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1. INTRODUCCION

En varios puntos de muestreo del.drea 1000 y 2000 serd necesario

conocer la concentracidn de H,S en solucidn acuosa. En la mayoria de los

2 .
casos las muestras se obtendridn a presiones proximas a las 20 atmdsferas.
Debido a las dificultades que ocasionaria la obtencidn de una alicuota

representativa, el procedimiento propuesto en este Manual emplea la tota-

lidad de 1a muestra contenida en un muestreador de 75 ml.

El método consiste en disolver el HZS en solucidn de NaOH en un

sistema de alta presidn, y posterior andlisis del NaHS formado.

2. MATERIALES
2.1. Muestreadores de planta calibrados.

2.2. Muestreadores adicionales que puedan ser conectados en forma sencilla

y hermética a los muestreadores de planta.

2.3. Linea de vacio convencional que proporcione un vacio del orden de

0,1 mm Hg.

3. REACTIVOS : - 4

3.1. NaOH para andlisis.

-,

i



4. CONTROL DE LLENADO DE LOS-MUESTREADORES

Debido a que se desconoce la prohabilidad de introduccidn de burbu-
jas de gas durante la toma de muestra, serd conveniente realizar un con-
trol para verificar que los muestreadores estin completamente llenos de

1iquido, y que no hay fase gaseosa presente.

El error que se cometeria, en el caso de que parte del liquido fue-
se sustituido por fase faseosa seri siempre por exceso, aunque su magni-
tud variard segin la muestra provenga de torres frias o calientes. Por
ejemplo, si el 1 % de la fase liquida es sustituida por fase gaseosa en
2S serd del 0,5 %,

si la muestra proviene de torre fria, y del 1,5 % si proviene de torre

equilibrio con ella, el error en la determinacidn de H
caliente.

El control de llenado de los muestresdores se realizard por pesada
del muestreador antes y después del muestreo, ya que la densidad previs-

ta de la muestra es conocida con buena exactitud.

En los casos particulares de las muestras 31 y 24 la densidad ird
variando hasta que la planta alcance el equilibrio y se haya llegado a
las concentraciones de deuterio del 15 % y 8 % respectivamente. Los andli-
sis isot6picos de estas mueétras, que se realizardn simultdneamente corres-

ponden a los andlisis niimeros 29 y 23.

En la Tabla I se observan las densidades calculadas para las mues-
tras del drea 1000 (en los casos de las muestras 31 y 24 en funcidn de su

composicidn isotdpica).

Dividiendo el peso de la muestra, obtenida por la diferencia de pe-
sadas de los muestreadores llenos y vacios, por el volumen del muestreador
se obtendr3d la densidad de la muestra, que deberi coincidir con el valor

correspondiente dade en la Tabla I.



Resulta dificil establecer la diferencia de densidad admisible en-
tre los valores previstos y los hallados, y por lo tanto el error a admi-
tir. Este deberd ser establecido luego de la realizacidn de pruebas de
planta; en el caso que se demostrase en la prictica que no es posible 1la
obtencidn de muestras de fase liquida sin contaminacidn de fase gaseosa
deberi recurrirse a algiin método de correccidn de los resultados que se

estableceri oportunamente.

5. ABSORCION DEL HZS
5.1. En un muestreador de 150 ml (A en la fig. 1) se introducen la canti~
dad de NaOE que para cada muestra se indica en la Tabla II, disuel-

tas en 20 ml de agua destilada.
5.2..E1 muestreador se acopla mediante una unidn apropiada al muestreador

de 75 ml proveniente de planta (B en la fig.l).
5.3. Se conecta el muestreador A al sistema de vacio y abriendo la llave
E se evacua durante 5 minutos, se cierra la llave E y se retiran

los muestreadores del sistema de vacio.

5.4. Se abre la llave C y se agita e invierte 2 8 3 veces por minuto el

sistema de muestreadores, durante 5 minutos.

A

LA AGITACION ES FUNDAMENTAL PARA LOGRAR UNA
RAPIDA ABSORCION

5.5. Colocando el sistema de muestreadores en la posicidn indicada en la
fig. 1 se introduce nitrdgeno a través de la vdlvula E hasta alcan-

zar la presidn atmosférica.



5.6. Abriendo las valvulas E, C y D se transfiere el liquido a un matraz
aforado de la capacidad que en cada caso se indica en la Tabla III.
5.7. Se enjuagan cuidadosamente los muestreadores con agua libre de oxi-

geno, y se lleva a volumen con este mismo tipo de agua.

EL AGUA LIBRE DE OXIGENO SE CONTROLARA
SEGUN EL METODO INDICADO EN EL MANUAL
Q/0A/AP/H-20

5.8. Se determina por el método indicado en el Manual Q/QA/AP/M-11 la

cantidad de HZS total contenida en el muestreador, expresada en
moles (Ms).

ESTA DETERMINACION DEBERA SER REALTZADA TNME-
DIATAMENTE LUEGO DE LAS OPERACIONES ANTERIORES
PARA EVITAR EL RIESGO DE OXIDACION DEL NaHS

6. CALCULOS

Los resultados deberdn ser expresados como fraccidn molar de HZS
€s).



6.1.

6.2.

6.3.

6.4,

6.5.

Por diferencia de peso entre el muestreador lleno y vacio se obten-

drad el pesc total de la muestra.

donde:

Pm = pesc de la muestra

d
]

peso del muestreador llenc

d
]

peso del muestreador vacio

Multiplicando el nimero de moles de H,S obtenido en 5.8 (MS), por

2
34,08 se obtendri el peso del HZS. En los casos de las muestras

31 y 24 se tomardn los pesos moleculares del HZS que figuran en la
Tabla IV, segiin los resultados de los andlisis isotdpicos de las

muestras 29 y 23.

La diferencia entre el peso de la muestra Pm obtenida en 6.1. y

el peso de H,S obtenida en 6.2, es el pesc de HZO (Ph).

2

Dividiendo Ph por el peso molecular del agua (18,015), se obtendri
el nimero de moles de agua (Mh). En la Tabla IV figuran los pesos
moleculares del agua a ser aplicados en las muestras 31 y 24 segiin

los resultados de los an3lisis isotdpicos de las muestras 29 y 23.

Se calcula la fraccidn molar de HZS (fs).

At

Ms

Ms + Mh



7. APLICACION A MUESTRAS DEL AREA 2000

Aunque las muestras del drea 200q donde debe determinarse st no
se encuentran a alta presidn, es preferible emplear el procedimiento
de andlisis descripto en este Manual, para evitatr posibles pérdidas de
HZS' Se empleardn muestreadores de 75 ml.

A continuacidn se detallaran las modificaciones a aplicar en las
dos muestras del drea 2000 donde es posible emplear el procedimiento

b&sico indicado.
7.1, Muestra 107

En el paso 5.1. se empleard 1 g de NaOH. En el paso 5.7. se

llevarZ a un volumen de 100 ml.
7.2. Muestra 110

El alto contenido de N32804 de esta muestra har@ que precipite

una parte de éste al enfriar. Para evitar la eventual obturacidn de
valvulas en el paso 5.1. se empleard 1 g de NaOH disuelto en 80 ml
de agua. Se procederd en el paso 5.3. a realizar el evacuado en
forma cuidadosa y lentamente para evitar proyecciones de liquido.

Es conveniente que antes de proceder al punto 5.4. calentar el mues-

treador a 50 °C para redisolver el Na SO4 que hubiera precipitado.

2
En el paso 5.6. se llevarid a un volumen de 250 ml.

3

7.3. Cdlculos para el Area 2000

En esta drea los resultados se expresarin como peso de HZS

en peso total de muestra en porcentaje.



7.3.1. Aplicando el procedimiento indicado en 6.1; 6.2 y 6.3. se
determinard el peso del agua y el del HZS en el total del

muestreador. Se calculara q} porcentaje en peso del HZS'



Tabla I

; . , -3
Densidad prevista de las muestras en g.cm ~ de acuexdo

a las condiciones de obtencidn y composicifn isotdpica

MUESTRA FRACCION MOLAR DE DEUTERIO
¥ 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,05 | 0,07 | 0,09 } 0,11 | 0,13 | 0,15
5 0, 9381 ‘
10 0,9946 i
24 0,9946 | 0,9957 | 0,9978} 1,000 | 1,002
31 0,9461 | 0,9471 0,9495 0,9513 0,9533{ 0,9554 | 0,9275| 0,9576 | 0,9616
40 0, 9954
46 0,9339
53 0,9338
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Tabla II

Cantidades de NaOH en gramos a emplear en muestrea-—

dores de 75 ml en muestras del area 1000

MUESTRA N° NaOH
~ g
5 2,5
10 6,0
24 6,0
31 2,5
40 ' 6,0
46 . 255
53 2,5
Tabla IIT
R - . MUESTRA N° vV (ml)
5 1000
10 2000
24 ! ‘ "2000
31 1000
40 2000
46 , 1000

53 1000
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Tabla 1V

Pesos moleculares de H,0 y HZS en funcidn del contenido
de deuterio. Para valores intermedios se tomari el valor

mds préximo o se interpolari linealmente

FRACCION MOLAR PM PM

DE DEUTERIO HN0 B8
0, 00 18,015 ' 34,08
0,01 18,035 34,10
0,03 ' 18,075 34,14
0, 05 18,116 34,18
0,07 18,156 34,22
0,09 18,196 34,26
0,11 18,236 34,30
0,13 . 18,297 , 34,34

0,15 18,317 34,38
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Figura 1
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