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RESUMEN
1) VELOCIDAD DE ABSORCION DE HZS EN AGUA EN REPOSO

En un sistema consistente en HZS gaseoso sobre:agua
inicialmente pura, se ha medido la disolucibn de H,S en el

liquido en reposo o levemente agitado.

2) DESORCION DE H.,S EN LA DESPRESURIZACION DE EQUIPOS

2

Mediante un venteo rdpido de una autoclave conteniendo
HZS/HZO a 20 atm, se obtuvo una solucidn sobresaturada de HZS
en H,O0 a 1 atm. Se ha medido la velocidad de desorcifn de st

2
de este (iltimo sistema
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1., VELOCIDAD DE ABSORCION DE H28 EN AGUA EN REPOSO

INTRODUCCION

Para desalojar el st gaseoso de las torres de intercam-
bio de la Planta Experimental de Agua Pesada en el caso de una
eventual interrupcién de la operacibn y apertura, uno de los
procedimientos propuestos es la inundacidn de la torre hacien-
do ingresar agua por su parte inferior en forma lenta para

desplazar el HZS hacia recipientes de almacenaje transitorio.

Dada la solubilidad apreciable del st en HZO' se ha
planteado la necesidad de conocer aproximadamente el conteni-
do final Qe HZS en el agua empleada para esta operacibn, a fin
de realizar un tratamiento adecuado sobre este efluente.

Siempre que la velocidad de ascenso del agua en la co-
lumna sea baja, es posible considerar al sistema estudiado co-
mo una cé&mara conteniendo gas HZS sobre un espejo de agua es-
tanca.

En funcién de esta descripciébn simplificada} se han rea-
lizado ensayos de laboratorio tendientes a determinar veloci-
dades de pasaje de HZS a la fase acuosa.

1.1. Técnica Experimental

Se empled un recipiente de vidrio de aproximadamente
2,5 litros de capacidad y unos 12 cm de didmetro en su parte me-
dia, unido a un manémetro de mercurio de dos ramas {la otra ra-
ma abierta a la atmésfera) con las correspondientes vdlvulas y

conexiones, tal como se muestra en la Fig. 1.
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A: Recipiente de operacion
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El volumen del recipiente principal A (VT) fue determi-
nado exactamente por llenado de agua y pesada.

El volumen (V.) del tramo de conexidn al mandmetro B se

1
determind asimismo observando las variacicnes de presidn al inter-
conectar este tramo con un recipiente evacuado y de volQmen cono-

cido.

Para realizar las mediciones, el recipiente A se llend
con aproximadamente 2 litros de agua destilada {cuyo volumen se
determind por pesada) y se hizo ingresar HZS (Air Products, 95,7%)
sobre el ligquido.



Una vez aislado el sistema, se midid periddicamente la
magnitud del vacio creado, el cual es proporcional a la cantidad

de E.S abscrbido.

2

A intervalos regulares se hizo ingresar mis HZS para
llevar la presién a 1 atm., de manera tal que el vacio no superase
en ningfin momento los 50 Torr (6,7 kPa).

Una vez repuesto el HZS absorbido, se continud realizan-
do las mediciones anteriormente descriptas. Este procedimiento se
repitid varias veces hasta cumplirse el tiempo prefijado para cada
ensayo.

Fn la Figura 2 se representan los valores obtenidos en
un ensayo tipico.

Ensayo N21
AP/ Toer Sin agitacién
Sin agregado de 1,
T=392 K
551 reposicion de H,S

F16:2 Ensayo tipico de Abso_rcic')n de H,S en agua




Para una mejor comprensidn del fendmeno de transporte
de H2
fotograficamente el avance del frente de 328 dentro del liguido,
agregando al agua un reactivo coloreado (3 ml de I2 0,1 N més

S dentro de la fase acuosa, en algunos ensayos se registrd

10 ml de almiddn 1%) que se decolora en presencia de H,S.

Se realizaron ensayos para tres condiciones fluidodina-

micas diferentes, a saber:

1) Liguido en reposo.
2) Agitacidn suave con agitador pequefo.

3) Agitacidn suave con agitador grande

La agitacidn se realizd en los dos {iltimos casos con
barras magnéticas revestidas exteriormente con "Teflon", de 1 ¥ 4 cm
de longitud respectivamente.

La velocidad del motor del agitador se reguld en ambos
casos al minimo posible.

1.2, Resultados

En al Figura 3 se ha representado la cantidad de st
absorbida por unidad de superficie de contacto gas~licuido en fun-—
cidn del tiempo para las tres condiciones fluidodinamicas descrip-
tas.

ii2 observa una estrecha relaci®én lineal entre amhas va-

riables, vy que la cantidad de Hés absorbido es mayor cuanto mayor
es el grado de agitacién del sistema.
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Las pendientes de los grédficos de la Figura 3 son las
velocidades de disolucifn y tienen los siguientes valores:



TABLA 1
TIPO DE AGITACION VELOCIDAD DE DISOLUCION
. -2 -1
(mol F,S m 2 h )
Liquido en reposo 0,29
Agitador pegueno 1,3
Agitador grande . 3,6

Dado que la relacifn entre la cantidad de H,
es lineal en cada caso, se concluye que la velocidad de disolucidn

S y el tiempo

es Independiente del tiempo transcurrido desde la iniciacién de los
distintos ensayos.,

1.3. Discusién

1.3.1. Absorcidn de fluido estanco

La- constancia de la velocidad de disolucidn en estos
encayos se atribuye a los siguientes hechos:

a) La concentracidn de st disuelto en agua en estos ensayos fue
siempre muy inferior al valor de la scolubilidad. En efecto, 1la
concentracién de st disuelto al final de los ensayos oscil$
entre 0,0040 mol/1 y 0,0060 mol/l, mientras que la solubilidad
en las condiciones de presidn y temperatura de los ensayos
(101 XPa, 292 K), es de 0,115 mol/1. (1)

En otras palabras, la concentracidn global de H_S al final del

27
ensayo fue siempre inferior al 5% de la solubilidad.



b) La hipétesis de que el pasaje de H2
ce por difusidn a través de una capa estanca de liguido adya-

S a la fase acuosa se produ-

cente a 1a interfase gas~liquido siguiendo un modelo de difu-
sién en un medio semi-infinito debe descartarse, puesto que

este modelo predice una disminucidén de la velocidad de disolu-
cidn con el tiempo debido al aumento del camino de difusidn.
Inicialmente los valores absolutos de las velocidades de disolu~
cidn soh consistentes con el modelo de difusidn pura. Segfin este,
el flujo del componente que difunde a través de la interfase
estd dadoc por (2}

_ 01/2 Co
Ia = (1]
jt1/2 N 1/2
donde : J, = flujo del componente que .difunde (mol cm_2's_l)
€, = concentracién del com?onente que difunde en la
3

interfase (mol cm °)

t = tiempo (s)

integrandof&] + se obtien2 la cantidad de solutb que difunde pPor

unidad de &rea en funcidn del tiemvo:

-

1/2

B D c o -1/2 \/ D . 1/2
Q, = 1/3 ‘ot dt = 2 co\f 2= ¢ [2J
T N

Como concentracién de interfase se toma el valor de 1la

solubilidad Co, H,S = 1,15 x 10% mol em™3. La difusividad de H,S

en agua esta dada por {3)



_ 4,0 (298K)
Dys mo (92K = Do oo (2980 . 72 o292 k(3]
! H20(292K) 298 K
donde :
. . =5 2 -1 o
D = Difusividad de H,5 en H,O0 = 1,61 x 10 cm” s a 25°C
H,S, H,0 2 2
0,93 cp a 25°C
HZO = viscosidad del agua =
1,04 cp a 20°C
_ _ -5 2 -1
con lo gue D= DH S H.0 (292K) = 1,41 x 10 cm S
25772
Reemplazando estos valores en[?] , resulta:
Om,s = 4,87 x 1077 .mol = 1/2.
- 2 1/2
cm” s
- 4,87 x 1077 Mol 1/2 (@)
2 1/2
m S

Esta expresidn tedrica para la cantidad de HZS disuelto
se ha representado junto con los valores experimentales de la Fi-

gura 3.

Se ve gue la coincidencia entre las curvas experimenta-
les realizadas con fluido estanco y el modelo tefrico es notable-

mente buena durante los primeros 30 & 50 minutos del ensavo.



Para tiempos mayores la cantidad de st €s mayor que la esperada
tefricamente y la velocidad de disolucidn alcanza un valor esta-
cionario en lugar de seguir decreciendo como indica la teorfa,., El
motivo de esto es la aparicidn de efectos convectives gue provocan
una renovacidn del liquido en las proximidades de la interfase. En
el estado estacionario, la velocidad de disolucidén, en té&rminos

de un proceso difusivo puro, esta dada por:

Iy ¢ D.Co_ 5)

De esta iltima expresidn puede obtenerse L, el espesor

de la capa estanca, cuyo valor resulta ser 0,2 cm.

En otras paiabras, puede pensarse que el proceso_de di-
solucidn en el fluido estdtico corresponde a una primera etapa de
difusidén . pura en un medio semi-infinito, hasta que la capa de
difusién alcanza un valor de unos 2 mm a partir de lo cual su espe-
sor no'sigue aumentando debido a efectos de conveccidn.
A .
Las consideraciones anteriores han sido confirmadas en
gran medida por las fotografias obtenidas que muestran el avance
del frente de HZS durante un ensayo en medio estanco, algunas de

las cuales se aprecian en la figura 4.

En la figura 5 se muestran asimismo esquemas dibujados
durante uno de los ensayos con fluido en reposo v en presencia de
indicador de I, ¥ almiddén. Todas estas observaciones, indican que
la capa rica de HZS adyacgnte a la interfase se vuelve inestable
& los 10-15 minutos de iniciado el ensayo produciendo una "lengua"
que avanza junto a la pared del recipiente hasta llegar a su fondo.
Este fendmeno se repite varias veces durante el ensayo, dando lugar
en definitiva a una corriente convectiva descendente en el periferia

del recipiente y ascendente en su centro.



3 min 24 min

90 min 120 min 150 min

Fig. 4. Fotografias sucesivas que ilustran el avance del frente
de HZS en la fase acuosa durante un ensayo sin agitacidn. Las

zonas decoloradas indican la presencia de H,S.

2
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Fig. 5. Avance del frente de st durante un ensayo en fluido

estanco., Las zonas oscuras son aquellas a las que aiin no
llegd el st.

(*) Vista de costado)



- 12 -

Fl descenso de porciones de liquido ricas en H,5 rodria
"explicarse por la mayor densidad de esta solucidn respecto al agqua

pura.

La bibliografia (4,5) indica que entre 20 y 40 °C la
densidad de soluclones acuosas de H,8 es levemente mayor
que .-1la densidad del agua pura a una dada temperatura, lo cual co-

rrobora la hipdtesis de que la capa superior rica en H,S tiende

2
a romperse y descender por sSu mayor peso.

Es de destacar gque los resultados de los ensayos con
fluido estacionario en presencia de Iy, difieren de aguellos en
gue no se empled este reactivo. La velocidad de absorcidén de HZS
resultd mayor cuando habia I, en la solucidn. Fs cierto gue el I,

consume st en la reaccidn:

I, + E,5——s 25 + 2 IH [6]

que causa la desaparicidn del color azul del compleijo Iz-almidén.
Sin embargo, la cantidad de I2 presente es tan baja que por si sola
provocaria un desplazamiento positivo de los grificos de la magni-
tud del segmente que se muestra en la Figura 3.

En consecuencia las diferencias observadas deben tener
otra explicacidn que probablemente sea la variacién nc controlada
de las condiciones experimentales en los distintos ensayos (vibra-

ciones, gradientes de temperatura).

1.3 .2. Ensayos con agitacién.

En estos ensayos la velocidad de disolucidn de E,S
tambi&n se mentiene independiente del tiempo, debido a gue la



concentracidn global de HZS se mantuvo alejada del valor de equi-
librio (0,014 mol/litro & un 12% de la solubilidad). Las velocida-
des de disolucidn son mucho mayores como se ve en la Tabla 1.

Es evidente que en estos casos se trata de un proceso
convectivo cuya velcocidad de transferencia de materia esta dada
por un coeficiente pelicular que es mayor cuanto mas intensa es

la agitacidén impartida al liquido.

1.4, Aplicabilidad de los resultados al proceso de desplazamiento
de H28 en las torres de intercambio.

Es dificil hacer corresponder las condiciones fluido-
dindmicas del agua ‘que asciende por el interior de las columnas
de intercambio con alguno de los casos ensayados en el laboratorio.
Aun garantizando que en planta el liquido estuviera totalmente es-
tanco, los efectos de la conveccidn natural serian muy distintos
debido a la probable existencia de diferentes temperaturas en dis-
tintas partes, |

.

Suponiendo, en forma totalmente arbitraria, que la velo-
cidad de disolucidén en planta sea igual a la medida en laboratorio
en las ccndiciones de agitacidn mds intensa, tomando como tiempo
de inundacidén t = 3 horas y como irea de intercambio 1 mz,'resulta

ser:

3,6 mol HZS >
Qy o = — x 1m“ x 3 h=10,8 mol H,S (7]

2
2 m2 h .

0 sea unos 350g de st. Es de destacar que esta cantidad estara
probablemente distribuida en una capa suverior de 1 & 2 metros de

altura, siempre y cuando la velocidad de descenso de las porciones
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ricas en ‘HZS sea similar a la medida en laboratorio en los ensayes

con fluido estanco (0,3 a 0,6 m/h}.

Debe tenerse en cuenta que toda extrapolacidn gue pre-
tenda realizarse a las condiciones de planta es de escasa confia~-
bilidad debido a la gran diferencia entre los sistemas de labora-
torio y de planta.

1.5. Conclusiones

Se ha establecido que la absorcidn de B,
reposo corresponde inicialmente a un proceso de difusidn pura,

S sobre agua en

hasta que se originan corrientes convectivas debido a la mayor
densidad de las soluciones gque contienen HZS respecto al agua pura.

Un vaior indicativo para la cantidad de HZS en ;1 agua
gue se emplea para desalojar este gas de una torre de 1 m de sec-
cién es de unos 300 g distribuidos en una capa superior de agua
del orden de los 2 m de altura.
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2.~ DESORCION DE st EN LA DESPRESURIZACION DF EQUIPOS

Al eliminar la presidn de un recipiente cargado con H20

y st mediante el venteo de H,S, existe la posibilidad de que la

2
solucidn acuosa mantenga una sobresaturacidn, es decir que durante
cierto tiempo el contenido de HZS en el ligquido sea superior al

valor de equilibrio a la presidn atmosférica.

Para responder a una inquietud de personal responsable
de la operacidén de la P.E.A.P., acerca de la cantidad de HZS que
podria quedar retenido en solucién acuosa debido a este fendmeno,

se realizd el siguiente ensayo.

En una autoclave de 500 ml de capacidad sumergida en
un bafio termostdtico se cargaron 400 ml. de agua y, previo de-
aireado con N,, se introdujo H2S'has£a liéqar al eguilibrio a
T = 303 Ky P = 101 K Pa.

Posteriormente se vented el st hacia el sistema que

se muestra en la Figura 6, siguiendo la siguiente secuencia:

1) Apertura de A hasta equilibrar la presidn dentro de la auto-
clave con la presidn atmosférica, manteniendo B cerrada.

2) Cierre de A y apertura de B.

3) Lectura de las alturas de las columnas de Eg en funcidn del

' tiempo.

4) Cuando la diferencia de altura entre ambas columnas supera los
50 mm, & ventea el exceso de HZS por A.

5) Equilibradas las presiones se '‘cierra A.

6) Se repite la secuencia de pasos 3,4 y 5 hasta que no se detec-

ten variaciones en la altura de la ¢olumna de EHg.

El resultado cobtenido se detalla a continuacidn:
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En la Figura 7° se representa la diferencia de altura
{ Ah) de la columna de mercurio en funcidn del tiempo. Las dis-
continuidades corresponden a los veun.eos complementarios de HZS

descriptos en el paso 4.

En la Fiqura 8 se ha representado la cantidad acumula-
tiva de HZS desorbido en funcién del tiempo, luego del venteo ini-
cial . Esta se calculd teniendo en cuenta que el volumen de la ca-
mara gaseosa era aproximadamente 100 ml y gue el HZS se comporta
como un gas ideal.

Esta cantidad corresponde a la concentracidén de E.S en

2
excesc sobre el valor de la solubilidad a esa temperatura.

Esta concentracidn en exceso resultd ser de 0,027 mol/l1,
que representa un 27% de la solubilidad 5"PH28 = 1 atm iy T=303K.
La solubilidad se calculd a partir de la constante de Henry,

KH = 56520 kPa a 303 K (1).

2.1. Conclusiones

B La concentracidn de H,S en el liguido dentro de la auto-
clave, luego de un cambio abrupto de 20 atm. a 1 atm. en la pre-
sién de HZS' resultd S?r aproximadamente 1,3 veces el valor de la
solubilidad. . '

A este valor en exceso contribuyven a) un efecto de so-
bresaturacidén propiamente dicho, .y b) una disminucién transitoria
de la temperatura dentro de la autoclave durante el venteo inicial,

puesto gque la desorcién es un proceso endotérmico.

Cabe senalar que los resultados precedentes pueden estar

fuertemente influidos por las caracteristicas de la superficie
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2
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interna del recipiente y la relacidn superficie a vollmen, ya que
el proceso de desorcidén depende de la velocidad de nucleacidn de
‘burbujas. En el presente trabajo la superficie fue de acero inoxi-
dable 316 rectificado y pasivado, y la relacidn superficie a volu-

men unos 0,7 cmz/cmB.
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