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CAPITULO 1: Disefio del proyecto de desarrollo
1.1 Proposito y justificacion

1.1.1 Proposito

El proposito de este proyecto es desarrollar un modelo de proceso quimico, que permita el disefio
de un sistema para la mitigacion de Sulfuro de Hidrogeno (H,S) presente en el vapor geotérmico
que se emite durante la descarga de un pozo productor de vapor, el cual es un aspecto ambiental
con potencial de convertirse en impacto de ambiental negativo para las comunidades cercanas a

dichos puntos.

1.1.2 Justificacion

En EI Salvador existen dos campos que aprovechan el recurso geotérmico para producir energia
eléctrica, el primero se ubica en Ahuachapan y otro en Berlin, esta actividad produce diferentes
aspectos ambientales como ruido, desechos sélidos, trabajos de emplazamiento, eliminacion de
la vegetacion, extraccién y emisiones principalmente vapor geotérmico (98-99%p/p) que
contiene Didxido de Carbono (CO,), Sulfuro de Hidrégeno (H.,S) y otros gases. EI H,S es un gas
no condensable contenido en el vapor geotérmico por lo cual es inevitable su presencia al
momento en que se descarga el vapor, este gas es capaz de producir problemas como mal olor,
problemas bronquiales, molestias o irritacion de los ojos, paralisis olfativa e incluso la muerte,
dependiendo de las concentraciones a las que una persona, la cual es el ente receptor, se

encuentre expuesto durante la inmision (WHO, 2003) (Padilla, y otros, 2009).

La concentraciones que se han reportado para emisiones de H,S de vapor extraido en campos
geotérmicos de El Salvador, se encuentran alrededor de 0.0911 %p/p, este vapor, al ser emitido a
la atmosfera se dispersa hasta llegar a las comunidades aledafias, cuando esto ocurre en la
comunidad se produce la inmision, cuyo principal efecto es la molestia del mal olor, debido a
gue se presenta en un rango de concentraciones muy bajas (0.002-0.015 ppm) (Franco, 2010), las
cuales no representan riesgo a la salud de las personas expuestas, pero si ocasiona malestar en los
habitantes de las comunidades cercanas a los puntos de descarga. Por tal razén surge la necesidad

de disefar un sistema que permita reducir la concentracién del H,S de las emisiones durante la



descarga de vapor en etapas de mantenimiento, pruebas de funcionamiento o situaciones

contingenciales en pozos productores, para evitar que se genere algun tipo de impacto ambiental.

Por medio de la informacidn generada en este proyecto se pretende disefiar proceso de absorcion
caustica que reduzca la concentracion de H,S presente en el vapor geotérmico para asegurar
ausencia de riesgos apreciables a la salud debido a este aspecto ambiental (Franco, 2010)
(Franco, 2011).

El trabajo de disefio del sistema de absorcion para lograr la mitigacion de H,S se limita a las
emisiones de vapor provenientes de pozos productores de vapor siendo parte de la zona
denominada con el término de origen anglosajon conocido como “upstream”, que hace referencia
a los puntos de una planta geotérmica previos a la zona de turbinas o previo a las condensacion
del vapor. Los métodos de mitigacion en una planta geotérmica asi como el aspecto ambiental
vinculado a la emision de H,S, posterior a la condensacién o también conocido como

“downstream” han sido ampliamente estudiados y no forman parte del desarrollo de este

proyecto (Padilla, 2007) (CEC, 1980) (WEC, 1994).

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Desarrollar un modelo de absorcion caustica para mitigar la emision de Sulfuro de Hidrégeno

(H2S) 80-90% durante la descarga de un pozo geotérmico.

1.2.2 Objetivos especificos

i.  Disefiar el modelo de absorcion caustica para simular la mitigacion de H,S durante la
descarga de un pozo geotérmico.
ii.  Optimizar el funcionamiento de la absorcion caustica para mitigar la emision de H,S.
iii.  Realizar el disefio del sistema de absorcion caustica para mitigar la emision de H,S
generada durante la descarga de un pozo geotérmico.
iv.  Presentar una metodologia de solucion de problemas por medio de simulacion en el

ambito de la Ingenieria Quimica.



1.3 Delimitacion

El sistema se disefiara para la mitigacion del H,S contenido en vapor geotérmico extraido
para la generacion eléctrica, de un pozo productor al momento de ser desviado hacia la
atmosfera por motivos de mantenimiento, pruebas de pozos, reparaciones, o cualquier
situacién contigencial que requiera esta operacion, siendo parte de las zonas conocidas
como “upstream” que son las corrientes que se generan antes de que el vapor entre al
proceso de generacion eléctrica en la planta.

Se delimitard4 un pozo productor como caso de estudio, particularmente uno que forma
parte de los pozos productores del campo geotérmico de Berlin, Usulutan. (Google Earth)
(Ver Figura 1)

Se retomaran algunos datos, consideraciones y conclusiones de investigaciones previas
del fendémeno, (es decir la mitigacién de H,S contenido en vapor geotérmico) que permita
el modelado, la simulacion y la optimizacion de tal manera que no se comprometan los

resultados del proyecto.

Figura 1: Imagen satelital zona en estudio.



1.4 Planteamiento metodoldgico

1.4.1 Elementos de entrada

La informacion que se utilizara es acerca de las caracteristicas del vapor geotérmico (flujo de
vapor, composicion, temperatura, etc.), plataforma y la comunidad (distancia, dimensiones,
altura, etc.), se resumen en la Tabla 1, las cuales han sido citadas en trabajos anteriores y
pertenecen al caso de estudio en particular. Esta informacion de entrada permite conocer las

caracteristicas del caso de estudio de manera global.

Tabla 1: Elementos de entrada

Caracteristicas del vapor

Caracteristica Cantidad Unidad de medida
Flujo de vapor 79.9 m/s
Flujo de vapor 47.2 Kgls
Temperatura del vapor 185 °C
Temperatura ambiente 25 °C
Concentracion no condensables  2.2321 % p/p
Concentracion CO, 2.1268 % p/p
Concentracion H,S 0.0911 % plp
Caracteristicas de la plataforma del pozo

Altura (msnm) 1018 m
Altura de chimenea 7.5 m

Caracteristicas de la comunidad
Caracteristicas de la plataforma del pozo

Punto més cercano 225 m

Punto mas lejano 390 m

Altura minima 992 msnm
Altura méxima 1035 msnm
Limites para las concentraciones en la comunidad
EPA-California 43 ng/ m® (1 h)
OMS 150 ng/ m® (24 h)

! A condiciones de presién de cabezal del pozo.



1.4.2 Fases del proyecto

El desarrollo de un proyecto requiere de una metodologia y ejecucion estructurada que permita
alcanzar los objetivos planteados, partiendo de los elementos de entrada y las necesidades que se
tengan. El proyecto se realizara en cuatro etapas: planeacion, modelamiento, simulacion y

optimizacion, las cuales se describen brevemente a continuacion:

i.  Planeacion: En todo proyecto de desarrollo la planeacion es la etapa inicial necesaria que
permita su realizacion de manera eficaz y eficiente. Comprende la elaboracion de
objetivos, alcances, la delimitacion del tema y las actividades para la consecucion de los
objetivos, asi como los recursos de diversa indole con los cual se deberan ejecutar las
actividades previamente establecidas.

ii.  Modelamiento: Etapa del proyecto que consiste en la creacion de un modelo
fisicoquimico que reproduzca las caracteristicas del sistema y que permita manipularlo de
tal manera que pueda conocerse el comportamiento del sistema en diversos escenarios.

iii.  Simulacion: Luego de la etapa del modelamiento se simularan los diferentes escenarios o
condiciones de operacion del sistema que luego permitirdn la optimizacién, esta
simulacion debe validarse para garantizar que arroja resultados congruentes y 16gicos.

iv.  Optimizacion: Como fase final del proyecto se encontraran las mejores condiciones de
operacion del modelo fisicoquimico elaborado las cuales con base en los requerimientos

puedan considerarse Optimas de acuerdo a los criterios establecidos.

1.4.3 Resultados esperados

Con la ejecucion de este proyecto se desea contribuir a la mejora de las condiciones de la calidad
de vida de las personas directamente expuestas al aspecto ambiental que residen en las cercanias
del pozo en estudio. Los resultados contribuirdn a que la puesta en marcha y continua operacion
de pozos productores de vapor, que presenten dificultades similares se pueda estudiar y modelar
un sistema de mitigacion para cada caso especifico retomando y mejorando los resultados
logrados, generando a su vez beneficios en el desarrollo geotérmico nacional y que este no sea
vea frenado en gran manera por la oposicion de las comunidades adyacentes contribuyendo de

esta manera a la generacion de energia limpia para los usos requeridos en nuestro pais.



Los resultados del presente proyecto se describen brevemente a continuacion:

i.  Obtener un modelo que describa el funcionamiento de la absorcion caustica que permita
remover la cantidad requerida de H,S para el cumplimiento del pardmetro establecido
como limite para la exposicion a H,S (80-90% de remocion).

ii.  Variables y parametros de operacion del sistema.
iii. Parametros optimos de operacion para el disefio, a traves de técnicas de optimizacion para
Ingenieria Quimica.

v, Metodologia para desarrollar procesos de simulacion en Ingenieria Quimica.



Tabla 2: Sintesis de resultados esperados y estrategias

Obijetivos Especificos

Actividades

Resultados Esperados

Estrategias/Herramientas

Disefiar el modelo de absorcion
caustica para simular la
mitigacion de Sulfuro de
Hidrégeno durante la descarga
de un pozo geotérmico

Optimizar funcionamiento de
la absorcion caustica para
mitigar la emision de Sulfuro
de Hidrégeno

Realizar el dimensionamiento
final de la absorcion caustica
para mitigar la emision de
Sulfuro de Hidrogeno generada
durante la descarga de un pozo
geotérmico, haciendo uso de
recurso informatico.

Elaborar una metodologia de
solucién de problemas por
medio de simulacion en el
ambito de la Ingenieria
Quimica.

Describir el sistema
seleccionado

Establecer el modelo
fisicoquimico del sistema

Realizar la simulacion del
modelo

Elaborar disefio experimental
estadistico

Desarrollar proceso de
optimizacién

Elaborar la memoria de
calculos

Elaborar informe ejecutivo
con datos validados y
parametros a través de la
interpretacion previa

Seleccionar los principales
aspectos para el disefio de la
solucion

Formular documentos de
algoritmo base de solucion de
problemas

Plantear metodologia)

Variables y parametros del
sistema

Modelo fisicoquimico de la
absorcion caustica (entradas,
salidas y operaciones o
procesos unitarios)

Comportamiento del sistema de

acuerdo a las variables
seleccionadas

Valores o rangos de las
variables criticas
Punto 6ptimo de operacion

Sintesis de calculos
relacionados a la simulacion y
optimizacién

Disefio de proceso y parametros

de operacién

Lineamientos de seleccion
Etapas para la resolucion de
problemas

Esquema grafico de la
metodologia

Recursos bibliogréficos, bases de
datos y visita de campo

Recursos bibliograficos y software

Software de célculo técnico y de
simulacion de procesos quimicos
Disefio experimental

Anélisis de superficie respuesta
Analisis de regresion de datos

Algoritmo de calculo, software

Resultados de la optimizacion,
software

Delimitacion del sistema en
estudio, recursos bibliograficos

Recursos bibliograficos, bases de
datos y software

Aspectos principales del
proceso/proyecto, software




Capitulo 2: Introduccion al estudio de la geotermia

Este capitulo explica brevemente algunos aspectos acerca de la geotermia, datos
historicos acerca de esta industria, su situacion en el mundo, en la region
Centroamericana y en El Salvador. Posteriormente, expone el proceso de generacion de
energia eléctrica a partir del vapor geotérmico, procesos involucrados, tipos de sistemas
que utilizados, etc. Lo anterior se hace con el objetivo de conocer cuales son los
aspectos ambientales y particularmente cémo se generan las emisiones de H,S, la
reglamentacion existente en cuanto a exposicion y como se cuantifica. Por ltimo se
tratard acerca de los sistemas que se han sugerido para la mitigacion de este aspecto y

por qué se ha seleccionado la absorcion caustica como método para su remocion.

2.1 Industria geotérmica

La Tierra emite continuamente calor desde su nucleo central, la energia Geotérmica es
el calor contenido en el interior de la Tierra que genera fenémenos geoldgicos a escala
planetaria, el término energia geotérmica es utilizado para indicar aquella porcién del
calor de la Tierra que puede o podria ser recuperado y explotado por el hombre. La
energia Geotérmica es por lo tanto inmensa, pero solamente una fraccién podria ser

utilizada por la humanidad.
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Figura 2: Representacion de un sistema geotérmico ideal



Hasta ahora la utilizacion de esta energia ha estado limitada a areas en las cuales las
condiciones geoldgicas permiten su transporte (permeabilidad y agua en la fase liquida
y/o vapor); para transferir el calor desde zonas calientes profundas hasta la superficie
terrestre, dando asi origen a los recursos geotérmicos. La Figura 2 muestra la
conceptualizacion de un sistema geotérmico ideal y sus componentes los cuales seran

descritos con mayor detalle posteriormente.

2.1.1 Generacion de electricidad a partir de energia geotérmica en el mundo

La utilizacion de la energia geotérmica para la generacion eléctrica surge en los inicios
del siglo XX de nuestra era a continuacion algunas fechas y acontecimientos
importantes. En 1904, el principe Piero Ginori Conti impulsé la construcciéon en
Larderello de la primera central eléctrica geotérmica. Tenia 250 kW y entré en
funcionamiento en 1913. En 1920, el ferrocarril de la Toscana dej6 de lado el carbon y
comenz6 a utilizar electricidad geotérmica. En 1940 se habia instalado 35 MW en la

region conocida como La Toscana. (Dickson, y otros, 2012)

La utilizacién de la energia geotérmica en paises en vias de desarrollo muestra una
interesante tendencia a través de los afios, en los 5 afios comprendidos entre 1975 y
1979 la capacidad geotermoeléctrica instalada en estos paises aumenté de 75 a 462
(MW), a finales del siguiente periodo de 5 afios (1984) se habian alcanzado los 1,495
MW mostrando una tasa de incremento durante estos 2 periodos de 500% y 223%
respectivamente. En los siguientes 16 afios, entre 1984 y 2000, hubo un incremento de
casi 150%. Las capacidades instaladas de los principales paises que utilizan la energia
geotérmica para la generacion eléctrica a nivel mundial se muestra en la Tabla 3, donde
se aprecia a El Salvador con el 8"° lugar a nivel mundial, ademas de eso se aprecia un
gran crecimiento en paises como Islandia e Indonesia multiplicaron su capacidad 12.8 y

8.3 veces respecto a la que tenian en 1990. (Dickson, y otros, 2012)

Ademas de su uso para generacion eléctrica la energia geotérmica se usa en el mundo en
otras aplicaciones como bombas de calor (34.80%), seguido de bafios termales
(26.20%), calefaccion 21.62%), invernaderos (8.22%), acuicultura (3.93%) y procesos
industriales diversos (3.13%), generalmente por tener un menor contenido energético

respecto al vapor usado para generacion eléctrica (Dickson, y otros, 2012).



Tabla 3: Paises con mayor capacidad instalada (MW) para generacion eléctrica

geotérmica
Pais 1990 1995 2000 2005 2010
(MW) (MW) (MW) (MW) (MW)

USA 2,775 2,817 2,228 2,544 3,093
Filipinas 891 1,227 1,909 1,931 1,904
Indonesia 145 310 590 797 1,197
México 700 753 755 953 958
Italia 545 632 785 790 843
Nueva 283 286 437 435 628
Zelanda

Islandia 45 50 170 322 575
Japén 215 414 547 535 536
El Salvador 95 105 161 151 204
Kenia 45 45 45 127 167

Fuente: (Dickson y otros, 2012)

2.1.2 Generacidn de energia geotérmica en C.A.

El desarrollo geotérmico en la region ha contribuido significativamente al desarrollo
econdmico, social y a disminuir el impacto ambiental de la produccién de energia
eléctrica provocado por las fuentes energéticas no renovables. La generacion de energia
eléctrica basada en el aprovechamiento de los fluidos geotérmicos es limpia, renovable,
sostenible, etc. Estas caracteristicas particulares de la generacion geotérmica hacen que

su uso brinde varias ventajas:

v Disminucion a los precios de la electricidad

v Proteccion a los paises de Centroamérica de las fluctuaciones futuras en los
precios del petréleo

v' Contribuye a la reduccién de la contaminacién medioambiental

v" Crea fuentes de trabajo sobre todo en las areas rurales donde los proyectos

geotérmicos se ejecutan

Centroamérica es una regién que dispone de bastos recursos geotérmicos, de los cuales
solo una pequefia parte ha sido explotada y utilizada para la generacion eléctrica. El
fenomeno de subduccién de las placas tectonicas de Cocos y el Caribe es el que
proporciona una potencial fuente de energia en forma de recursos geotérmicos en la

region.
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El desarrollo geotérmico en Centroamérica tiene sus inicios alrededor de la década de
1970. En los primeros veinticinco afios se dio un rdpido incremento en la capacidad
instalada, alrededor de 400 MW, paralelamente el aumento en la generacién eléctrica
también fue incrementandose muy rapido de 72 a 3,159 GWh en treinta y cinco afios.
(Montalvo, 2012)

En varios paises de la region Centroamericana se identificaron varias zonas
prometedoras para la evaluacion y explotacion comercial del recurso geotérmico
presente, siendo estas Ahuachapan (1975), Momotombo (1983), Berlin (1992),
Miravalles (1994), Zunil (1998), San Jacinto Tizate (2005), Amatitlan (2006) y
recientemente Las Pailas (julio 2012). Los campos geotérmicos con temperaturas
alrededor de 200°C o superiores han sido utilizados para la generacion eléctrica,
mientras las areas de menor temperatura (menor a 150°C) estan siendo utilizadas en
procesos de secado, aplicaciones en agricultura y piscinas termales en paises como
Honduras, El Salvador y Guatemala (ICE, 2012).

La generacion eléctrica a partir de energia geotérmica en C.A represent6 para 2011
cerca de 8%, siendo la tercera en importancia comparada con otros tipos de energia,
obtenida de otras fuentes como la hidroeléctrica que es la principal fuente con un 49%,
termoeléctrica (29 %), carbon (4%), etc. La Figura 3 refleja dicha informacion.
(CEPAL, 2012)

Cogeneracion
4%
1

Otros
6%

Carboén
4%

Hidroeléctrica
49%

Geotérmica
8%

29% Fuente: (CEPAL, 2012

Figura 3: Produccién de energia eléctrica de diferentes fuentes en C.A (2011)
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Tabla 4: Capacidad de generacion eléctrica geotérmica en C.A. (2011)

Pais Energia Capacidad Porcentaje
producida por instalada participacion
afio (GWh) (MW) eléctrica nacional

El Salvador 1,430 204.4 24.6%

Costa Rica 1,279 2175 13.1%

Nicaragua 241.6 87.5 6.8%

Guatemala 237 49.2 2.9%

Total 3,187.6 558.6 7.6%

Fuente: (CEPAL, 2012)

En la Tabla 4 se muestran los datos de produccion eléctrica a partir de geotermia, su
capacidad instalada en geotermia y su contribucion a la matriz energética en cada pais,
donde puede apreciarse que EI Salvador es el pais centroamericano con mayor
aprovechamiento del recurso geotérmico ya que cuenta con la mayor generacion
eléctrica y el mayor porcentaje de aporte a la matriz eléctrica nacional, ademés de haber
sido pionero en el desarrollo de esta industria a nivel de la regional. En cuanto a
capacidad instalada es Costa Rica el pais que cuenta en la actualidad con la mayor
capacidad debido a que recientemente inaugurd la planta llamada Las Pailas, en Julio de
2012 con 35 MW. (Ecoenergia, 2012)

2.1.2.1 Potencial actual de los recursos geotérmicos en C.A.

Se reporta que la generacion eléctrica producto de la explotacion geotérmica, podria
llegar a tener una capacidad en el rango de 2,000 a 16,000 MW, sin embargo si se
consideran valores méas probables el rango estaria entre 3,000 a 4,00 MW (Montalvo,
2011).

Actualmente la region cuenta con una capacidad instalada de 541.6 MW, generando un
promedio anual de 417.5 MW. La Tabla 5 muestra el potencial energético en
Centroamérica segun diferentes fuentes, en dicho potencial ya se incluye el potencial
desarrollable o explotable y la capacidad instalada actual. El potencial total energético
en promedio para la region Centroamérica se estima alrededor de 3,500 MW (promedio

de potencial estimado por las publicaciones de las fuentes mostradas en Tabla 5).
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Tabla 5: Potencial geotérmico estimado para generacion eléctrica (MW).

FUENTE Potencial geotérmico  Potencial geotérmico
estimado (MW) explotable (MW)
LIPPMANN 4,430 3,923.2
CEPAL 2004 2,928 2,421.4
JICA 2005 2,748 2,233.4
SICA 2006 2,851 2,344.2
EPI1 2007 4,388 3,881.2
IILA 2009 3,544 3,037.2

Fuente: (Montalvo, 2011)

En 2011 la capacidad de generacidn geotérmica de Centroamérica fue de 517.5 MW con
los cuales se gener6 3,188.2 GWh, adicionalmente se podria aprovechar otros 417.5

MW, lo que significaria un aumento del 82%.

De acuerdo a estimaciones, para el afio 2015 se prevé que la region tendra una
capacidad instalada en plantas de generacion eléctrica geotérmica de aproximadamente
885 MW, producto de la puesta en marcha de nuevos proyectos de generacion en paises
como Costa Rica, como ejemplo se pueden mencionar los casos: a) de la Planta
generadora de “Las Pailas” recientemente inaugurada o b) la puesta en marcha del
proyecto de optimizacién de la produccién geotérmica, en la planta generadora en
“Ahuachapan”, en El Salvador (Montalvo, 2011).El desarrollo de nuevos proyectos

geotérmicos en C.A es reflejado en los datos contenidos en la Tabla 6.

Tabla 6: Futuros proyectos de desarrollo Geotérmico en C.A. para 2015.

Pais Nuevos proyectos de Capacidad
desarrollo geotérmico Instalada
(MW)
El Salvador Chinameca 50.0
San Vicente 10.0

Tercera unidad de Berlin 28.0
Optimizacion Ahuachapan 5.0

Costa Rica Las Pailas 41.5
Nicaragua San Jacinto Tizate 35
Guatemala Amatitlan 20-50
Honduras Geoplatanares 35

Fuente: (Montalvo, 2011)
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El desarrollo geotérmico en la region segun las proyecciones a futuro favorecera
grandemente a paises como El Salvador y Costa Rica que continGan con el liderazgo en
la region. Se puede notar ademas el aparecimiento en escena de Honduras en cuanto a

explotacion geotérmica.

2.1.3 Generacion de energia geotérmica en E.S.

El desarrollo geotermico en El Salvador (E.S) se inicio en el afio de 1972 con la
construccion de la Central Geotérmica en los Ausoles de Ahuachapén, en la zona
occidental del pais. Las operaciones de produccion se comenzaron en 1975, debido a los
acontecimientos sociales (guerra civil armada) ocurridos en la decada de 1980 esta
central geotérmica se vio en la necesidad de suplir el 41% del consumo eléctrico
nacional generando impactos negativos en el recurso disponible. Entre 1983 y 1984 se
establece e implanta un programa que permita un equilibrio entre la extraccion-
generacion que mantenga las caracteristicas del recurso geotermico (fisicas, quimicas y
termodinamicas). Estudios realizados a finales de la década de los ochentas para
determinar las zonas propicias para la generacidn-extraccion, permitieron que entre
1993 y 1994 se implementara un programa integral de estabilizacion del campo
geotérmico de Ahuachapéan, lo cual ha logrado que los niveles de generacion sean

cercanos a la capacidad instalada de dicha planta.

La exploracion geotermica de E.S se dio en diversas en zonas con manifestaciones
hidrotermales, producto del desarrollo geotérmico en la zona Occidental
especificamente Ahuachapéan, entre 1976 y 1981, paralelamente se desarrolld un
proyecto geotérmico en la zona centro-oriental, con los resultados de este proyecto la
“Comision Ejecutiva Hidroelétrica del Rio Lempa” (CEL) elabord el proyecto
“Bocapozo Berlin 17, el cual permitié la inaguracion en 1992 de una pequefia central
comercial conocida como “Central El Tronador” en Berlin, Usulutan la cual marca el

inicio de una nueva planta de generacion electrica en E.S (La Geo, 2012).

Para el afio 2009 la generacion eléctrica producto de la explotacion geotérmica en El
Salvador contribuy6 con 1,420.9 GWh de los 5,574.8 generados, para 2010 la
contribucion se mantuvo practicamente con muy poca variacion, generando 1,421.1

GWh de los 5,735.7 generados en total. Para el afio 2010 la energia geotérmica
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contribuyé en un 25.15% de la generacion siendo la tercera principal fuente de

generacion eléctrica luego de la Hidroeléctrica (36.8 %) y la Térmica (34.87%).

Biomasa
3.18%

Hidroléctrica
36.80%

Geotérmica
25.15%

Térmica
34.87%

Fuente: (SIGET, 2010P

Figura 4: Generacion eléctrica de diferentes fuentes de energia en E.S. (2010)

De la totalidad de la capacidad instalada (204.4 MW), 95.0 MW corresponden a la
central geotérmica de Ahuachapan y los restantes 109.4 MW son aportados por la
central geotérmica de Berlin, esto se puede apreciar en la Figura 5 donde se aprecian las
centrales geotérmicas, acompafiadas de centrales generadoras hidroeléctricas y térmicas.
Respecto al aprovechamiento de la capacidad total disponible de 204.4 MW, 183.3 MW
son aprovechados, 79 MW son aportados por la central de Ahuachapan y 104.3 MW por
la central geotérmica de Berlin. (SIGET, 2010)

Para el afio 2015 se preveé que la capacidad instalada que dispondra El Salvador sera de
290 MW. En la actualidad el pais de El Salvador se encuentra en un proceso de nuevos
desarrollos geotérmicos tales como Chinameca, San Vicente, la puesta en marcha de la
tercera etapa en Berlin y el proyecto de optimizacion en la central de Ahuachapan
(Montalvo, 2011).
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Figura 5: Ubicacion de centrales generadoras en E.S.
2.2 Proceso de generacion de energia a partir de vapor geotérmico

2.2.1 Fendmenos térmicos terrestres y naturaleza de la energia geotérmica

El gradiente geotérmico es el aumento de la temperatura con la profundidad en la
corteza terrestre. A profundidades accesibles mediante perforaciones, alrededor de
10,000 metros, el gradiente geotérmico promedio es alrededor de 25 a 30 °C/km. Sin
embargo, hay regiones de la Tierra en las cuales el gradiente geotérmico es muy
diferente al valor promedio. En &reas donde las rocas del basamento han sufrido un
rdpido hundimiento y la cuenca resultante es rellenada con sedimentos geoldgicos
recientes, el gradiente geotérmico puede ser menor que 1°C/km. En contraste, en
algunas “areas geotermales” el gradiente es mas de diez veces el valor promedio. La
diferencia de temperatura entre zonas calientes profundas y zonas superficiales méas

frias genera un flujo conductivo de calor hacia la superficie.

El aumento de temperatura con la profundidad, como también los volcanes, los géiseres,
las fuentes termales etc, constituyen la expresion visible del calor en el interior de la
Tierra, también este calor origina otros fendmenos que son menos visibles por el
hombre. Estos fendmenos geodinamicos y su interrelacion con los recursos geotérmicos

son descritos por la denominada teoria Tectonica de Placas.
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Figura 6: Proceso tectdnico de placas.

Las dorsales oceénicas, fallas transcurrentes y zonas de subduccion constituyen una
vasta red que divide nuestro planeta en seis placas o areas litosféricas de grandes
dimensiones ademéas de varias otras placas méas pequefias. Debido a las enormes
tensiones generadas por la maquina termal de la Tierra y la asimetria de las zonas que
generan y consumen material litosférico, estas placas derivan lentamente unas respecto
de otras, cambiando continuamente de posicién. Los margenes de las placas
corresponden a zonas de la corteza débiles y densamente fracturadas, caracterizadas por
una intensa sismicidad, por un gran numero de volcanes y por un alto flujo calérico

terrestre, debido al ascenso de materiales muy calientes hacia la superficie.

2.2.2 Sistemas y recursos geotérmicos

Los sistemas geotérmicos pueden encontrarse en regiones, con un gradiente geotérmico
normal o levemente superior, especialmente en regiones alrededor de los margenes de
Placas Tectdnicas, donde el gradiente geotérmico puede ser significativamente mas alto
que el valor promedio. En el primer caso, los sistemas se caracterizaran por bajas
temperaturas, normalmente inferiores a 100°C, a profundidades econOmicamente
alcanzables (2-3 km), en el segundo caso las temperaturas podrian cubrir un amplio

rango, desde bajas hasta muy altas e incluso sobre 400°C.

Un sistema geotérmico se define como: “agua convectiva en la corteza superior de la
Tierra la cual, en un espacio confinado, transfiere calor desde una fuente de calor hasta

una abertura de calor, usualmente la superficie libre” (Hochstein, 1990). Esta
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constituido por tres elementos principales: Una fuente de calor, un reservorio y un
fluido, el cual es el medio que transfiere el calor. La fuente de calor puede ser tanto una
intrusion magmaética a muy alta temperatura (> 600°C), ubicada a profundidades
relativamente cercanas de la superficie (5-10 km) o bien, como en sistemas de baja

temperatura donde existe un gradiente geotérmico normal de calor.

El reservorio geotérmico es un volumen de rocas calientes permeables del cual los
fluidos circulantes extraen el calor. Generalmente el reservorio esta cubierto por rocas
impermeables y estd conectado a un &rea de recarga superficial a traves de la cual el
agua meteorica puede reemplazar los fluidos que se escapan del reservorio a través de

las fuentes termales o que son extraidos mediante pozos.

El mecanismo que sustenta los sistemas geotérmicos esta controlado fundamentalmente
por conveccion de fluidos. La conveccion tiene lugar debido al calentamiento y a la
consecuente expansion termal de los fluidos, el calor, que es suministrado en la base del

sistema de circulacion, es la energia que acciona el sistema.

De todos los elementos que constituyen un sistema geotérmico la fuente de calor es el
unico que debe ser natural. Si las condiciones son favorables, los otros dos elementos
pueden ser “artificiales” por ejemplo los fluidos geotermales extraidos de un reservorio
para accionar una turbina en una planta geotermoeléctrica podrian, después de su

utilizacion, ser reinyectados al reservorio mediante pozos de inyeccion.

Un recurso geotérmico se denomina generalmente recurso accesible base, siendo este, la
energia térmica almacenada hasta una determinada profundidad en la corteza, en una

determinada area y calculada a partir de la temperatura media anual de la localidad.

El criterio mas comun para clasificar los recursos geotérmicos es el basado en la
entalpia de los fluidos geotermales que actian como medio de transporte desde las rocas
calientes en profundidad hasta la superficie. La entalpia, puede considerarse mas o
menos proporcional a la temperatura. Los recursos geotérmicos se dividen en baja,
media y alta entalpia (o0 temperatura) de acuerdo con criterios basados generalmente en

la energia contenida en los fluidos y en sus posibles formas de utilizacién.
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Con frecuencia se distingue entre sistemas geotérmicos de agua o liquido dominante y
de vapor dominante (o vapor seco). Dependiendo da las condiciones de presion y
temperatura, estos sistemas pueden producir agua caliente, mezclas de agua y vapor,

vapor hiumedo y en algunos casos, vapor seco.

Los sistemas geotérmicos también pueden clasificarse con base al estado de equilibro
del reservorio, que considera la circulacion de los fluidos del reservorio y el mecanismo
de transferencia de calor. Generando ademas subdivisiones en sistemas dinamicos y
estaticos. En los sistemas dindmicos el reservorio se recarga continuamente con agua
que es calentada y descargada desde el reservorio a la superficie o en formaciones
permeables en sub-superficie. El calor es transferido en el sistema por conveccion y
circulacién de fluido. Esta categoria incluye sistemas de alta temperatura (>de 150°C) y
baja temperatura (< 150°C). En los sistemas estaticos (también conocidos como
sistemas estancados o almacenados), hay una minima o nula recarga al reservorio y el

calor es solo transferido por conduccién.

2.2.3 Generacion eléctrica a partir de vapor geotérmico

Todo proyecto de generacion de energia eléctrica con base a geotermia se ejecuta

generalmente en cinco fases.

v Reconocimiento
v' Prefactibilidad

v' Factibilidad

v' Desarrollo y

v Explotacidn sostenible del recurso

Dependiendo de las caracteristicas del recurso geotérmico, la generacion de electricidad
se realiza principalmente mediante turbinas de vapor convencionales y plantas de ciclo
binario. Las turbinas de vapor convencionales, requieren fluidos a temperaturas de a lo
menos 150°C y estan disponibles con descarga atmosférica, o bien con descarga de

condensacion. Las plantas binarias utilizan un fluido secundario, usualmente de caracter
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organico (principalmente n-pentano), que tiene un bajo punto de ebullicion y una alta

presion de vapor a bajas temperaturas, en comparacion con el vapor de agua.

El aprovechamiento de la energia geotérmica esta constituido por tres procesos
principales, estos son: la extraccion del fluido geotérmico del reservorio, la separacion y
transporte de fluidos en superficie y la conversion de la energia geotérmica a energia
eléctrica (véase Figura 7). Debido a las caracteristicas del recurso geotérmico existente
en El Salvador la generacion eléctrica se realiza mediante turbinas de vapor

convencionales,

Campo - Planta

Campo
Geotérmico

ll :

600 mts. Reinyeccion en Frio

Fuente: (Montalvo, 2012)

Figura 7: Esquema de generacion eléctrica a partir de vapor geotérmico.

2.3 Aspectos ambientales en la actividad geotérmica

El moderno enfoque en materia ambiental gira en torno a un concepto muy simple: el
medio ambiente es afectado por lo que se consume de él (consumo) y lo que se descarga
hacia él (emisiones). Cada actividad que se realiza interactia con el medio ambiente
consumiendo recursos y emitiendo desechos, estos consumos y desechos son llamados
“aspectos ambientales”. (Arévalo, y otros, 2008) (GEA, 2004)

Los aspectos ambientales relacionados con la produccion de energia geotérmica son
muy variados y dependen de las caracteristicas de su ubicacion, poblaciones cercanas,
tamano de la planta, condiciones ambientales, etc. Algunas de las actividades que tiene

que ver con la actividad geotérmica comprenden actividades como estudios
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geocientificos preliminares, obra civil, perforacion de pozos, operacion de la planta,
etc., estas actividades generan aspectos ambientales como trabajos de emplazamiento,
eliminacion de la vegetacion, generacion de desechos liquidos, solidos y ruido,
emisiones atmosféricas, sismicidad (perceptible o no). Los aspectos ambientales se
califican como significativos cuando en su interaccion con el medio pueden producir
algin impacto ambiental (cualquier cambio sobre el medio ambiente resultado de los
aspectos que el ambiente no pueda absorber). (Padilla, y otros, 2009) (Giamberini,
2011) (Haraldson, 2011)

2.3.1 Descargas de vapor y emisiones de H,S

Las emisiones de vapor geotérmico se generan en diversos puntos de las plantas
geotérmicas (Sanopoulos, et al., 1997), las cuales se dividen en dos tipos: las que se
generan antes de la turbina de generacion, las cuales son conocidas como upstream 0
corriente arriba y las que se generan después de la turbina conocidas como downstream
o0 corriente abajo, las cuales se muestran en la Figura 8. Dependiendo del punto donde
se haga la descarga asi seran las caracteristicas de la emision, asi por ejemplo el vapor
que sale durante la descarga presenta las mismas caracteristicas que el vapor que se
extrae del pozo productor (concentraciones y temperaturas) mientras que la emisién de
los gases no condensables luego de que el vapor se ha condensado presenta

caracteristicas muy diferentes.

Corriente arriba de la turbina: en el silenciador (punto 1), a lo largo de las lineas de

acarreo por las evacuaciones de las trampas de vapor (punto 2) y colector (punto 3).

Corriente debajo de la turbina: salida de la turbina (punto 4).

Las descargas de los pozos en los silenciadores (punto 1) se realizan durante las pruebas
de produccion, las cuales son programadas y se realizan unas cuantas veces al afio,
durante estas descargas es que se manifiestan los problemas de mal olor en las

comunidades vecinas, el cual que es originado por la presencia del H,S en el vapor.
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Figura 8: Puntos de emision de vapor geotérmico.

El vapor geotérmico contiene gases no condensables que rondan del 0-10% peso,
dependiendo de las condiciones del campo geotérmico y en particular de cada pozo, por
ejemplo puede depender del origen de los gases (metedrico, magmatico o de la corteza),
si es un campo liquido o vapor dominante, de la temperatura en el reservorio, etc.
(D'Amore, 1992). El H,S es un gas que “puede ser de origen magmatico pero en

muchos sistemas es producto de pirdlisis a partir de las rocas” (Montalvo, 2012).

El vapor del campo geotérmico de Berlin tiene un contenido de aproximadamente 98%
vapor de agua y 2% de gases no condensables, de los cuales el 90-95% es CO,, 6-9%
H,S y aproximadamente 1% de otros gases (Franco, 2010) (D'Amore, 1992).

2.3.2 Efectos del H»S en la salud

El efecto que causa la exposicién a H,S depende principalmente de la concentracion y el
tiempo al que se expongan las personas, el H,S puede causar problemas que van desde
el mal olor, afecciones bronquiales o incluso la muerte. La Tabla 7 muestra los efectos
que el H,S puede tener en la salud humana de acuerdo a los niveles de exposicion en
ppm, en el Anexo A.2 se puede apreciar en las unidades originalmente utilizadas
(mg/m°), la cual fue convertida de acuerdo a las equivalencias que se muestran en el
Anexo A.1 (Franco, 2010) (WHO, 2003) .
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Tabla 7: Efectos del H,S en la salud humana a diferentes concentraciones

Exposicion Efecto / Observacion
(ppm)
0.0078 Umbral de olor
1.99 Constriccion bronquial en individuos asmaticos
3.57 Molestias en los 0jos
5-10 Disminucién de la absorcion de oxigeno
3.6-20.7 Irritacién en los ojos
Fatiga, pérdida de apetito, dolor de cabeza,
20 A .
irritabilidad, memoria pobre, mareos
>100 Parélisis olfativa
>400 Dificultad respiratoria
>500 Muerte

Fuente: (Franco, 2010) (WHO, 2003)

2.3.3 Regulaciones ambientales para las emisiones de H,S

Las regulaciones de los aspectos ambientales se establecen principalmente considerando
la tecnologia que se dispone para mitigar el contaminante, los efectos a los que se puede
exponer a los receptores (riesgos a la salud) y los aspectos econdmicos que permitan la
puesta en préactica de la tecnologia necesaria, ya que una empresa no implementara una
tecnologia que la pueda llevar a la quiebra. EI Salvador carece de regulaciones en
cuanto a emisiones de H,S (CONACYT, 2007) o reglamentacion especial para la
industria geotérmica, por lo que se utilizaran referencias internacionales como
parametros (ver Anexo A.5); una referencia se utilizara para asegurar niveles aceptables

de olor y la otra como un limite para asegurar la ausencia de riesgos a la salud:

e 43 pg/m* (30 ppb) como promedio para un periodo de 1 hora? para asegurar
niveles aceptables de olor causados por emisiones de H,S de plantas
geotérmicas. (US-EPA, California)

e 150 pg/m® (107 ppb) como promedio de 24 horas para asegurar la ausencia de
riesgos apreciables que puedan causar efectos adversos en la salud, propuesto
por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS o WHO) (WHO, 2000)

*Para calcular su equivalente a un promedio de 24 se debe multiplicar por un factor de 0.4. Consultar en
anexo A.1 o en (Wark, 2005)
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2.3.4 Cuantificacion de las emisiones de H»S

El posible impacto de la inmision del H,S dependera primeramente de las
concentraciones a las que llegue a las comunidades cercanas, ya que luego que se ha
producido la emision esta se dispersa en el ambiente y va reduciendo su concentracion a
medida que se va alejado del punto de descarga hasta llegar al punto receptor, por lo
tanto aca influyen otras variables como: la distancia a la que se encuentra el punto
receptor y las caracteristicas del medio circundante (condiciones meteorolégicas y
topografia). Las concentraciones maximas en la Comunidad han sido medidas (Franco,
2010) obteniéndose concentraciones maximas de 21 pg/m® en los periodos del 2006 al
2010 estos valores no exceden el limite superior de 150 pg/m® recomendado por la
OMS para evitar riesgos a la salud. Sin embargo modelaciones realizadas utilizando la
distribucion gaussiana SCREEN3 con estabilidades atmosféricas que favorecen la
presencia de altas concentraciones (en el peor de los casos) reportan concentraciones
maximas de 174.2 pg/m® para 24 horas (435.5 pg/m® para un periodo de 1 hora), de
presentarse estos valores exceden el limite superior de 150 pug/m® recomendado por la
OMS, por lo cual el aspecto se debe considerarse significativo y requiere diferentes
acciones con el objetivo de disminuir las concentraciones de H,S en la comunidad. A
fin de lograr este objetivo, el presente trabajo considera como Unica opcidon remover el
H,S del vapor geotérmico. En la emision de vapor el detalle de la cuantificacién de H,S

presente en el vapor se especifica en el Anexo A.3.

2.4 Mitigacion de H,S del vapor geotérmico

Las consideraciones que se hacen a cuando se va a seleccionar el método de mitigacion
para las emisiones de H,S comprenden diferentes aspectos como la composicion del
fluido geotermal (componente critico para la seleccion), eficiencia que se requiere
(porcentaje de eliminacion de H,S), factor econémico (costo de inversion inicial y
costos de operacion) y otros como su impacto ambiental, seguridad, flexibilidad del
proceso, seguridad en su operacion, etc. Existen muchos métodos propuestos para la
mitigacion en la emision de H,S los cuales se clasifican principalmente segun la
composicion del fluido geotermal, los cuales se dividen en tres tipos (Sanopoulos, y
otros, 1997):

e Mitigacion para el vapor, previo a la conversion energética
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e Directamente a los gases no condensables

e En el agua de condensado

La mitigacion que se lleva a cabo previo a la conversion de energia se caracteriza por
tener bajas concentraciones de H,S y otros gases debido a que el compuesto
predominante es el vapor de agua, aproximadamente alrededor del 99% (Franco, 2010),

este tipo de mitigacion se clasifica en tres procesos (Sanopoulos, y otros, 1997):

e Lavado con una solucién alcalina (absorcién caustica): es un proceso que
utiliza una solucion alcalina (generalmente NaOH) para lavar la corriente, la
cual presenta las caracteristicas de tener una buena eficiencia, costos de
instalacion pequefios (aunque los de operacion suelen ser altos por el costo de
los reactivos) y generalmente se recomienda para operaciones de pequefia
dimension.

e Proceso Cuprosul (Cuprosul Process): utiliza una solucién de sulfato de
amonio con una de sulfato de cobre donde el H,S es convertido en sulfuro de
cobre insoluble que luego es recuperado por regeneracion de la solucion.

e Re-ebullidores: Es un proceso gue continuamente condensa y reebulle el vapor
geotermal, donde los gases condensables junto con una pequefia cantidad de
vapor no condensado pasan a una etapa adicional de tratamiento. (Sanopoulos, y
otros, 1997) (Franco, 2010)

2.4.1 Seleccién del método de mitigacion de H,S para vapor geotérmico

Se menciond previamente que existen diversos métodos de mitigacion de H,S presente
en el vapor de origen geotérmico y cuya seleccion es funcidén de varios criterios
especificos, pueden considerarse principalmente la composicion del vapor geotérmico y
la zona del proceso de una planta geotérmica en la cual se desea implementar el sistema

de mitigacion.

Si se tiene el caso en el cual se necesita la mitigacion de H,S en un pozo productor de
vapor, en la zona considerada como corriente arriba (previo a la turbina), con vapor de
agua predominante en la fase gas, durante las pruebas de flujo en pozos o por

mantenimiento y reparaciones de estos, un método apropiado para la mitigacion es el
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denominado lavado caustico (Franco, 2010). EI método de remocién de H,S por medio

de una solucién alcalina presenta las siguientes caracteristicas:

e Remocion del H,S presente en el vapor en un porcentaje superior al 90%.
(Bontozoglou, y otros, 1993) (O.Brettschneider, 2003) (Sanopoulos, y otros,
1997)

e No presenta alteraciones en la composicion de la fase vapor. (Bontozoglou, y
otros, 1993)

e Esconsiderado un proceso sencillo y muy flexible. (Bontozoglou, y otros, 1993)

e Posee baja inversion aunque gastos de operacion relativamente altos, cuya razon
principal se encuentra en el uso de reactivos quimicos necesarios para preparar
la solucion alcalina, por lo que resulta muy atractivo para tiempos de operacion
cortos. (Franco, 2011)

De acuerdo a (Franco, 2010), existen varias opciones en cuanto a la preparacion de la
solucion alcalina y sus caracteristicas quimicas (solucion alcalina de Hidréxido de
Sodio (NaOH), solucién alcalina de Peroxido de Hidrogeno (H20,), solucién alcalina de
Sulfato Ferroso (FeSQy)), la seleccion del mejor método de mitigacion de H,S con
solucion alcalina en un determinado pozo productor de vapor geotérmico se basa en dos

criterios principales:

e Eficiencia de remocion de H,S proveniente del vapor geotérmico.

e Costo de consumo de reactivos. (Franco, 2010)

La eficiencia de remocidn es mayor de 90% para cada solucion, sin embargo el costo de
operacion es de aproximadamente cuatro veces mas para las soluciones de NaOH con
Sulfato Ferroso y la solucion de NaOH con Peroxido de Hidrogeno (Franco, 2010), la
cual presenta riesgos para su manejo y manipulacion por las caracteristicas oxidantes y
corrosivas (CISPROQUIM, 2005).

Por las razones expuestas anteriormente se considera mas adecuado el uso de una
solucion alcalina de NaOH como método para la mitigacion de H,S en un pozo
productor. (Franco, 2011). Este método o proceso mitigacion de H,S en vapor

geotérmico presenta una reduccién en su eficiencia de remocion producto de la
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presencia de Didxido de Carbono (COy) en el vapor geotérmico, el CO, reacciona con el
alcali, generando de esta manera una sistema de reactivo complejo, en el cual debera de
preponderarse el consumo de NaOH por la especie de interés (H,S), que permita lograr

la mitigacion requerida para el caso de estudio.
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Capitulo 3: Termodinamica y fendmenos de transferencia aplicados a

sistemas Gas-Liquido

El desarrollo de un sistema de mitigacion por medio de absorcion caustica implica la
puesta en contacto de dos fases, Vapor y Liquido. Resulta necesario estudiar los
fendmenos fisicoquimicos involucrados en dicho proceso, con la finalidad de extraer las
ecuaciones matematicas pertinentes que permitan el modelado y la simulacion del
fendmeno real, partiendo de la conceptualizacion termodinamica, cinética y de los
demés fendémenos de transferencia involucrados para obtener una caracterizacion
realista del proceso que permita cumplir con los objetivos planteados respecto al

comportamiento del sistema de mitigacion en estudio.

En este capitulo se desarrolla el formalismo matematico de los diversos sistemas
fisicoquimicos, su respectiva clasificacion en funcion de diversos aspectos tales como
las fases presentes, el intercambio de masa y energia, asi como los diferentes
mecanismos que facilitan estos fendmenos. Se establece conceptual y matematicamente
las formulaciones correspondientes a propiedades termodinamicas de los sistemas
fisicoquimicos en desarrollo tales como la energia interna (U) o la energia libre de
Gibbs (G) y su relacion con propiedades que permitan accesar a calculos Utiles para
condiciones reales de comportamiento tal como el potencial quimico y propiedades que
vinculan la abstraccion termodindmica con propiedades como la fugacidad y actividad
en el modelamiento del equilibrio de fases y equilibrio quimico de un sistema
fisicoquimico. Se muestran ademas en el desarrollo de este capitulo el particular caso de
algunos modelos de actividad electroliticos, los modelos de estudio para la solubilidad
basados en la ley de Henry y las diversas cinéticas de reaccion que pueden ser parte de
un sistema gas-liquido, siendo ademas parte de sistemas de reaccion mdaltiples y los
comportamientos probables en la interaccion de la interfase para reacciones especificas
tales como las consideradas instantaneas y rapidas, la representaciéon de maneras
convenientes de expresar la distribucion de productos asi como consideraciones
adicionales acerca de la resistencia a la transferencia de masa en sistemas reactivos gas-
liquido. Este desarrollo se hace con la finalidad de establecer de manera tedrica en
funcién del analisis del comportamiento del sistema de mitigacion, las condiciones

quimicas, termodinamicas e hidraulicas de las fases presentes, el modelo conceptual y
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matematico méas apropiado para que describa de la manera mas realista y util el sistema

fisicoquimico a modelar.

3.1 Sistemas fisicoquimicos

En la mayoria de procesos quimicos se ven involucrados fendmenos como la
transferencia de momento, calor y masa, dependiendo de las caracteristicas del sistema
quimico pueden ocurrir reacciones quimicas o simplemente limitarse a procesos no
reactivos, los cuales no involucran transformaciones quimicas de los componentes
delimitados por dicho sistema. La creacion de un meétodo de mitigacion de H,S
presentes en el vapor geotérmico, debera ser clasificada y delimitada de acuerdo al tipo

de sistema que corresponda, con base al comportamiento fisicoquimico establecido.

En términos generales un sistema puede clasificarse en homogéneo o heterogéneo, se
dice que un sistema fisicoquimico es homogéneo cuando so6lo existe una fase presente,
por otro lado se considera que el sistema es heterogéneo, cuando se tiene presencia de
dos o mas fases, estos sistemas ademas pueden clasificarse como funcion de los
fendmenos de transporte que ocurren entre ellos y el ambiente. (Prausnitz, y otros,
2000). La delimitacion y clasificacion del sistema en el cual se desarrollara el proceso
de mitigacion de H,S permitira la correcta aplicacion termodindmica y de fendmenos de

transporte, teniendo de esta manera resultados confiables en cuanto a su caracterizacion.

Una variante de sistema a considerar en los diferentes sistemas fisicoquimicos son los
sistemas electroliticos, en los cuales existe la presencia de cationes y aniones, producto
de la disociacién de las especies electroliticas (especies compuestas por iones) la
formulacion de la termodindmica clasica respecto del equilibrio de fases puede
extenderse para los sistemas electroliticos, aunque se tiene la necesidad de introducir
otras propiedades como la electroneutralidad y la fuerza idnica (las cuales son el
resultado de las interacciones electrostaticas existentes en las especies disueltas) para
caracterizar este tipo de sistemas. En este capitulo partiendo de la termodinadmica clasica
del equilibrio de fases y su desarrollo termodinamico formal se haran extensiones a
sistemas electroliticos y su modelacion en cuanto al coeficiente de actividad y su

vinculacion con el potencial quimico.
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3.1.1 Sistemas homogéneos

3.1.1.1Sistemas homogéneos cerrados

Son los sistemas que no permiten transferencia de materia pero si puede admitir
transferencia de energia en forma de calor y trabajo de volumen. La energia Interna (U)
del sistema es funcion tanto de la Entropia (S) como del Volumen (V). Esta
dependencia puede expresarse de manera infinitesimal. Si la interaccion del sistema con
sus alrededores ocurre de manera reversible la energia interna del sistema se expresa

como:
dU =TdS — PdV ec3.1

En caso de que el sistema se comporte de manera irreversible la ecuacién diferencial

correspondiente a la energia interna es:
dU < TdS — PdV

3.1.1.2 Sistemas homogéneos abiertos

Permiten el intercambio tanto de energia como de materia con sus alrededores. En un
sistema abierto homogéneo la energia interna del sistema ademas de ser funcion de (S)
y (V) también existen variables independientes adicionales tales como, las cantidades

de los distintos componentes. Es decir:
U=U(SV,nny,..ny)

Donde m es el numero de especies. Si se aplica la diferencial total a la ecuacion que

sefiala la dependencia de U se tiene:

dU = (au> dS+(aU) av + 2(‘”) d 3.2
~\95 )y WV s ni on. o ecs.

i L synj

Permitiendo definir de esta manera el potencial quimico expresado como:

au
U = ( ) ec3.3

on; sv.nj
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Al reescribir la ecuacion de la diferencial total del diferencial de entropia, volumen y

moles de cada especie.

dU =TdS — PdV + z w;dn; ec 3.4
i

La ecuacién anterior es la ecuacion termodindmica fundamental de un sistema abierto
homogéneo donde la funcion wu;, es una magnitud intensiva que depende de la
temperatura, presion y composicion del sistema. Puede concluirse de esta ecuacion que
asi como T y P expresan el potencial térmico y mecanico, al ser los coeficientes de dS'y
dV respectivamente, paralelamente y; expresa entonces el potencial quimico como
coeficiente de dn;. Cada uno de los cuales se encuentra relacionado con la transferencia

de calor, momento, y masa respectivamente (Prausnitz, y otros, 2000).

3.1.2 Sistemas heterogéneos

Un sistema cerrado que se compone de dos o mas fases, se considera heterogéneo,
siendo un sistema abierto para cada una de las fases presentes, en cuyo caso, el sistema
global sigue siendo un sistema cerrado. (Smith, y otros, 2008) “Todos los cambios de la
naturaleza se deben a la tendencia de los sistemas por alcanzar una condicion de
méaxima estabilidad, esto es, el equilibrio.” (Maron, y otros, 1998) Mientras un sistema
se encuentre distante del equilibrio tendera a desplazarse hacia este, por lo tanto habra
que establecer qué condiciones se tienen en el equilibrio, porque ese ademas es el limite
para una absorcion o bien para una reaccion quimica, etc. Debido a que el sistema en
estudio trata acerca de un gas solubilizandose en una fase liquida habra que conocer
como se establece la condicidn de equilibrio, por otro lado como ocurren reacciones
reversibles también sera necesario conocer la condicion de equilibrio para cada reaccion

reversible.

3.1.2.1 Equilibrio en sistemas heterogéneos

Para tener un sistema heterogéneo en equilibrio térmico y mecanico se espera que la
temperatura y la presién del sistema permanezcan constantes en toda la masa del
sistema heterogéneo. Debido a que u;, es el potencial intensivo que gobierna la
transferencia de masa se espera que w; tenga un valor uniforme en todo el sistema

heterogeneo en equilibrio con respecto a la transferencia de masa.

31



Para que en un sistema heterogéneo exista equilibrio termodinamico, con m fases y m
compontes presentes se debe cumplir que la temperatura, presion y potencial quimico de

cada especie sea el mismo en cada una de las fases:

TL=T2=T"
pl=p2=pr
pi = pi = pf

Hm = fm = U ec3.5

Esta combinacion de ecuaciones proporciona los criterios basicos de equilibrio de fases.
(Prausnitz, y otros, 2000). Los criterios termodindmicos y fisicoquimicos de un sistema
heterogéneo deberdn ser aplicados al sistema de mitigacion en estudio, el cual

corresponde a la mitigacion de H,S en solucion alcalina.

3.1.2.2 Potencial quimico y sistemas heterogéneos

La termodinamica del equilibrio de fases tiene como objetivo fundamental describir de
forma cuantitativa la distribucién en el equilibrio de cada componente entre todas las
fases presentes, para cumplir con ese objetivo es preciso relacionar el potencial quimico
(el cual es un concepto muy abstracto) con magnitudes facilmente medibles como la

temperatura, presion y composicion.

Resulta evidente la dificultad de no poder calcular valores absolutos de potencial
quimico por lo que unicamente se puede calcular cambios de potencial quimico que
acomparian a variaciones arbitrarias de cualquiera de las variables independientes. La
imposibilidad de calcular valores absolutos de potencial quimico complica la aplicacién
de la termodinamica a algunas situaciones reales, producto de esta complicacion surge
la necesidad de establecer estados de referencia arbitrarios que suelen denominarse

estados estandar (Prausnitz, y otros, 2000).

3.1.2.3 Fugacidad y actividad

Por lo abstracto del concepto del potencial quimico este no tiene un equivalente
inmediato en el mundo fisico, es necesario entonces expresar el potencial quimico con
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algun tipo de funcion que pueda ser identificable y manejable en la realidad. Para una
sustancia pura el potencial quimico se relaciona con la temperatura y la presion a partir
de

d,Lll' = _Sl’dT + Uidp ec3.6

Donde s; es la entropia molar y v; el volumen molar. Por conveniencia se inicia la
deduccion de la interrelacion del potencial quimico con variables mas accesibles
partiendo del caso de un gas ideal puro a temperatura constante. Si se considera la
variacion del potencial quimico con respecto a la presion para un gas ideal puro esta se

considera como

(5), =
9p), ~ Vi

Al sustituir las expresiones correspondientes con el gas ideal puro como estado de
referencia para relacionar los potenciales quimicos en el estado de interés e integrar la
expresion anterior a temperatura constante, se obtiene:

udt —ud9t = RTln% ec3.7

La ecuacién anterior permite establecer una relacién entre la el potencial quimico y una
propiedad intensiva comdn como lo es la presion. Los resultados obtenidos para un gas
ideal puro, pueden generalizarse a todos los sistemas, teniendo como punto de partida la
ecuacion que relaciona el potencial quimico con la temperatura y la presion. Para
generalizar la expresion del potencial quimico en funcién de magnitudes medibles se
define una funcién auxiliar conocida como fugacidad, representada por f; para el caso
de componente puro y f; para componentes en solucién. Para un cambio isotérmico de
cualquier componente de cualquier sistema la variacion del potencial quimico se

expresa como:

W —ud = RTlnLl;) ec3.8

l
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Como resultado de la ecuacion 3.8 y su interrelacion con la ecuacion 3.7 para el gas
ideal puro se obtiene una relacion adimensional conocida como coeficiente de fugacidad
el cual se define:

La razén % se denomina actividad a; esta funcion proporciona una medida de la

4

diferencia entre el potencial quimico de la sustancia en el estado de interés, y el de su
estado estandar. Al ser obtenida en condiciones isotérmicas la ecuacion que relaciona
los cambios en el potencial quimico con la actividad de una sustancia, impone
automaticamente la restriccion que la temperatura del estado estandar debe de ser la

misma que el estado de interés, no asi las presiones y las composiciones.

La fugacidad y su relacién con el potencial quimico proporcionan una conexion entre
las variables termodinamicas dificilmente medibles con variables fisicas facilmente
medibles, esto permite una transformacion conveniente de la ecuacion fundamental del

equilibrio de fases.

Si se considera un sistema con la presencia de dos fases a y 8, en estado de equilibrio,
la definicion del potencial quimico para una especie en solucion, se puede expresar
termodinamicamente, tal como se hizo en la ecuacion 3.5 como el potencial quimico de

cada especie igual en ambas fases:

uf =nf

Tomando como punto de partida la ecuacion 3.7, y generalizando para dos fases

presentes:
fa
uf - = RTln%
i
;B
W —ul® = RTin 2
f
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Igualando para para cada una de las fases, en estado de equilibrio:

2 2B

O 4 RTlnﬂ = u° + RTI Ji

Hi £0e = Hi nfoﬂ
L

Si el estado estandar de la fase a y de la fase S es el mismo, es decir

L L
Entonces se cumple que
0
ina — f; B

Se obtiene como resultado una nueva expresion para el equilibrio de fases, la cual indica
que la fugacidad de cada un componente es la misma independientemente de la fase en

la que se encuentre.
fi* = fiﬁ ec3.9

Sin embargo si los estados estandares de las fases involucradas estan a la misma
temperatura pero no a la misma presién y composicién, la relacion entre los estados
estandares y su potencial quimico de referencia no es una igualdad. A pesar de lo
anterior aunque los estados de referencia para las fases presentes difieran se sigue
cumpliendo que las fugacidades en ambas fases sean iguales, como se expreso en la
ecuacion 3.9, por lo tanto, significa que la condicion de equilibrio como funcién de los
potenciales quimicos puede ser reemplazada, manteniendo su validez termodinamica,
por una ecuacion que expresa gque para cualquier especie i las fugacidades en cada una
de las fases presentes en el sistema, deben de ser las mismas. (Prausnitz, y otros, 2000)
(Smith, y otros, 2008)

Por definicion se establece a partir de la deduccion de la fugacidad de una especie pura

que el coeficiente de fugacidad de una especie en solucion es:

- _ fi
P; = xl_lP ec.3.10
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Para la especie i en estado puro o en presencia de una mezcla, el coeficiente de
fugacidad puede calcularse por medio de datos volumétricos, ecuaciones de estado y
correlaciones generalizadas. El estado de gas ideal puro como estandar de comparacion
y la deduccidn para la fugacidad de una especie i, ya sea en estado puro o en mezcla,
resulta ser muy atil, el modelo de solucidn ideal resulta conveniente para comparar el
comportamiento de una solucion real, y su interrelacion con el potencial quimico
permite definir otra funcion muy importante la cual permite caracterizar el
comportamiento de una solucién liquida, para una solucion ideal la fugacidad de la

especie i, se expresa como:
% =xf; ec3.11

La ecuacién 3.11 se conoce como regla de Lewis/Randall, la cual se aplica a cada
especie presente en una solucién ideal, a todas las condiciones de temperatura, presion y
composicion. La relacién entre la fugacidad en condiciones reales (ﬁ) y la fugacidad de
una solucién ideal la cual corresponde a la ecuaciéon 3.12 la cual se conoce como

coeficiente de actividad, siendo su representacion matematica

A

fi

= ec 3.12
Xif;

Vi

Lo que a su vez puede reescribirse como la actividad entre su fraccion molar.

Y = —  ec3.13

Lo cual denota la relacion entre la actividad de i y alguna expresion conveniente de
concentracion, en el caso de la ecuacion 3.13 es la fraccion molar, en algunos casos
resulta ser mas conveniente utilizar la molalidad (m) en lugar de la fracciébn molar
debido a que no se requiere datos de densidad, la cual suele ser muy sensible en funcién
de las variaciones de temperatura y presion de los diversos sistemas. (Prausnitz, y otros,
2000)
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3.1.2.4 Modelos para el calculo de coeficientes de fugacidad para especies en estado

gaseoso

Existen diversas formas de poder acceder a los valores de coeficientes de fugacidad,
vinculando el potencial quimico con variables facilmente medibles. De acuerdo a
(Smith, y otros, 2008), para sustancias puras puede realizarse por medio de datos PVT,
ecuaciones de estado o correlaciones generalizadas, andlogamente cuando se tiene un
sistema de especies en solucion, la labor del célculo de los coeficientes de fugacidad
pueden ser realizada de la misma forma. Segun (Caroll, y otros, 1989), la ecuacion de
estado de Redlich-Kwong (R-K) puede ser (til para predecir el comportamiento de los
coeficientes de fugacidad de las especies gaseosas como el CO,, y H,S disueltas en
vapor de agua. EI modelo correspondiente a la ecuacion de R-K para el calculo de

coeficientes de fugacidad corresponde a:

Ecuacion de estado de R-K forma general

P_R*T a
" v—b Tv(v-—Db)

Expresando en forma cubica para el volumen

=0 ec3.14

RT bRT a ) ab
v —

v3——*v2—(b2+ —
P P PVT/~  PVT

Para componentes puros los valores de los pardametros a 'y b son

5

0.42748R?T?

aqa =—
' Pci

_ 0.08664RT,;
L Pci

En el caso de existir una mezcla de componentes

1
Am = Z iz yiyi(aia;)?
j
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by, = z yib;
7

Los coeficientes de fugacidad de la mezcla se calculan a través de la siguiente ecuacion

o= 51 (1) = ()]

1
i b;
- m 3 |12 (a_)z - (—) In (1 + i) ec3.15
5 Am b, b,

b,,RT

Siendo la ecuacion 3.14 y 3.15 utiles para el calculo del volumen molar y los
coeficientes de fugacidad de especies gaseosas en solucion siendo capaces de

representar su comportamiento de una manera simple y facilmente accesible.

3.1.2.5 Actividad ionica y coeficientes de actividad electroliticos

Para la disociacion de electrolitos en iones se recurre nuevamente a la expresion del
potencial quimico de una disolucidn, particularmente de un soluto no volatil en solvente
volatil. La actividad y el coeficiente de actividad estan relacionados con el potencial

quimico de la especie i a cierta temperatura, presion y composicion como

w; =pud+ RTIn=- = u) + RTIna; ec3.16

Donde el estado estandar es una solucion hipotética de una molalidad m°® cuyo
coeficiente de actividad corresponde a la unidad. La actividad se define en funcion de la

molalidad como
m.
a, = yixi =Y (m_‘;) ec3.17

Al disociarse un electrolito este lo hace en iones con carga positiva y negativa, a medida
que la disociacion se incrementa las distancias entre los iones decrece por lo tanto se
aumentan las fuerzas electrostaticas entre ellos. Estas fuerzas electrostaticas deben ser
consideradas en el sistema termodinamico de equilibrio electrolitico. La actividad

electrolitica resulta por lo general muy dificil de modelar, esto debido a las ya
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mencionadas fuerzas de interaccidn presentes entre las moléculas, iones diferentemente
cargados y los diversos tamarios relativos de cada especie en particular (Abutayeh,
N.D.).

La fuerza idnica es introducida como una medida de las interacciones electrostaticas
promedio, de un electrélito como funcion de la molalidad de la especies electroliticas en

solucion y la carga respectiva de cada especie. Matematicamente se expresa como:
1 2
I = Ez m; *xz; ec3.18
i

Es preciso mencionar ademas que para sistemas electroliticos es necesario gque exista un
balance de carga expresado por medio de la electroneutralidad definida

matematicamente como:

Zmizi =0 ec3.19
i

La ecuacion 3.19 es fundamental para establecer la condicion de equilibrio

electroquimico en soluciones electroliticas.

3.1.2.6 Modelos para coeficientes de actividad electroliticos

Debido a las dificultades mencionadas anteriormente se debe de seleccionar un modelo
de coeficientes de actividad que tenga las caracteristicas deseadas, esto debe hacerse
sobre la base del rango de validez y consideracién de interacciones tanto iénicas como
moleculares. En la Tabla 8 se muestran distintos modelos de coeficientes de actividad
propuestos y sus caracteristicas, donde se aprecian modelos tipicos como en de Debye-
Hickel, Pitzer, etc. Entre los cuales el mas adecuado resulta ser el de Edwards y
colaboradores, que esta basado en el modelo de Pitzer, tomada de (Abutayeh, N.D.)
debido a que permite calcular los coeficientes de actividad tanto para especies
moleculares como idnicas, considera todas las interacciones y porque tiene un rango de

validez muy amplio, incluso a altas concentraciones.
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Tabla 8: Comparacion modelos de coeficientes de actividad electroliticos propuestos.

Coeficientes de Actividad Parametros de Rango de
Modelo L - o :
actividad del agua interaccion validez
. . ion ion- molécula
Especies Especies .
L - molécul -
Ionicas  moleculares . ,
ion a molécula.
Debye-Hiickel | i No No Si No No N0
Debye-Hickel | g; No No Si No No  1<01M
extendido
Bromley Si No Si Si No No I<6M
Meissner Si No Si Si No NO | <15 M
Pitzer Si No Si Si No No I<6M
Edwardsy | Si Si Si Si <20 M
colaboradores

Fuente: (Abutayeh, N.D.)

3.1.2.7 Consideraciones de solubilidades en equilibrio de fases

Como se vera mas adelante, parte de los factores que afectan la velocidad de reaccion en
un sistema reactivo heterogéneo es la solubilidad en el equilibrio de las especies
involucradas. Para el caso especifico de la solubilidad en un sistema G-L, se ha
observado que la solubilidad de un gas en un liquido suele ser proporcional a su presién
parcial en su fase gaseosa siempre que esta presion parcial no sea demasiado alta esta
relacion es conocida como la ley de Henry y se puede expresar de la siguiente manera
(Prausnitz, y otros, 2000):

Di =ylP = kXi ec3.20

Donde para un soluto y un disolvente dados, k es una constante de proporcionalidad que
depende Unicamente de la temperatura del sistema. La ley de Henry es una buena
aproximacion cuando la solubilidad y la presion parcial del soluto son pequefias,
ademas la temperatura tiene que estar muy por debajo de la temperatura critica del
disolvente. Cuando se aplica a un sistema la ley de Henry la fase gaseosa se considera
ideal. La constante de la ley de Henry se considera un factor empirico que depende de la
naturaleza del soluto, disolvente y la temperatura, su significado termodinamico puede

obtenerse al comparar la fugacidad el liquido expresada por la ley de Henry con la que
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se tendria de manera mas convencional, utilizando el coeficiente de fugacidad y la

fugacidad en un estado estandar.
fil = kxi = Hl'jxi = )/l-xifl-o ec3.21

La aplicacién de la ley de Henry se da cuando se da la introduccion de un estado
estandar hipotético, siempre que la mezcla liquida no pueda existir en todo el intervalo
de composiciones, como es el caso de una mezcla liquida que contiene un soluto
gaseoso, si la temperatura critica del soluto gaseoso es menor que la temperatura de la
mezcla la fase liquida no puede existir cuando x; — 1. Utilizando la definicion de
actividad dada en la ecuacién 3.13 y se establece que la fugacidad en el estado estandar
es igual a k entonces se tiene:
k =lim,;_, <%> = H;; ec3.22
dx; J
La aplicacion para un sistema gas-liquido en equilibrio de fases se relaciona por medio

de la ecuacion 3.9 y se expresa en términos de la ley de Henry como:
p;yiP = 7ixiHeH20—i ec3.23

La relacion de las solubilidades en el equilibrio de fases es muy importante en el
equilibrio quimico asi como en la cinética de reaccion (Prausnitz, y otros, 2000) (Smith,
y otros, 2008).

3.2 Equilibrio quimico

Para una reaccion quimica cualquiera, tanto la velocidad como la conversion en
equilibrio dependen de la temperatura, presion y composicion del sistema. (Smith, y
otros, 2008)

El equilibrio de fases y comportamiento termodindmico de un sistema puede no solo
reflejarse en el seguimiento de una sola variable termodinamica como lo es la energia
interna, como funcién de la temperatura, presion y composicion, a veces resulta mas
factible utilizar la funcién de la energia libre de Gibbs(G) para enlazar
termodinamicamente un sistema de cualesquier caracteristica con el potencial quimico.
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Se pretende establecer la vinculacion del potencial quimico con un sistema reactivo,
como lo es el sietam de mitigacion de H,S en vapor geotérmico la cual proveera las

ecuaciones de equilibrio quimico necesario para el modelado del sistema en estudio.

Las ecuaciones de equilibrio quimico requieren las concentraciones de cada especie
existente en el sistema por lo tanto es necesario los balances de masa para la
determinarlas como funcion de las distintas coordenadas de reaccion de las reacciones

quimicas involucradas en el sistema reaccionante.

La expresion del grado del grado de avance o coordenada de reaccion para el
componente i presente en una reaccion quimica se expresa de la manera siguiente
dni
— =de ec3.24

Vi

3.2.1 Grado de avance de una reaccion quimica

Para un sistema quimico en el que suceden reacciones quimicas, s necesario conocer
como varian las cantidades de materia de cada una de las especies (la cantidad de moles
dn; ) por lo tanto es necesario definir una variable que permita cuantificar este suceso.
En una reaccion quimica cualquiera, cada especie representada en la ecuacion quimica
tiene asociado un coeficiente estequiométrico al cual se le denomina v;, el cual por
convencion se considera negativo para los productos y positivo para reactivos de la

siguiente manera:
aA+ bB - cC+dD

Para la reaccion anterior se tiene que v4 = a,vg = b,v; = ¢,vp = d , la variacion de la
cantidad de materia a medida que avanza la reaccion es proporcional a los coeficientes

estequiométricos, asi:

dny, dng dnc dnp

Va Vp V¢ Vp

Siendo los términos de variacién molar de cada especie durante la reaccion se pueden

identificar de manera general como grado de avance o coordenada de reaccion de.
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dny, dng dnc dnp

=ds¢

Vs Vg Ve Vp

Si se considera el componente A se tiene la expresion en términos de cambios finitos

OV EUTT
V4

= ds

Si existen maltiples ecuaciones quimicas realizandose de manera simultanea la ecuacion

del grado de avance para el componente i en la reaccion j se expresa como:

dn; = Zvi’j de; ec3.25

J

Integrando la expresion anterior se tiene

ny =N, + z v;j& ec3.26

3.2.2 Energia de Gibbs y sistemas quimicos reactivos

Cuando se tiene un sistema cerrado y este tiende al equilibrio, si se considera la energia
libre de Gibbs (G), como variable de seguimiento en razén del comportamiento
termodinamico de un sistema quimico, la energia total de Gibbs (G*) llega a un valor
minimo en el equilibrio, en condiciones isotérmicas e isobaricas. La relacion de las
propiedades fundamentales de un sistema quimico, en relacion a la energia libre de
Gibbs, puede expresarse como

dG = —=SdT +VdP + Z uidn; ec3.27
i

Como existen variaciones en el nimero de moles producto de las transformaciones

quimicas dn; se puede reemplazar por v;de, asi

dG = —=SdT +VdP + Z viu; de ec3.28
i

Por ser una diferencial exacta a T y P constantes la ecuacion anterior se reduce a
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t

aG
ZViui = [a—l ec3.29
- €lrp

l

Y para las condiciones de equilibrio es igual a cero.

Z ath 0
Vili = |3 =

- 0e T,P
Zvi“i — 0 ec3.30

l
i
Puede notarse que el potencial quimico de la especie i, debe de poder expresarse en
términos de funciones como la fugacidad y actividad para que se pueda caracterizar

cuantitativamente el equilibrio quimico. Al hacer las transformaciones mostradas en la

seccién 3.1y combinar con las expresiones de equilibrio quimico se llega a lo siguiente

W = u + RTIn= = u + RTIna;

Sustituyendo en la ecuacion 3.28 el potencial quimico por la energia libre de Gibbs.

ZVL"UL' =0= Zvl(Glo + RTlndl)

l l

Desarrollando la expresion anterior y haciendo las transformaciones matemaéticas

pertinentes

0
H(di)vi = epoi;;,Gi ec3.31
A

El termino Y;v;G es la diferencia entre las energias de Gibbs de los productos y
reactantes (ponderados por sus coeficientes estequiométricos) cuando cada uno de estos
estd en su estado estandar como una sustancia pura a la temperatura del sistema y a una
presion fija. La forma convencional de expresar ¥; v;G? es por medio de AG® el cual
recibe el nombre de energia estandar de Gibbs de la reaccion. Al sustituir en la ecuacion
anterior Y; v;G? por AG°
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n(”)vi— AG _ 3.32
| )" =expp— =K ec3.
14

En la definicidn anterior al valor de K queda incluida la cual es resultado de los estados
estandares de cada especie i y el valor correspondiente de la energia estandar de Gibbs
de la reaccidon. La ecuacion muestra que K es también una funcion exclusiva de la

temperatura, a pesar de eso es denominada constante de equilibrio.

3.2.3 Reacciones quimicas en sistemas heterogéneos.

La ecuacion 3.32 expresa la relacion de la constante de equilibrio con la composicion,

para el caso de sistemas gaseoso esta se expresa Como:

fi >Vi
k=] <—0 ec3.33
A\

Ademas del criterio de equilibrio de la reaccion quimica mencionado anteriormente
correspondiente a la ecuacion 3.19. En el caso de considerar que la reaccion quimica se
efectla Unicamente en la fase liquida, la interrelacion de la constante de equilibrio con

la composicidn puede expresarse como:

K = l_[(di)vi ec3.34

Si ademas de ser un sistema heterogéneo existe multiples reacciones quimicas
independientes, para cada reaccién habra relacionada una coordenada de reaccion,
siendo a su vez necesario evaluar una constante de equilibrio para cada una de las
reacciones quimicas independientes. La relacion de la constante de equilibrio con la

composicidn para cada reaccién presente en el sistema resulta en:

K; = n(&i)vif ec3.35
i
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Expresando la ecuacion 3.35 en funcion de la molalidad de cada especie y el coeficiente

de actividad:
nc
K, = Hm;’”y;’” ec3.36
i
Donde: Jj= Identifica la reaccién quimica

i = Identifica el componente (Smith, y otros, 2008).

3.3 Cinética de reaccion en sistemas Gas-Liquido

Cuando se tiene un sistema heterogéneo conformado por vapor geotérmico y una
solucién de lavado caustico es preciso caracterizar el sistema reactivo y los modelos de
cinética de reaccion que involucrados para el modelado posterior del proceso de

mitigacion.

Como ya se menciond previamente existe una forma muy sencilla de clasificar las
reacciones quimicas en un determinado sistema reactivo, este puede ser homogéneo o
heterogéneo, como funcion del nimero de fases presentes. Para sistemas homogéneos
las variables mas importantes que afectan la cinética de reaccién son la temperatura, la
presion y la composicion. Para sistemas heterogéneos existe la complejidad de que la

transferencia de masa puede ser importante (Levenspiel, 2004).

Para un sistema heterogéneo como es el sistema de mitigacion de H,S, por medio de
una solucién alcalina se debe establecer la importancia de las variables involucradas de

acuerdo a las caracteristicas de la fase liquida de lavado y la fase vapor.

Se plantean numerosas formas de definir la velocidad de reaccion para que esta pueda
tener significado y utilidad, por medio de magnitudes todas ellas interrelacionadas y de
naturaleza intensiva. De manera general una de las formas mas comun y util de expresar

la velocidad de reaccién es:

1dn; molesdei formados
= = ec 3.37

= ;E B (tiempo)
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La definicion de la propiedad p se realiza de manera conveniente para convertir la
velocidad de reaccion referido a algo especifico y esto dependera del sistema que se
tenga, tal como: volumen de sélido, masa de sélido, superficie de contacto entre dos

fases, volumen de fluido, volumen de reactor.
Si se tiene una reaccion quimica general de la forma
v4A +vgB — Productos

Considerando p = Vr , donde Vr es el volumen del reactor, la expresion de velocidad

puede expresarse COMo

Cuando la ecuacion cinética corresponde a la ecuacién estequiométrica las reacciones se
denominan reacciones elementales. En caso de no existir correspondencia entre la
ecuacion cinética y la ecuacién quimica estas reacciones se consideran no elementales
(Levenspiel, 1987).

Si la reaccién es considerada elemental y el volumen se mantiene constante, aplicando

balances de masa, la expresion de velocidad puede reescribirse como:
1, = kCACZP ec3.39

Donde la constante de proporcionalidad k se denomina “constante de velocidad
especifica de reaccion”. (Perry, y otros, 1999). El valor de k depende en gran medida de

la temperatura.

Las reacciones reversibles se refieren a las reacciones en las cuales la conversion de
reactivos a productos en el equilibrio, no es completa, por lo que la reaccion indirecta o
inversa adquiera importancia y forma parte de la expresion global de velocidad. Se
puede representar este tipo de reaccién y la cinética involucrada en el caso de

considerarse elemental como:
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kd

—_
A+B—C +D
«—
ki

La expresion global de reaccion seré:
Ty = deACB — kiCCCD ec3.40

Donde los subindices “d” e “i” indican si se refiere a la reaccidon directa o inversa.
Resulta entonces que de acuerdo a la cinética de reaccion el equilibrio para reacciones
reversibles es considerado como un estado estacionario dindamico que implica un
intercambio constante de reactivos y productos (Levenspiel, 1987) (Perry, y otros,
1999).

Por medio de la estequiometria (ecuacion quimica balanceada) existe una
caracterizacion adicional en los sistemas en los que ocurren reacciones quimicas. Una
reaccion es simple cuando en el transcurso de la misma es posible representarla por
medio de una ecuacién quimica y una ecuacion cinética. Se tiene un sistema de
reacciones multiples cuando ademas de necesitar varias ecuaciones estequiomeétricas, se
necesita una expresion cinética para cada una de las ecuaciones quimicas involucradas,
estos sistemas son considerados sistemas reactivos complejos en los que ademas existe

la posibilidad de que ocurran reacciones reversibles.

Las reacciones mdltiples pueden efectuarse en serie o en paralelo (Levenspiel,
1987).Estos sistemas quimico-cinéticos como ya se dijo son sistemas complejos que
requieren consideraciones adicionales para su estudio. Es necesaria la representacién de
este tipo de sistema para ilustrar su comportamiento de una manera mas comprensible.
A continuacion se representan los sistemas reactivos multiples por medio de diagramas

de caja los cuales permiten una mejor ilustracion:
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Sistemas en serie (reversibles o irreversibles):

Figura 9: Sistema de reacciones en serie

Sistemas en paralelo:

Estos sistemas pueden competir por el mismo reactivo:

Figura 10: Sistema de reacciones competitivas en paralelo

Sistemas simultaneos:

Figura 11: Sistema de reacciones simultaneas en paralelo
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Sistemas en serie-paralelo:

Existen esquemas de reaccion mas complicados en cuanto a la interaccion serie-paralelo

estos se muestran a continuacion:

Figura 12: Sistema de reacciones en serie-paralelo

El sistema de reaccion puede considerarse en paralelo con respeto a B y en serie con
respecto a los componentes A, R, S. Es importante resaltar que puede ocurrir en los
sistemas multiples que una, varias, todas o ninguna de las etapas se comporte de manera

reversible. (Levenspiel, 1987)

En los sistemas quimicos multiples generalmente hay una (o algunas) reacciones
quimicas de particular interés la cual es la reaccion que se espera favorecer, en estos
casos las condiciones a las cuales se operara el sistema seran las que potencien mas esta

reaccion. (Levenspiel, 2004)

3.3.1 Reacciones Gas-Liquido

Para el desarrollo del estudio cinético en sistemas heterogéneos resulta atil poder
expresar de forma genérica una ecuacion estequiométrica que ilustre de una manera
sencilla el fendmeno reactivo, entre las especies reactivas presentes en la fase vapor y la

gue se encuentra en la solucion de liquida.
Ay + By = Productos

En sistemas Gas-Liquido (G-L), si cualquier elemento del volumen del reactor contiene
solamente uno de los dos reactantes se puede considerar instantanea (Levenspiel, 1987),
en el caso de que la velocidad de reaccion depende del tiempo y su conceptualizacion de
acuerdo a la zona de reaccién en un sistema heterogéneo las velocidades de reaccion
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pueden ser consideradas y clasificadas dependiendo de la zona de interfase o del seno
del liquido donde se desarrolle la reaccién asi como del comportamiento espacial de los
reactivos provenientes de la fase gas o de los que se encuentran presentes en la fase
liquida. Las cinéticas de reaccion consideradas instantaneas implican que el equilibrio
quimico es coincidente con la cinética de reaccion, siendo una de las caracteristicas
fundamentales de este tipo de reacciones, es decir velocidad infinita de reaccion,
independiente del tiempo.

Para un sistema G-L, es importante considerar los siguientes factores:

e La expresion de la velocidad global, es decir el transporte de materia y la
velocidad de la reaccion quimica.

e La solubilidad del equilibrio, este factor limitara la disponibilidad de los
reactantes en funcién de su desplazamiento entre fases, lo cual afectara la
expresion de velocidad correspondiente.

e Las caracteristicas del sistema fisico y su comportamiento hidrodinamico del
flujo de fluidos, asi como la forma en que las fases se pondran en contacto

(contracorriente, corriente paralela, etc.)

3.3.2 Regimenes cinéticos considerados

Se ha establecido previamente que de acuerdo a la velocidad con que ocurren las
reacciones pueden ser clasificadas de diferentes maneras, entre ellas se encuentran
reacciones lentas, intermedias o moderadas, répidas e instantaneas, cada una de las
cuales presenta caracteristicas particulares (Agar, 2003) (Levenspiel, 2004). En esta
obra se hablard Unicamente las reacciones rapidas e instantaneas de siendo de mayor

interés las que considera concentracion de reactivo alto en la fase liquida.

3.3.2.1 Reacciones instantaneas.

Como ya se menciond para las reacciones instantaneas (suponiendo que la reaccion
unicamente se realiza en la fase liquida) se manifiesta que un elemento del liquido
puede contener uno de los dos reactantes involucrados, pero no ambos componentes, la
reaccion se efectuara en el plano situado entre el liquido que contiene al reactivo
proveniente de la fase gas y el reactivo ya presente en la fase liquida. Los esquemas

mostrados a continuacion se basan en la teoria de Lewis y Whitman (1924) denominada
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teoria de la doble capa. (Levenspiel, 1987) (Agar, 2003) En el caso de que exista una
concentracion alta del reactivo presente en la fase liquida el plano de reaccion se
desplaza a la interfase gas-liquido., el esquema de reaccion se presenta en la Figura 14:

PELICULA GASEOSA PELICULA LIQUIDA

pAr
P&
-

CAi

Plano de 8

reaccidn

Figura 13: Concentraciones en la interfase (reacciones quimicas instantaneas)

PELICULS GASEOSA, PELICULA LIGUIDA
- g

/ s

Y

-
Bl

=12

Plano de reaccién esta enla

intefase A

Figura 14: Concentraciones en la interfase (reacciones instantaneas, alta concentracion de
reactivo en la fase liquida)

3.3.2.2 Reacciones rapidas

Si la concentracién del reactivo presente en la fase liquida es alta y la reaccion es
funcién del tiempo entonces la zona de reaccion se realiza dentro de la pelicula liquida
ya que el reactivo en el liquido no desciende apreciablemente. El esquema de reaccién
con respecto a la interface del gas y liquido se muestra en la Figura 15. Es importante
aclarar que en las diferentes figuras de modelos de comportamiento reactivo en la
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interfase pa se refiere a la presion parcial del componente gaseoso en el seno del gas,
pai @ la presion parcial del componente gaseoso en la interfase del gas, Cai a la
concentracion del componente A en la interfase liquida y CB el reactivo presente en la

fase liquida.

FELICULA GASEOSA PELICULA LIGUIDA

- o - o
] -] L

/ B
pa Zona de reaccion
A R
. F_ .

CAi

Figura 15: Concentraciones en la interfase (reacciones quimicas rapidas, alta
concentracion de reactivo en la fase liquida)

3.3.3 Selectividad en sistemas maultiples

Si se tiene un sistema de reacciones multiples, donde el producto deseado es X, y Y es
el no deseado (ver Figura 16), se buscard que la mayor cantidad posible reactivo
reaccione a favor de X, ambas reacciones consumen el reactivo A, de la siguiente

manera.:
VA +vgB > vxX

VaA+vcC >vY

PROCESO REACTIVO MULTIPLE

Figura 16: Sistema con multiples reacciones quimicas
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En este caso la selectividad se expresa como la relacion entre el reactivo que reacciona
para formar el producto deseado “X”, y lo que reacciona del mismo para formar “Y”
(Missen, y otros, 1999). Analogamente puede utilizarse diferentes bases, otra relacion
seria la relacion entre los moles en la fase liquida entre la relacion en la fase vapor
(Bontozoglou, y otros, 1991). Estas relaciones de selectividad (S) se muestra en la

siguiente ecuacion.

) ) moles X
_ relacion de moles en fase liquida __moles Y

= = ec3.41
relaciéon de moles en fase vapor ~ moles B

moles C

La selectividad resulta Gtil para visualizar el comportamiento del sistema quimico
maultiple y el consumo del reactivo para formar el producto de interés o eliminacion del

reactivo que se quiere reducir (mitigacion).

3.3.4 Consideraciones acerca del contacto entre fases

Como parte de los factores a considerar en el estudio cinético de reacciones G-L, las
consideraciones sobre la forma de poner en contacto las fases tiene una gran influencia
sobre la velocidad de reaccion global de un sistema heterogéneo a continuacion se citan

los mas relevantes (Levenspiel, 2004):

e Para gotas de liquido en gas, el valor del coeficiente de transferencia de masa en
la fase gas (k) es alto, el valor del coeficiente de transferencia de masa en la
fase liquida (k;) es muy bajo.

e En relacion a la solubilidad, para el caso de gases muy solubles, la resistencia se
debe a la pelicula gaseosa, si los gases a disolver son poco solubles la resistencia
se debe a la pelicula liquida.

e La reaccidon quimica en un sistema heterogéneo favorece la disminucion de la

resistencia en la fase liquida. (Levenspiel, 2004)
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Capitulo 4: Herramientas para el disefio de procesos en ingenieria
quimica

El disefio de procesos en ingenieria quimica generalmente se ha realizado por medio de
la experimentacion, como parte inicial se realiza el experimento, variando sus
parametros se puede conocer el comportamiento del sistema, luego se puede pasar a una
etapa en una planta piloto que recoge las caracteristicas del proceso que se quiere llevar
a cabo en una escala mayor a la del laboratorio, aunque todavia inferior a la escala final
que se quiere alcanzar, los flujos y los tiempos de operacién suelen ser inferiores, etc.
Ambos procedimientos tienen el objetivo de disefiar el mejor proceso final, con
sustancias y equipos adecuados para el correcto funcionamiento del proceso, pero esto
suele consumir muchos recursos, por lo tanto una herramienta muy Util es la Ilamada
simulacion de procesos la cual proporciona un acercamiento a la solucion final,

dependiendo de lo realista del modelo a simular.

En el desarrollo de este capitulo se vera la relacion del disefio de procesos en Ingenieria
Quimica, con la simulacion por medio de métodos informaticos, y la aplicacion de estos
en la busqueda de optimizacion de dichos procesos. Ademés de las diversas
herramientas disponibles para la consecucion del modelo matematico de un fenémeno

quimico que capture de manera satisfactoria el comportamiento real del sistema.

4.1 Métodos informaticos para el disefio de procesos

Los métodos numéricos son una serie de algoritmos que permiten resolver problemas
matematicos, utilizan operaciones logicas y aritméticas, son capaces de manejar
sistemas no lineales, modelos de geometrias complejas, etc. Actualmente se han
desarrollado paquetes de software que ya disponen de subrutinas aplicando algun
método numeérico en especifico. Los principales retos al momento de desarrollar un

proceso suelen ser:

a. Encontrar la solucién a un sistema de ecuaciones no lineales

b. Integrar numéricamente una serie de ecuaciones diferenciales mediante
ecuaciones discretizadas las cuales se pueden aproximar a las diferenciales
continuas.

c. Ajuste de datos a una funcién matematica.
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4.2 Introduccion al disefio de procesos quimicos

El disefio de un proceso comprende como punto de partida recopilar informacion acerca
del funcionamiento del proceso, hacer un analisis de sus componentes y evaluar qué
leyes o principios aplican en su funcionamiento, una vez gque se conoce el fendbmeno se
puede seleccionar las partes mas importantes, es decir, sintetizar el proceso, realizada la
sintesis del proceso se puede construir un modelo conceptual que integra los diversos
componentes resultado de la sintesis hecha anteriormente, junto con el modelo
conceptual se construye el modelo matematico o numerico, esta abstraccion es la que
permitird la simulacion, siendo la simulacion del modelo numérico lo que permitira
obtener los resultados que permitan conocer el comportamiento fisicoquimico descrito,

delimitado por el modelo conceptual y numérico.

Sintesis

Principales Modelo
factores que conceptual del

Modelo
numérico del
proceso para

; roceso ) o,
influyen en el P la simulacién

proceso

Figura 17: Representacion del disefio de procesos

4.2.1 Analisis del proceso

Esta etapa del proceso es la que sienta las bases para lo que se hard mas adelante una
buena recopilacion de la informacion del proceso sera clave, asi podemos tener
diferentes procesos que influyen en determinado fenémeno y cémo estos fendmenos

influyen para que las condiciones al final de proceso hayan cambiado.

Se deben tomar en cuenta diferentes consideraciones al momento de modelar un
fendmeno, en ingenieria quimica generalmente las variables que se necesitan conocer en
un proceso son la presion, temperatura, composiciones de las diferentes especies, ya que
generalmente a partir de ellas se pueden conocer las demas condiciones del sistema,
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aplicando los grados de libertad. Algunos de los fendmenos que pueden llevarse a cabo
para que dichas condiciones cambien son los procesos de transferencia de momento,
calor o materia, mientras que la termodindmica es la que determina las condiciones en el

equilibrio quimico o de fases.

4.2.2 Sintesis del proceso

De toda la informacion que se dispone acerca del proceso es necesario utilizar
solamente la que se necesita, de lo contrario se tendrd un sistema innecesariamente
robusto, lo que hara que la simulacion sea lenta e incluso los resultados puedan parecer

poco claros debido a que se tiene demasiada informacion.

4.2.3 Modelo conceptual

El modelo conceptual toma las ideas principales del proceso a partir de la sintesis que se
ha hecho recopilando todo en un solo modelo, al cual le aplican las mismas condiciones,
en otras palabras se establecen las delimitaciones. Una condicion importante a
establecer es si el sistema opera en estado estable 0 no, es decir que si las condiciones
del sistema no dependen del tiempo, si es asi el sistema se llama en estado estable y las
condiciones solo dependen de la posicidn que se ocupe en el sistema pero si este mismo
punto se estudia 10 minutos, una hora o dos dias después, siempre dard los mismos
resultados.

Todas las consideraciones que se necesiten hacer acerca del sistema se establecen en
esta parte, de manera tedrica, luego esta parte servira para establecer mejor las
ecuaciones del modelo numérico. Los aspectos mas importantes para el modelo

conceptual son los siguientes:

e Forma de operar del sistema (estado estable o inestable).

e Fases presentes (homogéneo o heterogeneo).

e Si existe reaccion quimica (reaccionante o no reaccionante).

e Informacion termodinamica del sistema (componentes volatiles, especies

ionicas, etc.)
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4.2.4 Modelo matematico

Una vez que se ha establecido el modelo conceptual de cada una de las partes del
sistema, ya sean las fases, la quimica del sistema, los cambios fisicos, etc. Se puede
pasar a establecer el modelo numérico que gobernara el sistema global, este modelo es
el que producira los diversos resultados, por lo tanto es de vital importancia establecer
el mejor modelo posible para que los resultados sean satisfactorios, cabe aclarar que los
resultados del modelo numérico no son los resultados del fenémeno en realidad, sino
que la intencion es que el error entre ambos sea lo mas bajo posible, un modelo
numérico debe permitir cambiar ciertas condiciones, las cuales seran las que se mejoren
para el paso de optimizacion. Alguna de la informacion més importante que debe

contener un modelo numérico acerca de un proceso quimico es la siguiente:

e Si el sistema opera en estado estable entonces habrd una restriccion que
permitira hacer un balance de materia a la entrada y la salida, si no ha habido
acumulacion entonces se tendra la misma cantidad de masa total en ambos lados,
aunque la distribucion sea diferente.

e Ecuaciones de reaccion que establecen como un reactivo se va convirtiendo en
productos en una relacion fija por medio de los coeficientes estequiométricos.

e Ecuaciones de equilibrio de fases que relacionan la distribucion de las especies
en el liquido y en el vapor.

e Ecuaciones de equilibrio quimico que determinan hasta donde se efectuara cada
reaccion quimica.

e Cinética de reaccion, establece quée tan rapido se convierten los reactivos en

productos o viceversa.

4.3 Simulacién de procesos

Cuando el problema es el disefio de un equipo, un proceso en particular o un balance de
materia es suficiente aplicar procedimientos analiticos o numéricos para resolver el
problema, por lo tanto no se profundizara en los métodos de la simulacion sino que
Unicamente se mostraran los procedimientos mencionados que nos permitan obtener
resultados acerca del proceso de absorcion caustica, algunas de las herramientas que se
disponen actualmente para asistir al ingeniero en el desarrollo de una simulacién se

pueden clasificar de acuerdo a los criterios clasificados en (Tarifa, N.D.):
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e Lenguajes de programacion: Fortran, Pascal, Delphi, etc.

e Lenguajes de simulacion: GPROMS, ISIM, etc.

e Utilitarios matematicos: MatLab, Simulink, MathCad, Maple, etc.
e Simuladores: Aspen, HYSYS, ChemCad, etc.

Como ya se menciond no se profundizara en los aspectos acerca de la simulacion de
procesos complejos sino que se centrard en conocer los aspectos utilizados para resolver
el presente problema, en este sentido lo que se ha utilizado es la solucion de ecuaciones
no lineales para resolver el balance de materia proveniente de las reacciones quimicas y

una integracion numeérica para conocer el tiempo espacial. (Scenna, 1999)

4.4 Optimizacion de procesos

Si se dispone de mdltiples alternativas en cuanto a la operacién de un proceso, puede
considerar como optimizacion la seleccion de aquella alternativa que satisfaga de la
mejor manera los objetivos que se requieren alcanzar, el enfoque de optimizacion puede
ser visto desde una forma integral en cuanto a consideraciones tales como la

operatividad, costo econémico, disponibilidad de reactivos, otros.

El modelo de optimizacién de un proceso no suele ser un procedimiento formal y
estructurado més bien debe de ser flexible y creativo. Los pasos a seguir para formular

un modelo de optimizacion segun (Scenna, 1999) son los siguientes:

Identificar las variables de decisidn
Identificar y/ fijar las restricciones

Definir los objetivos de la optimizacion

A w0 np e

Analizar la informacion disponible

Para la formulacion y validacion del modelo de optimizacion se pueden hacer uso de
diversas herramientas entre las que destacan el disefio estadistico de experimentos y

analisis de regresion.

4.4.1 Disefo estadistico de experimentos

Posterior al el modelamiento el cual implica el pleno conocimiento del proceso, se pasa

a generar datos experimentales para verificar el comportamiento del sistema bajo
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alteraciones en sus variables de operacion siendo en este caso particular datos generados
por medio de simulacion, creando un disefio experimental estadistico que permita
establecer si los efectos de los factores o variables son controlables, 0 no y ademas de
conocer e interpretar los efectos de interaccion entre ellos con las variables que se

consideren como respuestas.

De acuerdo a (Gutiérrez Pulido, y otros, 2007) el disefio de experimentos proporciona
las técnicas y estrategias necesarias para llevar un proceso a mejores condiciones de
operacion. Es por lo tanto su enfoque principal determinar cudles pruebas y de qué
manera deben realizarse para la obtencién de datos que al analizarlos estadisticamente
se obtenga conclusiones que permitan tomar las mejores decisiones en la basqueda de la
mejora constante del desempefio de un proceso. Para el disefio de experimentos
estadistico se utilizan software tales como: Minitab, Statgraphics, Excel y otros. Estos
paquetes informaticos son muy simples en cuanto a su utilizacion y permiten obtener
resultados de una manera rapida y de facil interpretacion, ademas de presentar mucha

robustez en cuanto a los anélisis que estadisticos que se pueden realizar.

4.4.2 Anélisis de regresion

Las relaciones entre factores pueden modelarse estadisticamente por medio de diversas
herramientas tales como diagramas de dispersion, el analisis de correlacion y analisis de

regresion.

Particularmente el andlisis de regresion busca modelar en forma matematica el
comportamiento de una variable respuesta en funcion de uno o mas factores. Si se puede
por medio del modelo mateméatico producto de una regresion, describir
satisfactoriamente la relacion entre las variables o factores y las respuestas, este modelo

puede ser util para la prediccion, optimizacién y control.

Para la realizacion de un analisis de regresion se necesitan generar datos por medio de la
experimentacién, observacion de fendmenos no planeados y en este caso en particular

por la simulacion de un modelo matematico de un proceso quimico.

En cuanto a los modelos de regresion estos pueden ser lineales o no lineales. Los

modelos lineales de regresion son aquellos que la ecuacion que correlaciona las
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variables es descrita funcion matematica lineal. Los modelos no lineales de anélisis de
regresion incluyen cualquier efecto curvilineo en la ecuacion de regresion y sus modelos
son funciones matematicas no lineales. Los anélisis de regresion pueden ser simples en
donde se quiere explicar el comportamiento de una variable dependiente (Y) de los
valores que pueda tomar otra denominada variable independiente o regresora (X). Las
regresiones multiples son aquellas en las que se incluye dos o mas variables
independientes y su variacion afectan el comportamiento de la variable considerada
dependiente. EI modelo de regresion que se toma como valido dependera de los valores

de diferentes estadisticos utilizados para evaluar la calidad del ajuste proporcionado.
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Capitulo 5: Caracterizacion fisico-quimica del sistema H,S-CO,-H,0O-
NaOH

Como ya se menciond en el desarrollo previo de este documento, existen aspectos
ambientales ligados a la generacién energia eléctrica por medio de vapor geotérmico en
El Salvador, uno de ellos resulta ser la presencia de gases no condensables (GNC) en el
vapor extraido, principalmente el H,S, muy caracteristico y notorio debido a sus

particulares propiedades odoriferas.

Para disefiar un modelo de sistema fisicoquimico para la mitigacién de H,S, se tomara
el caso particular de un pozo productor que posea las caracteristicas de generacion de
este aspecto ambiental y que su interferencia con el entorno sociocultural sea
significativa. El pozo considerado como caso de estudio posee propiedades
termodinamicas de flujo muy singulares con respecto a los demas pozos productores de
fluido geotérmico en El Salvador, debido a ser el Unico en la Central Geotérmica de

Berlin (CGB) con caracteristicas de vapor dominante.

Previamente en la seccion 4.2 de este trabajo, se menciono que el disefio de procesos se
realiza con base a una metodologia que sugiere distintas etapas vinculadas de manera
I6gica y subsecuente. Cada una de estas etapas debera ser aplicada al disefio de un

sistema de mitigacion de H,S, en un pozo productor de vapor geotérmico.

5.1 Modelo conceptual

Para definir un modelo conceptual de un proceso o fendmeno quimico se deberan
aplicar las consideraciones fisicoquimicas del proceso que se requiere modelar a un
sistema especifico, el modelo conceptual se construira particularmente para sistema de
mitigacion de H,S definido en la seccion 2.4 el cual se encuentra presente en vapor

geotérmico extraido del pozo productor en estudio.

Elaborado y delimitado el modelo conceptual, deberd plasmarse por medio de la
formalidad matematica correspondiente a los procesos fisicos, quimicos y
fisicoquimicos que corresponden al sistema en estudio, tomando en consideracion las

restricciones de comportamiento definidas en el modelo conceptual.
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5.1.1 Modelo fisico-quimico del sistema

Como parte del modelo fisicoquimico se considerard y delimitara el volumen de control,
con ciertas consideraciones acerca de su operacion y se definiran el sistema de

reacciones como parte del sistema quimico.

5.1.1.1 Volumen de control

El vapor extraido para la generacion eléctrica de una planta geotérmica es transportado
por medio de tuberias de acarreo, con caracteristicas de aislamiento y construccion
especiales para evitar el intercambio de calor con el ambiente. Cuando existen
operaciones de mantenimiento o descarga de pozos, el vapor es desviado por medio de
las tuberias de acarreo hacia estructuras de escape atmosférico conocidos como
silenciadores, previo a los silenciadores el vapor con alta velocidad y temperaturas
elevadas sufre una expansion como resultado de la variacion en el diametro, la presion
desciende considerablemente, conocida como presion de labio, llevando al fluido a un
estado de equilibrio cercana a la temperatura de ebullicion del agua a condiciones muy
proximas de presion atmosférica (Romero, 2012). Debido a la condicion termodinamica
del fluido en la zona donde se da la expansion isoentalpica, resulta adecuado considerar
la puesta en contacto de las fases para la remocion de H,S, al inicio de esta seccion de
tuberia de conduccidn de fluido geotérmico en donde se genera la expansion, justo antes
del silenciador. La Figura 18 muestra la seccién de tuberia de vapor geotérmico
completa, expansor y silenciadores, en la Figura 19 muestra especificamente el area

delimitada como volumen de control donde sucede la expansion.

A

Inyeccion de agua

Figura 18: Sistema de tuberias de acarreo de vapor hacia el silenciador
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Figura 19: Volumen de control considerado para el sistema de mitigacion

El volumen de control es considerado como un reactor de tipo tubular (flujo en piston),
el cual resulta particularmente atractivo para reacciones instantaneas debido a que en
estas condiciones es el equilibrio el que define las concentraciones alcanzadas.
(Bontozoglou, y otros, 1993). El tiempo espacial corresponde aproximadamente 0.01 s,

calculado a partir de un radio de aproximadamente 0.62 m y de una longitud de 4 m.

Viubo _ 2L

t = =
Qvapor Qvapor

Debido a las caracteristicas de aislamiento de la tuberia, el proceso puede considerarse
Ccomo una expansion isoentalpica , con AQ = 0, por esta razén , se puede considerar
que el proceso de expansién isoentélpica, que se da en el inicio del V.C. permite que la
presidn se mantenga constante e igual a la presion absoluta del sistema y la temperatura
correspondera a la temperatura de equilibrio de fases a la presion que involucra la
presion de estrangulamiento en el V.C. mas la presion atmosférica, para el vapor de
agua, siendo condiciones de temperatura y presidén constantes manteniendo un estado

de equilibrio liquido-vapor.

5.1.1.2 Sistema quimico

El sistema en estudio es un sistema heterogéneo, vapor saturado seco con presencia de
GNC en corriente paralela con la solucién liquida alcalina la cual ha sido seleccionada
previamente, al ponerse en contacto ambas fases, se produce la absorcion de las
especies disueltas en la fase vapor (H2S y CO3), las cuales al encontrarse en la fase

liquida reaccionan con el NaOH presente, dando lugar a una solucion fuertemente

64



electrolitica. Este proceso de mitigacion puede definirse como un sistema de reacciones
Gas-Liquido, en donde la concentracion de H2S y CO2 se vera disminuida en la fase
vapor, producto de la transferencia de masa a la fase liquida y su posterior reaccion con
el alcali.

La sintesis del sistema quimico de mitigacion permite una conceptualizacion previa y
muy general de los procesos fisicoquimicos involucrados en la modelacién conceptual y
numérica del sistema de mitigacion caustica de H,S. En el sistema quimico electrolitico
las reacciones quimicas reversibles que ocurren como producto de la absorcion de H,S y
CO, presentes en el vapor geotérmico son las siguientes (Bontozoglou, y otros, 1991)
(Brettschneider, y otros, 2004):

Reaccion de disociacion del agua
Ky
H,0 & OHg, + H},
Primera disociacion CO2y H>S.
K3
COy4 + Hy0 & HCO3,. + Hg,
H,S, < HSz. + Hj.
Segunda disociacion CO>y H2S
- K 2— +
HC03ac « C03ac + Hac
K
HSze ©Sac’” + Hic

Donde K;, K, K3 K, K5 son las constante de equilibrio quimico o de disociacion de las
especies involucradas, las ecuaciones quimicas mostradas son de acuerdo a
(Bontozoglou, y otros, 1991) y (Brettschneider, y otros, 2004) requeridas para la
caracterizacion del sistema quimico. De acuerdo a (Bontozoglou, y otros, 1991) las
reacciones quimicas que ocurren entre los gases disueltos en la solucion alcalina pueden

considerarse instantaneas exceptuando la que corresponde a la primera disociacién del
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CO;. Previamente se ha verificado la reaccién de disociacién del NaOH en la solucion

de lavado esta se expresa de la manera siguiente:

K6
NaOH; — OHj. + Na,

Como parte de los supuestos del comportamiento de la fase liquida se considera que los
compuestos disueltos presentan una volatilidad muy reducida la cual permite
despreciarse, esto también es valido para los compuestos resultantes de la disociacion
del NaOH, esto como resultado de las caracteristicas electroliticas del sistema reactivo y
las fuerzas electrostaticas existentes (Prausnitz, y otros, 2000), por lo tanto es valido
suponer que las reacciones quimicas del sistema solo ocurriran en la fase liquida. Es
preciso mencionar que las ecuaciones anteriores incluyen Unicamente las semi-
reacciones de disociacion, para las cuales las constantes de equilibrio quimico se

calculan de acuerdo a (Brettschneider, y otros, 2004) como:

b
In(Keq) = a + TR + ¢ In(TK) + d * Tk ec5.1
Para el caso del NaOH por ser una base fuerte se disocia totalmente en sus iones,
verificandose tal afirmacion con el célculo de Keq correspondiente siendo para la
temperatura del sistema K., =oc cuyo calculo se muestra en el Anexo A.8. Las
constantes especificas de la ecuacion 5.1 para cada reaccion presente en el sistema

quimico se detallan en el anexo A.7.

5.1.2 Modelo de equilibrio de fases

El sistema fisico-quimico considerado, es un sistema reactivo cerrado y heterogéneo
(considerandose un sistema abierto entre ambas fases), al momento de ponerse en
contacto las fases, se supone que se alcanzara el equilibrio térmico entre ellas a la
temperatura de la fase vapor en equilibrio a condiciones atmosféricas. De esta manera
quedan definidas las condiciones de equilibrio térmico y mecanico, pudiendo asi aplicar
las ecuaciones fisicoquimicas y el formalismo matematico que vincula el potencial
quimico con los sistemas reactivos heterogéneos en equilibrio quimico y de fases

correspondientes al capitulo 3 de este trabajo.
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En cuanto al equilibrio de fase teniendo un sistema a T y P constantes se requiere que el
potencial quimico sea el mismo en ambas fases que conforman el sistema heterogéneo,
en términos se fugacidades la condicién de equilibrio de fases puede considerarse como
fY'= f7, teniendo un sistema reactivo en equilibrio térmico y mecénico es valido
suponer que las fases tienen el mismo potencial quimico en todo el sistema el cual es la
propiedad intensiva que gobierna la transferencia de masa entre las fases y que el

sistema se encuentra en equilibrio termodinamico.

5.1.2.1 Modelamiento del equilibrio liquido-vapor

El modelo utilizado para el calculo de las concentraciones en el equilibrio Liquido-
Vapor estd basado en la Ley de Henry para la disolucion de gases a bajas

concentraciones y bajas presiones.
Vi®iP = x;yiHen,0i €c5.2

Establecida como valida la ley de Henry por el rango de presiones del sistema en el
equilibrio, la expresion utilizada para el calculo de las concentraciones de las especies
en ELV (Caroll, y otros, 1989). Para modelar el sistema liquido vapor se requiere
conocer los valores de la constante de Henry y coeficientes de fugacidad y actividad
para cada especie presente en el sistema. La expresion para el calculo de los coeficientes
de Henry para el sistema en equilibrio L-V como funcién de la T es la siguiente
(Brettschneider, y otros, 2004):

ln(HeHzol-) =a+ % +cIn(Tk) +d * Tk ec5.3
Donde Tk se sustituye en grados Kelvin las unidades correspondientes de los
coeficientes de Henry se encuentran en atm xkgH,0* mol™'y los valores
a, b, c,d son constantes especificas de cada especie quimica como se puede ver en el
Anexo A.6. El calculo de los coeficientes de fugacidad de acuerdo a (Caroll, y otros,
1989) pueden realizarse por medio de la ecuacion cubica de R-K expresada para el

coeficiente de fugacidad como:
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Donde a,, Y b,, son las constantes especificas para la ecuacién de R-K siendo

expresadas para las mezclas de gases como

1
Am = Z izyi.Vj(aiaj)z
J
by = Z%bi
;

5.1.2.2 Célculo de coeficientes de fugacidad

El calculo para los coeficientes de fugacidad se obtiene por medio de la ecuacion de
estado de Redlich-Kwong (R-K). ElI comportamiento predicho para los coeficientes de
fugacidad de los componentes presentes en la fase gas, es decir H20, H2S y CO2
calculados por medio de la ecuacién de R-K son mostrados en la Figura 20 de acuerdo a
los datos del anexo A.9 de los cuales se puede concluir que estos se pueden despreciar
ya que no difieren significativamente de la unidad por lo que puede suponerse que la
fase vapor se comporta de manera ideal. El sistema opera en un rango de presiones entre
0.1 a 0.3 MPa mandmetricas de acuerdo a (Romero, 2012), para el V.C que se ha

considerado previamente.

1.002

0.998

ESPECIES QUIMICAS
H,0
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&

COEFICIENTES DE FUGACIDAD

H,S
co.

o
£

0.992
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Figura 20: Coeficientes de fugacidad por Redlich-Kwong en funcion de la presiona T
constante
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5.1.2.3 Coeficientes de actividad

El modelo utilizado para el célculo de los coeficientes de actividad est4 basado en el
modelo Edwards—Maurer—Newman—Prausnitz el cual “maneja muy bien especies
cargadas o no cargadas en una solucion multicomponente” (Abutayeh, N.D.) y tiene
validez en un rango de temperaturas de 0 — 170°C, para un mejor detalle véase el

Anexo A.10 donde se detalla el calculo de los coeficientes de actividad.
Iny; =z« f+2xX;+2z>*Y ec5.5

La cual es la expresion general para el calculo de los coeficientes de actividad de todas
y cada una de las especies presentes en el sistema. Asimismo la expresion para el

calculo de la actividad del agua en solucion electrolitica multicomponente es:

3
l =M=W, 2x A1z Z E 5.6
na =M % ¥ | —— —— 7 — m; ecs.
H,0 H20 * |7 121 i

i#Hy0

5.1.3 Modelo de equilibrio quimico

Para modelar el equilibrio quimico de las reacciones existentes debe vincularse la
constante de equilibrio quimico con la composicion de todas y cada una de las
reacciones que ocurren en el sistema multiple, la ecuacién que relaciona la constante de
equilibrio con las composiciones para un sistema mdultiple como el que se modelara es

la siguiente:
nc
K; = nm’i’” v ec5.7
i=1

Donde j= Identifica la reaccion quimica
i = Identifica el componente.

Las concentraciones en la ecuacion de equilibrio quimico se expresan en términos de
molalidad, siendo una forma conveniente de expresar la ecuacion de equilibrio pues se
evita tener términos de concentracion dependiente de la densidad de la solucion,v; y y;

se refieren al coeficiente estequiométrico de la ecuacion balanceada y el coeficiente de
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actividad de las especies en solucion. Para ilustrar la aplicacion de la ecuacion de se
retoma la reaccion de disociacion del NaOH, en solucion acuosa. La ecuacion quimica

correspondiente ha sido expresada como:

K6
NaOH, —» OH;. + Naf.

Donde se puede observar que los coeficientes estequiométricos son iguales a la unidad,
el célculo de la constante de equilibrio se realiza por medio de la expresion mostrada en

la seccién 5.1.1.2 el cual corresponde a un valor «
Al evaluar la expresion de equilibrio quimico se concluye lo siguiente

K - mNa* *yNa* * mOH™ « yOH~
6~ mNaOH * yNaOH

= ec5.8

Para que el valor de K tienda a infinito el valor del denominador debe ser cercano a
cero y eso solo es posible si uno de los términos es cero. Necesariamente tiene que ser la

molalidad de NaOH, por lo tanto su disociacion es completa e irreversible.

Similar al calculo de K, se realiza el célculo para las Keq de las reacciones de
disociacion de las especies consideradas en presencia de NaOH. Las ecuaciones
quimicas del sistema y sus correspondientes expresiones de equilibrio quimico se

pueden representarse:
Ky
H,0 < OHy, + HJ,

_ mOH™ xyOH™ xmH" »yH"

K, = 5.9
1 mH,0 * yH,0 ec
K3
COyg + Hy0 < HCO3,. + Hg,
mHCO3 * yHCO3 * mH™ « yH™
= ec5.10

2T mCO0, * yCO, * mH,0 * yH,0 *
K3
H,S; < HSz. + Hg,
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_ mHS™ *xyHS™ *mH" xyH"

K 5.11
3 mH,S *yH,S ec
- K 2— +
HC03aC < C03aC + HaC
_ mCO5™ xyCO3~ *mH* xyH* 5 12
¢~ mHCO; * yHCO; e
K
HSze < Sac’™ + Hic
mS?™ xyS?~ «mH* x yH*
Ks = ec5.13

mHS~ *yHS~

La ecuacion de disociacion del agua complementa las semi-reacciones mostrando la
base fuerte (OH~) como parte de los reactivos. Sin embargo en este caso particular no
puede expresarse claramente la relacion de la constante de equilibrio con la
composicion, es preciso recurrir a balances de materia en funcion del grado de avance
para cada reaccién involucrada. Se tiene la dificultad que la constante de equilibrio se
encuentra expresada Unicamente para las semireacciones de disociacion, si se pretende
correlacionar la variacion de las concentraciones en presencia de OH~se debe de hacer

un reacomodo en las constantes de equilibrio.

Como puede observarse las semireacciones de disociacion de H,S y CO, no muestran la
interaccion con el OH™ y su valor de K., solo considera las relaciones de las
composiciones de las especies mostradas, es decir como si la disociacion se estuviese
desarrollando en una solucion neutra, por lo tanto se debe de multiplicar la expresion de
equilibrio de la disociacion de cada especie por la expresion de equilibrio del agua,
debido a que en presencia de alcali fuerte ocurre la formacion de agua, revertiendo la
direccion espontanea de la reaccion por el principio de Le-Chatelier, en presencia de
OH~ , es la forma inversa de la expresion de equilibrio del agua la que se debe utilizar,
por lo tanto la disociacion del agua se convierte en formacion y la forma manera

correcta de expresar esto seria la siguiente:
Ky
OH;. + H}. © H,0
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K- = mH,0 * yH,0 E 14
L mOH- *yOH~ * mH* xyH* eco:

Al multiplicar las respectivas disociaciones de CO2 y H»S el efecto del alcali es

considerado en la ecuacion quimica y por lo tanto la ecuacion del equilibrio quedan de
la siguiente forma:

P mH,0 = yH,0 ] mHCO3 xyHCO3 * mH* xyH™
* = = *
1 2 2" |mOH- *yOH~ *mH* xyH*] |mCO,  yCO, * mH,0 * yH,O0 *

La ecuacion reducida y arreglada que muestra el equilibrio quimico es:

s mHCO; * yHCO;
27 mCO0, * yCO, * mOH~ * yOH~

ec5.15

Los resultados son analogos para las disociaciones siguientes del H,S y CO,:

mH,0 * yH,0 x mHS™ * yHS™

K« Ks = Kj =
L T ST H,S % yH,S « mOH~ x yOH-

, mHS™ *yHS™ *mH,0 * yH,0
3= — — ec5.16
mH,S *yH,S *mOH~ xyOH

K-+ K. = K mCO3~ xyCO%~ * mH,0 = yH,0
* = =
oA T YT mHCO; « yHCO; * mOH~ + yOH~

, _ mCOF” xyCOF™ *mH,0 *yH,0 517
= MHCO; «yHCO; »mOH- »yOH- ‘<

K- Ko = K mS?~ xyS?~ x mH,0 * yH,0
* = =
1 > > mHS™ *yHS™ *mOH~ xyOH™

, _ mS* xyS§?” «mH,0 * yH,0
~ mHS™ *yHS~ *mOH~ *yOH~

ec5.18
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De las expresiones de equilibrio deducidas como resultado de las interacciones quimicas
de las especies disueltas provenientes de la fase vapor en la solucion alcalina las
ecuaciones quimicas muestran las reacciones completas de disociacion y neutralizacion

de la base como:

Reaccion 1
Ky
H,0 < OHy . + H},
Reaccion 2
K; _
COz5 + OHge © HCO3,. + H,0
Reaccion 3
K3
H,S, + OHg, < HSg. + H,0
Reaccion 4
_ Ky
HCO3,. + OHg. & CO%; + H,0
Reaccion 5
_ _ Ky oy
HS;. + OHZ. < S22 + H,0

Es preciso aclarar que aunque la ecuacién quimica del agua se muestre de manera
espontanea para la disociacion del agua, es el comportamiento del sistema global el que
permite establecer apreciandose en los productos de las reacciones de disociacion que
existe una neutralizacion de la base y por lo tanto formacion de agua. Las ecuaciones
quimicas pueden expresarse como funcion del grado de avance por medio de la

ecuacién 3.26 para sistema multiples.
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De acuerdo al sistema quimico se tienen las siguientes especies involucradas en el

sistema reaccionante.
H,0,0H™,H*,C0,,H,S ,HCO3,HS~,C0%,5*" y N}

Los moles presentes de N; se mantendran constantes e iguales a los moles iniciales

presentes.

Si se correlaciona las ecuaciones quimicas mostradas con el grado de avance expresado

en términos finitos se tienen cinco grados de avance, uno para cada reaccion:

€1,€2,€3,E4 Y &5

Los balances de masa en funcién de los grados de avance respectivos adaptando la
ecuacion 3.26 son como siguen para las especies involucradas en el sistema reactivo
liquido alcalino, tomando en cuenta que los moles iniciales de cada una de las especies

disueltas, son cero.

e Ecuaciones de balance masa en funcion del grado de avance para cada reaccion

quimica
3nH,0 = niH,0 — &1 + &3+ g4+ &5 ec5.19
nOH™ = niOH™ + & — &, —&3— &,— &5 ec5.20
nHT = niH* + & ec5.21
nHCO; = &,— &, ec5.22

Ecuaciones de balance masa en funcion del grado de avance para cada reaccion quimica

(continuacién):

nHS™ = g3— &g ec5.23

¥ Los términos “n” y “ni” corresponden a los moles y moles iniciales de la especie quimica que precede
respectivamente.
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nCo35™ = &, ec5.24
nS? = & ec5.25

Para establecer los moles iniciales en el fluido de lavado previo a la absorcion quimicas
de los gases H,S y CO, se requiere definir una base de célculo. La base de calculo sera 1
Kg de H0, si esto representa en peso el 50% de la solucion se tendrén 2 Kg de solucion
alcalina de NaOH. El calculo se ilustra a continuacion. Por ser una base fuerte el NaOH
se disocia en sus componentes OH~ y Na™. La ecuacion estequiométrica establece que
por cada mol de NaOH se obtendra un mol de OH~ y Na* respectivamente, el calculo

de la solucion de lavado es el siguiente

1 mol NaOH 1mol de OH™

= 25.0517 moles de OH™
39.99713g . 1 mol NaOH rotes de

1000 g de NaOH =

Basado en la estequiometria de la reaccion se establece que
1mol de OH™ = 1mol de Na*
Por lo que se determina que la solucidn tiene:
25.0517 moles de Na*

e Ecuaciones para célculo de moles transferidos de la fase vapor a la fase liquida

de las especies H,S y CO..

Los moles en la fase liquida de los gases H,S y CO, que estan siendo absorbidos de la
fase vapor se calculan incorporando de manera integrada un balance por especie
atdmica de los gases y la disolucién como producto de los valores de la constante de
Henry para cada gas, ademas debe tomarse en cuenta el pseudo-equilibrio de fases, las
reacciones quimicas que ocurren en el sistema, esto es los moles disueltos de H,S y
CO,, estaran en funcion del grado de avance de las reacciones de disociacion de cada
especie, la constante de Henry, los moles de vapor y los coeficientes de actividad de los
gases en la fase liquida presentes en el sistema, para cada instante la expresion que

integra todas estas caracteristicas se muestra a continuacion:
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Para el H,S

yHZSi * Nygpor — €3

NapsHS = ec5.26
Yst * HeHZS % + 1
P *nH,0 * 0.018 ) * "vavor
Para el CO,
CO,;.n —e
NapsCOy = Y= i Twapor — 2 ec5.27

Ycoys+ * Heco,
P *nH,0 * 0.018 * Nygpor 11

Donde nH,0 es el numero de moles de agua liquida, si se simplifica las ecuaciones

anteriores haciendo que nH,0 * 0.018 = 1, se tiene:

yHZSi * Nygpor — €3
YH,s * H
(( - P eHZS) * Nyapor T 1)

yCOZi*nvapor — €

Yco, e+ * Heco
(% * Nyapor + 1>

ec5.28

NgpsH,S =

ecb.29

NgpsCOy =

El desarrollo de las ecuaciones 5.26 y 5.27 se muestra con detalle en el anexo A.11. La
absorcién del H,S y CO, se vera afectada por los distintos factores involucrados en las
expresiones anteriores, de una forma no determinada, sin embargo la reacciones
guimicas en el sistema liquido preponderan la absorcion aumentando la capacidad de
disolucién de ambos gases facilitando la disponibilidad de estos en la fase liquida para
su posterior reaccion con el alcali generando estados dindmicos de alteraciones de los
equilibrios quimicos involucrados, favoreciendo la remocién de H,S, e
involuntariamente de CO,, siendo la remocion de CO; algo que afectara negativamente
la eficiencia del proceso de remocion por la competencia de este con el H,S por el

consumo de OH™.

* ngps Moles absorbidos de las especies H,S y CO, del vapor al liquido.
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5.1.4 Modelo de cinética de reaccion

El sistema de mitigacion puede ser considerado de acuerdo al modelo propuesto por
(Levenspiel, 2004), para sistemas reactivos heterogéneos con presencia de una alta
concentracion del reactivo presente en la fase liquida. Debido a que el sistema tiene una
alta concentracion de NaOH, este modelo se aplicara a los tipos de cinéticas de reaccion

que estén ocurriendo en el sistema.

El sistema quimico es un sistema de reacciones multiples las cuales se pueden
considerar en serie para las reacciones de disociacion existente para un gas especifico y
en paralelo para las reacciones que ocurren separadamente entre ambos gases, cada una

de las reacciones involucradas es considerada reversible. (Bontozoglou, y otros, 1991)

Se ha definido previamente que las cinéticas asociadas al sistema quimico exceptuando
la de la primera disociacion de CO, pueden considerarse instantaneas, es decir que el
equilibrio quimico se alcanza inmediatamente sin estar en funcién del tiempo para estas
reacciones, bastara entonces las ecuaciones de equilibrio quimico desarrolladas en la
seccion anterior para modelar su comportamiento. Al considerar la alta concentracion de
NaOH en la fase liquida el modelo de comportamiento cinético correspondera a
cinéticas de reacciones instantaneas con presencia de reactivo liquido alto, por lo tanto

el esquema de reaccién correspondera al mostrado en la Figura 14.

En el caso de la primera disociacion del CO,, la reaccion es considerada rapida, el
modelo de reaccidn para un sistema heterogéneo correspondera en condiciones de alta
concentracion del reactivo al modelo mostrado a en capitulo 3 correspondiente a la
Figura 15. La expresion cinética de la primera disociacion de CO; es la siguiente

(Bontozoglou, y otros, 1991):

dco,
dt

I
= kc <C02 x OH — K—(HCO;)) ec5.30
2

Si se dispone del tiempo necesario el sistema llegara a su estado de equilibrio quimico.
Cuando el sistema es funcion del tiempo es necesario introducir una ecuacion mas que
contenga dicha variable, nos referimos especificamente a la variacion de la

concentracion del CO, respecto al tiempo, siendo una expresion que varia en funcion de
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las concentraciones de CO,, HCO3 y OH™ , las cuales implican variaciones complejas
en el sistema quimico por sus caracteristicas maultiples. En el caso especifico de la

disociacién de €O, la ecuacion de la velocidad de reaccion se considera en funcion del

tiempo y se puede expresar en términos de £ como:

de I
T kc (COZ * OH — K—Z(HC0§)) ec5.31

Esto al expresar las concentraciones de las especies en funcion del grado de avance,

paraunsistemaaV = cte y parav;_1,dn; = dC; = dg;

Separando términos y reordenado la ecuacion se tiene

de
(co, = oH - KLZ (HCO7))

== szt

La ecuacion diferencial anterior expresa las variables complejas de la concentracién de
OH y HCO3 en funcion del tiempo, K, es la constante de equilibrio quimico de la

ecuacion y kc es la velocidad especifica de reaccion calculada por medio de la ecuacién

(a-7%)

kc = 10\*"1%)  ec5.32

Extraida de (O.Brettschneider, 2003) Tabla A5.

Donde ay bson constantes especificas para cada reacciony Txes la T en kelvin.

Al expresar la ecuacion diferencial, en términos de integracion se tiene parat; = 0t, =

t.

€ de, t2
j 7 = kc | dt ec5.33
0 (€O, * OH — 7= (HCO3)) t
2

Despejando el tiempo se obtiene una sola expresion, la cual debe estar en funcion de los

grados de avance de la reaccion 2:
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€ de
t= f 2 i ec5.34
0 ke (€O, OH — 3 (HCO5))
2

Siendo la ec5.33 la expresion que relaciona la variacion de CO,, HCO3; y OH~ con
respecto al tiempo y la coordenada de reaccion. Para condiciones de no equilibrio
quimico y el estudio del comportamiento en cualquier instante la ecuacion 5.33
introduce dos variables mas ¢, y t ocasionando el disponer de 12 ecuaciones, y trece
incdgnitas, el sistema matematico se resuelve definiendo una de las variables ya sea
& Ot. Fijando una de las dos variables la en la ec5.38 debe resolver por medio de
integracion numérica. La interrelacion del tiempo con la reaccion de disociacion del
CO,, y su respectivo grado de avance permite conocer la variacién del sistema de
mitigacion quimico de manera temporal. Al correlacionar las concentraciones del
sistema con el tiempo espacial que se tiene en el volumen de control, se introduce una
nueva ecuacion y se resuelve para el t, sin embargo existe la necesidad de fijar el grado
de avance de la reaccién 2, hasta que la ecuacion 5.33 sea igual en ambos términos para

el tiempo espacial requerido.

5.1.5 Consideraciones acerca de la transferencia de masa

En la seccion 3.4.4 se menciond que existe una gran influencia en las resistencias a la
transferencia de masa dependiendo del tipo de contacto que se disefiara en el volumen
de control, ademas las caracteristicas hidrodinamicas de flujo, la solubilidad de los
compuestos a difundir y la presencia de un sistema reactivo tienen gran influencia sobre
el sistema y la transferencia de masa. Por lo que se hacen las siguientes consideraciones

para el modelo:

e Para el sistema fisicoquimico considerado se tienen velocidades de flujo de
vapor muy elevadas lo que implica que la resistencia controlante se encuentra en
la fase liquida. (Bontozoglou, y otros, 1993)

e En el sistema en estudio la fase continua sera el vapor y la fase dispersa sera la
solucion de lavado por lo cual de acuerdo a, la resistencia a la transferencia de
masa en la fase liquida serd la que controlard la transferencia de masa.
(Levenspiel, 2004)
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e La alta solubilidad de los gases a disolver en la fase liquida, permite considerar
que la resistencia de la fase vapor a la transferencia de masa es despreciable.

e La presencia de un sistema reactivo favorecera la absorcion de los gases
presentes en el vapor debido a que aumentara la solubilidad de estos en la
solucion liquida de lavado. Como se tienen altas concentraciones de OH", las
cinéticas de reaccion que se tendran en el sistema las reacciones se desarrollaran
en la interfase de acuerdo al modelo propuesto en la seccion anterior lo que
implicara que la resistencia a la transferencia de masa en la fase liquida sera
despreciable debido a que los gases disueltos no tendrdn que atravesar la
solucion liquida para que las reacciones se realicen, por lo tanto no es necesario
considerar en el modelo por las caracteristicas del sistema fisicoquimico, las
resistencias a la transferencia de masa en ambas fases. (Bontozoglou, y otros,
1991) (Levenspiel, 2004) (Bontozoglou, y otros, 1993).

5.1.6 Resumen de consideraciones acerca del comportamiento del sistema

Los supuestos de comportamiento del sistema en estudio han permitido delimitar el
modelo conceptual y matematico que sirve de base para la simulacion, algunas de estas
asunciones han sido extraidas de investigaciones previas y son de mucha utilidad, a

continuacion se muestra el siguiente resumen:

e Se asume que el sistema opera en estado estable, por lo que no habra
acumulacién de componentes dentro del volumen de control, ya que en
investigaciones previas se ha determinado que en aproximadamente 10 minutos
se puede alcanzar este estado y luego continla operando de esta manera.
(Bontozoglou, y otros, 1993)

¢ No existe intercambio de calor con el ambiente y el sistema dentro del volumen
de control debido a las caracteristicas de aislamiento de la tuberia.

e Se establece equilibrio liquido-vapor entre ambas fases, en la que se da la
transferencia de H2S y CO: hacia la fase liquida, las condiciones de equilibrio
estdn determinadas por la Ley de Henry debido al rango de presiones del
volumen de control (0.1-0.2 MPa), donde se establece que f! = f.

e La presencia de NaOH en la fase vapor se considera nula, debido a que

volatilidad del NaOH se considera despreciable.
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La fase liquida puede considerarse como un sistema electrolitico debido a la
naturaleza y las concentraciones de las especies disueltas posterior a la
transferencia de masa de los gases presentes (H2S y COz), en la fase vapor, por lo
que deben considerarse los coeficientes de actividad.

Los coeficientes de actividad se basan en el modelo propuesto por Edwards,
Mauer, Newman y Prausnitz basado en Pitzer, debido a que este modelo esta
hecho para trabajar con sustancias ionicas y moleculares, ademas considera las
interacciones i6n-ion, ion-molécula, molécula-molécula y ademas satisface los
rangos de concentracion en los cuales se espera que opera el sistema. (Abutayeh,
N.D.)

La resistencia a la transferencia de masa en la fase vapor se considera
despreciable, ya que se menciona que para velocidades arriba de 79 m/s se puede
tomar esta consideracion (Bontozoglou, y otros, 1993). La velocidad
correspondiente al flujo de vapor en el presente sistema es de 81 m/s.

Las reacciones de disociacion del HzS y la segunda disociacion del CO2 se
consideran instantaneas en solucién alcalina y la primera disociacion del CO; se
considera una reaccion rapida. (Bontozoglou, y otros, 1993) (Bontozoglou, y
otros, 1991) (Hirtz, y otros, 1989)

De acuerdo a (Levenspiel, 1987) las reacciones del sistema ocurren en la
interfase debido a la alta concentracién de alcali que favorece la absorcién de los

gases, por lo tanto la resistencia en la fase liquida puede despreciarse.

5.2 Modelo matematico del sistema fisicoquimico

Del modelo conceptual desarrollado deben extraerse las ecuaciones producto de la

caracterizacion fisicoquimica que permita el calculo y la simulacion del proceso de

mitigacion de H,S. El modelo conceptual ademas de proveer las consideraciones y

supuestos de comportamiento del sistema, entrega un soporte tedérico al modelo

matematico que se detalla a continuacion.

5.2.1 Modelamiento

Puede considerarse el modelo matematico del proceso de mitigacion de H,S en vapor

geotérmico, como un modelo de parametros integrados limitados al V.C. y a las

condiciones fisicoquimicas a las que se este se encuentre. Los parametros de operacién
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del V.C. asi como las caracteristicas iniciales de las fases presentes se detallan en la
Tabla 9.

Tabla 9: Parametros del Volumen de Control

Parametros del V.C Caracteristicas
Temperatura (°C) 100

Presion (MPa) 0.1013

Flujo de vapor (Kg/s) 47.2

Fraccidén molar inicial de H,S en el vapor 5.226 E-4
Fraccién molar inicial de CO,en el vapor 9.917 E-3
Tiempo espacial (s) 0.01

Flujo de solucién de lavado (g/s) 400
Concentracion inicial de OH™ (% p/p) 50
Concentracion inicial OH™ (base molar)° 25.0517

Los moles de vapor ingresando al V.C se calculan a partir de la siguiente ecuacion:

_ flujo de vapor = 1000 g
Twapor = flujo de solucion liquida * 18.0153 * 0.5

_ mol de vapor

Kg de H,0 ec5.35

Los moles de vapor se requerirdn para las ecuaciones posteriores que relacionan la
solubilidad del H,S y CO,, en la fase liquida producto del equilibrio de fases y el

sistema reactivo.

5.2.1.1 Balances de masa para el sistema quimico

Tal como se muestra en la ecuacion 3.26, el calculo del balance de masa para las cinco
reacciones quimicas involucradas se realiza en funcion del grado de avance para cada

reaccion en sistemas multiples:

® Base de célculo 1 kg de agua

® De acuerdo a una relacién molar de 8 como se muestra en el anexo A.4
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n; =n;, + Z v j & ec3.26

Del sistema quimico de extraen siete ecuaciones de balance de materia, con cinco
incognitas a resolver, la cuales corresponden a los grados de avance respectivos para
cada reaccion quimica. Existe la dificultad de que los moles absorbidos de H,S y CO,en

la fase liquida seran funcion del equilibrio de fases.
mH,0 = niH,0 — & + &3 + &4+ &5 ec5.19
nOH™ = niOH™ + & — &, — &3— &,— &5 ec5.20
nH* = niH* + & ec5.21
nHCO3 = &,— ¢4 ec5.22
nHS™ = &—¢&5  ec5.23
nCo05~ = ¢, ec5.24
nS?~ = & ec5.25

5.2.1.2 Equilibrio de fases

Los valores del miembro izquierdo de la ecuacion 5.2 son conocidos y se requiere

determinar los valores de H,py,o; Y v; para determinar las concentraciones en equilibrio

de H,Sy CO; en la fase liquida en este caso expresada como fraccién molar.

YiP = x;yiHep,0i  €c5.2

YiHen,oi

ec5.36
yiP

X; =

" El termino n y ni corresponde a los moles y moles iniciales de la especie quimica que precede
respectivamente.
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Para el célculo de la constante de Henry se cuenta con la expresion siguiente, tomada de

(Brettschneider, y otros, 2004) y cuyas constantes se muestran en el Anexo A.6:

b
In(Hep,0i) = a + e In(Tk) + d * Tk ec5.3

Esta expresion es unicamente funcién de la temperatura, la cual es constante para el V.C
considerado, aplicable al sistema en estudio y con la disponibilidad de constantes para
el H,S y CO,. La dificultad a resolver es el célculo de los coeficientes de actividad
debido a las caracteristicas electroliticas del sistema, siendo a su vez afectado por las
fuerzas electrostaticas y las concentraciones molales de las especies presentes en la
solucion liquida, las cuales estaran variando de manera dinamica, el célculo se plantea
de manera evidentemente iterativo, la ecuacion del modelo de coeficientes de actividad
a resolver es:

Iny, =z« f+2*X;+z>*Y ec5.5

El cual requiere una estrategia de resolucién que permita conocer la variaciéon de los
coeficientes de actividad durante el proceso de mitigacion se desarrolle. EI desarrollo
del modelo de coeficiente de actividad ha sido mostrado previamente el cual esta
conformado por diferentes etapas de céalculo, el cual incorpora el comportamiento
fisicoquimico de la solucién. Resulta importante mostrar como parte de ese modelo, la

fuerza ionica
1 2
I = Ez m;z{ ec5.36
i

Y la ecuacion para el calculo de la actividad del agua

3
I MW 2+4xl Z 5.6
nas = M * #« | —— ———Z7 — m; ecs.
H20 20709 4 1.2 %41 . ‘
lino

Elementos que permiten ilustrar la singularidad del modelo electrolitico con base al

comportamiento de la solucion liquida y las especies presentes.
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5.2.1.3 Equilibrio quimico y ecuaciones matematicas

Las ecuaciones de equilibrio quimico basado en la definicion de potencial quimico para

sistemas reactivos en sistemas reactivos multiples considerando la reaccion en la fase

liquida
mOH™ *yOH™ »mH* «yH*
1= ec5.14
mH,0 xyH,0
mHCO3 *xyHCO3 xmH* xyH™*
, = ec5.15
mCO0, * yC0O, x mH,0 * yH,0 *
mHS™ *yHS™ *mH* « yH™
3 = ec5.16
mH,S * yH,S
mCO32~ xyCO%~ xmH* =« yH*
4 = - - ec5.17
mHCO; *yHCO;
mS?™ xyS? «mH* x yH*
Y Y ec5.18

57 mHS~ * yHS-

Es evidente la necesidad de una ecuacién que permita el calculo de la constante de
equilibrio quimico para cada reaccion involucrada como funcion de la temperatura. La

constate de equilibrio se calcula por medio de la siguiente expresion es:

In(Keq) = a + %{ + ¢ In(TKk) + d * Tk
La cual se encuentra como funcion de la temperatura y de valores constantes para cada
reaccion quimica involucrada en el sistema. El coeficiente de actividad corresponde al
modelo utilizado en el equilibrio de fases y las molalidades se obtienen por medio del
balance de masa para cada reaccién quimica en funcién del grado de avance. Las
concentraciones de los compuestos en el sistema quimico estaran limitadas por la
disponibilidad del reactivo gaseoso que se transporte de la fase vapor a la fase liquida
donde ocurren las reacciones. Por medio de un balance por especie atdmica

considerando las ecuaciones para el equilibrio de fases y los balances de materia
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aplicados a las reacciones quimicas principales para el H,S y CO, se llega a las

ecuaciones 5.28 y 5.29:
H,S; *n —e
NapHoS = Y221 ¥ Mvapor — €3 ec5.28
VHZS * H€H25
- P * Nyapor + 1
COym —e
Ny COyQ = Y= i Twapor — 2 ec5.29

Yco, e+ * Heco
(% * Nygpor T 1>

5.2.1.4 Cinéticas de reaccion y ecuaciones matematicas a utilizar

El sistema estaria totalmente definido matematicamente si se considerara que las
reacciones quimicas alcanzaran el equilibrio quimico, como ya se menciond las
reacciones de disociacidn y neutralizacion se consideran instantaneas exceptuando la
reaccion 2 la cual corresponde a la primera disociacion del CO,. Para las reacciones
instantaneas las ecuaciones del equilibrio quimico serian suficientes, sin embargo la

reaccion 2 tiene una cinética que aunque se considera rapida es dependiente del tiempo.

dco,
dt

I
= kc <C02 * OH — K—(HCO;)) ec5.30
2
Al alcanzar el equilibrio quimico la ecuacion anterior se expresa como
I
kc <COZ x OH — K—(HCO;)) =0 ec5.36
2

Por las caracteristicas del sistema el cual la presencia de CO; reduce la eficiencia de
mitigacion de H,S, no es conveniente que se deje el sistema llegar al equilibrio. Existe
ademas la dificultad explicada en el modelo conceptual que las concentraciones
involucradas son funciones complejas del comportamiento del sistema. Principalmente
la concentracién de OH". Para un tiempo espacial definido el tiempo se dispondra el
tiempo por lo tanto se suprime como incégnita de la ecuacion de velocidad. Expresando
la ecuacion 5.30 en funcion del grado de avance de la reaccion 2 y despejando para el

tiempo se tiene la ecuacion:
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_ de,

&
t= f i ec5.34
0 ke (€O, OH — 3 (HCO5))
2

5.2.2 Estrategia de resolucion

El sistema se compone de las siguientes ecuaciones variables y ecuaciones.

Siete ecuaciones de balance de masa asociados a las especies presentes en las
reacciones quimicas ecuaciones 5.19-5.25, relacionadas directamente con los
grados de avance para cada reaccion.

Cuatro ecuaciones(5.14,5.16,5.17,5.18) de equilibrio quimico que vincula
precisamente las concentraciones molales de cada especie reactiva en el sistema
quimico, para las reacciones consideradas instantaneas y de disociacion del
agua, las ecuaciones de balance de masa en funcién del grado de avance se
sustituyen directamente en las expresiones de equilibrio quimico, encontrando
de esta manera los moles de estas especies.

Dos ecuaciones que integran el equilibrio de fases, el grado de avance para las
especies H,S y CO,, siendo la variables a estimar los moles disueltos de los
gases antes mencionados en la fase liquida provenientes de la fase vapor.

Una ecuacion para la cinética de reaccion, la cual incluye el tiempo espacial y la

variacion compleja de las concentraciones.

Para el sistema en estudio se establecen 13 ecuaciones y 14 incAgnitas, sin embargo se

pueden definir los grados de avance de la reaccién 2 (no instantanea) de modo que se

pueda encontrar el tiempo espacial que coincida con el especificado para el volumen de

control (0.06 segundos). Pero un objetivo primordial del modelo es caracterizar el

comportamiento fisicoquimico, razén por la cual no puede inicialmente limitarse a un

tiempo espacial especifico, por lo que el tiempo para tal objetivo es una variable mas.

5.2.2.1 Metodologia de solucion del modelo matematico

Para la resolucion del modelo, que permita obtener datos de las variables de interés debe

establecerse una metodologia de solucién que entre sus partes constituyentes y cuenta

con un procedimiento que se describe a continuacion:
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e Resolver las ecuaciones de equilibrio quimico para las concentraciones molales
de las especies reactivas, introduciendo las ecuaciones de balance de masa
(previa conversion de unidades, de moles a molalidades), en funcion del grado
de avance. Bajo condiciones de solucion ideal se obtienen grados de avance en
el equilibrio quimico.

e Partiendo de los valores de grado de avance hasta el equilibrio quimico ideal
como maximo para la reaccion no instantanea (reaccion 2), se define entre esos
valores la variacion del grado de avance 2 y se conoce de esta manera las
variaciones de las concentraciones de las especies involucradas en la expresion
de velocidad de la reaccion 2, la ecuacion cinética se resuelve por integracion
numérica, encontrado el tiempo correspondiente a cada grado de avance de la
reaccion no instantanea.

e El célculo inicial de las ecuaciones de equilibrio (que involucra los coeficientes
de actividad) para cada grado de avance establecido se hace asumiendo idealidad
(coeficientes de actividad igual a la unidad), con las concentraciones
encontradas bajo esas condiciones se calcula los coeficientes de actividad,
estableciendo un célculo iterativo entre el balance de materia y los coeficientes
de actividad para cada grado de avance establecido. (La disponibilidad de
reactivo es considerado estableciendo para cada condicion si es la presencia de
OH" 0 CO; quien limita la disponibilidad)

e La convergencia del célculo para determinar las concentraciones finales de los
reactivos en el liquido asi como el proceso de mitigacién en el vapor que
produzca las reducciones deseadas en las concentraciones de los gases se
establece con base en la electroneutralidad y a la variacion de los coeficientes de

actividad.

La solucion del modelo matematico y la puesta en marcha de la estrategia de célculo se
hacen por medio de simulacion en computadora, el detalle de lo anteriormente plasmado

se ampliara en el capitulo 6.
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Capitulo 6: Simulacion del proceso de absorcion

La solucion matematica del modelo fisicoguimico se realiza por medio de operaciones
matematicas y ldgicas como la sustitucion de los grados de avance en las ecuaciones de
equilibrio quimico, simultaneo las ecuaciones de balance de materia, ademas del
proceso de iteracion entre el balance de materia y coeficientes de actividad, estas
operaciones se simplifican por medio de una rutina de computadora que permita la
simulacion del modelo obteniendo resultados de las variables en menor tiempo y

facilitando la manipulacién el modelo matematico segun se requiera.

Para la simulacion se utilizan diferentes valores de entrada caracteristicos del fluido
geotérmico como la temperatura, presion, flujo, fracciones molares de H,S y CO,,
ademas de las caracteristicas del fluido de lavado como el flujo de solucion de NaOH y
su concentracion. Por medio de un proceso estas variables se resuelven para cierto grado
de avance de la reaccién no instantanea (reaccion 2) por medio del cual se encuentra el
tiempo como se mostro en la seccion 5.1.4, con esto se define el grado de avance de las
demas reacciones a través del equilibrio quimico y posteriormente se evalGan las demas
variables de desempefio del sistema. En este capitulo se presenta el esquema de
simulacion y luego los resultados, los cuales se dividen en dos partes: primero
resultados que tienen que ver con el comportamiento del sistema, lo cual es esencial
para la validacion y conclusion de este mismo y luego los resultados acerca del

rendimiento del sistema de mitigacion.

eTemperatura

*Presion
Vanres de *Flujo de vapor
entrada eFraccién molar de H,S y CO,

*Flujo de solucién de NaOH
eConcentracién de NaOH

eGrado de avance de cada reaccion
*Moles de cada especie

¢ Coeficientes de actividad

ePorcentaje de remocién de H,Sy CO,
ePorcentaje de aprovechamiento de NaOH
eSelectividad

Figura 21: Valores de entrada y salida del programa de simulacién
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Los valores de la Tabla 9 de la seccién 5.2.1 son las entradas de la simulacion, estos
datos son los que se utilizan para definir el modelo en estudio, por lo tanto si se estudia
otro fluido u otro sistema como las caracteristicas son diferentes los resultados seran

diferentes.

6.1 Esquema de simulacion principal

El esquema se basa en dos partes principales como fue presentado en la seccion 5.2.2, se
definen ciertos grados de avance de la reaccion 2, con lo que se encuentra el tiempo
espacial y las concentraciones en ese instante, el sistema primero considera todos los
coeficientes de actividad como 1, esto sirve para hacer el balance de materia con el cual
se calculan los nuevos coeficientes de actividad, como criterio de convergencia se ocupa
el promedio de error porcentual de cada uno de los coeficientes de actividad de todas las
especies del sistema, si la convergencia se cumple, se cumple el ciclo y hace un balance
definitivo con los ultimos coeficientes de actividad calculados, de lo contrario seguira
iterando hasta encontrar la convergencia. Esto se hace para cada uno de los grados de
avance definidos inicialmente hasta que se alcance el equilibrio. Cuando se han
realizado todos los balances se procede a calcular el tiempo espacial correspondiente a
cada avance de la reaccion por medio de una integral numérica de la ecuacion 5.25. El
flujograma correspondiente a este modulo de simulacion principal se muestra en la

Figura 22.

{ Inicio )

\%

Grado de avance de la reaccién
/ no instantanea, moles de vapor,
/ fracciones molares CO, y H,S

v

Balance de materia

v

Célculo de los
coeficientes de actividad

v

Célculo del promedio de
error porcentual

L]
——

Calculo de moles de cada especie,
% de remocion y tiempo de
residencia

Figura 22: Esquema general de calculo
del proceso de mitigacion 90



6.1.1 Balance de materia

El balance de materia encuentra los moles de cada una de las especies a partir de un
pseudo-equilibrio de la reaccion 2 con las demas reacciones que si son instantaneas
(1,3,4 y 5 segun la seccion 5.1.3), se ha programado para que haga el calculo mostrado
en la seccién 5.1.3 y resuelva las ecuaciones 5.13 - 5.21, utilizando 6 entradas y 20

salidas.

Tabla 10: Entradas y salidas del proceso de simulacion

Entradas Salidas

Avance de cada reaccion (5)

Moles de cada especie (11)

Porcentaje de remocion H,S y CO,
Selectividad

Porcentaje de aprovechamiento de NaOH

Grado de avance para la reaccion
no instantanea, moles de vapor
Coeficientes de actividad (11)

Los pasos que se siguen para resolver se muestran a continuacion:

e Establecimiento de los moles iniciales para cada especie (11), temperatura,
presidn y fraccion molar de los gases

e Asigna los valores del coeficiente de actividad que ha recibido (11)

e Plantea los moles de cada especie en funcion de los grados de avance de las
reacciones (5),

e Aplica la ley de Henry para ambos gases

e Sustituye de moles a molalidades (porque asi lo requiere el modelo del
coeficiente de actividad)

e Sustituye las molalidades y los coeficientes de actividad en las 4 ecuaciones de
equilibrio quimico.

e Resuelve el sistema de ecuaciones para encontrar los grados de avance que estan
en equilibrio con el grado de avance no instantaneo que se ha determinado.

e Sustituye los grados de avance de cada reaccion para encontrar los moles de
cada especie

e Por medio de la ley de Henry calcula la fraccién molar de cada gas

e A partir de las fracciones molares calcula los porcentajes de remocién de cada

gas
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e Con los moles de OH calcula el NaOH que ha reaccionado
e Con los porcentajes de remocién se calcula la selectividad

e Entrega de resultados al programa principal.

%

(\ Inicio )
Temperatura, presion,

fraccion de gases en el vapor,

moles iniciales, gamma, grado
de avance de rxn 2

v

Balance de moles de cada especie, ley
de Henry, molalidades y constantes de
equilibrio

v

Calculo de los demas grados de avance a
partir del balance de moles y el equilibrio
de las demas reacciones

v

Calculo de los moles de cada especie a
partir del balance y el % de remocién

v

Moles de cada especie,
avances de rxn, %remocién

Figura 23: Calculo del balance materia para un grado
de avance de especifico de la reaccion 2

6.1.2 Coeficiente de actividad

El coeficiente de actividad recibe las molalidades de cada especie que fueron calculadas
a partir de los datos de los moles de cada especie entregados por el balance y calcula los
coeficientes de actividad para el modelo de Edwards y colaboradores tal como se

muestra en el anexo A.10.

Tabla 11: Entradas y salidas del mddulo de coeficiente de actividad

Entradas Salidas
Moles de cada especie (11) Coeficiente de actividad de cada especie (10)
Actividad del agua
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Las operaciones que realiza se describen brevemente a continuacion:

Recibe las molalidades de cada especie

Llama a una base de datos especifica para este modelo de coeficiente de
actividad donde estan los parametros de interaccion entre cada una de las
especies, la carga de cada especie (0O para moleculares), temperatura, fuerza
i6nica, densidad del agua, etc.

Calcula los términos de interaccion Bjj, Cj; y Djj para cada par de especies

A partir de Bj;, Cjj y Djj evalua las propiedades coligativas Xi, Y; Yy Z; para cada
especie

Con X;, Y;y Z; calcula las funciones electrostaticas A, f, Yy Z

Con toda la informacion ya lista evalGa el coeficiente de actividad y la actividad
del agua

Entrega el valor de los coeficientes de actividad de cada especie (10) y el valor

de la actividad del agua

Inicio )

Molalidades de
cada especie

v

Calculo de la base de datos para el
calculo del coeficiente de actividad

v

Calculo de los parametros de
interaccién binarios entre cada
especie

v

‘ ‘ Calculo de las propiedades coligativas

v

Caélculo de las funciones
electrostaticas

v

Calculo del
coeficiente de
actividad

( Fin )

o _/

Figura 24: Calculo del coeficiente de
actividad de Edwards y colaboradores
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6.1.3 Criterio de convergencia

Cuando se hace el célculo para encontrar los grados de avance de las reacciones
instantaneas se parte de un grado de avance especifico para la reaccion no instantaneas
(primera disociacién del CO,, por lo que primero se parte de encontrar estos valores con
coeficientes de actividad igual a 1 para todas las especies y actividad 1 para el agua, con
estos resultados se calculan nuevos coeficientes de actividad y regresa a calcular
avances de reaccion, esto seguird iterando hasta que el grado de convergencia lo
permita, por efectos practicos el valor de la actividad del agua en esta parte ha sido
tomado como un coeficiente de actividad mas. El criterio de convergencia se ha tomado
como la modificacion del tipo de error relativo mostrada en la seccion 3.2.1.1, la
modificacion se ha hecho para calcular la variabilidad de todas las especies, mientras
que lo planteado era para la variabilidad de un dato en especifico, de tal manera que
calcula el porcentaje de variacion del coeficiente de actividad para cada una de las
especies y se promedia, si esto es menor al 1% de variacion significa que es satisfactorio
el célculo.

11|Yin —VYin-1

1 )
error = 11/”1 X 100% ec6.1

Un pardmetro que se sugiere en (Abutayeh, N.D.) para comprobar que el sistema esta en
equilibrio de cargas es la electroneutralidad, es decir que las cargas positivas estén

presentes en igual cantidad que las negativas, esto se calcula de la siguiente manera:

Zmizi =0 ec6.2

6.1.3.1 Equilibrio del sistema quimico

Si en dado caso se alcanza el equilibrio antes de llegar al Gltimo grado de avance
establecido se ha programado un salto de manera que alli terminan los célculos ya que
seria ilogico seguir haciendo los calculos después que ya se ha alcanzado el equilibrio,
porque en la realidad no habria méas reaccion, para esto se utilizo una variable Ilamada

“arg” ya que es el argumento de la integral para la ecuacion cinética, cuando hay un
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cambio de signo en esta variable significa que la velocidad de reaccion directa se ha

igualado con la inversa.

1
arg = ec6.3
HCO
Kcinético ([COZ] [OH] - %)

6.1.3.2 Reactivo limitante

Si por alguna razén no se alcanzara el equilibrio y continGa la reaccién hay otro control
que calcula quién es el reactivo limitante para el sistema de reacciones del CO; y lo
pone como valor superior para el grado de avance de la reaccion. En este sistema los
reactivos son el CO, y el NaOH, entonces esto se envia a una funcién llamada
“de2 max” llamada asi porque “de2” es el nombre de la variable que guarda el grado de

avance para la reaccion no instantanea.

(e )

Datos de entrada

v

Hasta maximo
grado de avance

v

Hasta el equilibrio

v

Calculo moles, avances de reaccion, porcentaje de remocion, de
aprovechamiento de NaOH, selectividad y tiempo de residencia

|

Almacenamiento de datos

Y

Y

v

Creacion de hoja de
resultados

Figura 25: Calculo y almacenamiento de datos para la simulacion del proceso
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6.1.4 Evaluacion del tiempo espacial

La integral numérica hace uso de una funcidon de Matlab que hace la integral numérica
por medio del método del trapecio y solo necesita recibir datos de las variables
dependientes (grado de avance de la reaccion no instantanea) e independientes (valores
de la ecuacion cinética a integrar), la integral numérica es la que corresponde al tiempo

espacial o tiempo de reaccion.

6.2 Resultados de la simulacion

Los resultados se dividen en dos bloques de informacién uno que permite como ha
comportado quimicamente el sistema el cual permitird conocer qué reacciones han sido
las méas importantes, cuales de las especies son las preponderantes, qué comportamiento
hubo en cuanto a coeficientes de actividad, etc. Por otro lado se muestran
especificamente los resultados de la absorcion como el porcentaje de absorcién de cada
gas, asi como el de aprovechamiento de NaOH, selectividad, etc. los resultados

completos se muestran en el Anexo A.12

6.2.1 Comportamiento del sistema

Por comportamiento del sistema hemos entendido todo el sistema quimico, es decir el
tiempo espacial, concentraciones en funcion del tiempo, no idealidades del sistema, etc.
Esto con el objetivo de conocer como se comporta y a partir de esto sacar conclusiones

gue sirvan como punto de partida para la optimizacion.

6.2.1.1 Evaluacién del tiempo

De la manera en que se explicé en la seccion 6.1.6 se encuentra la variable Arg, con esta
variable derivada de la ecuacion cinética y con la que se calculara el tiempo espacial, se
puede ver en la Figura 26 que al inicio presenta un cambio muy leve, pero
posteriormente crece rapidamente hasta alcanzar el equilibrio, al cual se llega al tener un

grado de avance de 9.5.
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10000 —

1000 Argumento de la integral
de la ecuacion cinética

I [Kcneum(COZ'OH-HCOf!/ Keq)]'1

Are

9 \
§(s/mol) 100 =

|
0 2 4 6 8 1
Grado de avance (moles

Figura 26: Argumento de la integral de velocidad respecto al grado de avance de reaccion
no instantanea (reaccion 2)

Luego de tener el valor de la variable Arg se calcula el tiempo espacial por medio de

una integral numérica, los tiempos encontrados en funcién de cada grado de avance se

muestran en la Figura 27, debido a que el tiempo de interés es 0.01 segundos, se

necesita hacer un nuevo calculo a diferentes grados de avance.

Grado de avance rxn 2

0 400 800 1200 1600 2000 10 100 1000
Tiempo espacial Tiempo espacial
segundos segundos

Figura 27: Tiempo espacial respecto al grado de avance de la reaccién 2 (hasta el
equilibrio)

Al hacer el nuevo célculo hasta un grado de avance de 0.005 moles para apreciar mejor
los resultados de los primeros instantes de la reaccion se obtienen diferentes tiempos,
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que llegan hasta un poco mas de 0.1 segundos, el tiempo espacial de 0.01 segundos se

obtiene para un grado de avance de 1.2 x 10™. (véase Figura 28).

Grado de avance rxn 2

(moles)

0.01

0.001

0.0001 — o

@

1E-005 — @

1E-006 - - [l

1E-005 0.0001 0.001 0.01
Tiempo espacial

(segundos)

Figura 28: Tiempo espacial respecto al grado de avance de reaccién 2 (rango de interés)

Los valores de la electroneutralidad que se obtienen cambian de signo dependiendo de

las especies que predominen, no se espera que sea cero pero si un valor relativamente

bajo, Figura 29 se muestran los valores absolutos de la electroneutralidad, los datos

obtenidos andan en el orden de 10™3, este es un valor muy aceptable que cumple con las

expectativas, acerca del modelo fisicoquimico, pudiéndose considerar despreciable.

4E-013

2E-013

Electroneutralidad
moles/Kg)

~ 2E-013

-4E-013

3.443E-013¢

1.604E-013
1.51E-013

1.094E-013

-7.607E-014
1.169E-013
-1.024E-013

-1.817E-013
-1.764E-013

0 2 4 6

Grado de avance reaccion 2

-2.04E-014

1.471E-013

1.91E-013

-4.216E-014

-1.072E-013

Figura 29: Electroneutralidad para cada avance de la reaccion 2

Los errores se muestran en la Figura 28 donde se puede apreciar que los porcentajes de

error se mantienen entre 0.018% para el primer grado de avance, con un maximo de
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aproximadamente 0.01% para el Gltimo dato, por lo que se puede concluir que los
resultados son satisfactorios ya que el criterio de convergencia era error menor al 1%

(véase Figura 30).

0.1

o o
=} =}
) ®

Porcentaje de error promedio
o
)
s
|

(=4
=}
[N}

0 — ! : .
‘ \ \

0 2 4 6 8 10]
Grado de avance de la reaccién

Figura 30: Porcentaje de error en el calculo de coeficientes de actividad

6.2.1.1 Sistema de reacciones quimicas

Desde los primeros instantes de la reaccion hasta aproximadamente 100 segundos
predominan las reacciones del H,S (color rojo, véase Figura 31) frente a las reacciones
del CO; (color azul), aungue lo méas importante es en los primeros segundos donde las
reacciones indeseadas son practicamente insignificantes que es lo que se espera que la

absorcion y reaccion de H,S sea muy buena.

& OO0V OOO—9

= b,
© g
3 :
S ¢
] &
<] ®
©
0oE 0
2 4 @ -+ @
g o jo}
< g* —— CO,+OH<>HCO, ‘ Jo
2 0 HCO,+0OH<>CO,+H,0 2 | OO
o] ——— H,S+OH<>HS+H,0 &
[0} — &
& HS+OH<>S+H,0 o
0 ? T 1 T 1 T 1 1 —T—9P T TTT TTTT
0 400 800 1200 1600 2000 1 10 100 1000
Tiempo espacial (s) Tiempo espacial (s)

Figura 31: Grados de avance de las reacciones instantaneas respecto al tiempo espacial
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Si se analiza lo que sucede en las anteriores reacciones y se predijera lo que se espera
que suceda con la reaccion del agua, es que se ha consumido una cantidad significativa
de OH’, la cual ha reaccionado con H*, por lo tanto su avance tendria que ser grande,
pero no ocurre esto, se puede apreciar (véase Figura 32) que en los primeros instantes de
la reaccion practicamente no existe avance, pero a medida que se va acabando el OH se
desplaza el equilibrio un poco, aunque nunca llega a ser significativo el avance de esta
reaccion, esto se debe al principio de Le-Chatelier en donde al consumirse un reactivo
(OH) el equilibrio desplaza la reaccion en sentido opuesto, es decir que el agua también

se disocia para mantener equilibrado el sistema.

1E-010

1E-011 A/./O”'/‘

o /

1E-013

del agua (moles)

Grado de avance de la reaccion

1E-014

1E-015

2 3 5 20 50 200 300 500 2000 3000
1 10 100 1000
Tiempo de residencia (segundos)

Figura 32: Grado de avance de la reaccion del agua en funcién del tiempo espacial

6.2.1.2 Distribucion de las especies quimicas

Para el sistema del H.S la especie predominante es el S* (verde) (véase Figura 33) la
cual es producto de la segunda disociacion que ronda los valores que oscilan entre 6.84
al inicio hasta 3.66 moles al llegar al equilibrio, mientras que las otras dos especies
aumentan considerablemente pasando de 0.015 a 0.24 en el caso del HS™ y en el caso del

H.S disuelto con valores muy bajos del orden de 10 hasta 10°.

Al inicio de la reaccién lo que sucede es que todo el H,S disuelto es consumido por la
primera disociacion y este a su vez es consumido por la segunda disociacién, al
acercarse al equilibrio el mecanismo es el mismo s6lo que como ya no hay tanto OH"

disponible el balance de las especies no se desplaza demasiado. Cabe aclarar que
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aunque para el H,S y para el HS™ aunque se aprecia un incremento, la cantidad total

absorbida de especies disminuye debido al orden de magnitud de estas especies.

& & Attt A p

Moles A
H,S

HS

52

Moles HS
o

Moles H,S

1 10 100 1000
Tiempo espacial (s)
—

Figura 33: Moles formados de las diferentes especies del sistema H,S respecto al tiempo
espacial
En el caso del CO, como hay una reaccion que depende de la cinética se aprecia que a
medida va reaccionando aumenta la cantidad de moles de cada una de sus especies y al
igual que en el sistema anterior el sistema se va principalmente hacia la segunda
disociacion, aunque en este caso la primera disociacion ya tiene valores significativos a
diferencia de las especies del H,S.
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Moles HCO.
o
@

=)
’S

0.0001
, 8E-005

6E-005

Moles CO,

4E-005

2E-005

1 10 100 1000

Tiempoespacial (5)

Figura 34: Moles de las diferentes especies del sistema CO, en la fase liquida respecto al
tiempo espacial
En la Figura 35 se puede ver que al inicio de la reaccidn se presentan los maximos
valores para la reaccién del H,S, mientras que a medida que pasa el tiempo hasta
aproximadamente los 100 segundos se igualan las cantidades de ambos conjuntos de
reacciones, luego de esto se vuelve mas importante el sistema de CO,, ya que esta
presente en mayor cantidad.

10
- o
A a
4’/0/
8 — o
&
v
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8 \ 5
3 6 et
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§ /g
3 4 /O/
2 /9 Moles totales
/Q H.,S
P 4 —— Co,
2 — P 4
’,.e/
= &
o
O —
T T T
1 10 100 1000
Tiempo espacial (s)

Figura 35: Moles totales de H,S y CO, en la fase liquida respecto al tiempo espacial
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6.2.1.3 Coeficientes de actividad

Los coeficientes de actividad de cada una de las especies del H,S se presentan en la
Figura 36, en donde se puede ver que cada una de ellas presenta comportamientos bien
caracteristicos el H,S y el S* crecen a medida que aumenta su molalidad y el HS
decrece, ademas los ordenes de magnitud son bien diferentes para cada uno. Lo que si
es claro que ninguna de las especies presenta valores cercanos a 1, esto se debe a la alta
presencia de especies ionicas, las cuales hacen que el comportamiento del sistema sea

muy complejo.

Para el caso del coeficiente de actividad del CO, (Figura 37), desciende a medida que
aumenta la concentracion, mientras que las otras especies descienden rapidamente hasta

un punto minimo, luego crecen hasta un valor intermedio.

H2S (ac) HS- S
0.28 == 0.00064 —

0.0006 —| 5
o)
o]

D

D
©
] 024 —
=
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g 0.22 —> -
t P
3 ; 0.00052 —|
=
2 0.2 —{%
S Q s

- o,
O
—— 0.00048 — g
0.18 — O——6—6-00qg A
1.6 T ‘ ‘ ‘ 0.16 T ‘ T ‘ T U100044 ‘ T |
0 1E-006 2E-006 3E-006 4E-006 0 004 008 012 016 02 2 3 4 5 6
H,s [mol / Kg agua] HS [mol / Kg agua] S? [mol / Kg agua] I

Figura 36: Coeficientes de actividad para las especies del Sulfuro
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Figura 37: Coeficientes de actividad para las especies del Carbonato

6.2.2 Rendimiento de la mitigacion

Analizado el comportamiento del sistema quimico de acuerdo al modelo creado, se
deben de analizar los resultados el modelo para la mitigacion del gas de interés,
obteniéndose comportamientos por demas interesantes para tiempos de espaciales muy
bajos, con muy buenos porcentajes de remocién y selectividad, ademéas se puede
observar que la cantidad de NaOH que no reacciona con el compuesto de interés es

minima.

6.2.2.1 Mitigacion de gases

Se puede apreciar en la Figura 38 que hasta los 30 segundos el porcentaje de remocion
de H,S es muy alto, casi se remueve en su totalidad, arriba del 99%, luego decrece hasta
un 57%, mientras que el CO, permanece abajo del 7%, aungue ese 7% es el que ha
hecho que la remocion de H,S se reduzca tanto, por la cantidad de hidroxido que
consume el CO,. La razén de que un porcentaje relativamente bajo de CO, desplace la
remocion de H,S de manera significativa radica en la proporcion que estos se
encuentran en el vapor, datos que ya fueron presentados en la Tabla 11. La remocion de
H,S como tal, es uno de los resultados planteados en los objetivos de esta obra y se

calcula por medio de la siguiente ecuacion:

104



YH,s; — YH,5¢

Porcentaje de remocion = * 100 ec6.4

Donde yu,s; ¥ Yu,s, corresponden a las fracciones molares de H,S inicial y final en el
vapor respectivamente. Paralelamente para el CO, se expresa:

Ycoy; — Yeoyy

Porcentaje de remocion = * 100 ec 6.5

Ycoy;

Las fracciones molares de los gases presentes en el vapor se calculan por medio de la
ecuacion 5.2 con la asuncion de idealidad para el coeficiente de fugacidad, demostrado

previamente.

100 100 100 99.99 99.91
90.71
80
73.6
c |
Zg 60 | Porcentaje de remocion 57.054
<] H,S
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T 40
=
20
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| ossa 154 2694 3840 s S
| I 1 ) 1
1 10 100 1000
Tiempo de residencia
(segundos)

Figura 38: Porcentaje de remocion de ambos gases segun el tiempo espacial en el sistema

6.2.2.2 Aprovechamiento de NaOH

Se puede apreciar (véase Figura 39) que el NaOH se ha aprovechado en un 54.75% para
las reacciones de interés en los tiempos mas bajos luego empieza a reducir hasta llegar
30.27%, esto se debe a que el NaOH es consumido por el CO,, asi que lo maés
importante sera que la mayor cantidad de NaOH sea consumido por las reacciones que
nos interesa que son las reacciones para el sistema del H,S y no para las reacciones del

CO,, esto se ampliara en la parte de selectividad.
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Figura 39: Porcentaje de aprovechamiento de NaOH que reacciona con H,S

La ecuacion utilizada para el calculo del porcentaje de aprovechamiento para las
reacciones de interés debera estar en funcion del consumo de NaOH que reacciona con
H.S, para sus respectivas disociaciones en funcion de los grados de avance de cada
reaccion. EI OH™ consumido por la reaccién con H,S sera igual a &5, este se divide
respecto al NaOH disponible inicialmente, la siguiente ecuacion muestra lo

anteriormente descrito:

NaOH reaccionado con H,S
NaOH disponible

Aprovechamiento de NaOH =

€3+€5

=(— 1 .
(ni0H>* 00 ec6.6

6.2.2.3 Selectividad

Como se vio en el capitulo 3, la selectividad es cuanto avanza la reaccién deseada frente
a la no deseada, ademas de las reacciones quimicas se puede incluir la absorcion de las
especies involucradas (ver Figura 40). En la simulacion de este sistema la selectividad
pasa de valores muy altos (259.8) en los primeros instantes de la reaccion y empieza a
disminuir a medida que va avanzando el sistema de reacciones de CO,, hasta llegar a 7.8
al final de la reaccion (al alcanzar el equilibrio) donde el sistema reactivo se ha
desplazado hacia las reacciones de CO,, esto se pudo anteriormente que a medida que
avanza el tiempo, la reaccion no instantanea va consumiendo el reactivo y desplaza el

equilibrio.
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Para el modelo planteado la Selectividad se calcula de la siguiente manera:

H,S H,S
( /C02> 2 TI/COZTl
liquido

~ Vs,
H,S 251/
( 2 /C02> Yco,;
vapor

S =

ec 6.7

Los términos H,St; Y CO,p; se definen como el total de las especies gaseosas de H,S y
CO;, presentes en el liquido y se calculan como:

H,Sr; = ngpsHy,S + nHS™ +nS?™ ec6.8
COyr; = NgpsCO, +nHCO; +nCO5~ ec6.9

El comportamiento de la Selectividad en funcién del tiempo espacial se aprecia en la
Figura 40, se ha omitido mostrar el primer dato con tiempo espacial en el orden de 10
porque presenta un valor muy alto (3.75 x 10°), lo que provocaria que la figura se
distorsionara y los demas datos no se apreciaran de manera correcta.
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Figura 40: Selectividad respecto al tiempo espacial
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Capitulo 7: Optimizacion del sistema de absorcion

Habiendo simulado el modelo de mitigacion se debe desarrollar la optimizacion del
proceso, con base en los resultados y parametros obtenidos previamente,
teniendo en cuenta las restricciones que impone el modelo basado en el
comportamiento del sistema en estudio, asi como los rangos establecidos por
medio de criterios de conveniencia operativa. En cuanto al sistema y su

caracterizacion se tienen los siguientes factores o variables:

e Temperaturay presion del sistema

e Tiempo espacial

e Flujo de vapor

e Concentracién de H,S y CO; en el vapor previo a la mitigacion
e Flujo de la solucién de NaOH

e Concentracion de NaOH en el liquido.

Como parte de los parametros del modelo previamente disefiado cuyas razones han sido
especificadas en el capitulo 5 de este trabajo se considera un sistema a T constante en
condiciones de ELV a la P absoluta en un sistema donde ha ocurrido una expansion

isoentalpica, por cual estos factores pueden considerarse fijos.

El tiempo espacial supeditado al V.C especificado en el modelamiento, es considerado
constante siendo un factor no controlable, al igual que el flujo de vapor proveniente del
pozo debido a que este no se puede disminuir por las caracteristicas de los

procedimientos durante las descargas de vapor.

Como ha sido mencionado ampliamente, el H,S y CO, se encuentran presentes en el
vapor geotérmico y su concentracion es debido al aporte de diferentes origenes ligados a
los fendmenos geotérmicos tales como la interaccion agua-roca, la pir6lisis de diferentes
minerales y fenomenos de desgasificacion de magma asociado al fendmeno geotérmico,

resultando obvia la incapacidad del control de estos factores previo a la mitigacion.

Luego de establecer los parametros intrinsecos del sistema modelado previamente, se

determina que Unicamente los factores controlables son aquellos que han sido
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incorporados como parte del sistema de mitigacion, es decir la solucion de lavado en

cuanto a su flujo y concentracion respectiva.

Factores no controlables:

e Temperatura y presion del sistema
e Tiempo espacial
e Flujo de vapor

e Concentracion de H,S y CO; en el vapor previo a la mitigacion

Factores controlables

*  Flujo de la solucién de lavado

»  Concentracion de NaOH en el liquido.

Teniendo establecidos los factores controlables se debe especificar las respuesta a
optimizar siendo estas previamente establecidas en la simulacion las cuales deben ir
enfocadas en el cumplimiento de los objetivos del trabajo, las mejores condiciones de
operatividad, mayor aprovechamiento de reactivo lo cual resulta beneficioso desde el

punto de vista ambiental y econémico.

En la busqueda de rangos optimos de operacion del sistema, se realizaron diferentes
procedimientos, primero un andlisis preliminar para determinar la significancia de estos
respecto a la variable respuesta utilizada, los factores utilizados fueron el flujo y la
concentracion, luego se identifico un rango de interés, la cual se determiné a partir la
restriccion de alcanzar el nivel de remocion fijado (80-90%), que la cantidad global de
consumo de NaOH al 50%, con estos resultados se selecciond una concentracion

especifica y se establecio el rango de operacion.

7.1 Analisis preliminar

Con el objetivo de determinar la respuesta del sistema a los diferentes factores de
control y la significancia de los estos, se trabajé con un disefio experimental para los
dos factores: el flujo de la solucion de NaOH y su concentracion, por lo que el disefio
fue de tipo bifactorial, los rangos para cada uno de los factores se muestra a

continuacion:
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e Flujo de la solucién de NaOH (Factor A): 100, 200, 300 y 400 g/s
e Concentracion de la solucion de NaOH (Factor B): 10, 20, 30, 40 y 50 % p/p.

Al combinar los factores (4 x 5) se obtiene un total de 20 combinaciones las cuales se
simularon a través del modelo descrito en el capitulo 6. La significancia de los factores
se debe hacer para cada una de las variables respuesta que se estan utilizando definidas
previamente en funcion de los objetivos y desarrolladas en los capitulos 5 y 6. Se
realizo6 un andlisis para el porcentaje de remocion; para el porcentaje de
aprovechamiento de NaOH; y para la selectividad, utilizando estadisticos como el p-
valor para determinar la significancia de una variable o el porcentaje de correlacion para

determinar su ajuste a un modelo lineal.

7.1.1 Analisis preliminar para el porcentaje de remocion

Los resultados obtenidos para el porcentaje de remocién varian desde un 5.7 % hasta
practicamente 100% de remocion (ver Figura 38 0 Anexo A.13), dado que el porcentaje
de remocion aumenta a medida aumenta la concentracion de NaOH, el nivel de
remocion de 80% establecido en los objetivos, dificilmente se puede lograr con
concentraciones de NaOH inferiores o iguales al 30%, Unicamente con las
concentraciones mas altas (40 y 50%) es que se alcanza la remocion requerida. Como
parte del analisis preliminar que se hizo para esta variable respuesta se determiné la
significancia del flujo y de la concentracion, encontrandose que ambos factores son
significativos respecto al porcentaje de remocién. La Figura 41 ilustra el
comportamiento del porcentaje de remocion de H,S para los diferentes niveles de los

factores controlables.

Los resultados estadisticos como el p-valor para el porcentaje de remocion muestran que
el efecto de la concentracion y el flujo son significativamente diferentes de cero, al igual
que la interaccion de estos, debido a que el p-valor de estos es menor que 0.05, ademas
muestra una buena correlacion de los datos (95.87%) con el modelo lineal, aunque
parece tener cierto efecto de autocorrelacion que no se esta capturando debido al p-valor
de Durbin-Watson (0.0465). Se puede concluir de este analisis previo que de acuerdo al
modelo simulado y los objetivos propuestos la concentraciéon de NaOH debe ser mayor
o igual a 30% para cumplir con el nivel de remocion deseado. Limitando asi los rangos

de los factores para esta respuesta en particular a una region de interés.
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Figura 41: Andlisis preliminar del porcentaje de remocion de H,S

Tabla 12: Valores estadisticos para el porcentaje de remocién

Estadistico Valor
P-valor Concentracién 0.0000
P-valor Flujo 0.0000
P-valor Interaccion 0.0077
R? 95.87 %
R? ajustado 94.40 %
P-valor Durbin-Watson 0.0465

7.1.2 Analisis preliminar al para el porcentaje de aprovechamiento de NaOH

La segunda variable respuesta utilizada es el porcentaje de aprovechamiento, esta se
mantiene en un nivel superior al 95% (ver Tabla 13 y Figura 42), excepto
concentraciones de 40 y 50% y flujos altos donde se reportan datos de hasta 54.8%, la
tendencia que se aprecia es que al aumentar la concentracion aumenta el
aprovechamiento y al aumentar el flujo la tendencia es a disminuir levemente. Este

comportamiento permitira limitar los rangos de operacion para los factores controlables.
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Figura 42: Analisis preliminar del porcentaje de aprovechamiento

Los estadisticos para el porcentaje de aprovechamiento de NaOH muestran (ver Tabla
13) que el efecto de la concentracion, el flujo y su interaccion son significativos al 5%,

se muestra una correlacion aceptable de los datos con el modelo lineal (81.90%).

Tabla 13: Valores estadisticos para el porcentaje de aprovechamiento

Estadistico Valor
P-valor Concentracion 0.0032
P-valor Flujo 0.0014
P-valor Interaccion 0.0052
R? 81.90 %
R? ajustado 75.43 %
P-valor Durbin-Watson 0.0889

7.1.3 Analisis preliminar para la selectividad

La selectividad para el H,S presenta valores muy altos (10%-10°), esto se debe a que el
tiempo espacial que se esta utilizando es extremadamente pequefio (0.01 segundos), por
lo que a este tiempo casi todo el H,S reacciona (debido al equilibrio quimico de las
reacciones instantaneas) y practicamente no existe CO; en la fase liquida, la tendencia
mostrada en la Figura 43 es que para concentraciones de 30% e inferiores la selectividad

se mantiene en valores de alrededor de 200,000, a concentraciones de 50% alcanza
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valores extremadamente altos, arriba de 10°, como se vio en la seccién 6.2.2.3 donde ya

se apreciaba la tendencia a mostrar esos resultados.
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Figura 43: Andlisis preliminar de la selectividad

Los resultados estadisticos para la selectividad muestran que el efecto de la
concentracion y el flujo son significativos al 5%, de igual manera la interacciéon de
estos, al igual que las variables respuesta mostradas anteriormente tienen una buena

correlacion de los datos con el modelo lineal, sin efecto de autocorrelacion de los datos.

Tabla 14: Valores estadisticos para la selectividad

Estadistico Valor
P-valor Concentracién 0.0002
P-valor Flujo 0.0018
P-valor Interaccién 0.0004
R? 81.81 %
R? ajustado 75.31 %
P-valor Durbin-Watson 0.0534

Al observar los resultados obtenidos para la selectividad se concluye que no es una
variable practica para la optimizacion, aunque estadisticamente si sea significativa,
debido a los valores demasiado altos que presenta lo que no permitiria establecer un
criterio claro de decision acerca de las mejores tendencias, por lo tanto, no seria

adecuado considerarla como variable respuesta, asi que de aca en adelante Unicamente
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se trabajara con el porcentaje de remocion y con el de aprovechamiento de NaOH como

variables respuesta del sistema.

7.2 Rango de interés

El rango de interés se determind con base en la restriccion de una remocion de H,S de
80% como minimo. A partir de los resultados del analisis preliminar, se establecieron
los diferentes niveles de concentracion en los que se observé mayor remocién (arriba
del 30% de concentracion), con la diferencia que ahora la simulacién se hizo con una
variacion del 5% en la concentracion, para tener una mejor resolucion en los resultados
(ver Tabla 15), entonces la concentracion varia desde 30% hasta el 50% p/p,
manteniendo los mismos flujos, utilizando la remocion con el aprovechamiento como

variables respuesta.

En la Figura 44 se aprecia que el porcentaje de remocion de H,S que cumple con los
objetivos (80-90%), demarcado con linea negra, se encuentra en los flujos méas elevados
para cada concentracion, a medida que aumenta la concentracion es cada vez menor el
flujo que se necesita para lograr la remocion establecida, de esta manera con una
concentracion del 30% se necesitarian entre 340 y 370 g/s de solucidn, mientras que con
una concentracion del 50% serian necesarios de 175 a 200 g/s. Debido a lo anterior se
puede establecer que para obtener la remocion deseada el sistema debe operarse a

concentraciones altas, que permitan manejar menores flujos.

Tabla 15: Datos de trabajo (rango de interés)

Concentracion (%op/p) ’ Flujo (g/s)

30, 35, 40, 45y 50 ‘ 100, 200, 300 y 400
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Figura 44: Porcentaje de remocion (rango de interés)

En el caso del aprovechamiento mostrado en figura 41 donde se aprecia que existen tres
pequefias zonas de muy alto aprovechamiento (color amarillo, alrededor del 100%) y
zonas de alto aprovechamiento (verde claro) en las que se esta aprovechando al menos
el 90% de lo inyectado, estas son las zonas en las que para esta variable respuesta debe
operarse el sistema, siempre y cuando se obtenga la remocion de al menos el 80%. En
este caso al aumentar la concentracion se nota una leve disminucion en el
aprovechamiento, asi que serd necesario de mas informacion que permita seleccionar el

rango Gptimo de operacion.
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Figura 45: Porcentaje de aprovechamiento de NaOH (rango de interes)
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Para poder realizar una comparacion entre cada una de las condiciones de concentracion
y flujo serd necesaria la utilizacion de una nueva variable respuesta la cual es el

consumo total de NaOH que seria necesario, el cual se calcula de la siguiente manera:
Consumo = concentracion X flujo

Debido a que en el mercado la mayor concentracion a la que se encuentra el NaOH es al
50% se utilizar4 esto como referencia para calcular qué cantidad seria necesaria de
NaOH al 50% para mantener los flujos anteriormente utilizados, en este caso debe

multiplicarse por 2 ya que la concentracion se reduce a la mitad, asi se obtiene el NaOH

al 50% que se necesita en g/s:
Consumo = concentracion X flujo X 2 = NaOH 50% g/s

Al ver el porcentaje de remocion (analogo a lo mostrado en la Figura 44 paralelamente
con el consumo de NaOH se puede ver claramente que a mayor concentracion se reduce

el consumo, para el mismo nivel de remocién.

Los resultados anteriores permiten establecer que el rango de Optimo de operacién se
obtiene a la mayor concentracién posible, es decir al 50% p/p de NaOH, con flujos entre
175 a 200 g/s.
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Figura 46: Porcentaje de remocion en funcion del consumo de NaOH al 50% (rango de
interés)

116



7.3 Rango de operacion

En el analisis previo y en el anlisis del rango de interés se determind que para cumplir
con los objetivos de remocidn entre el 80-90% la concentracion que se debe utilizar es
del 50% p/p, permitiendo ademas altos valores de aprovechamiento de NaOH y
evitando la incorporacién de una operacion unitaria adicional (dilucion), en caso que el
sistema operase a menores concentraciones. Para esto se hizo una simulacion con flujos
de 175 hasta 200 g/s (con intervalo de 5 g/s) de solucion de NaOH al 50 % con la
mayoria de los cuales se logro la remocidn deseada y un alto aprovechamiento de
NaOH.

Tabla 16: Datos simulados (rango de operacién)

Porcentaje Porcentaje de Porcentaje de
Flujo de o . NaOH no

NaOH (g/s) de remocion  aprovechamiento aprovechado
g de H,S (%)  de NaOH (%) b 9%)
175 80.33 99.24 0.76
180 82.53 99.20 0.80
185 84.70 99.14 0.86
190 86.86 99.07 0.93
195 88.99 98.99 1.01
200 91.08 98.88 1.12

En la Tabla 16 se puede apreciar como aumenta el nivel de remocion de H,S respecto al
flujo de NaOH al 50%, cuando se tiene un flujo de 175 g/s el nivel de remocion es del
80% aproximadamente, hasta llegar al 91% para el flujo maximo de 200 g/s. Cabe
mencionar que en este rango de operacion la relacion entre flujo y remocion tiene un
comportamiento lineal, fuera de este rango, la tendencia sera diferente. Para el
aprovechamiento de NaOH la tendencia no es lineal ya que hay una pequefa
disminucion conforme aumenta el flujo, se puede apreciar que se mantiene en niveles
satisfactorios, ya que a lo largo de todo el rango de operacion, el aprovechamiento se

mantiene arriba del 98.8%, lograndose los valores més altos con los flujos mas bajos.
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7.3.1 Estimacion de las concentraciones

Las estimaciones de las concentraciones que se tendrian en las peores condiciones se
han hecho por medio de un SCREEN 3, antiguamente ocupado por la EPA de los
Estados Unidos (US-EPA, 1992) tomando en cuenta la distancia de cada punto respecto
a la fuente de emision y la altimetria del terreno, con lo que se obtuvo diferentes perfiles
de concentracion. Los resultados evaluados de acuerdo a las emisiones de H,S
calculadas en el Anexo A.3 muestran que la mayoria de las casas se encontrarian a
concentraciones inferiores a los 40 ug/m® (en color azul y morado) menos de lo que
sugiere la norma de la US-EPA (California) mostrada en la seccién 2.3.3, en esa misma
seccion se establecié un limite de 150 ug/m® como limite para evitar riesgos a la salud,
lo cual quedaria cubierto ya que Unicamente hay una pequefia zona con concentraciones

entre 120 y 140 pg/m?® (rojo), la cual, como se aprecia esta deshabitada.

Figura 47: Estimacion de las concentraciones de H,S en la comunidad (pg/m?®)
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Capitulo 8: Disefio del sistema de mitigacion

Luego de haber desarrollado en el capitulo 7 la optimizacion del modelo que se ha
simulado previamente, con base a estos resultados Optimos se deben definir los
parametros de operacion para el proceso de mitigacion. En este capitulo, se establecen
los parametros de los factores controlables del fendmeno fisicoquimico de mitigacion de
H.S presente en el vapor como el flujo de NaOH a una concentracion del 50% p/p, los
factores no controlables se consideran fijos y definidos en el capitulo correspondiente al
modelamiento. En la Figura 48 se muestra el esquema del sistema propuesto para la
mitigacion de H,S el cual se detalla en la seccion 8.2.

Figura 48: Esquema de inyeccion de NaOH

8.1 Parametros fisicoquimicos del sistema de mitigacion

Los factores controlables desarrollados en el capitulo 7 arrojaron los resultados para el
disefio del sistema el cual debe operar a un flujo de 175 a 200 g/s, a una concentracién
de NaOH constante y con el maximo disponible comercialmente (50%), no solo por
factores de eficiencia, sino que ademas se evita agregar una operacion unitaria adicional

(dilucion).

La Tabla 17 resume los parametros del sistema fisicoquimico a concentracion de 50%
de NaOH, que permiten obtener los resultados esperados para la mitigacion de H,S
durante la apertura de un pozo productor de vapor, considerando aperturas de pozo
durante 1, 2, 4 y 8 horas de duracién, considerando la densidad de la solucion a 30 °C

igual a 1.518 Kg/L, valor tomado de la Tabla 4 de (Dow, 1998). Tal como se muestra
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los valores de flujo son relativamente cercanos entre si, desde 109.6 hasta 125.3 GPH en
el rango de flujo considerado como Optimo. Estos valores de caudal permitirian el
dimensionamiento de la bomba para el flujo de la solucion, asi como los valores

respectivos de voliumenes necesarios en funcion de las horas de operacion requeridas.

Tabla 17 : Parametros de flujo y volimenes para distintas horas de operacion

Flujode Flujode Flujo VVolumen de solucidn requerido
NaOH NaOH NaOH
(als) (L/s) $(GPH)

1h (m°) 2 h(m®) 4 h (m?) 8 h (m°)
175 0.115 109.6 0.415 0.830 1.660 3.320
180 0.119 112.8 0.427 0.854 1.708 3.415
185 0.122 115.9 0.439 0.878 1.756 3.510
190 0.125 119.0 0.450 0.890 1.780 3.605
195 0.128 122.2 0.462 0.924 1.848 3.700
200 0.132 125.3 0.474 0.948 1.996 3.794

En la Tabla 18 se detallan las caracteristicas de la bomba requerida para el manejo de
flujo, asumiendo un nivel de carga de 80%, es decir, sobredimensionada en cuanto al

manejo del fluido en un 20% de manejo de caudal.

Tabla 18: Flujo de bomba en funcion del flujo requerido de solucion de NaOH

Flujo solucion Flujo de la bomba
(GPH) (GPH)
109.6 131.58
112.8 135.34
115.9 139.09
119.0 142.86
122.2 146.62
125.3 150.38

8.2 Sistema de dosificacion

Para el proceso se requiere que el fluido esté en contacto minimo con la estructura

interna de la bomba, dadas las caracteristicas altamente corrosivas del NaOH

8 Galones por hora
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concentrado, resulta mas practico y operativamente conveniente el uso de una bomba
dosificadora para productos quimicos, la cual es una bomba de potencia reciprocante,
para los caudales mostrados la potencia eléctrica requerida es de %2 HP., Estas bombas
presentan la caracteristica que el flujo promedio permanece constante cuando la presion

en el sistema es alterada, presentando un cambio de 0.01 gpm (Kenneth, 1981).

8.2.2 Componentes hidraulicos del sistema de mitigacion

Los componentes del sistema hidraulico que se requieren para el manejo y operacion del
sistema de dosificacion de la solucion de NaOH al 50% se describen a continuacion:

» Bomba dosificadora: Utilizada para hacer fluir la solucién y tal como su
nombre lo indica dosificar los caudales requeridos. Rango de caudales
entre 130-150 GPH, para esto niveles de caudal la potencia requerida es
de %2 HP.

» Tanque: Debera contener la solucion alcalina el volumen de este serd
funcion del tiempo de apertura en el pozo. Tomando como minimo 3
horas y como maximo 8 horas de apertura se recomienda un tanque de
entre 1.5 y 4 m® Este tanque debera ser fabricado en materiales
apropiados para contener una solucion alcalina concentrada altamente
corrosiva puede ser de acero inoxidable o materiales poliméricos
apropiados.

» El sistema hidraulico secundario tiene como funcion hacer operativo el
sistema de bombeo contribuye al control, limpieza, protecciéon de todos
los componentes del sistema, etc.

e Valvulas de corte: Se requiere de una valvula de corte en el
sistema de acople tanque-tuberia, en la entrada de la linea de
succion, en el filtro en “y” utilizado para limpieza del sistema, en
la linea del cilindro de aforo y a la salida de la linea de descarga.

e Valvula check: Se sitta al inicio de la linea de descarga de la
bomba y tiene la funcion de evitar el retorno del fluido.

e Valvulas de alivio : Sirve para controlar a la salida de la linea de
descarga cualquier exceso de presion, debe conectarse
directamente a un colector de admision (“manifold”), en donde se
encuentra montado, otro colector de admision que a su vez,
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contiene dos valvulas una lateral que sirve para ubicar el
manometro y una de purga total del sistema. El sistema de tuberia
sobre lo que se deberd ubicar estos accesorios debe de ser de
acero inoxidable.

» Tuberias 0 mangueras de succion y descarga: Por las caracteristicas del
sistema de dosificacion debe previo a la valvula de corte en la linea de
succion y posterior a la valvula de corte en la linea de descarga colocarse
mangueras flexibles resistentes a productos quimicos como el NaOH,
estas puede ser para este sistema especifico desde 0.19 hasta 0.381 cm de
didmetro interno para la descarga y desde 0.381 hasta 0.76 cm para la
succion.

» Manometro: Utilizados para medir la presion en la descarga.

» Filtros tipo “y” : Deben de ubicarse posterior a la valvula de corte en la
succion, util para prevenir cualquier entrada de sélido que pueda dafiar el
sistema

» Cilindro de aforo: Es un instrumento utilizado para verificar la exactitud
en la entrega del caudal de la bomba.

» Boquillas de dosificacion: ldeales para aplicaciones a alta presién, son
utilizadas para la dosificacion directa en la parte final del proceso, poseen

valvulas que eliminan el reflujo.

En la Figura 49 se muestra el diagrama de flujo con los principales componentes del
sistema de mitigacion y el volumen de control numerados de acuerdo a la posicion de
recorrido de este de izquierda a derecha. Es preciso mencionar que los componentes que
se especifican son los minimos necesarios para la puesta en marcha del sistema, la Tabla

19 muestra el codigo y detalle de estos componentes.
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Figura 49: Diagrama de flujo del sistema hidraulico de mitigacion de H,S

Tabla 19: Especificaciones para la Figura 49

Coédigo  Componentes Caracteristicas adicionales
F-101 Tanque contenedor de solucion de NaOH Materiales de fabricacion
resistentes a la corrosion,
hierro dulce, acero inoxidable,
polimeros diversos
K-102 Acople Tanque —tuberia/manguera de succion- Elementos resistentes a fluidos
valvula de control altamente corrosivos
K-103 Tuberia/manguera previo a la succion-valvulade  Tuberias 0 mangueras
control entrada al sistema de tuberias del circuito  resistentes a la corrosion.
de la bomba. Materiales aceros inoxidables
0 mangueras con
recubrimiento interno de
Teflon o Neopreono u otros
polimeros
K-104 Filtro en “y” valvula de control para limpieza de Materiales de fabricacion
filtro acero inoxidable
K-105 Cilindro de aforo-valvula de control para el Materiales construidos en
Ilenado de cilindro-valvula de entrada a la cabeza  acero inoxidable para tuberia y
himeda de la bomba policarbonato para cilindro
L-111 Bomba dosificadora, tipo reciprocante Caudales de operacion
especificados previamente
K-112 Mandometro
K-113 Valvula de contrapresion
K-114 Valvula de control salida principal tuberia de
descarga
K-115 Tuberia 0 manguera de descarga-valvula de
eliminacion de reflujo-boquillas de aspersion
K-116 Valvula de alivio-purga
K-117 Tuberia de purga
R-121 Volumen de control Difusor parte de la tuberia de

acarreo de vapor geotérmico
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Capitulo 9: Conclusiones y Recomendaciones

9.1 Conclusiones

La simulacion por medio de ordenadores permite generar una gran cantidad de escenarios de
comportamiento (méas de 700 datos por cada simulacién), lo cual requiere mayor uso de recursos
en pruebas experimentales, de tal manera que se puede analizar con detalle el comportamiento de

cada una de las partes de un sistema o proceso y concluir acerca de esto.

El sistema H,S-CO,-H,O-NaOH (vapor geotérmico-solucion NaOH), est4 fundamentado en un
modelo termodindmico compuesto por la Ley de Henry para el equilibrio de fases y coeficientes
de fugacidad ideales debido a bajas presiones (menores a 0.1 MPa), coeficientes de actividad
segun el modelo EM que considera sustancias electroliticas. Asi mismo el modelo cinético del
sistema considera que las reacciones instantaneas pueden ser descritas por el equilibrio quimico,
con excepcién de la primera disociacién del CO,, que es dependiente del tiempo. Este modelo

desarrollado permite conocer y predecir el comportamiento del sistema a través de la simulacién.

La simulacién del modelo desarrollado para el sistema H,S-CO,-H,O-NaOH (vapor geotérmico-
solucién NaOH) permite conocer los niveles de aprovechamiento de NaOH, remocion y
selectividad del H,S. Esta informacion es indispensable para evaluar las mejores condiciones de

operacion del sistema y el dimensionamiento de equipos.

El sistema H,S-CO,-H,O-NaOH (vapor geotérmico-solucion NaOH) seré selectivo al H,S para
tiempos espaciales menores a 100 segundos debido a sus reacciones instantaneas, para tiempos
superiores, este sistema se acercara a las concentraciones determinadas por el equilibrio quimico,
favoreciendo las reacciones del CO,, el cual compite por el consumo de NaOH, rediciendo la

eficiencia del sistema.

Los valores de los coeficientes de actividad simulados de acuerdo al modelo de EMNP,
presentan valores muy distantes de la idealidad (# 1) para especies ionicas, confirmando la

presencia de un sistema altamente electrolitico en la fase liquida.
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Los resultados de la simulacion del modelo de absorbedor caustico muestran que es posible la
remocion del 80 al 90% H,S, al inyectar una solucion de NaOH con concentraciones que varian
entre 30% al 50% y flujos entre 175y 400 g/s.

La optimizacion del modelo permiti6 reducir el consumo de NaOH de 400 g/s a valores entre
175-200 g/s, lo que significa en un ahorro entre el 44 y 50% de NaOH. Ademas plantea nuevos
valores para la relacion NaOH/H,S en un rango de 1.60 para una remocion del 80% a 1.82 para
el 90% de remocion de H,S presente en el vapor, para tiempos espaciales menores a 0.01
segundos considerando Unicamente flujo de vapor seco, muy por debajo de los valores
planteados por otros autores 4-8 NaOH/H,S los cuales consideran flujo bifasico (Bontozoglou, y
otros, 1993) (Hirtz, y otros, 1989).
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9.2 Recomendaciones

A fin de obtener una mayor eficiencia del sistema se recomienda la separacién del liquido previo
al lavado de gases e inyectar NaOH al 50% en relacion de 1.8 NaOH/H,S, esta informacion
puede ser retomada en futuros trabajos con el objetivo de comprobar los resultados del

modelamiento y concluir acerca del ajuste de los datos generados.

Para simulacién de sistemas 0 procesos quimicos se recomienda que la programacion sea
modular, ya que esto permite controlar, evaluar, corregir y validar el funcionamiento del modelo

a simular.

Para tiempos espaciales bajos se recomienda considerar el coeficiente de difusion debido a que
puede limitar la cantidad de gases transferidos a la fase liquida, lo cual necesitaria de pruebas

experimentales.

Incluir en la carga curricular de la carrera de Ingenieria Quimica la utilizacion de herramientas

informaéticas para potenciar las habilidades desarrolladas por el estudiante.
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ANexos

A.1 Factores de conversion para concentraciones de gases

1 mg/m*=0.71 ppm
1 ppm = 1.4 mg/m®
1 ppm = 1,000 ppb

1 ppb = 1.4 pg/m®

A.2 Efectos a la salud del Sulfuro de Hidrégeno

Tabla A 1: Riesgos por exposicion a H,S

Exposicién Efectos/Observaciones

(mg/m?)

0.011 Umbral de olor

2.8 Constriccion bronguial en personas asmaticas

5 Incrementan molestias en 0jos, incrementa la concentracion de
lactato en sangre, disminuye citrato en los musculos
esqueléticos

7-14 Disminuye la absorcion de oxigeno y la actividad

5-29 Irritacion ocular

28 Fatiga, pérdida de apetito, dolor de cabeza, irritabilidad, baja
memoria, vértigo

>140 Paralisis olfativa

>560 Dolor al respirar

>700 Muerte

Fuente: (Franco, 2010) (WHO, 2003)
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A.3 Sulfuro de Hidrogeno presente en el vapor

H,S en el vapor

Kg vapor 1 Kmol 1000 moles vapor

=47.2 X X
s 18 Kg vapor 1 Kmol
5.22558 x 10~* mol H,S  34.08 g g
= 46.70—
1 mol vapor 1 mol H,S S

H.S después de remover el 80%= 46.70 g/s*0.2=9.34g/s
H.S después de remover el 90%=4.67g/s

A.4 Calculo de la relacion NaOH/H,S

Partiendo de una relacion 8 moles NaOH/H,S:

472 Kg vapor 1 Kmol 1000 moles vapor 5.22558 x 10™* mol H,S

X X
s 18 Kg vapor 1 Kmol 1 mol vapor
8 mol NaOH 40 g NaOH

X X = 438.48 g NaOH
1mol H2S  1mol NaOH g NaOH/s
Como la solucion es al 50% p/p:
438.48 g NaOH 100 g solucion 876.97 g sin NaOH 50%
' 50 g NaOH s

Entonces si se inyectd 400 g al 50% en la simulacion, se trabajo con una relacion de 3.65 mol

NaOH/H,S y en el rango de operacién fue de 1.60-1.82 mol NaOH/H,S.
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A.5 Diferentes regulaciones ambientales para exposicion a H,S

Tabla A 2: Diferentes normas de exposicion a H,S

Tiempo

Pais/Agencia  Nivel promedio Notas Referencia
7 ug/m® 30 min Para evitar la molestia por mal olor este
OMS parametro ha sido obtenido dividiendo el a
umbral para la irritacién de ojos 15,000
150 ug/m® 24 h ug/m?, entre 100
Este limite puede ser excedido para 5
Islandia 50 ug/m® 24 h exposiciones por afo. Para el 1 de julio b
de 2014, este ya no puede ser excedido.
El valor de H,S esté4 basado en las
Nueva 3 molestias por mal olor y puede ser
Zelanda 7 ug/m Lh inapropiado para uso en areas ¢
geotérmicas
43 ug/m® 1h
En 1969 la Air Resources Board adopta el
USEPA estandar, en 1984 el estandar se mantiene
California Para cualquier pozo geotérmico d
100 g/MW- Para cualquier suministro de vapor
h
1 kg/h
5550 /:f gfII/Sjo Para cualquier pozo geotérmico
Area de la total
Bahia 3506flujo 1h Para un paro programado e
total Para un paro no programado
4 h

Fuente: (WHO, 2003)
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A.6 Constantes para Ley de Henry

La tabla (A,) de (O.Brettschneider, 2003) muestra los valores de las constantes correspondientes

a las especies involucradas. Estas se extraen y se muestran en la siguiente tabla.

Tabla A 3: Parametros para el calculo de la constante de Henry, para CO2 y H,S

Especie A B C D (F\:gr;go deT
CO, 94.4914 —6789.04 -11.4519 —0.010454 0-250
H,S 342.595 -13236.8 —-55.0551 0.0595651 0-150

Fuente: (Brettschneider, y otros, 2004)

Para la T de ELV del sistema a la que se calcula la solubilidad los calculos para la constante de

Henry para CO2 y HzS son los siguientes

Para el CO3:

A B C D
94.4914 —6789.04 —11.4519 —0.010454

T=100°C =373.15k
In(Heco,) = a+ b/Tk+ ¢ In(Tk) + d * Tk

Sustituyendo las constantes y la Tk se tiene

6789.04

In(Heco,) = 944914 — (m

) — (11.4519 * In(373.15)) — 0.010454 * 373.15

atm * kgH,0 0.101325 MPa MPa * kgH,0
* =0, _—
mol CO, 0.986923 atm ) mol CO,

HeCOZ == 973876
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Para el H»S se tiene el calculo correspondiente para la constante de la ley de Henry

A B C D
342.595 —13236.8 —55.0551 0.0595651

13236.8
ln(HeHZS) = 342.595 — (m) — (55.0551 *1n(373.15)) + 0.0595651 * 373.15
H 27 4769 atm * kgH,0 0.101325 MPa 27841 MPa * kgH,0
= . * = 2. B —
CH2S mol H,S 0.986923 atm mol H,S

A.7 Valores de las constantes para el calculo de la K de equilibrio quimico

Tomado de (Brettschneider, y otros, 2004)

Tabla A 4: Valores para el calculo de constantes de equilibrio quimico

Reaccion A B C D Rangode T
(°C)

H20]<(—1> OH- + H* 140.932 -134459 224773 0 0-225

o, + H20]<(—2> HCO; + H* 235.482 -12092.1 -36.7816 0 0-225
H,S pad HS- + H* 218.482 -12995.4 —33.5471 0 0-150
Hcogg COZ + H* 220.067 -12431.7 —35.4819 0 0-225
HS‘K<—3>SZ‘ 4 H* —7.489 —7211.2 0 0 0-240

10,000 0 0 0 -

K
NaOH -5 Na* + OH™
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A.8 Calculo de la constante de disociacion del NaOH

Sustituyendo valores tomados de la tabla A2 y evaluando la Keq para el NaOH se tiene:

In(K) =a+b/Tk+ cIn(Tk) +d * Tk

In(K) = 10000

K = (10000)

K=«

A.9 Valores del coeficiente de fugacidad por medio de la ecuacién de Redlich-

Kwong

Valores para los coeficientes de fugacidad de las diferentes especies en la fase vapor, por medio
de la ecuacion de Redlich-Kwong

Tabla A 5: Coeficiente de fugacidad por medio Redlich-Kwong para el agua, H,S y CO,

P (MPa) Agua H,S CO;,
0.01 1.0001 0.9998 0.9998
0.02 1.0001 0.9996 0.9996
0.03 1.0001 0.9993 0.9994
0.04 1.0002 0.9991 0.9992
0.05 1.0002 0.9989 0.999
0.06 1.0002 0.9986 0.9988
0.07 1.0001 0.9984 0.9986
0.08 1.0001 0.9982 0.9984
0.09 1 0.9979 0.9982
0.1 1 0.9977 0.998

136



A.10 Modelo de Edwards-Newman-Mauer-Prausnitz para el coeficiente de actividad

El modelo fue tomado de (Abutayeh, N.D.) donde los coeficientes de actividad para todas las

especies (iones y moléculas) en solucion vienen dado por:
Iny; =z2+«f+2xX;+z} Y

La cual es la expresion general para el célculo de los coeficientes de actividad de todas y cada
una de las especies presentes en el sistema. Asimismo la expresion para el calculo de la actividad

del agua en solucion electrolitica multicomponente es:

3
I MW 242, Z
na =M x $« | — 7 — m;
H20 H20 711 1 1.2%41 :

i#H,0

Resulta evidente la importancia del calculo de la fuerza lonica definida como

1
1= EZ m;z?
i

Las funciones electrostaticas requeridas en el céalculo de los coeficientes de actividad se definen

como:

3
2

2
Azg*\/ZOOO*n*NA*pHZO*[e—]

4xTTxgg* D' *kxT

Los valores requeridos para el calculo de la funcidn A son valores constantes, excepto el valor de

D’ el cual se calcula por medio de la siguiente expresion como funcién de la T.

T
D' =305.7 ¢ (—e(~12.741+ 001875 + T) - =)
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Asimismo la densidad de la solucion liquida como funcion de la T expresada como

PH . (T+16)(T—277)2
277" '508929(T—205)

La funcién A es requerida para el célculo de la actividad del agua y en la funcion electrostatica £

la cual se expresa como

VI 2
= —A|l———+ —xIn(1+ 1.2V I
f 1+1.2V1 12 ( )

Ademas de ser funcion de A la expresion para £ también es funcion de la fuerza iénica (1)

Las siguientes expresiones forman parte de las funciones electrostaticas y su célculo se ilustra

cdmo sigue

-3y

i#Hp0

Z=ZZl

i#H,0

Las propiedades coligativas del coeficiente de actividad vienen dadas por

Xi = Z Bl_J*m]

j#H,0
Y, = z Ci—j*mi*mj
j:tHZO
Zi = Z Dl-_j*ml-*mj
j#H,0
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Los términos de interaccion para el modelo de coeficientes de actividad necesarios en el calculo

de las propiedades coligativas son:

Bi_j =B, +§i;;* [1—(1+2=VI)e(—=2+VI)]
Cij= +%*[—1+(1+2*\/7+2*1)e(—2*\/7)]

Di_j =B +BL;*e(=2+I)

Los parametros de interaccion binaria 8 7 B j son especificos para cada par de especies y se

encuentran en la tabla A4 de (O.Brettschneider, 2003).
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Parametros de interaccion binarios Bo, para el coeficiente de actividad del modelo de Edwards-

Newman-Mauer-Prausnitz (O.Brettschneider, 2003)

Tabla A 6: Valores del primer parametro de interaccion binaria del coeficiente de actividad

H,S CO, HS & (HCO;) (CO3)* Na' OH H*

H,S (ac) -0.0351 0 0 -0.037  0.077 0 0.0277 0.017
CO,(ac)  -0.0351 -0.14428606 O 0.053 0 0 0 0.0411 0.033
HS 0 0 0 0 0 0 0 0 0.194
s* 0 0.053 0 0 0 0 0 0 0.127
(HCO3) -0.037 0 0 0 0 0 0.084 0 0.071
(CO3)?* 0077 0 0 0 0 0 0.18975 0 0.086
Na* 0 0 0 0 0.084 0.18975 0 0.0864 0.036
OH 0.0277  0.0411 0 0 0 0 0.0864 0208 0

H* 0.017  0.033 0.194 0.127 0.071 0.086 0.036 0 0

Parametros de interaccion binarios B, para el coeficiente de actividad del modelo de Edwards-

Newman-Mauer-Prausnitz (O.Brettschneider, 2003)

Tabla A 7: Valores del segundo parametro de interaccién binaria del coeficiente de actividad

H,S CO, HS s~ (HCO;) (CO3)* Na' OH H*

H,S (ac) 0 0 0 0 0 0 0 0 0
CO,(ac) 0 0 0 0 0 0 0 0 0

HS 0 0 0 0 0 0 0.2831 0 0.613
s* 0 0 0 0 0 0 0 0 0.408
(HCO;) 0 0 0 0 0 0 0.1284 0 0.236
(CO* 0 0 0 0 0 0 0.6001 0 0.282
Na* 0 0 02831 0 0.1284  0.6001 0 0.2831 0.1284
OH 0 0 0 0 0 0 0.2831 0 0.656
H* 0 0 0.613  0.408 0.236 0282 0.1284 0656 0
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A.11 Desarrollo para el calculo de moles absorbidos de H,S y CO, en la fase liquida.

Balance de masa sistema cerrado H,S-CO,-NaOH-H,0.

Consideraciones iniciales:

Fraccion molar = Razén molar

moles de i _ moles de i _ moles de i A111
moles totales  molesde Hy0 =~ Nygpor et

Donde:

mol de vapor
Nyapor = W ecA11.2

a) Balance de masa Carbono

Balance de Carbono por especie atdbmica entrando al volumen de control, debido a que no hay
nada disuelto de CO, en el liquido al inicio cada una de sus especies se considera cero, todo esta

en el vapor donde no hay presentes especies idnicas, Unicamente CO,.

Cri = COy; + HCO3,; + CO5L; = 0 ecA11.3
Cpi = COygp; +HEOT + €02 = C0,,,; ecAll.4

°Balance de Carbono saliendo del volumen de control

Cp = COyyp + HCO3, + COZ ecA115

Cyp = COqyp +HEOTr + €05 = C0, , ecAll6

® La presencia de las especies quimicas disociadas de CO, no se volatilizan a la fase vapor.
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El carbono inicial presente en el sistema se encuentra en la fase vapor y se calcula de la siguiente

manera:

Cri=Cri + Cyi = YCO03; * Nygpor = COzy; ecA11.7

El carbono total se encuentra presente a las condiciones de salida en el sistema, tanto en la fase
liquida y el vapor, el balance de materia correspondiente es el siguiente:
CTf = CLf + Cvf = COZUf + COZLf + HCO:)’_Lf + CO?%IT]C eCA11.8

Para determinar los componentes que se han formado en el liquido producto de la reaccién de

CO;con el NaOH, el balance de masa corresponde a las ecuaciones 5.16 y 5.18.

HCO3;, =niHCO3, + &,— &4
CO3 =n;CO3[ +&,
Siendo los valores iniciales de estos componentes iguales a cero, sustituyendo términos en la
ecuacion A11.8 y reordenado la expresion
CLf + Cvf = (yCOZf*nvapor) + COZLf + (nilfCO?TL +é& — 84) + (ninO%L_ + 84—)
CLf + Cvf = (yCOZf*nvapor) + COZLf + 62 €CA119
Debido a que existe continuidad lo que entra de Carbono debe ser igual a lo que sale:

CLf + Cvf = CTf = CTi

CTi = yCOZi*nvapor = (yCOZf*nvapo-r) + COZLf + &y ecA11.10

Usando la Ley de Henry donde se tiene la actividad del COy:
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_ Yco, *P

Aco, = ecA11.11

Heco,

Para las condiciones finales la ecuacién A11.11 se expresa como

Yco,f * P * H,0 % 0.018
VCOZf*COZLf = 2

Heco,

Despejando para yco,

_ Vcozf*COZf * Heco,
Yeo:f = TP H,0 * 0.018

Sustituyendo en la expresion A11.10

Ycozf*COZLf * Heco,
P+ H,0 *0.018

YCOyiNyapor = * nvapor) +COyr + &

Vcozf*COZf * Heco,
PxH,0 +0.018

YCO02i:Nyapor = COZLf( * Nygpor + D+e

yCOZi*nvapor —&

Vcozf*Cozf * Heco,
P+ H,0 %0018 * "wapor +1

ecA11.12

COZLf =

Donde la molalidad del agua H,0*0.018 es aproximadamente 1.

b) Balance de masa Azufre

Analogamente al balance integrado realizado para el C, se realiza para el Azufre (S)

1
S en la fase vapor™

9°En el vapor al inicio y al final del proceso no existe presencia de las especies disociadas de H,S
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Syi = HySy; +HS5+-S2= para las condiciones iniciales.
Syi = HyS,; ecA11.13
Svr = HaSyf +-H§%g+§é}_— para condiciones finales.

Spr = HyS,r ecA11.14
Azufre en la fase liquida, para las condiciones iniciales:
Sy =HoS+HS+85=0 ecA11.15
Condiciones finales
Sip = HpSyp + HS;; + S ecA11.16
Para las condiciones iniciales tomando en cuenta la fase liquida y vapor el balance de masa para
el Azufre es el siguiente:
Svi + S0 = HySy; = YHRS; * Nygpor ecA11.17

Y para elestado final del sistema el balance de Azufre es

Spr+ Sip = HaSys + HySyp + HS[p + S% ecA11.18

Sustituyendo las expresiones correspondientes de H,S, s + HS f + Ssz' en la ecuacién A11.18 siendo

HSL_f = HSL_l + 83_ 85

St = Sii +eés

HS;; =S =0
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STf = S‘Uf+ SLf = szSf * nvapor + HZSLf + (+€3 - 85) + &g ecA11.19

S‘Uf+ SLf = szsl' * nvapor = szSf * nvapor + HZSLf + &3 ecA11.20

YH3S; * Nyapor = YHSp * Nygpor + HpSpp + €3 ecA11.21

Si se asume como valida la ley de Henry

H,S
aH, q

ecA11.22

€H,S

yH,Sf « P x H,0 * 0.018
H

€H,S

Yh,s * HySpp =

Yu,s * HpSpp * H

€H,S

P xH,0 % 0.018

yH,Sr =

Sustituyendo en la ecuacion yH, Sy en la ecuacion A11.21

Yh,s * HaSpp * H

€H,S

P *xH,0 % 0.018

YH,S; * Nyapor = < ) * Nygpor T HZSLf + &3

VHZS * Hest
YH,S; * Nyapor = HZSLf P+H.0 %0.018 * Nygpor + 1|+ ¢&;
2 .

yH,S; * Nyapor — €3

Yi,s * Hey o
((P +H,0%0.018 ) * Twavor +1

Las ecuaciones A11.12 y A11.22, son analogas a las ecuaciones 5.28 y 5.29 expresadas en moles

ecA11.22

HZSLf =

y se utiliza para calcular los moles disueltos/absorbidos en la fase liquida de las especies

involucradas en cada estado de pseudoequilibrio.
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A.12 Datos de simulacién

Grados de avance de las diferentes reacciones quimicas y tiempo espacial de acuerdo al orden
indicado en la seccion 5.1.1.2 desde el inicio de la reaccion hasta el equilibrio, dependiendo del

grado de avance de la reaccion no instantanea (reaccion 2).

Tabla A 8: Datos de la simulacion: grados de avance las reacciones 1-5

Avancel Avance2 Avance3d Avance4 Avanceb Tiempo
(segundos)

1.33E-15 1E-06 6.85 9.99E-07 6.84 0
2.26E-15 0.5 6.845 0.499 6.844 1.76
3.72E-15 1.0 6.845 0.999 6.843 3.55
6.01E-15 15 6.845 1.498 6.843 5.40
9.67E-15 2.0 6.845 1.997 6.843 7.33
1.57E-14 25 6.845 2.496 6.842 9.40
2.57E-14 3.0 6.845 2.995 6.841 11.64
4.34E-14 35 6.845 3.493 6.840 14.17
7.68E-14 4.0 6.844 3.989 6.838 17.16
1.48E-13 4.5 6.843 4.484 6.835 20.97
3.37E-13 5.0 6.839 4,971 6.824 26.61
1.13E-12 5.5 6.803 5.418 6.763 38.73
3.20E-12 6.0 6.569 5.771 6.468 70.17
5.07E-12 6.5 6.209 6.113 6.061 130.50
6.68E-12 7.0 5.822 6.451 5.641 221.14
8.17E-12 75 5.430 6.778 5.225 345.99
9.59E-12 8.0 5.038 7.090 4.817 514.76
1.10E-11 8.5 4.652 7.383 4.420 748.32
1.24E-11 9.0 4.273 7.654 4.034 1097.58
1.38E-11 9.5 3.905 7.901 3.662 1749.54
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Valores de los moles de cada especie de acuerdo al tiempo de reaccidn hasta alcanzar el equilibrio quimico.

Tabla A 9: Datos de la simulacion: moles producidos de cada especie

Tiempo

(segundos) CO, H,S H OH HCO; HS S CO, NaOH Na H,O

0 3.36E-05 2.33E-10 1.73E-15 11.313 0.000 0.002 6.844 0.000 0 25 69.198
1.76 3.64E-05 2.72E-10 2.67E-15  10.313 0.001 0.002 6.844 0.499 0 25 69.697
3.55 3.93E-05 3.24E-10 4.12E-15 9.314 0.001 0.002 6.843 0.999 0 25 70.196
5.40 4.24E-05 3.96E-10 6.41E-15 8.315 0.002 0.002 6.843 1.498 0 25 70.695
7.33 457E-05 4.98E-10 1.01E-14 7.317 0.003 0.003 6.843 1.997 0 25 71.193
9.40 4.92E-05 6.51E-10 1.61E-14 6.318 0.004 0.003 6.842 2.496 0 25 71.692
11.64 5.29E-05 8.97E-10 2.61E-14 5.321 0.005 0.004 6.841 2.995 0 25 72.189
14.17 5.68E-05 1.33E-09 4.38E-14 4.324 0.007 0.005 6.840 3.493 0 25 72.686
17.16 6.10E-05 2.19E-09 7.72E-14 3.330 0.011 0.006 6.838 3.989 0 25 73.181
20.97 6.54E-05 4.34E-09 1.48E-13 2.340 0.016 0.009 6.835 4.484 0 25 73.670
26.61 6.99E-05 1.24E-08 3.38E-13 1.368 0.029 0.015 6.824 4971 0 25 74.142
38.73 7.43E-05 8.38E-08 1.13E-12 0.518 0.082 0.040 6.763 5.418 0 25 74.492
70.17 7.69E-05 5.33E-07 3.20E-12 0.194 0.229 0.101 6.468 5.771 0 25 74.317
130.50 7.88E-05 1.18E-06 5.07E-12 0.119 0.387 0.149 6.061 6.113 0 25 73.891
221.14 8.05E-05 1.83E-06 6.68E-12 0.087 0.549 0.181 5.641 6.451 0 25 73.423
345.99 8.23E-05 2.44E-06 8.17E-12 0.069 0.722 0.204 5.225 6.778 0 25 72.942
514.76 8.39E-05 3.00E-06 9.59E-12 0.056 0.910 0.221 4.817 7.090 0 25 72.454
748.32 8.56E-05 3.51E-06 1.10E-11 0.047 1.117 0.232 4.420 7.383 0 25 71.963
1097.58  8.72E-05 3.99E-06 1.24E-11 0.040 1.346 0.239 4.034 7.654 0 25 71.471
174954  8.88E-05 4.43E-06 1.38E-11 0.034 1.599 0.243 3.662 7.901 0 25 70.976
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Coeficientes de actividad de las diferentes especies junto con la actividad del agua a 100°C, segun tiempo de reaccion, hasta alcanzar

el equilibrio quimico.

Tabla A 10: Datos de la simulacion: coeficientes de actividad

Tiempo

CO, H,S H OH HCO; HS S CO; Na H,O

(segundos)

0 3.773 1.653 161.705 0.157 5571 0.271 6.14E-04 1988 1 0.835
1.76 3.501 1.676 115.673 0.157 5.403 0.260 6.04E-04 1.837 1 0.833
3.55 3.251 1.698 83.180 0.156 5.243 0.250 5.94E-04 1.701 1 0.830
5.40 3.023 1.721 60.123 0.156 5.091 0.241 5.85E-04 1.577 1 0.828
7.33 2.814 1.743 43.676 0.155 4.946 0.232 5.76E-04 1465 1 0.826
9.40 2.621 1.765 31.886 0.154 4.807 0.224 5.68E-04 1.362 1 0.824
11.64 2.445 1.788 23.395 0.154 4.674 0.216 5.60E-04 1.269 1 0.822
14.17 2.282 1.810 17.250 0.153 4.548 0.209 5.52E-04 1184 1 0.820
17.16 2.133 1.832 12.787 0.153 4.427 0.202 5.45E-04 1106 1 0.818
20.97 1.995 1.853 9.537 0.152 4.313 0.196 5.38E-04 1035 1 0.817
26.61 1.870 1.874 7.187 0.152 4.207 0.190 5.31E-04 0.972 1 0.815
38.73 1.761 1.892 5.658 0.151 4.127 0.185 5.25E-04 0925 1 0.819
70.17 1.690 1.928 5.236 0.151 4.146 0.183 5.19E-04 0.929 1 0.869
130.50 1.634 1.987 5.183 0.150 4211 0.183 5.13E-04 0956 1 0.958
221.14 1.582 2.054 5.174 0.150 4.285 0.182 5.05E-04 0.987 1 1.064
345.99 1.533 2.121 5.178 0.149 4.363 0.181 4.98E-04 1.021 1 1.183
514.76 1.486 2.188 5.189 0.149 4.446 0.181 4.91E-04 1.058 1 1.313
748.32 1.441 2.250 5.208 0.148 4.534 0.180 4.85E-04 1.099 1 1.453
1097.58 1.399 2.308 5.235 0.148 4.625 0.180 4.78E-04 1.142 1 1.600
1749.54 1.359 2.358 5.272 0.147 4,721 0.179 4.72E-04 1.189 1 1.752
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A.13 Datos del analisis preliminar

Tabla A 11: Porcentaje de remocion de H,S (anélisis preliminar)

Concentracion de NaOH (%p/p)

10 20 30 40 50
100 5.7 12.2 20.4 31.2 46.4
Flujo (g/s) 200 114 24.2 40.4 61.8 69.2
300 17.0 36.0 59.9 90.5 911
400 22.5 47.5 78.5 99.9 99.9

Tabla A 12: Datos de Porcentaje de aprovechamiento de NaOH (analisis preliminar)

Concentracion de NaOH (%op/p)

10 20 30 40 50
100 95.7 97.8 98.7 99.2 99.5
Flujo (g/s) 200 95.7 97.7 98.5 98.9 98.9
300 95.5 97.5 98.2 97.9 73.0
400 95.4 97.2 97.5 82.0 54.8
Tabla A 13: Datos de selectividad para el H,S (analisis preliminar)
Concentracion de NaOH (%op/p)
10 20 30 40 50
100 103371 151897 271976 790181 2191780
Flujo (g/s) 200 67623 151038 270800 795272 1488782
300 67240 150083 269217 402813 68110
400 66843 148994 266581 62196 51275
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