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Resumen. El acondicionamiento del gas natural constituye una etapa crucial para su
transporte y uso final, ya que la presencia de impurezas, tales como sulfuro de
hidrégeno (H,S), didxido de carbono (CO,) y agua, puede generar problemas de
corrosion en los gasoductos y equipos utilizados para su procesamiento, recoleccion y
distribucién. Particularmente, el H,S debe ser removido debido a normativas
ambientales por lo contaminante que resulta su presencia en el gas. Uno de los
procesos mas utilizados en la industria petrolera para llevar el gas de produccion a las
especificaciones finales requeridas, es el endulzamiento con lechos sélidos para la
remocion de H,S. La mayoria de los sorbentes solidos empleados para este fin estan
basados en 6xidos de metales como zinc, hierro y cobre, los cuales componen los
nucleos activos que reaccionan con el H;S.

Ante el incremento de la demanda de gas natural en el pais, PDVSA Intevep se
planted como reto el desarrollo de una tecnologia a partir de materia prima nacional
para la remocion de H,S basada en mineral de hierro proveniente del Estado Bolivar.
El desarrollo de este Trabajo Especial de Grado se centr6 en la evaluacién de
diferentes aglomerados de mineral de hierro, denominados pellas, con potencialidades
para la remocién de H,S contenido en el gas natural, los cuales fueron preparados a
partir de mineral de hierro y dos tipos de aglomerantes: uno inorganico (vermiculita)
y otro organico (almidén de maiz).

La preparacion de las pellas se llevd a cabo en dos lotes: de forma manual y bajo
condiciones controladas, empleando un disco peletizador. Una vez obtenidas las
diferentes pellas, se les evalud su reactividad ante la presencia del H,S, a escala de
laboratorio en condiciones estaticas, con el proposito de estudiar el efecto de las
condiciones de preparacion de las mismas, tanto en la resistencia mecénica como en
la capacidad de adsorcion de H,S. Adicionalmente, se realizo la caracterizacion fisica
y quimica de las distintas pellas, antes y después de reaccionar con el H,S.



Durante la elaboracion manual de las pellas, se observé que las muestras que
contenian vermiculita presentaron consolidacién, mientras que todas las pellas
elaboradas con almidon de maiz mostraron mala compactacioén y formacion de finos.

Durante la preparacion de pellas bajo condiciones controladas se observo que la
vermiculita posee mayor potencial como aglomerante del mineral de hierro en
comparacion con el almidon, encontrandose que a mayor porcentaje de vermiculita
utilizado se obtuvieron las condiciones Optimas de aglomerado. Las pellas que
presentaron mejor consolidacion y compactacion fueron las que contenian 5 % de
vermiculita y las de la mezcla de aglomerantes 5 % de vermiculita mas 5 % de
almidon, identificadas como P-202a y P-204a, respectivamente.

De las pellas preparadas bajo condiciones controladas, los mejores resultados de
capacidad de adsorcion fueron obtenidos por las muestras P-202a y P-204a, cuyos
valores se encontraron dentro del umbral de aplicacion definido, por presentar valores
competitivos con los del producto comercial. Adicionalmente, todas las muestras
presentaron variaciones en su coloracion, de rojizo a negro, posterior al proceso de
reaccion con el H,S.

De la evaluacion del efecto de la temperatura de calcinacion en la capacidad de
adsorcion de las pellas se obtuvo que 500 °C es la temperatura de calcinacion donde
se alcanza un maximo en la reactividad de estos solidos con el H,S. Asi mismo, el
efecto de del tamafio de las pellas sobre su reactividad con el H,S no fue notorio a las
condiciones estaticas que fueron evaluadas.

En conclusion, el empleo de la vermiculita como aglomerante del mineral de hierro,
especificamente en concentraciones del 5 %, permite obtener pellas con resistencia
mecanica y capacidad de adsorcion competitivas con el producto comercial
actualmente empleado en PDVSA, lo cual permite el desarrollo de una solucion
tecnologica para la remocion del H,S contenido en el gas natural basada en materia
prima nacional.

Se recomendo, realizar pruebas de capacidad de adsorcién a escala piloto en
condiciones dindmicas de las pellas en estudio. Asi como, analisis morfologicos
mediante técnicas de microscopia electronica y finalmente, evaluar alternativas de
regeneracion o aprovechamiento de las pellas gastadas.
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Introduccién

CAPITULO |

INTRODUCCION

El gas natural es una energia eficaz, ya que debido a sus precios competitivos y su
eficiencia como combustible, permite alcanzar una alta rentabilidad. Por ser un
combustible limpio de origen f6sil, contribuye decisivamente en la lucha contra la
contaminacion atmosférica, por lo cual es una alternativa energética que destacara en

el siglo XXI por su creciente participacion en los mercados de la energia.

La demanda mundial de energia proveniente del crudo, el gas y otras fuentes tienden
a incrementarse en los proximos afios y se ha estimado que pudiera alcanzar a mas del
doble de la actual. Ademas, se espera que la composicion de la oferta de energia

también varie y que el mundo consuma més gas que petroleo para el afio 2025,

Debido a esas expectativas del mercado energético se requiere aumentar la oferta de
hidrocarburos a nivel mundial, o reducir la dependencia a este tipo de energia. En este
contexto, la posicion de Venezuela como pais con las mayores reservas de crudo
pesado y con importantes reservas probadas de hidrocarburos gaseosos, estas ultimas
estimadas en 170 billones de pies cubicos (170 BPC)™, cobra una importancia

estratégica en la satisfaccion de dichos mercados.

Dentro de la cadena de valorizacion del gas natural es necesario que éste sea
acondicionado mediante procesos de endulzamiento y deshidratacién, con el objeto
de eliminarle los principales contaminantes, tales como el sulfuro de hidrégeno (H,S)
y dioxido de carbono (CO,), y agua (H20O). La remocion de estos contaminantes es

importante no sélo para cumplir con las especificaciones de mercado, si no también
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por razones de seguridad, reduccion de los problemas operacionales asociados a la
corrosion de tuberias y equipos, prevencion de envenenamiento de los catalizadores

utilizados en procesos aguas abajo y por saneamiento ambiental.

Existen distintas tecnologias para la remocion de H,S del gas natural, el uso de una u
otra depende basicamente de tres aspectos fundamentales: las caracteristicas del gas
de entrada al proceso, el volumen a tratar y de las especificaciones finales requeridas.
Una de estas tecnologias consiste en el uso de sorbentes solidos en torres contactoras,
estos son compuestos que tienen la capacidad de remover el H,S proveniente de una
corriente de gas natural y se utilizan para tratar volimenes de gas menores de 125
millones de pies cubicos normales por dia (125 MMPCND), con niveles de H,S
menores a 100 partes por millon volumétricos (100 ppmv). Los sorbentes solidos son
basados en 6xidos metalicos, siendo los mas utilizados, los 6xidos de hierro, zinc y

cobre P4,

Ante el incremento de la demanda de gas natural en el pais, PDVSA Intevep se
planted como reto el desarrollo de una tecnologia a partir de materia prima nacional
para la remocion de H,S basada en mineral de hierro proveniente del Estado Bolivar,

el cual debera competir con los sorbentes comerciales empleados en la industria.

El desarrollo de este Trabajo Especial de Grado se centra en la evaluacion de
diferentes aglomerados de mineral de hierro, denominados pellas, con potencialidades
para la remocion del H,S contenido en el gas natural, los cuales fueron preparados a
partir de mineral de hierro y dos tipos de aglomerantes: uno inorganico (vermiculita)
y otro organico (almidon de maiz). La preparacion de las pellas se llevo a cabo en
dos lotes, las primeras se elaboraron de forma manual y las segundas se realizaron

bajo condiciones controladas, empleando un disco peletizador.
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Una vez obtenidas las diferentes pellas, se les evaluo su reactividad ante la presencia
del H,S, a escala de laboratorio en condiciones estaticas, con el proposito de estudiar
el efecto de las condiciones de preparacion de las mismas, tanto en la resistencia
mecanica como en la capacidad de adsorcion de H,S, ya que éstas son caracteristicas
determinantes en el desarrollo de un sorbente solido con potencialidades para la
remocion del H,S contenido en el gas natural. Adicionalmente, se realizd la
caracterizacion fisica y quimica de las distintas pellas, antes y después de reaccionar

con el H,S.

Planteamiento del problema

Venezuela posee importantes reservas probadas de gas natural que la ubican como el
octavo pais con las mayores reservas probadas de gas a escala mundial'*. La
explotacion racional de dichas reservas representa un reto tecnoldgico para PDVSA,
ya que se deben satisfacer los requerimientos energéticos del pais y de la region,
fundamentado en una politica de desarrollo sostenible, en armonia con el ambiente y
con las comunidades que hacen vida en las zonas donde se realizan las operaciones,

maximizando el empleo de soluciones tecnologicas nacionales.

Dentro de las necesidades tecnoldgicas que se presentan durante la valorizacion del
gas natural estd el endulzamiento, proceso mediante el cual son removidos los
componentes acidos que éste contiene, tales como el didxido de carbono (CO,) y el
sulfuro de hidrégeno (H,S), los mismos deben separase del gas natural debido a que
ocasionan la disminucion de su poder calorifico. Ademas, es necesario cumplir con
normativas ambientales y evitar costos asociados a los potenciales problemas de

corrosion que estos gases pudieran generar en tuberias y equipos.
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El endulzamiento con sorbentes solidos en torres contactoras (lechos solidos) para la
remocion selectiva de H,S, es uno de los procesos comunmente utilizados en la

. . ., . . . 6
industria para llevar el gas de produccion a las especificaciones finales requeridas!®.

La demanda potencial a nivel nacional de sorbentes sélidos estd estimada en 6 mil
toneladas métricas anuales (6 MTMA)'”). En la actualidad dicha demanda es suplida
por un producto comercial de naturaleza foranea, lo que representa una inversion para
PDVSA de aproximadamente 6,3 millones de dolares por afio (6,3 MM$/Ao), solo
por la adquisicion de dicho producto, sin considerar los costos asociados al manejo y

disposicion.

En Venezuela se dispone de grandes reservas de mineral de hierro localizadas en
yacimientos al sur del pais, estimadas en 14,57 billones de Kg.[g], lo cual, aunado a la
creciente demanda de sorbentes solidos para la remocion de H,S, el incremento de los
volumenes de gas natural, las exigencias en el cumplimiento de las especificaciones
del mercado interno y las regulaciones ambientales, impuls6 a PDVSA Intevep a
iniciar un proyecto con el propdsito de desarrollar un sorbente para remocion de gases
acidos. Se contempl6 utilizar como materia prima mineral de hierro nacional, esto
permitiria apalancar el desarrollo econdmico y social de la naciéon y promover la

sustitucion de importaciones de sorbentes para la industria del gas natural.

En una primera fase, se utilizd limonita procedente del Cerro Bolivar como materia
prima para desarrollar un sorbente de H,S, el cual presentd buena capacidad de
adsorcion y costos competitivos en comparacion con el producto comercial utilizado
por PDVSA, lo cual di6 origen a una nueva alternativa tecnoldgica, denominada
INTSORB®. Sin embargo, se presentaron inconvenientes en cuanto a la cadena de
manufactura del solido, asi como con su resistencia mecanica dentro del lecho en la

torre contactora 7] .
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En base a los resultados obtenidos con el INTSORB® se visualizé la necesidad de
evaluar nuevas rutas para la obtencién de un sorbente sélido, con alta capacidad de
adsorcion de H,S y buena resistencia mecanica. En una segunda fase de este
desarrollo, se identificaron solidos (finos y pellas) provenientes de plantas
procesadoras de mineral de hierro, los cuales presentaban diferentes caracteristicas y

potencialidades para capturar gases acidos.

Los resultados de la evaluacion de los solidos a escala de laboratorio, evidenciaron
que las pellas; aglomerados de mineral de hierro, presentan capacidad para la
remocion de H,S con el inconveniente de fragilidad y formacion de finos por baja

resistencia mecanica de las mismas !,

En aras de mejorar la calidad final de las pellas, los esfuerzos tecnologicos estan
orientados a la evaluacion de aglomerados de mineral de hierro, preparados a partir
de materia prima nacional, empleando diferentes aglomerantes, seleccionados
partiendo del principio que exista disponibilidad en el pais. Ademds, que posean
caracteristicas plastificantes que permitan obtener un solido con el mejor compromiso
entre la reactividad con el H,S y la resistencia mecanica. De esta forma contribuir con
este Trabajo Especial de Grado en la manufactura y el desarrollo de un sorbente
solido nacional, como solucion tecnoldgica soberana que responda a las necesidades
del pais, en la remocion del H,S de las corrientes de gas natural en los procesos de

endulzamiento con lechos solidos.
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Objetivos

Objetivo general

Evaluar diferentes aglomerados de mineral de hierro, preparados a partir de
materia prima nacional, con potencialidades para la remocion del H,S contenido

en el gas natural.

Objetivos especificos

e Preparar aglomerados de mineral de hierro (pellas) a diferentes condiciones,
empleando dos tipos de aglomerantes, uno inorgéanico: vermiculita, y el otro
organico: almidon de maiz, variando la concentracion de los mismos y la

temperatura de calcinacion.

e [Evaluar la reactividad de las pellas preparadas ante la presencia del sulfuro de
hidrégeno (H,S), mediante la determinacion de su capacidad de adsorcion, a

escala de laboratorio en condiciones estaticas.

e Caracterizar fisica y quimicamente las diferentes pellas, antes y después de la

evaluacion de su reactividad con el H,S.

e [Evaluar el efecto de las condiciones de preparacion de las pellas, variaciones
en la concentracion del aglomerante y la temperatura de calcinacion, en su

resistencia mecanica.

e Evaluar el efecto de las condiciones de preparacion, variaciones en la
concentracion del aglomerante y la temperatura de calcinacion, en la

reactividad de las pellas ante la presencia de H»S.
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CAPITULO 11

MARCO REFERENCIAL

El Gas Natural

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos de naturaleza parafinica, compuesta
principalmente por metano y proporciones menores de etano, propano y butanos, y
otros compuestos mas pesados. Esta mezcla contiene, generalmente, contaminantes
tales como vapor de agua, mercaptanos, didoxido de carbono (CO;), nitrégeno, sulfuro
de hidrogeno (H,S), mercurio y helio entre otros, que disminuyen el poder calorifico

y pueden causar problemas operacionales ¥,

El gas natural tiene su origen, al igual que el petroleo, en la transformacion de la
materia organica proveniente de animales y vegetales, sometida a la accion
bacteriologica, altas presiones y altas temperaturas, durante millones de afios por

efecto del asentamiento de las capas de sedimentos que la contienen.

El gas se encuentra en el subsuelo alojado en los espacios porosos de ciertas rocas, en
estructuras que pueden ser de tres tipos: (1) yacimientos de gas asociado, donde el
producto principal es el petroleo, (2) yacimientos de gas libre, donde el producto
principal es el gas mismo y (3) yacimientos de condensados, donde el gas natural se

. o 10
encuentra mezclado con hidrocarburos liquidos "%,

En general, dependiendo de su procedencia y composicion, el gas natural puede

clasificarse como gas rico o pobre, dulce o agrio. Se denomina gas rico, a aquel que
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tiene un alto contenido de fracciones pesadas (C;'), del cual se pueden obtener
cantidades apreciables de hidrocarburos liquidos. Por el contrario, un gas pobre esté
formado principalmente por metano. De igual forma, se denomina gas agrio a aquel
que contiene cantidades significativas de compuestos de azufre, H,S y/o CO,, lo cual
le confiere propiedades toxicas y corrosivas. Un gas exento de estos contaminantes

recibe el nombre de gas dulce !,

La composicion del gas natural varia segin la formacion o el yacimiento del cual es
extraido. En la Tabla 1 se presentan algunas composiciones tipicas del gas natural en

diferentes 4reas de Venezuela [®!,

Tabla 1. Composicion tipica del gas natural en diferentes areas de Venezuela

AREA DE PROCEDENCIA
OCCIDENTE GUARICO ORIENTE ORIENTE COSTA AFUERA

(Libre ) ( Libre ) (Libre ) ( Asociado ) (Libre )
73,10 90,60 76,90 75,10 90,50
11,00 2,60 5,80 8,00 5,00

11,0 2,8 4,7 7,6 4,2

4,40 4,00 12,50 9,20 0,20

0,50 - 0,10 0,10 0,10
6 -20.000,0 50 0 0-30 0

El gas natural es un recurso que se utiliza como combustible en la generacion de
vapor y electricidad con fines residenciales, comerciales e industriales, como materia
prima en las plantas siderargicas y petroquimicas, entre otras aplicaciones; por lo cual
la remocidn de impurezas contenidas en el mismo, tales como el sulfuro de hidrégeno

(H2S) y el didxido de carbono (CO;) — denominados gases acidos — es necesaria, ya
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que estos contaminantes en presencia de agua libre son altamente corrosivos.
Adicionalmente, su remocion es necesaria por razones de seguridad, para cumplir con
especificaciones de productos gaseosos o liquidos, para prevenir el problema de
congelamiento de compuestos a bajas temperaturas, para reducir los costos de
compresion, para prevenir el envenenamiento de catalizadores en los procesos aguas

abajo, y por supuesto para cumplir con las especificaciones ambientales 4!,

El sulfuro de hidrégeno (H,S), también conocido como 4cido sulfhidrico tiene la
caracteristica de tener un desagradable olor y ser muy téxico, ademas de producir
corrosion en las tuberias metalicas. Por su parte el CO, es un gas incoloro e inodoro,
que a concentraciones bajas no es toxico. Se puede licuar facilmente por compresion,
sin embargo, cuando se enfria a presion atmosférica se condensa como sélido en
lugar de hacerlo como liquido. El CO; es soluble en agua y la solucion resultante
puede ser acida como resultado de la formacion de 4cido carbonico, he aqui la

propiedad corrosiva del CO, en presencia de agua [*%.

Un gas incorporado a un sistema de transporte destinado a gas combustible, que
contenga mas de 0,25 granos de H,S (1 gramo = 15,43 granos) por cada 100 pies
cubicos de gas, lo que equivale a 4 ppmv de H;,S, se considera un gas acido. Si el gas
natural es usado como combustible para rehervidores, calentadores de fuego directo o
para motores de compresion se puede aceptar hasta 10 granos de H,S por 100 pies

cubicos de gas.

La Asociacion de Normas Canadienses (CSA, por sus siglas en inglés)
especificamente la norma para tuberias No 2.184, define a un gas acido como aquel
que contiene mas de un grano de H,S/100 pies clibicos de gas, lo cual es igual a 16
ppmv. La definicion de gas 4cido también aplica al contenido de CO,, el cual no es
tan indeseable como el H,S. Generalmente, es practico reducir el contenido de CO,

por debajo del 2 % molar %,
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Corrosion en la industria del gas

La corrosion consiste en la degradacion de un material a través de una interaccion del
tipo quimico o electroquimico con el medio ambiente. La corrosion es una condicion

que se debe considerar en toda la cadena de valor del gas natural.

Una clasificacion de la corrosion estd basada en la apariencia del metal corroido,

. , 10
siendo las méas comunes '

» Corrosion uniforme: donde la corrosion quimica o electroquimica actia

uniformemente sobre toda la superficie del metal.

» Corrosion localizada: ésta actua sobre ciertas areas de la superficie del metal
debido a la heterogeneidad que dicho metal puede presentar, al ambiente o a
la geometria del material. Si el ataque es severo, pudiera pasar de un dafio
localizado a un dafio por picadura en la cual se producen hoyos o agujeros por

agentes quimicos.

» Corrosion intergranular: es la que se encuentra localizada en los limites de
grano del material, esto origina pérdidas en la resistencia que desintegran los

bordes de los granos originando fallas en dichos materiales.

» Corrosion bajo esfuerzo: se refiere a las tensiones internas luego de una

deformacion en frio.

La combinacion de H,S y CO; con agua en la practica asegura condiciones corrosivas

dentro de cualquier instalacion.

El H,S se disocia en el agua y produce un 4cido débil que ataca el hierro, presente
en las tuberias y equipos, formando un sulfuro de hierro insoluble (Ec. 1). Este

sulfuro de hierro se adhiere a la base metalica y puede proteger el metal de una futura

10



Marco Referencial

corrosion; pero también puede ser erosionado exponiendo la superficie del metal de

hierro a una posterior corrosion ).

Fe(s) + HzS(g) i FGS(S) + Hz(g) (EC 1)

Se debe tener en cuenta que la pelicula formada de sulfuros de hierro se puede ver
erosionada por la presencia de altas velocidades de fluido, con lo cual se generan altas

trazas de corrosion.

Por su parte, el CO, en presencia de agua libre forma acido carbonico (Ec. 2), el cual

ataca el hierro formando un carbonato de hierro (Ec. 3) !'*"],
COxe + H2O0py — HyCOs (Ec. 2)
H2C03(5) + FC(S) — FCCO3(S) + Hz(g) (EC. 3)

En la industria petrolera y del gas se suelen utilizar diversos tratamientos quimicos
para minimizar las causas y los efectos de la corrosion, entre los cuales se encuentran
tratamientos con inhibidores de corrosion, procesos de endulzamiento del gas natural

y/o de deshidratacion, entre otros .

Los inhibidores de corrosion son sustancias que retardan o disminuyen una reaccion
quimica y al ser afiadidos en pequefias cantidades en un ambiente determinado reduce
la accion nociva que ejerce el medio sobre el metal. La seleccion de estos inhibidores
obedece a las condiciones agresivas del medio como lo son: temperaturas, presiones
parciales de CO, y H,S, cantidad de agua en el gas, velocidades del fluido, entre

otras.

11
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El endulzamiento del gas natural se realiza con el propdsito de reducir la
concentracion de gases acidos presentes en el gas natural. Para el caso de la
deshidratacion, el objetivo es reducir la cantidad de agua presente en el gas, lo cual

minimiza la ocurrencia del fenomeno de corrosion.

Especificaciones de calidad del gas natural en Venezuela

Segun la Norma Covenin 3568-2:2000, el gas que se introduzca a los puntos de
entrada de transporte y distribucion, destinado a su utilizacion para uso general en la
industria, comercio, residencias y vehiculos, debe cumplir con las caracteristicas de

calidad sefialadas en la Tabla 2 [,

Tabla 2. Pardmetros de calidad del gas natural
(Segiin Norma Covenin 3568-2:2000)

MNombre Limite Valor
Yo
molar
Metano (&1) Min. 80,0
Etano (C2) M, 12.0
Propano (C3) (RS 3.0
Butanos y mas pesados (Cd4+ ), M. 1.5
De éstos, hidrocarburos insaturados total. I, 0.2
Ditxido de carbono (C02) A, 8.5
Mitrdgeno (MNa) M, 1.0
Hidrdgeno (Hz) Maix, 0,1
Oxigeno (OL) Midix, 0.1
Mondxido de Carbono i, 0,1
COMPOMENTES ENM TRAZAS

Nombre Limite Unidad Valor
Sulfure de hidrageno (H.S) Max | mam?® 17.3
) ppm molar 12
Azufre total para gas no odorizado, Max | mgfm® a8
ppm molar 28
Azufre total para gas odorizado. W& mg.l'ma 49
ppm molar 36
Agua Max | mafm? 112
[Ibr10® 71

SCF]

12
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Como puede observarse en la tabla anterior, las especificaciones para los gases acidos
son 8,5% molar para el CO, y 12 ppm molar para el H,S. Si se comparan dichos
valores con los reportados en la Tabla 1 para el gas natural en diferentes areas de
Venezuela, se hace necesario la remocion de una porcioén de dichos gases acidos en
las corrientes de gas a fin de cumplir con las especificaciones de calidad. Como se
reportd anteriormente, el proceso de remocion de gases acidos contenidos en el gas

natural se conoce como endulzamiento.

Es importante destacar, que a partir del afio 2009 entraron en vigencia las Normas
Técnicas Aplicables (NTA) para el Aseguramiento de la Calidad del Gas en Sistemas
de Transporte y Distribucion, publicada en Gaceta Oficial N° 38.771, las cuales
establecen que a partir del 1° de Enero de 2013, las especificaciones de calidad de los
gases acidos contenidos en el gas natural serdn 2 % molar para el CO, y 4,16 ppm

molar para el H,S.

A fines de permitir la adecuacion de la infraestructura de la industria del gas natural,
las operadoras deberan cumplir con las metas de reduccion de los pardmetros de

calidad en plazos que se muestran a continuacion:

Tabla 3. Plazos para el cumplimiento de las especificaciones de calidad (CO, y H,S) del gas natural

(Decreto 38.771)
13,3 mg/m’
. 0 9
Ira etapa: 1 de enero de 2009 6,5 % molar (9,22 ppm molar)
9,8 mg/m’
2da etapa. 1 de enero de 2011 4,0 % molar (6,79 ppm molar)
6,0 mg / m®
3ra etapa: 1 de enero de 2013 2,0 % molar (4,16 ppm molar)

13
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Endulzamiento del gas natural

El endulzamiento consiste en el conjunto de actividades que se ejecutan en plantas
disefiadas para eliminar los componentes acidos presentes en el gas natural, tales
como el H,S y el CO,. Existen muchas tecnologias para la remocién de gases acidos,
la seleccion de un proceso en particular depende de muchos factores entre los que
destacan: tipo de contaminantes a ser removidos de la corriente de gas, cantidades
manejadas de contaminantes, grado de remocion requerido, especificaciones del gas
tratado, selectividad de la remocion (H,S y/o CO;), volumen de gas a ser procesado,
condiciones de presion y temperatura, la posibilidad o no de recuperar azufre, costos

de capital y operacionales, etc 1*!. Entre los procesos de endulzamiento se encuentran:

e Endulzamiento con solventes quimicos

Los solventes quimicos se emplean para el endulzamiento de grandes volumenes de
gas natural (mayores a 100 MMPCND), con concentraciones superiores a 100 ppmv

de H,S y/o cuando la remocién de CO; se justifica ',

En estos sistemas los componentes acidos del gas natural reaccionan quimicamente
con un componente activo, para formar compuestos inestables en un solvente que
circula dentro de la planta. Dicho solvente es regenerado, es decir, se le remueven los

gases acidos, mediante aplicacion de calor o por reduccién de la presion de operacion.

El componente activo contenido en las soluciones puede ser una amina
(alcanolamina) o una solucion bésica (solucion alcalina con sales), con o sin aditivos.
Las alcanolaminas son compuestos alquilados (poseen un grupo alcanol) derivados

del amoniaco que tienen uno o mas grupos alquilo unidos al 4tomo de nitrégeno .

14



Marco Referencial

Entre las principales ventajas del proceso de endulzamiento con solventes quimicos
se tienen: remocion completa de gases acidos con poco consumo del solvente
reactante, bajos costos de operacion por libra de azufre removido en comparacion con
otros procesos, la solucion puede adaptarse a variaciones en la composicion de gases
acidos en la corriente de gas natural y en algunos casos se pueden remover
compuestos organicos de azufre, tales como mercaptanos. Mientras que entre sus
desventajas se encuentran: alta inversion de capital inicial, costos de mantenimiento
significativos y los requerimientos de licencias para el empleo de algunas

. 1
soluciones 7!,

e Endulzamiento con solventes fisicos

Los solventes fisicos remueven los gases acidos contenidos en el gas natural sin que
ocurra reaccion quimica alguna, mediante absorcion fisica debido a la alta solubilidad
de los gases acidos en dichos solventes. Son frecuentemente empleados cuando las
presiones parciales de gases acidos presentes en el gas natural son altas (normalmente

por encima de 50 psig) [+,

Los solventes que se utilizan deben ser de baja volatilidad, no corrosivos, estables, de
baja viscosidad, no espumantes y no inflamables para minimizar problemas
operacionales y reducir las pérdidas de solventes. Adicionalmente, los solventes
fisicos pueden simultaneamente deshidratar el gas y presentan mayor selectividad a la

absorcion del H,S en presencia de CO,, en comparacion a los solventes quimicos.

Requerimientos bajos de energia para la regeneracion del solvente, disefio de plantas
mas pequeiias y de menos costo, pocos problemas de corrosion, erosion y de

formacion de espumas, son algunas de las ventajas que presentan los solventes

15
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fisicos. Mientras que la alta solubilidad de hidrocarburos pesados, en especial

Y. . . . . 17
arométicos e insaturados, es la principal desventaja que poseen dichos solventes /",

Actualmente, en el mercado se encuentran muchos procesos que emplean solventes

mixtos, es decir, trabajan con combinaciones de solventes fisicos y quimicos Yy,
[ 1 oy 7

naturalmente, presentan las caracteristicas de ambos !'*l. La regeneracion de éstos se

logra por separacion en multiples etapas y fraccionamiento.

e Procesos de conversion directa

En la conversion directa, el H,S reacciona hasta obtenerse azufre elemental en un
sistema de 6xido-reduccion liquido, donde el H,S se absorbe en una solucion acuosa
de quelato de hierro, se ioniza a sulfuro y €ste a su vez es oxidado hasta obtenerse
azufre elemental mediante la reduccion de los iones de hierro de férrico a ferroso.
Posteriormente, el hierro ferroso es reoxidado nuevamente a i6n férrico empleando
oxigeno atmosférico, regenerando la solucion. El mas comiin de estos procesos de

conversion directa es el conocido como proceso Claus ™).

Antes de emplear el proceso de conversion directa es necesario que el H,S sea
removido del gas natural empleando solventes quimicos o fisicos, de donde se genera
una corriente rica en H,S, la cual es la alimentacion a dichos procesos de conversion

directa.

e Tamices moleculares

Aluminio silicatos cristalinos de sodio y calcio pueden ser usados para la remocion

selectiva de H,S y otros compuestos sulfurados, provenientes de la corriente de gas

16
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natural. Este tipo de material es poroso, con poros abiertos casi todos del mismo
tamafo, los cuales estan determinados por la estructura molecular del cristal y el

tamafio de las moléculas presentes en el cristal ['.

Los tamices moleculares tienen un gran darea superficial, tipica de cualquier
adsorbente, sin embargo, tienen altas cargas polares localizadas, las cuales son la
razon de su fuerte adsorcion de compuestos polares o compuestos polarizables sobre
tamices moleculares. Esto también resulta en una alta capacidad de adsorcion.
Posterior a la adsorcion, los tamices moleculares se regeneran utilizando elevadas

temperaturas o gas de baja presién !'*'7),

« Membranas

El uso de membranas permeables para la separacion de gases acidos, es un proceso
cuyo interés se viene incrementando en los ultimos afios. La separacion se logra
aprovechando las ventajas de las diferencias de afinidad y difusividad. El agua, CO;
y H,S son moderadamente altos difusores, lo cual indica que se pueden colar a través
de una membrana mas facilmente que los hidrocarburos, con la misma fuerza motriz.
Los gases lentos son aquellos que tienden a permanecer detras y que no atraviesan la

membrana, por ejemplo los hidrocarburos alifaticos y el nitrogeno !'*],

El efecto de separacion no es absoluto y, por lo tanto, siempre habra pérdidas de
hidrocarburos en la corriente de gas acido. Otra caracteristica de los sistemas de

membrana es que son esencialmente modulares.

17
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e Adsorcion con sélidos o liquidos no regenerables

Estos compuestos no regenerables empleados en la remocion de gases acidos del gas
natural son denominados sorbentes y en la mayoria de los casos convierten el H,S en
componentes azufrados mas faciles de manejar y mas seguros de disponer. Se
emplean cuando las concentraciones de H,S son menores a 100 ppmv y para el
tratamiento de corrientes de gas de bajo volumen (de 40 a 125 MMPCND). Los

sorbentes pueden ser liquidos o solidos .

e Sorbentes liquidos

Poseen como fase activa aminas no regenerables, nitritos, triazinas y otros
componentes. Se emplean para volimenes de gas inferiores a 60 MMPCND. En caso
que el sorbente liquido posea triazina (CsHgR3N3) como fase activa, el mecanismo de
reaccion sugiere primero una protonacion de los nitrogenos existentes en el anillo de

la triazina, a partir de un i6n hidrogeno proveniente de la molécula de H,S '),

Seguidamente, ocurre una sustitucion de los atomos de nitrogeno por iones sulfuro
(dos atomos generalmente), produciéndose compuestos ciclicos posiblemente
solubles en agua y biodegradables, ademas de la formacién de aminas. Este proceso
hace que la fase activa se vaya saturando de azufre, disminuyendo el contenido de

H;,S presente en el medio (121,

En campo, los sorbentes liquidos se aplican en diversos métodos, siendo los mas

usados los siguientes [*):

» Aplicaciones en torres contactoras: consiste en colocar una carga del sorbente

liquido en torres, el cual remueve el H,S contenido en el gas natural que fluye
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a través del equipo. Una vez agotado el sorbente, es decir, ya perdida su
capacidad de remocion de gases acidos, éste debe ser reemplazado por otra

carga de sorbente.

» Inyeccion continua y directa en la tuberia: consiste en la aplicacion del
sorbente directamente en la linea de gas natural, el cual se mezcla con la
corriente reaccionando con los gases acidos y de esta forma se logra la
remocion. En esta practica se emplea una bomba de inyeccion, un medio de
introduccion de dicho sorbente dentro de la tuberia y un equipo de separacion

aguas abajo para eliminar el exceso de sorbente y de productos de reaccion.

e Sorbentes sélidos

Estos sorbentes estan formados por 6xidos metalicos, tales como el 6xido de hierro,
zinc, calcio o magnesio, los cuales muestran una selectividad por el H,S presente en
gas natural. Generalmente, se encuentran soportados en un material inerte como
ceramica o fibra de vidrio. Se presentan en forma granulada con la finalidad de
aumentar la superficie activa para la transferencia de masa con el H,S y son

empleados en voliimenes de gas inferiores a 125 MMPCND [,

Los sorbentes solidos basados en 6xidos de hierro y 6xidos de zinc, son los mas
. . 1 , . . .

usados en la industria petrolera '”. A pesar de que el 6xido de zinc tiene mayor

capacidad de adsorcion, el 6xido de hierro es mas utilizado, ya que representa una

opcion atractiva desde el punto de vista economico.

En la remociéon de H,S con sorbentes so6lidos, primero ocurre un fenémeno de
adsorcion, donde las particulas gaseosas quedan retenidas en la superficie del sélido y

posteriormente, se dé la reacciéon quimica entre el sorbente y el gas acido !”.
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Proceso de adsorcion

El fendmeno de adsorcion consiste en la acumulacion de atomos, iones o moléculas
sobre la superficie sdlida de un material. La sustancia que se adsorbe es el adsorbato
y el material sobre el cual lo hace es el adsorbente, el proceso inverso se denomina

desorcion.

Las operaciones de adsorcion aprovechan la capacidad especial de ciertos sélidos
para hacer que sustancias especificas se concentren en la superficie de los mismos.
De esta forma, pueden separarse unos de otros los componentes de soluciones

gaseosas o liquidas 2.

En el momento que los sorbentes sélidos entran en contacto con la corriente de gas
natural, el H,S contenido en el mismo se adhiere a la superficie del s6lido dando
lugar a una reaccion quimica entre el solido y el gas acido. Una forma de cuantificar
este proceso es mediante pruebas de capacidad de adsorcion, cuyos resultados son
reportados como masa de gas acido adsorbido por unidad de masa o volumen del

sorbente evaluado.

Tipos de adsorcion

» Adsorcion fisica o fisisorcion: es el resultado de la interaccion entre las
moléculas del so6lido y la sustancia adsorbida, mediante fuerzas de Van der

Waals. Es fendmeno facilmente reversible [+?%.

» Adsorcion quimica o quimisorcion: es el resultado de una interaccion quimica

entre el solido y la sustancia adsorbida, lo que implica un cambio sustancial
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en la densidad electronica entre el sustrato y el adsorbato. La naturaleza de

este enlace puede ser intermedia entre idnico y covalente [+,

En el caso de un sorbente con base en 6xidos de hierro, las reacciones quimicas que

ocurren con el H,S tienen la forma de las ecuaciones expuestas a continuacion !'*:

4 HzS(g) + F63O4(5) — 4 HzO(l) + S(S) +3 FCS(S) (EC 4)
6 HzS(g) + Fe3O4(S) — 4 H2O(l) +2 HZ(g)+ 3 FCSZ(S) (EC 5)
3 HaS(g) + FexOssy — 3 HaOqy + FeaSs (Ec. 6)

Seguidamente, se presenta una breve descripcion mineraldgica de los oOxidos y
sulfuros de hierro involucrados en las reacciones quimicas entre el H,S y dichos

6xidos P,

» Magnetita (Fe30,4): 6xido de hierro de estructura espinela que esta basado en
la distribucion de los oxigenos en un empaquetamiento aproximadamente
cubico compacto, proyectada a lo largo de planos [111] en la estructura
inversa de la espinela. Su color es negro de hierro. Puede actuar como un

iman natural. Es una mena corriente del hierro.

» Maghemita (y-Fe,O3): 6xido de hierro de estructura tipo espinela invertida.
Estd basado en un empaquetamiento clibico de oxigenos a lo largo de la
direccion [111]. Se forma por la transformacion de la goethita (a-FeOOH) en
presencia de materia orgédnica, por la oxidacion de la magnetita y por la

deshidroxilacion de la lepidocrocita (y-FeOOH). Su color es rojo a café.
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» Hematita (a-Fe,O3): es un 6xido de hierro perteneciente al grupo de las
hematites. Estd basado en un empaquetamiento compacto hexagonal de
oxigenos con los cationes en coordinacion octaédrica entre ellos. Es de color

castafo y rojizo.

» Disulfuro de hierro (FeS;): este compuesto puede presentarse bajo dos fases:
pirita y marcasita. La pirita es el sulfuro mas corriente y extendido en la
Tierra. Se puede alterar a 6xidos de hierro, normalmente limonita. Sin
embargo, es mucho mas estable que la marcasita. Sus cristales son isométricos
de color amarillo latén palido. Se descompone a temperaturas inferiores a

687 °C.

La marcasita es un sulfuro de hierro de cristales ortorrdémbicos de color
amarillo bronce palido. La evidencia experimental indica que la marcasita es
metaestable respecto a la pirita y la pirrotita (Fe;.«S) por encima de unos
157 °C. Este compuesto se disgrega normalmente con mas facilidad que la
pirita, con la formacion de sulfato ferroso (melanterita FeSO,7 H,O) y acido

sulfirico. Se descompone a temperaturas cercanas a 227 °C.

» Sulfuro ferroso (FeS): este compuesto puede presentarse bajo dos fases:
troilita y amorfa. El color de la fase troilita es café oscuro y su estructura es

del tipo nicolita. Se descompone a una temperatura superior a 137 °C.

» Sulfuro férrico (Fe,S;3): este compuesto puede presentarse de dos formas:
amorfa y cristalina. La forma cristalina es amarillo verdosa y tiene una

estructura tipo espinel. Se descompone entre 77 y 177 °C.
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Proceso de difusion

La difusion es un proceso fisico irreversible, en el que particulas materiales se
introducen en un medio que inicialmente estaba ausente de ellas, aumentando la
entropia del sistema conjunto formado por las particulas difundidas (soluto) y el

medio donde se difunden (disolvente).

Mecanismos de difusion

Los mecanismos de difusion en so6lidos se dividen en dos grandes campos: la difusion
de liquidos y gases en los poros de un solido y la auto-difusion (difusion de dtomos
de la misma especie) de los constituyentes de los solidos por movimiento atémico, la
fuerza motriz de ambos deriva en la diferencia de potencial quimico o gradiente de

.y, . 20
concentracion molar que poseen los compuestos que difunden 2%,

La difusion en los poros se puede llevar a cabo por medio de diferentes mecanismos,

algunos de ellos se describen a continuacion 2:

» Difusion de Fick: si los poros son grandes y el gas relativamente denso, la
transferencia de masa se llevara a cabo por medio de la difusion de Fick, la
cual plantea que la densidad de corriente de particulas es proporcional al

gradiente de concentracion.

» Difusion de Knudsen: ocurre cuando el tamafio de los poros es del orden de la
trayectoria media libre de la molécula en difusion; es decir si el radio del poro

es muy pequefio, las colisiones ocurriran principalmente entre las moléculas
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del gas y las paredes del poro y no entre las propias moléculas. La difusividad

de Knudsen depende de la velocidad molecular y del radio del poro.

» Difusion superficial: ésta tiene lugar cuando las moléculas que se han
absorbido son transportadas a lo largo de la superficie como resultado de un
gradiente bidimensional de concentracion superficial. En la difusion
superficial las moléculas una vez adsorbidas pueden transportarse por
desorcion en el espacio poroso o por migracion a un punto adyacente en la

superficie.

Del mismo modo, existen varios mecanismos de autodifusion, por los cuales se

difunden los atomos %

» Difusion por vacantes: que implica la sustitucion de atomos, un atomo deja su
lugar en la red para ocupar una vacante cercana (creando un nuevo sitio vacio

en su posicion original en la red). Se presenta un reflujo de &tomos y vacantes.

» Difusion intersticial: un atomo se mueve de un intersticio a otro. Este
mecanismo no requiere de vacantes para llevarse a cabo. En ocasiones un
atomo sustitucional deja su lugar en la red normal y se traslada a un intersticio

muy reducido.

» Difusion intersticial desajustada: es poco comun, debido a que el &tomo no se

ajusta o acomoda facilmente en el intersticio, que es mas pequefio.

» Intercambio simple: puede darse el intercambio simple entre atomos o por

medio del mecanismo ciclico.
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Los pasos que posiblemente controlan la velocidad de reaccion global y difusion del

sistema gas-solido son los siguientes [' 2%

1. Difusion del reactante gaseoso hacia la superficie del sélido.
2. Penetracion y difusion de los gases a través de los poros intraparticulares.
3. Reacciodn en la interfase sulfuro de hidrogeno (H,S) y el sorbente fresco.

4. Difusion del gas desde la superficie hacia el seno del fluido.

Modelos propuestos para la interaccion gas - solido

La interaccion gas-so6lido ha sido estudiada durante afios por algunos investigadores,
quienes han desarrollado diversas teorias respecto del principio de interaccion, entre

. . s [20,22
las cuales se mencionan a continuacion [20. ]2

Modelo del poro

Propuesto por Ramachandran y Smith (1977), Chrostowski y Georgakis (1978) y
Bhatia y Perlmutter (1981). Considera que la porosidad de una particula solida
consiste de poros cilindricos en un material no poroso, donde la reaccion toma lugar
en la superficie del poro. Durante la reaccion, el gas difunde en los poros, reacciona
con sus paredes y forma una capa de productos. Seguidamente, el gas difunde en el
solido para continuar la reaccion, mientras que el didmetro de poro decrece, lo que

ocasiona un sellado de los poros, limitando futuras conversiones.
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Capa de

i producto

Poro

Pelicula
de gas

Sélido sin
reaccionar

Figura 1. Modelo del poro para la interaccion gas — s6lido

Modelo del Grano

Propuesto por Szekely y Evans (1970). Considera que cada particula del solido esta
conformada por pequefios granos esféricos de material no poroso. Los intersticios
entre los granos, proveen la estructura porosa de la particula en la cual la reaccion con
el gas se lleva acabo. Cabe destacar que la reaccion gas-solido se describe de acuerdo

) [22], en el cual el sélido se

al “nucleo sin reaccionar”, propuesto por Levenspiel (1972
consume desde la superficie hacia su interior, quedando el nucleo sin reaccionar

(Figura 2), siendo variable la difusividad efectiva del gas con la conversion.

Niieleo del sorbente sin  Capa de producto sulfurado
reaccionar i

R "{
8 )

= R \\_ 1]
g =R

=]
i

|

MasaH, & by

Superficie H; 8

Figura 2. Modelo de interaccion gas - sélido del nticleo sin reaccionar
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Modelo del Grano-Micrograno

Desarrollado por Dam-Johansen et al. (1991): es una forma especial derivada del
modelo anterior, en el cual se consideran dos tipos de granos: micro y macrogranos.
En primer lugar, solamente los microgranos reaccionan con el gas de afuera hacia
dentro, segun el “nucleo sin reaccionar”. A un cierto grado de conversion los
microporos situados entre los microgranos se llenan del producto de reaccion.

Posteriormente los macrogranos reaccionan de la misma forma que los microgranos.

Modelo de Conversién Progresiva

Desarrollado por Levenspiel (1975). Es un modelo simple que asume una particula de
textura homogénea con elevada porosidad. La reaccion se lleva a cabo a través de la
particula. La resistencia a la transferencia de masa hace que la concentracion del gas
y la velocidad de reaccion sean mayores en la superficie de la misma. Esto genera un
perfil de conversion y concentracion en ella. Ademas, plantea que ni la transferencia
de masa ni la velocidad de reaccion son completamente determinantes en la velocidad
del proceso. Por tanto, la reaccion no puede ser descrita por el “nucleo sin reaccionar”

o por un modelo de conversion uniforme.

Aplicacion de sorbentes sélidos en campo

En el proceso de contacto de un sorbente solido con el gas, a nivel de campo se

emplea generalmente el arreglo mostrado en la Figura 3.
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Gas agrio

TORRES
CONTACTORAS

Gas dulce

Figura 3. Aplicacion de sorbentes solidos de H,S en campo

La aplicacion en batch de sorbentes solidos en torres contactoras consiste en colocar
un lecho fijo de sorbente a través del cual fluye continuamente el gas agrio. En esta
disposicion, el gas circula en forma descendente dentro del reactor, ya que se ha
demostrado experimentalmente que este arreglo permite minimizar las canalizaciones
en el lecho que, generalmente, disminuyen la eficiencia del proceso de endulzamiento

del gas natural.

El proceso de endulzamiento del gas natural mediante lechos solidos puede ser usado
después de la separacion gas-liquido y antes del proceso de deshidratacion. En los
sistemas de sorbentes solidos se tiene que el gas de alimentacion entra primero a un
separador, para remover los liquidos, seguido de un filtro para eliminar cualquier
particula extrafia, como arena, sales y otros. Posteriormente, entra a la torre
contactora y dependiendo del tamafio de la torre, el sorbente se dispondra en varios

.o , . . 4
lechos separados por un material inerte como ceramica o fibra de vidrio ).
A continuacidn, se presenta (Figura 4) un esquema con el cual se pretende explicar el

comportamiento de los lechos fijos, en el proceso de adsorcidén con sorbentes sélidos

de st.
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Entrada del gas agrio
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Salida del gas dulce

Figura 4. Comportamiento de los lechos fijos en procesos de adsorcion con sorbentes soélidos de H,S

Para entender la figura supongase el caso de un gas que contiene un soluto (H,S) en
concentracion Co. El fluido comienza a pasar continuamente a través del lecho
(formado por sorbentes solido de H,S), el cual se encuentra completamente libre de
H,S, al entrar en contacto el gas acido y el sorbente, comienza répidamente el
fenémeno de adsorcion de forma tal que la mayor parte del H,S es removida por las
capas superiores del lecho, tal como se puede apreciar en la Figura 4 (a), obteniendo

al final un fluido practicamente libre de H,S *'*!,

Después de saturadas esas capas superiores, la zona de adsorcion se desplaza en el
lecho como se puede apreciar en la Figura 4 (b), (c) y (d), de forma tal que el
aumento en la concentracion de H,S se va desplazando hasta saturar el lecho y llegar
al “punto de ruptura.” El cual muestra la saturacion total del lecho, posterior a la cual

el gas sale de la torre contactora fuera de especificacion.

Finalmente, al llegar la zona de adsorcion al fondo del lecho, la concentracion de

H,S en el efluente aumenta con mayor rapidez, alcanzando bdasicamente una
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concentracion final de H,S aproximadamente igual a la concentracion del gas a la

entrada del lecho (Co).

Al momento de observar que el lecho incrementa su concentracion H,S a la salida
(punto de ruptura), se debe realizar un cambio de carga, es decir, se debe cambiar el
sorbente gastado por sorbente fresco **). Es por ello que a nivel industrial se trabaja
con una serie de reactores colocados en paralelo, de forma tal que si en alguno de los
reactores se esta realizando cambio de carga, el resto continie operando y de esta

manera garantizar la continuidad del proceso .

El esquema del proceso de adsorcion de H,S con sorbentes solidos, dispuestos en

rectores de lecho fijo continuo, se presenta en la Figura 5.

ENTRADA DEL GAS Gas + H28

Co (concentracion de H25)
Producto de
¥ reaccién (ej. FeS)
Niicleo activo
(ej. Fe304)

Figura 5. Esquema del proceso de adsorcion de H,S con sorbentes s6lidos en reactores de lecho fijo

SALIDA DEL GAS
Ca < Co (concentracién de H25)

Puede observarse que a medida que el gas de entrada fluye por el reactor, este va
reaccionando a su paso con el sorbente sélido. Para el caso especifico de sorbentes
solidos a base de oxido de hierro, éste reacciona con el H,S para dar lugar a la
formacion de sulfuros de hierro, en la superficie del sélido, manteniendo el ntcleo

[17]

activo intacto ' -, con lo cual se estaria disminuyendo la concentracion de H,S a la

salida del reactor.
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Se recomienda que la corriente de gas esté saturada en agua, ya que la remocion de
H;,S es superior en estos casos en comparacion con la remocion obtenida en corrientes
no saturadas, por lo cual los distribuidores de sorbentes s6lidos comerciales sugieren
ubicar una bomba antes de la entrada de la torre para saturar con agua la corriente de

gas, en caso de ser una corriente no saturada.

Estos elementos parecieran indicar que el costo de aplicacion de la tecnologia
unicamente implica el costo de la bomba (de ser necesario) mas las torres, cuyo
nimero dependerd de la cantidad de sulfuro de hidréogeno a remover. Sin embargo, en
los costos también debe incluirse los costos de operacion (costo del sorbente, labores
de operacion y mantenimiento, costos asociados a la recarga del lecho), y costo anual

del tratamiento, entre otras cosas.

Factores que influyen en la remocién de H,S empleando sorbentes solidos

La remocion de H,S del gas natural en operacion por lechos solidos empleando

yq. . . C. 19
sorbente solidos se encuentra influenciada por los siguientes factores !”':

» El contenido de H,O: sorbentes basados en 6xidos de hierro requieren que el
gas esté saturado con agua para prevenir la deposicion de productos sélidos no
deseados. Por otra parte, la presencia de agua en el gas por condensacion y
arrastre intensifica el fendmeno de corrosion en las lineas de transporte. Por
ello es requerido deshidratar el gas endulzado para alcanzar las

especificaciones de venta.

» El contenido de CO,: la presencia de CO, en el gas a tratar influye en la
remocion de H,S, ya que existe una competencia de interacciones del CO; y

del H,S, si el sorbente presenta afinidad por ambos compuestos.
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» Temperatura: bajas temperaturas disminuyen la velocidad de la reaccion de

remocion de H,S, afectando la eficiencia del sistema.

» Presion: la remocion se dificulta a bajas presiones, ya que disminuye la
presion parcial de H,S para una concentracion dada, proporcionando un
decrecimiento en la solubilidad del gas 4cido en el agua que se encuentra

sobre la superficie del sorbente.

» Variaciones en la velocidad de flujo: la remocion de H,S diminuye cuando la
velocidad del gas es reducida, ya que existe una menor turbulencia y, por lo

tanto, desmejora la transferencia de masa.

Por otra parte, se ha estudiado la influencia de diversos factores en la remocion de
H,S llevada a cabo en el proceso de gasificacion integrada en ciclo combinado
(GICC). Este proceso consiste en la generacion de energia eléctrica a partir de la
combustion de residuos de naturaleza organica. El éxito y comercializacion de esta
tecnologia depende en gran parte del uso de sorbentes de H,S con base en 6xidos
metalicos, que sean regenerables a elevadas temperaturas, que soporten miles de
ciclos de sulfurizacién (350°C — 550°C) y que tengan resistencia al desgaste. Como

resultado de este estudio se obtuvieron las siguientes conclusiones 2%

v Intercambio simple: puede darse el intercambio simple entre atomos o por

medio del mecanismo ciclico.

v La remocion de H,S se incrementa con la cantidad del sorbente, hasta llegar a

una cantidad de masa donde se estabiliza la remocion.
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El aumento de la humedad presente en el sorbente incrementa la remocion de
H;,S por debajo de la concentracion de equilibrio. Sin embargo, este equilibrio

aparenta ser independiente de la cantidad de humedad.

La remocion de H,S en el equilibrio se incrementa con la temperatura de

reaccion y requiere un mayor tiempo de reaccion para temperaturas inferiores.

La reactividad del sorbente en la sulfurizacion se rige por la cinética de

Arrhenius, donde la reactividad disminuye con el descenso de la temperatura.

Particulas del sorbente de menor tamano remueven mayor cantidad de H,S en
comparacion con particulas de mayor tamafio, a concentraciones inferiores al
equilibrio. Sin embargo, el tamafio de particula del sorbente no afecta la

concentracion de H,S en el equilibrio.

La transferencia de masa de H,S en los poros del sorbente aparenta ser el paso
limitante de la adsorcion de H,S por el lecho so6lido a la temperatura estudiada

(350°C).

La velocidad de reaccion depende de la masa del sorbente, teniéndose la

siguiente cinética:

~r,=k,C," M/’ (Ec. 7)

Donde:
-ra: Velocidad de reaccion del H,S (mol/(cm’.s)).
Ca: Concentracion de H,S (mol/cm3).
Ms: Cantidad del sorbente (g/cm’).
ka: Constante cinética de términos de la desaparicion de H,S

(cm® @ P/ (mol @ gP-g)).
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o Orden de reaccion respecto a la concentracion de H,S (adim).

f: Orden de reaccion con respecto a la cantidad del sorbente (adim).

Reuso y disposicion final de los sorbentes sélidos

Una vez gastado el sorbente soélido en una operacion de adsorcidn en torres
contactoras, se pueden plantear tres vias que se basan en la operacion, disposicion y

[24]

uso final del mismo “*, siendo las siguientes:

» Invertir la direccion del flujo de gas en el lecho durante la operacion, con la
finalidad de aprovechar al maximo las zonas inferiores del lecho sin
reaccionar en la torre. Para ello se requiere, en primera instancia, la
evaluacion de la capacidad residual de adsorcion de H,S a escala de

laboratorio.

» Desechar el lecho, con lo cual se requiere la busqueda de una disposicion
amigable al medio ambiente, o usarlo como insumo en otras industrias, como

por ejemplo, la industria cementera.

» Reusar el lecho, mediante la regeneracion de un lecho gastado en campo. Para
esto se requiere la realizacion de analisis cinéticos, de estudios de diferentes
vias de regeneracion, asi como la determinacion de la factibilidad econdmica

de los distintos procesos.

En algunos procesos de regeneracion de adsorbentes en la industria, suele emplearse

circulaciones de aire caliente con el objeto de desorber el compuesto retenido. El
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oxigeno contenido en el aire reacciona con los sulfuros de hierro, formandose azufre

elemental y 6xidos de hierro (Ecuacion 8).

3 Oz(g) +2 FCQS3(S) — 6 S(s) +2 F6203(s) (EC 8)

Otra alternativa de regeneracion, es el lavado de los sorbentes solidos gastados con
peréxido de hidrogeno (H,O,), transformando los sulfuros de hierro en azufre

elemental mediante la reaccion de Fenton (Ecuacion 9) ),

2 FGS(S) +3 Hzoz(l) — 2 S(S) + Fe (OH) 3(s) (EC 9)

Proceso de peletizacion

Las pellas son aglomerados de mineral de hierro que se obtienen por accién de
rotacion del mineral finamente molido al cual se le adicionan aglomerantes y una
determinada cantidad de agua. El proceso de formacion de las pellas se conoce como

peletizacion.

El proceso de produccion de pellas se efectia en dos etapas, la preparacion del
material y la peletizacion, esta tltima se lleva a cabo en distintos equipos industriales
tales como: el tambor peletizador, el disco peletizador y el cono peletizador. Las

- . p 26
pellas recién formadas en son conocidas como pellas virgenes °.

A continuacién se describen brevemente las caracteristicas y variables del proceso de

peletizacion.
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Preparacién del material

La materia prima utilizadas para la elaboracion de las pellas es: el mineral de hierro,
los aglomerantes y/o aditivos. Para la produccién de pellas de calidad, es esencial
obtener pellas virgenes de adecuada resistencia y porosidad. Las propiedades de estas

pellas estan gobernadas por los siguientes parametros 1’

» Fineza del mineral: se ha demostrado experimentalmente que la alimentacion
optima en el proceso de peletizacion debe posee una granulometria inferior a
75 micrones (200 mesh). A medida que el tamafo de particula de las pellas
disminuye, la resistencia mecéanica de las pellas se ve favorecida, ya que
particulas mas pequefias producen mejor contacto entre ellas durante la

peletizacion.

Para alcanzar la fineza requerida es necesario realizar la molienda del mineral.
Tradicionalmente, ésta se lleva a cabo en molinos de bolas. Este factor es uno

de los aspectos mas importantes durante la preparacion de la materia prima.

» Humedad: la cantidad de humedad para la obtencion de una pella verde de
buena calidad es critica y en las plantas industriales de peletizacion es de
primordial importancia su control. La fuerza de enlace para la formacion de
pellas virgenes se debe principalmente a la tension superficial del agua. El
crecimiento de las pellas es sumamente susceptible al contenido de agua del
solido, existiendo un rango de humedad fuera del cual no se puede peletizar,

ya sea por exceso o defecto de agua.

» Aglomerantes y/o aditivos: estos se afiaden para brindarles propiedades
mecanicas a las pellas virgenes y también en su comportamiento en el proceso

de endurecimiento. Los mismos ayudan con su area superficial a mejorar la
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resistencia de las pellas virgenes, disminuir las fisuras por choque térmico y

aumentar la resistencia de las pellas una vez calcinadas.

Para obtener pellas de composicion homogénea, es necesario que exista un intimo
mezclado entre el mineral de hierro y los aglomerantes y/o aditivos, previo a la etapa
de peletizacion. Tradicionalmente, durante la homogenizacidén, la mezcla es
prehumedecida con un contenido de humedad de aproximadamente el 8 % en relacion

a su peso [26].

Produccidn de pellas virgenes

La mezcla previamente preparada se lleva a los discos peletizadores, que constan
esencialmente de un disco con un borde en la periferia, el cual esta inclinado y tiene
facilidades para rotar. Es aqui donde se forman las pellas virgenes, debido al efecto
de rodamiento provocado por el movimiento circular sobre una superficie inclinada.
Posee ademads facilidades para la adicion de material y agua, también tiene raspadores

y deflectores para cambiar la velocidad del disco y producir el efecto dosificador.

Los factores que gobiernan la operacion del disco son de dos tipos, mecanicos y de

procesos. Los factores mecéanicos que gobiernan la operacion del disco son 2627

» Inclinacion del disco: el rango de trabajo se encuentra entre 44 y 55°, pero la
mayoria trabaja entre 45 y 47°. La conducta de este parametro es que a mayor

inclinacion, las pellas crecen menos pues el tiempo de retencion es menor.

» Velocidad de rotacion: los discos de tamaio industrial operan en un rango de
4 a 7 revoluciones por minuto (rpm). Este pardmetro tiene una conducta de

caracter opuesto al anterior con respecto al tiempo de retencion de las pellas
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en el disco, ya que a mayor velocidad, mayor es el tiempo de retencion. Esta
variable esta enteramente ligada a la inclinacidn, pues a mayor inclinacion se

debe trabajar a mayor velocidad.

Altura de borde: cuando la altura es mayor, el tiempo de retencion de las
pellas en el disco se incrementa, ocasionando un aumento en el tamafio de las

mismas.

Area de alimentacion: es el factor de mayor influencia sobre el tamafio de las
pellas, se encuentra situado opuesto al sitio de descarga de las pellas
formadas. La alimentacion se hace en el area de formacion del ntcleo; si se
hiciese en un sitio donde las pellas tienen un nivel avanzado de crecimiento
provocaria un aumento en el tamano de las pellas. Un aumento de la
alimentacion en el disco significa menor tiempo de retencion con la

consiguiente reduccion de tamafio.

Adicion de agua: se hace a fin de aumentar la velocidad de formacion de las
pellas. Idealmente toda el agua debe ser adicionada en el proceso de
mezclado; pero se necesita el agua para iniciar el proceso de formacion de
pellas. Esta se adiciona de forma atomizada en el lugar donde se agrega la
carga al disco. Una adicion excesiva de agua formaria una pella con
demasiada plasticidad y humedad, por lo tanto con gran tendencia a la

decrepitacion durante el proceso de secado de las mismas.

Entre los factores de proceso se encuentran: el grado de fineza del material, el flujo

de alimentacidn, el contenido de humedad y la mineralogia.

La operacion del disco peletizador es relativamente simple y se caracteriza por la

formacion de un patron de flujo que clasifica a las particulas en tres clases: finos de

38



Marco Referencial

entrada (materia prima que entra al disco), aglomerados primarios (nucleos) y las
pellas finales. Las pellas se forman dentro del disco debido a la rotacion e inclinacion
del mismo y a la homogeneizacion de la mezcla. El material se alimenta a la unidad
constantemente y de forma controlada y el agua es adicionada en forma de spray
sobre el material mientras la unidad estd rotando. Las gotas del liquido colectan
varias particulas y la rotacién impacta y aumenta la densidad del ntcleo o semilla
formada. Esta densificacion hace que el liquido se distribuya preferencialmente sobre
la superficie de los ntcleos donde colecta mas particulas, hasta obtener la pella virgen

que abandona el disco peletizador cuando alcanza el tamafio deseado ),

Propiedades de las pellas virgenes

En una planta industrial, las pellas virgenes son sometidas a esfuerzos cuando son
transportadas, por este motivo, deben tener unas propiedades Optimas en lo referente
a calidad fisica, para que puedan resistir las caidas durante su recorrido hasta la
unidad de calcinacion y la compresion que sufren al ser colocadas en ella. Los

. , 26,2
ensayos de calidad méas comunes son 2***!;

» Resistencia a la compresion: las pellas deben poseer una resistencia a la
compresion entre 1 y 2 Kg/pella, esto para que puedan soportar el peso de

otras sobre ellas.

» Resistencia a la caida: esta prueba se lleva a cabo para simular la caida que
sufren las pellas en los choques cuando son transferidas de una correa
transportadora a otra. La misma consiste en dejar caer las pellas desde una
altura de 45 cm sobre una placa de acero y ver cuanto resiste hasta romperse.

El valor minimo requerido es de 4 caidas.
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» Tamano: las pellas virgenes deben tener un didmetro entre 9 y 16 mm.
Industrialmente, se espera por lo menos el 80 - 85 % de las pellas virgenes

tengan el tamafo requerido.

» Porosidad: En la etapa de calcinacion es necesario que el oxigeno requerido
para oxidar la magnetita (cuando se peletizan concentrados de magnetita) pase
a través de la pella seca. Los valores tipicos entre los que se encuentra esta

porosidad deben estar en el orden de 16 a 25 %.

A continuacion, se presentan algunas caracteristicas y propiedades del almidon de
maiz y la vermiculita, ya que estos compuestos fueron los empleados en este Trabajo
Especial de Grado como aglomerantes en la preparacion de los aglomerados de

mineral de hierro (pellas).

El almidén de maiz

Desde el punto de vista quimico el almidéon es un hidrato de carbono complejo,
(C6H1005)x, inodoro e insipido, en forma de grano o polvo, abundante en las semillas
de los cereales y en los bulbos y tubérculos. Es un polisacarido que resulta de la
unidon de varias moléculas de glucosa que forman cadenas largas, donde también

pueden aparecer otros constituyentes en cantidades minimas **),

Esta sustancia se obtiene exclusivamente de los vegetales, que lo sintetizan a partir
del dioxido de carbono (CO,) que toman de la atmoésfera y del agua que toman del
suelo. En el proceso se absorbe la energia del sol y se almacena en forma de glucosa,
cuyas moléculas se unen para formar largas cadenas de almidon, que pueden llegar a

tener hasta 2000 6 3000 unidades de glucosa .
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El almidon comercial es un polvo fino de color blanco el cual es muy utilizado en la
industria como aditivo para algunos alimentos. Tiene multiples aplicaciones que lo
hacen atractivo para su uso como aglomerante organico, tales como: adhesivo,

ligante, gelificante, aglutinante, etc 1*'),

La vermiculita

La vermiculita es un mineral formado por silicatos de hierro o magnesio, del grupo de
las micas. Su forma natural es la de una mica de color pardo y de estructura laminar,
la cual contiene agua interlaminada. Su caracteristica principal es que al se calentada
a una temperatura determinada, su capacidad de expansion o exfoliacion aumenta de

. s . 2
ocho a veinte veces su volumen original 2.

Dentro de las propiedades mas importantes de la vermiculita para su uso como
aglomerante, se encuentran la ligereza debido a que sus densidades aparentes oscilan
entre 60 y 140 Kg/m®, segiin su granulometria. Su punto de fusién que es de 1370 °C
y su temperatura de reblandecimiento (temperatura a la cual comienza a deformarse

un material con propiedades plasticas) es de 1250 °C 2],

Es un mineral incombustible y quimicamente muy estable a altas temperaturas lo que
lo convierte en un material idoneo para la proteccion contra el fuego. Por su
inalterabilidad, la vermiculita es insensible a los agentes atmosféricos y al paso del
tiempo, es estable, quimicamente neutra (pH = 7,2) e inerte, no es higroscdpica y no

produce ninguna accién sobre el hierro o el acero 7.

Su férmula quimica es: (Mg,Ca)0,7(Mg,Fe,Al)6,0[(Al,S1)s020)](OH)48H,0. En la

Tabla 4 se muestra la composicion quimica de la vermiculita **],
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Tabla 4. Composicion quimica tipica de la vermiculita

COMPUESTO PF‘[OO/O";%(;;SN
Si0; 38 - 46
ALO; 10-17
MgO 12-35
Fe,0; 6-17
K,0 1-6
Ca0 1-2
TiO, 1-3
Na,O <0,5
P,0s <0,5
Otros <0,2

Antecedente de la investigacion

En Venezuela se dispone de grandes reservas de mineral de hierro, lo cual, aunado a
la creciente demanda de sorbentes solidos para la remocion de H,S, el incremento de
los volimenes de gas natural, las nuevas exigencias en la calidad del gas para
mercado interno y las regulaciones ambientales, impulsaron a PDVSA Intevep a
dedicar esfuerzos tecnologicos con el fin de desarrollar un sorbente solido para
remocion de gases acidos, contemplandose utilizar como materia prima mineral de

hierro nacional procedente de yacimientos en el Estado Bolivar !,

En una primera fase, a fin de estudiar las alternativas existentes, se evaluaron a escala
de laboratorio distintos minerales de hierro para probar sus potencialidades como

adsorbentes de H,S. De estos ensayos se obtuvo que la limonita calcinada y reducida
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presento la mayor capacidad de adsorcion de H,S, lo cual permitio dar origen a una

nueva alternativa tecnologica, denominada INTSORB"™.

Posteriormente, se realizaron pruebas a escala piloto (13 Kg) y comercial
(14000 Kg) con el solido INTSORB®, utilizando gas de produccion a condiciones de
presion y temperatura representativas de las unidades de endulzamiento empleadas en
campo. En esta oportunidad el solido presentdé una capacidad de adsorcion
(0,12 1b de H,S/ lIb de sorbente) competitiva con la del producto de naturaleza
foranea. Sin embargo, se presentaron inconvenientes tanto en la cadena de
manufactura como dentro de los lechos, debido a alta formacién de finos y baja
resistencia mecanica que increment6 la caida de presion en los reactores durante la

evaluacion U,

En base a estos resultados, se visualiz6 la necesidad de evaluar nuevas rutas para la
obtencion de un sorbente solido con alta capacidad de adsorcion de H»S y resistencia

mecanica.

En una segunda fase de este desarrollo, se identificaron so6lidos (finos y pellas)
provenientes de plantas procesadoras de mineral de hierro, los cuales presentaban
diferentes caracteristicas (tamafio, forma, textura y dureza, entre otros) vy altas

potencialidades para capturar gases acidos .

Los so6lidos fueron evaluados a escala de laboratorio, mediante pruebas de capacidad
de adsorcion para determinar su reactividad ante la presencia de H,S y determinacion
de propiedades fisicas importantes, tales como area superficial y volumen de poro, lo
cual permitio identificar a las pellas virgenes (denominadas CVG - 109), como el
solido que posee la mayor potencialidad para ser usado como materia prima para la

elaboracion de sorbentes de gases 4cidos. Dichas pellas estan constituidas por mineral

43



Marco Referencial

de hierro boleado con aditivos y/o aglomerantes. La capacidad de adsorcion de H,S

obtenida por estas pellas fue de 0,20 1b H,S / 1b sorbente .

Posteriormente, se evalud el comportamiento de las pellas virgenes a diferentes
temperaturas de calcinacion y bajo distintas atmosferas de ensayo. Durante este
estudio se encontré6 que a la temperatura de 500 °C (pella identificada como
CVG-109C) la capacidad de adsorcion de H,S alcanz6 un maximo
(0,28 1b H,S / Ib sorbente). También fue posible observar agrietamiento y fractura de

las pellas producto de la reaccion con el H,S, como se ilustra en la Figura 6 ¢,

CVG 109C

Figura 6. Estado final observado en las pellas CVG-109C luego de la reaccion con H,S

Adicionalmente, a las pellas CVG-109 se le practicaron pruebas de fragilidad
(resistencia de lecho), para lo cual se encontr6 baja resistencia a las distintas fuerzas a
las que fueron sometidas y alta formacion de finos. Un tratamiento posterior a estas
pellas con hidrogeno (H,), no mejoro6 su resistencia de lecho, ni afectd su capacidad

de captura de H,S B¢,

En aras de mejorar la calidad final de las pellas, se propuso la preparacion y
evaluacion de pellas empleando diferentes aglomerantes, seleccionados a partir del
principio que exista disponibilidad en el pais y ademas que posean caracteristicas
plastificantes que permitan obtener un so6lido con el mejor compromiso entre la

reactividad con el H,S y la resistencia mecanica.
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CAPITULO III

METODO EXPERIMENTAL

Las pellas evaluadas se obtuvieron por medio de la aglomeracion de mineral de
hierro, con dos tipos de aglomerantes: uno inorgénico (vermiculita) y otro orgéanico
(el almidon de maiz), anadidos en diferentes proporciones y calcinadas a distintas
temperaturas. La preparacion de las pellas se llevo a cabo en dos lotes, las primeras se
elaboraron de forma manual y las segundas se realizaron bajo condiciones

controladas empleando un disco peletizador.

Una vez obtenidas las diferentes pellas, se les evalu6 su reactividad ante la presencia
del sulfuro de hidrogeno (H,S), mediante la determinacion de su capacidad de
adsorcion, a escala de laboratorio en condiciones estaticas, con el proposito de
estudiar el efecto de las condiciones de preparacion de las mismas (variaciones en la
concentracion del aglomerante y/o la temperatura de calcinacion) tanto en la
resistencia mecanica como en la capacidad de adsorcion de H,S, ya que éstas son
caracteristicas determinantes en el desarrollo de un sorbente sélido con

potencialidades para la remocion del H,S contenido en el gas natural.

Adicionalmente, se realizd la caracterizacion fisica y quimica de las distintas pellas,

antes y después de reaccionar con el H»S.

En esta seccion se presenta una descripcion de los equipos empleados, asi como la
metodologia experimental desarrollada para el cumplimiento de los objetivos

propuestos en este Trabajo Especial de Grado.
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Descripcion de los equipos

e Equipo para la molienda de la materia prima empleada en la preparacién de

las pellas

El equipo utilizado para la molienda del mineral de hierro consiste en un molino de
accion planetaria, marca RESH, modelo PM4, con cuerpos moledores de carburo de
tungsteno (WC) de 10, 20 y 30 mm de diametro, el cual tiene un rango de velocidad
de rotacion entre 50 y 200 rpm; mientras que para la molienda de la vermiculita se
empled un molino de bolas con jarra de ceramica, marca U.S Stoneware, modelo

07430, y cuerpos moledores de alimina (ALO3) de 2,08 y 7,61 cm’.

e Equipo empleado para la preparacion de las pellas a condiciones controladas

La elaboracion de las pellas se llevo a cabo en un disco peletizador, de 30,5 cm de
diametro, el cual consiste en un disco inclinado con un borde en la periferia
(Figura 7). Ademas, posee facilidades para la adicion de material pulverizado
(mineral de hierro, aglomerantes y/o aditivos) y agua, asi como raspadores y

deflectores para cambiar la velocidad del disco y producir el efecto dosificador.

Figura 7. Disco peletizador
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e Equipo para la calcinacion de las pellas

La calcinacién de las pellas se realizé en una mufla (Figura 8), la cual cuenta con un
panel de control que permite fijar: (a) la temperatura de calcinacion deseada, (b) el
tiempo de calcinacion y (c) la respectiva rampa o velocidad de calentamiento, es
decir, el incremento de la temperatura en el interior de la estufa por unidad de tiempo.
Dicha temperatura es medida con un termopar y registrada en el panel de control.
Ademas, cuenta con capsulas de porcelana (crisoles) donde se colocaron las muestras

a calcinar.

Figura 8. Estufa para la calcinacion de las pellas

e Equipo para determinar la capacidad de adsorcion de H,S de las pellas en

condiciones estaticas

Los ensayos de capacidad de adsorcion de H,S de las pellas se realizaron en
autoclaves (Figura 9), las cuales son recipientes de acero inoxidable que permiten
operar hasta 3000 psig de presion y a una temperatura maxima de 350 °C. Estos
equipos se encuentran compuestos de un vaso de 100 ml, una tapa que posee una

conexion de entrada y salida de gases, un mandmetro, un transmisor de presion y un

47



Meétodo Experimental

termopar, estos dos ultimos se encuentran acoplados a una interfaz que permite
almacenar en un computador la temperatura y presion en funcidon del tiempo,
respectivamente. Adicionalmente, se cuenta con una manta de calentamiento,
mordazas y anillos de seguridad para sellar las autoclaves, y un controlador de
temperatura del tipo Proporcional Integral Derivativo (PID), el cual permite mantener

la temperatura del sistema en el valor deseado.

La inyeccion del gas acido (H,S) se realiza mediante un sistema de mangueras
acopladas a una linea de 250 psig. El equipo también cuenta con una trampa de
hidréxido de sodio (NaOH) con la finalidad de neutralizar el gas 4cido remanente que

se desaloja de las autoclaves, posterior a los ensayos.

Indivadlor de proskn ¥
fenxpominm

Trampa ds MOl

Figura 9. Montaje experimental del equipo para evaluar la reactividad de las pellas ante la presencia de

H,S en condiciones estaticas

e Equipos para caracterizacion fisica y quimica

v' Area superficial: para este analisis se empled un equipo Micromeritics,
modelo Tristar I1 3020, el cual utiliza el modelo de Brunauer, Emmet y Teller

(BET) para determinar el area superficial, obteniéndose medidas de hasta de

0,01 m*/g "

48



Meétodo Experimental

v Porosidad y densidad aparente: se utilizd un equipo Micromeritics, modelo
AutoPore IV, el cual utiliza el principio de Absorcion Fisica para obtener una
medicidn exacta y precisa de distribuciones de volumen de poros, densidad
aparente y de empaquetamiento (Bulk), tortuosidades, permeabilidades,
aspecto del poro, etc., el mismo puede ser utilizado para caracterizar poros de

tamanos entre 0,003 um hasta 360 um [38]

v Determinacion de fases minerales presentes: este analisis se realizd por
Difraccion de Rayos X (DRX) empleando un equipo marca Panalitycal,
modelo Xpertpro, el cual posee un detector X'Celerator (velocidad de
adquisicion de datos muy alta) y cargador de muestras automatico de 15
posiciones. Este realiza la identificacion de fases cristalinas mediante
comparacion de los difractogramas obtenidos con la base de datos Powder

Diffraction File P,

v Andlisis cualitativo de elementos: este analisis se realizd mediante la técnica
de Fluorescencia de Rayos X, empleando un equipo marca Panalytical,
modelo Petrus, a través del cual se puede identificar y determinar la
concentracion de metales presentes en polvos, muestras solidas y liquidas
mediante la irradiacién de la muestra con radiacién gamma o X. Esta técnica
es capaz de medir elementos desde el berilio hasta el uranio en
concentraciones cuyo orden magnitud puede variar desde partes por billon

(ppb) hasta porcentajes %/,

v’ Analisis de metales: este analisis se realizo por Espectroscopia Atémica
(ICP-OES, Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy, por
sus siglas en inglés), empleando un equipo marca HORIBA Jobin Yvon,

modelo Activa, el cual determina elementos cuantitativamente mediante la
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atomizacion de la muestra en un plasma de argon a temperaturas de hasta

8000 K 1,

v" Densidad real: se utilizd un equipo marca Micromeritics, modelo AccuPyc
1330+, el cual consiste en un picnémetro de helio que emplea la técnica de
desplazamiento de gas para determinar la densidad real del solido. Puede
medir la densidad real del soélido teniendo volimenes desde 0,1 hasta

350 ml 4%,

v Resistencia mecanica: este analisis se realizé mediante pruebas de caidas (para
las pellas preparadas manualmente) y resistencia a la compresion (para las
pellas elaboradas bajo condiciones controladas), para este ultimo se utilizé un
equipo marca AMETEK, modelo Chatillon TCD200 — MH, cuya velocidad de
trabajo es de 1,0 a 25,0 pie/min y su capacidad es 200 Ibf (1 kN) **!,

v Andlisis de azufre: este analisis se realizd en un equipo marca HORIBA Jobin

Yvon, modelo Activa, al igual que para la determinacion de metales.

Descripcion del método experimental

e Acondicionamiento de la materia prima empleada en la preparacién de las

pellas
Los materiales empleados para elaborar las pellas fueron: mineral de hierro, la

vermiculita y almidén de maiz. La identificacion de los mismos se presenta en la

Tabla 5.
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Tabla 6. Materia prima empleada en la elaboracion de las pellas

COMPUESTO IDENTIFICACION

Mineral de hierro FPF
Vermiculita Ve

Almidon de maiz Alm

Tanto el mineral de hierro como la vermiculita fueron llevados a molienda para la
reduccion del tamanio de particula, hasta obtener una granulometria inferior a 150

micras (100 mesh), la cual se llevo a cabo de la siguiente forma:

El mineral de hierro se secd a una temperatura de 100 °C por un periodo de 24 horas,
luego se le realiz6 la molienda durante 16 horas, empleando un molino de accion
planetaria y finalmente, se tamizé el material utilizando una malla estandarizada de
150 micras (100 mesh). De igual forma, para reducir el tamafio de particula de la
vermiculita, ésta se sometid a secado bajo las mimas condiciones del mineral de
hierro, luego se le realiz6 la molienda durante 30 minutos, empleando un molino de

bolas y posteriormente, se tamizo empleando, igualmente, una malla de 150 micras.

El almidén de maiz utilizado en la preparacion de las pellas fue uno comercial,
destinado al uso doméstico para el planchado de la ropa, el cual viene pulverizado y

por tanto no requirié molienda.

e Preparacion de las pellas

La elaboracion de las pellas se llevo a cabo en dos lotes, las primeras se realizaron en
las instalaciones de PDVSA Intevep de forma manual, y las segundas fueron
preparadas bajo condiciones controladas empleando un disco peletizador en las

instalaciones del Laboratorio de Procesamiento de Minerales de la Seccidon de
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Metalurgia Quimica de la Universidad Simon Bolivar (USB). El procedimiento

seguido para la elaboracion de las mismas se describe a continuacion:

e Elaboracion de pellas de forma manual

Inicialmente, se pes6 el mineral de hierro y se le afiadi6 una cantidad preestablecida
de aglomerante (vermiculita o almidén de maiz), hasta obtener proporciones masicas
aglomerante/mezcla de 0,05; 1; 2,5; 5; 7,5; 10; y 15 % masico, luego se mezclaron a
fin de garantizar la homogeneizacion. Posteriormente, se procedio a la peletizacion
manual de la mezcla, mientras se le agregaba agua en forma de spray con un rociador.
Finalmente, las diferentes pellas se introdujeron en portamuestras de plastico

previamente identificados.

La finalidad de la preparacion manual de pellas fue identificar las potencialidades de
la vermiculita y el almidén de maiz como aglomerantes de mineral de hierro, con el
proposito de obtener pellas con capacidad de adsorcion de H,S y resistencia mecanica

que permitan su uso en lechos solidos de endulzamiento de gas natural.

e Elaboracion de pellas bajo condiciones controladas

Para la elaboracion de estas pellas se emplearon los aglomerantes (vermiculita o
almidon de maiz) en proporciones masicas de 2,5 y 5,0 %. Adicionalmente, se
prepararon pellas utilizando mezclas de los aglomerantes en cantidades masicas
iguales (2,5/2,5 y 5,0/5,0 % masico de vermiculita y almidon, respectivamente).

Dicha preparacion se llevo a cabo de la siguiente forma:

Inicialmente, se pesod el mineral de hierro y se le anadié una cantidad preestablecida

del aglomerante o la mezcla de los mismos, hasta obtener las proporciones
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previamente sefialadas, luego éstos se homogeneizaron y posteriormente, se
anadieron en el disco peletizador, el cual oper6 a un angulo de inclinacidon de 45° y a
una velocidad de rotacion constante de 15 revoluciones por minuto (15 rpm) por
cierto tiempo, durante el cual se agregd agua con un rociador. La cantidad de agua

afnadida fue la necesaria para formar, moldear y dar consistencia a las pellas.

Durante la aglomeracion se esper6 a que las pellas alcanzaran el tamafio aproximado
de 1 cm de didmetro y se extrajeron del disco peletizador cuidadosamente para evitar
su deformacion. Finalmente, las pellas obtenidas se introdujeron en cestas de
aluminio previamente identificadas y colocadas en la estufa a 80 °C

aproximadamente.

e Calcinacion de las pellas

Todas las pellas elaboradas, tanto las de forma manual como las elaboradas en el
disco peletizador fueron calcinadas a distintas temperaturas empleando una estufa.

Este procedimiento se llevd a cabo de la siguiente forma:

Primero, se fijo en el panel de control de la estufa la temperatura y el tiempo de
calcinacion, en 400, 500 6 600 °C dependiendo del caso y 12 horas, respectivamente,
asi como la rampa de calentamiento, establecida en 10 °C/min. Seguidamente, las
muestras a calcinar se colocaron en crisoles de porcelanas previamente identificados,
se introdujeron en la estufa y se di6 inicio al proceso de calcinacién. Transcurrido el
tiempo, se dejo enfriar la muestra dentro del equipo y, por ultimo, las pellas

calcinadas se almacenaron en un desecador con el propdsito de preservarlas.

A continuacion, se resume de forma grafica (Figura 10) la metodologia utilizada en la

preparacion de las pellas.
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Mineral de Hierro, Vermiculita

Molienda y tamizado

}7 Adicién de almiddn

Homogeneizacién

Elaboraciéon bajo

El racién Manual S
aboracié 21US condiciones controladas

Peletizacién

Pellas

Calcinacién

Pellas Calcinadas

Figura 10. Esquema experimental para la obtencion de las pellas

e Evaluacion de la capacidad de adsorcion de H,S condiciones estaticas de las

pellas

En primer lugar, fue pesada la muestra a evaluar empleando una balanza, luego, fue
colocada dentro de una de las autoclaves de 100 ml y se procedio a cerrar dicha

autoclave ajustando las mordazas y el anillo de seguridad.

Seguidamente, el sistema fue calentado hasta una temperatura de 40 °C empleando la
manta de calentamiento. Esta temperatura se mantuvo constante durante todo el
experimento. Luego, se inyectd nitrogeno (N») a las autoclaves para purgar el sistema

y realizar prueba de fugas y se procedid a la inyeccion del gas en estudio (H,S),
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siguiendo el procedimiento descrito en el manual M-0432, 2005 “¥ para evaluar

sorbentes so6lidos de gases acidos en condiciones estaticas de PDVSA Intevep.

Mediante la ayuda de un software se registro la variacion de presion dentro de la
autoclave en funcion del tiempo durante 24 horas, o hasta que la presion del sistema
se mantuvo constante en el tiempo. Luego, el equipo fue desmontado, se descargaron
los gases remanentes a una trampa de NaOH para su neutralizacion, se extrajeron los
residuos solidos para su posterior andlisis fisico y/o quimico, y finalmente, se realiz

la limpieza y mantenimiento del reactor.

Cada una de las muestras fue evaluada por duplicado, bajo las mismas condiciones de

presion y temperatura.

El céalculo de la capacidad de adsorcion se baso en la caida de presion registrada a
través del tiempo producto de la reaccion del H,S con la muestra evaluada,
empleando las presiones iniciales y finales después de las 24 horas de evaluacion y
haciendo uso de la ecuacion de estado para gases ideales corregida para gases reales
(Ecuacién 10). La capacidad de adsorcion de sorbentes sélidos es reportada como la
relacion masica entre la cantidad de gas acido adsorbido y la cantidad de sorbente

utilizado, expresada como Ib H,S/1b sorbente (441

(Ec. 10)

Zo Zf

ca- YV ((Po+147) (Pf+147)) M
RT msorb

Donde:
CA: Capacidad de adsorcion (Ib H,S/ 1b sorbente s6lido)
M: Peso molecular de H,S (Ib/lbmol)

m sorb: Masa del sorbente so6lido utilizada (Ib)
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Pf: Presion parcial final de H,S (psig)

Po: Presion parcial inicial de H,S (psig)

R: Constante universal de los gases (0,0821 atml/(mol'K))
T: Temperatura (K)

V: Volumen de H>S (1)

Zo: Factor de compresibilidad inicial (adim).

Zf: Factor de compresibilidad final (adim).

d: Factor de conversién (1,4966x10™ atmlbmol/(psia'mol))

e Caracterizacion fisica y quimica de las pellas

La caracterizacion de las pellas, antes y después de reaccionar con el H,S, fue
realizada en los departamentos de Laboratorios Generales y Quimica Analitica de

PDVSA Intevep, mediante diferentes técnicas, las cuales se resumen a continuacion:

> Area superficial: mediante esta técnica se puede cuantificar la superficie de
solido expuesta, la misma fue obtenida a través de la isoterma BET vy

2
generalmente se expresa m/g.

» Porosidad: mediante esta técnica se puede determinar la distribucion de
volumen de poro (expresada en cm’/g), densidad aparente y de
empaquetamiento (expresada en g/em’), tortuosidades, permeabilidades,

aspecto del poro, etc.

» Difraccion de Rayos X (DRX): a través de esta técnica fueron determinadas

las fases mineraldgicas presentes en las muestras.
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Fluorescencia de Rayos X: técnica a través de la cual se realizd el analisis
cualitativo de elementos presentes en la muestra, incluyendo analisis de

azufre.

Espectroscopia atomica (ICP-OES): técnica a través de la cual se realiz6 la
determinacidon cuantitativa de los elementos presentes en las pellas. Los

resultados obtenidos se expresan en partes por millon (ppm).

Densidad real y aparente: ensayos realizados para conocer el volumen que
ocupa una determinada masa del material, en dos situaciones diferentes,
excluyendo e incluyendo el volumen ocupado por los poros y cavidades
pequefias, densidad real y densidad aparente, respectivamente, en ambos casos

los resultados son expresados en g/cm”.

Pruebas de caida: el proposito de esta prueba fue medir la resistencia
mecénica de las pellas elaboradas manualmente. La misma consisti6 en dejar
caer las pellas desde una altura de 45 cm sobre una placa de acero y observar

cuantas caidas resiste antes de fracturarse.

Resistencia a la comprension: el proposito de esta prueba fue medir la
resistencia mecanica de forma individual de las pellas elaboradas bajo
condiciones controladas. Dicha prueba consistido en someter a una muestra de
50 pellas a una fuerza creciente y conocida, necesaria para lograr su ruptura.
Se tomd como resistencia a la compresion el promedio aritmético de los 50

valores obtenidos.
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Resefia de la metodologia experimental

En primer lugar, fue acondicionada la materia prima necesaria para la preparacion de
las pellas, mediante el secado y la molienda del mineral de hierro y de la vermiculita,

hasta obtener un tamafio de particula inferior a las 100 micras.

En una primera etapa, se llevd a cabo la preparacion (peletizacion y calcinacion)
manual de las pellas, a distintas concentraciones de aglomerantes y diferentes
temperaturas de calcinacion, con el proposito de identificar las potencialidades de la
vermiculita y del almidon de maiz como aglomerantes de mineral de hierro, asi como
sus proporciones adecuadas de aglomeracidon, y posteriormente, se evalué su
capacidad de adsorcion de H,S, a escala de laboratorio en condiciones estaticas. En
funciéon de los resultados obtenidos durante la evaluacion de dichas pellas, se
establecieron las relaciones masicas aglomerante/mineral de hierro a aplicar durante

la preparacion de las pellas bajo condiciones controladas.

En una segunda etapa, se elaboraron pellas (peletizacion y calcinacion) bajo
condiciones controladas empleando un disco peletizador, a las diferentes relaciones
aglomerante/mineral establecidas y distintas temperaturas de calcinacion, y
seguidamente, fue determinada la capacidad de adsorcion de H,S de las mismas, a
escala de laboratorio en condiciones estaticas, con el fin de evaluar el efecto de las
variaciones en las condiciones de preparacion de las pellas en la reactividad de éstas

ante la presencia de H,S.

Adicionalmente, fue evaluada la reactividad ante la presencia del H,S del producto
comercial empleado actualmente por PDVSA como sorbente sélido, se compard con
las capacidades de adsorcion de H,S obtenidas por las pellas. En base a dicha
comparacion y bajo la filosofia de optimizar tiempo y recursos, se seleccionaron

aquellas pellas que presentaron una capacidad de adsorcioén que se encontraban dentro
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del umbral de aplicacion definido, es decir, las que poseian valores de adsorcion

similares o superiores a la que se obtuvo para el producto comercial.

Finalmente, se realiz6 la caracterizacion fisica y quimica de las pellas seleccionadas,

antes y después de reaccionar con el H,S.
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CAPITULO IV

PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos durante la elaboracion y
evaluacion de diferentes aglomerados de mineral de hierro, denominados pellas,
elaborados a partir de materia prima nacional, con potencialidades para la remocion

del H,S contenido en el gas natural.

Caracterizacion de la materia prima empleada en la preparacion de las pellas

A continuacién, se muestran algunas caracteristicas del mineral de hierro, la
vermiculita y el almidon de maiz (Tabla 6), con el propdsito de conocer las
propiedades de la materia prima utilizada para elaborar las pellas. Dicha
caracterizacion se realizd posterior a la molienda del mineral de hierro y de la

vermiculita.

Tabla 6. Propiedades de la materia prima empleada en la elaboracion de las pellas

MATERIAL FINEZA CONTENIDO DE AZUFRE
(Identificacion) [um] COLOR COMPUESTO BASE [% en peso]
Mineral de hierro <150 Marrén oscuro Oxidos de hierro 0,05
(FPF)
Vermiculita <150 Marrdn claro Altimino silicatos 0,00
(Ve)
Almidén de maiz <25 Blanco Polisacaridos 0,00
(Alm)
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Como puede observarse en la tabla anterior, el contenido de azufre es menor al 1 %
en el mineral de hierro, mientras que para la vermiculita y el almidon, este compuesto
se encuentra ausente. La finalidad de conocer la concentracion inicial de azufre en la
materia prima es realizar una comparacion de las pellas, antes y después de su

reaccion con el sulfuro de hidrégeno (H;S).

Seguidamente, se presenta un compendio de lo observado durante la elaboracion
manual de las pellas, asi como los resultados de la evaluacion de reactividad con el

H;S de dichas pellas.

Preparacion de pellas de forma manual

Durante la elaboracion manual de las pellas empleando como aglomerantes
vermiculita y almidéon de maiz, se observdo que las que contenian vermiculita
presentaron consolidacion, a excepcion de las que poseian menos de 2,5 %. Mientras
que todas las pellas elaboradas con almidén mostraron mala compactacion y

formacion de finos.

Considerando estudios previos *°!, donde se reporta que 500 °C es la temperatura de
calcinacion a la cual se obtiene la méxima capacidad de adsorcion de H,S para el
mineral de hierro identificado como FPF, las pellas preparadas manualmente fueron

calcinadas a dicha temperatura.

Posterior a la calcinacion de las muestras, se observd que las que contenian
vermiculita presentaron mayor resistencia mecanica con respecto a las pellas con

almidon. Esto fue corroborado mediante pruebas de caida; estas ultimas se
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fracturaron en la primera caida mientras que las pellas con vermiculita soportaron, en

promedio, al menos dos caidas.

Por esta razon, las pellas elaboradas con almidon de maiz fueron descartadas para los
ensayos de capacidad de adsorcidon, ya que la resistencia mecanica es una de las
caracteristicas que debe poseer un sorbente solido para ser empleado en los lechos de
endulzamiento del gas natural, con el fin de minimizar inconvenientes operacionales

. ., . . 312
asociados a la formacién de finos dentro de las unidades de endulzamiento 2,

A continuacidn, se presenta la identificacion de las pellas preparadas de forma
manual con distintas proporciones de vermiculita, asi como un registro fotografico de

las mismas (Tabla 7).

Tabla 7. Identificacion de las pellas preparadas con mineral de hierro y vermiculita de forma manual

P-101a 2,5 .
P-102a 5,0 .
P-103a 7,5 .
P-104a 10,0 .
P-105a 15,0 .

62



Resultados

Evaluacion de la capacidad de adsorcion de H,S de las pellas elaboradas de

forma manual

A las pellas preparadas manualmente se les evalu6 su reactividad ante la presencia de
H,S, mediante pruebas de capacidad de adsorcion. Los resultados obtenidos se

muestran en la Figura 11.

A modo de comparacion, fueron definidos los valores de capacidad de adsorcion de la
pella elaborada en la Planta de Pellas de la Ferrrominera Orinoco (FMO) calcinada a
500 °C (identificada como CVG 109C) y la de un producto comercial empleado en
PDVSA en las operaciones de endulzamiento del gas natural con lechos solidos,
como los limites del umbral de aplicacion para evaluar las pellas como potenciales
sorbentes  solidos de gases 4cidos; dichos valores corresponden a

0,28 y 0,21 1b H,S / 1b sorbente, respectivamente.

0.30
0,28 = CVG 109C
0.26 Umbral de
0,24 aplicacion
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E @ 0,16
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0,00 T T T T
P-101a P-102a P-103a P-104a P-105a
MUESTRAS

Figura 11. Capacidad de adsorcion de H,S de las pellas con vermiculita elaboradas manualmente,

calcinadas a 500 °C
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Como puede observarse, todas las pellas evaluadas presentaron valores de capacidad
de adsorcion inferiores al umbral de aplicacion definido. De este grupo de pellas, las
que contienen 10 % de vermiculita (identificada como P-104a), exhibieron la mayor

capacidad de adsorcion (0,15 Ib H,S / Ib sorbente).

Es importante senalar, que la capacidad de adsorcion de H,S de las pellas se evalud
por triplicado, observandose en cada uno de los casos que los resultados obtenidos no
fueron reproducibles, ya que la capacidad de adsorcion variaba significativamente en
las mismas pellas entre una evaluacion y otra. Esto podria atribuirse al método de
preparacion empleado (manual), en el cual no se puede garantizar la homogeneidad

de las pellas elaboradas.

Pese a lo anterior, en todos los casos se observo que las pellas con vermiculita
presentaban menos fracturas luego de la reaccion con el H,S en comparacion con las
pellas CVG 109C (Figura 12), lo cual podria ser un indicio de que el empleo de la
vermiculita como aglomerante del mineral de hierro permite obtener pellas con mejor
resistencia mecénica. Las pellas que presentaron menos fracturas fueron las que

contenian 2,5 % de vermiculita.

oo —o°,
CVG 109C 2
l.\ I H,S .

Pellas con vermiculita

Figura 12. Estado final observado en las pellas preparadas de forma manual con vermiculita y las

CVG-109C, luego de la reaccion con H,S
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Evaluacion del efecto de la temperatura de calcinacién sobre la capacidad de
adsorcion de H,S de las pellas elaboradas de forma manual

Con el proposito de evaluar el efecto de la temperatura de calcinacion en la capacidad
de adsorcion de H,S de las pellas preparadas de forma manual, se elabor6 un lote de
pellas con 2,5 % de vermiculita, las mismas fueron calcinadas a distintas
temperaturas, la identificacion de estas pellas es presentada en Tabla 8.
Posteriormente, se les midid su reactividad ante la presencia de H,S. Los resultados

obtenidos de esta evaluacion se muestran en la Figura 12.

Tabla 8. Identificacion de las pellas preparadas de forma manual con 2,5% de vermiculita,
calcinadas a distintas temperaturas

P-101b 300
P-101c 400
P-101a 500
P-101d 600
0,30 700
0.28
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Figura 13. Capacidad de adsorcion de H,S de las pellas con 2,5 % de vermiculita,
calcinadas a distintas temperaturas
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Se puede observar en la figura anterior, que la capacidad de adsorcion de las pellas
varia con la temperatura a la cual éstas fueron calcinadas; alcanzandose un maximo
capacidad de adsorcion para la temperatura de calcinacion de 500 °C, dicho valor
corresponde aproximadamente a 0,13 1b H,S / Ib sorbente. Este resultado concuerda
con estudios preliminares "%, lo que permite atribuir la condicién de un méaximo de
reactividad con el H,S a 500 °C, a una propiedad caracteristica del mineral de hierro

empleado como materia prima para elaborar las pellas.

Adicionalmente, se observa en la Figura 13 que ninguna de las pellas alcanza el
umbral de aplicacion definido para la capacidad de adsorcion, lo cual pudiese
relacionarse al método de preparacion manual, en donde no es facil obtener pellas de
calidad, ni garantizar la reproducibilidad de las propiedades de las mismas, entre otras

cosas 1%,

A fin de garantizar la reproducibilidad de los resultados y de obtener pellas de calidad
uniforme, en donde no varien sus propiedades, tales como la capacidad de adsorcion
de H,S, se propuso la elaboracion de pellas bajo condiciones controladas empleando
un disco peletizador. Para lo cual se emple6 un disco ubicado en las instalaciones de

la Universidad Simon Bolivar (USB).

Preparacion de pellas bajo condiciones controladas

Considerando los resultados obtenidos en la evaluacion de pellas elaboradas de forma
manual, se establecieron las concentraciones de los aglomerantes (vermiculita y/o
almidoén) a emplear en la elaboracion de las pellas utilizando el disco peletizador. La
identificacion de las pellas elaboradas bajo condiciones controladas y las

proporciones de aglomerantes empleadas se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 9. Identificacion de las pellas elaboradas bajo condiciones controladas

P-201a 2,5 -
P-202a 5,0 -
P-203a 2,5 2,5
P-204a 5,0 5,0
P-205a - 2,5
P-206a - 5,0

Seguidamente, se presenta una breve descripcion de lo observado durante la
preparacion de las pellas, en cuanto a su integridad y homogeneidad de su morfologia
cuasi-esférica obtenida, producto de la peletizacion de las mismas. A la par que se
incluye la cantidad de agua afiadida en cada una de las preparaciones por cada Kg de

pellas.

Tabla 10. Observaciones de las pellas preparadas bajo condiciones controladas

Las pellas adquirieron forma cuasi-esférica pero
P-201a con cierto grado de irregularidad. La 98
consolidacion fue buena.

Estas pellas fueron las mejores obtenidas, tanto
P-202a desde el punto vista de su esfericidad como el de 107
su consolidacion en seco.

P-203a Las pellas adquifireron forma cuasi-esférica con 89
buena consolidacion.

Las pellas adquirieron forma cuasi-esférica pero
P-204a con cierto grado de irregularidad. La 108
consolidacién fue buena.

Pocas pellas adquirieron la configuracion cuasi-
P-205a esférica esperada y después del secado las pellas 117
no estaban lo suficientemente consolidadas.

Las pellas no adquirieron la configuracién cuasi-
P-206a esférica esperada y ain después del secado se
aprecid una falta de integridad en la misma.

80
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De acuerdo a los resultados presentados en la tabla anterior, todo parece indicar que
las pellas se aglomeran y consolidan adecuadamente cuando la vermiculita se emplea
como aglomerante, especialmente cuando se encuentra formando el 5 % de la pella
(P-202a), la cual puede considerarse Optima en términos comparativos. Caso
contrario ocurrio con la presencia del almidon, pues en aquellas pellas donde este
componente era el unico aglomerante (pellas P-205a y P-206a), tanto la aglomeracion

como la consolidacion de las pellas obtenidas fueron inapropiadas ¢!,

Adicionalmente, en los casos en que se emple6 la mezcla de aglomerantes
(pellas P-203a y P-204a), la aglomeracién y la consolidacién resultaron buenas,

especialmente en la pella P-205a en la que se us6 la menor cantidad de almidon.

Estos resultados parecen estar relacionados con la naturaleza quimica y estructural de
los aglomerantes utilizados, que tienen un importante aporte en el proceso de

aglomeracion del mineral de hierro.

La vermiculita, por ejemplo, es un mineral formado por silicatos de hierro y/o
magnesio perteneciente al grupo de las micas, cuya estructura laminar le confiere un
particular hinchamiento por mojado, lo cual permite que las particulas de vermiculita
adquieran cierta plasticidad y rodeen a las particulas de mineral de hierro. Estas a su
vez alcanzan un mayor mojado superficial, incrementando la fuerza de cohesion entre
las particulas %!, Es por ello que en las pellas donde hay mayor proporcion de

vermiculita (P-202a) se aprecid la mejor aglomeracion y consolidacion.

Es importante destacar, que la vermiculita sufre un fendémeno conocido como
exfoliacion, cuando se calienta a temperaturas por encima de los 850 °C. Este
fenomeno es atribuido al agua retenida entre laminas, cuya remocioén produce una
expansion permanente del espacio intra-laminar, que se traduce en aumentos
volumétricos que oscilan entre 10 y 30 veces respecto al volumen original. Esto

podria redundar en la calidad final de las pellas y debe tomarse en cuenta al momento
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de seleccionar las proporciones de vermiculita y la temperatura de calcinacion
empleadas durante la preparacion de las pellas, con el propdsito de emplearlas en
lechos so6lidos para la remocién de gases acidos contenidos en corrientes de gas

natural ¢!,

Por otro lado, para explicar la accion del almidon durante la aglomeracion de
minerales de hierro, es importante tomar en cuenta su estructura molecular. El
almidén es un polisacarido cuya estructura estd conformada por dos cadenas
carbonadas: la amilosa (20 - 30 %) y la amilopectina (70 - 80 %), cuyas estructuras
moleculares difieren notablemente entre si, siendo la amilosa una estructura muy
ramificada, mientras que la amilopectina es de naturaleza compacta, ain cuando el

numero de moléculas es notablemente  mayor 7.

La amilosa es la que le confiere al almidon el cardcter gelificador, pues tiene la
capacidad de retener grandes cantidades de agua en su estructura. La amilopectina por
su parte, tiene una estructura tal que al enlazarse con los iones de hierro de la
superficie de este mineral le confiere un caracter hidrofilico, lo cual aumenta su
mojabilidad. Es por ello que en la literatura se reporta "), que la aglomeracion de
minerales de hierro se logra gracias a la amilopectina, que ademads, es la que se

encuentra en mayor proporcion en el almidon.

Ahora bien, el resultado obtenido cuando el mineral de hierro es aglomerado con
almidon, pudiese estar relacionado con la naturaleza de este ultimo, el cual era un
almidén comercial destinado al planchado doméstico. Es bien sabido que los
almidones comerciales son el producto de la modificacion de almidones naturales
extraidos del maiz, la papa, la yuca, etc. Muchas de esas modificaciones involucran el

enriquecimiento de amilosa o amilopectina.

Como se menciond previamente, la amilosa es el componente endurecedor o

gelificante del almidon y se ha demostrado que tiene poca interaccion con el mineral
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%61 'Si se toma en cuenta el uso del almidon utilizado (para planchado), no

de hierro
es irracional pensar que pudiera estar enriquecido con amilosa, lo cual explicaria el

comportamiento de las pellas con diferentes concentraciones de almidon.

Otra explicacion que podria darse, en caso de que no sea un almidon rico en amilosa,
esta relacionada con las cantidades utilizadas de dicho aglomerante, que pudiera ser
muy elevada para lograr la aglomeracion. Es muy conocido el hecho de que un
exceso de surfactantes orgénicos de cadenas largas podria generar una interaccion
entre las ramificaciones, que impiden el mojado superficial de las particulas de
mineral y esto obviamente redunda en su incapacidad de permitir una aglomeracion

eficiente del mismo !,

Es evidente entonces, que el tipo de aglomerante y su cantidad es un compromiso

complejo que podria garantizar o no la aglomeracion de los minerales de hierro.

En cuanto a los resultados de la aglomeracion utilizando la mezcla de aglomerantes
(vermiculita y almidon), todo parece indicar que la operacion es satisfactoria gracias a
la presencia de vermiculita, cuya plasticidad natural y aumentada por la accion del

agua, garantiza el mojado superficial de las particulas de mineral.

Es importante destacar, que la cantidad de agua agregada a las pellas, en todos los
casos, se encuentra dentro del rango adecuado para la aglomeraciéon Optima de

minerales de hierro, el cual es de 80 - 140 ml H,O / Kg pella 1%°.

Igualmente, durante la preparacion de los aglomerados de mineral de hierro
empleando el disco peletizador, adicional a las pellas de un tamafio aproximado a
1 cm de diametro, se obtuvieron algunas de tamafio menor, con un didmetro

aproximado de 0,5 cm ¢!,
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Una vez preparadas las pellas bajo condiciones controladas, éstas fueron calcinadas a
500 °C. En vista de que las pellas que contenian 5 % de almidon (P-206a) presentaron
mala compactacion y no adquirieron la configuracion cuasi-esférica esperada, estas

fueron descartadas para los ensayos de capacidad de adsorcion.

Evaluacion de capacidad de adsorcién de H,S de las pellas elaboradas bajo

condiciones controladas

En la Figura 14 se presenta la variacion de presion de H,S dentro de las autoclaves en
funcion del tiempo, para las distintas pellas elaboradas bajo condiciones controladas,
de un diametro aproximado de 1 cm. La variacién en dicha presion se debe a la

reaccion del mineral de hierro presente en las pellas y el gas acido.
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Figura 14. Variacion de presion de H,S dentro las autoclaves en funcion del tiempo para las pellas

elaboradas bajo condiciones controladas.
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En la figura anterior se puede apreciar, una primera etapa donde ocurre un descenso
acelerado de la presion en los primeros instantes del proceso para las diferentes
muestras. Luego ésta tiende a estabilizarse a lo largo del tiempo, lo cual puede estar

asociado a un equilibrio o culminacion del proceso de remocion.

De las muestras evaluadas, las pellas con 5 % de vermiculita (identificada como
P-202a) fueron las que mostraron la mayor caida de presion, seguida de las pellas con
mezcla de aglomerantes, 5 % vermiculita mas 5 % de almidon (identificada como
P-204a), dichas caidas de presion corresponden aproximadamente a 40 y 35 psi,

respectivamente.

En general, dicha tendencia a la estabilizacion de la presion después de cierto tiempo
puede ser causada por diversos factores, entre los cuales podria encontrarse una
posible saturaciéon o consumo total de sélido, suponiendo que éste sea el reactivo
limitante, en vista de que al culminar el ensayo aun existe presencia de sulfuro de

hidrégeno (H,S) sin reaccionar en el sistema.

Para ello se procedid a determinar cual compuesto era el reactivo limitante, siguiendo
la estequiometria planteada en la Ecuacion 6. Mediante los calculos realizados
(Ver anexos), se determind que en la reaccion entre las pellas de mineral de hierro y
el H,S, las primeras se encontraban en exceso, siendo el H,S el reactivo limitante del

proceso.

Partiendo de los valores obtenidos de caida de presion de H,S en funcién del tiempo,
se procedid a calcular la capacidad de adsorcion de H,S de cada una de las pellas
evaluadas, mediante la Ecuacion 10. Los resultados obtenidos son presentados en el

siguiente grafico.
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Figura 13. Capacidad de adsorcion de H,S de las pellas elaboradas bajo condiciones controladas,

calcinadas a 500 °C

Se observa que las pellas identificadas como P-204a (con mezcla de aglomerantes,
5 % vermiculita mas 5 % almidon), exhiben una capacidad de adsorcion del orden de
0,23 Ib H,S / 1b sorbente, valor que se encuentra dentro del umbral de aplicacion. De
igual forma, la capacidad de adsorcion de las pellas identificadas como P-202a
(con vermiculita al 5 %) fue similar a la presentada por el producto comercial,
mientras que otras las muestras (pellas P-201a, P-203a y P-205a) presentaron
capacidad una de adsorcion inferior a la definida como el umbral de aplicacion,

siendo la mas baja la pella P-205a (con almidén al 2,5 %).

Es importante resaltar, que de las pellas evaluadas ninguna presentd fracturas ni
agrietamientos posteriores a su reaccion con el H,S. Asi mismo, se observd que las

pellas P-202a mostraron mayor resistencia luego de reaccionar con H,S, ya que las
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mismas incrementaron su resistencia a esfuerzos y fuerzas aplicadas sin romperse,
durante su manipulaciéon de forma manual, lo cual es beneficioso puesto que la
resistencia mecanica es una de las caracteristicas que debe poseer un solido con

i ., - 13
potencialidades para la remocion de gases acidos /',

En la Figura 16 se muestra un registro fotografico de las pellas P-202a, a tres

condiciones: sin calcinar (virgen), calcinada y luego de la reaccion con el H,S

(gastada).
' ||l||||H|I‘|'iIII'|IIII[HII
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Figura 16. Apariencia fisica de las pellas P-202a (virgen, calcinada y gastada)

Como se observa, la coloracion de las pellas cambio de rojizo a negro, posterior a la
evaluacion de la capacidad de adsorcion de H,S, posiblemente como resultado de la
formacion de sulfuros de hierro producto de la reaccion entre el mineral de hierro y el

gas acido B2,

Evaluacion del efecto de la temperatura de calcinacion sobre la capacidad de

adsorcion de H,S de las pellas elaboradas bajo condiciones controladas

Partiendo de los resultados anteriores, fue realizada la evaluacion de la capacidad de

adsorcion de las pellas con 5 % de vermiculita y con mezcla de aglomerantes, 5 %
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vermiculita mas 5 % de almidon (identificadas P-202a y P-204a, respectivamente),
calcinadas a 600 °C. Para asi comparar éstos con los obtenidos para las pellas
calcinadas a 500 °C. Esto con el propodsito de estudiar el efecto de la temperatura de
calcinacion sobre la reactividad y resistencia de las pellas. Los resultados obtenidos

se muestran en la Figura 17.

La identificacion P-207c corresponde a la pella con 5 % de vermiculita calcinada a
600 °C y la P-208c a la pella con mezcla de aglomerantes, 5 % vermiculita mas

5 % almidon, calcinada a la misma temperatura.
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Figura 17. Efecto de la temperatura de calcinacion en la capacidad de adsorcion de H,S para las pellas

elaboradas bajo condiciones controladas

Como se observa en la figura anterior, las pellas calcinadas a 600 °C
(P-207c y P-208c) mostraron igual capacidad de adsorcion (0,22 Ib H,S / Ib sorbente),

valor que se encuentra dentro del umbral de aplicacion definido. Sin embargo, al
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establecer una comparacion con las muestras calcinadas a 500 °C, se tiene que el
incremento en la temperatura de calcinacion de 100 °C produce variaciones en la
capacidad de adsorcion que no superan el 5 %, en ambos casos, por lo que no se
justificaria este aumento de temperatura, puesto que su efecto en la reactividad de las

pellas con el H,S se considera muy bajo **!.

Evaluacion del efecto del tamafio de las pellas sobre la capacidad de adsorcién

de H,S de las pellas elaboradas bajo condiciones controladas

Con el objetivo de evaluar el efecto del tamafio de las pellas en la reactividad de éstas
con el H,S, se realizaron ensayos de capacidad de adsorcion de pellas con didmetros
aproximados de 0,5 cm, los cuales fueron contrastados con ensayos realizados para

las pellas de 1 cm de diametro. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 18.
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Figura 18. Efecto del diametro de las pellas en la capacidad de adsorcion de H,S para las pellas

elaboradas bajo condiciones controladas
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Las identificaciones P-209a y P-210a corresponden a las pellas con 5 % de
vermiculita y a las que contienen mezcla de aglomerantes (5 % vermiculita mas
5 % almidon), respectivamente. Ambas muestras de 0,5 cm de didmetro y calcinadas

a 500 °C.

Como se observa en la Figura 18, para las pellas con vermiculita (P-202a y P-209a)
las muestras de 1 cm de diametro presentaron mayor capacidad de adsorcidén con
respecto a las de 0,5 cm. Condicion observada, igualmente, en las pellas con mezcla
de aglomerantes (P-204a y P-210a). Sin embargo, la variacion obtenida de capacidad
de adsorcion en ambos grupos de pellas no fue significativa (solamente
0,01 Ib H,S / 1b sorbente), con lo que no es posible ver un efecto notorio del tamafo
de la pella sobre su reactividad con el H,S a las condiciones estaticas que fueron

evaluadas.

Lo anterior, sugiere la necesidad de realizar, en estudios posteriores, una evaluacion
de la capacidad de adsorcion de las pellas de distintos tamafios a condiciones
dindmicas, a fin de profundizar en el efecto del tamafio de dichas pellas en la
reactividad con el H,S. Por ejemplo podria emplearse lechos de adsorcion, a escala
piloto, que remuevan gases acidos de las corrientes de gas natural en instalaciones de

produccion.

Anélisis de la conversion alcanzada por el H,S en la evaluacion de las pellas

elaboradas bajo condiciones controladas

Con el proposito de entender a mayor profundidad el proceso de remocion de H,S
que ocurre empleando las pellas de mineral de hierro, se procedié a realizar un

analisis de la conversion de H,S por unidad de masa de pellas, alcanzada durante los

77



Resultados

ensayos de capacidad de adsorcion de las pellas P-202a y P-204a.

Inicialmente, fue calculada la conversion de H,S en funcion de tiempo para cada una
de las muestras de pellas, partir de los moles consumidos de gas 4cido durante los
ensayos de capacidad de adsorcion, lo cual se manifesté mediante la disminucion de

la presion de H,S dentro de los reactores.

Posteriormente, cada uno de los valores de conversion fue dividido entre la masa de
pellas, esto con el proposito de realizar una comparacion de conversion sobre la
misma base y apreciar el comportamiento de dicha conversiéon en el tiempo.
Igualmente, este procedimiento fue aplicado para el producto comercial. Dichos

calculos fueron realizados empleando la Ecuacion 11.

(nst )t=to o (nst )t=t
(nHZS )t:to ’ mpella

X = (Ec. 11)

Donde:
X: Conversion de H,S por masa de pella (conversion / 1b sorbente)

(N5 )ieo - Moles de HoS iniciales (Ibmol)
(Nys )iy - Moles de HoS en el tiempo t (Ibmol)

M peila: Masa de la pella (Ib)

En la Figura 19 se presenta un grafico que muestra la conversion de H,S por libra de
sorbente en funcion del tiempo, para los mejores resultados de capacidad de

adsorcion de las pellas (muestras P-202a y P-204a) y para el producto comercial.
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Figura 19. Conversion de H,S por libra de pella en funcion del tiempo

En esta figura se observa, un incremento brusco de la conversion de H,S por libra de
pella en los primeros 100 segundos de ensayo en ambas muestras de pellas.
Posteriormente, se tiende a la estabilizacion en el tiempo. Este comportamiento fue
acorde con la variacidon de presion del gas en dicho sistema, donde en los primeros
segundos se observd un descenso brusco de la presion y finalmente se alcanzo la

estabilizacion de presion (Figura 14).

Adicionalmente, es posible apreciar que el valor mas alto de conversion de H,S por
libra de sorbente fue el obtenido por la pella P-202a, la cual posee 5 % de
vermiculita, seguido de la muestra P-204a. Ambos resultados son superiores a lo
obtenido para el producto comercial, lo cual indica que las pellas alcanzan mayor

conversion de 6xido de hierro a sulfuro de hierro por libra de sorbente.
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Es importante sefialar, que la diferencia en la conversion alcanzada por las pellas
puede estar asociada a la cantidad de materia activa (mineral de hierro) presente en
las mismas, ya que en las muestras P-202a existe un 5 % adicional de mineral en

comparacion con las pellas P-204a.

Por otro lado, se propuso el andlisis de la variacion de conversion en el tiempo en
funcion del perfil de conversiones, con el objeto de asociar cambios en la tendencia
de la curva de conversion de H,S con permutaciones en los posibles mecanismos

controlantes del proceso de remocion, tal como se muestra en la Figura 20.
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Figura 20. Variacion de la rapidez de conversion respecto al tiempo.

La figura anterior muestra que para los solidos en estudio la curva de variacion de
conversion de H,S en funcion del tiempo presenta dos zonas: en la primera, la rapidez
del cambio de la conversion disminuy6 continuamente, hasta llegar a una segunda
zona donde se mantuvo en un valor constante a partir de 10 horas de ensayo,

aproximadamente.
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En estudios previos se ha demostrado que en la remocion de H,S empleando mineral
de hierro como sorbente sélido, la velocidad de reaccidon estd controlada por la
cinética al inicio del proceso, donde la conversion se incrementa rapidamente, debido
a la ocurrencia de la reaccion, de forma instantdnea, entre los 6xidos de hierro y el
gas acido. Lo que da lugar a la formacién de sulfuros de hierro, que se van
acumulando en la superficie del solido, pudiendo asi ofrecer una resistencia al
fenémeno de adsorcion del H,S por las capas de material activo que se encuentra por
debajo del producto formado. Este esquema de reaccion es conocido como modelo

del niicleo sin reaccionar 2%*%,

En cambio, a conversiones superiores al 40 %, la resistencia a la transferencia de
masa del gas a través de la capa de producto formado en la pella pasa a ser la fase
controlante en el proceso de remocidon de H,S, lo cual puede conducir a una posible
culminaciéon de la reaccidon quimica entre los compuestos involucrados. Dicho
comportamiento, se puede apreciar en la tendencia a la estabilizacion de la conversion

observada para las pellas en estudio (Figura 19).

Ademas de esto, se sabe que las reacciones entre 6xidos de hierro y H,S producen
agua, la cual podria estar interviniendo directamente en el proceso de remocion,

afectando la conversion.

Caracterizacion de las pellas elaboradas bajo condiciones controladas

La caracterizacion fue realizada a las pellas que obtuvieron los mejores resultados
durante las evaluaciones de capacidad de adsorcion de H,S, las cuales fueron las
pellas P-202a (con 5 % de vermiculita) y las P-204a (con mezcla de aglomerantes,

5 % de vermiculita mas 5 % de almidon).
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Dicha caracterizacion se llevo a cabo en varias etapas, inicialmente, se realizd un
analisis elemental y la determinacion de fases minerales presentes en las pellas, tanto
virgenes, calcinadas a 500 °C 'y gastadas o reaccionadas con H,S. Luego, se

determind el contenido de azufre presente en las pellas calcinadas y gastadas.

Posteriormente, se midi6 la resistencia a la compresion de las pellas calcinadas, como
una medida de la resistencia mecanica que poseen éstas cuando son preparadas bajo
condiciones controladas. Asi mismo, se determind el area superficial y la

macroporosidad de las mismas pellas calcinadas.

Por ultimo, las pellas preparadas bajo condiciones controladas fueron evaluadas
mediante otros analisis quimicos y fisicos, tales como: contenido de metales y de

hierro, densidad real y densidad aparente.

¢ Analisis elemental y fases minerales presentes en las pellas

A continuacion, se presenta el andlisis elemental realizado a las pellas virgenes,

calcinadas y gastadas.

Tabla 11. Analisis elemental de las pellas virgenes, calcinadas y gastadas
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Este analisis evidencio la presencia de diferentes elementos tales como hierro,
oxigeno, silicio, aluminio y carbono, los cuales provienen de la materia prima

empleada en la elaboracion de las pellas.

Como puede observarse, el elemento azufre (S) s6lo aparece en las muestras gastadas.
Como se mencion6 anteriormente, esto puede estar asociado a presencia de sulfuros
producto de la reaccion del mineral de hierro presente en la pella con el H,S, durante

los ensayos de capacidad de adsorcion,

Con el propdsito de conocer las fases minerales presentes en las pellas se realizd
analisis de Difraccion de Rayos X (DRX) para las distintas situaciones (virgenes,
calcinadas y gastadas). La Tabla 12 muestra los resultados obtenidos para este

analisis.

Tabla 12. Fases minerales presentes en las pellas virgenes, calcinadas y gastadas

NIENENENIENIEN

NINANENENN

Como puede observarse, en las pellas virgenes hay presencia de F,O; (hematita),
Si0, (silice) y FeO(OH) (goethita), las cuales evidentemente provienen de la materia
prima empleada para elaborarlas. Mientras que en las pellas calcinadas se mantienen
las dos primeras fases minerales antes senaladas y desaparece la ultima; esto pudiese

estar asociado a alguna transformacion fisicoquimica que sufra la goethita >,
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producto de las temperaturas a las que son sometidas las pellas durante la calcinacion.

En las pellas gastadas se mantiene la presencia de hematita y silice, adicional a la
existencia de F,S (sulfuro de hierro), como consecuencia de la reaccion entre la
hematita presente en las pellas y el H,S, que ocurre durante el ensayo de capacidad de
adsorcién. Asi mismo, en la pellas gastadas se observa la presencia de azufre en
diferente formas, Sg (azufre poliformico) y Sy (azufre elemental) en las pellas P-202a

y P-204a, respectivamente.

El sulfuro de hierro presente en las pellas gastadas forma la llamada capa de producto
en la periferia de éstas, ddndole un color caracteristico posterior al ensayo de
capacidad de adsorcion, como pudo apreciarse en el registro fotografico de las

mismas, presentado en la Figura 16.

Considerando los resultados de capacidad de adsorcion en las pellas, se procedio a
estimar las cantidades de cada una de las especies involucradas en la reaccion entre
las pellas identificadas como P-202a y el H,S, de forma tedrica empleando célculos
estequiométricos, bajo la suposicion de que la reaccion que ocurre entre la hematita y

el gas acido es la siguiente:

3 HzS(g) + F6203(S) — 3 HzO(l) + FCQS3(5) (EC. 6)

Inicialmente, a partir de los resultados experimentales obtenidos para las pellas
P-202a, se calculd la conversion final alcanzada por el H,S. Luego, se cuantifico la
masa final para cada una de las especies involucradas, empleando los coeficientes
estequiométricos de la ecuacion antes sefalada; tomando en cuenta la masa de la
hematita, el sulfuro de hierro y el agua de reaccidon (Ver anexos). Los resultados son

presentados en la Tabla 13.
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Tabla 13. Estimacion tedrica de las especies involucradas en la reaccion
entre las pellas P-202a y el H,S

Antes de la reaccion 1,20 3,0 - -
Posterior a la reaccion 0,36 1,68 1,71 0,44
(% mésico) 70 44

Se puede apreciar en la tabla anterior, el consumo de la hematita (Fe,Os) presente en
la pella es superior al 40 %, mientras que el porcentaje de conversion del H,S es
cercano al del 70%. Para ninguno de los reactantes la conversion fue total, lo que
indica que adicional a la reaccién quimica, deben existir mecanismos difusionales que

[6,25]

controlan e proceso de adsorcion , asociados a la difusioén del H,S sobre la capa

de producto de sulfuros de hierro que se forma las pellas, como consecuencia de la

reaccion entre el mineral de hierro presente en éstas y el H,S.

e Contenido de azufre en las pellas gastadas

A continuacidn, se presenta el contenido de azufre presente en las pellas P-202a y

P-204a, antes (calcinadas) y después (gastadas) de su reactividad con el H,S.

Tabla 14. Contenido de azufre de las pellas calcinadas y gastadas
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Como se observa en la tabla anterior, en ambas muestras el contenido de azufre
presente en las pellas gastadas es significativo en comparacion con las muestras
calcinadas, lo cual es una evidencia de las reacciones que ocurren entre el mineral de
hierro presente en las pellas y el H,S. De dichas reacciones se forman productos, tales
como pirita, azufre elemental y/o azufre poliférmico, que permanecen en las pellas
como capa de producto, lo que incrementa el contenido de azufre en las pellas

gastadas.

A modo de comparacion, es presenta en la Figura 21 la capacidad de adsorcion de las

pellas y el contenido de azufre de las pellas gastadas.
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Figura 16. Capacidad de adsorcion de H,S y contenido de azufre de las pellas P-202a y P-204a

gastadas

Como era de esperarse, el contenido de azufre en las pellas gastadas es superior en la

muestra que posee mayor capacidad de adsorcion, puesto que un incremento en la
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capacidad de adsorcién supone mayor reaccion entre el mineral de hierro y el gas
acido y por tanto, se incrementa la cantidad de compuestos re reaccion azufrados

presentes en las pellas, posterior a la evaluacion de la capacidad de adsorcion.

e Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresion es un indicativo de la carga maxima que puede
soportar un sélido hasta fracturarse. Se mide aplicandole una fuerza creciente y

conocida, necesaria para lograr la ruptura %,

En el caso de las pellas con 5 % de vermiculita (P-202a) la carga de ruptura promedio
fue 1,90 Kgf/pella, como se observa en la Tabla 15. Mientras que para las pellas con
mezcla de aglomerantes, 5 % de vermiculita mas 5 % de almidon (P-204a) dicho
analisis no se pudo realizar, ya que éstas no alcanzaron, al menos, la carga minima
que permita realizar una medicion la fuerza aplicada. Esto indica que estas pellas
podrian ocasionar problemas operacionales durante su carga en las torres contactoras
de endulzamiento con lechos sélidos, debido a su baja resistencia tenderian a formar

finos, producto de la desintegracion de las pellas.

Tabla 15. Resistencia a la compresion de las pellas P-202a

Méxima 3,30
Promedio 1,90
Minima 1,04
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Considerando los resultados anteriores, todo parece indicar que el empleo de
vermiculita como aglomerante de las pellas P-202a, le confiere a éstas la resistencia
mecanica que posiblemente permitiria su aplicacion como lechos soélidos de

endulzamiento, en las operaciones de acondicionamiento de gas natural.

e Area superficial y macroporosidad

A continuacidn, se presenta el contenido el drea superficial y la macroporosidad de

las pellas P-202a y P-204a calcinadas.

Tabla 16. Area superficial y macroporosidad de las pellas calcinadas

Area superficial

(m/g] 12,82 9,75
Macroporosidad 567 0.39
[pm] ’ ’

Como puede observarse, tanto el area superficial como la macroporosidad de las
pellas P-202a es superior a la de las pellas P-204a, lo cual puede estar relacionado a
que, en esta ultima, existe la presencia de almidon de maiz, en concentracion del 5%,

el cual acttia como un elemento sellante reduciendo la superficie expuesta del solido.

A modo de comparacidn, se presenta en la Figura 22 la capacidad de adsorcion de las

pellas y el contenido de azufre de las pellas gastadas.
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Figura 22. Capacidad de adsorcion de H,S y area superficial de las pellas P-202a y P-204a

Observando el grafico mostrado, se esperaria que las pellas presentaran un area
superficial consona con su capacidad de adsorcion H,S, es decir, una superficie
expuesta mayor, daria mejor capacidad de adsorcion. Sin embargo, este
comportamiento no se observa, lo que indica que en el caso de las pellas mejoras en
las propiedades texturales, como incrementar el 4rea superficial no se traduce en
aumento de la reactividad con el gas acido, esto debido a el régimen difusional que

controla el proceso de adsorcion entre las pellas y el H,S 2%,

Es importante destacar, que el comportamiento observado coincide con estudios
previos, en donde se demuestra que el area superficial y el volumen de poro no tienen
una relacion lineal con la capacidad de adsorcion de los sorbentes solidos basados en

6xidos de hierro ),
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e Anadlisis complementarios

Como complemento a la caracterizacion de las muestras en estudio, se presenta para
las pellas calcinadas, los resultados correspondientes a contenido de hierro y de

metales, densidad real y densidad aparente.

Tabla 16. Analisis complementarios de la caracterizacion de las pellas

Contenido de hierro
[% misico] 45,93 43,51

Ca= 2870 K=400 Ca= 2877 K=393

Analisis de metales
Mg=2050 Na=347  Mg= 2085 Na= 350
[ppm] P=660

P=663
Densidad real
[e/ml] 4,60 4,70
Densidad aparente

Como era de esperarse, el contenido de hierro es superior en las pellas -P202a, puesto
que éstas poseen mas cantidad de mineral de hierro en su composicién, mientra que
las pellas P-204a presenta mayor composicion de otros metales, ya que dichas
muestras tienen una cantidad superior de aglomerantes. El contenido de metales en

ambas muestras se encuentra en el orden de partes por millon.
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CONCLUSIONES

A continuacidn, se presentan las conclusiones derivadas del presente Trabajo Especial

de Grado:

v" Mediante la preparacion de forma manual de pellas de mineral de hierro se
identifico a la vermiculita como un aglomerante que le confiere resistencia

mecanica a las mismas.

v' Para lograr una adecuada consolidacion y compactacion de las pellas es necesario

utilizar cantidades mayores al 2,5 %p/p de vermiculita.

v' Las pellas elaboradas de forma manual presentaron valores de capacidad de
adsorcion inferiores al umbral de aplicacion definido, adicionalmente los

resultados obtenidos no fueron reproducibles.

v" El empleo de la vermiculita como aglomerante de las pellas de mineral de hierro
durante la preparacion manual, le confiere a éstas resistencia mecanica durante la
reaccion con el H,S. Siendo las pellas con 2,5 % de vermiculita las que

presentaron menos fracturas.

v" A la temperatura de calcinacion de 500°C se alcanza un maximo en la capacidad

de adsorcion de H,S en las pellas elaboraras a partir del mineral de hierro FPF.

v Durante la preparacion de pellas bajo condiciones controladas se observo que la

vermiculita mostr6 mejor capacidad aglomerante del mineral de hierro en
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comparacion con el almidon, encontrandose que al mayor porcentaje de
vermiculita utilizado se obtuvieron las condiciones Optimas de aglomerado,

obteniéndose pellas virgenes de alta esfericidad y buena consolidacion.

Las pellas elaboradas bajo condiciones controladas que presentaron mejor
consolidacién y compactacion fueron las que contenian 5 % de vermiculita
(pellas P-202a) y las de mezcla de aglomerantes 5 % de vermiculita mas 5 % de

almidon (pellas P-204a).

Las pellas preparadas tnicamente con almidén como aglomerante no alcanzaron

una apropiada consolidacion.

La cantidad de agua afiadida para aglomerar las pellas bajo condiciones
controladas estuvo en el rango cominmente utilizado para la peletizacion de

minerales de hierro.

Los mejores resultados de capacidad de adsorcion fueron obtenidos por las
muestras P-202a y P-204a, cuyos valores se encontraban dentro del umbral de

aplicacion definido.

Todas las muestras presentaron variaciones en su coloracion, de rojizo a negro,

posterior a la evaluacion de la capacidad de adsorcion.

Las pellas P-202a y P-204a no presentaron fracturas luego de la reaccion con el

H,S.

El efecto del tamafio de las pellas sobre su reactividad con el H,S no fue notorio

a las condiciones estaticas que fueron evaluadas.
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El valor mas alto de conversion de H,S por masa de sorbente obtenido después
de los ensayos de capacidad de adsorcion, fue el reportado para las pellas

identificadas como P-202a.

El proceso de remocion parece estar controlado por la cinética los primeros
minutos y posteriormente puede limitarse por resistencias a la difusion del gas a
través de la capa de producto formado, siendo el modelo de nucleo sin reaccionar

el que mejor se ajusta al proceso de remocion de H,S.

El azufre solamente estd presente, forma de sulfuros o azufre elemental, en las

pellas gastadas, es decir, aquellas que han reaccionado con el H,S.

Las pellas con 5 % de vermiculita P-202a presentan resistencia a la compresion
que permite su empleo en lechos de adsorcion, mientras que las pellas con
mezcla de aglomerantes, 5 % de vermiculita méas 5 % de almidon, no soportan la

carga minima requerida para realizar dicho analisis.

El area superficial y el volumen de poro de las pellas no presentan una relacion

lineal con la capacidad de adsorcion de H,S de las mismas.
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RECOMENDACIONES

En esta seccidn se enuncian las recomendaciones derivadas de este estudio:

v Realizar pruebas de capacidad de adsorcion a las pellas a escala piloto en
condiciones dindmicas, a fin de estudiar el desempefio de las mismas con gases

de produccion que requieran la remocion de H;S.

v" Realizar un andlisis fluidodinamico del proceso de remocion de H,S empleando
las pellas como sorbentes so6lidos, que permita determinar la caida de presion en

funcidn del tamano de las mismas.

v Profundizar en el efecto de la variacion del didmetro de la pella durante el

proceso de remocion de HsS.

v" Realizar un analisis morfologico de las pellas, mediante técnicas de microscopia

electronica que permita profundizar en las estructuras cristalinas.

v Evaluar alternativas de regeneracion o aprovechamiento de las pellas gastadas.
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ANEXOS

Anexo N° 1: Estimacion tedrica de las especies involucradas en la reaccion entre

las pellas y el H,S

Para realizar la estimacion de las especies involucradas en la reaccidn entras las pellas
y el sulfuro de hidrogeno (H,S) se tom6 como base los resultados experimentales
obtenidos de la evaluacion de capacidad de adsorcion de las pellas identificadas como

P-202a, realizando las siguientes suposiciones:

» La reaccion quimica que ocurre entre las pellas y el H2S es la descrita en la

Ecuacion 6.

3 HaS(g) + FeyOs) — 3 HaOg) + FerSss) (Ec. 6)

» Las pellas de mineral de hierro constituidas en su totalidad por hematita

(Fe20s3), con una pureza del 100 %.

» La conversion del H2S fue calculada a partir de los datos experimentales
obtenidos durante la evaluacioén de capacidad de adsorcion y partir de alli, es

que se realiza la estimacion tedrica de las especies.

e Masa de H,S dentro del reactor

La masa inicial y final de H,S se calcula considerando las presiones inicial y final

dentro del reactor y haciendo uso de la siguiente ecuacion:

M-V-P

mH,S =
R-T-Z

(Ec. A-1)
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Donde:

mH,S: Masa de H,S (Ib)

M: Peso molecular del gas (34 g/mol)

V: Volumen de H,S dentro del reactor (1)

P: Presion del gas del gas dentro del reactor (psia)

R: Constante universal de los gases ((0,0821 atml/(mol'K))
T: Temperatura (K)

Z: Factor de compresibilidad (adim).

d: Factor de conversion (1,4966x10-4 atm.lbmol/(psia.mol))

Sustituyendo:
Masa inicial de H,S — m, s = 2,65107 Ib (1,20 g)
Masa final de H,S — mes= 7,9410* 1b (0,36 g)

e Reactivo limitante

El reactivo limitante corresponde aquel que posea un niimero inferior de unidades

estequiométricas, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

(Ec. A-2)

Donde:

uei: Unidades estequiométricas del compuesto i (adim)

mo;: Masa inicial del compuesto i (g)

M;: Peso molecular del compuesto i1 (g/mol)

cei: Coeficiente estequiométrico del compuesto 1 en la Ecuacion 6 (adim)

Sustituyendo:

Parael H,S: ms=120g — uemps=1,0710>
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Para el Fe;03: me=3,00g — uepeos = 1,871107

Como: u€re203 > Uems — HLS reactivo limitante

e Conversion del H,S

La conversion del H,S se calculo mediante la siguiente ecuacion:

No H2S — Nszs
Xpypg = (Ec. A-3)
NOHZS

Donde:

Xn2s: Conversion del H,S (adim)
Nop2s: moles iniciales H,S (mol)

Nop2s: moles finales H,S (mol)

e Masa final tedrica de las especies involucradas en la reaccion entre las pellas y
el st

Para el calculo de la masa final de los compuestos involucrados en la reaccion

considerados en la Ecuacion 6, se empleo la siguiente ecuacion:

ce,.X,s-moH,S.Mi
ce,,s-M

mf. =mo. +

(Ec. A-4)

Donde:

mfi: Masa final del compuesto i (g)
mo;: Masa inicial del compuesto 1 (g)
M;: Peso molecular del compuesto i (g/mol).
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Sustituyendo:
Para Fe;O3 — me= 1,68 g
Para Fe;S; — me= 1,71 g
Para HO — ms= 0,44 g

e Masa solubilizada de H,S en el agua presente en el autoclave

Para estimar la cantidad el H,S solubilizado en el agua se tomo se tomo como base la
solubilidad reportada en el Manual de Ingeniero Quimico, Perry (1998), empleando la

siguiente ecuacion:

S.mfyi50-Muss

msH,S =
MHZO

(Ec. A-5)

Donde:

MSpzs: Masa solubilizada de H2S en el agua (g).
Mhzo0: Peso molecular del agua (18 g/mol)

Mfyo0: Masa final del agua (g)
Sustituyendo:

msH,S =0.001g

En la siguiente tabla, se presenta a modo de resumen los calculos antes descritos.

Tabla A-1. Masa de las especies involucradas en la reaccion entre las pellas y el H,S

Inicial 1,20 3,0 - -

Final 0,36 1,68 1,71 0,44
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