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RESUMEN

Se estudia la factibilidad técnica de dos alternati-
vas de suministro: generacidn en una planta esbecial o adquisi-
cidn a proveedores. ' . '

El trabajo comprende métodos de generacidn, caracte-
risticas de materias primas y productos, diagrama preliminar
del proceso, investigacifén de proveedores, condiciones del sumi-

nistro y anAlisis de costos.
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1.~ INTRODUCCION

_ El presente trabajo tiene por finalidad suministrar
los datos necesarios para elegir la forma de provisidn de sulfu-
ro de hidrégeno gque se adoptari para la carga inicial y la repo-
sicién de la Planta Modelo Experimental de Agua Pesada a.ser cons-
trufda en Atucha. '

Las cendiciones requefidas por el Proyecto Agua Pesada,

son las siguientes:
" Pureza: 99,7%, con minimo contenido de impurezas orgénicas.

Carga inicial: 30.000 Kg, disponib1es a fines de 1980,

‘Reposicibn: 500-1000 Kg/anc, disponibles a partir de 1981

Al respecto se han planteado dos posibilidades:

A} Generaci®n de st en uha planta construfda con ese fin.

B) Adguisicifn de H28, entregado en recipientes adecuados.

. Ambas alternativas tienen posibles variantes y en cada
caso deben estudiarse factores de naturaleza quimica come caracte-
risticas de métodos , pureza-del producto y factores técnico-eco-’
ndmicos como facilidad o seguridad del suministrq! costos, etc.

Queda un tercer tipc de factores, politico—econémicos,
' que pueden tener influencia importante en la decisibn a tomar,
perc que salen del ambito de este trabajo. : '

Se resumen pfimeramente las principales conclusiones
a que se ha podido llegar, a.fin de facilitar el acceso a las
mismas, y a continuacibn se describén los distintos trabajos ejé—
cutados para obtenerlos. Después de tratar la seleccibn del méto-
do de generacidn a partir de sulfhidrato de sodic (NaSH) y &cido
sulfirico (H2804), se deSCribenllas caracteristicas de este pro-
ceso (materias primas, propiedades del producto, tamafio de planta,
diagrama de operaciones, costes, etc.). |

Se acompéﬁa- como Anexo copia del trabajo sobre célculo
de coéto preliminar de una planta que realizé la Seccidn Costos y
Suministros del Departamento Desarrollo de Procesos.

Este trabajo no es exhaustivo sobre la informacién besi-

ca requerida-para la ingenieria de diseno de la planta. Si esta



fuese la alternativa adoptadq,‘deberian ejecutarse investigacio-.
nes sobre algunos parémetros espécificos pbco 0 mal conocidos,
gue se seflalan en el texto y'én el Anexo III.Capitulo 7.

Comoe antecedente del tema, puede citarse un capftulo

incluido en el " Estudio de Factibilidad de una Planta de Agua

Pesada”(l).



1)

2)

3)

4)

2.- CONCLUSIONLS

Técnicamente ambas alternativas son factibles y no se sefialan

ventajas técnicas fundamentales de algunas de ellas.

Las caracteristicas més convenientes de una planta de genera-

cidn serian:

a} Proceso: sulfhidrato de sodio/&cido sulflrico.

b} Capacidad: 100 Kg de H S/hora,de produccidn nominal.

Las condiciones més convenientes de adquisicidn serfan:

a) Material importado.

b) Cilindros grandes o tanques. 

c) Envio en 2 & 3 remesas.

Existe una ventaja en costo comprando el st en el exterior,
que se revertirfa ampliamente si la planta pudiese alcanzar
un mayor grado de aprovechamiento

Un resumen de los argumentos discutidos en el capitulo

5, se muestra en el cuadro siguiente. {Tabla I).
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3.~ ESTUDIO DE LA POSIBILIDAD DE GENERACION DE HZE

3.1) Métodos de generacidn:

Para seleccionar el método conveniente para el suminis-—
tro de la Planta Modelo Experimental de Agua Pesada deben tenerse
en cuenta la pureza del producto Yy la cantidad y cronogréma de
los requerimientos,indicados en la Introduccidn. ‘

- En base a ello solo son aceptables'métodos con costo
“de inversitn lo bastante bajo para justificar una planta capaz
de producir en cortc tiempo la carga iniciai, aunque quade sobre-
dimensionada para la produccidn de reposicidn.

Debe ser posible ademds su operacibn en periodos cortos
o a bajo régimen y generar en todos los casos un producto dc cali-
ddd adecuada. _

Estos factores imponen adem&s una gran elasticidad vy
- rapidez en la disponibilidad dé materias primas que deben ser por
‘lo tanto de origen iocal, de abundante produccién normal y sin

problemas de escasez ocasional.

3.1.1) Revisién de métodos conocidos: -

‘Los metodos de produccién de H,S que se citan en la bi-

(2), (3), (4, (3), (6)

bliografia son los siguientes:

I} Por desplazamienh)quimicola partir de sulfuros:

a} Ataque de sulfuros con &cidos fuertes: donde pueden usarse sul-
furos met&licos solubles o insolubles como NaZS, NaHs, CaS,-FeS,
ans, etc., y acidos minerales fuertes no oxidantes, como
H2804, HCl, HPO3,
Una reaccidn caracteristica seria:

etc.

Nazs + H,50, —— st + Na280.4 (1)

o bién:

2 NaHS + H,50, ————s 2 H,5 + Na,$0, (2}

4 27 2"



Puede verse que el consumo de H,50, es la mitad para
la reaccibn (2) respecto de la (1), para iguales cantidades
de H,5 producido.

Una variante especial de este tipo de reaccifn es la
siguiente:

- 150°C :
ins + 2‘PO3H n»_———o-HZS + an (PO3)2

.

gue tiene lugar entre reactivos sblidos. Aparece H, como
producto lateral, gue se elimina por evacuacidn a baja tempe-

ratura.

.
b) Cas + MgCl, + 2 H,O _59_§.H2s + CaCl, + Mg(OH)2

L 4

Solo puede dar H,O como impureza vol&til.

- !
c) NaZS + 2 C02 + 2 H20 4-HZS + 2 NaHLO3

— v H,§ .+ Na, O

Na,8 + 2 NaHCO 28 . 204

2 3
Se realiza calentando el NaZS en corriente de vapor de H20

M COZ’

d) CaS +. C02' + HZO —_— HZS + CQCO3

H,S + Caf — —o» Ca[SH)2

2
.Ca(QH)Z + CO, H20 — 2 H,5 + Caco3
'E1 CaS {0 de otro metal alcalino-térreo como BaS) puede obte-

nerse por reduccidn del sulfato.

2C
Casoé-——————ma Cas + 2 CO



1

300-350°C

S » 3 H.85 4+ 2 K.AsS

2 3 3

e) AsH + 3 K 3

S + 8 H PO

5

_— -
50 5 HyS + 3 H,yPO,

2

f? P 3

— i .
PSC‘.l3 + 4 H20 HZS + 3JHCL + H3PO4

~II) Métodos sintéticos a partir de S u otros compuestos de S.

"cat.

ajl s + H2 st

El catalizador usado es una bauxita (silicatos hidratados
de Al). La pureza, si se usan materias primas adecuadas, pue-

de ser alta.

[

_—— .o
Y & + CnHZn st +
donde CnHén representa un hidrocarburoc parafinicd sGlido
(parafina). Tiene lugar calentandq, con un rendimientq de
B85%. ' ' '
- ) S0 + H,O0 + C -———9———+-H 5 + CO + CO s
2 - 2 _ ' 2 - 2 _

Se realiza pasando-802 y vapor sobre cogue candente.

[+
a) Mgsm, —2XC , Hs + Mgs

Se usa como método de purificacidn formando el sulfhidrato a
partir de st Y Mg(OH)z.
ITI) HZS obtenido como subproducto:

a) Refinerlas de petr6leo.

a.l) Recuperacibn del gas de destileria,



Procesos de : Cracking catalitico.
Gas residual de coque.
Purificacidn de gas licuado.

Impurezas: CH4 - C2H6 - C2H4 - C3H8 - C3H6 - C4H10 -1 C4H10 -

C4H8 - e hidrocarburos superiores; Hy - CO2 - CC -

Las cantidades Ce estos gases se mantienen acotadas en valcores
méximos y minimos, pero la cohcentraéién de H,S depende del ti-
po de crudo gue se procese, ya sea agrio o dulce, correspondien-
do para el primerc una concentracién de 5,4 moles % de HZS Y

1,2 moles % de HZS para el segundo.

a.2) Agotamiento de aguas de procesos:

El agotamientb de aguas de proceso (Stripping)'puede_sef por
inyeccitn directa de vapor o por calentamiento en un intercam-

- |
biador con vapor.

k) Plantas de Ray®én y Celofén:

En estas plantas, durante la xaﬁtdgenacién, se prOducen reacclo-
nes que, al llevar a cabo la regeneracidn en baho &cido generan
H,S. La mezcla de gases gextraida contiene: H,S, aire, H,0 vy
SZC' El SZC estd presente en ~ 1%, ya que la mayor parte se re~

cupera por ser una materia prima cara y el HZS puede tener una
concentracidn del 20%. ‘

¢) Casos especiales:

c.l) Sintesis de S§.C:

2

‘C + st (3)

CH4 + 485 (vapor)~a————.s?

Se verificé a 500 - 700°C en presencia de silica-gel u otros
catalizadores.,. _ _

A la mezcla de gascs obtenidos se le extrae el 52C con kerosene
o gas oil. El gas contiene 90 - 95% en moles de HZS y el resto

estld constituido por hidrocarburos, 82C e Inertes,



c.2) Sintesis de sulfuros:

Para la produccidn de sulfuros metilicos puros, como CaS, ZnS,
etc., se genera HZS a partir de sulfuros impuros, segln reac-

cicnes similares a las (1) & (2) ya citadas. Lse st es 1nme-

diatamente ahsorbido en soluciones del catidn correspondiente.

3.1.2) M&tocos utilizados en el pais:

En nuestrc pais, solo existe produccidn de H25 como sub-
productc o producto intermedio de las industrias del petréleo, ra-
y6n, celofan, sintesis de 82C, o sulfurcs especiales. En todos los
casos el HZS se encuentra dentro del proceso industrial como par-

te de mezclas gaseosas y_finalmente se lo elimina por chimenea o
se lo hace'reaccionar, formando §, SQ2 ¢ sulfuros, sin separarlo

como tal. Los ejemplos mds importantes se citan en la Tabla II.
La concentracién de st en estas mezclas es en general
baja (menor del %), lo que les resta aplicabilidad, salvo en
tres casos:
a). Plantas de tratamiento.de gas licuado y de gas de combustién
de la empresa Shell S.A. (Dock” Sud) donde.es de 55 y 82%.
ba En el efluente de la recuperacidn de SZC en la planta de celo-
f&n de la empresa Ducilo S.A.I.C. (Berazategui) donde llega a
20%.
c) En la planta de sintesis de 82C de Duperial (San Lorenzo) que
alcanza al 95%. '
De todos ellos, el caso mas favorable es este ﬁltimo,
que opera segfin la reaccidén (3) ya citada. _
Lgs impurezas que acompaﬁan al H,5 alcanzan solo al 5%,
pero entre ellas se cuentan principalmente compuestos organicos.
| La posible utilidad de. este material para nuestros fines
se analiza en el punto 4.1. _
Esas industrias locales, sin embargo, son © pueden lle-
gar a ser fuentes de sulfurbs, utilizables como materia prima

para la generacidén de nés, lo gue se trata en el punto 3.2)
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3.1.3) »Adopcitn del método mis conveniente:

De estos métodos, solo permite cumplir con los requeri-

mientos de este caso, la reaccidn de sulfuros solubles con H,SO,

e s

(como (1} & {2} ya citadas).

Esta reaccibn se ajusta“a las condiciones sehaladas en

3.1) de acuerdo a lo siguiente:

a} Materias primas nacionales de swministrco facil y conveniente.
No se reguiere un stock chsiderable,

b) Producto libre de impurezas orginicas.

c) El HZSO4 no aporta impurezas volatiles al producto gaseoso.
La principal impureza seria COZ’ ) _ _

d) Proceso simple, gue no debe requerir la adquisicifn de tecnolo-
gia o patentes y cuyc desarrollo e ingenierfa basica puede en-
cararser en el pafs vy, ﬁosiblemento éolo COIl recursos propios
de la C.N.E.A. '

e} Costo de inversidn bajo en comparacidn con otros posibles
procesos. _ ' |

f)} Con el minimo de operaciones peiigrosas o delicadas.

g} La puesta en marcha, llegada a régimen'y parada de la planta
hacen posible su operacidn durante tiempos coftos (alin cuandp
éste no es el procedimiento Sptimo). |

h} Apta para produccidn continua a fin de satisfacer la demanda
maxima. ‘ o

En los capitulos siguientes se completa el estudic de

las caracteristicas de este mé&todo.

3.2} Seleccidn de materias primas:
Adoptandose como'método la reaccidn (1) & (2), entre
2504,

sibilidades de uso de sulfuros que se presentan localmente.

sulfurcs solubles y H corresponde evaluar las distintas po-

Una investigacidn realizada en la Cé&mara Argentina de
la Industria Quimica, en la Secretaria de Industria y Comercio

(7)

y en publicaciones especializadas indicd los productores que se

muestran en la Tabla III.
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Se obtuvieron muestras de productos de cada uno de
ellos, cuyos anflisis sé presentan en la Tabla IV. Las mismas
muestras fueron ademds utilizadas para ensayos de generacién de
st, como se t;ata en 3.2.2), .

Como caso especial, se estudid la obtencibn de Na,5
por un método especial, lo gue se describe por separado en el
punto siguiente (3.2.1) y en el Anexo I. El material obtenido
en nuestro laboratorio también se incluyé en la Tabla IV. Como
puede observarse, con el procedimiento disponikble por el momento,
estd impurificado con Na2CO3, lo que se traduce en valores élgo
altos de CO, en el st generado.

2 _
Entre las distintas materias primas, la solucién de

NaHS presenta las siguientes ventajas:

1) Menor consumo de acido gue los sulfuros neutros, para iguales
cantidades de.H25 generado. (ver feacciones 1l vy 2).

2) Antecedentes de su uso en la planta de Savanah River.

3) Mencr cantidad de agua de dilucidn, ya que el Nazs reguiere
un volumen adicional, por ser menos soluble.

4} Menor costo.

5} Amplia produccibén local. ‘ _

6) Facilidad de manipulacibén y uso directo como solucibn, provis-
ta por los fabricantes. | |

7) Escaso porcentaje de impurezas totales. .

8) En ensayos realizados en el laboratorio (ver 3.2.2) se encontrb

bajo porcentaje de impurezas en el st generado.

3.2.1) Obtencifn de Nazs a partir de NaOH ¥y S.

Segfin datos obtenidos(*), es posible evitar cualquier
eventual inconveniente proveniente de impurezas (especialmente
compuestos orgénicos) cn el st usado en las plantas de‘Dzo, si
se parte de materias primas de alta pureza y de- origen inorgénico,

como son el NaOH y 8, para obtener el NaZS necesario.

(*) Ing, M. Turtureanu. SCNE, Rumania. Comunicacidn privada.
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La reaccilHn entre NaOH y S, es citada en la hibliogra-
‘ffa y se ha Ilocalizado una patente al respecto, pero su aplica-
cidn al caso que tratamos no se encuentrya pﬁblicada.

Es par ello gue se decidid hacer ensayos de laboratorio
para estudiar el método y obtener muestras del producto.

La reaccibn principal es la siguiente:

o S A L cew Ma S0, b 2 N0, 4+ 3 TL0
3 , 2 i "2 T2

Como se ve, se produccn cantidacdes importantes de N32803,
el que debe separarse.

Las experiencias 1ncluyoron un estudic de la reaccidn,
del metodo de separacidén del Na 503, de la influencia de las con-—
diciones de reaccidn, del rendimiento de productos e impurezas,
etc. Distintas muestras del Na28 fueron analizadas y usadas para

enerar H.S les dltimes datos de andlisis se presentah en las
g

Tablas IV?-V y VI. Los detalles de este trabajo se Incluyen en el
Anexo I.

Con los datos disponibles hasta el momento no se puede
encarar el uso de este método para suminis strar la materia prima
para generar st, ya gque existen ain detalles bisicos del prozeso
sin resolver gue, al menos, se traducirian en bajos rendimientos
y excesiva impurificacidn con C02.

Las ventajas en relacidn a las impurezas organicas en
el H,S generado- pierden su importéncia, va que el producido con
NaSH tiene. igualmente un bajo contenido, muy inferior al del pro-

ducto comercial (ver 3.2.2 y 4).

3.2.2) Estudio del H,S generado:

La mejor evaluacidn sobre la calidad de las materias
primas consiste en estudiar el producto obtenide con ellas.
Con ¢sc fin se realizaron 2 tipos de experiencias:
a) Andlisis del tetal de los productos ae la reaccibn.
b) Andlisis del I, obtenido simulando operaciones unitarias si-
milares a las del proceso industrial.



Ceon el primer procedimiento se estudiaron todas las
muestras de sulfuros disponibles. Consisti® en hacer reaccionar
la solucién de sulfuro con una cantidad estequiométrica de solu-
c1¢n de H2§O4,
una trampa a -196°C. Luego se midid el volumen total y se los

en atmdsfera inerte, recogiendo los productos en

trasvas® a una ampolla de muestreo con septum de goma, en una
linea de vacio.

Para el anflisis de la mezcla gaseosa oktenida, fue
necésario desarrollar métodos especiales de cromatografia gaseocsa
que pudiesen abarcar las distintas posibilidades de impurezas.
Este trabajo se detalla en otro Informe °7

Con el dato de volumen (temperatura y presién) del gas
generado y de anflisis se calculé el rendimiento de la reaccidn.

Los resultados de andlisis obtenidos se resumen en la
Tabla V. )

Con el segundo procedimiento solc se estudiarcon los dos
sulfuros de mayor interés, o sea la solucidn de Na$H (Duperial)

y el NaéS obtenidco en el laboratorioc con § + NaOH, ("razs lab™).
Consistid en hacer reaccionar una corriente de solucidn de sulfu-
ro con la cantided calculada de solucidén de H.,SO

27747 :
simultineamente a un tubo vy luego a un baldn con agua a ebullicibn,.

gque ingresaban

El gas desprendido se pasd por un refrigerante, un frasco lavador
con agua y un filtro de lana de vidrio y finalmente fue recogido
en una ampoila de muestrec con septum de goma. Esta disposicibn
simula las operacicones del reactor, Separador de ligquido, coclumna
agotadora, lavador- enfriador v separador de niebla de una planta
industrial. |

Se analiz6 igualmente por cromatografia gaseoéa(g). LOS
resultados obtenidos se resumen en la Tabla vr,
| Los detalles experimentales de ambas técnicas se pre-
sentan en el Anexo IT.

En las Téblagv y VI se puede observar que la fnica im-
~pureza importante detectada'es CO2 en distintas proporciones.
En el andlisis quimico de los sulfuros. se encontrd con-—

tenidos wvariables de Na2303 y debe suponerse la formacidn consi-
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Juiente de 802, Sin embargo, sclo en algunos casos se consiguid .
detectar pequenas cantiéades de-é 2 analizando el gas muy poco
despuéis de ser producido, medlante una valvula de muestreo ‘conec-
tada directamente al cromatografo de gases *).

Finalmente se demostrd que, a pesar de que el método
de andlisis permitia detectar 802 sin dificultad, &ste reacciona-

ba répidamente con H,S en presencia de H20 dandc S. Por lc tanto

2 _
no podfa estar nresente en la corriente gascosa despuds de per-
manecer ¢n contacto con el liquido.

La existencia de NaZSO por lo tantec, no sc traduce

3
en aparicidén de 502 aCompaﬁando al H2S hiimedo, sino en la forma-
ciébn de S (qgue se deposita en los equipos) y en 'el correspondiente
consumo de H, S, ' | -

En relac16n al contenido de materia organica, se puede
comparar cstos datos con los del groducto importado en cilindros
marca Airco, disponible en el laboratorio.

| En la Figura 1 se réproducen 3 cromatoqramas que ilus-
tran al respectc. Se aprecia que_las impurezas de los dos gases
generados, no son cualitativamente iguales entre si. En ambos
casos (< 10 ppm) son muy inferiores a las del producto comerCLal
{Ver Tabla X), gque contiene ~ 3000 ppm.

La comparacidn de ambos tipos de experiencias (gas total
y simulacidn de operacionés) no senala diferencias notables, lo
gque indica m&s bien dificultades para obtener en el laboratorio
gas generado sin que esté sometido a un tratamiento de agotamien-
to, lavado, etc. |

‘ Se puede deducir solamente que la purificaciép ensayada
no ¢s capaz dé reducir las peguenas cantidades de CO2 présentes.

El rendimiento 'de HZS total generado es cercano, ¢n casi

odos los casos, a lo calculado por el contenido en sulfuro de las
materlas primas, dentrc de un margen de error del 5-10%. Una excep-

cibn cs el BaS con carbdn, debido seguramente al efecto de los

(*) Este sistema no se siquid usando, por dificultades operativaq
Ver Ancexo 1I1.



s61idos presentes en el acceso del acido al reactivo!
Para la scolucidn de NaSH de Duperial, que se 'sometid
a varios ensayos, se obtuvo un rendimiento de H,S de 90,8%.

Desde el punto de vista dgl H,S generado, todas las

2

muestras estudiadas fueron satisfactorias, excepto el Na,5 Algora

2
v el obtenido en el laboratorio con S + OHNa, que presentaron
un excesivo contenido de CO2. En ambos c¢asos, no pueden excluirse

factores de contamiracién del sulfuro con CO, atmosférico.

3.2.2} Discusidn de otros factores operativos:

Los sulfuros s6lidos requieren ser almacenados en reci-
pientes herméticos y disuelios en ausencia de CO,, va que'fijan '
fdcilmente este compuesto atmosférico.

. F1 BaS produce "un residuo insoluble de BasQ, en el
ataque con quo( vy el material que contlene carbbn agrega tamkién
" este Gltimo al inscluble. La preaencla de insclubles en el liquldo
madre complica la cperacidn del reactor, secparador de LiquQO Y
agotador. _ '

Nuevamente estos factores Seﬁalan las ventajas de la

solucién de SHia como materia prima.

3.3) Pautas rara establecer el tamano de la planta:

3.3.1) Discusidn de reguerimientos:

Las necesidades establecidas por el Proyectoc Agua Pesada

en el momente de hacer este Informe son:

- Carga injcial: 30 T(*)

Reposicién : 0,5 - 1T/afio

La carga inicial, que incluye un amplic margen de reser-
va, debe estar disponible a fines de 1980L Si estimamos en 12-18
meses el tiempo neéesario para el disefic y construccidn de la
planta, a partir de enero de 1979, se deduce que se dispone de
6 a 12 meses para producir el st. En base a ello podria suponer-

se’ que la produccidn annal requerida seria

(*) 1 T = 1000 Kg.
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30 - 60 T/ano

Como la reposicidn es mucho menor gue la carga inivial,
solo podrian éompatibilizarse arbas, dispeoniendo de un tiempo exar
geradamente largo para completar la primeré carga de 30T. Es evi-
dente gue, en las condiciones planteadas, la planta estarf nece-
sariamente muy sobredimensicnada en lo que respecta'a la reposi-
cidn anual. ) ' '

Debe recordarse, sin embarqo,‘quo existen proyectos de
construccidn de una planta industrial cdn an requeriniento de H?S
mucho mayor v fecha de iniciacidn postericr.

Esta necesidad adicional secrifa, para una planta de 250

T/anc de DZO:

Carga inicial: 370 T

. Reposicidn : 25 T/ane

serfa posible entonces usar ¢sta instalacidén para obte-
ner la carga inicial y/o satisfacer la reposicidn anual para la

planta industrial.

3.2.2) Dimensiones de equipos:

Otro factor a ser tenido en cuenta es el dimensiona-
miento de equipos e instalaciones. Si bien no puede disponerse
afin de un diseno de los mismos, se puede usar como pauta compa-

(8)

rativa los datos de una planta similar instalada en Savanah
River, U.S.A.. su produccidén era de 567 Kg/hora de H?S, O sea

4900 T/afio, y algunos equipos representativos son los sigulentes:

Reactores (2): Diametro: 5 cm . Largo -: 300 cm
Separador . Didmetro: 46 cm . Largo. : 120 cm

Agotador : Difmetro: 60 cm . Largo : 520 cm ‘
Lavador ¢ DiGmetro: 60 cm . Largo : 460 cm
Separador de |

Niebla : Didmetre: 40-cm . Largo : 76 cm

Enfriador : Superficie: 25 w? Largo : 610 cm



Comparando con la primera estimacidn de produccidn
requerida: 30 - 60 T/afic, se ve que habria una reduccidén de es-
cala de 80 - 160 veces. Este factor podria atenuarse adoptando
un régimen de produccién discont:inuo, por ejemplo 16Horés/dia
o 4,5 difas/semana, (lo que no seria Optimo desde el punto de
vista de la operacifn de los equipos). Se llegarfa asi a una re-
duccidn de escala de aproximadamente 50 - 100 veces.

| Afn una reduccidn de solo 50 veces resulta impractica-
ble, va cgue los ecquipoes resultantes serfan de muy pequefas dimen-
sicnes v por lo tanto de Aificil operacidn y costo rolativaménte
muy elevado. '

Deben aceptarse por lo tanto reduccidnes de escala

bastante menores, en el orden de, por ejemplo, 5:1.

3.3.3)" Adecuacifn al sistema de licuacidn:

Otro factor concurrente es lé seleccidn del sistema de
licuacidn del gas genérado. En la P.M.E.A.P. ya estd previsto un
sistema similar, para recuperacién y almacenamiento de HZS' Gque
tiene una capacidad mdxima de 700 Kg/hora. Se ha .aconsejado adap-
_tgrlo también para la planta de generacidén de H2S, ya que ambas
aplicaciones serfian discontinuas., Sin embargo, no sé cree conve-
niente gque los caudales de disenc de estas dos alternétivas de uso,
difieran excesivamente, como sucederia si se adoptara una produc-

cidén de 60 T/afo {aproximadamente 7 Kg/hora).

3.3.4) Seleccién de tamano:

Una eleccifn de compromiso que permitiria disponer de

una planta lo mis pequefia posible, pero compatible con el sistema

de licuaciln y con equipos de tamaho aceptable, serfia adoptar una

produccidn méxima de 100 Kg/hora’ (o sea 860 T/afio,méximc nominal,
para 8600 Horas/aro}. '

Esto equivale aproximadamente.a una reduccidn de escala
de 5 veces respecto de la planta de Savanah River y una relacidn

de 7:1 con el caudal méxime de diseno del compresor.
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Este valor corresponderfia a lapsos de produccidn:

Rendimiento: ' 90% . - 50%
Carga inicial 14 dias 25 dias
Reposicidén (anual) 5-10 horas - 10-20 horas
Isualmente nara las necbsjdades de 1A p]anté industrial:
Rendimicnto: ' 950% S0%
Carga inicial . . 171 dias | . 308 dias
Reposicidbn {~nual) 12 dias 21 dias

v

Se observa que, para regimenes de produccidn fécilmen-
te alcanzables del 50% del mé&ximo nominal, se puedc hacer frente
holgadamente a las necesidades de la P.M.E.A.P., aln en caso de
a2trasarse la puesta en marcha de la planta generadora de st;

Incluso es posible proveer el H,S para una planta industrial con

, 2
solo uncs 6-10 meses de tiempo.
Los equipos correspondientes, si bien de pequenas dimen-

siones, permiten una construccidn y operacidn normal.

3.3.5) Comparaci®fn con una alternativa menor:
Teniendc en cuenta él largo tiempo ocioso(*} de esta
" planta, se considerd también otra alternativa, con la mitad de l1la-
produccibn nomiﬁa}, o sea de 50 Kg/hora, aproximadamente 1/10 de
la de Savanah River.
" Los tiempos de operacidn serfian el doble de los indica-

dos precedentemente nede verse que igualmente satisfarian les
que 19

(*) E1 tiempo ociecso o no-productivo, incluye el consumido en
puesta en marcha, cierrc de operacidn, limpieza, acondicionamiento,
reparaciones v otros periodos inevitables y ademas el tiempo de
detencidn debido a. falta de necesidad dgl producto.
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reguerimientos.,
Sin embargo, dicho tiempo ocioso, se modifica proporcio-
nalmente muy poco, como sSe ve en la Tabla siguiente, calculada

para 5 anocs de operacidn.

PMEAP + Industrial PMEAP
: i . |
uso - oCioso  |oCioso i ueo CULOGRO I OCLGEO
: '
hs. hs. % [ hs. he. by
100 Kg/h. 5886 37114 86,3 386 42614 . | 99,1
50 Kg/h. 11772 31228 72,6 772 42228 98,2
50 Kg/h. 50% 23240 19456 45,2 1544 41456 96,4

No podemos aseverar las éaracteristicas y operabilidad
de los cormponentes de una planta de tan pequefic tamafio, sin con-
tar con un. estudio de diseho, pero seguramente deberédn resolverse
. numerosos problemas, con soluciones no rutinarias,proporcional—
mente costosas y desde este puntco de vista se considera una altere
nativa mas desfavorable en inversidn de -tiempo, esfue;zos y dinero,

que la antes propuesta.

3.4) Diagrama tentativo de operaciones bésicas:

Se ha formulado un diagrama de operaciones bésicas par-
tiendo de las experiencias de laboratorio realizadas y de los da-
' ' (8)

tos conocidos sobre la planta de Savanah River .

Las operaciones unitarias principales son:
- Reaccibn quimica principal.
- Separacién de aguas madres y gas.

- Agotamiento de las aguas madres.
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~ Lavado del gas, con enfriamiento.
.4 ay

~ Separaci6n de niebla.
-QOtras operaciones auxiliares incluyen:

- Trasvase de soluciones de NaSH y H2904 a los depbsitos.
- Alimentacién de reactivos y agua de dilucidn al reactor.
- Suministro de agua de dilucidn y de lavado.

-~ Suministro de vapor al agotador y tangue de NaSI.

- Recirculacion de agua de lavado ¥y eniriamlcntc.

- Desgecho de efluentes.

Un. esquema de blogques, tentativo, se muestra en la Fi-
gura 2, donde se indican algunos valores de caudales obtenidos
por simple célculo estequiométrico o de la bibliografia, despre-

ciando las pérdidas de H,S en efluentes y considerando un rendi-

2
miento de 100%. )
_ Un diagrama de flujo preliminar se muestra en la Iigura
3. Los reactivos, que se almacenan en tanques, son dosificadeos a
un tubo de reaccidén (reactcr) junto con agua de dilucidn. En el
reactor se genera el gas que se separa de las aguas madres, con-
teniendo fundamentalmente Na2804 y pequefias cantidades de S, NaSH
sin reaccionar e impurezas, en un separador.
Las aguas madres son despojadas del H,S disuelto en una

columna agotadora con alimentacidén de vapor. También ingresa un

recicleo proveniente del lavador.

No se debe exbeaer la solubilidad del Na2804 (aproxima-
damente 30%) en el liguido agotado que se desecha. Como se agrega
un peqgueno exceso de NaSH, este liquido debe mantenerse alcalino
(Pl 9-10). o |

El gaé proveniente del reactor, junto con el producide
en el agotador, se somete a un lavado con agua en una columna,
donde también se enfria a temperatura ambiente.

Por Qltimo, se separa de pequehas gotitas de liquido .
arrastradas en 2 separadores,-(un tanque y un cicldn) 'y se deriva
al sistema de recuperacidn de HBS' para su licuacién_por compre-

sid6n y enfriamiento.



Esta Gltima parte no se 1ncluye en este estudlo, ya
que existe en la P.M.E.A.P. un 51stema con este fin, dpllcable
también para este uso alternatlvo._

Igualmente, el desecho de efluentes ligquidos y gaseosos,
gue son de’ pegueno volumen, se deriva directamente a los de la
planta de agua pesada. ' h
' -Una lista de los equipos principales seria la siguiente:

- DNeactor :2 tubos de vidric pyrex para alta presidn, dentro de
' una cémara metdlica de proteccidn.

- Separador de liquldo. Cicldn separador de entrada tangencial
'y desflegmador.

- Agotador : Columna con relleno, con‘entrada inferior ce vapor
y alimentacién superior de iiqﬁido.

- Lavador .:_Columna con relleno, liquidc-gas en contracorriente, -

‘ bomba recirculadora de liquidec y alimentacidénde

‘agua pura. '

~ Enfriador: Intercambiador cen agua fria,

- Separador 1:; Tangue defexpansién.

- Separador 2: Ciclén'separador, con entrada tangencial y elemen-

to filtrante a la sallda. ' _ o

- Tanque de almacenamiento de NaHS, de acero revestido, conm ser-
pentin de ca}efa001on.

- Tanque de almacenamiento de stbq, de acero encamisado.

- Bombas dosificadoras para reactivos y agua.

-~ Bomba de recirculacién de agua de lavado.

Los tanques de almacenamiento de NaHS ¥ HZSO4 se pueden
. dimensionar en base a la produccidn prevista y a la capacidad de
los camiones-tarnques de provisién. El minimo seria entonces de
unos 10m3, suficientes para 1 dfa de operacién (NaSH) y 3 dias
(H2804). |

Como hip&tesis preliminar para facilitar estimacicnes
de costo y mientras no se haga un estudic de materiales, se ha
- aceptado el uso de arero inoxidable o acero con capas protectoras

en los distintos equipos, excepto el reactor.
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El volumen de agua de dilucidn para los réactores ¥
de lavado es muy pegueno gomparado_con el de la P.M.E.A.P. vy por
lo tanto se acepta gue serd suﬁinistrada por la planta de tréta—
miento de esta {iltima, siendo ademds de alta pureza.

Igual temperamento se adpﬁta respeéto del wvapor.

Bstos datos preliminares, junto con otras hipéﬁesis
elaboradas para el casoc, fueron suministradas como base de parti-
da para el célcﬁlo de costo de una planta de estas caracteristi-
"cas {Anexo II1), gue fue solicitado al Departamento de Desarrollo

de Procesos.

3.5) Costo de Generacidn:

_ Del estudic gue se acompana como Anexo III se despren=
de que los costos estimados para una planta segfin las caracteristi-
L4 .

" cas indicadas en 3.2 y 3.3 son los siguientes:

' Inversién directa (nquinas, equipos vy edificio}l: ~  312.590.000%
Capital de trabajo {materias primas): 21.700.224%
Costos de conversidn directos e indirectos: ' 10.079.8008

INVERSION TOTAL _ I - 344.370.024%

‘Valor de recuperacidén de la planta : - | 78.106.0005%

Costo total de fabricacién de 30 T : ' 256.184.224%
Costo unitario _ : % 8.500%/Kg.

Se hace nctar gque, como yva se ha explicédo, no esté
incluido el sistema de licuacidn, ni tampoco cualquier adapta-
cidn del mismo.

Ya que no se obtuvo referencias cercanas de costo de
" plantas similares, fue necesario.sumar los costos de los elemen-
tos que la componen. Sin disponer de datos scobre los equipos,
se tuvo que acdelantar parte de su disefno, édoptando los datos
disponibles, en algunos casos con hipbtesis no verificadas direc—

tamente. Este trabajo ha dado una utilidad adicional al producir -
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un disefio b&sico preliminar y seflalar as{ diversos parfmetros

gue no se conocen suficientemente, entre ellos:

- Condiciones de salida del reéctor y saparadbr.

- Propiedades de algunos liquidos y gases.

- Cantidad y caracteristicas de la,éolucién de lavado y su reci-~
clo al agotador y purificador. | ‘

- Caracteristicas de algunos suministros.

Se senala gue los costous corresponden a octubre de 1578
(1 U8 = 870 5). '
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4.- ESTUDIO DE LA POSIBILIDADR DE 2ADQUISICION

Aungue existen ejemplos de la adopcidn de la alterna-
tiva anterior, o sea generar cegpecialmente el st para plantas
de agua pesada, las principales plantas actuales reciben su sumi-

nistro de gas H,S5 de proveedores que se dedican a su producc16n

2
y comerc1allzac16n en gran escala.

'chﬁn dotes obtenides, las plantas industrialcec ceona-
dienses usan st de Origen pétroquimico, provisto por las firmas
Thiopet Chemical Ltd o Laurentide Chemical & Suifur Ltd.; que se
mencionan més adelante, '

Es evidente sin embargo,due la eleccidén de una forma
u otra de Suministro depende de cnndiciones locales y por lo tan-
to es necegario evaluvar 14s circunstancias de nuestro caso parti-
cular.

Las condiciones del éuministro requeridd,.son_las ya

enunciadas en la Intreoduccitn.

4,1Y Mercado local:

En el capitulo 3.1.2) ya se mencioraron todas las fuen-

.tes de Hz

de posible utilizacidn para nuestros fines, gue provienen de las

S existentes en el pais y entre ellas se senalé algunas

siguientes firmas: {(ver Tabla II).
- Shell S.A. (refineria de petrdleo}.
- Ducilo S.A.I.C. { plantas hilados sintéticos).

- Duperlal S.A. (planta 8 C).

En todos los casos, el gas dlsponlble se encuentra im-
purificado y es de baja concentracién (20-95%) y baja presidn
{1-30 atm}. Es necesario por lo tanto recuperarlo, purificarlo,
licuarle y envasarlo en tanques especiales. Estas operaciones, en
especial la purificacién,-requieren estudiar los métodos a aplicar
y disenar las 1nsta1ac1ones correspondlentes, antes de proceder

2 su cothrucc16n Y puesta en uso.
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b pesar de no existir- las instalaciones necesarias, .
en los tres casos se obtuvo buena recepciéh a nuestras consultas
sobre posible utilizacibn de ese HZS disponible.,

_ En caso de ser de interés para la C.N.E.A. utilizar
dicho gas,'las firmas permitirfan la instalacifn de los equipos
necesarios bajo nuestro total costo y riesgo, cobrando el gas
suministrado, los servicics auxiliares que presten y los bienes
de rmuo haga uzufructe 1o CLOELELE,

" E1l producto deberia ser ademés transportadeo, para lo
cual debien obtenerse los tangues y vehfculous adecuados.

Se obtuve una muestra ¢ informes de andlisis del HZS

que posee mejores caracteristicas (pdreza 95%, presién 2,7 atm}
proveniente de la planta de Duperial en San'Lorenzo, Pcia. de
Santa Fé&. Los datos de composicién correspondientes se muestran
en la Tabla \}'II. ' '

Se cbserva un alto contenidc de impurezas organicas pro-
venientes del lavado previo con un solvente de destilacién de
petrdleo (fraccién kerosene~gas oil).

Come factor favorable, se ha establecido que las canti-
dades diSponibles en dichas'plantas exceden ampliamente nuestras
necesidades. . '

Esta posibilidad no se considera conveniente, ya que
los esfuerzos de desarrolio y realizacidn de convenios y las in-
versiones en eguipos, transperte, etc., serian mayores que los

de generacidn a partir de sulfuros.

4.2) Ofertas preliminares de proveedores del exterior:

Se enviaron notas solicitando datos y cotizaciones
preliminares a las firmas que se indican en la Takla VIII, que
serian proveedores de H,5.

En todos los casos se hicieron los siquientes requeri-

mientos:

.a) Precios y condiciones de venta de 30 T de HZS (99;?%) en no

mis de 3-4 embarques‘antes'de Diciembre de 1980.
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b) Descripciln de recipientes.

¢) Costo de los mismos o de su alquiler.

d) Otros gastos invclucrados (flete, seguros, etc.).

e} Servicio de entrenamiento de personal o suministro de expertos.
f£) Andlisis del material.

g) Provisi6n de sistemas de trasvase o vaciado de recipientes.

Se recibieron respuestas favorables de 4 de ellas, que

. 5060

".de H

AIRCO ( U.S.AL)

AKZO (Alemania)
MATHESON ( U.S5.A.)
UNION CARBIDE ( U.S5.A.)

Pas tres firmas- norteamericanas fueron visitadas recien-
temente a fir de informarnos sobre las té&cnicas de manipulacién
25 y confirmar catos sobre su comercializacién. ‘

Las respuestas obtenidas se resumen en el cuadro de la

Tabla IX. |

Las cuatro firmas indicaron una disposicidn favdrablq
respecto de los reqguerimicntos e}, f) y'g} sobre entrenamiento,
andlisis y sistema de trasvase. Los datos tipicos de an&lisis in-

formados por los proveedores_se dan en la Tabla X.

4.2.1) Recipientes:

Como puede observarse uno de los factores mis importan-—
tes corresponde a los recipientes. Existen en el mercado una varie-

dad de recipientes de distintas caracteristicas, entre ellos:
ciliﬁdrostipp laboratorio:
0,1 -~ 1,4 - 4.— 10 - 27 Kg neto.
Cilindros grandes: |

tipo 7520/3: 50 Kg neto.
tipo FS 6 1C: 77 6 82 Kg neto.
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Tanques:

"ton container" : aproximadamente 435 Kg neto.
tambores GF3 : 600 Kg. neto.
Acoplados "truck-trailers": 12.247 Kg neto.

TLstce Gltimos, son targues montadaos sobre'uﬁ chasesig,
para Ser'adoplado G remolcado por un camibn, egquivalentecs a los
utilizados para‘gas licuado u otros materiales liguidos a presidn.
Pueden ser estacionados en planta y con una base estructural ade-
cvada, utilizados indefinidamente éomo recipientes de reserva,
ya que su construccidn es tanto © més segura que la de cualguier
tanque fijo. '

' Los recipientss deben ser adquiridos por el cliente
¥ no se entregan e alquiler, salvo (para algunas firmas) los
cilindros cormunes de 27 Kg de'capacidad. En algunos casos, se acep-
tan en devolucidn reconociendo parte de su costo. {(ver Tabla IX}.

Respecto de' la facilidad de trasvase son mis ventajosaos
los recipientes grandes. Los menores aumentan la posibilidad de
pérdidas, pero.dicminuye la magnitud de un accidente aislado.

La relacidn peso neto/peso bruto es en general méas fa-
vorable para los cilindros grandes (FS). _

En nuestro caso. selo son aceptables cilindros grandes
o ténques. _

‘ Solo recientemente,una compafifia (Matheson) nos ha co-
municado que obtuvo autorizacifn para embarque maritimo de los .
| tanque-acoplados, 1los que antes estaban aprobados solo para trans-
porte terrestre. Los demds recipientes pueden embarcarse (sobre
qubierta) en baterfias de hasta 25 cilindros (FS$S) o en contenedores

que pueden llevar 200 cilindros llenos de 27 Kg o 400 vaclos.

4.2.2}) Costo.

_ 2
gastos de recipientes y estimacidén de gastos de envio, se muestra

Un célculo del costo de 30.000 Kg de H,S incluyendo
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en.la Tabia,XI, en dolarcs cstadounidenses, para distintas varia-
ciones de sistemas de envio en una © hasta tres entregas, retor-
nando los recipientes para ser rellenados. _

Alln cuando aumentan los gastos de tranSporte, resulta
més conveniente el suministro en varias partidas al reducirse la
cantidad de recipientes a adquirir, existiendo plazo suficiente
para los viajes correspondientes {total estimado para 3 anvios,

o sea 5 viajes simples: 1 ano}. En los casos que los proveesdores
lo'propusieron por disponcer de suficientes recipientes, se¢ in-
cluye igualmente el caso de un solo envic.

Puede observarse gue el costo total oscila entre 146.000
v 316.000 US y el costo unitario total entre 5 y 10 US/Kg, inci-
diendo considerablemente el costo de recipientes y gastos de envio,

No se ha incluido el valor del sistema de trasvase, que
depende de las facilidades que haya disponibles en la planta. Un’
sistema completo de cafierias y vdlvulas se estima cn el equivalen-
te a 75.000 CUs.

Las propuestas menores, de Airco y Matheson, solo Aifie-
ren en el costo en aproximadamente 3%, lo cual no constituye un
‘factor decisivo. Para seleccionar el pfoveedor deben estudiarcse
los dem&s detalles de la.overacifén, en particular el sistéma de
trasvase, apcyo t@cnico y facilidad del suministro. Creemos dque
estos aspectos favorecen a la oferta de costo mas eletado, O cea
Matheson. ‘ '

Una evaluacidn final solo puede hacerse frente a pro-

puestas definitivas.
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5.- COMPARACTON DE ADQUIESICION Y GENERACION

5.1) Factores técnicos:

Los datos va mencionados se pueden resumir como sigue:

a} E1 método de generacibn a partir de solucidén de sulfhidrato

d}

e)

El Na

de sodio y &cido sulfrico es técnicamente adecuado para pro-

ducir el sulfuroc de hidrb6geno en la cantidad y con la pureza

regueridas., _ . )

El tamanc de planta de qengraclon de H2u nés conveniente es
cercano a 100 Kg/hora de produccidn nominal .

25 obtenido a partir de NaOH y S es adecuado para generar

el HZS necesario, pero el método requiere ulteriores desarrollos.
La utilizacién de st.disponible en distintos procesas en el
pais, requiere un tratamiento y licuacidn, con un desarrollo
previo de métédos al efecto y no se estima conveniente.

La adquisicidén de H S no presenta actualmente problemas técni-
cos, pudiéndose obteneL de la calidad, cantidad y forma de en-

vio requeridos.

Entre las ventajas del métcdo de generacibén podemos se-

nalar:

1)

2)

3)

4)

1)

Es posible obtener HZS de la pureza y cantidad requeridas, en
el plazo estipulado. ' ‘
La planta a construir es de tecnologia sencilla 'y lo mismo

que las materias prlmas, es asequible al mercado local.

‘Con la capacidad propuesta, puede asegular 1ncluso el. suminis-

tro de HZS para plantas de mayor tamano,

Permitird iniciar la operacidn con H,S en gran escala antes

de la puesta en marcha de la P.M.E.A.P., lo que significaré
posibilidades de entrenamiento del pefSOnal y verificacidn de
equipos. Asimismo, se podrd seguir experimentando tambi&n con es-

ta parte del procesc, mientras se opera la planta piloto.

Las desventajas del método de generacidn scrian:

Necesidad de invertir tiempo y esfuerzos en disenar, construir

y operar la planta.
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2} Una imprﬁsibhh aungue pequena, posibilidad de inconvenientes
en el diseﬁb, construccidn y/0 operéciéh de la planta, gue pu-
dieran afectar el normal'abastecimiento de H,S.

3) Inevitable sobredimensionamiento, que ademds del exceso de in-
versidn, produce inconvenientes por las detenciones del proce-

S0

Las ventajas del procedimiento de adquisicién serian:

1) Sumiristro garantizado en calidad, cantidad y plazo de entrega,
dentryo de los limites de una compra al exterior de este carfc-
ter. '

2) Minima aplicaci®n de esfuerzos técnicos en la’ C.N.E.A.

3) Resulta pcsible ampliaf el suministro en’ caso de mayores nece-—
sidades, futuras.. '

4y Facilidad para recurrir al asesoramiento o apoyo técnice del
proveedor, frente a necesidades colaterales, ¢ a variantes

imprevistas en los requerimientos.

‘Las desventajas del procedimiento de adquisicién sexian:

1) Dependencia del extericr en un suministro vital para la Planta
Modelo Experimental de Agua Pesada. _

2) Una imprevisible, auhque‘pequeﬁa} posibilidad de inconvenientes
gque pudieran surgir en. los tramites de compra, pagos, transpor-
te, trasvase, etc., que afecten el normal abastecimiento de

 H,S. S

3) Un posible exceso de recipientes sin uso permanente asecqurado.

5.2) Factores econmicos:

Una comparacidn de loé datos de la Tabla XI (4.2}, con
los mencionados en 3.4, indica que para 30 T de 1,8 el costo mini-
mo de adquisicibn, que es del orden de 225.000 U$ incluido el sis-
" tema de trasvase, es algo menor que el costo total de fabricacién,
que es de unos 256,000,000 §, lo que equivale aproximadamente a

294,000 US al cambio usado, con una inversidn de 395.000 US.
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Esta diferencia se atenfia en significacifn si se consi-
dera que la planta requiere fundamentalmenté inversiones en mone--
da argentina.

Por otra parte, si se asignara a la planta la produccién
potencial de 530 T en 5 ailios, requeridas por la P.M.E.A.P. y una
posible planta industrial, el costo de esa cantidad serfa aproxi-
madamente 720.000-U¢. S5i se comparase con ol valer de 520 T adgui~
ridas en el exterior, lo qhe sumarfa mis de 2.700.000 US, seria
indudable la ventaja econdmica de generar st. 2 ello se sumaria
la complicacidn de transportar y trasvasar cientes de teoneladas
de H, '

justifique actualmente, va que no se dispone de datos sohre dicha

S. Sin embargo, no puede afirmarse que esta comparacién se

planta industrial.
L J
Un resumen de estas consideracicnes (5.1 y 5.2) fue in-

cluido al principio, en las Conclusiones (2) y Tabla T.
° \
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El anilisis quimico de las muestras de sulfuros estuvo
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ciales consultadas.
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TABLA 1T

2

FUENTES DE H.S EN WUESTRO PAIS (MAYORES DE 0,3 T/DIA).

Origen Cantidad quéentr.. Cantidad Productos
gases. st HZS
T/dia ' % peso T/dfa - finales
Gas residual YPT
La Plata 340 2-8 6,8~27 . 802
Lujan de Cuyo 250 0,9 2,2 S0,
Duperial (Szgl
’ ] . f %
San Lorenzp 21 94-95 20° ) NaSH
!ggell {Dock Sud)
Gas licuado 0,5-1 82 0,4-0,8 802
Gas combustién 4,6 55 2,5 ' s0,
Agua proceso 8-12 o7 c,6-0,8 SO2
Ducilo (celofén) 1,6 20 6,3 SO, |
Esso (Campana)
Gas residual FCCU 240-312 0,37 6,9-1,1 802.
Gas residual P-F 51-66 0,4 0,3
SNIAFA
~ Ray6bn o 14:000 C,006 0,8 50,
Fibrana 2.400 0,017 0,4
Sniafan o 624 0,027 0,3
Rey Sol (raydn) ': 0,3 50,
Progreso | 0,4 NasH

(*) No se incluye el reciclo al proceso Claus para regenerar 5.
1T = 1000 Kg.
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TABLA TIT

PRODUCTORES DE SULFUROS EM FEL PATIS

N°® Firma Precducto  §/Kg  Envase Obs.
{(*) '
1 Cia. Ind. Progreso| Sol. NaHS 20% 98 Cisterna 6-25 T Hay -m&s concentrado
o ' y recipient. menores
Cfa. Ind. Progreso | BaS 60-70% 500 Bolsas 50 Kg. :
Cia. Ind. Progreso | RaS 75-80% 700 Rolgas 50 KG.
Cie. Ind. Progreso| 5rS 700 Colsas 50 Kg.
-2 Algora S.A.. Na?S 49% 4770 Tanbor 108 Kg
3 . Proa S.A. NaZS escamas 630 Bolsas.50 Kg.  Importado
4 uim  Ind. Mebamar Na,S ecl. 15% 110 Cistemna
(uim. Ind. Mebomar Na?S fundido 645 Rolsas 50 Kg.
Quim. Ind., Mebomar Na28 polve
8 Ossur S.A. Na,5 sol. 15% 110 Tarmbores 200 Kg.
Na25 s6l. 45% 645 o© a granel. -
6 Duperial S.A.I.C. | NaSH =ol. 40% 120 Cisterna o

tarbores

(*) Precio al X/78, para pedidos del orden de 100 T.
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TABLA IV

EEALISIS QUIMICO DE MULSTRAS DE SULFUROS

Producto NaZS NaSH Na2003 Na2CO3 Na28203
NaSH 0,02-0,9  24=27 ————- 0,4-0,8 1-1,2
(Progreso) ' '
: * *
Bas " 31 ) 3,7 MY s 1,2 1
{(Progreso)
Na,S ' 28 S 0,6 5,1 0,2
(Algora) '
NaZS * 61 0,8 0,6-0,3 0,6-1,7 —————
(Proa)
Na,S Soluc.} 13,4 ———— e 0,3 1,1
( Mebomar) ”
‘Na,5 sblido 47 - 16 ———e 2,4 0,2
(Mebomar) '
. . (‘k*
Na,5 Lab. 31 _ - ——— = 0,6 0,2 -
NaSH 0,3 46-47 R 0,3 0,7
(Dupefial) '

Expresados como 'g/100 ml de solucién & g/100 g de sdlido.

(*) Expresado como sal s&dica, correspondiente a SBa.

(**) NaOH: 15%

Técnica utilizada: Standard Methods of Chem. Anal. W.W. Scott.
Vol. II. Va Nostrand Co. 5%. Ed. 1939, Pag
2184-7. :
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TABLA V
COMPQOSICION DE H25 GENERADO (PRODUCTO TOTAL]

sulfuro % CO2 v/v Materia org8nica

(*)
Nals 0,3 | 10 ppm
(Duperial) '
NaHS 1 : _ N.D.
(Progreso)
NaZS solucidn 1,3 N.D.
(Mebomar)

_ Nazs sdlido 1,7 R N.D. ‘

(Mebomar) - \
Na,S 15 N.D.
(Algora) ' “
Bas 0,5-0,3 N.D.
(Progreso)
Na25 0,4 ) N.D.
(Proa) '
Nazs _ 1-8 | 10 ppm
Laboratnrio) '

NOTA: En todas las muestras: SO2 y 8C0: no detectados ( <20 ppm)
N.D.: Mencres que el limite de deteccidn del cromatégrafo.(catarémen
tro). ' '

{(*) Total, expresada como CH4.
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TABLA VI

COMPOSTCION DE H.,S CENERADO (SIMULACION DE OPLERACIONES UNITARIAS)

2
PioduCto _ % CO2 v/v .
NaSH ' ' 0,3
{(Duperial) '
NaZS 1-3
(Laboratorio)

NOTA: H,, CO, S0,, S5CO, hidrocarburos: menores que el limite de
_ , _
deteccifin del cromatdgrafo (catarimetro).

H20: saturacidn.



39

TABLA VIT

MANALISTS DE IMPUREZAS DEL st DUPERIAL {(PLANTA SAN LORENZO)}
Componente . Anfdlisis tipo % v/v An3lisis muestra % v/v

(Duperial) (CNEA)
H2 0,5 '~ Contiene {*)
O2 _ . - | ) 0,02
co N.A. 0,4
Coy 0,1 0,2
CH 2-5 3,9
CzHﬁ * C,1 0,02
C3H8 N.A. 0,00

! : '

C,Hyg N.A. 0,06
CSHx N.A. . p,Ol
CLH,, N.A . . 0,01
C7Hx N.A. _ 0,003
CSHx N.A, _ . 0,007
Cng N.A. 0,03
ClOHx N.A. 0,00
Clle N.A. . 0,01
sCo 1,1 : ' Contiene
5,C . 0,25 ' Contienc

N.A.: No analizado.

(*) Dato no cuantificado, pofque depende'del ataque al recipiente.



TABRLA VIIY

LISTA DE FIRMAS CONSULTADAS

Firma

4Q

Contestacidn

N.G.MA.;Cap. Fed. .

L'AIR LIQUIDE .S.A.;V. Alsina,Bs, As.
L.0.S.A.;Cap. Fed.

MUNDOGAS SUDAMERICANA; Cap. Fed.

STAUFFER ROUSSTLOT S.2.: Cap. Fed.

UNION CARBIDE ARG. Div. Prod. Ind.; Cap. Fed.

Negativa

" No contestd

Negativa
Negativa
No contestd

Favorable

ABU DHABI GAS LI¢. Co. Ltd::nbu Dhabhi, Emiratos
Arabes Unicdos " '

_AIR PRODUCTION Co.; HN.Y.,EE.UU. .

QIR PRODUCTS AND CHEM. Inc., SPECIALIST GASES DEP.
HOMETOWN FACILITY;'Allenfown,P.A.,EE.UU. |

ATRCO TINDUSTRIAL GASES; Murray Hill, N.Y.,EE.UU.

AKZ0O CHEMIE GmbH., GERLING HOLZ & CO.} Hamburdgo,
Repiiblica Federal Alemana

LAHRENTIDE CHEMICAL AND SUTFUR Ltd.; Quebec, Canada.
MATHESON; Lyndhurst,N.J., EE.UU. '
PEMEX. PETROLEOS MEXICACOS: Mexico D.F. Mexico
PHILLIPS. SPLECIAL PROD. DIV. CHEMICAL DEPARTAMENT,
PHILLIPS PETROLLEUM Co.; Bartlesville, Oklahoma, EE.UU.
PPG. INDUTTRIES. CHEMICAL DIV.; Pittsburg, P.A.,EE.UU.
STAUFFER CHEMICAL Co. INTERNATIONAL DIV. INDU;
Wesport, Conn.,EE.UU. )

'STAUFFER CHEMICAL Co.; New York, N.Y.,EE.UU.

THIOPET CHEMICAL Ltd.; Canada

UNION CARBIDE CORP.;LINDE DIV. NATIONAL SPECIALTY

GAS OFFICE.:; South Plainfield, N.J., ER.UU.

No conteété

No contestd

No contestd

Favarable

Favorable
No contestd
Favorable

Ne contestd

No contestd

Negativa
Negativa
Negativa

No contestd

Favorabhle
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TABLA X

2

S TIMPORTADO

Componente | Matheson Airco AKZO Union Carbide
- e L
_CZTIG 0 0,25 |
(0,3 ¥ | :
Con - (0,37 —— _—
. * * .
Co, 0,02(0,1) {0,02) - —_—
N2‘ trazas 0,007 T _—
"C,Hg 0,06 0f08 -—- - e
7 ———— —_ - —
C,H, 0,26
(propileno)
(CH3)ZS 0,003 0,003 —_ _ -
H,0 0,003 0,003 - ' -
CHQ, C2H4 0 - — _ ——
* .
H, -—- (0,15) —— _ -—=
Pureza 99,66 99,5 99,85 99,7
Valores expresados en % v/v.

(*) Datos obtenidos por cromatografia gaseosa, en la C.N.E.A.,

tomando muestra de la fase gaseosa de cilindros de laboratorio.
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. Sulflrico.

Columna: Silicona DC-11, 30% Chromosorb W—AW-IMDS.
Tawperatura: 170°C. B
Detector: FID

Carrier: He, 30ml/minutc

Atenvacitn: x 0,4

—
It

250 pl H,S ATRCO

500 pl H,S generado NaSk DUPERIAL
500 ul H,S generado Nazs LABORATORIO

——t
—
11

11

11 ,

Tos pices coincidentes se indican por la misma letra.

G '8 Tiampo de retencién de n-parafinas.

FIGURA 1

Cramatogramas de muestras de 1128 importado y generados con Sulfuros y Acido
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ANEXO I

CBTENCION DI NaZS A PARTIR DE NaQll Y §

1) INTRODUCCION Y ANTECEDENTES.

Este trabajo tiene por finalidad -la obtencidn de Na25
de alta pureza y-libre de cualquier contaminacidn orgénica. Se

(1)

" basa en datoe chtenidcs ~zobre su aplica.idn para la obtencidn

de HES’ usade en una planta pilotc de aguea pesada, In esa planta

se adoptd el criterio de operar en ausencia de posibles factores
contaminantes, para lo cual se usé agua de alta pureza y HES es-
pecialmente obtenido.

| Aun cuande existen otras posibles reacciones para obten-
citn de sulfurces usando compuestos con nulas o escasas posibilida-
des de impurificécién orgdnica, se justifica esta selecgidn va que
posiblemente el NaQll ¥y el S sean reactivos més econdmices y flciles

1
de conseguir.

- 2 3 41
La reaccidn entre bases fuertes y azufre( Yo 30, A 1,

produce sulfurocos, sulfito, tiosUlfato o polisulfurcs segln las

.condiciones:

38 + 6 0 ~———— soz- + 28 + 3 H.O

8 S + 6 OHK ——2 K2 s + 5 Q

3 0, K + ? I

2

Su aplicacidn como método de cbtencidn de Na25 no es

mencionada explicitamente en textocsgenerales, pero fue posible

(5)

localizar una patente referida a la obtencidn de Na25 leaZSO3

con esta reaccidn:

S + .3 H,0
f “

S50 + 2 Na?

385 + 0 NaOH ———— Na 3

2

El trabajo se basd por lo tanto en esa informacién, en-

sayvyéndose la forma de llevar a cabo la reaccidn, la separacidén de



Na2803

y la cristalizaciln del Na,S, estudiandose rendimientoé
e impurezas. : :

La reaccién se real;za-cdn exceso de NalOH, con la fi-
nalidad de evitar la formacidn de polisulfurcs y tiosulfatds. EL
Na2803
Na,S. 6 H,0.

se separa como sal anhidra y el sulfuro de sodio como

2) PARTE EXPERTMENTATL.

2.1) Reactivos:

NaCH p.a.
S sublimado.

Na2803'p.a.

2.2) Ensaybs de reaccidn:

Se variaron en distintas experiencias los siguientes

parametros:

a) Relacidn S/NaOy : 200; 150, 100 vy 50% de exceso de NaCll.

b} Material del digestor: acero inoxidable, tefidn , vidrio pyrex.
c) Tiempo de digestidn a-temperatura ambiente, _' |

d) Forma de calentamiento: fuego directe o banio de arena.

e) Temperatura de filﬁracién del NastB: g§0~120°C.

f) Volumen vy concentracidn de solucicones de lavado.

g) Tiempo de cristalizacibn del Nazs

h) Operaciones al aire o en atmdsfera inerte.

i) Reciclado'de aguas madres;
La t&cnica adoptada fue la siguiente:

Se puso en digestidn & con solucidén de NaOH.al 50% a
femperatura ambiente, y luego calentando a chullicidn hasta redu-
cir el volumen a la mitad, alcanz&ndose hasta 150°C y obteniéndo-
se la disolucidn total del S. Se enfrid a la temperatura correspon-
diente y se filtrd el insoluble formado (NaZSOB) por placa de vi-

drio porosa, lavando con solucién de NaQOH caliente.



-El liguido de filtrade y lavado se llevd a tomperaﬁura
ambiente y después de un tiempn determinado se filtrd los crista-
les (Nazs - 6 H,0) vy se lavd con solucidn concentrada de NaOH.

Se separaron muestras de Na2SO3, Na28.6 Hzo Y aguas
madres para analizar (Ver Tabla I-2).

Ll esquema del proceso se indica en la Figura I-1 y
las cantidades y condiciones finalmente adoptadas en la Tabla I-1.

T.as variaciones ensavadas ge discuten a contirmacitn,

2.3) Relacidén &/NaCH:

No se observd diferencias iwportantes en el rendimiento
¢ pureza de productos al variar el excesco de NaOH respecto del
tebrico en 50, 100, 150 y 200%. o

Para facilitar la manipulacién de las pequefias cantida-
des usadas en el laboratorio con el minimo de pfrdidas, se adcoptd
" un exceso del 200% (al que corresponden las cantidades de la Takla
). o | |

Come las aguas madres deberfan reciclarse, un exceso de’
NaOH no aumenta el consumo y el valor adoptade debe fijarée en
funcidn de ceonveniencias operativas, las gue pueden ser distintas

en mayor escala.

2.4) Condicicnes de digestidn:

2.4.1) Méteriales:

La mayor parte de las experiencias se realizaron en
vidrio pyrex, que es atacado pero no interfiere con el proceso.

_ El.acero inoxidable 18:8, es igualmente atacado e intro-
duce hidrdxidos metadlicos due dificultan la precipitacién y fil-
tracién de los cristales.

No ge observd ataque en teflon.
Otros materiales aconsejables son: "Hastelloy B" e

"Inconel™.



2.4.2) Tiempo de digestion:

Se regulb en funcién_dé la evaporacién de agua, para
llevar a mitad de volfimen.

A temperatura ambiente elIS se dispelve en aproximada-
mente 10 horas y calentando a ebullicidn son_suficientes_aproxi¥
madamente 30 minutos para'las,cantidades ensayadas.

No se cbservd otras variaciones en funcién del tiempo

de digestidn.

2.4.3) Calentamiento.

La temperatura se f£ijdé por la de ebullicidn de la solu-
cifn y fue de 120 a 150°C al avanzar la concentracidn. - o _

La forma de calentamiento no influye en los resultados,
si se evitan sobrecalentamientos localizados.

La solucidn es viscosa y tiene tendencia a producir

" .salpicaduras.

2.5} Estudio de la contaminacién ccn,Nazgg3i

Los an&lisis de las primeras muestras de Na,S iIndicaron
‘un alto contenido de Na,CO;, que alcanzd al 11%.

Las Gnicas fuentes posibles de carbonatc son las impu-
rezas del NaOH y el Coz‘atmosférico. .

Un anflisis del NaOH reveld valores de Na,CO; mayores
gque el especificado, crecientes en funcidn del tigmpo de uso del
frasco original, hasta llegar a un valor del 1%. Como las cantida-
des de NaOH usadas son grandes, su contribucién.es considerable
y se podria alcanzar un porcentaje de Na2C03 en el Na25T 6 HZO’
del mismo orden del contenido en el NaOH, si todo el carbonato
guedase retenido con el sulfuro. ' _

_ Los valores originalmente cbtenideos fueron mucho mayocres
y por lo tanto se sospechd absorcidn de Coé. Se procedif entonces
a'trabajar purgando el agua y aparato con N2 y efectuando en con-

tacto con el aire solo trasvases répidos..



L.os contenidos de NaZCO3 en estas condicionés se redu-
jeron al 0,6 - 1,7%.
El contrel de Na2C03 también se hizo mediante el dato

de CO, en el HZS generado con H2804, con resultados compatibles.

2.6) Determinacibén de la temperatura de filtracidtn del Nazﬁganx
del Naz§i

La prihera de estas temperaturés se fija a fin de mante-
ner el méximo de Na,S y elzminimo.de Na, 50, en solucién. No pue-
den usarce directamente los datos de solubilicad en agua, qué s5e
reproducen en la Tabla I-3 ya que puede esperarse importantes
efectos por la presencia de altas concentraciones de NaOH.

{5)

Los datos de la patente citada fijanéo una temperatu-
ra de 110-120°C, permitiéron-suponer alguna anormalidad en la
curva de solubilidad cel Ndz.ao3 en mealo de NaCH concentracdo. Por
lo tanto, se decidi$ determinar experimentalmente este parametro.
Para ello se utilizd una pipeta de Landolt para tomar
muestras de una solucibn saturada de Na2503 en NaOH concentrédo.
Para obtener esta Qiltima se disolvié totalmente la cantidad calcu-
lada de Na,SO

2773
cidén de NaOH al 40%, a una temperatura algunos grades por encima

en solucibn de NaOH al 5% y se agreg6’ luegc solu-

de la experiencia.
Se agregaron algunos cristales de Na2803 y se llevd a
_la temperatura deseada en un bano termostatico, con agitacidn.
Después de demostrar la oxidacidn del Na2803 en presen-
cia de aire, todas las operaciones se realizaron en ausencia de
oxigeno, con corriente de nitrdgeno. ' _ |
. La concentracibén de Na2803 se determind por andlisis
quimico de las muestras pesadas. Debido a las caracteristicas
de la soluc1on, los datos obtenldos presaentaron una gran disper-
sién y solc deben tomarse como 1nd1cat1vos de la forma de la
curva (Ver Tabla 1-4).
Se puede observar que, en la zona estudiada, la solu-

bilidad aumenta con la temperatura en forma normal Yy que la



pendiente crece por encima de 90°C. _ _

feniendo en cuenta que. la curva del Na,5 es igualmente,
normal, aungue con valores mayores,; se decidid fijar 80°C como
temperatura de separacidn dél”Na2503.

Respecto de la segunda filtracibén se recconocid, después
de los primeros resultados, que el Na25 precipitado estaha 1mpur1—
ficado con Na CO3 _

Los datos de solubilidad del Na2C03

una discontinuidad alrededor de -30°C (Ver Tabkla 1 ). Por lo tanto

en agua muestran

se consiger® més conveniente filtrar la solucidn a temperatura
ambiente, cercana a 30°C, para separar el Nazs, con bajo conte-
nido en Na.,CO,. '

: 2773

2.7) Cristalizacidn y filtracién:

El Na,50,

agitando y llevando a la t-mperatura requerida, durante aproxima-

cristalizd facilmente en todos los ensayos,

damente 30 minutos. _
El Na25 cristalizé en general mas lentamente ¥ se obtu-
vieron mejores rendimientos dejando cristalizar durante una noche.
Los cristales obtenidos en ambos casos fueron casi 1nc0-
loros, de tamafio visible, y de filtracién sin lnconvenlentes apli-

cando pequefa presién de N2.

2.8) Lavado de insolubles filtrados:

Se ensayd el uso de cantidades y concentraciones varia-
bles de solucidn de NaOH. Se determind la necesidad de un lavado
intenso del Na,§ para obtener la pureza requerida, sin solubili-
- zar demasiado producto. _

En ambos casos .se usd solucidn concentrada de NaOH
(30% para el Nazso3
de NaOH para el lavado del Na

Yy 50% para el NaZS). Una concentracidén menor
2S (30%) produce mucha pérdida de
producto, bajando el rendimiento de cristales de NaZS hasta 10-

15%.
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2.9) Reciclado de aguas madres:

Se utilizb las aguas madres provenientes de una operacibn
anterior, agregéndole la'cantidad éorrespondiénte de 8, sin otro
agregadb de sclucidn de NaOH.

La composicifn de las aqpés madres era similar a la in-
dicada en la Takla I-2 (F3),con 1,6 g de Na28 y 74g de NaOH en
100 ml. '

. La préparacién no presentd maycres diferencias, solco
" observandose una mayor dificultad pare iniciarse la cristalizacidn
del NaZS (fue necesario sembrar cristales) y una ligera coloracidn
amarilla del producto. _

El rendimiento del productoc para 6,67g de S y ‘100 ml .

de aguas madres fue el siguiente:

" Peso cristales himedeos (F2)= 32,84 g
Na,S cristales = 7,22 g (66,8%)
Na,$ total = 8,75 g  (81,0%)

Comparando con los datos de la Tabla I-1 se observa un
aumento del rendimiento de Nazs séparado comno cri;tales hasta_el
67%, con lo cual la recuperacidn en esa fraccibn del Nazs total
producido alcanz® al 82%. : .

El andlisis de los productos fue similar al indicado en
1a Tabla I-2. | '



3)

aj)

b)

c}

d)

4)

RESULTADOS ¥ CONCLUSIONES.

El método descripto {Ver 2 y Tabla I-1) permite obtener NaZS

"con rendimiento aceptable, si se reciclan las agua madres.

Se obtienen paralelamente grandes cantidades de NaZSOB'

La Impurificaci®n del producto con Nast3 es minima, pero se
obtuvo un centenido alto de NaOl (5%) y de Ha e, L - 1,79).
El reciclado de aguas madres produjo como se esperaba un aumen-
to del rendimiento .de Nazs.

RECOMENDACIONES.

L] . ’ )
En los trebajos futurcs, es necesarib completar el estu-

dioc. de la influencia del reciclade de aguas madres en la pureza

del producto y la forma de reducir la impurificacidn con Na2CO3.

Para ello son necesarias experiencias en mavor escala y con una

simulacidn m&s adecuada en condiciones industriales.

5) AGRADECIMIENTO.

Los anflisis guimicos fueron realizados por la Divisién

Quimica Analitica.
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- por Carmen Klavzar de Vitale.
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TABLA I-1

OBTENCION DE Na.,S. DATOS DE UNA OPELRACION TIPICA.

2

Reactivos:

NaOH : 46,05 g

3

solucibn al 50% p/p (exceso 200%).

H20 : 46,05 g
S : 6,15 g
l.er lavado:

NaOH : 45 g en 105 g de HZO'

2° lavado:

NaQH =+ 15 g en’ 15 g de H20

Digestidn: 0,5 h, hasta.mitad de volumen (150°C)

Cristalizacidn Nazs. 2H2

O: 24 horas a temperatura ambiente

12, filtracidn: g0°C Peso cristales hfimedos 6-7 g (F1)

2%, filtracién: 30°0r Peso cristales himedos 17-27 g (F2)

Aguas madres: 200-260 ml (F3)

- Rendimiento total : 6,6-7,6 ¢ : 66 — 76 % del .tebrico.
' Na,S : '

Rendimiento cristales: 4,6~5,3 g : 46 - 55 % del tebrico

e

Rendimiento total : 4,0-6,8 g 49 -~ 84 % del tebrico

Nazso

Rendimiento cristales: 2,5-4,8 g ¢« 31 -~ 60 % del tebrico.
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SOLUBILIDAD EN AGUA

TABLA I-3

(5)

I~ 12

SOLUBILIDAD DF Na

50

3

t °C Na,S ‘NéZSQj Na,Co,
g%g solucibn " g%g H,O g%qg solucibn
" 10 11 (911,0) 20 (7H,0) 11 (10H,0)
20 16 (9H,0) 27 tvuzo)' 18
30 19 (9H,0) 35.(7H20) 33,6 (11,0)
40 23 (91,0) 36 (anh.) 32,8 (1E,0)
50 27 (611,0) 35 (anh.) 32 (1R,0)
70 30 fsﬁzon 31 (anh.) 31 (1H,0)
80 28 (anh.}
90 36 (6H,0) 31 (1H,0)
90 58 (11,0) '
100 26 (anh.)

120 30 (anh.)
'_130 29  (anh.)
140 28 (arh.)

TABLA I-4

EN SOLUCION CONCENTRADA (v 38%) DE.NaOH,

2

t °C 'g/100 g solucidn
50 0,08
90 0,12

120 0,3

135 1
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ANEXO TT

GENERACION'DE.Hzg

1) INTRODUCCION.

Se realizaron. experiehcias de preduccidn de H?S por
reaccidn entre soJuC1ones de sulfuros Y éC1do sulfirico (ver reac-

ciones 1 y Z) con 1ios ngh1euL€b fines:

a) Obtener muestras para efectuar anilisis del HZS generado, a
fin de seleccionar materias primas, comparar con otros de distin-
-to origen y estudiar la necesidad de pﬁrificaciﬁn. '

) Determinar el rendiﬁiehto de HéS.

c) Estudi%r la reaccidn y simular operaciones similares a las de

" planta.

Las técnicas usadas fueron las siguientes:.
1) Obtencidn de productos totales de la reaccidn.

2) Simulacibn de operaciones unitarias de una planta.

En ambos casos se tomaron muestras del producto para

su an511515 por cromatografia gaseosa, segun métodos ya descrip-
(9)

2) OBTENCION DE PRODUCTOS TOTALES.

S5e hizo con la finalidad de obtener el rendimiento de

productos gaseoscs y proveer nmuestras para ser analizadas.

2.1} Técnica utilizada:

Se utilizd el aparato de la Figura II-1 conectado a
una linea de vacio.
' Se emplearon como reactivos solucién de NaSH o Na,S vy
H2504 |
DP-400, considerandc el agua que se agreqga como diluyente, reparti-

de concentracidn similar a las que figuran en el Informe-

da'en-partes iguales entre ellos. Estos valores resultaron para
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el NaSH 28% y 39% para el H2304-(gramo$ x 100 ml). Se utilizaron.

cantidades estequiométricas.

-Para otros sulfuros se utilizaron las soluciones de

la concentracibn provista por el fabricante o se prepard de

21-50% a partir de droga s6lida,

a}

b).

c)

d)

El procedimiento fue el Siguiente:

Se cargd en T la solucidn de NaSH. Se purgd el aparato hasta
C con nitrbgenc via llave A. Con nitrOygeno burbujeando por el
mandmetro 1, -se colochH un termo con nitrdgeno liquide en IIT.

Cuando se. consider® purgado el aparato y desgasada la solucidn

de NaSH se cerrd A. El termo con nitrdgeno liguido se colocd

durante el pasaje del N2 de purdga, para evitar la depresidn por
enfriamiento y mantener presidn atmosférica dentro del sistema.

Se decidid agregar el 1,50 sobre el NaSH con el fin de mante--

4
ner baja la concentracidn del primero y evitar su reaccidn con
el HZS' Se agreg® lentamente, con una jeringa, por el inyector

11, la solucidn de stod. Los gases generados se recogieron en
IIT (nitr&geno liguido). _

La jeringa estaba provista de una aguja larga, que llegaba hasta.
el nivel de la solucidén de NaSH, para evitar salpicaduras en
el.goteo. No se utilizd el agitador magnético por la misma cau-
sa en las determinaciones de rendimiento. .

El bano de agué fria se utilizd para evitar calentamiento por
reaccidén de las soluciones Y destilaciébn de HZO a ITIT.

Al finalizar el agregado de sclucidn de HZSO4, se volvid a
hacer pasar N2 gaseosc lentamente para arrastrar los gases ge-
nerados, que permanecian en solucidén en I hacia III; al finali~-
zar se cerrd A. '

Se controld rue no escapase H,S por el burbujeador/manbmetro

2
1,colocando un papel impregnado en solucidn de acetato de plo-

mo.

-Se aisld I con la llave By se bombed lentamente el-N2 via C.

El termo con nitrdgeno liquido permaneci® en III cen los pro-

ductos de reaccibn condensados.
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e) Se aisld el sistema de bombeo con F y se trahsfiriéron los
productos de reacc16n en forma total de III a IV por condensa—
cibn con nltrégeno liquido. Se cerrd la llave D.

£f) Se desgasaron los productos de reaccidn por el procedimiento
de expansién/condensacién/bombeo.

Se dejaron expandir y equilibrar térmicamente y se midid la
presifn en 2. '
"El baldn IV y el manémetro 2 eran de volumen conoc1do (531,3 ml

y 1,02 m2/10 mm respectivamente).

En cada operacidn el volumen de reactivos que se cargd
(aproximadamente 30 ml de cada solucidn), fue calcula@o de manera
tal que la presidn en IV fuese del orden de 600 torr

Este volumen de gases medido, incluye ademis del st
generado por la reaccidn del NaSH, el generado por el Nazh que lo
impurifica y Cozgenerm¢> por el N32C03: Conociendo la cgntidad
presente de éste por los andlisis efectuados, se lo resta del vo-
lumen medido. También‘hay presente vapor de H, 0 provenientes de
las soluciones, entrampado en III y transferldo a IV.

La cantidad de H,O presente es suficiente como para que

e produzcan pequenas gotaé de H20 en las paredes dg IV. El volu-
men de estas y la cantidad de st que puedan disolver no.se tiene
en cuenta en el cllculo de rendimiento, por no ser posikble deter-
minarlios. La presidn parcial del -vapor de H2O se resta a la presién'
leida en el baldn de medicibn.

g} Los gases geherados_se mantuvieron con N2 1iquido en la ampolla
IV, la que se cerrd a la llama en el estrechamiento G. La presidn
resultante a temperatura ambiente fue de 800-1000 torr, lo que
permitié extraer muestras para analizar a través del septum de

goma.

2.2)-Resultadds:

A una experiencia tipica corresponden los siguientes

datos!



NaSH : 0,94 g (en solucidn A'Bi%)
Nazs i 0,03 g (impureza de la solucién de NaSH).

H,S50

5 0,82 g (en solucibn ~ 39%)

4 :

Tebrico H,S : 384,6 ml (PTN)

Obtenido (promedic de 4 operaciones): 348,99 ml (PTN)
{Restado CO2 y H20). '

Rendimiento : 90,8%

(9}

Los resultados de an&lisis se dan por separado {(Ver 3.1.3).

2.3) Sistema de inyeccidn directa:

En algunas experiencias se usd una ampolla similar a
{I). de'la Figura II-1 conegtada directamente a un cromatégrafo-
de gases, mediante una v&lvula de presidén para muestrec de gases
marca Carie. ' . |
l El'st ggnerado circulaba por uno‘de 1os-circuitos de
toma de muestra de la v&lvula y era inyectado periddicamente en
el cromatdgrafo. '

El sistema parecia en principio muy conveniente va que"
debido a su pequefio volumen muerto permitia un frecuente muestreo
y anélisis inmediato. Sin embargo se presentaron las siguientes
dificultadeé que obligaron a desecharlo. -

a) El purgado del aparato exigia el consumo de la casi totalidad
de la capacidad de reactivos y pof lo tanto sclo podian anali-
zarse muestras del final de la reaccidn. ) | )

b) La restriccifn de la vdlvula obligaba a aumentar considerable-

mente la presitn de H,S en el -baldén, con inconvenlentes para

el agregado de reactigos;'pérdidas, etc.

-'c) Se observd la formacidn de depbsitos (fundamentalmente de S)
en la vilvula, que produjeron primeramente aumento de la pre-
sif6n requerida para'el pasaje del caudal de gas y finalmente

‘su obstruccién total. .



3) SIMULACION DE OPERACIONES DE PLANTA,

Se tratd de reproducir en pequena escala de laboratorio
"las condiciones de planta que se indican en el punto 3.3) del

Informe de gue forma parte este Anexo.

3.1) Aparato: (Ver Figura II-2)

Consta de:

t

1) Invector con éeptum de gcma y 2 jerinéas de inveccidn con
agujas de acero inoxidable.

2) Tubo de reaccidn de 8 mm x 150 mm,

- 3} Frasco separador-agotador de apfoximadamente 200 ml.

.4} Calefactor eléctrico.

5} Refrigerante Liebig de 15 cm de largo.

6} Frasco lavador, con Béﬁo de agua fria.

7) Separador de gotas, tipo a bolas con relleno de lana de vidrio.

8) Ampolla de muestreo con porta septum de goma y 2 llaves.

9} Sistema absorbedor'para retener st que sale.

Fue construido en vidrio pyrex (salvo el inyector} e
instalado en una campana.

Volumen total: aproximadamente 600 ml,

3.2) Procedimiento:

Se calculd el volumen delreactivos necesarios para proé
. ducir 5 litros de HZS' lo que se considerd suficieﬁfe para el ba-
rrido de la ampolla,(S). _ ) i

Para mantener disuelto el Na2504 formadq se incorpord
a la sQlucién de HZSO4 el agua correspondiente, hasta igualar
aproximadamente el volumen del NaSH. Se facilitdé asi e} agrega-
do manu&l de reactivos con las dos jerinqas.

Las .operaciones fueron las siguientes:

a) Se cargd 30 ml de agua en el separador (3) y 50 ml en el lava-
dor .(4). Esta cantidad es aproximadamente 3 veces mayor que la
‘necesaria para disolver, en condiciones de equilibrio estético,

todo el co, producido en la experiencia.
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b) Se inigié'el barrido con I, a través del inyector y se calen~’
t5 el separador (3) hasta tener reflujo en (5), manteniéndolo
20 minutos, con las corrientes de agua fria en circulacién.

c). Se suspendid el N, y se inicid el agregado simulténeo de ambos
reactivos, gota a gota, a velocidad similar, a lo largo de 30
minutos. ' -

No se observd formacidn de burbﬁjas més alld de la mitad del
tubo (2). | B -

Cantidad de reactivos:

NasH : 12,5 g ; veclumen : ~ 31 ml de solucidn

1,50, '

d) Se mantuvoc un reflujo suave en el refrigeranté (5) regulando

10,9 g ; volumen : ~ 31 ml de solucibn

el calentamiento en (4).

e} Durante, el agregado de reactivqé se extrajo muestra del gas en .
(8) para comprobar el proceso de barrido dei N, por el HZS.

f) Al agotarse los reactivos, se cerraron las llaves y se separd
la ampolla (8) que se destind ajanélisis por cromatografia

gaseosa.

3 33 Resultados.

El aparato fun01on6 correctamente, comprobéndoqe que
el N, remanente en la muestra, originado en la atmésfera orlglnal,
era de aproxlmadamente 1% v/v, al fin de la operacidn.

La reaccidn tuvo lugar principalmente en la primera
mitad del tubo (2). .

La operacién de.lavado difiere de la industrial; su
- funcidn principal puede ser enfriar el gas por contacté'con agua
fria, en cuyo caso se encuentra cumplida tanto por el refrigeran-
te (5) como por el burbkujcador . (6).

Bl l{quido remanente en (3) contenia S, al terminar la
operacidn, lo mismo que partes del aparato (2) y (5)y el H20 en
el -lavador (6).

Los an&lisis del H,5 qenerado se descrlben separadamen-—
te(g) y sus resultados se tratan en ¢l Informe que antgcede
(3.1.3).
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3.4) Recomendaciones:

Sin salir de la escala de laboratorio es posible ensa=~ -
yar este proceso acercidndose mis a las operaciones de planta en
cuanto a egquipos. _ '

Si se adoptese este método, resultaria factible y conve-
niente realizar experiencias con agregado de los reactivos median-
te bombas dosificadoras, hacer el agotaﬁiento con vapor directo,
lavar en una columna de relleno y ensayar separadores de niebla
de tipo cicldn o de malla metdlica. En ese caso podrian medirse

algunos de los par@metros afin poco conocideos, con bastante aproxi-

macion.
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