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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El gas natural se proyecta como la fuente de energia de mayor crecimiento en las proximas
décadas. Se prevé que su consumo aumente en un 44% para el afio 2035, destinandose
principalmente a usos industriales {44%) y generacién de electricidad (36%) . En el afio
2050, de acuerdo con la Agencia de Informacién de la Energfa de los Estados Unidos (E1A),
ocupard el primer puesto entre los combustibles de origen fésil mas utilizados 2 Se trata de
una fuente de energia limpia (comparada con otras fuentes de origen fésil), de alta
eficiencia y con una amplia gama de aplicaciones tecnolégicas. Ademds, existen grandes
reservas y sus tecnologias de extraccién y explotacién tienen un avanzado nivel de

desarrollo.

En las proximas décadas, ef gas natural emergera con un gran potencial para su uso como
combustible, como sustituto del carbon en procesos de gasificacién y como materia prima
para la industria petroquimica®, El empleo del gas natural como combustible genera niveles
de gases contaminante sensiblemente menores que el empleo del petréleo y sus derivados.

En la Tabla 1-1 se comparan los niveles de emisién de diferentes combustibles fésiles.
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Como se puede ver el gas natural ademas de tener un mayor poder calorifico genera una

menor cantidad de gases contaminantes, especialmente de NO, y SO,

Tabla 1-1. Comparacién de los niveles de emisién de diferentes combustibles
fosiles. Unidades=lb*108/BTU. Tomado de ia referencia 4.

COo, 117000 164000 208000

co 40 33 208

NO, 92 448 457

S0, 1122 2591
Mat. Particulado 84 2744

Hg 0.007 0.016
Poder calorifico (MJ/Kg) 55.5 47.3 (gasolina)  27.0 {antracita)

La principal limitacién de las diferentes aplicaciones del gas natural viene dada por la
presencia de las diversas impurezas que le acompafian y la concentracion en la que estas
se encuentran’. La eliminacién de estos contaminantes, especialmente la de los
compuestos azufrados, representa el reto mdas importante desde el punto de vista
tecnolégico, de tal manera que las industrias quimica y petroguimica destinan una gran

parte de su presupuesto a la eliminacion de estos compuestos®,

Los compuestos de azufre son altamente reactivos y afectan al buen funcionamiento de
diferentes procesos industriales. €n general, todos los sistemas cataliticos de tipo
metal/soporte son afectados por la presencia de azufre; ademas, en los procesos de
combustién, se generan éxidos de azufre (SO,) los cuales, una vez liberados a la atmésfera,
entran en contacto con el agua produciendo la denominada “lluvia acida”, cuyo efecto

contaminante es bien conocido.



El contenido de azufre permitido en el gas natural que sale de las refinerfas es variable y
generalmente depende del tipo de compuesto de azufre presente. Asf, por ejemplo, el
control del H;S en la planta es més riguroso que para los demds compuestos (tioles, CS,,

COS), dado su caracter corrosivo. La Agencia de Proteccidn Ambiental de los Estados

Unidos (EPA) fija un maximo de azufre total en el gas natural en 1 grain* {17 ppm),
mientras que el maximo valor para el H,S es de 0.25 grain. Los procesos de purificacién de
gas natural estan disefiados para proporcionar un gas natural “dulce”, con un contenido de
H,S de 4 ppm® un nivel ficilmente alcanzable con las tecnologias de desulfuracién
actualmente disponibles. Sin embargo, las nuevas legislaciones medioambientales, asi
como las nuevas aplicaciones y el uso masivo que se pronostica para esta fuente de
energfa, hacen necesario el desarrollo nuevos procesos que permitan reducir los niveles de
azufre hasta concentraciones significativamente méas bajas, unas pocas ppms o incluso

789

ppbs

Para minimizar los efectos del azufre en procesos tecnoldgicos y conseguir reducir al
maximo su presencia se pueden seguir dos caminos. El primero estd relacionado con su
eliminacién utilizando procesos de desulfuracion fisico-quimicos™® (principalmente
absorcién y adsorcién). Sin embargo es poco probable que todo el azufre se pueda eliminar
de todas las corrientes utilizando estos métodos separadamente, asi, para cada aplicacién
especifica se suele desarrollar un proceso de eliminacién que opera en unas determinadas
condiciones. El segundo camino estd relacionado con el desarrollo de procesos catallticos
resistentes al azufre o menos sensibles al envenenamiento debido a su presencia. Esta
alternativa estd menos explorada; sin embargo, el progresivo conocimiento que se estd
adquiriendo de las propiedades fisico-quimicas de metales y dxidos, estd favoreciendo el

desarrollo de nuevos materiales cataliticos con propiedades “tioresistentes”.

"1 grain= cantidad de gramos presentes en 100 pies cdbicos estindar de gas natural



La reduccion de azufre a niveles tan bajos como los requeridos en las nuevas aplicaclones
del gas natural se presenta desde muchos puntos de vista problematica; a manera de
ejemplo, para la reduccion desde 10 ppm de azufre en un proceso convencional de
hidrodesulfuraciéon {HDS), entre otros requerimientos es necesario: 1) aumentar la
actividad de los catalizadores de los que actualmente se dispone por un factor de 4-5 veces
de manera que se puedan alcanzar conversiones de azufre del orden del 99.9%, y de 7
veces para lograr concentraciones de azufre de 0.1 ppm™ en el producto final, 2) hacer el
proceso mucho mds severo incrementando la presidn parcial de hidrégeno de 1.5 a 2 veces
o combinando las reacciones de HDS con procesos de tipo no catalitico™ (absorcién,

adsorcion), soluciones que suelen ser muy complejas y caras.

Por otro lado, los procesos mds utilizados en la desulfuracion profunda de gas natural,
basados fundamentalmente en la absorcidn de los compuestos de azufre sobre aminas, son
poco versdtiles en cuanto a la naturaleza de los compuestos de azufre a eliminar, §i bien
son altamente eficientes para la eliminacién de H,S, la eliminacidn de otro tipo de
compuestos como COS, CS;, mercaptanos y especialmente compuestos tiofénicos, suponen
una importante limitacién para la desulfuracién profunda a gran escala del gas natural.
Actualmente las tecnologias de desulfuracién mas eficientes que se aplican a gran escala
combinan la transformacién catalitica de los compuestos de azufre utilizando procesos de
hidrodesulfuraciéon {HDS) con la eliminacién del H,S generado mediante su adsorcion en

Zno*,
En la actualidad no existe ningln método comercial o técnicamente factible para la
eliminacién de todos los compuestos de azufre presentes en el gas natural, especialmente

bajo las condiciones de proceso requeridas'®: alto contenido de agua, presencia de
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oxigeno, vapores de hidrocarburos condensables, material particulado y agentes que
favorecen la coalescencia de particulas en los sistemas de distribucion y procesamiento. Se
ha trabajado en varios campos con el fin reducir al maximo los niveles de azufre en el gas
natural; entre otros, se ha trabajado en la mejora de las tecnologfas tradicionales de HDS,
especialmente en la sintesis de nuevos materiales con propiedades catallticas mejoradas.
También se ha trabajado en el desarrollo de nuevas tecnologias del tipo no-HDS,

especialmente en aquellas basadas en procesos de adsorcién.

El desarrollo de tecnologias para desulfuracién del gas natural por debajo de los niveles de
un gas natural duice (<4 ppmv) hasta legar a la purificacién profunda (<0.1 ppm) se ha
abordado utilizando diferentes procesos. Las alternativas mas eficientes para la eliminacién
del H,S de acuerdo con el Gas Research Institute™ son las que se utilizan agentes oxidantes
como nitruro de sodio (proceso Sulfacheck™) o formaldehido (proceso Scavinox™); ademds
de procesos con adsorbentes basados en 6xidos de hierro con diferentes soportes

{procesos Sulfatreat™, Chemsweet™ y CJ Activated Carbon™).

La economia y versatilidad de los procesos de adsorcién en lechos empacados ha llevado a
que se estudien diferentes adsorbentes sélidos basados en ZnO. En un estudio
comparativo de diferentes muestras comerciales en ta conversién de dimetil sulfuro {DMS} -
de gas natural®, probando diferentes composiciones, se determind que los materiales
basados en ZnO eran eficientes en adsorcién de compuestos de azufre ¥ que la adicion de
Cu como promotor aumenta la reactividad del DMS en condiciones suaves de reaccion (T,
y 50 psi). Esta ventaja ha sido explotada en productos comerciales para purificacién
profunda como Puraspec™ (de Johnson & Matthey), C8-7-01™ (de Siid-chemie)"’ y Osaka

Gas™®,
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1.1. Gas natural,

Ei gas natural es un combustible de origen fésil, como el petréleo y el carbdn, que estd
formado principalmente por metano e hidracarburos ligeros. Segin la teoria mds aceptada
proviene de la descomposicién de plantas, animales y microorganismos que vivieron hace

millones de afios.

El gas natural puede tener adem&s un origen bioldgico como subproducto de fa
transformacién anaerdbica de materia orgdnica por microorganismos. Los microorganismos
metagénicos (del tipo archaea)'® descomponen la materia orgénica para producir metano
en zonas cercanas a la superficie de la tierra con deficiencia de oxigeno; el metano asi
formado es liberado a la atmoésfera el cual, bajo ciertas circunstancias, puede ser

almacenado y conducido para ser utilizado como gas natural.

La tercera via de formacién de gas natural es a través de procesos de naturaleza no
biogénica. Los hidrocarburos se forman a las condiciones severas de las profundidades de
la corteza terrestre, donde co-existen gases ricos en hidrégeno y moléculas que contienen
carbono gue a medida que van migrando a la superficie interactdan con minerales en
ausencia de oxigeno® para formar metano e hidrocarburos ligeros. El proceso serfa similar

al ocurrido en los procesos termogénicos.

El gas natural convencional se encuentra en yacimientos de manera andloga al petroleo y
en ocasiones combinado con este, con carbén o con agua. Los yacimientos mas ricos en gas
natural suelen encontrase de 1,5 a 3 kilémetros de la superficie terrestre. Los que se

encuentran a mayor profundidad contienen esencialmente gas natural, y en muchos casos
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metano puro?.. En este caso el gas es denominado gas termogénico “seco” debido a gque no

contiene cantidades considerables de hidrocarburos mas pesados.

1.1.1. Fuentes y yacimientos.

A pesar de las diferentes rutas de formacion, el gas natural migra entre los sedimentos de
la corteza terrestre y queda atrapado en diferentes formaciones geolégicas. El denominado
gas natural convencional se encuentra alojado en rocas porosas asociadas a petréleo y/o
gas, mientras que el gas natural no convencional se encuentra alojado en rocas con poca
porosidad, asociado con agua formando hidratos de metano en las plataformas

continentales de los océanos o en yacimientos a gran profundidad.

El gas natural convencional se encuentra atrapado en yacimientos geoldgicos de rocas
sedimentarias porosas, cubiertas por rocas de mayor densidad e impermeables al gas
formando una especie de “domo” bajo el cual se pueden almacenar grandes cantidades de
gas, petrdleo y agua. La extraccion del gas se realiza de forma similar a la del petréleo,
aprovechando la alta presion a la que se encuentra en el interior de la tierra mediante

torres ubicadas en pozos, Figura 1-1%%,

Las reservas de gas natural convencional se encuentran distribuidas en el mundo de
acuerdo con la informacion mostrada en la Figura 1-2. Los principales yacimientos se
encuentran en Rusia y Oriente Medio (Qatar, Irdn, Arabia Saudita y Emiratos Arabes
Unidos) con 2015 y 2550 trillones (10'?) de metros ctbicos respectivamente y en menor
medida Nigeria, Estados Unidos y Venezuela con 200, 150 y 182 trillones de pies cibicos,
en total, estos paises contribuyen con el 75% del total del volumen de fas reservas

mundiales®,
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Para la expiotacion de las reservas de gas natural convencional existe un gran desarrollo
tecnoldgico. Sin embargo para la explotacion de los yacimientos de gas no convencionales

existen limitaciones tanto para su prospeccion como para su explotacién.,

a. Yacimientos de gas natural a gran profundidad.

Son depositos de gas a profundidades mayores de 5000 metros. La exploracién y
explotacion de este tipo de yacimientos resulta bastante cara, por lo que su extraccién estd

limitada.

b. Yacimientos de arena compacta (“tight gas”).

Son yacimientos de gas atrapados en formaciones de roca dura inusualmente
impermeable, o en arenisca o piedra caliza no porosa. Las propiedades de capilaridad de la
roca se ven afectadas por su tamafio y forma, por lo que la fluido-dindmica funciona de
forma diferente que en yacimientos convencionales de gas. La forma de extraer el gas de
estos yacimientos es por fractura y ataque dcido de la roca. Este tipo de gas, a pesar de los
altos costos de produccidn, representa una fraccion bastante elevada de Jas reservas

mundiales de gas natural (cerca al 20%)*.

¢. Yacimientos de esquisto del Devénico [“devonican shale {(mudstone) gas”].
Son depdsitos de gas que se formaron a partir del lodo de mares superficiales hace 350
millones de afios {durante el periodo devadnico de la era paleozoica), representa un 5% del

gas natural total técnicamente recuperable. El esquisto es una roca sedimentaria de

tamafio de grano muy pequefio, la cual se puede romper muy facilmente en laminas finas
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paralelas. £s una roca muy suave que no se desintegra al humedecerse y proviene de
arciltas y lodos que han sufrido una serie de procesos metamorficos intermedios. Los
yacimientos consisten en rocas con un gran contenido de materia organica que se
caracterizan por su bajo poder calorifico y altos conienidos de ceniza y minerales

(Kerogeno®).

d. Metanc bajo lechos de carbén,

Muchos yacimientos de carbén contienen gas natural entre las vetas que forma el carbén o
entre las rocas adyacentes. E! metano liberado por las actividades de extraccion del carbén
se puede almacenar e inyectar en las lineas de gas natural y puede llegar a representar

hasta un 5% de las reservas de gas natural.

e. Yacimientos en zonas geo-presurizadas.

Son yacimientos que se encuentran a presiones mas altas que las usuales para su
profundidad, son formadas por capas de arcilia depositada y compactada sobre materiales
adsorbentes més porosos como arenas ¢ cienos, El agua y gas atrapados en el material
arcilloso es evacuado por la compresién de la arcilla y migran hacia los depdsitos de roca
més porosa. Son yacimientos que se encuentran a grandes profundidades bajo la superficie
terrestre (entre 3000 y 9000 metros), o que hace que su extraccién sea muy complicada.
Representan un porcentaje mayor que las reservas anteriormente mencionadas {incluidos

los yacimientos convencionales). Actualmente no se estan explotando a gran escala.
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f. Hidratos de Metano.

El metano presente en forma de hidratos es una de las formas de almacenamiento de gas
natural descubierta e investigada m4s recientemente®, Estan formados por agua
congelada que forma “celdas” alrededor de moléculas de metano (130 tipos de moléculas
forman hidratos). Tienen el aspecto de nieve fundida y fueron descubiertos en ciertas
regiones del océano artico. La oficina geol6gica de los Estados Unidos {US Geological
Survey) estima que los hidratos de metano pueden contener mds carbdn orgénico que las
reservas de carbon, petréleo y gas natural convencional juntas?. La Figura 1-3 muestra las
cinco estructuras posibles de hidratos de metano, las cuales estén formadas por puentes de

hidrégeno®.

Figura 1-3, Estructuras de fos cinco poliedros de hidratos cristalinos (Clatratos)
formados por puentes de hidrégeno. a) dodecaedro pentagonal,
bjtetrakaidecaedo, cjhexakaidecaedro, d)dodecaedro irregular, e)icosaedro. Ref
28.
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Los yacimientos de hidratos de metano se encuentran localizados en la plataforma
continental de América, Europa, Asia y en las zonas con hielo permanente del Artico®,
como se muestra en la Figura 1-4°®, Las estimaciones sugieren que los hidratos de gas
alcanzan un total de 10" g de carbon (1.87x10" m3), cerca de 4 veces la cantidad de
reservas comprobadas de gas convencional y aproximadamente e! doble de los demas

hidrocarburos combinados®.,

Figura 1-4. Distribucion de ias reservas de hidratos de metano en el mundo.
Tomado del sitio web del Oak Ridge National Laboratory. Referencia 30.

g. Gas Natural Sintético.

El sustituto de gas natural, o gas natural sintético, es una mezcla de hidrocarburos gue se
prepara a partir de la reaccion de metanacién de gas de sintesis (Reaccién 1-1}, o por

procesos como el de Fischer Tropsch (FT)} (Reaccion 1-2).
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CO+3H, ©CH, +H, {1-1]
mCO + (2m + 1)H, © CuHopmyn + mH,0 [1-2]

La metanacion también suele utilizarse en la eliminacién de pequefias cantidades de CO de
clertas corrientes gaseosas, es un proceso catalizado con materiales que generalmente

contienen Ni como fase activa®.

En la sintesis de FT, dependiendo de las condiciones de reaccién y el catalizador utilizados,
se puede producir desde hidrocarburos ligeros hasta ceras pesadas. Los catalizadores mas
utilizados en la sintesis de FT incluyen en su composicién Fe, Co, Niy Ru; la reaccion se lleva
a cabo entre 150°C y 350°C y a presiones entre 1y cientos de atmdsferas. Los catalizadores
mas comuUnmente utilizados de Fe y Co, los cuales se envenenan ficilmente con la

presencia de azufre en concentraciones tan bajas como 0.05 ppm®,

1.1.2. Compaosicién del gas natural.
Aunque han sido hallados pozos con altos contenidos en CO, (92%), H.,S (88%) o N, {86%),

lo normal es que la composicién del gas natural varie dentro del rango de fos valores que se

muestran en la Tabla 1-2.
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Tabla 1-2. Composicion del Gas Natural de acuerdo con su
origen geoldgico.

N, 0.32 0.94
H,S 4,37 17.89
Co, 2.41 3.49
Metano 85.34 56.53
Etano 4.50 7.69
Propano 1.50 3.38
Isobutano 0.25 0.87
n-Butano 0.48 1,73
Isopentano 0,15 0.71
n-Pentano 0.21 0.76
Hexano 0.47+ 1.48
> Heptano -- 4,53

Las caracteristicas del gas natural estdn relacionadas con la naturaleza y composicion de
sus constituyentes. Nj, Ha, H;0, Cl; son los constituyentes que se encuentran a nivel de
trazas, junto con: Ar, 0,, He, sulfuros, disulfuros y mercaptanos organicos. Estos Gltimos
solo son detectados con sistemas de andlisis de alta sensibilidad. El Hg puede estar

presente en cantidades de hasta 300 ppm,, y As en niveles de ppb™.

£} Hg puede dafiar los intercambiadores de calor de aluminio que son utilizados en
procesos criogénicos. De esta manera un disefio de tratamiento de gas tradicional necesita
por o menos eliminar el Hg al nivel de 0.01ug/Nm? Los materiales radioactivos que

normalmente estdn presentes en la naturaleza también pueden ser un problema en el
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procesamiento del gas natural. El gas Rn, por ejemplo, puede estar presente a niveles de 1

a 1450 pCi/I** {pico Curie por litro).

Las operaciones de procesamiento de gas natural van a estar determinadas por la
naturaieza y cantidad de las impurezas presentes. Asf, por ejemplo, si hay una
concentracion de H,5 mayor al 2-3% la recombinacién con otros componentes produce
sulfuro de carbonilo {COS), disulfuro de carbono (CS,), azufre elemental y mercaptanos. El
CO,, N,y He actuan como diluyentes y disminuyen el poder calorifico del gas natural. Ei O,
puede pasar a las lineas que operen a presién por debajo de la atmosférica y causar

importantes problemas de corrosién®,

1.1.3, Clasificacidn del gas natural.

E! gas natural se clasifica de acuerdo con su contenido en liquidos como seco o rico {en

compuestos condensables) y con su contenido de azufre como dulce o amargo.

1.1.3.1. Contenido de liguidos.

La composicién es el factor més importante en la economfa de los procesos de tratamiento
del gas natural. Un gas natural con un alto contenido en hidrocarburos C,+, puede ser
tratado para recuperar corrientes que tienen un mejor mercado que el gas natural en sl. La
cuantificacion de la cantidad de liquidos se hace con las unidades GPM, o galones de
liquidos que pueden ser recuperados por 1000 pies cdbicos estandar de gas (o m® de

li/100 m’® de gas).
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Ei factor GPM se aplica a etano (o propanc) y compuestos mas pesados. En el caso del
etano, al no ser condensable en condiciones normales, su GPM es un valor hipotético,
aceptado industrialmente, pero gue no es practico, ya que la condensacién completa del

etano no es posible por razones econdmicas y energéticas.

1,1.3.2. Contenido de azufre.

El gas natural se clasifica como dulce o amargo de acuerdo con la cantidad de compuestos
de azufre que contiene. Un gas “dulce” contiene cantidades despreciables de H,S {menos
de 4 ppm), mientras que un gas “amargo” incluye cantidades importantes de H,S. Estos
compuestos de azufre son una gran amenaza para el buen funcionamiento de las unidades

de proceso ya que es altamente corrosivo en presencia de agua.

1.1.4. Propiedades y usos del gas natural.

Durante la mayor parte del siglo XIX el gas natural fue utilizado como fuente de
iluminacién, y era obtenido principalmente de las minas de carbén. Después de la
invencién del alumbrado publico alimentado con electricidad a finales del siglo XiX, y hasta
la aparicién de sistemas de distribucion adecuados y controladores termostaticos de
temperatura en sistemas de calefaccion a mediados de los afios 60, el gas natural no era
utilizado, sino que era liberado a la atmoésfera o abandonado en sus yacimientos originales

sin explotar.

Actualmente el gas natural tiene multiples aplicaciones como fuente de energfa doméstica

e industrial, transporte y como materia prima en la fabricacion de pinturas, fertilizantes,
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plasticos, anticongelantes, peliculas fotograficas, explosivos, etc. A modo de ejemplo en la

Figura 1-75 se muestra fa distribucion del uso del gas natural como combustible.

Uso del Gas Natural como Fuentes Primarias de Energla
Combustible 0;:5 Hidroelectrica
Transporte

Figura 1-5. Distribucion del uso del gas Figura 1-6. Fuentes primarias de energfa.
natural como combustible. Ref, 23, Ref. 1.

1.1.4.1. Combustible.

El gas natural se usa como combustible primario en un range amplio de aplicaciones
residenciales, comerciales e industriales® (Figura 1-6). Debido a sus caracteristicas como
combustién limpia y elevada relacién H/C (libre de particulas y reducida emisién de CO,). El
gas natural estd siendo considerado como un combustible viable para su uso en una parte

importante del sector del transporte®.

23



300 Demaﬁﬁa Mundial de Energla por Fuente 1380-2030

200
N
‘=
= 150
2
o
e
100 —Palrélec

1980 4985 1990 1955 2000 2005 2010 2015 2020 35 AW

Figura 1-7. Demanda Mundial de energia por fuente.
Tomado de EIA International Energy Outlock 2008. Ref.
23,

La Figura 1-7 muestra el prondstico de la demanda energética en los préximos 20 afios. La
Gnica forma de satisfacer la demanda de energia es con una rapida transicién hacia la
utilizacién del gas natural motivada por razones tanto ambientales como tecnolégicas™, asf

como una masificacion en la utilizacion del hidrdgeno como combustible.

1.1.4.2. Pilas de combustible de gas natural.

Las pilas de combustible representan una tecnologia prometedora para la generacion de
energia limpia y eficiente que generan electricidad por reacciones electroguimicas.
Esencialmente, una pila de combustible trabaja haciendo pasar una corriente de

combustible {generalmente Hy) y un oxidante sobre electrodos separados por un electroliito
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(Figura 1-8). Cuando se usa H, puro como combustible y O, puro como oxidante, la reaccién

que tiene lugar en la pila produce solamente calor, electricidad y agua como subproducto.

Las pilas se pueden definir como un dispositivo electroquimico que convierte energfa
quimica en energla eléctrica siempre que sea alimentada continuamente con combustible y
oxidante. La maxima diferencia con las méquinas térmicas consiste en que estas Gltimas

estan limitadas por fa eficiencia de Carnot, mientras que las pilas de combustible no®.

Al igual que en una baterfa, una pila de combustible tiene un dnodo y un catodo. Los
procesos de oxidacion y reduccién ocurren en los electrodos {oxidacién del hidrogeno a H*

en el &nodo y reduccién del oxigeno por el H' en el cdtodo) segun las reacciones 1-3 y 1-4%,

Oxidacion: 2H; + 40H™ — 4H,0(1) + 4e” [1-3]

Reduccion: 0, + 2H,0 + 4e~ — 40H (aq) [1-4)

Las pilas se clasifican de acuerdo con el tipo de electrolito y la temperatura a la que operan,

y pueden ser®®:

s AFC- Pilas de combustible alcalinas {KOH 63-120°C).

e  PEMFC - Pilas de combustible de membranas de intercambio {Nafion 50-100°C).
¢ PAFC - Pilas de combustible de acido fosférico (HyPO, ~220°C).

*  MCFC - Pilas de combustible de carbonate fundido {{Li-K)CO; ~650°C).

®  SOFC - Pilas de combustible de 6xido sélido (Y,05-Zr0, ~1000°C).
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En la practica, las pilas de combustible de gas natural tienen muy bajos niveles de
emisiones contaminantes {CO; y azufrados) y son fuente de electricidad fiable y de alta
calidad, El uso de gas natural proporciona el método mas limpio de generacién de
electricidad entre los combustibles fésiles, en pilas de tamafio muy compacto, pudiendo ser
utilizadas en los sitios donde se requiera, sin partes méviles o maquinaria complicada y con

tiempos de operaciones de miles de horas®’.

Figura 1-8. Esquema de funcionamiento de una
pila de combustible de gas natural. Ref, 40.

La meta mas ambiciosa del disefio de las pilas de combustible es la utilizacién del gas
natural de manera masiva ya que es el combustible ideal para cualquier tipo de pila®. La
Figura 1-9 muestra las posibles aplicaciones del gas natural en procesos que utilizan pilas

de combustible para generacién y cogeneracién en fuentes fijas y méviles*.
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Figura 1-9, Uso potencial del gas natural con las diferentes clases de pilas de combustible Ref. 42,

1.1.4.3. Produccién de hidrégeno

Cerca del 80% del suministro mundial de H, es producido por reformado por vapor de gas
natural®, En la préctica industrial, el H; necesario es producido como subproducto de
reformado de nafta y de gas natural. Otras fuentes de H, son los procesos de gasificacién
del carbén y a partir de hidrocarburos por oxidacién parcial (proceso POX). El H, es usado

principalmente en la produccién de amoniaco y otros fertilizantes basados en nitrégeno.
1.1.4.4. Gas natural como materia prima en la industria petroquimica

El metano del gas natural puede ser sometido a diferentes procesos para la produccién de
intermedios petroquimicos o productos terminados de mayor valor afiadido a través de

rutas de transformacién directas o indirectas*. Las rutas directas incluyen fa oxidacién
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parcial de gas natural a metanol y formaldehido y la aromatizacién e hidrodearomatizacion
del metano, mientras que las rutas indirectas incluyen la oxidacién parcial de metanoa C; y
la reaccién de acoplamiento oxidativo del metano (OCM) en procesos GTL (Gas to

Liquids)®™.

En cuanto a los procesos petrogulmicos para el aprovechamiento del metano, se pueden
mencionar diferentes rutas como aquellas implicadas en la sintesis de olefinas e
intermedios quimicos, gasolinas y combustibles destilados. Todas las rutas tienen como
punto de partida el gas de sintesis, cuya produccién requiere de etapas de reformado y/o
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oxidacién parcial del gas natural de partida Entre otros, los principales procesos de

transformacién quimica del gas natural son:

+ Sintesis de metanol.

» Acoplamiento oxidativo a olefinas.

* Acoplamiento oxidativo a gasolina.

s Sintesis de Fischer Tropsch a destilados.
o Sintesis de Fischer Tropsch a gasolina.

e Gas Natural a olefinas via metanol.

e (as Natural a gasolina via metanol,

1.1.4.5. Produccién de Gas de Sintesis,

Ei gas de sintesis es usado como intermedio en la sintesis de una amplia variedad de
productos quimicos {amoniaco, metanol, productos de Fischer-tropsch, etc) y al ser
purificado es la principal fuente de hidrégeno petroguimico. Se produce por reformado de
gas natural y nafta (operado a 800-870°C y 20-27 Bar de presion con catalizadores de

basados en Ni) (Reaccién 1-5) y por oxidacién parcial de hidrocarburos (Reaccién 1-6).
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Como proceso adicional se usa la reaccién de desplazamiento de agua {“Water Gas Shift”,
WGS, Reaccion 1-7), la cual reduce el contenido de CO produciendo hidrégeno adicional o

para ajustar la relacién H,/CO necesaria en las etapas siguientes de procesamiento.

CH4+HZO<:>CO+3H2 [1-5]
CnHzn +§OZ < nCO+ i’IHz [1-6]
CO+H,0CO,+H, [1-7]

En fos procesos anteriormente mencionados, las alimentaciones deben estar libres de
azufre. Para ello suele recurrirse a ciertos pre-tratamientos que permiten obtener niveles

de azufre por debajo de 0.1 ppm.

En la reaccion de WGS el CO es convertido a CO, y H, en dos pasos (Reaccion 1-7). €l
primero se realiza a aita temperatura (370°C) con un catalizador de Cr/Fe,0;. El segundo
paso se lleva a cabo a baja temperatura {200-215°C) con un catalizador de Cu/ZnO/AlLO;;
en total, el contenido de CO se puede llegar a rebajar hasta niveles del 0.1%.
Posteriormente, el CO; generado en la reaccién es eliminado por adsorcién con soluciones
de K;CO3 y aminas hasta un contenido del 0.01%. Finalmente, un catalizador de metanacién
{35%Ni/Si0,) convierte el CO y el CO, remanentes a CH, a 315 °C {Reaccion 1-1) obteniendo
un gas con una composicién final de 98.2%H, y 1.8%CH,. Para aumentar ain mas la
concentracion de H; se utilizan procesos de PSA (“Pressure Swing Adsorption”). En estos
procesos se utilizan tamices moleculares de aita superficie para separar el H, del metano.
En la Figura 1-10 se muestra un diagrama completo para la produccién de gas de sintesis

por reformado.
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Figura 1-10. Sistema de reformado para produccién de gas de sintesis.

1.1.4.6. POX de Gas Natural.

El gas natural puede ser utilizado para la produccién de gas de sintesis por oxidacién parcial

del metano {reaccién 1-8):
CHs + 0,50, » CO + 2H, AH=-36kl)/mol  1-8]

Hay dos procesos para la produccién de gas de sintesis por oxidacién parcial no catalitica de

hidrocarburos. Los dos procesos se llevan a cabo por quemado del hidrocarburo con
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oxigeno o con una mezcla rica en oxigeno para producir, posteriormente, una mezcla con
una composicién tipica de 46%H,, 46%CO, 6%CO,, 1%CH, y 1%(Ar+N,) *. La ventaja de
estos procesos es que pueden operar con cualquier alimentacién formada por: 1)
hidrocarburos que puedan ser comprimidos o bombeados, 2) gas natural, 3) aceite residual
o asfaltos, estos deben tener la viscosidad lo suficientemente baja para ser atomizados y
pueden tener cualquier cantidad de azufre. La principal desventaja es la necesidad de

requerir oxigeno puro para alimentar al gasificador.

Ei proceso que se presenta en ia Ecuacién 1-9, se lleva a cabo entre 3 y 8 MPa v se divide en
tres etapas: 1} calentamiento-craqueo, 2) reaccién y 3) humedecido. En la etapa de
calentamiento, se mezcla la materia prima con una mezcla de oxigeno-vapor, en esta etapa
pueden ocurrir algunas reacciones de craqueo que forman carbén, metano y radicales de

hidrocarburos,

nr

C,H +nH,0 & nCO+(";m)H2 [1-9]

En la etapa de reaccién, los hidrocarburos reaccionan con oxigeno (Reaccién 1-10) donde

se consume todo el oxigeno disponible.

n+m

CH, +( )02 —nCO, +12’1H20 [1-10]

Los hidrocarburos que permanecen sin oxidar, reaccionan endotérmicamente con vapor y
con los productos de combustién de la reaccion primaria (reformado con vapor de agua —

Reaccién 1-9).
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Una parte del carb6n desaparece por reacciones con el CO, y vapor de agua {0.02% para el
gas natural). La composicién final a la salida del reactor se correspondera con aquella que
establece el equilibrio de la reaccién de desplazamiento de gas de agua (WGS) {Reaccion 1-
7). Los compuestos de azufre forman H,S y pequefias cantidades de COS. El gas de sintesis

asi producido es tratado para eliminar el azufre que contiene.

1.1.5. Operaciones de purificacién del gas natural.

El gas natural es sometido a diferentes procesos de purificacion después de su extraccion
en el pozo. El H,0, CO;, H,, Ny, gases acidos (CO; y H,S) e hidrocarburos condensables (C5Y)
son los principales compuestos a eliminar en las etapas primarias de purificacién. Los
procesos de tratamiento también incluyen aquellas tecnologias dedicadas a la produccion

de Gas Natural Licuado (LNG)} y Gas Licuado del Petréleo {LPG).

Los principales usos del gas natural son como combustible y materia prima petroguimica;

por esto, las principales operaciones implicadas en su procesamiento son:

s Purlficacidn: eliminacién de aquellos compuestos que limitan el uso del gas natural
como combustible residencial o industrial. Estos compuestos son: Ny, HO o gases
acidos, entre otros.

* Separacién: extraccibn de aquellos compuestos que poseen un mayor valor
petroguimico (ejemplo: propano, etano, helio).

s Licuefaccién: aumento de la densidad del gas natural para mejorar su

almacenamiento o transporte,
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1.1.5.1. Productos derivados del Gas Natural

Aunque el principal objetivo del procesamiento del gas natural es |a produccion de mezclas

de combustibles para su uso industrial o doméstico, hay diferentes productos que son

extraidos del gas y vendidos de forma independiente. Los principales productos derivados

de! gas natural son:

C.

Metano. Usado como combustible, principal componente del gas natural vy materia
prima para la fabricacién de amoniaco y metanol.

Etano. Combustibie mezclado con el gas natural y principal materia prima para la
produccién de etileno (polietileno).

Propano. 45% proveniente del gas natural, Se usa en la industria petroguimica
(47%), como combustible residencial (39%), uso agricola (8%), industrial (4%) v
transporte {2%).

Mezcla Etano-Propano. Es usada como combustible en camiones y el remanente se
usa en la industria petroguimica.

Isobutano. EI 42% proviene del gas natural, también es producido en las plantas de
isomerizacién de butano. Se usa en la produccién de MTBE y en la produccién de
oxido de propilenc.

n-Butano. Se usa en la produccién de gasolina {por isomerizacién) y en propelentes
de aerosoles {mezcla de butano y propano).

Liquidos del Gas Natural. GNL incluye todos los hidrocarburos licuados.

Gasolina Natural. Esta constituida de Cs y mas pesados, se usa como mezcla en la

fabricacién de gasolina y en la isomerizacién de Cs-Cq y produccién de etileno.
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i. Azufre. La mayor parte del azufre utilizado en procesos quimicos proviene del gas
hatural y se usa en la vulcanizacién del caucho, la produccién de acido sulfdrico y

pélvora negra, entre otros.

1.1.5.2. Deshidratacion,

Deshidratar el gas natural significa eliminar el vapor de agua que le acompafia. Es necesario
eliminaria ya que puede condensar a bajas temperaturas y altas presiones estropeando
equipos; puede formar hidratos que obstruyen las tuberfas, disminuye la capacidad

calorifica del gas natural y si se mezcla de CO; y/o H,S llega a ser corrosiva.

Para la eliminacién del agua se usan entre otros procesos: adsorcién, absorcion y
operaciones con membranas,. El gas natural deja el pozo generalmente saturado con vapor
de agua. E! principal tratamiento para eliminarla es mediante su absorcion con glicoles
(dietilenglicol y trietilenglicol) en un equipo de absarcién (generalmente una torre). Los
glicoles utilizados son regenerados por una combinacion de procesos que incluyen etapas
de calentamiento y compresion-descompresion. Cuando la cantidad de agua que contiene
el gas natural es elevada suele utilizarse como absorbentes sistemas con altimina y tamices

moleculares,
Otros procesos utilizan agentes desecantes {como CaCly) que rebajan el contenido de H,0

a pocas ppm’’, mientras que en un sistema combinado de adsorcidén-absorcion el gas

producido puede llegar a un contenido de agua menor de 0,1 ppm.
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1.1,5.2, Eliminacién de productos condensables

El etano, propano, butanos y la fraccién de gasolina natural son procesados para ser
efiminados del gas natural, es lo que se denomina corriente de liquidos del gas natural
(LNG). El principal método utilizado en su eliminacién es de tipo criogénico. En estos
procesos, los hidrocarburos son condensados, usando como refrigerante una mezcla de

hidrocarburos (C4-Cs) y N;. Otros métodos incluyen®:

* Absorcion con aceites utilizando columnas empacadas o de platos.
* Adsorcion con lechos empacados utilizando silica gel o carbén activado.
* Procesos de separacién con membranas basadas en polimeros vitreos con gran

selectividad difusional.

1.1.5.3. Nitrégeno.

El nitrégeno presente en el gas natural es eliminado utilizando principalmente tres
métodos: destilacién criogénica, adsorcidn y separacién con membranas. Estos procesos
son econoémicamente factibles Gnicamente cuando se procesan grandes cantidades de gas

natural.

Para procesos que trabajan con cantidades de gas natural pequefias, se pueden usar

métodos de membranas y PSA (Pressure Swing Adsorption).

Los adsorbentes mds utilizados permiten la separacién de las moléculas de nitrégeno y

metano por la diferencia entre sus didmetros moleculares (3.6 y 3.8 A, respectivamente).
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Para ello se suelen utilizar: CMS ({tamiz molecular basado en carbén), tamices moleculares

3Ay 4A (3.2 y 4.2 A, respectivamente) o silicatos de Ti (3.7 A)*%,

1.1.5.4. Gases acidos (H,;S y CO,).

Anteriormente se ha definido el gas natural como amargo o dulce en funcién de su
contenido en gases &cidos. Aparte de los problemas de corrosion y toxicidad que se derivan
de su presencia, se hace necesaria su eliminacién para evitar una disminucién del poder
calorifico del gas natural, £l H,S debe ser eliminado hasta niveles menores de 4 ppm, el CO,
por debajo de 3% (y a nivel de ppm en caso de ser licuado®)} y e! poder calorifico del gas

natural final no debe ser inferior a 950 BTU/scf®,

Son dos los procesos que fundamentalmente se utilizan para la eliminacion de los gases
acidos presente en el gas natural: adsorcién y absorcién, La adsorcién se lleva a cabo
poniendo en contacto el gas natural con la superficie de un sélido {carbén, oxidos
metdlicos) que es afin a los gases dcidos que contienen, mientras que en la absorcidn, el
gas acido es eliminado por su solubilidad en un liquido (soluciones causticas, de aminas,
carbonatos y aceites no voldtiles). Una descripcidn més detallada de estos procesos serd

realizada mas adelante,
1.1,5.5. Oxfgeno.
£l oxigeno es el tnico compuesto que no estd naturalmente en el gas natural, sino que es

fruto de una contaminacion a través de fugas en las lineas que trabajan por debajo de la

presion atmosférica. £l contenido de oxigeno maximo que puede tener el gas natural es de
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0.1%,; sin embargo, puede causar problemas en concentraciones tan bajas como 50 PRpMy.

De entre estos problemas cabe destacar:

¢ Aumento de la corrosion.
¢ Reaccidn con aminas para formacién de sales,
* Reaccidn con glicoles.

¢ Aaltas temperaturas reacciona con hidrocarburos para formar agua.

Cuando se encuentra en bajas concentraciones se puede eliminar utilizando adsorbentes
no regenerables. A mayores concentraciones se puede eliminar con catalizadores para
formar agua; sin embargo, los compuestos de azufre envenenan severamente estos

catalizadores desactivandolos.

Otros procesos de eliminacién de oxigeno incluyen la combustién controlada de parte de
los hidrocarburos para producir CO; o el uso de procesos de separacién con membranas

similares a las utilizadas en la eliminacién del nitrégeno.

1.1.5.6. Trazas de compuestos de azufre,

Los procesos de eliminacion de gases dcidos por absorcién tienen un limite en la cantidad
de compuestos de azufre que pueden eliminar. El objetivo de los procesos de eliminacién
de gases &cidos es, por tanto, producir un gas natural “dulce” con una concentracion no

mayor de 4 ppm de H,S y 1000 ppm de CO,.

Cuando se pretende conseguir una desulfuracion mas profunda, solamente son efectivos

los procesos denominados “scavengers” o secuestrantes. Estos procesos generalmente se
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basan en la capacidad de algunos materiales sélidos para adsorber seiectiva e
irreversiblemente los compuestos de azufre en un lecho empacado. Una explicacion mas

detallada de coémo operan estos adsorbentes se realiza en la siguiente seccién.

1.2. Procesos de desuifuracion del gas natural.

Las tecnologias actualmente disponibles para la desulfuracién se pueden clasificar
siguiendo varios criterios: 1) de acuerdo con la transformacién que sufren los compuestos
sulfurados durante el proceso, 2} de acuerdo con el papel del hidrégeno durante la

reaccién y 3) de acuerdo con la naturaleza del proceso utilizado (quimico y/o fisico)™®.

Actualmente existen mas de 40 procesos patentados por diferentes compafifas para la
desulfuracion del gas natural. Diferentes publicaciones especializadas resumen la aplicacion
y el fundamento de estos procesos. Las diferentes técnicas utilizadas para la purificacion
incluyen: procesos de absorcién, adsorcién, separacién por membranas, procesos

criogénicos, y biotecnolégicos™.

En la préctica, tos compuestos de azufre en el gas natural son eliminados utilizando
procesos de absorcién con aminas y metanol, produciendo un gas con calidad petroquimica
y listo para su distribucion en sistemas urbanos (gue permiten hasta 33 ppm H,5 y 50 ppm
COS). La eliminacién a niveles mas bajos incluye sistemas de adsorcién, procesos cataliticos
de oxidacién de mercaptanos y H,S a disulfuros y azufre elemental, combustion de
compuestos de azufre con oxigeno estequiométrico y oxidacion de sulfuros con bacterias.
Los niveles de azufre que se logran con la combinacién de estos procesos pueden llegar a

0.1 ppm de H,S, 1-2 ppm de COS, 2-5 ppm de R-SH.
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Para aplicaciones especificas, donde se requieren niveles mucho mas bajos de azufre, las
técnicas que se aplican se basan en la transformacién catalitica de los compuestos de
azufre y su posterior eliminacion. Entre otros, se incluyen procesos convencionales de
hidrodesulfuracién (HDSF**, procesos en los que los compuestos de azufre son
separados/transformados, incluyendo destilacién catalftica, alquilacién, extraccion®™*®,

56,57

oxidacion™", precipitacion, adsorcion®®9%%,

adsorcién reactiva® y

biotransformacién®%3%,

El desarrollo de nuevos procesos para llegar a niveles de alta desulfuracién estd enfocado
principalmente a*; 1) adsorcién y eliminacién del 4tomo de azufre para fa formacion de
sulfuros  metdlicos a elevadas temperaturas en presencia de hidrégeno
(Hidrodesulfuracién} o 2) adsorcién selectiva de compuestos de azufre en condiciones de
trabajo poco severas y ausencia de hidrégeno®. En la Figura 1-11 se muestra el rango de
aplicacion de los diferentes procesos de desulfuracién que se estan utilizando hasta el

momento de acuerdo con la calidad de! gas natural deseado.

! Gasnaturalamargo Gas naturaldukce

i
! i

i_ Absorcién K;€0,/H,0

Absorcldn con Aminas

" Absorcidn con solventes -Metanol N l

Adsorcldn—Tamices Molecutares

Oxidacién catalitica deR-SHy H,5 a dlsulfurosy $ elemental J|

Proceso Blotecroléghko J !

HD5 + Adsorcidn con ZnO I

1% H,5 30ppmH,S SppmH,5 1ppmH,S 0.1ppmH,5
H Pracesos fislcos

H Procesos fislco-quimicos

Figura 1-11. Rango de aplicacidn de los procesos de desulfuracién del gas natural.
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1.2.1. Procesos de absorcién.

El principal proceso de eliminacién de gases écidos del gas natural (CO, vy HSS,
principalmente) es la absorcion utilizando bases en equipos que funcionan a
contracorriente con el gas a tratar. En una etapa adicional, el absorbente es regenerado y
recirculado al equipo de absorcién, La mayoria de los procesos de absorcion no son capaces
de retener el COS, por lo que se hace necesario contar con una planta previa de

hidrogenacién para convertir el COS en H,S%.

1000

100

i0

Presion parcial de gases acidos alimentacién (psi)

0.001 0.01 0.1 k| 10 100
Presi6n parcial de gases acidos en el producto (psi}

Figura 1-12, Procesos de tratamiento de gases écidos. Fuente UOP Gas
treating. Ref. 67.

Las aminas son bases y su reactividad en fase acuosa con el H;S y el CO; se muestra en tas

reacciones 1-11y 1-12 (a-d):

R1R2R3N + st o R1R2R3NH+HS~ [1' 11]
€0, + H,0 « H,C0; (acido carbonico) [1-12a]
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HyC03 & HY + HCO; (bicarbato) [1-12b]
H* + R{R,R3N & R {R,R;NH? [1-12¢]
COz + H,0 + RyRyR3N & R \R,R;NHY HCO;  [1-12d]

Para lograr mayores niveles de desulfuracion, las tecnologias més interesantes que se han
desarrollado desde el punto de vista industrial son:

Rectisol®; proceso basado en absorcién del gas natural con solventes organicos
{aminas/metanol} que a bajas temperaturas produce niveles tan bajos como 100
ppb de H,S. El problema de este proceso estd en que no resulta efectivo cuando
existen otras formas de azufre distintas al H,S, como COS y R-SH, por la baja

afinidad de estos compuestos con los solventes utilizados.

Merox®: proceso de amplia aplicacién en la eliminacién de mercaptanos de
diferentes corrientes petroquimicas; se trata de un proceso catalitico que oxida
preferentemente los mercaptanos a disulfuros mediante el uso de un catalizador
patentado, luego con una extraccidon gas-liquido en contracorriente y una
posterior decantacion se eliminan fos mercaptanos a los niveles permisibles en las

corrientes de gas (~5 ppm).

Flexsorb’: es un proceso patentado por Exxon que utiliza carbonato de potasic
en caliente como absorbente. En general hacen uso de aminas alifaticas o
cicloalifaticas. Ademas del grupo amino y alquilo, el absorbente debe contener un
grupo hidrofilico para asegurar su solubilidad en agua y baja volatilidad. Como

ejemplo estan: 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP) y 1,5-p-metanodiamina (MDA).
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1.2.2. Procesos de adsorcién.

La adsorcién es uno de los mecanismos de separacién mas utilizados en la purificacién del

gas natural. Se pueden dividir en varias categorfas :

e Quimisorcién (irreversible — sin regeneracién). Dos ejemplos serfan la eliminacion
de Hg con carbdn activado y eliminacidn de trazas de H,S utilizando ZnO.

» Fisisorcién (reversible). Eliminacién de vapor de agua o hidrocarburos utilizando
silica gel, la regeneracion se realiza con tratamientos térmicos.

¢ Discriminacion por tamafio (las moléculas del contaminante caben en los poros del
adsorbente). El N; y el CO, se eliminan con tamices moleculares y la regeneracion

se hace con tratamientos térmicos o con ciclos de presion.

La adsorcién consiste en la concentracién de uno o varios componentes de una mezcla
liquida o gaseosa en la superficie o el volumen de un sélido por medio de fuerzas de
atraccién intermoleculares. Los procesos de adsorcion para la purificacidon del gas natural
utilizan las propiedades del Fe y el Zn para la formacién de sulfuros con los componentes
del gas natural, asi como diferentes metales de transicidon y moléculas alcalinas soportadas
en sélidos porosos. Desde el punto de vista de su composicién quimica, los adsorbentes

pueden ser: inorgénicos, carbonaceos y mixtos.

Carbén Activado.

Los carbones activados modificados con metales de transicion y compuestos’ (NaOCl,
NaClO,, KMnO,, Na,0,, etc) pueden ser usados para la purificacion del gas natural, pero su

capacidad y selectividad en la eliminacién de los diferentes compuestos de azufre es
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limitada. Del mismo modo presentan problemas para su regeneracién. A continuacién se
muestran algunos ejemplos de carbones modificados que son aplicados en la desulfuracién

del gas natural:

*  Sin promotores: Stid-chemie C8-1%.

e CuO: C8-7-1: Siid-chemle €8-7-1Y, Sulfusorb Calgon”™
e FeO,: Calgon Activated Carbon €J6 7, Sulfatreat™

¢ Urea: Centaur Calgon”.

e NaOH "7

Silicas y Aliminas.

La Silica Gel y la Alimina son adsorbentes ampliamente utilizados en la practica industrial,
Diversos elementos y compuestos se pueden utilizar como promotores en el desarrollo de
adsorbentes basados en silicas y aliminas™’®, como el Ti’%, Fe*, Zn, Mn y metales
alcalinos® y alcalino térreos. De la misma manera, los aluminosilicatos naturales con estos
elementos también presentan buenas propiedades adsorbentes para los compuestos de

azufre del gas natural®,

Esponja de Hierro.

Una forma hidratada de FeO, soportado en virutas de madera es la utilizada en el proceso
de esponja de Fe y ha sido usado por muchos afios para la eliminacién de trazas de H,S,
cuando la baja concentracion de H,S hace impracticable la utilizacién de absorbentes. Este
proceso se lleva a cabo a temperaturas por debajo de los 43°C y requiere la presencia de

agua levemente alcalina (pH de entre 8-10) para llevar a cabo |a reaccién 1-13.
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2F3203 + 6H25 - 2F82$3 + 6H20 [1'13}

Ef adsorbente puede ser regenerado con aire de acuerdo con las reacciones 14 y 15.

2F€2$3 4+ 302 -3 2F8203 + 65 [1-14]
Sz + 202 -3 2502 [1-15]
Zn0,

Los procesos de purificacion profunda basados en 6xido de cinc han surgido como

alternativas para la purificacién de gas natural, especialmente a altas temperaturas ** %%

8.87 | 4 adsorcion de H,S es de cardcter quimico y consiste en la reaccién de formacién del

sulfuro de tal y como se muestra en la reaccion 1-16:

Zn0 + H,S - ZnS + H,0 [1-16]

Algunas veces, el ZnO es depositado en un determinado soporte {tipo Al,03) con el fin de
incrementar el area de contacto. Los adsorbentes basados en Zn0O se caracterizan por tener
baja capacidad de regeneracién, lo cual puede ser mejorado con la adicién de Fe con el fin

de formar Znfe,0,”° que no volatiliza a altas temperaturas.

El proceso Z-Sorb de Conoco Phillips ha sido concebido baséndose en un adsorbente

88 8
® Se hasa en

regenerable para reducir el azufre en diferentes corrientes de combustibles
un material adsorbente {ZnO) en el que de manera opcional, se soporta un metal activo en
la hidrogendlisis (probablemente Ni) que funciona en un proceso con lecho fluidizado y con

ciclo continuo de regeneracion (calcinacidon+reduccién). Este proceso tiene la capacidad de
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convertir los compuestos de azufre en H,S y de retener por adsorcién el H,S formado
logrando, por tanto, la eliminacién completa de los compuestos de azufre presentes en Ia

corriente a tratar.

1.2.3. Desulfuracion catalitica.

Algunos adsorbentes son combinados con materiales que tienen actividad catalitica. Por
esta razon es dificil establecer una frontera entre la actividad catalitica y la adsorcién
propiamente dicha. Un ejemplo es el proceso Z-Sorb, mencionado en el apartado anterior.
Este proceso se basa en ZnO al cual se la incluido una funcién catalitica mediante la

Incorporacion de Ni,

Algunos procesos industriales combinan la desulfuracién catalitica como la
hidrodesulfuracién® {para lograr la transformacién de los compuestos de azufre a H;S) con

unidades de adsorcion (para eliminar el H,S$ formado).

El proceso de gasificacién A-ATG desarrollado por Osaka Gas Co® incluye una etapa de
desulfuracién profunda antes de entrar al reactor de reformado. El sistema de
desulfuracion incluye un reactor de HDS seguido por dos lechos paralelos de adsorbente

basado en ZnO que elimina las trazas de compuestos de azufre a niveles de 2 ppb®2.

Otros procesos que también descritos en bibliografia incluyen la oxidacién parcial de los
compuestos de azufre seguido de una etapa de eliminacién de los compuestos oxidados
mediante su adsorcidn, asi se han llegado a obtener corrientes con contenidos muy bajos

en azufre (10 ppbv)™.
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1.2.4. Otros procesos.

Lodos.

Los procesos de lodos son una aiternativa a la esponja de Hierro, En este proceso se utilizan

lodos de éxido férrico para llevar a cabo la absorcién del H,S por medio de la reaccién 1-13.

Otra alternativa de lodos férricos es la utilizacién de lodos de cinc en equipos con burbujeo
y agitacién que permite la suspension de las particulas de Zn0™ y un buen contacto con los

compuestos de azufre. Las principales reaccion que tienen lugar son:

Zn0 + HyS —» ZnS + H,0 [1-17]
Zn0 + H,S —» Zn(OH)HS [1-18]

El mercéptido de Zn producido en la reaccién 1-18 contribuye a la formacion de espumas y
puede formar lodos mads pesados en el reactor™; sin embargo, suelen producirse en

proporciones minimas.

El proceso comercial Chemsweet”, utiliza acetato de cinc, dispersantes y antiespumantes
para estabilizar el proceso. El acetato de cinc se disuelve hasta el equilibrio para producir
iones de Zn que reaccionan con el H,S para producir sulfuro de Zn y dcido acético; ia adicion
de &cido acético favorece que mas Zn se disocie, controlando de esta forma la

concentracién de iones de Zn en la solucién.
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NaNG,,

Otro ejemplo de procesos utilizando fodos es el denominado proceso “Suifa-Check™", ei
cual elimina selectivamente mercaptanos y H,S de corrientes con altas concentraciones de
CO; utilizando nitrito de sodio (NaNO,). La reaccidén con H,S forma azufre elemental,

amoniaco y soda caUstica (reaccién 1-19),

NaNO;, + 3H,S » NaOH + NH; + 35 + H,0  [1-19]
Metanol.
Ef proceso IFPEXOL-2", utiliza metanol como solvente para la eliminacién simultanea de
vapores de hidrocarburos, gases dcidos y agua. Ef sistema de funcionamiento es similar a
los sistemas de absorcion por aminas pero con la necesidad de trabajar a menores
temperaturas para evitar la pérdida del metanol por evaporacién.
Agua/Carbonatos.
El lavado con agua o con carbonatos es un proceso desarrollado para eliminar gases acidos

del gas natural. Utiliza la propiedad de que la solubilidad del CO, en los carbonatos

aumenta con la temperatura,

KzCOg + COZ + Hzo s ZKHCO:g [1"20]
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Un proceso andlogo se lleva a cabo utilizando fosfato de potasio, es el proceso conocido
como desulfuracién con fosfatos; en este proceso, el gas natural es tratado con una

solucién de trifosfato de potasio en una columna de absorcion.

1.3. Quimica de la desulfuracién.

Los principales compuestos de azufre presentes en el gas natural son: sulfuro de carbonilo
(COS), mercaptanos (R-SH) de bajo peso molecular, sulfuros organicos {dimetilsulfuro
DMS), tiofeno y H,S. La concentracion de estos compuestos varia en un rango considerable
y a menudo depende del historial de procesamiento del gas, ya que existen multiples
interacciones entre ellos y son muy sensibles a los cambios de las condiciones de
procesamiento {presion, temperatura, presencia de metales, H.0, etc.). £s importante
entender la quimica fundamental y las posibles interacciones entre ellos y con sistemas
cataliticos con el fin de abordar e! disefio de un sistema de purificacién del gas natural

eficiente.

Los compuestos sulfurados presentes en el gas natural suponen un gran problema para el
buen funcionamiento de ciertos procesos industriales, son fuente de corrosion y tienen
efectos negativos sobre el buen funcionamiento de algunos procesos cataliticos
(convertidores cataliticos, catalizadores de reformado, etc.). Por otro lado, el H,S, CS;, DMS
y COS estén implicados en la formacién del SO, atmosférico y la contaminacién que se

deriva de ellos™.
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1.3.1. Quimica de los compuestos de azufre presentes en el gas natural.

Los compuestos de azufre, su cantidad y estabilidad estén relacionados con el origen del
gas natural asi como con las condiciones de procesamiento. La cantidad de azufre en el gas

natural puede variar en el intervalo de 0.04 a 8%°°,

En la Figura 1-13 se muestra la evolucién de los componentes sulfurados presentes en el
gas natural. El azufre y los compuestos de azufre reaccionan con H, a elevada presién (35-

150 Bar} y temperatura (>500°C) para formar H,5%.

H,0, Aminas,
Alcalis, ele.
—] H,;$
cos ¥
S €os
TrazasdeR-5H, R-5-
R', Tiofene TrazasdeR-%4,R-S-
I A, Tiofeno

€os
R-SR" e —"
Tiofeno
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SOx

Figura 1-13. Evoluci6n de los compuestos de azufre en el procesamiento
del gas natural.

Una vez ocurren estas transformaciones, un tratamiento posterior de lavado con vapor,
alcalis o alcanolaminas elimina la mayor parte del azufre que ha sido convertida en H,S,
dejando solamente trazas de H,S, COS, DMS vy tiofeno en fa corriente de gas natural. E
lavado de mercaptanos con soluciones catisticas dan lugar a la formacién de mercaptidos,

segln la reaccion 1-22;
R—SH+MOH->R~-SM+H, [1-22]

En soluciones acuosas, el COS es hidrolizado a H,S:
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COS + H,0 > CO, + Hy0 Keq=2.75x10°a 200°C  [1-23]

E! H,S puro anhidro gas o liquido no tiene propiedades &cidas, sin embargo, las soluciones
acuosas son débilmente acidas. Su reaccién con carbonato de sodio produce hidrosulfuro
de sodio y bicarbonato de sodio (Reaccion 1-24), una reaccién reversible con la

temperatura.

Na,C0,(aq) + H,S(aq) » NaHS(aq) + NaHCO03(aq) [1-24]

Como se vio en apartados anteriores, la reaccién con élcalis es también utilizada para la
eliminacién del CO, presente; sin embargo, son reacciones competitivas donde el

hidrosulfuro de sodio se descompone por fa presencia de CO,.

Los procesos de absorcién con aminas o &lcalis no eliminan el COS, ni las trazas de
compuestos resistentes a los tratamientos convencionales; por otro lado, los sistemas de
absorcién estan limitados al equilibrio y las condiciones de procesamiento del gas. Los
sistemas de desulfuracién son ademas dependientes de otros factores como alto contenido
de agua en el gas natural, vapores de hidrocarburos condensables, material particulado vy

agentes que favorecen ta coalescencia de particulas.

H,S (Sulfuro de hidrégeno}.

El sulfuro de hidrégeno {H,S) es un gas incoloro, téxico e inflamable que resulta de la
descomposicion de materia orgénica en ausencia de oxigeno, Esta presente en los gases de

volcanes, fumarolas submarinas y cuerpos de agua estancados. Se produce durante la

reduccion bacteriana de sulfatos y de proteinas. Es muy soluble en alcanolaminas, por lo
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que suelen utilizare para el lavado de gases dcidos. La disolucién del H,$ en aminas genera

una sal que generalmente se descompone con calor,

El H,S que se recupera en estas etapas de absorcion es transformado a azufre elemental
mediante el proceso de Claus™. El gas producido esta formado principalmente por HsS, SO,,
CSy, S{g) v S{v); en algunas etapas cataliticas o redox se descomponen estos compuestos
para aumentar el rendimiento a H.S, hasta lograr la recuperacion de un 99.9% del azufre
original. 5i no es eliminado en etapas tempranas del procesamiento, el H,S sufre una serie
de reacciones (Tabla 1-3) que lo transforman en azufre elemental formado el denominado
“polvo negro”’’, También se pueden dar reacciones de descomposicion de sulfuros
organicos en presencia de Fe. En la Tabla 1-4 se muestran las interacciones de los

compuestos de azufre con Fe que daran lugar a fa formacién de FeS.

Aunque es un compuesto termodindmicamente estable, el H,S puede ser disociado a altas
temperaturas. La descomposicion tiene lugar a 850°C en un sistema no catalizado, sin
embargo, entre 450-850°C en presencia de molibdato de cobalto o sulfuro de platino,
soportados en silica, puede disociarse mas del 3% del H,S, de acuerdo con la siguiente

reaccién®®:

Zst © ZHZ + Sz [1_25}

Diferentes agentes oxidantes pueden ser utilizados para la oxidacién del H,S. En presencia
de O; 0 H;0,, llama y/o un agente catalitico, el H,S puede ser oxidado a SO, o azufre

elemental (reaccién del proceso Claus)®, reacciones (1-26) y (1- 27).

H,S +3/20, - SO, + H,0 (Térmico) [1-26]
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HyS +1/20, 03/, 5 + Hy0 (Termo-catalitico)

[1-27]

Tahla 1-3. Reacciones de la transformacién del H;S en
azufre elemental. Referencia 7.

H,S+Fe— FeS+H,0

2H,S+S0, »35+2H,0 15.816
2H,S+0, 285+ H,0 68.410
Fe,0, +3H,S —> 2FeS +3H,S+5, 1259%
FeS+H,S - FeS$, + H, 4.374
Fe,0,+4H,S —3FeS +4H,0+S, 18184
FeOH), + H,S — FeS +2H,0 5.935
COS+H,S — H,0+CS, 6.790

Tabla 1-4. Reacciones de descomposicion de
sulfuros orgédnicos en presencia de Fe.

C,H,S+Fe—nC,H, +FeS 20976
C,H S+ Fe - nC,H; +FeS 36.518
C,HS+Fe— C,H + FeS 22,502

El H,S también puede reaccionar con dxidos (reaccién 1-28), metales (reaccién 1-29} y

olefinas (reaccién 1-30).
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Fey03 + HyS — FeyS3 + 4H,0 [1-28)

4Cu(Ag) + 2H,S — 2Cu,S(Ag,S) + 2H,0 [1-29]

CH,=CH,+H,S - CH,CH ,SH =% (. H,),S [1-30)
COS {Sulfuro de Carbonilo).

El gas natural, después de su extraccion es saturado con agua y el COS presente se hidroliza
a sulfuro de hidrégeno. Sin embargo, en etapas posteriores del procesamiento, la reaccién
puede darse de forma inversa por la interaccién del CO, con elevadas concentraciones de

M,S (Reaccidn 1-31) 1%,
€O, + H,S - COS + H,0 [1-31]

La hidrolisis del COS (Reaccién 1-32) es una reaccion de importancia a nivel industrial,
puede ser catalizada por alimina y en presencia de catalizadores bésicos (hidrolisis
dcida/alcalina). La hidrélisis a bajas temperaturas (10-80°C) de COS hace uso de sales
alcalinas soportadas sobre aliimina. Se han propuesto diferentes rutas para la hidrélisis con
distintos rendimientos. El uso de NaOH, KOH, metales pesados, aluminato de sodio, bauxita
y diferentes soportes logran diferentes conversiones de COS (85-100%) en el tratamiento

de de corrientes de LPG y corrientes gaseosas de reformado o craqueo™®.

COS + Hy0 = CO, + H,S [1-32]
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£1 COS es altamente inflamable y una de {as rutas mas utilizadas en su eliminacién selectiva
en presencia de N, y CO; es por su oxidacion con un catalizador de Ni soportado sobre

carbon activo a temperatura supercritica y a 100-200 atm.

2C0S + 30, © 250, + 2C0, [1.33]

Con la eliminacién continua del H,S producido en procesos de reduccién, es posible bajar el

contenido de COS de 1000 a 0,04 ppm (Reacciones 1-34 a 1-36),

COS + Cu,S — CO+2CuS [1-34]
2CuS+H, - Cu,S+H,S [1-35]
COS +H, - CO+H,S [1-36]

€l COS puede reaccionar con SO, para formar azufre elemental {reaccidn 1-37), con
amoniaco y aminas para dar urea (reaccién 1-38) y H,S (en anhidro y alta temperatura) y

con H,S para dar disulfuro de carbono (350-700°C) (reaccién 1-39).

2COS + 80O, - 2CO, +38 [1-37]
COS+RNH, — CO(NH,), + H,S [1-38]
COS +H,S —> CS,+H,0 [1-39]

£l hidrotratamiento de COS como alternativa a su desulfuracion (por generacién y
adsorcion de H,S) es particularmente problemdtico dadas las limitaciones termodinamicas

de la reaccién®

COS + Hy & CO + HyS K=10.9 a 327°C [1-40]
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Comercialmente, el COS se elimina por adsorcién o por hidrélisis catalitica a temperaturas
cercanas a los 200°C, seguido por la adsorcién del H,S formado utilizando ZnO. En
contraposicion al H,S el COS es menos polar y menos 4cido, por lo que es mids diffcil de

eliminar con adsorbentes convencionales.

Mercaptanos (Tioles).

Los mercaptanos R-SH reaccionan con la mayoria de metales de transicidn, produciendo

intermedios tiolatos por disociacién del enlace S-H'®.

4 CH;SH A
<120 K Rompimiento §-H
I R
T H S H E", H

(El 3
Si T
C |
Hidrogenacion Deshidrogenacién
l CH, (g) l+Hz(g)
S S c S

-

J

Figura 1-14. Mecanismo de disociacién de compuestos tipo tiol. Ref. 105,
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El enface C-S del intermedio metil tiolato se rompe para dar metano y H,, asf como carbdn
y azufre superficiales (Figura 1-14. Mecanismo de disociacion de compuestos tipo tiol.
Ref. 105). La temperatura para lograr la ruptura C-S no depende de la naturaieza de la
superficie metélica, la reaccion ocurre alrededor de 25°C en fa mayoria de los casos. Para
diferentes alquil-tioles, el mecanismo de reaccién mostrado es similar y la facilidad de
hidrégendlisis del intermedio tiolato esta relacionada proporcionalmente con la fortaleza

del enlace C-S en la molécula original.

DMS (Dimetil sulfuro).

La principal reaccién del DMS en los procesos de desulfuracion consiste en su disociacion
heterolitica sobre superficies metdlicas o adsorbentes’™. Diferentes materiales son
utilizados como adsorbentes para la eliminacién del DMS, pero la mayoria de ellos se basan
en la disociacion heterolitica que sufren los tioles (con la liberacion de CH,) sobre
superficies metélicas y de dxidos (ZnO). El CuQ es un promotor de esta ruptura, por lo que
suele ser el aditivo mas utilizado. Generalmente suele utilizarse la adsorcion como principal
mecanismo para su eliminacién. Entre otros suele utilizarse:

e Adsorcién sobre zeolitas modificadas con Ag {formacién de Ag,S) '* '®.

e Adsorcién a temperatura ambiente con ZnO modificado (Cu/ZnO/Al,05)'”.
e Adsorcién a 250°C utilizando ZnO'® modificado con CuO y Al,0s.

e Adsorcién sobre materiales meso y microporosos'™ {SBA-15, MCM-41, Y).
s Cu/Zn0O/Si0,.

¢ ZnO /CuO/Fe,05/Co0™™.

e Carbdn activado (Cu+Zn)**.
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Tiofeno.

Es considerado un compuesto de tipo aromético aungue en menor medida que el benceno.
El par de electrones libres del azufre estdn deslocalizados en el orbital m. Presenta
propiedades diferentes a las de compuestos de azufre similares como tioéteres ciclicos y
lineales. El azufre del anillo tiofénico es altamente resistente a la alquilacién y oxidacién,

Generalmente es agregado como odorizante ai gas'natura! (12 ppm).

/ A\
S

Figura 1-15. Molécula de tiofeno.

Aungue el atomo de azufre es relativamente estable, los carbonos adyacentes (posiciones 2
y 5 de la Figura 1-15) son susceptibles de ser atacados electrofilicamente. La reaccién con
halogenos produce 2 y 2,5 halotiofenos, asi como perhalogenos C;X,S. La halogenacién de
tiofeno es mas fécil que la del benceno y puede sufrir halometilacion y haloetilacién. Puede
ser alquilado en la posicién 2 con alquilhaluros, alcoholes y olefinas utilizando catalizadores

débiles de FT como el ZnCl, y SnCl,.

La ruptura del anillo a butano y butenos 1,4 se puede llevar a cabo bajo severas
condiclones de hidrotratamiento. Esta reaccién serd explicada mas a fondo en apartados
posteriores. La hidrogenacién de las instauraciones del anillo tiofénico también puede

llevarse a cabo utilizando sodio en alcohol o amoniaco, asi como con Pd, Co, Mo ¥ Rh.
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1.3.2. Reacciones de desulfuracidn,

La reactividad de los compuestos de azufre se puede dividir en dos grandes grupos: 1}
compuestos en los que el atémo de azufre es del tipo no-nucledfilo, como en ef azufre
contenido en el tiofeno, metil-tiofenos, benzo y dibenzotiofenos y 2) compuestos en los
que el dtomo de azufre tiene cardcter nucledfilo como tioeteres, tioles y tetrahidrotiofeno
(Figura 1-16). La reactividad e interacciones de los diferentes compuestos de azufre con los
diversos sistemas cataliticos y en las diferentes condiciones de proceso vendra
determinada por la naturaleza quimica del grupo funcional ai cual pertenece al dtomo de
azufre, las propiedades intrinsecas de la molécula azufrada, como su peso molecular,
densidad o viscosidad, y los impedimentos estéricos del atomo de azufre, como ocurre en
los compuestos benzotiofénicos sustituidos en las posiciones adyacentes al atomo de

azufre.

R—SH U
R—S—R' N
R—S—S—R’ [‘ j‘

O gove

Compuestos con S-Nucledfilo | | Compuestos con $ no Nucledfilo

Figura 1-16. Compuestos de azufre y reactividad en procesos de desulfuracién,
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Las principales reacciones que sufren los compuestos de azufre presentes en el gas natural
son: hidrodesulfuracion (hidrogenacién/hidrogendlisis del enlace C-S), adsorcién (sobre
oxidos metdlicos y metales reducidos), oxidacion de H,S y ticles a azufre elemental y

disulfuros, y sulfonacion.

La Tabla 1-5 muestra las posibles aplicaciones de procesos de adsorcién y desulfuracién
catalitica para cada compuesto presente en el gas natural. Como se puede ver, el tiofeno
no puede ser eliminado por adsorcién y la oxidacién catalitica es factible solamente en la
desulfuracién de algunos compuestos. De entre todas las reacciones la hidrodesulfuracién
parece ser la mas efectiva. Teniendo en cuenta estas premisas los modernos procesos de
desulfuracién suelen combinar una funcién catalitica (de transformacién por
hidrodesulfuracidn de los compuestos de azufre} con una funcién de adsorcién (para

eliminar el H,S formado durante fas reacciones).

Tabla 1-5. Potencial aplicacién de procesos de
desulfuracién para cada compuesto,

H,S X X
R-SH X X X
CoS X X
DMS X X
Cs; X
Tiofeno X

Dada la importancia que los procesos de HDS y adsorcién selectiva estan adquiriendo en la

actualidad, en el siguiente apartado se haréd una breve descripcién de las reacciones y
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mecanismos implicados en la desulfuracién de los compuestos presente en el gas natural

siguiendo estos procesos.
1.3.2.1. Hidrodesulfuracion,

Las reacciones que se llevan a cabo en los procesos de hidrotratamiento de las fracciones
de petréleo involucran etapas de transferencia de hidrégeno a partir de una fuente
externa. En el caso de la hidrodesulfuracidn se lleva a cabo a altas temperaturas (300-
425°C) y presiones de hidrégeno (3.5-17MPa). En este proceso los compuestos de azufre

son transformados en sulfuro de hidrégeno (H,S) e hidrocarburos™®? {reaccién 1-41).

[RS]+ H,——R-H+H,S  [141]

Tabla 1-6. Constantes de equifibrio para reacciones de desulfuracion a diferentes
temperaturas. Ref 113,

Metanotiol -> metano 14.28 8.37 6.10 4,69
Etanotiol = etano 11.70 7.06 5.01 3.84
Tiofeno = butano 30.89 12.07 3.85 -0.85

Etanotiol = etileno

Metanotiol = 2-Tlopropano

Metanotiol + etanotiol = 2-Tiobutano

Metanotiol + etanotiol = 2-Tiohutano
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De acuerdo con la naturaieza quimica del compuesto de azufre a desulfurar se pueden

describir 5 tipos de reacciones!®®:

1- Hidrogenacion de compuestos azufrados para producir hidrocarburos saturados y
HaS.

2-  Descomposicién de compuestos azufrados para producir hidrocarburos insaturados
v H,S.

3- Descomposicion de alquil sulfuros para producir tioles y olefinas

4- Condensacién de tioles a alquil sulfuros y H,$

5- Hidrogenacién de disulfuros a tioles.

En el caso del gas natural, el nimero de reacciones en la desulfuracién est4 limitado por el
bajo peso molecular de los compuestos, De fa Referencia 113 se han tomado los valores de
las constantes de equilibrio para la desulfuracién de tioles y tiofeno que se presentan en la
Tabla 1-6. De acuerdo con los valores de las constantes de equilibrio, solamente la reaccién
de descomposicién de tioles a olefinas es desfavorable a 25°C, mientras que la
desulfuracion en presencia de H, y la descomposicién de tioles {sin H,) es favorable en el
rango de temperaturas que se muestran en la Tabla 1-6 (mayores valores de las constantes

de equilibrio),
1.3.2.2, Hidrogenélisis.
Las reacciones de hidrogenélisis de compuestos de azufre son exotérmicas. Las diferentes

moléculas de azufre tienen diferente reactividad, siendo més factible la reaccién del azufre

de los mercaptanos que la del azufre presente en compuestos de tipo tiofénico™®,
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La hidrégenolisis del tiofeno tiene lugar siguiendo dos rutas principales; en la primera, el
tiofeno es convertido en buteno y H,$ a través de butilmercaptano y la segunda es un
equilibrio entre butano y dibutilsuifuro’. Después de estos mecanismos intermedios,
tanto el butilmercaptano como el dibutil sulfuro pueden sufrir transformaciones como las
mostradas en la Figura 1-14. Las dos rutas principales para la descomposicién de los

intermedios tioles son**?:

1- Desulfuracién del C;-SH en los sitios activos de la Al,O; y el sulfuro metélico seguida
por la hidrogenacién del buteno que se forma como intermedio.

2- Hidrogendlisis directa del enlace C-SH en los sulfuros metalicos.

1.3.3. Adsorcion de compuestos de azufre en metales.

Diferentes compuestos de azufre son capaces de adsorberse sobre catalizadores metalicos
desactivandolos, entre ellos: H,S, CS; MeSH, Et;S, DMS, tiofeno, COS, SO, y SQ0;. Estos
compuestos tienen pares de electrones desapareados que pueden ser fuertemente
quimisorbidos en las superficies metdlicas. Bajo condiciones reductoras, la adsorcion en la
superficie es tipicamente disociativa'®, dejando un dtomo de azufre reducido enlazado
fuertemente a la superficie. Los resultados gue se han obtenido con H,S tienen aplicacion

general y constituyen la mayorfa de los resultados que se muestran en la fiteratura'™®,

La interaccién de los compuestos de azufre suele llevarse a cabo por etapas consecutivas
que incluyen la adsorcion molecular reversible de la molécula, su disociacion, la
reorientacién o reconstruccién de la superficie metdlica, y la formacién de sulfuro
superficial en 2D. Finalmente si la presién de H,;S es lo suficientemente alta se dara la

formacién de sulfuro metélico en capas internas del metal (3-D bulk)™.
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La adsorcion de H,5 es muy baja en éxidos no reducibles {Al,0s, Si0,, 2r0,), mientras gue
en dxidos de Ni, Co, Fe y Ru, la sulfuracién no ocurre por el mismo mecanismo descrito

para superficies metalicas.

Los catalizadores metdlicos son envenenados por azufre irreversiblemente aun a
concentraciones de H,S menores a las necesarias para la formacién del sulfuro “bulk”. En
estudios realizados con Ni se ha podido demostrar que determinando la energia libre de
formacion de los sulfuros es posibfe determinar {a irreversibilidad de la adsorcién del H,S.
Estudios realizados por Oliphant et al."’, muestran que ciertos catalizadores de Ni alcanzan
la saturacion (adsorcion reversible) a concentraciones de 1-2 ppm H,S (a 450-500°C), por
otro lado se puede llegar a alcanzar saturaciones cercanas al 50% utilizando

concentraciones de H,S tan bajas como de 1-10 ppb,

Datos publicados para metales diferentes al Ni, muestran que la fortaleza del enlace del

azufre decrece en el siguiente orden Cr>Ni>Mo>Co>Ru>Pt>Fe>Cu>Ag!®,

1.4. Catalizadores de desulfuracién,

Los catalizadores utilizados en procesos de desulfuracidn del gas natural son seleccionados
de acuerdo con cuatro criterios fundamentales:
¢ Calidad de la alimentacién {compuestos de azufre y cantidad en el gas a tratar).
e Usoy consumo de hidrégeno,
* Naturaleza de la actividad catalitica {centros activos, adsorcién y disociacion de H,,
quimisorcion de azufre en los centros activos).

* Auufre resistente al tratamiento (calidad del producto).

63



El consumo de hidrégeno es un factor importante en la operacion de procesos de
desulfuracién tipo HDS, desde el punto de vista de la inversidn y costo energético. Para
lograr niveles de azufre mas bajos (en el caso del gas natural) se requieren presiones de
hidrégeno mas altas, entre 1,5 y 2 veces mas que para los procesos normales de HDS
(gasolina, diesel). Una medida de la eficiencia de los catalizadores de HDS es la capacidad

de desulfuracién que presentan para unas mismas condiciones de reaccion.

1.4.1. Catalizadores de HDS,

Los catalizadores convencionales de HDS contienen sulfuros de W o Mo soportados en y-
AlLO; (200-300 m?/g, 75-300A)”. Metales de transicion como Co, Ni, Ru, Pty Pd sirven de

113 5a ha establecido en el mecanismo

promotores para incrementar la actividad catalitica
de la reaccién que el papel del promotor es favorecer la activacidn de los compuestos de

azufre, mientras que el MoS; o el WS, activan la disociacién del hidrégeno'®.

Los catalizadores sulfurados con Mo estan constituidos de bloques o agrupaciones de
blogues de Mos, de forma hexagonal cubriendo parcialmente la superficie de la aldmina®,
Los catalizadores industriales de HDS contienen entre 3y 5% en peso de NiO/Co0Q, 12-15%
de MoO y pequefias cantidades de promotores o impurezas como silicatos, sulfatos,
fosfatos o sodic. En la operacién industrial, los catalizadores son pre-sulfurados a aita
temperatura (400-600°C)**° utilizando una corriente de Ha/H,S o con alimentacién con alto

contenido de azufre,

La mayor actividad de HDS de compuestos tiofénicos la presentan los catalizadores basados

120

en Ru, Os, Rh e Ir y con complejos de Ni'y Pt'*. Estos metales forman sulfuros superficiales

menos estables y su actividad catalltica se ha atribuido a interacciones electrénicas y por la
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fuerza de enlace azufre-metal', Sin embargo, su aplicacién industrial se ve limitada por

factores econdmicos y por la baja capacidad de disociacién del H,.

1.4.1.1. Centros Activos (Modelo Co-Mo-S).

Las cristalitas de MoS; soportadas en la superficie de la alimina son “decoradas” por los
atomos promotores (Co, Ni, etc) en los bordes planos con concentraciones de metal
promotor de hasta 0.3 {mol Co/{mol Co+ mol Mo). La actividad de HDS ha sido atribuida a
un aumento en el nimero de bordes presentes en el cristal del MoS, que tienen naturaleza
Lewis; su actividad estd relacionada con el tamafio de cristal, configuracion geométrica,
concentracion de Mo en el catalizador y vacantes de azufre en los bordes de cristal

{determinada por fa energia de enlace azufre-metal)'?,

La maxima actividad de HDS de los catalizadores basados en Mo esta relacionada con la
concentracion de Co que cambia el ndmero y naturaleza de los centros activos del MoS,*2.
La Figura 1-17 muestra la distribucion de los &tomos metdlicos (Mo, Co) v S en un

catalizador sulfurado utilizado en HDS*%,

@ Molibdeno

@ Cobalto

Azufre

Figura 1-17. Distribucién de los 4tomos Mo, Co y S en un catalizador de HDS.
Tomado de |a referencia 129,
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En 2001, por microscopia de barrido con efecto tinel (STM) se han registrado imdgenes de
las partfculas de MoS, y se ha encontrado que ios dtomos de Co se alojan en el borde de los
cristales de MoS, (Figura 1-18). Aunque su funcién especifica alin permanece bajo debate,
se han obtenido imagenes que demuestran gue el Co altera |a forma y fa estructura de los
bordes de las cristalitas de MoS,'2*. Las vacantes asociadas con la presencia de Ni o Co son
considerablemente mas activas que las vacantes asociadas al MoS,. En cuanto a la
velocidad de 1a reaccién de desulfuracién parece estar asociada a la velocidad de

generacion de vacantes de azufre en los bordes de cristal™™,

& Molibdeno

@ Cobalto

Figura 1-18. Madificaci6n de las cristalitas de MoS, por adicion de Co. Tomado
de la referencia 131,

Los centros activos son los bordes de cristal del MoS,, siendo y los centros modificados
con el promotor (Co} los que presentan una mayor actividad catalitica. Dependiendo de la
concentraciéon del Co, éste puede presentar en el catalizador tres formas, estados ©

configuraciones:
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* A bajas concentraciones, el Co se dispersa en la alGimina y tiene poca interaccién
con el MoS,.

* A concentraciones intermedias, es mayor la interaccién del Co con el MoS, y se
forman las cristalitas de suifuro mixto mostradas en la Figura 1-18.

* Aconcentraciones mayores, se forman cristales independientes de C0S;.

La mayor parte de ia actividad catalitica en desulfuracién se encuentra que tiene lugar en
presencia de sifuros mixtos formados con concentraciones de Co intermediasm, mientras
que el Co disperso en la alimina y el CosSg no parecen presentar actividad. El modelo de
interaccion con una molécula de tiofeno se muestra en la Figura 1-19, Algunos de los
orbitales Co disponibles pueden ser ocupados, al menos temporalmente, por ofras
moléculas o fragmentos (H,S, -SH, -H, aromdticos, tiolatos, disulfuros o una segunda

. El azufre apical de los 4tomos de Co estd ligado débilmente y es

molécula de tiofeno)
facilmente eliminable para generar vacantes en la coordinacién que permiten la adsorcién

de una nueva molécula,

@ Molibdeno

@ Cohalto

Azufre

® Hidrdgeno

Figura 1-19. Interaccidn de una molecula de tiofeno con un sulfuro mixte Ce-Mo en
catalizadores de HDS. Tomado de la referencia 129,
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La actividad de un catalizador de HDS también estd relacionada la metodologia de
preparacién utilizada. Bajo ciertas condiciones de carga de Mo y procedimiento de
sulfuracién puede formar monocapas de MoS, cuya interaccién con Co forman los
denominados centros “Tipo I” de alta actividad, que son los centros que normalmente
estan presentes en los catalizadores de HDS; sin embargo, los sulfuros mixtos gue se
forman cuando tenemos multicapa de MoS; llegarian a formar centros con mayor
actividad, denominados “Tipo 1I”. Debido a su menor interaccién con el soporte'® se

incrementa el nimero de centros disponibles para interaccionar con el S aumentado, por

tanto, la actividad.

La existencia de vacantes apicales en el Co se genera por la reaccién del dtomo de S con
hidrégeno para formar H,S. No obstante, los centros originales tienden a recuperar el

azufre perdido, dado que el sulfuro resulta mas estable'?,

Este mecanismo, por tanto,
provee una fuerza motora para la desulfuracién. Un ciclo de estas reacciones se muestra en

{a Figura 1-20.

i N o~
S S S S
Mo Mo MoS MoS
S

Figura 1-20. Esquema de la generacion y llenado de
sitios apicales en el Co para catalizadores de HDS.
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1.4.1.2. Activacién del hidrégeno.

El hidrégeno es un elemento clave en la reaccién de HDS. Se han considerado dos tipos de
activacién del hidrégeno en catalizadores MoS,: un desdoblamiento homolitico en la
superficie para producir dos grupos Mo-SH y la activacién heterolitica para formar
MoH+Mo-SH'*® (Figura 1-21). Otra posibilidad es que los 4tomos de promotor {Co en el
borde de cristal} sean los responsables de la disociacién del hidrégeno, siendo activado en
el mismo &tomo en el que ocurre la desulfuracion. En las dos situaciones los grupos M-SH

son considerados como la principal fuente de hidrégeno en la reaccién de HDS 22 ¢,

S ) HS SH
Activacidon Homolitica \M 0/ v H, ) \Mo
AN
Al,04 Al,O,
s s s ? sy HS  SH
Activacién Heterolitica \Mo/ . H, >Mo< >M<
Al,04 AlLO;4 Al,04

Figura 1-21. Mecanismo de la activacién del hidrogeno sebre el MoS, en catalizadores de HDS.

1.4.1.3. Desactivacion de catalizadores de HDS.

La desactivacion de los catalizadores de HDS esté determinada por la naturaleza del centro
activo, el tipo de reacciones que se llevan a cabo en el centro activo y el tipo de
compuestos presentes en la mezcla a tratar. Debido al caricter de acido de Lewis de los

bordes de cristal de Mo$S;, se pueden adsorber moléculas con electrones desapareados:
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como compuestos de nitrégeno (NO, Piridina, etc..), moléculas de coque y metales
depositados que provocan una pérdida de la actividad catalitica de los catalizadores de

HDS.

Los principales mecanismos de desactivacidn de los catalizadores de HDS son:

a, Envenenamiento por adsorcién de compuestos nitrogenados'*'.
b, Desactivacién por agua determinada por el equilibrio de la hidrélisis de MoS,

(reaccion 1-41)**%

MoS, + H,0 & Mo0O, + H,S [1-41)

¢. Desactivacién por formacién de cogue™,
d. Desactivacion por deposicion de metales.

e. Desactivacidn por cambios en la estructura del catalizador.

1.4.2. Catalizadores-Adsorbentes basados en Zn0O,

Los adsorbentes o catalizadores-adsorbentes basados en ZnO son utilizados en procesos en
los que es necesario convertir los compuestos organosulfurados al mismo tiempo que
eliminar el H,S generado de corrientes gaseosas. £n este tipo de materiales la cinética de
adsorcidn se puede predecir ficilmente, su costo de produccidn es bajo, son estables y los

catalizadores no se reducen facilmente en presencia de H,.
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La sulfuracién del ZnO (reaccion 1-16) empieza a 150°C. Un incremento de Ja temperatura
aumenta su capacidad de adsorcién hasta un maximo a 450°C***, EI mecanismo de Ia

adsorcion ha sido descrito por medio de las siguientes etapas®;

Etapa 1. Una molécula de H,S se adsorbe y disocia en dos centros activos {Zn0 o ZnS}. Esta
es una reaccion reversible, especialmente cuando el ZnS es dominante en la superficie

sélida:

H)S+ 2% HY « +HS = [1-42]

Etapa 2. £l -HS adsorbido reacciona con ZnO.

HS % +7n0 - ZnS + OH * [1-43]
HS™(Zn0) —» OH (ZnS) - [1-44]

Etapa 3. Se forma agua a partir del OH formado durante la sulfuracién y un H* adyacente
adsorbido.
OH™ » +HY +> H,0 + 2 » [1-45]

La literatura sugiere dos mecanismos para explicar la sulfuracion en las capas internas del
Zn0O después de que la capa superficial estd saturada. La primera es que ei H,S difunde a
través de las capas de ZnS y sigue reaccionando con el ZnO en el “buik”, la segunda es la

migracién de iones o intercambio con las capas internas entre el ZnO y el Zns**,

Diferentes aditivos han sido incorporados al ZnO con el fin de mejorar no solo su capacidad

de adsorcién del H,S, sino también su actividad catalitica de desulfuracién (principalmente
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hidrogendlisis del enlace C-S). £l principal aditivo que se ha estudiado es ef Cu0, el cual se
dispersa y tiene interacciones muy fuertes con el ZnO, el TiO, v Al,0s. La combinacién con
estos oxidos, conforma materiales muy estables a altas temperaturas, a la vez que mejoran

la dispersidn y evitan la sinterizacién.

La mayorfa de materiales basados en ZnO que son utilizados en la adsorcién de H,S del gas

natural estén patentados y se sabe poco de su composicién®®’ * %,

No obstante, parece
que la mayorfa de los adelantos en el campo de la desulfuracién con materiales basados en
ZnO incluyen el uso de CuO®™ (mejora en la capacidad de adsorcion), Ni/Nio™
{incrementando la capacidad de hidrogendlisis del enlace C-S) y AlLOs/TiO, (mejora las

propiedades texturales)** *.

El mecanismo de reaccién en catalizadores-adsorbente basados en Ni/ZnO ha sido descrito
por Moulijn et al.%° (Figura 1-22). Sin embargo, el mecanismo de difusion del azufre en la
superficie y en el interior de fas particulas de ZnO todavia esta bajo discusion. Se trata de
un mecanismo fimitado por la transferencia de masa intraparticula, estando la adsorcion de

azufre limitada fundamentalmente a las capas externas de dichas particulas'®,

NIO— P, Ni—> NiSsua
\ T3 4ty +CqHS \ i
} ——» —
S d HO -G
+H,5 jen Ha
Hs |-H:0

y \ c NE\-——»
-H,S/+H,5 +C4H,5

+CHS ns
M‘ N'iwrf\‘

Figura 1-22. Mecanismo de reaccion y difusién del azufre sobre
materiales basados en NifZn0. Tomado de la referencia 52.
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1.4.3. Regeneracion de catalizadores

Los catalizadores de hidrodesulfuracién basados en Co(Ni)Mo/Al,O; son envenenados de
manera reversible por la formacién de coque (seccién 1.4,1.3.), De esta manera pueden ser
reutilizados después de someterse a tratamientos térmicos para eliminar el coque

143

depositado™. También pueden ser envenenados irreversiblemente por la deposicién de

metales o por cambios estructurales derivados de las condiciones a las que operan®,

Los catalizadores-adsorbentes que se utilizan como secuestrantes de azufre, son usados
hasta que se agota su capacidad de adsorcién y no son disefiados para ser regenerados, va
que el envenenamiento por azufre produce dafios irreversibles en la estructura de los
mismos. Sin embargo si gue se han llevado a cabo estudios de regeneracién; entre los
métodos propuestos para la regeneracién se pueden destacar'* %7, |3 calcinacién con
aire/oxigeno, vapor, hidrégeno y agentes oxidantes inorganicos. Los mayores avances para
evitar la sinterizacion del ZnO consisten en su mezcla con materiales mas resistentes a los
tratamientos térmicos, materiales que son utilizados generalmente como soporte de las
particulas de Zn0'* ** (Ti0,, Fe,05, Al,0, Zr0,). Solo la regeneracién con vapor a 700°C
elimina el azufre adsorbido en catalizadores de Ni**, pero el sinterizado de catalizadores

comerciales de alta area hace que este sea un proceso inadecuado.

1.5. Técnicas de alta capacidad (“High Throughput”) aplicadas al estudio de la actividad

catalitica.

Tradicionalmente el esfuerzo necesario para desarrollar nuevos sistemas cataliticos puede

considerarse, en términos de coste econdmico y temporal, elevado, El ndmero de variables
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a tener en cuenta en el proceso de investigacién implica condiciones de reaccion
(temperatura, presion, disolventes, etc.), seleccién de catalizadores (fase activa, soporte,
método de preparaci6n, activacién, etc) y posibles técnicas de caracterizacion (morfologia
de catalizadores, propiedades texturales, estudios in situ de reactividad, etc.), lo que
supone la ejecucién de un ndmero elevado de experimentos, donde ademas la relacion

entre las variables analizadas y la respuesta de los catalizadores suele ser de tipo no fineal.

Bajo estas circunstancias, los investigadores aplican razonamientos cientfficos para acotar
el espacio de estudio y aproximarse, lo antes posible, a una solucién satisfactoria. En
general, el continuo proceso de ensayo-error resulta generaimente lento y tedioso,
especialmente cuando no se dispone de todas fas técnicas de caracterizacidon gque
proporcionan informacion fundamental sobre los objetos de estudio, y que son a menudo
inaccesibles o muy costosas. Con el objetivo de superar estas limitaciones, una nueva
disciplina, denominada qufmica combinatoria, ha tratado de ofrecer alternativas mas
eficientes en la planificacion, ejecucién e interpretacién de experimentos. El inicio de la
quimica combinatoria se encuentra en la industria farmacéutica en los afios 80%°, El
planteamiento de dichos métodos combinatorios supone estudiar la respuesta de un
determinado sistema quimico por combinacién de las diferentes variables que pudieran
influir en su comportamiento. E! elevado nimero de experimentos que requiere una
evaluacién exhaustiva de todas las combinaciones posibles (crecimiento exponencial del
numero de experimentos con el nimero de variables a considerar) obligé rapidamente a
desarrollar equipos y dispositivos para miniaturizar, paralelizar y automatizar la sintesis y

ensayo de candidatos potenciales (High-Throughput Experimentation)'™".

“High Throughput” es un término anglosajén que se refiere a la investigacién de alta

capacidad utilizando multiples muestras en paralelo y es a menudo utilizada como
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sinénimo de combinatoria, la cual se refiere al disefio de ia experimentacion. “High
Throughput Experimentation” (HTE) se utiliza para la experimentacién de alta capacidad en
sintesis, caracterizacién y actividad catalitica a nivel primario y “High Throughput
Screening” (HTS) para la evaluacién de la actividad catalitica a través del disefio basado en
conocimiento previo y optimizacion y escalado a partir de modelos cinéticos de una gran

cantidad de materiales y en condiciones mas cercanas a las reales.

En los dltimos afios, otras ramas de la quimica, como la catilisis y los procesas cataliticos,
han adaptado los principios bésicos de la quimica combinatoria para acelerar el

descubrimiento y optimizacién de nuevos catalizadores'*%15%154.155,156,157,158

Las primeras aproximaciones de la catdlisis a la quimica combinatoria incluian solamente el
uso de técnicas experimentales para la determinacién de relaciones estructura-

propiedad™®

» el disefio estadistico de experimentos para minimizar el niimero de tests, fa
utilizacién de reactores miniaturizados y el empleo de técnicas de caracterizacion “in-situ”
que permiten estudiar los catalizadores en condiciones de reaccién™®®®!, Hasta 1995 no se
habian hecho grandes esfuerzos en la automatizacién de reactores en paralelo. Seré con la
conformacién de la empresa Symyx Technologies'® y la publicacién de Schultz"®, cuando
se lleva a cabo la primera descripcién de técnicas combinatorias o de “High Throughput”

aplicada a catdlisis homogénea y heterogénea.

Los investigadores de Symyx fueron los primeros que racionalizaron el disefio de
catalizadores por jerarquias tal y como se muestra en la Figura 1-23*%, FJ disefio general de
los experimentos necesita maximizar la calidad y precision de los datos cataliticos
obtenidos utilizando reactores y condiciones de reaccién lo mas cercano posible a ias

condiciones “reales”, La primera criba de los catalizadores consiste de una coleccién amplia
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da catalizadores distribuidos en familias que de antemano se supone serian capaces de

lograr la reaccion deseada.

Es de vital importancia en el desarrollo de sistemas de pruebas cataliticas ia
reproducibilidad de la actividad catalitica para diferentes experimentos, esto implica el
control adecuado de las propiedades texturales y estructurales durante la sintesis, el

tratamiento y los cambios derivados del contacto del catalizador con gases reactivos'®,

SO1Ep SO| 3P UDISIIAI

Nimero de Formulaciones

Figura 1-23. Diagrama jerdrquico para el descubrimiento y
optimizacidn de un catalizador utilizando técnicas de High
Throughput.

Una vez se ha seleccionado los materiales mas prometedores en la actividad catalitica
deseada, se someten a una segunda criba en la que se validaran los resultados obtenidos
en la primera y se optimizan sus propledades fisicoquimicas. En la segunda criba, el rigor de
la preparacién y del anélisis es mayor, ya que las multiples modificaciones en el catalizador

son reflejadas en pequefios cambios en su actividad catalitica.
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Una vez se han optimizado los materiales, se someten a las condiciones mas exigentes en
planta piloto, donde se pretende evaluar la actividad y estabilidad a largos tiempos de
reaccion. Finalmente, los mejores catalizadores se preparan para su uso en planta industrial

y posterior comercializacion.

1.5.1. Impacto de ias tecnologias de “High Throughput” en catalisis.

La catélisis combinatoria se refiere a los métodos para la creacién de librerias quimicas de
compuestos catalfticos en los cuales se varia su composicién o propiedades texturales o
estructurales. Las técnicas de alta capacidad permiten la obtencién de los datos de

actividad de estas librerfas en un corto espacio de tiempo, algunas veces en minutos*.

La criba inicial de cientos o miles de catalizadores se puede realizar con técnicas de
deteccion por infrarrojo o técnicas REMPI {Resonance Enhanced Multi Phase lonisation)
seguida por la deteccidn de los iones o electrones por microelectrodos colocados en la

vecindad del haz del laser™®’.

En la segunda criba, se suelen utilizar sistemas de reaccién de flujo en lechos paralelos para
determinar las propiedades cataliticas, en los cuales se hace uso para la cuantificacién de
los productos de reaccién de técnicas de Espectrometrfa de Masas (MS) o Cromatografia de

Gases {GC)"84%9,

Con la generacién de grandes niimeros de muestras, se ha hecho necesario el desarrollo de
técnicas de caracterizacidn de catalizadores de alta capacidad, el desarrollo de sistemas de
“data mining” para el andlisis de los materiales estudiados y el desarrollo de algoritmos

para establecer relaciones entre los datos obtenidos por HT y los métodos tradicionales de

77



sintesis y caracterizacién y los requerimientos de los catalizadores usados en el dmbito
industrial. La mayorfa de los reactores en paralelo disponibles en el mercado son
basicamente reactores batch escalados”®”!; hay también algunos avances basados en
microreactores*” o reactores de pulso mezclado’’, En los reactores de flujo mezclado, dos
liquidos fluyen continuamente a través de un micromezclador conectado a un reactor de
flujo pistén; el primer lquido lleva los sustratos y el segundo fiquido el catalizador y son
inyectados simultaneamente con tiempos de residencia menores a los 10 ms. £l preducto

de Ia reaccién puede ser analizado por GC o HPLC.

Entre los reactores de lecho fijo usados en investigacién de HT, se encuentran los reactores
SWITCH16™, SPIDER16™>® y MICRODOWNER™'’, los cuales son fabricados vy
comercializados por la empresa Amtec en Chemnitz (Alemania); la propiedad intelectual
del primero pertence al IRCELYON vy las otras dos al instituto de Tecnologia Quimica de

Valencia.

El Instituto de Tecnologfa Quimica de Valencia {UPV-CSIC) es uno de los centros de
referencia en el disefio y aplicacién de técnicas de HT en el desarrolio de catalizadores™
179180 o 16c (itimos afios se han desarrollo nuevos catalizadores utilizando estas
técnicas® 1818 entre los que cabe destacar la optimizacién de catalizadores de
epoxidacién de olefinas', de hidrogenacién quimioselectiva de nitrocompuestos'®, de
isomerizacién de parafinas ligeras en presencia de azufre™ asf como la sintesis de nuevas

estructuras zeoliticas 187188489,
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1.5.2. Aplicaciones en catdlisis homogénea

El principal Inconveniente de la aplicacién de técnicas de HT en el estudio de reacciones de
catdlisis homogénea consiste en la imposibilidad de separar la solucién que conforman el
catalizador y el medio reaccionante. Esto ha sido resuelto en algunos casos utilizando

ligandos sélidos para el catalizador, como monolitos inorganicos o polimeros.

Diferentes reacciones que tienen interés industrial como hidrogenacién, carbonilacién e
hidroformilacién, se llevan a cabo en fase homogénea. El estudio de estas reacciones
resulta dificit aplicando técnicas de HT, ya que las reacciones no son tan répidas
comparadas con las velocidades de mezclado. El controi inadecuado de la relacién de
sustrato y catalizador por una mala agitacion, puede afectar la estimacién de la selectividad
y reactividad. Esto puede resolverse con sistemas de reaccién que aseguren una adecuada

transferencia de masa y de calor en voltimenes peqguefios de reaccién,

Entre otras, las principales aplicaciones en el desarrollo de catalizadores en fase

homogénea han sido:

Estudio de catalizadores homogéneos por espectrometria de masas'®,

* Preparacién acelerada de catalizadores por microondas para sintesis organica®.
¢ Utilizacién de liquidos iénicos en sintesis organica®*'*,
.2 . - 194
* Produccién de poliolefinas*™.
e Reaccion de fluidos polifasicos. Isomerizacion de alcoholes alflicos!®1%.
, . . : 197
¢ Sintesis enantioselectiva™",

» Hidrogenacién asimétrica'®,

79



1.5.3. Aplicaciones en catélisis heterogénea.

Los sistemas de reaccién multi-tubular en paralelo de HT comercializados por AMTEC
{Spider16™®, Switch16 y SPR16) y HEL Group son muy dtiles en el estudio de la actividad
catalltica. Estos sistemas son capaces de explorar un amplio rango de condiciones de

reaccién permitiendo trabajar en condiciones cercanas a las reales.

Figura 1- 24. Reactores de alta capacidad desarrollados en el ITQ. {a) reactor tipo batch (I/s) para
21 muestras dotado de brazo robotizado para alimentaci6n, muestreo e inyeccién a GC, (b) reactor
en lecho fijo {g/s) para 36 muestras a presién atmosférica (5-25 mg).

Algunas de las aplicaciones de técnicas del HT en catélisis heterogénea son:
e Isomerizacién de parafinas a baja temperatura®®®?**%,

e  Oxidacion selectiva de CO en presencia de Hidrégeno®®.

¢ Hidrogenacion de acetato de acetato de butilo®*

e Sintesis de CO/vinil areno policetonas™”

s Hidrogenaciones asimétricas en catalisis heterogénea®®®

e Preparacién de Acido trans-4-aminociclohexano carboxilico a partir del

correspondiente -cis®”.
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1.6. Objetivos de la presente tesis doctoral

A lo largo de la presente memoria se muestra la aplicacién de técnicas de alta capacidad
(“High Throughput”) en el estudio de la desulfuracién profunda del gas natural; este tipo de
experimentacién permite un ahorro Importante, tanto en tiempo de experimentacién
como en el nlimero de recursos utilizados, El desarrollo de un catalizador eficiente de
desulfuracion profunda de gas natural permitira la puesta a punto de nuevos procesos de
desulfuracién complementarios a los que actualmente se utilizan, ¥ que estan iimitados por
el bajo umbral de azufre necesario en las nuevas aplicaciones tecnoldgicas del gas natural

(<0.1 ppm).

A pesar del potencial que estas técnicas presentan en el estudio basico de la desulfuracién
y sus catalizadores, ésta no ha sido la estrategia que se ha seguido en el disefio
experimental de la presente Tesls Doctoral. Se trata, por tanto, de un trabajo de caracter
esencialmente aplicado cuyo objetivo general estd centrado en el desarrolio de nuevas
formulaciones del tipo catalizador-adsorbente capaces de llevar a cabo de manera efectiva

la desuifuracién profunda de gas natural,

En los capitulos que siguen se plantea la experimentacién en tres etapas bien
diferenciadas, En la primera, Exploracién, se ha llevado a cabo |a blUsqueda de nuevas
formulaciones activas en la reaccién de desulfuracién. Este estudio prelminar ha partido
del conocimiento previo que se tiene sobre catalizadores de desulfuracién y adsorbentes
de H.S con el fin de preparar una primera generacién de catalizadores con posibilidades
para su aplicacion efectiva en la desulfuracion de gas natural. Por tanto, en este estudio

exploratorio se ha incluido la evaluacién de formulaciones convencionales de HDS,
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formulaciones modificadas de HDS y combinaciones de todas eilas con adsorbentes

selectivos de H,S (ZnO).

En la segunda etapa, Optimizacién, se ha ilevado a cabo la mejora de aquelias
formulaciones que en la primera etapa se vieron que daban los mejores resultados. En el
proceso de optimizacién se ha estudiado la influencia de las diferentes variables de
preparacién y condiciones de reaccién con el fin de desarrollar nuevas formulaciones con
propiedades cataliticas mejoradas, Finalmente, en la tercera etapa, Aplicacién, se ha
evaluado la actividad de las formulaciones optimizadas en condiciones reales, esto significa
conocer el comportamiento del catalizador en presencia de ciertas impurezas
{hidrocarburos, CO, CO;, H;) que pueden dar lugar a reacciones colaterales no deseadas
que dificultan su aplicacion industrial (reacciones de desplazamiento de agua, metanacion
o hidrogendlisis de hidrocarburos). El conocimiento del comportamiento del catalizador
optimizado frente a estos “contaminantes” nos ayudard finalmente a desarrollar un
catalizador que no solo serd activo en la reaccion de interés sino que ademads serd selectivo
y estable, permitiendo que el proceso de desuifuracion se pueda llevar a cabo de forma

eficiente, segura y econémica.
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