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Después que el gas natural pasa por un proceso de eliminacion de gases acidos, es necesaria la
deshidratacion. Existen diferentes técnicas para la deshidratacion del gas natural, entre las se
encuentran la absorcion mediante el empleo de liquidos desecantes, la adsorcion con sélidos, el
uso de inhibidores de formacidn de hidratos y la deshidratacion por refrigeracion. Entre los
diferentes materiales desecantes utilizados para la deshidratacion del gas natural, las zeolitas
sintéticas han sido ampliamente explotadas debido a su gran area superficial, alta capacidad para
retener moléculas de agua y su facil regeneracion. Asimismo, este tipo de adsorbente tienen la
ventaja de que puede ser sintetizado a partir de materiales considerados como deshechos, siendo
ésta una ventaja competitiva sobre otros materiales. En la actualidad, existen otros materiales
disponibles como los polimeros hidrofilicos, las membranas poliméricas, los adsorbentes selectivos
de agua (SWS), disefiados para la adsorcion de moléculas de agua en gases.

Palabras clave: gas natural, deshidratacion de gas natural, zeolitas, hidratos, criogénica.
After acid gases are eliminated, dehydration is a basic operation in natural gas conditioning as
it prevents the acid gases formation, the corrosion of pipelines and valves and the formation of
natural gas hydrates. There are different techniques to dehydrate natural gas, for example:
absorption using drying fluids, adsorption using solid adsorbents, inhibitors of hydrates formation
and dehydration by cooling. Between the different drying materials used to dehydrate natural gas,
synthetic zeolites have been widely used due to its large surface area, high ability to retain water
and easy regeneration. Moreover, these adsorbents can be synthesized from waste materials, have
being this fact a competitive advantage over other materials. Currently, there are other available
materials such as hydrophilic polymers, polymeric membranes and selective water sorbents (SWS),

designed for adsorption of water molecules contained in gas.
Key words: natural gas, natural gas dehydration, zeolites, hydrates, cryogenic.

Introduccidén

El vapor de agua asociado al gas natural, es
uno de los contaminantes mas comunes en el gas,
dado los inconvenientes que puede ocasionar tanto
en procesos posteriores a los que pudiere estar
sometido, como para su transporte a areas de
tratamiento y consumo /1/.

La deshidratacion del gas natural no es mas que
la remocién del agua en estado vapor que esta
asociada con el gas. Este proceso, constituye una
operacion basica en el acondicionamiento del gas
natural, ya que previene la formacion de gases
acidos, lacorrosion de las tuberias, laobstruccion de
las lineas de transmision y la formacion de hidratos

(cristales sélidos formados poraguae hidrocarburos),
unode los problemas principales que se presentanen
el acondicionamiento del gas natural /1-5/.

La cantidad de agua removida durante el
acondicionamiento del gas natural depende de los
requerimientos de contrato, las limitaciones
economicas y el tipo de deshidratacion usado.
Entre las técnicas que se utilizan para la
deshidratacion del gas natural se encuentran la
absorcion mediante el empleo de liquidos
desecantes, la adsorcién utilizando solidos
desecantes, el uso de inhibidores de formacion de
hidratos y la deshidratacion por refrigeracion
(enfriamiento-expansion) /1,6, 7/. Lasdos primeras
son las técnicas méas usadas en la industria.
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Para la remocién del agua a niveles de gran
exigencia, como en el caso de tratamiento de
corrientes de alimentacion aprocesos criogénicos,
los sistemas de deshidratacion mas usados son
los que emplean adsorbentes solidos /1,8/. En
estos sistemas, algunos componentes del gas se
adsorben sobre la superficie de sélidos por
adsorcion quimica o fisica, obteniéndose niveles
tan bajos de humedad como de 1 ppm 0 menor.
Entre los materiales desecantes que tiene una
capacidad alta para remover agua se encuentran
la alimina, los geles de silice y las mallas
moleculares. Estas tltimas han sido ampliamente
utilizadas en la deshidratacion del gas natural
debido a su gran area superficial, alta capacidad
para retener moléculas de agua y su facil
regeneracion /9/.

El presente trabajo tiene como propdsito
presentar el estado del arte en cuanto al desarrollo
de adsorbentes para la deshidratacion de gas
humedo dulce, asi como los avances y tendencias
en esta materia. Asimismo se describe en forma
breve los procesos industriales utilizados para la
deshidratacion del gas natural.

Procesos industriales paraladeshidratacion
de gas natural

El gas natural constituye una de varias e
importantes fuentes de energia no renovables.
Esta formado por una mezcla de gases ligeros que
se encuentra en yacimientos de petroleo, ya sea
disuelto o asociado con éste /10/.

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos
simples que se encuentra en estado gaseoso, en
condiciones ambientales normales de presion y
temperatura/11/. Lamayoriade los hidrocarburos
encontrados en el gas natural son mezclas
complejas de ciento de diferentes compuestos.
Una corriente de gas natural tipica es una mezcla
de metano, etano, propano, butano y pentano.
Ademés de estos hidrocarburos, el gas natural
también contiene vapor de agua, sulfuro de
hidrogeno (H,S), didxido de carbono (CO,), helio,
nitrégeno y algunos otros compuestos /2-4,10/.

El gas natural, tal como se extrae de los pozos,
viene cargado de vapor de agua junto con otros

componentes. La presencia de agua en una
corriente de gas natural tiene varios efectos, los
cualesson perjudicialesalas lineas de transmision
y equipos encargados del manejoy procesamiento
de la corriente de gas natural. El primero de estos
efectos es la condensacion. Cuando por una u
otra razon la temperatura en la corriente de gas
disminuyey el vapor de agua presente se condensa
depositdndose en el fondo de las secciones de
menor elevacion de una linea de tuberia; este
mismo efecto puede ocasionar la formacion de
hidratos reduciendo y taponando sustancialmente
el &rea de flujo de esas secciones de tuberia y por
consecuencia disminuyendo la capacidad de
transporte de la linea de transmision. Un segundo
efecto nocivo que causa la presencia de agua en
la corriente de gas, es la de brindar un medio
acuoso apropiado en el seno del cual ocurren
reacciones quimicas (particularmente si contiene
CO,) que conducen a la formacién de &cidos, los
cuales son causantes directos de la corrosion de
paredes metalicas de tuberias, recipientes y
equipos de manejo y proceso del gas. Existen
otras consecuencias perjudiciales que acarrea la
presencia de agua como dafios por el impacto en
los compresores, peligros de explosion en las
calderas, formacién de hielo en los procesos
criogénicos, entre otros /1-5,10/.

Es por esta razon que el gas natural bruto
requiere acondicionamiento, principalmente la
remocion de los gases &cidos y la deshidratacion
antes de distribuirloalas lineas de transportacion.

Endulzamiento

El proceso de endulzamiento de gas consiste en
remover los contaminantes, H,S y CO, del gas
himedo amargo recibido de los pozos productores.
Este proceso consiste en la absorcion selectiva de
los contaminantes, mediante una solucién acuosa, a
base de una formulacion de amina, lacual circulaen
un circuito cerrado donde es regenerada para su
continuautilizacion. Durante el proceso, el gas&cido
(H.S) esconvertido en azufre elemental en reactores
cataliticos, para almacenamiento, transporte y
entrega en estado liquido.

Deshidratacion
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La deshidratacion del gas natural se define
como laremocion del agua en forma de vapor que
se encuentra asociada con el gas desde el
yacimiento /1-6/. Este proceso es necesario para
asegurar una operacion eficiente en las lineas de
transporte de gas. Los niveles hasta donde se
puede deshidratar dependeran del propdésito o
destino que se tenga para ese gas.

La presencia de agua en una corriente de gas
natural tiene varios efectos, todos ellos
perjudicialesalas lineas de transmisiény equipos
encargados del manejo y procesamiento de la
corriente de gas. La deshidratacion del gas natural
s un proceso importante por varias razones /1-6/:

El agua en estado liquido y el gas natural
pueden formar hidratos parecidos al hielo que
pueden obstruir valvulas, tuberia, etcétera.

El gas natural que contiene agua en estado
liquido es corrosivo, particularmente si contiene
CO, 0 H,S.

El vapor de agua utilizado en los gasoductos de
gas natural pueden condensarse causando
condiciones lentas de flujo.

El vapor de agua aumenta el volumen y
disminuye el valor calorifico del gas natural, por
lo tanto se reduce la capacidad de la linea.
La deshidratacion del gas natural antes del
procesamiento criogénico es vital para prevenir
la formacion de hielo en los intercambiadores
de calor de baja temperatura.

Laprincipal razén por lo que se desea eliminar
agua de las corrientes de gas natural es evitar la
formacion de hidratos /1-6/. Los hidratos son
compuestos solidos que se forman como cristales,
tomando aparienciade nieve, se producen por una
combinacion de agua con hidrocarburos livianos
(butanos, propano, etano y metano) y/o gases
acidos (CO, y H,S) y su composicion es
aproximadamente un 10% de hidrocarburo y un
90 % de agua, su gravedad especifica es de 0,98
y flotan en el agua pero se hunden en los
hidrocarburos liquidos. Laformacion de hidratos
en el gas natural ocurrird si existe agua libre y se
enfria el gas /1, 6/.

La formacion de hidratos puede evitarse
removiendo el agua del gas o del liquido antes del
enfriamiento de los hidrocarburos por debajo de la

temperatura a la cual podrian aparecer los
problemas mediante el uso de un inhibidor que se
mezcle con el agua que se ha condensado.
Normalmente las plantas de procesamiento de
gas, cuyo objetivo es recuperar liquidos del gas
natural (LGN), utilizan procesos a bajas
temperaturas. En estos casos, es necesario
deshidratar el gas natural para que la planta pueda
operar sin peligro de formacién de sélidos.

Técnicas paradeshidratar el gas natural

La deshidratacidon del gas natural puede
hacerse con los siguientes procesos: /1,6/

Absorcion: separacion utilizando los diferentes
gradosde solubilidad enun liquido, empleando
sustancias higroscépicas.

Adsorcion: Separacion de acuerdo al tamafio
0 tipo de moléculas, haciendo uso de los
diferentes grados de adhesion a materiales
solidos porosos (sistemas gas/sélido y liquido/
solido).

Expansion: Reduciendo la presion de vapor
del gas con vélvulas de expansion y luego
separando la fase liquida que se forma.
Inyeccién: Bombeando un liquido reductor del
punto de rocio como el metanol.

El secado del gas natural mediante laabsorcion
del agua en un liquido adsorbente ha dominado el
campo de ladeshidratacion del gas natural durante
los dltimos 30 afios. Esta técnica se lleva a cabo
utilizando principalmente soluciones de glicoles.
Losglicoles son buenos absorbedores de agua, ya
que son compuestos que tienen grupos hidroxilos
en su estructura, que les permiten facilmente
formar asociaciones con moléculas de agua. Entre
los diferentes glicoles usados como liquidos
desecantes se encuentran el dietilenglicol (DEG),
trietilenglicol (TEG)y el tetra-etilenglicol (TREG).
EITEG esel liquido desecante més utilizado para
la deshidratacion de gas /2, 4, 6, 7, 12/.

El proceso de deshidratacion del gas por
absorcion se lleva a cabo mediante el paso a
contra corriente del gas humedo a través del
solvente utilizado para el secado. Una vez que el
solvente absorbe la humedad, el gas seco pasa a
las redes de distribucion para su venta. El solvente
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enriquecido (TEG con agua y algo de metano)
pasa a un regenerador donde se le extrae el agua,
el metano y otros contaminantes absorbidos. Los
sistemas que emplean liquidos desecantes son
faciles de operar y mantener y es posible
automatizarlos/7,12/.

Unodelosinconvenientes del empleo de glicoles
en el proceso de deshidratacion del gas, es el
mantenimiento del estado del solvente, el cual,
debe estar en condiciones Optimas para la
operacion. Gran parte de los problemas
encontrados en plantas de deshidratacion con
glicoles estan asociados al estado de salud del
solvente, por lo cual resulta imprescindible
mantenerlo en las mejores condiciones operativas
posibles. Entre los problemas relacionados con el
solvente se destacan la presenciade hidrocarburos
en éste, los cuales potencian la formacion de
espuma y por ende pérdidas innecesarias de
solvente en el proceso /2/.

Por otra parte, el proceso de deshidratacién por
medio de glicoles, desperdicia gas, cuesta dinero y
contribuyeaagravar los problemas locales de calidad
de aire, ya que el trietilenglicol no sélo absorbe el
agua del gas, sino que también adsorbe otros
componentes como el metano, compuestos organicos
volétiles (COV) y los contaminantes peligrosos del
aire (CPA), los cuales posteriormente son hervidos
o0 regenerados y ventilados a la atmosfera /7/. Este
hecho constituye una gran desventaja.

Para la remocién del agua a niveles de gran
exigencia, como en el caso de tratamiento de
corrientes de alimentacion aprocesos criogénicos,
se emplean procesos de adsorcion.

El proceso de adsorcién ha sido ampliamente
usado en la industria, para la separacion y
purificacion del gas. Comparado con otros
procesos de separacion es econdmica y
tecnoldgicamente plausible /8/. En este proceso
algunos componentes del gas se separan y
adsorben sobre lasuperficie de sélidos adsorbentes
por adsorcién quimica o fisica. Con esta técnica
se pueden obtener niveles tan bajos de humedad
como de 1 ppm o menor. Entre los materiales
desecantes que tienen una capacidad alta para
remover agua se encuentran la alimina, geles de
silice y las mallas moleculares (zeolita y algunos

materiales de carbon microporoso). Las zeolitas
sintéticas son ampliamente usadas en el
acondicionamiento del gas natural debido asu alta
habilidad de regeneracion sucesiva y a la alta
selectividad que presentan para la adsorcion de
materiales especificos /9/. Otros sdélidos
desecantes que han sido utilizados por mas de 70
afios paraladeshidratacion del gas natural son las
sales delicuescentes como los cloruros de calcio,
potasioy litio /7/.

Una de las ventajas del empleo de solidos
desecantes es la alta capacidad que tienen para
regenerarse. Esta propiedad representa indudables
ventajas sobre el manejo de liquidos desecantes, ya
que es mucho méas seguro transportar y liberar las
sustancias adsorbidas, comprimidas dentro de los
adsorbentes porosos, que trabajar directamente con
fluidos almacenados en grandes contenedores /9/.

Algunas de las propiedades deseables en un
agente desecante se enumeran a continuacion /13/:

Superficie grande, para una alta capacidad de
adsorcion (500-800 m#/q)

Actividad hacia los componentes que se desea
eliminar (con el tiempo y uso)

Velocidad de transferencia de masa alta (para
laremocién)

Regeneracion facil y econémica

Alta resistencia mecénica a la trituracion y al
humedecimiento

Costo efectivo, no corrosivo, no téxico,
quimicamente inerte, densidad aparente alta
Volumen constante con laadsorciony desorcién
de agua

Adsorbentes usados paraladeshidratacion
de gas humedo dulce

Los adsorbentes s6lidos cominmente usados
para la deshidratacién del gas natural son los
geles de silice, las camas o lechos de silice, la
aliminaactivada, labauxita activaday las mallas
moleculares.

Geles de silice

Lagel desilice es una formagranulary porosa
de dioxido de silicio hecho a partir de silicato
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sodico (SiOz nH,0). La del tipo Davison 03 es
99,71 % wt de SiO, con trazas de Al,O3, CaO, Na,O,
Zr0,, TiO, y Fe,O;. A pesar de su nombre es un gel
solidoy duro. Eltérmino gel indicaque lafabricacién
involucra la formacidon de un precipitado gelatinoso
que es entonces coagulado, lavado y secado para
formar un solido o particulas duras /14/.

Lagel desilice esun material duro, rugoso, con
buena resistencia al desgaste. Posee propiedades
quimicas estables y una excelente capacidad de
deshumedificacion debido a su amplia &rea
superficial (800 m?/g) y estructura hidrofilica. Es
un producto facil de manejar y puede ser
regenerada facilmente a condiciones especificas
(entre 120-180 °C) /14/.

La gel de silice es uno de los desecantes
s6lidos mas usado para la deshidratacion normal
del gas natural para cumplir con las
especificaciones del gas de linea, asi como también
para la recuperacién de las unidades de
hidrocarburos. Esta disponible comercialmente
tanto en polvo, en forma granular y en camas
esféricas de varios tamafios.

Las camas a base de silice (por ejemplo las
Sorbead de Mobil) consisten esencialmente de 97 %
de silice (SiO;) y 3 % de alimina (Al,O3). La
capacidad de adsorcion de agua es esencialmente la
misma que la del gel de silice convencional, no
obstante, ladensidady lacapacidad de adsorcion por
unidad de volumen es algo més grande que la de los
geles de silice /14/.

AlUuminaactivada

La alumina activada es una forma porosa y
adsorbente de la alimina parcialmente hidratada
(Al:03 nH,0). Se produce calentando los hidratos
a temperatura superficie para expulsar la mayor
parte del agua combinada /15,16/.

Laaluminaactivada es un material con buenas
propiedades de adsorcion. Posee una gran area
superficial y una alta capacidad para remover
agua. La magnitud de su superficie depende del
método de preparaciony del grado de activacion
/15/. Las formas comerciales tienen entre 100 y
400m?/g. La mayoria de los tipos contienen

carbonato sédico como impureza, pero en algunas
variedades solo llega al 0,1 % o menos. Los tipos
muy adsorbentes o aliminas activadas se expanden
en forma granular y de tabletas de tamafio
apropiado para lechos catalizadores fijos, poseen
una resistencia excepcional al calor y conservan
su area a 800 °C /15,16/.

Una de las aplicaciones més importantes mas
importante de laaliminaactivadaes ladesecacion
de gases y liquidos. La alimina activada tiene la
propiedad de secar el aire hasta dejarle muy poca
humedad. Las aluminas activadas se emplean en
reacciones de deshidratacion, como la conversién
dealcohol etilicoenetileno, y en otras reacciones en
las que el agua es el reactante o el producto /16/.

La alimina activada es un producto que no se
produce en el pais y su adquisicion resulta
prohibitivaparaalgunas aplicaciones, como las de
salud publica. La mayoria de las aliminas se
producen a partir de laprecipitacion de unasolucion
de aluminato usando el bien conocido proceso
Bayer. Numerosas formas establesy de transicion,
como la alimina alfa, son poco usadas para
aplicaciones de secado debido a su baja area
superficial y porosidad. No obstante, lasaliminas
de transicion como la gamma y la eta, que se
forman por la deshidratacion térmicade hidroxidos
de aluminio son usadas principalmente como
desecantes /15,16/.

Lanaturalezaquimicade lossitios de laalumina
para la adsorcion de agua no se ha entendido
claramente. Algunos posibles mecanismos son
quimisorcion del agua mediante ladisociacion del
agua en iones H*y OH- los cuales se adhieren a
la superficie de la alimina, formacion de puentes
de hidrégeno de agua con los grupos oxigeno e
hidroxilo superficiales, interacciones de van der
Waals y polo-polo entre las moléculas del agua y
la superficie de la alimina, y condensacion del
agua en los mesoporos de la alimina /15/.

Las diferencias en la estructura del poro y la
quimica superficial de las diferentes aliminas
activadas se manifiestan en las caracteristicas de
adsorciondeagua, las cuales son significativamente
diferentes en funcion del tipo de alimina /15/.

La alimina activada puede extraer y absorber
el 36 % de su propio peso en agua y puede ser
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utilizada facilmente en la presencia de gases
acidos y alcalinos. La alimina activada es
simplemente reactivada utilizando el calor para
regenerar cuando esté en plena forma hidratada
y saturada. Es capaz de captar mas agua, en
funcion del peso que cualquier otro agente
adsorbente. Produce una excelente relacion de
calidad y depresion del punto de rocio. Tiene la
ventaja de ser capaz de soportar malos tratos y
golpesy calor sin la desintegracion, mientras que
otros desecantes sélidos, tales como el gel de
silice tienden a romperse en pequefias particulas
al ser sometidos a las crisis de agua /16/.

Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos
formados por redes estructurales tetraédricas
TO, (T=Si, Al), conectadas una a la otra por
atomosde oxigeno/17,18/. Lasredes estructurales
de las zeolitas poseen unagran cantidad de huecos
y espacios vacios de dimensiones moleculares
(con diametros que oscilan entre 2'y 10 A) que
impiden el paso de moléculas voluminosas a través
de ellas. Es por esta razon que se consideran
tamices moleculares.

Los huecos de las zeolitas estdn ocupados por
ionesy/ moléculas de agua, los cuales poseen una
libertad de movimiento considerable dentro de la
estructura de las zeolitas. Esta movilidad permite

el intercambio de los iones y/o moléculas de agua
de las zeolitas, asi como la deshidratacion
reversible. Lacomposicion de las zeolitas, puede
ser mejor descrita con base a tres componentes:
una estructura tetraédrica, un cation de
compensacion y una fase adsorbida (en este caso
moléculas de agua) /18/.

Laszeolitas poseen propiedades Unicas, las cuales
dependen de su estructura cristalina, asi como del
tipo de cavidades internas, como tamafio y forma de
los poros. Entre las propiedades que tienen las
zeolitas se encuentran la capacidad de intercambio
catiénico, propiedades de adsorcion, estabilidad acida,
capacidad de intercambio amonico y resistencia al
agotamiento con humedad /18/.

Larelacion Si/Al de las zeolitas determina un
numero importante de propiedades Utiles para la
adsorcion, catalisis e intercambio i6nico /18/.

Las zeolitas pueden encontrarse en la
naturaleza (zeolitas naturales) o pueden ser
fabricadas o modificadas para cambiar algunas
de sus propiedades (zeolitas sintéticas). Se
conocen alrededor de 45 zeolitas naturales (ver
tabla 1); no obstante, tan sélo algunas especies
son utilizadas /19-21/. La sintesis de zeolitas
permite controlar el tamafio y la uniformidad de
los poros de las zeolitas. Asimismo se pueden
obtener diferentes estructuras variando el tipo de
cation metélico (Na, K o Ca) y la relacion Si/Al.
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Tabla 1

Principales tipos de zeolitas naturales /21/

Zeolitas

Formula Quimica

Laumontita

Ca Al-5140-4H-0O

Clinoptilolita

(Na. K. Ca)a;ALI(AL 5125113056 12 HO

Stilbita (K. MWa,Ca)z (5LADs O 6HO
Filipsita (o, Ca,Nap ) AL 140 e 153H O
Erionita MWa CarAl:51:0:5 14HO
Offretita (7. Ca): Al 9512052 30H0
Faujazita (MNa:Ca)Aal5140q:-8H O
Chabazita Ca Al514046H,O
Matrolita MNa AL S1;0, 2HLO

Thotmsonita MWa CarAl:51:0-,6HO
Mordenita

(Ca.Na; K ALS1 O THLO

Epastilbita

CaAl,51:015HAO

Analcima

WNa AlS1:0:-H-O

Heulandita

(MNa, Calo AL AL 5112515056 1 2HLO

Existen mas de 150 zeolitas que han sido

sintetizadas, las mas comunes son las zeolitas A,
X, Yy ZMS-5/18-21/.

Las zeolitas tanto naturales como sintéticas
han sido usadas principalmente en tres tipos de
aplicaciones: como adsorbentes, en catélisis e
intercambio i6nico. Asimismo, las zeolitas
naturales debido a su bajo costo son usadas en
aplicaciones minerales gruesas.

Las dimensiones de los canales de las zeolitas
y su capacidad para absorber gases y agua han
convertido a las zeolitas en tamices moleculares
para un numero de aplicaciones. En la tabla 2 se
describen las aplicaciones de la zeolita como
material adsorbente y en la tabla 3 las zeolitas o
mallas moleculares disefiados y usados como
adsorbentes para la industria del petréleo.
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Tabla 2
Aplicaciones de las zeolitas como adsorbentes /18/

A. Purificacion B. Separaciones gruesas

Secado: Separacion de parafinas
# Gasnatural (incluyendo los

Liquidos del gas natural (LGN)) Separacion de xileno

Y

Fraccionamiento (plantas de
etileno)

#* Aislamiento de ventanas

# Refrigerante Separacion de olefinas
Remocion de CO,: Separacion de CO-, 50, WNH;
# Gasnatural, gas combustible
(CO:=N3)
# Plantas criogénicas de Separacion de azicares
separacion

Remocion de compuestos de azufre
Endulzamiento del gas natural
Reduccion de la contaminacion,

remocion de Hg, NO,, 50,

Tabla 3
Zeolitas o mallas moleculares disefiados y usados como adsorbentes /22/

Tipo de | Abertura de | Moléculas Moléculas Aplicaciones
zeolita poro (A) adsorbidas excluidas
LTA 3A 2.8 H.0O, NH; n-P, n-0Q Secado de corrientes que
SUAlI=1, K- contienen olefinas
LTA 4A 3.8 H;O, CO,, CoHg | #-P, 51-C= Cy | Secado v purificacidn
SUAl=1, Na-
4.4 n-P P Separacion de i-Pwu-P
LTA A
SiUAl=1, Ca?”
FAU 13X 7.4 P Nw PNA4 Secado v separacion
S1Al=1.2-1.5, aromaticos sittaltanea de H-O, H.S,
Ma C0O» v oxigenatos
~ 7.4 Preferencia por Separacion de p-xileno de
FAU Ba(EOX p-xileno mezclas de xileno-
etilbenceno
LiX ~7.4 Enriquecimiento de
oxigeno
EST-4 -~37 M., CO- Metano Remocion de inertes del
Zas natral

I=iso, r=normal, P=parafina, O=olefina, PN4d=aromatico polinuclear
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Las zeolitastipo Ay las zeolitas tipo X son las
mas usadas en el procesamiento del gas natural
principalmente para la remocion del vapor de
agua del gas. Este tipo de zeolitas presentan una
relacion Si/Al baja que le confiere una alta
capacidad hidrofilica. Estos materiales han sido
producidos comercialmente a gran escala debido
asu gran aplicabilidad. Las zeolitas tipo A (4Ay
5A) y 13X son también bien conocidas como
adsorbentes de CO, /23/.

Las zeolitas sintéticas son los desecantes
s6lidos més empleados para la deshidratacion del
gas natural en los procesos criogénicos. En nuestro
pais, no existen proveedores de estos materiales,
por lo que tienen que ser importadas del extranjero,
principalmente de Europa. No obstante, en la
literatura se reportanimero importante de patentes
y articulos técnicos que han propuesto diferentes
métodos para la sintesis de zeolitas a partir de
materiales considerados como desechos (silice
geotérmica y ceniza volante) /23-36/, los cuales
pueden ser explotados para el abastecimiento de
este producto.

Materiales adsorbentes con potencial para
ser usados en el secado del gas natural

Polimeros hidrofilicos

Recientes estudios han mostrado que los
polimeros hidrofilicos, como los polimeros
sulfonicos, pudieran tener un alto desempefio en
la adsorcién de agua en gas. Entre los diferentes
sélidos adsorbentes, los polimeros hidrofilicos
parecen ser particularmente eficientes para la
adsorcion de agua comparada con los compuestos
minerales usuales como las zeolitas y los geles de
silice. Un ejemplo son las sales de sodio del acido
sulfonico de poliestireno que tienen una capacidad
de adsorcion de agua superior al 80 % peso a 80 %
de humedad relativa en el equilibrio, con un calor de
adsorcion aproximado de -80kJ.mol™. Este material
pudiera ser considerado como un buen candidato
para propositos de deshumidificacion /37/.

El proceso de adsorcién de vapor de agua
sobre las sales de sodio del acido sulfénico de
poliestireno essimilar al de lasarcillas minerales.

Laadsorcion ocurre en dos pasos: (1) laformacion
de agregados de moléculas de agua sobre los
cationes Na*, que son los sitios de adsorcidn, y (2)
lacondensacion capilar del agua entre las cadenas
poliméricas acompafiadas con el hinchamiento
del adsorbente, el cual se incrementa a medida
que decrece el grado de sulfonacion del polimero.
La regeneracion de estos adsorbentes es sencilla
y puede lograrse con simple calentamiento (313
K), su estabilidad hidrotérmica es buena y sus
propiedades de adsorcion no se degradan con los
ciclos de adsorcion—desorcion. Las propiedades
de adsorcién de agua de estos materiales han sido
bien aprovechadas en los procesos de
deshumidificacion de aire /37/.

Membranas poliméricas

Los procesos de separacion de gas basados en
el uso de membranas han probado su potencial
como una mejor alternativa que los procesos de
separacion tradicionales para el acondicionamiento
y procesamiento del gas natural, debido a su
efectividad, en cuanto arequerimientos de energia
y costo; asimismo son amigables con el medio
ambiente, versatilesy simples/38/. Otras ventajas
potenciales del uso de separacién con membranas
son requerimientos de poco espacio y pesoy facil
operacion.

Las membranas se dividen en dos grupos:
organicas (poliméricas) e inorganicas. Los materiales
inorgénicos generalmente poseen estabilidad quimica
y térmicasuperior a las membranas poliméricas. No
obstante, son varios 6rdenes de magnitud mas caras
que los polimeros, por lo que no tienen aplicacion
comercial en la industria del gas natural. Los
materiales poliméricos son los materiales mas usados
en la fabricacion de membranas. La capacidad de
los polimeros paraseparar o concentrar hidrocarburos
se conoce desde hace muchos afios. Casi todos los
tipos de membranas de polimeros tienen una
permeabilidad alta para el vapor de agua y han sido
probadas paraaplicaciones en el acondicionamiento
del gas natural /38/.

Las membranas poliméricas se clasifican en
dos categorias: membranas vitreas (rigidas) vy
membranas plasticas (elasticas). Los polimeros
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vitreos poseen esqueletos rigidos, y permean
preferentemente gases con moléculas pequefias.
Pueden ser usadas para remover gases acidos del
gas natural. Por otro lado los polimeros plasticos
como el caucho desilicona permean preferentemente
los gases més pesados que los ligeros. Tanto las
membranas rigidas como las elasticas pueden ser
usadas para la deshidratacion del gas natural.

Los materiales mas utilizados para lafabricacion
de membranas poliméricas son las poli-imidas y
los polimeros sulfonados. El acetato de celulosa
también ha sido usado para fabricar este tipo de
membranas. Las poli-imidas poseen unaestabilidad
térmica y una resistencia mecanica robusta, una
permeabilidad al vapor de agua alta, asi como una
alta selectividad al H,O/N,. Los polimeros
sulfonados son permeables al vapor de agua y
aumentan su permeabilidad marcadamente con
el incremento de la sulfonacién /38/.

Las membranas poliméricas no s6lo son
permeables al agua, sino que son también altamente
sensibles a contaminantes y a los hidrocarburos
maés altos del gas natural, comparadas con otra
tecnologias de deshidratacion. Lasaltas presiones,
la presencia de CO;, y de hidrocarburos pesados
provocan cambiosen laestructurade lamembrana
polimérica, provocando su hinchamientoy pérdida
en la habilidad de separacion. Asimismo estos

factores provocan la plastificacion de lamembrana.
Esta es una limitante para su uso a gran escala.
Otra limitante es la pérdidas de metano junto con
el agua permeada /38/.

Ladeshidratacion del gas natural mediante el uso
de membranas pudieraser unatecnologiaemergente
para laseparacion de gas. El potencial de aplicacion
de las membranas es alto; y hasta el momento son
pocas las unidades que han reportado su empleo.

Laspoli-imidasy los polimeros sulfonados son los
materiales mas usados en las membranas vitreas
para la deshidratacion del gas natural. Las poli-
imidas poseen una estabilidad térmicay resistencia
mecéanicarobusta. Tambiéntienen unapermeabilidad
y una selectividad H.O/N, alta /38/.

Los polimeros sulfonados son otra clase de
material utilizado para la deshidratacion del gas
natural. Puesto que existen muchos materiales
poliméricos que tienen una alta permeabilidad al
agua y selectividades agua/metano de cientos,
este tipo de materiales no representan un problema
técnico para remover vapor de agua del gas
natural. El reto es encontrar materiales menos
susceptibles alaplastificacion paraque el proceso
de deshidratacion por membranas se lleve a gran
escala. Las aplicaciones de la tecnologia de
membranas para el acondicionamiento del gas
natural se resumen en el tabla 4.

Tabla 4

Resumen de las aplicaciones del uso de la tecnologia de
membranas para el procesamiento y acondicionamiento del gas natural /38/

Aplicaciones

Remocion de gases acidos
del gas natural

Deshidratacion del gas
natural

Sitnacion actual

En aplicaciones comerciales
a gran escala.

Aplicacion en la que mas han
sido usadas

Seusan en aplicacionss
comerciales a gran escala

Material de la membrana

Acetato de celulosa,
polisulfona, poli-imida

Poli-imida, polimeros
sulfonados

Limitacionss

Los materiales de las
membranas no son selectivos
para CO- 'CH,

MMateriales susceptibles ala
plastificacion con H,O
Pérdida de metano

Adsorbentes Selectives de Agua (5WSs)
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Adsorbentes selectivos de agua (SWSs)

Los adsorbentes selectivos de agua (selective
water sorbents, en inglés) son una nueva familia
de materiales que se utilizan para la refrigeracion
adsorbente. Estos materiales tienen un
comportamiento intermedio entre los so6lidos
adsorbentes, los hidratos de sales y los liquidos
adsorbentes. Son materiales compositos, ya que
estdn compuestos por mas de un material, en este
caso de una sal dentro de una matriz huésped
porosa. La idea general de un adsorbente
composito es la de modificar las propiedades

Tabla

adsorbentes de materiales como lasilice, laalimina,
los carbonos porosos en propiedades en una
direccién deseable /39/.

Los adsorbentes selectivos de agua ofrecen la
posibilidad de modificar en una forma controlada
las propiedades de adsorcion del agua en una
ampliorango, variando la naturaleza quimicade la
sal impregnada, la estructura porosa de la matriz
huésped, la cantidad de la sal confinada y las
condiciones de preparacion. En la tabla 5 se
enlistan algunos materiales SWS que han sido
estudiados y sintetizados.

5

Lista de materiales SWS sintetizados y estudiados /39/

Sal

Matriz

Captacion de agua, g/'g

CzCl

Gel de Silice KSK

G2l de Siice K5I
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Gl de Siice KSK

Cus0.

Gzl de Siice KSK
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l.".\l.".\l.".\l.".\l.".\l.".\l.".\l.".\l.".\l.".\:-..;l.".\l.".\l.".\"
1
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Entre las sales utilizadas en estos compositos se

encuentran los haluros, los sulfatos y los nitratos.
Los haluros son muy higroscopicos pero también
son corrosivos. Los sulfatosy los nitratos casi no son
corrosivos, y captan grandes cantidades de agua.
Los materiales huéspedes son principalmente 6xidos
porosos (silica y alimina) los cuales estan
comercialmente disponiblesy son baratos. También
se han utilizado arcillas y silicatos mesoporosos
compuestos (MCM-41) /39/.

Avances y tendencias en el desarrollo de
adsorbentes

El uso de zeolitas (mallas moleculares) sigue
siendo una practica comun en los métodos de
purificacion de gas, particularmente pararemover
en forma selectiva moléculas como agua y H.S.

Entre los desarrollos tecnoldgicos en cuanto al
uso de zeolitas como adsorbentes para la
deshidratacion y purificacion del gas natural se
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reporta, los adsorbentes con diferentes
composiciones zeoliticas /40/. Estos adsorbentes
son una mezcla de zeolitas sintéticas y naturales
en una proporcion determinada. Las zeolitas
sintéticas que pueden ser utilizadas son las zeolitas
A, XyloY. Asimismo se emplean las zeolitas del
tipo clinoptilolitao chabazita (independientemente
del catién o cationes que tengan asociados) como
zeolitas naturales. Las proporciones que pueden
ser usadas son 70 y 90 % de la masa total de
zeolita de al menos una zeolita sintética, y del 10
y 30 % de la masa total de una de las zeolitas
naturales. Las zeolitas pueden ser utilizadas en
polvo o en aglomerados (pueden ser camas,
extrudados o cuentas) con una distribucion de
tamafios de 0,4 y 0,5 mm. Con este tipo de
adsorbente es posible remover principalmente
H.O y opcionalmente CO, y H,S presentes en
gas natural y/o gases &cidos /40/.

Una de las ventajas del empleo de los
adsorbentes con diferente composicion zeolitica
es que se pueden evitar reacciones paralelas,
particularmente aquellas en las que se forma COS
(sulfuro de carbonilo), las cuales ocurren cuando
el gas contiene H,S y CO,/40/.

Otro ejemplo del empleo de materiales
adsorbentes en formacombinada, es el desarrollo de
un adsorbente compuesto de alimina y una malla
molecular/41/. Lasmallas moleculares se deterioran
rapidamente debido a la presencia de los llamados
insolubles, que son liquidos, por ejemplo el agua en
gases. Para evitar esto, se protege las mallas
moleculares con una capa de alumina, silica gel o
carbon activado, para adsorber el agua liquida. La
combinacion de capas de alimina'y de las mallas
molecularesextiende lavidade las mallas moleculares
y asegura un buen secado de los gases.

Los adsorbentes compositos son otro desarrollo
tecnoldgico de materiales adsorbentes parael secado
del gas natural. Estos adsorbentes compositos son
materiales compuestos de silice y un 6xido metalico
(0,1 210 % en peso), Los 6xidos metélicos pueden
serdealuminio, hierro, zinc, vanadio y titanio, aunque
el 6xido metéalico més usado es la alimina. Estos
materiales adsorbentes tienen un area superficial
especifica de al menos 600m?/g con didametro de
poro promedio de 3nm 0 menos /42/.

Unaventaja de los adsorbentes compositos sobre
otros sélidos desecantes como las zeolitas, laalimina
y los geles de silice, es que su calor de adsorcion no
es tan alto como el de las zeolitas (18 kcal/mol) por
lo que su regeneracion no requiere de grandes
cantidadesde energia. Por otra parte, estos materiales
son menos susceptibles al envejecimiento que las
aliminas, y no se fracturan con laexposiciénal agua
liquida como los geles de silice /42/.

La separacion de gases o vapores o liquidos
via membranas es una tecnologia comercial
arraigada con muchas aplicaciones y continda
encontrando aceptacidn en nuevas aplicaciones.
Entre las aplicaciones estan: (a) separacion de
hidrégeno de nitrdgeno, metano, 0 mondxido de
carbono en aplicaciones tales como recuperacion
de gas de purga del amoniaco, refinacion de
petroleo y fabricacion de gas de sintesis; (b)
separacion de CO, y H,S de metano en la mejora
del gas natural; separacion de compuestos
organicos volatiles (COV) del aire o nitrégeno;
(d) la separacion de vapor de agua del aire
comprimido o del gas natural para obtener un gas
seco, entre otros /43/. En cada una de estas
aplicaciones, las membranas compiten con otras
tecnologias de separacion, por ejemplo, absorcion
en disolventes, adsorcion en tamices moleculares
u otros adsorbentes, destilacion o refrigeracion.

Las membranas de material compuesto, son
particularmente apropiadas para la deshidratacion
de gases o vapores. Estas membranas constan de
un soporte poroso (polimero) revestido con una
dispersion, emulsion o suspension coloidal de un
polimero de acetato de vinilo /43/. El
perfeccionamiento de la tecnologia en el desarrollo
de las membranas para la separacion de gases,
liquidos o vapores aun sigue en proceso.

Sintesis de zeolitas

Uno de los principales retos que enfrenta la
industriadel petréleoy enespecial laindustriadel
gas natural es el abastecimiento de este tipo de
materiales. En nuestro pais, no existen empresas
que se dediquen a la fabricacién de zeolitas
sintéticas, por lo que estos materiales tienen que
ser importados.
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La sintesis de zeolitas es un campo activo de
investigacion debido a la importancia de estos
materiales en muchos procesos industriales. Los
esfuerzos por sintetizar zeolitas se remontan a
principios del afio 1848, cuando Wohler recristalizé
por primera vez apphoohylita mediante su
calentamiento en soluciones de agua de 180-190°C
de 10-12atm/44/. Sinembargo, no fue hasta los afios
1940, que lasintesis de zeolitas gand terreno, gracias
a los trabajos pioneros de Milton y colaboradores y
desde entonces se ha registrado un gran progresoen
esta materia en los Ultimos 70 afios.

Ungranndmero de zeolitas con nuevastopologias
de red, composiciones y propiedades han sido
exitosamente preparadas a través de continuos
esfuerzos sintéticos. Mas aun, se han alcanzado
grandes mejoras en la sintesis de zeolitas.

Lasintesisde zeolitas se llevaacabo mediante un
proceso hidrotérmico con reactivos que sean fuentes
desilicey dealumina, unagente mineralizante como
OH- o F, y moléculas orgénicas como agentes
plantilla para zeolitas de relaciones Si/Al altas. El
proceso se lleva a cabo en recipientes cerrados
(comUnmente autoclaves) /44-46/.

Lasintesis hidrotérmicade zeolitas es latécnica
que hasido aplicada para la preparacion de zeolitas
/44/y hallegado a ser laruta basica parasintetizar
estos materiales. El incremento del interés en el
empleo de esta técnica deriva de sus ventajas en

términos de la alta reactividad de los reactantes,
facil control de la solucion y de las interfases,
reduccion de las emisiones de contaminantes y
bajo consumo de energia.

En la literatura se han descrito numerosos
métodos parasintetizar zeolitasaescala industrial.
No obstante, todos ellos pueden agruparse en tres
grupos/44/:

- Preparacion de zeolitas a partir de reactivos de
alta pureza.

- Conversiondearcillasenzeolitas. Los procesos
méas conocidos son los que emplean caolin
como fuente de Siy Al

- Procesos basados en el uso de otras materias
primas, como vidrio o cenizas volantes de
centrales térmicas de carbon.

Lasintesis de zeolitasa partir de cenizavolante
de carbon ha recibido gran atencién en la ultima
década. La ceniza volante es un subproducto de
las centrales térmicas particularmente usado en
lafabricacion de concretosy cementos. La ceniza
volante estd compuesta principalmente de SiO. y
Al,O,; compuestos similares a algunos materiales
volcanicos precursores de las zeolitas y de algunos
6xidos derivados de compuestos inorganicos que
permanecen después de lacombustion de carbon.
La abundancia de SiO, y Al,O; hace de la ceniza
volante una importante fuente de material para la
sintesis de zeolitas (ver tabla 6).

Tabla 6

Composicion quimica de la ceniza volante /47/

Oxidos wi(%0) Elementos ppm
principales MENOTES
510, 4847 Ni 15
ALO: 28,03 Cu 101
Fe:0; 4,38 Cd 02
Ti0; 43 As 20
LnC 0,08 Co 69
MgO 36 Cr 157
Cz0 6.38 Pt 1
Naz:0 048 Zn 13
K0 0,94 V 21
PO 0.44 Se 4
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Sintesis de zeolitasa partir de ceniza volante

Un numero importante de patentes y articulos
técnicos han propuesto diferentes métodos para la
sintesis de zeolitas a partir de ceniza volante /45, 46,
47,48/. Todos estos métodos se basanen ladisolucion
de las fases Al-Si que tiene la ceniza volante con
solucionesalcalinas (principalmente soluciones de
NaOH y KOH) y la subsecuente precipitacion del

material zeolitico. Los métodos més conocidosy
generalmente empleados para sintetizar zeolitas
a partir de ceniza volante son: i) método directo
(conversion alcalina), ii) método de fusion vy iii)
extraccion de silice /46/. Los métodos difieren uno
deotro, enlasoluciénalcalinautilizada, lamolaridad
de losagentesalcalinos, larelacion solucién/solido,
temperatura, tiempo de reaccion, presion y tipo de
incubacidn (ver tabla 7).

Tabla 7

Métodos para la sintesis de zeolitas a partir de ceniza volante

Metado

Fundamento del método

Leolitas producidas,
rendimiento, pureza

Mstodo dirscto

(convarzion slezling)

Combmzcion de difsrentss relzcionss ds
solucion activaderz (N20H,
EOH)'cenizz velmte, tempetaturs,
presion v tiempoe de rezccion

Oz, hiu, WNz2P1, An, Sod.
Cane, Neph, Tob, KM,
L-F. Kz

Fendimisntes £0-73 % e
fimeton del ttempo de
rezceitn v 1z concentracidn
delz selusién activaderz

hstode de fusion

Usode zales Dundidzs como medio ds

Zeolitzs con pocz

rERCCion. czpaoidad de= mtsreambio
catiohico
Extraccion de silice | Atague de lz ceniza con una selucidn Zeolitas Xv A

ligerzments zlezlimz v posterior
convarsion de lz diselucién resultnte en
zeolitzs por &l metodo dirscto

Purszz =48 %

Qz=Cuarzo, Mu=Mulita. An=Analeime, Sod=Hidroxi-zodalita, Cane=Hidroxi-cancrinita.
Neph=Nefilina, Tob=Tobermorita, KM= Filipsita (Zeolita KA), L-F= Linde (Zeolita F), Ka=

Kalzilita

Los tiempos de reaccion para la sintesis de
zeolitas son largos (pueden variar de 3 hasta 48 h).
La aplicacion de microondas a los pardmetros de
sintesis convencional a nivel laboratorio reportan
altos rendimientos y una disminucion considerable
deltiempo de reaccion comparado con los reportados
usando calentamiento convencional /47/.

Unavariacion al método directo o de conversion
alcalina es la introduccion de una etapa de fusion
alcalina antes del proceso convencional para la
sintesis de zeolitas. Esta modificacion resulta en
unincremento en lavelocidad de conversiénen la
sintesis de zeolitas /48/.

Las propiedades de adsorcion de las zeolitas
pueden ser mejoradas por la modificacion de las
propiedades de la superficie, la forma de los
poros, y composicion quimicade su red estructural.

La red estructural de las zeolitas consiste
principalmente de Si y Al, los cuales ayudan al
intercambio de varios cationes metélicos. El tipo de
cationenlaestructurade lazeolitatiene unainfluencia
significativa en la adsorcion de gas /49/.

La tabla 8 muestra los tipos de zeolitas que
han sido sintetizados a partir de ceniza volante
de carbon.
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Tabla 8
Zeolitas y otras fases neomarficas sintetizadas a partir de ceniza volante /46/

Producto zeolitico JCPDS
NaPl zeolite Na<ALSi Os . 17H-0 jo-n21a
philipsite L.—‘L‘Sj D .H{}- 30-0902
l-chabazite L-"L"-SIDHG 12-0194
Zeolite F linde L'..—‘;'.Sj-D_-.lv_:?I-iwo 23-0619
Herschelite Nar A5t 52 O a1 S0 31-1271
Fawasite o a6 70 13-0228
eolite A NaAISH 10022 250 43-0142
Zeoite X Ka‘—‘i;Sj--«:.D_-_j:-.i-.El'.-‘I-LD 39-0218
Zeolite ¥ NaAlSi; £:05 5.4 46H:0 38-0239
Perlialite K:xaCa;L;:~s;~;o-~.15H~o 38-0395
Analcime - _\.'aA'.;j{-}:- .H:D - 19-1180
Hvdroxi-sodalite Naj 03 ALSi; 550- 2. 1.8H:0 31-1271
Hidrosi-cancrinite AL SO BE0 251036
kalsilite T RASIO. 33-0088
tobermorits Cas(OH):8150,5.4H:0 18-1364

Los primeros materiales zeoliticos sintetizados
apartir de cenizavolante fueron utilizados parala
remocion de contaminantes en aguas de desecho
(principalmente remocidn de metales pesados).
No obstante, estos materiales tienen aplicaciones
como adsorbentes, principalmente para la
remocion de SO;, CO,, NH; y metano.

Conclusién

La literatura muestra que el desarrollo de los
procesos de adsorcion depende de ladisponibilidad
de los adsorbentes, del costo y de capacidad de
adsorcion y selectividad que presenten. De los
adsorbentes utilizados para la deshidratacion del
gas natural, las zeolitas siguen desempefiando un
papel importante por sus propiedades como
material adsorbente y propiedades cataliticas. La
obtencion de las zeolitas en forma sintética abre
unabanico de posibilidades en cuanto al control de
las propiedades fisicas y quimicas de estos

materiales, lo que permite obtener productos
disefiados a la medida. La obtencion de zeolitas a
partir de materiales de desecho es una de las
alternativas para abastecer la demanda de estos
materiales a nivel nacional.
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