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Resumen: La presencia de gases acidos como el CO, y H,S en el gas natural,
ocasiona innumerables problemas que intervienen en el adecuado desempefio de las
operaciones asociadas con la produccion de este recurso energético. Actualmente
existen muchas tecnologias disponibles para remover gases acidos de corrientes de
gas natural, las cuales abarcan el proceso industrial denominado endulzamiento.
Dentro de estas tecnologias, una de las mas empleadas en Venezuela se basa en los
secuestrantes sdlidos de 6xidos metélicos, los cuales generan pasivos ambientales al
final de su vida Util, ademas de ser muy costosos. Considerando esto, en la actualidad
existen amplias lineas de investigacion enfocadas hacia la busqueda de tecnologias
con menos 0 ningun impacto sobre el ambiente, entre las cuales destaca la del Aloe
vera, la cual propone a los componentes de esta planta como posible solucion a
diversos problemas de aseguramiento de flujo en la industria de hidrocarburos.

En este ambito, se evallo la factibilidad técnica del empleo de fracciones de Aloe
vera como secuestrante de gases acidos. Para ello se caracterizaron fracciones de Aloe
vera correspondientes al gel y acibar deshidratados, mediante analisis elementales,
espectrometria de infrarrojo, estudios reoldgicos, conductividad y pH. Se obtuvo que
ambas poseen estructuras hidrocarbonadas, con altos pesos moleculares, presentando
comportamiento newtoniano en solucion acuosa, y son compuestos del tipo acidos
débiles. Los secuestrantes de O0xidos metalicos fueron caracterizados mediante area
superficial y porosidad, resultando con mayor area y porosidad el de 6xido de zinc.
Todas las muestras fueron analizadas en su comportamiento térmico, observandose
que el gel y acibar son estables térmicamente hasta 125 y 225°C, respectivamente,
mientras que los Oxidos metalicos resultaron estables en todo el intervalo de
temperaturas de estudio (25 a 300°C). La eficiencia en la remocion de gases acidos se
evalué mediante ensayos de capacidad de adsorcion de las diferentes muestras, a tres
temperaturas distintas (40, 100 y 120°C, aproximadamente) resultando el mas
eficiente a 40°C, tanto para H,S como CO,, el secuestrante de 0xido de zinc. Ni el gel
ni el acibar de Aloe vera poseen aplicabilidad como secuestrantes de H,S. El gel de
Aloe vera presentd la mayor eficiencia en la adsorcién de CO;, a 115 y 120°C,
ubicandolo asi como potencial secuestrante de este gas en operaciones donde se
presenten dichas temperaturas.



Adicionalmente se estudié la influencia de la estimulacion quimica y luminosa sobre
la capacidad de adsorcion de CO; de las fracciones de Aloe vera, y sobre el contenido
de gel por longitud de hoja, respectivamente, observandose que la estimulacién
luminosa (mediante irradiacion UV) no mejoro la capacidad de adsorcion de COs,
mientras que la estimulacion quimica con soluciones acuosas de dextrosa,
ocasionaron un aumento en la cantidad de gel por longitud de hoja, mejorando asi el
potencial de adsorcion de CO, ante un mayor contenido de gel
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INTRODUCCION

En el mercado energético mundial, el valor del gas natural es determinado por su
potencial energético, sindnimo de calidad para este recurso. La presencia de gases
acidos como el sulfuro de hidrogeno (H,S) y el dioxido de carbono (CO;) en
corrientes de gas natural disminuyen su potencial energético, a la vez que intervienen
de forma negativa en la adecuada distribucion y transporte de los fluidos de
produccién. La problemaética ocasionada por estos factores a motivado a las industrias
encargadas de la produccion de hidrocarburos a invertir recursos en la investigacion y
desarrollo de productos destinados para llevar a cabo procesos para el
acondicionamiento del gas natural, asi como a desarrollar estrategias de explotacion
cada vez mas rentables que minimicen los problemas de produccién asociados a las

diversas actividades de la cadena de valor del negocio.

El gas de produccion presente en yacimientos, esta constituido principalmente por
gases hidrocarburos, y necesita ser acondicionado con el objeto de otorgarle
especificaciones comerciales y eliminar contaminantes presentes que ocasionan
problemas de operacion y dafios a las instalaciones, ademas de estar sujetos a estrictas
normativas ambientales. En la industria se requieren transportar los fluidos de
produccién de un lugar a otro, de una manera econdmica, confiable y eficiente. Por lo
tanto, es indispensable predecir, prevenir y corregir los problemas de obstruccion y
deterioro de las tuberias, que se originan como consecuencia de los cambios fisicos y
quimicos que ocurren en el sistema; a esto se le conoce como aseguramiento de flujo,
el cual involucra el tratamiento de los fendmenos de corrosion de los metales,

incrustaciones e hidratos, entre otros.

El H,S y el CO; son los principales contaminantes del gas natural, ya que al
disolverse en el agua libre producto de la condensacién del vapor de agua presente en
el mismo, poseen propiedades corrosivas, que comprometen la integridad de las

lineas de transporte y distribucion del gas, lo cual conlleva a constantes reemplazos y



elevados gastos para la industria petrolera nacional. Asimismo, el contenido de H,S
en el gas natural presenta estrictas especificaciones concernientes a normativas
ambientales, por lo que la remocién de dichos gases, el tratamiento y

acondicionamiento del gas natural resulta de gran importancia. [1]

En el mercado existen diversos métodos de remocion de gases &cidos del gas natural,
que van desde los lechos solidos, los sistemas de aminas regenerables, generalmente
utilizados cuando se procesan altos volumenes y contenidos de H,S; hasta los
secuestrantes liquidos, utilizados en el gas tratado, para alcanzar niveles muy bajos de

H.S en la corriente de gas.

Por otro lado, PDVSA se ha propuesto en sus planes de negocios 2006-2012, el
desarrollo y crecimiento diferencial de tecnologias derivadas de materias primas
nacionales y con un bajo impacto ambiental, que permitan incentivar a la
agroindustria del pais. Por ello se ha iniciado la busqueda de materiales biologicos
para ser utilizados en distintos procesos de la industria del gas y el petrdleo. En tal
sentido, se ha comenzado a explorar la alternativa de utilizar el Aloe vera en el
aseguramiento de flujo, debido a que estudios recientes han encontrado gran
potencialidad para ser empleado como secuestrante de gases acidos y como inhibidor

de corrosién e incrustaciones.

De acuerdo con lo anterior, la presente investigacion busca estudiar la incursién del
Aloe vera como una tecnologia verde (amigable con el ambiente), para el
endulzamiento del gas natural. En este ambito se realizara un estudio comparativo
entre tecnologias convencionales y fracciones de Aloe vera, para la remocién de gases

acidos.



CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA'Y OBJETIVOS

Planteamiento del problema

El gas natural, es una mezcla de gases que estd constituido principalmente por
hidrocarburos, y en menor proporcion por nitrogeno (N), didxido de carbono (CO,),
sulfuro de hidrégeno (H,S), mercaptanos (R-SH) y agua (H.0), entre otros. Su
principal funcién es servir como combustible doméstico e industrial y como materia

prima en la industria petroquimica.

El H,S es un gas en condiciones ambientales con propiedades altamente corrosivas y
toxicas. Es incoloro, de olor repulsivo a bajas concentraciones, soluble en agua y
posee una densidad mayor a la del aire, por lo cual tiende a acumularse a nivel del
suelo. Este compuesto proviene principalmente de los fondos de los yacimientos

petroliferos y se encuentra formando parte del gas natural.

Por su parte, el CO, también es un gas a condiciones ambientales, incoloro, inodoro,
no inflamable, es soluble en agua y mas pesado que el aire por lo que también tiende
a acumularse en espacios confinados y a nivel del suelo. No es toxico a bajas
concentraciones pero en concentraciones elevadas incrementa la frecuencia

respiratoria y puede provocar sofocacion. [2]

La problematica ocasionada por el H,S y el CO, ha motivado a las industrias
encargadas de la produccion de hidrocarburos a invertir recursos en la investigacion y
desarrollo de productos destinados para llevar a cabo procesos para el
acondicionamiento del gas natural, asi como a desarrollar estrategias de explotacion
cada vez mas rentables que minimicen los problemas de produccién asociados a las

diversas actividades de la cadena de valor del negocio. [3]



Uno de los procesos empleados para el endulzamiento de gas natural en la industria
consiste en el uso de secuestrantes sélidos, que constituyen lechos formados por
Oxidos de metales como por ejemplo de hierro o zinc, generalmente soportados sobre
una matriz de substrato inerte. Estos s6lidos no son regenerables, constituyéndose un
problema para su disposicién final, debido a la generacion de pasivos ambientales.
Por otro lado su utilizacion resulta rentablemente econémica para concentraciones de
H,S menores a 100 ppm y para volumenes de gas natural inferiores a 125 MMPCND,

es decir, para una remocion inferior a 400 — 600 Ib H,S/dia. [4, 5]

Una alternativa que se ha comenzado a explorar es la utilizacion del Aloe vera en el
aseguramiento de flujo. Estudios recientes han encontrado gran potencialidad de este
biopolimero para ser empleado como supresor de las incrustaciones y secuestrante de

gases &cidos. [6]

Si la aplicacién del Aloe vera en la industria petrolera posee factibilidad técnica, esta
novedad se traduciria en un fomento de la agroindustria nacional ya que los
productores dispondrian de un mercado confiable en el pais. Ademas, no se requeriria

especificaciones tan estrictas como el destinado al consumo humano.

Debido a lo antes mencionado, el presente proyecto busca estudiar la incursion del
Aloe vera como una tecnologia amigable con el ambiente (verde), para el

acondicionamiento del gas natural.



Objetivos

Objetivo general

Comparar tecnologias convencionales para remocion de gases acidos en la industria

del gas natural, con las que utilizan fracciones de Aloe vera.

Objetivos especificos

e Caracterizar fisica y quimicamente las fracciones del Aloe vera, con el fin de
determinar las estructuras presentes que posean potencial para la remocion de
gases &cidos.

e Caracterizar mediante analisis de superficie los secuestrantes convencionales
de 6xidos metalicos.

e Evaluar el comportamiento térmico de las fracciones de Aloe vera y de los
secuestrantes convencionales de 6xidos metalicos.

e Evaluar la eficiencia de las fracciones de Aloe vera y de los secuestrantes

convencionales de 6xidos metalicos en la remocion de H,S 'y CO..

e FEvaluar la influencia de la temperatura sobre el desempefio de las fracciones
de Aloe vera y de los secuestrantes convencionales de 6xidos metalicos en

atmosferas de H,S y CO..

e Comparar el desempefio de las fracciones de Aloe vera y de los secuestrantes
convencionales de o0xidos metélicos, a fin de determinar el mas eficiente en

las atmosferas de estudio.



CAPITULO I

MARCO TEORICO

Gas Natural

El gas natural es un tipo de combustible fosil considerado un recurso natural no
renovable. Esta fraccion esta constituida por una mezcla de gases hidrocarburos que
van desde metano (C;) hasta pequefias fracciones de dodecano e hidrocarburos mas
pesados (Ci2+), y con cantidades menores de gases organicos como mercaptanos (R-
SH) e inorgéanicos como gases inertes, nitrégeno (N.), dioxido de carbono (CO,),
sulfuro de hidrégeno (H.,S), vapor de agua (H,O) e inclusive mercurio (Hg) [7]. En la
tabla 1 se observan los componentes y porcentajes tipicos presentes en el gas natural
de produccién. [8]

Tabla 1. Intervalos tipicos de composicion del gas natural

Metano CH, 70-90%
Etano CoHs
Propano CsHs 0-20%
Butano (+) CsH10 ()
Dioxido de Carbono CO; 0-8%
Oxigeno 0, 0-0,2%
Nitrogeno N2 0-5%
Sulfuro de Hidrogeno H,S 0-5%
Gases Inertes Ar,He,Ne,Xe | Trazas

El gas natural se presenta actualmente como una de las principales fuentes de energia
en el ambito mundial, logrando ubicarse favorablemente en el campo energético a
través de su utilizacion en la generacion de electricidad y el desarrollo de la industria
petroquimica, ademas del uso doméstico, asi como para combustible en vehiculos a
motor, entre otros [9]. Este recurso se acumula en yacimientos subterraneos en

regiones geoldgicas conocidas como "cuencas sedimentarias de hidrocarburos" y



puede existir en ellas en forma aislada (gas no asociado) o mezclado con el petréleo

(gas asociado), por lo que su composicién varia dependiendo del yacimiento.

La denominacion "Gas Natural" incluye un conjunto de sustancias, cuyo

aprovechamiento economico deriva de diversos procesos industriales: [10]

e La fraccibn mas liviana del gas natural es el metano (C;), también Ilamado
simplemente gas natural o gas combustible. EI metano puede ser licuado (Gas
Natural Licuado, GNL) mediante procesos criogénicos con fines de transporte
maritimo (mercado de exportacion). [10]

e El gas etano (C,) es utilizado como materia prima en la industria petroquimica
para la produccion de plasticos derivados del etileno, como es el caso del
polietileno de alta y baja densidad y los glicoles. [11]

e Como GLP, o gases licuados de petrdleo, se denomina al gas propano (Cs) o las
mezclas de éste con gas butano (C4;) en forma liquida. Esta fraccion del gas
natural se utiliza generalmente para uso doméstico, y se comercializa al minoreo,
en bombonas o cilindros, o al mayoreo, en gandolas o barcos especializados. [10]

e La fraccion mas pesada del gas natural corresponde a las gasolinas naturales (Cs.)
o condensados de gas natural, y se utiliza mayoritariamente en la produccién de
combustibles limpios y en la industria de los solventes [12].

e Como LGN o liquidos del gas natural, se conoce la fraccion licuable del gas
natural, mas pesada que el metano. Incluye al gas etano, al GLP y las gasolinas

naturales. [10]

Actualmente, Venezuela cuenta con reservas probadas de gas natural por el orden de
151 BPC, ubicandose en el octavo lugar a nivel mundial con mayores reservas
probadas y el primero de América Latina, constituyendo una potencia en cuanto a la

oferta a largo plazo de este recurso estratégico [10].

En la figura 1 se observan las reservas probadas de los principales paises productores

de gas en el ambito mundial.
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Figura 1. Reservas probadas de gas natural.

El 71% de las reservas probadas se encuentran en la zona oriental del pais, 24% en la
zona occidental, 2,5% en el Norte de Paria, 2,4% en la Plataforma Deltana y el 0,10%
restante en la zona sur [10]. En la figura 2, se observa la distribucion territorial de las

reservas gasiferas en Venezuela. [13]
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DE GAS PORIAREA (BPCS). 31.12.2000 SRl U
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Figura 2. Distribucién de las reservas de gas en Venezuela

El 90,8% de estas reservas probadas de gas natural corresponden a gas asociado al

petréleo y 9,2% de gas no asociado [4]. El gas natural producido en el pais se destina



para el consumo interno y, en un futuro proximo, para la exportacion en el mercado

internacional.
Gases acidos

Entre los posibles componentes del gas natural se encuentran el sulfuro de hidrégeno
(H2S) y el didxido de carbono (CO,), los cuales forman parte de los denominados
gases &cidos y representan los principales contaminantes del gas debido, entre otras
cosas, a sus propiedades corrosivas en presencia de agua libre producto de la
condensacion del vapor de agua presente en el gas, o del agua presente en el
yacimiento [5]. Dentro de la clasificacion de gases &cidos también se incluye a los
mercaptanos (R-SH), al sulfuro de carbonilo (COS) y al disulfuro de carbono (CS,).
En muchos campos donde la presencia de estos gases es elevada, se le da la

denominacion de “gas amargo” al gas natural.

La presencia de estos gases en corrientes de gas natural reduce el potencial energético
del mismo y genera problemas de produccion en las diversas actividades de la cadena
de valor del negocio. Por otro lado, la remocion de los gases acidos es necesaria si se
desea cumplir las normativas ambientales vigentes, las cuales se enfocan hacia evitar
la combustion de H,S a SO,, que es el principal componente de la lluvia &cida.
Adicionalmente su eliminacion se justifica por razones de seguridad, especificaciones
de producto (méaximo 4 ppm de H,S), reduccidn en costos de compresion, prevencion
de envenenamiento de catalizadores utilizados en procesos aguas abajo, entre otras.
[14,15]

Corrosion por gases acidos

La corrosion es un fendmeno que consiste en la destruccion de metales y aleaciones
por interacciones del tipo quimico o electroquimico con el medio circundante, a
través de la cual los metales pasan a formas mas estables (6xidos o sales), provocando

la pérdida parcial o total de sus propiedades fisicas y mecanicas de disefio La



presencia de gases &cidos como CO, y H,S en medios acuosos, origina la disociacion

de los mismos segun las siguientes reacciones [16]:

CO; + H,0 2> H,CO; ka=2,6x10"3 (1)
H,CO3 > H* + HCO; ka=1,7x107* (2)
HCO; > H' + CO; ka=5,6x10* (3)

H,S + H;0 > HS + HsO" ka=1,0x10"" (4)

Este tipo de reacciones genera medios acidos que favorecen la oxidacion del hierro,

promoviendo la degradacion del material por procesos corrosivos.

Corrosion por CO,

Cuando el CO, en forma gaseosa entra en contacto con el agua contenida en los
sistemas de transmision del gas natural, este se disuelve en concentraciones
proporcionales a su presion parcial, produciéndose &cido carbonico segun la reaccion
(1). El dioxido de carbono disuelto se distribuye en la solucion, formando acido
carbonico, el cual se disocia en dos etapas: la formacion de iones bicarbonatos y la

subsecuente formacion de iones carbonatos. [17]

El proceso de corrosion se lleva a cabo a través de diversos mecanismos de reaccion,

los cuales dependen del gas acido que reaccione con el metal.

Cuando el gas acido que promueve la corrosion es el CO,, el mecanismo que describe
la reaccion es el propuesto por Schmittt, y el mismo consta de una fase de oxidacion y

otra de reduccion. [18]

e Mecanismo de Oxidacion:

Fe + HO > FeOH o5 + H™ + € (5)
FeOH" + H* > Fe® + H,0 ©)
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e Mecanismo de Reduccién:

+‘% C O 2 sol \A
HZCOSSOI COZads
-HCO,
+ H,O
H 30i+sol
H +ads H ZCOSads
\e"‘ /
-HCO,-
PHO e T
H 2 aas H . A/HZads
\ HZsoI (8)
e Reaccion Global:
Fe + H,CO; - FeCO3 + HzT 9)

Corrosion por H,S

El ataque del H,S sobre la superficie metalica puede considerarse despreciable
cuando se encuentra en fase gaseosa, a las condiciones de presion y temperatura a las
gue normalmente operan las lineas de transmisién [19]. Sin embargo, la velocidad de
corrosion aumenta rapidamente cuando el H,S esta disuelto en agua. La corrosion por

sulfuro de hidrégeno (HS) también es conocida como corrosion agria [20].

La corrosion de metales por H,S segun el mecanismo propuesto por A. lofa consta de
una primera etapa donde ocurre la adsorcion del ion HS™ sobre la superficie metélica,
conduciendo a la formacién de un intermediario que favorece la disolucion anodica
del hierro [21]. Estos iones son quimisorbidos sobre la superficie metélica formando

una monocapa:

H,S + H,O > H30+ + HS (20)

11



Fe + HS > Fe(HS") as (11)
Fe(HS) as + H3z0" > Fe(H-S-H) a5 + H,0 (12)

Luego el ion intermediario se regenera y el proton se reduce, segun la ecuacioén (13):
Fe(H-S-H) ags 2 Fe(HS) ags + Hags (13)
« Reaccion global:
Fe + HS > FeS + H, (14)

La corrosion puede ser prevenida dosificando inhibidores de corrosion, que protejan
las tuberias e instalaciones de acero inoxidable y acero al carbén. Un inhibidor de
corrosion es una sustancia que retarda o disminuye una reaccion quimica y al ser
afiadido en pequefias cantidades en un ambiente determinado reduce la accién nociva
que ejerce el medio sobre el metal. Otra forma de minimizar la corrosion es mediante
la remocion de los componentes corrosivos a través de procesos de endulzamiento, y

a través del proceso de deshidratacion del gas natural. [22]

Acondicionamiento y Procesamiento del gas natural

Los procesos para el acondicionamiento del gas natural son llevados a cabo con el
objetivo de darle al gas natural de produccién caracteristicas comerciales bajo
especificaciones de calidad, que dependen del destino final del recurso en las

diferentes opciones de negocio que son visualizadas para su valoracion.

Los principales procesos realizados para acondicionar el gas natural hasta
especificaciones de calidad para comercializacion son la deshidratacion, el
endulzamiento y la extraccion de liquidos. En la figura 3 se puede apreciar un
esquema simplificado de las etapas de acondicionamiento y procesamiento del gas

natural.
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Figura 3. Esquema general de acondicionamiento y procesamiento del gas natural

Durante las diversas etapas se eliminan aquellos contaminantes que ocasionan
problemas de operacion y dafios en las instalaciones, entre los que se pueden
mencionar: los componentes corrosivos, los que reducen el poder calorifico y los que
forman depositos sélidos a bajas temperaturas. EI gas natural se procesa en centros
operativos y en estaciones segln su presion, riqueza, acidez, contenido de agua y

volumen manejado [23].
Endulzamiento

El proceso de endulzamiento de gas natural consiste en la remocion o eliminacion de
los gases &cidos de corrientes de gas amargo. La corriente de gas natural libre de
gases acidos obtenida en el proceso de endulzamiento, se denomina comunmente
como “gas dulce”.

En la industria existen diversos métodos de endulzamiento del gas natural; todos ellos

involucran diversos factores que deben considerarse a la hora de seleccionar una

aplicacion determinada. Estos factores incluyen [24]:

+ El tipo de contaminantes a ser removidos de la corriente de gas.

+ El nivel de concentracion de estos contaminantes y el grado de remocion deseado.

+ Laselectividad hacia un gas acidos especifico, si se requiere.

+ El volumen de gas a ser procesado y las condiciones de presion y temperatura a
las cuales se encuentra disponible.

+ La factibilidad y requerimiento de la recuperacion de azufre.

¢ Laeconomia relativa del proceso conveniente. [24]
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A continuacion se describen las tecnologias mas comunes disponibles en la actualidad
para el endulzamiento de gas natural.

Absorcién quimica con liquidos regenerables

Esta tecnologia se emplea para el tratamiento de grandes volimenes de gas natural
(superiores a 100 MMPC) con alto contenido de H,S (mayor a 20 ppm), y cuando la
remocion de CO, se justifica. Posteriormente, el H,S es recuperado y convertido a
azufre elemental. Los liquidos regenerables utilizados se denominan comunmente
solventes, y en su mayoria consisten en reactivos de caracter basico como
alcanolaminas o carbonato de potasio, que reaccionan quimicamente con los gases
acidos [25,15,13].

El ejemplo mas relevante de esta tecnologia son los procesos que utilizan aminas, los
cuales son los méas antiguos y mas cominmente empleados a nivel mundial [20]. En

la figura 4 se presenta el diagrama de flujo de una planta tipica de aminas.

Este proceso consiste en la absorcion selectiva de los contaminantes mediante una
solucion acuosa a base de aminas, la cual circula en un circuito cerrado donde es

regenerada para su continua utilizacion. [26]

Torre Gas acido
Gas hiumedo dulce regeneradora

Intercambiador
amina pobre-rica

Torre
absorbedora

Gas himedo
amargo

Calentador
de amina

Tanque

flasheo
Tanque

de balance

Figura 4. Esquema general del proceso de endulzamiento con aminas
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Las soluciones acuosas utilizadas en este proceso pueden ser de aminas primarias
(MEA, DGA), secundarias (DEA, DIPA), o terciarias (TEA, MDEA), siendo las

primeras las menos selectivas (remueven tanto H,S como CO,) [23].

Absorcion fisica con liquidos regenerables

En estos procesos no hay reaccion quimica entre los gases &cidos y la disolucion. La
absorcion depende Unicamente de la solubilidad del gas, y por tanto de la presion

parcial del mismo. [24]

A baja presion parcial, la capacidad de absorcion de los absorbentes fisicos es
considerablemente inferior a la de los quimicos, pero esta situacion se revierte cuando
la presion parcial es suficientemente alta. Por tanto, la absorcion fisica suele
emplearse en procesos a alta presion. Se debe considerar que la temperatura ejerce
influencia sobre la solubilidad de los gases en liquidos, por lo que las altas

temperaturas desfavorecen el proceso. [27]

Una de las ventajas mas resaltantes de la absorcidn fisica es que, al no haber reaccion
quimica entre los gases acidos y la solucién absorbedora, no existe la posibilidad de
formacion de compuestos indeseados. Entre los solventes fisicos mas comunes se

encuentran el metanol, el carbonato de propileno y diversos éteres, entre otros. [24]

Adsorcién con conversion del H,S a azufre elemental

Esta tecnologia se basa en la oxidacion del H,S mediante la utilizacion de
catalizadores con alta selectividad. La reacciéon quimica que ocurre es la mostrada en

la ecuacion 15:
H,S @t 1/2 Oz(g) ->1/8 Sg(g) + HQO(Q) (15)

En la figura 5 se observa el esquema general del proceso de adsorcion de H,S con

conversion directa a azufre elemental.
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Figura 5. Proceso de remocion de H,S con conversion directa a azufre elemental.

El gas &cido es calentado junto al aire, que proporciona el oxigeno de la reaccion, a
fin de llevarlo a condiciones favorables que favorezcan la misma. Posteriormente los
reactantes ingresan a un tren de reactores de lecho catalitico Claus que operan en
serie. A la salida de cada reactor se dispone de separadores donde se retira el azufre, y
también de calentadores que acondicionan la mezcla reactante residual. La operacion
se puede llevar a cabo para altos volumenes de gas con bajo costo de inversion, y
recuperandose porcentajes mayores al 90% en un solo paso. La eficiencia del proceso
se ve afectada por la concentracion de H,S y la presencia de CO; en la corriente de

alimentacion. [13]

Absorcidn/Adsorcion con solidos o liquidos no regenerables

Estos compuestos son denominados secuestrantes y convierten a los gases acidos en
componentes mas faciles y seguros de disponer. Se emplean cuando las
concentraciones de H,S son menores a 100 ppm y para el tratamiento de corrientes de
gas de bajo volumen (de 40 a 125 MMPCND). Los secuestrantes pueden ser liquidos
y sélidos. [28]
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Secuestrantes Liquidos

Son compuestos que poseen como fase activa aminas no regenerables, nitritos,
triazinas y otros componentes. Se emplean para volimenes de gas inferiores a 60
MMPCND [29].

Entre los secuestrantes liquidos no regenerables mas importante se encuentra la
formulacion de condensados amina-aldehido, cuya utilizacién a escala industrial

abarca alrededor del 80% de todas las operaciones con secuestrantes liquidos. [29]

El condensado amina-aldehido utilizado como secuestrante es el 1,3,5-tri (2-
hidroxietil)- hexahidro-S-triazina, el cual es cominmente conocido en la industria

como “triazina” [30].

La reaccion quimica general de secuestro de H,S con triazina se presenta en la figura
6.

:1\ H,8 32 H* # HE- I“ T

7 N

2l Yem, T 5 em ad e
o P I !
L /N\ N\ s + 5

= T N N

1.3.5 hexahidrotriazina Tiadiazina  Ditiazina

Figura 6. Reaccion de secuestro liquido con triazina

En campo, los secuestrantes liquidos se aplican en diversos métodos, siendo los dos

méas cominmente usados los siguientes:
e Aplicaciones en batch de secuestrantes liquidos en torres contactoras.

En este método se coloca una carga de liquido en la torre, la cual secuestra los gases

acidos contenidos en el gas que fluye continuamente a través del equipo [31].
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e Inyeccion directa continua de secuestrante liquido.

Este método consiste en la instalacion de una bomba de inyeccién, un medio de
introduccion del agente secuestrante dentro de la tuberia de gas natural, una longitud
de tuberia que permita el mezclado y un equipo de separacion aguas abajo para
eliminar el exceso de secuestrante y de productos de reaccion del gas [31] .

En la figura 7 se ilustran los principales métodos de aplicacion de secuestrantes

liquidos en campo.

Gas Dulce Gas Dulce

Secuestrante —Q

Gas Amargo

Residuo del

Gas Secuestrante

Amargo

(a) (b)

Figura 7. Métodos de aplicacién de secuestrantes liquidos:

(a) aplicacion por carga (batch), (b) Inyeccion directa y continua.
Secuestrantes Sélidos

Estan formados por oéxidos metélicos, como el Oxido de hierro o de zinc,
generalmente soportados en un material inerte como ceramica o fibra de vidrio. Se
presentan en forma granulada, con la finalidad de aumentar la superficie activa para
la transferencia de masa con los gases acidos y son empleados para volumenes de gas
inferiores a 125 MMPCND [32,13].

En la remocién de gases &cidos con secuestrantes sélidos, primero se produce un
fendmeno de adsorcién entre el gas y el lecho, donde las particulas gaseosas quedan
retenidas en la superficie del sélido, debido a fuerzas de atraccién, ocurriendo

posteriormente una reaccion quimica. En el caso de un secuestrante con base en
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oOxidos de hierro se pueden presentar algunas de las reacciones quimicas observadas
en las ecuaciones (16), (17) y (18), para el caso de remocion de H,S [32, 29] :

4 HzS(g) + Fe304(3) >4 H20(|) + S(s) +3 FeS(S) (16)
6 H2S(q) + FesOus) = 4 H20() + 2 Hag) + 3 FeSys) (17)
3 HZS(g) + Fe203(s) 23 H20(|) + F6253(s) (18)

Los pasos que posiblemente controlan la velocidad de reaccion global del sistema
gas—solido son la transferencia de masa a través de la capa gaseosa que rodea una
particula, la difusion de los gases a través de los poros intraparticulares, la difusién de
los gases a través de la capa de sulfuro formado y la reactividad intrinseca en la

interfase sulfuro—secuestrante fresco. [33]

e Aplicacidn por carga de secuestrantes sélidos en un lecho contactor.

En los sistemas de secuestrantes sélidos, el gas de alimentacion atraviesa un
separador con la finalidad de remover los liquidos, y por un filtro para eliminar
cualquier particula extrafia, como arena, sales, entre otros. Luego el gas entra en la
torre contactora por la parte superior, es decir, por el tope y se dirige hacia el fondo
del mismo. Dependiendo del tamafio de la torre, el secuestrante se dispone en varios

lechos separados por material inerte como ceramica o fibra de vidrio [32].

En la figura 8 se presenta de manera esquematica el método de aplicacion de

secuestrantes solidos.

Gas
Amargo

Torre
Contactora

Gas Dulce

Figura 8. Método de aplicaciéon por carga de secuestrantes sélidos de H,S.
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Este proceso podia necesitar de multiples paradas, para cambiar el secuestrante
cuando este pierde su comportamiento efectivo, es decir, cambiar secuestrante
saturado en gases acidos por secuestrante fresco. Para resolver este problema es
comun observar sistemas de torres contactoras en paralelo, de manera que cuando una
torre se encuentra operando, en la otra se estd renovando el secuestrante saturado.
[32]

Existen propiedades que caracterizan a los secuestrantes sélidos y los diferencian

entre si, a saber: [34]

¢ Capacidad de adsorcion: es la habilidad de reaccionar con el contaminante hasta
su completa saturacion.

¢ Selectividad: es la propiedad de favorecer la captura de determinada especie en
una mezcla de gases.

¢ Estabilidad: es la capacidad de mantener sus propiedades, en especial la
capacidad de adsorcion y la selectividad, durante un periodo de tiempo lo
suficientemente largo como para ser aplicado industrialmente.

¢ Disposicion final: esta referido a su impacto sobre el ambiente luego de su uso.

¢ Regenerabilidad: es la propiedad de poder ser reusado satisfactoriamente.

¢ Velocidad de reaccion: define la cinética de la reaccion y en muchos casos la

inyeccion y dosificacion a utilizar.

Estas propiedades determinan la eficiencia de un secuestrante para remover

eficientemente los gases acidos. [32]
Procesos de adsorcion gas-solido

La superficie de los solidos es una region singular, que es responsable, o al menos
condiciona muchas de sus propiedades. En la figura 9 se observa un esquema de las

fuerzas de cohesién que acttan en un solido y en un sélido con un gas adsorbido. [35]
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Figura 9. Esquema de las fuerzas de cohesion en un sélido y en un sélido con un gas adsorbido.

La adsorcion se define como la acumulacion de un material (denominado adsorbato)
sobre una superficie. En la figura 9 se observa como las fuerzas de cohesion presentes
en la superficie del solido atraen a las moléculas de gas, permitiendo que estas se
depositen sobre la superficie. La adsorcion es muy diferente de la absorcion, que es

un fenémeno de volumen.

Existen diversos tipos o procesos de adsorcion, los cuales se pueden diferenciar por

su comportamiento fisico y quimico.

La adsorcidn fisica es un fenémeno facilmente reversible y es el resultado de las
fuerzas intermoleculares de atraccion (fuerzas del tipo Van der Waals que son
relativamente débiles) entre las moléculas del solido y la sustancia adsorbida [36].
Por ejemplo, cuando las fuerzas de contacto entre las moléculas de un gas y un sélido
son mayores que las fuerzas de atraccion entre las moléculas del gas mismo, el gas se
condensa sobre la superficie del sélido aunque su presion sea menor que la presion de
vapor que corresponde a la temperatura predominante. Los compuestos fisisorbidos
conservan su naturaleza quimica, y en la actualidad existen varias teorias que indican

que son adsorbidos sobre la superficie del sdlido en varias capas. [35]

Por otra parte, se sabe que la adsorcion fisica esta asociada con una entalpia de
adsorcion numéricamente inferior a —40 KJ/mol, siendo esta entalpia comparable con
la de condensacion de la sustancia gaseosa adsorbida. El valor negativo de dicha
entalpia explica el porqué este tipo de proceso de secuestro es exotérmico, segun la

ecuacion (19):
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AH,, 20 = Proceso Exotérmico (19)

La adsorcion quimica se refiere al proceso conocido como quimisorcion, el cual es el
resultado de la interaccion quimica entre el sélido y la sustancia adsorbida. La fuerza
de esta interaccion puede variar considerablemente, en este tipo de adsorcion la
fuerza de adhesion es mucho mayor (fuerzas del tipo enlace covalente) que para el
caso de la adsorcion fisica [36]. De igual manera, la entalpia de este tipo de adsorcién
es negativa e igual a -80 KJ/mol, la cual es caracteristica de la quimisorciéon. Un
punto importante durante la quimisorcién es que la liberacion de calor es
considerablemente alta y muy parecida al calor liberado durante una reaccién
quimica, debido a la transformacion mas o menos intensa que sufre la especie
adsorbida, dando lugar a una especie distinta (producto de reaccion). En al figura 10
se observa el proceso de adsorcion quimica y la formacion de la capa de producto de

reaccion sobre el s6lido adsorbente.

ENTRADA DE GAS (Cj)

bLELLOL ) L
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Gas

Figura 10. Adsorcion quimica sobre la superficie de un sélido.

El adsorbato se adsorbe sobre la superficie del sélido en una Gnica capa (llamada
monocapa), deteniéndose la reaccion quimica una vez que la superficie del sélido se
encuentra saturada con el producto de la reaccién. El proceso frecuentemente es
irreversible; ademéas pueden darse procesos paralelos de adsorcion fisica y quimica
[35,36]

Los procesos de adsorcion con secuestrantes solidos en la mayoria de los casos

corresponden a procesos de adsorcion quimica, la cual involucra principalmente la
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reaccion directa del gas acido con las partes activas (0xidos de metales) que
componen a los secuestrantes. La energia de activacion asociada a los procesos de
adsorcion con secuestrantes solidos es relativamente baja, permitiendo de esta manera
que los mismos se lleven a cabo espontaneamente a temperatura ambiente y sin la

necesidad de involucrar elementos externos que aceleren la reaccion. [37]
Quimica verde

El término quimica verde se refiere al disefio y desarrollo de productos y procesos
quimicos que reducen o eliminan la produccion y el uso de sustancias peligrosas. Esta
practica se inicio en Estados Unidos tras la promulgacion de la Ley de Prevencion de
la Contaminacion de 1990, que instituy6 una politica nacional para la prevencion y
reduccion de la contaminacion en la fuente productora en la medida de lo posible.
[38]

La industria quimica genera muchos productos utiles, entre ellos: medicinas,
plasticos, gasolina y otros combustibles, productos agroquimicos como fertilizantes y
plaguicidas y telas sintéticas como el naylon, el rayon y el poliéster. Estos productos
son importantes pero algunos de ellos, y los procesos quimicos que se emplean para
fabricarlos, perjudican el medio ambiente y la salud humana. La quimica verde se

propone reducir la contaminacion eliminando la generacion de la misma. [38]

En la actualidad se habla de los principios de la quimica verde, los cuales pueden
resumirse en el uso de rutas sintéticas y condiciones de reaccion alternativas y en el
disefio de sustancias quimicas menos toxicas que la disponibles en la actualidad.
Estos principios surgieron de un conjunto de practicas diversas e investigaciones
emergentes, y los mismos se resumen a continuacion: [38]

¢ Prevenir los residuos.

¢ Economia atomica.

¢ Sintesis menos riesgosas.

.

Quimicos seguros.
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Solventes y sustancias auxiliares seguros.
Eficiencia de la energia.

Materias primas renovables.

* & o o

Reducir las derivaciones.

Utilizar catalizadores.

*

¢ Disefio para degradacion.
¢ Analisis en tiempo real para la prevencion de la contaminacion.

¢ Una quimica intrinsecamente méas segura para la prevencion de accidentes.[38]

Considerando esto, el objetivo principal de la Quimica Verde es reducir los
problemas medioambientales generados por la produccion quimica no con soluciones
de final de tuberia, no eliminando la contaminacion una vez producida, sino atacando

el problema de raiz: utilizando procesos quimicos que no produzcan residuos.

La cantidad de residuos producidos por las industrias quimicas es sorprendente.
Habitualmente se sefiala a la industria del petréleo como la mas sucia, debido a que es
la que produce la mayor cantidad de residuos en valor absoluto a escala mundial. Esta
cifra corresponde a la generacion de aproximadamente 100 gramos de residuo por

cada kilogramo de producto. [39]

De acuerdo con esto, surge el interés por parte de PDVSA en desarrollar tecnologias
que resulten amigables con el ambiente, enmarcadas dentro de los principios de la
quimica verde. Tal es el caso del Aloe vera, el cual plantea su uso como inhibidor de

incrustaciones y como sorbente de gases &cidos en la industria petrolera.

Fotosintesis

La fotosintesis es en esencia un proceso de 6xido-reduccion, en el que el carbono del
dioxido de carbono (CO;) se reduce a carbono orgénico en forma de un glucido
simple (glucosa). La reaccién global de la fotosintesis puede resumirse en la
ecuacion (20): [40]
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Clorofila

6CO, + 6H,0 + Energia Luminosa ———— C,H,,0, + 60, (20)

Durante la fotosintesis, los electrones de las moléculas exitadas de agua en presencia
de la clorofila son transportados a través de una cadena de aceptores redox que
convierten la energia luminosa captada de la radiacion solar en energia quimica,
mediante la sintesis de los compuestos de ATP (trifosfato de adenosina) y NADPH
(dinucleotido fosfato reducido de nicotinamida y adenina) y el consecuente
desprendimiento de oxigeno. EI ATP y el NADPH son moléculas ricas en energia,

capaces de sintetizar materia orgénica a partir de CO,.
Fases de la fotosintesis

La fotosintesis es un proceso que ocurre en dos fases. Durante la primera fase tiene
lugar la captacion de energia luminosa por las clorofilas, y su posterior
transformacion en energia quimica en forma de ATP y NADPH. Esta primera fase es
dependiente de la luz, por lo que comdnmente es denominada fase luminosa o

fotoquimica. Esta fase se lleva a cabo en el tilacoides del cloroplasto. [41]

La segunda fase es independiente de la luz, por lo que es frecuentemente llamada fase
oscura o bioquimica. La fase oscura se realiza en la estroma de los cloroplastos, y es
basicamente, la fase de fijacion de CO, a la materia orgénica. [41]

Clorofila y pigmentos accesorios

En las plantas y otros organismos fotosintéticos existen diferentes tipos de clorofilas,
las cuales son pigmentos capaces de absorber luz. La clorofila a se encuentra en todos
los organismos fotosintéticos (plantas, ciertos protistas, proclorobacterias y
cianobacterias). Los pigmentos accesorios absorben energia que la clorofila es
incapaz de absorber. Los pigmentos accesorios incluyen clorofila b (en algas y
protistas las clorofilas c,d y e), xantofila (amarilla) y caroteno, betacaroteno

(anaranjado). La clorofila a absorbe las longitudes de ondas violeta, azul, anaranjado-
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rojizo, rojo y pocas radiaciones de las longitudes de onda intermedias (verde-

amarillo-anaranjado).

En la figura 11 se observa un esquema simplificado del funcionamiento de los

pigmentos durante el proceso de fotosintesis.

ACEPTOR PRIMARIO

CENTRO DE
REACCION

MOLEEULAS
PIGMENTO

Figura 11. Funcién de las clorofilas durante la fotosintesis

Los diferentes tipos de clorofilas funcionan como catalizadores en las reacciones de
la fase luminosa de la fotosintesis, y en esencia, constituyen los centros de reaccion
donde se transforma la energia luminosa (fotdn) en energia quimica, mediante el
proceso de Oxido-reduccién generado por la transferencia de electrones. Los
pigmentos accesorios actian como antena, conduciendo la energia que absorben hacia
el centro de reaccion. Una molecula de clorofila en el centro de reaccion puede

transferir su excitacién como energia Util en reacciones de biosintesis. [42]

Cloroplasto y las membranas fotosintéticas

La unidad estructural de la fotosintesis es el cloroplasto. En la figura 12 se aprecia la

estructura interna de un cloroplasto.
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Figura 12. Estructura interna de cloroplasto

Los organismos fotosintéticos procariotes y eucariotes poseen sacos aplanados o
vesiculas llamadas tilacoides, que contienen los pigmentos fotosintéticos; pero
solamente los cloroplastos de los eucariotes estan rodeados por una doble membrana.
Los tilacoides se disponen como una pila de panquecas, que recibe el nombre de
grana. El interior del cloroplasto entre las granas es el estroma proteico, donde se
encuentran las enzimas que catalizan la fijacion del CO, Las mitocondrias
constituyen un sistema con dos membranas como los cloroplastos, pero los
cloroplastos tienen tres compartimentos: el estroma, el espacio tilacoidal y el espacio

entre las membranas.
Fotosintesis y efecto invernadero

En los ultimos afios se ha observado un incremento en la cantidad de CO; en la
atmosfera, lo cual ha traido como consecuencia un aumento en la temperatura
terrestre. Este fendmeno, conocido como efecto invernadero, se origina debido a la
acumulacion de CO, vy otros gases en la atmosfera, lo cual impide la salida hacia el
espacio de los rayos solares reflejados sobre la superficie terrestre. En la figura 13 se
observa el comportamiento de la concentracion de CO; en la atmoésfera en rojo, de la

temperatura media global en azul, durante los Gltimos mil afios. [43]
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Figura 13. Concentracion de CO; en la atmosr}era y temperatura media global en los ultimos
1000 afios

Las tendencias de incremento observadas en la figura 13, tanto para la concentracion
de CO,como para la temperatura media global, resultan motivo de preocupacion para
la comunidad cientifica mundial. En la actualidad, se estan discutiendo diversas
opciones para la mitigacion de emisiones gaseosas que acentuan el efecto
invernadero, principalmente del CO,, ya que este es considerado el principal
contribuyente para este fendmeno. Una de estas alternativas se basa en la captacion
del CO, a través de las plantas, mediante el proceso de fotosintesis. En este &ambito, se
ha comenzado a explorar también la alternativa de secuestrar CO, del gas natural

mediante tejidos vegetales, como el caso del Aloe vera.

La cantidad de CO; fijado por la fotosintesis es de grandes proporciones, como lo
demuestran las cifras de la produccion anual de materia organica seca, estimada en
1,55 x 10 toneladas, con aproximadamente 60% formada en la tierra, el resto en
océanos y aguas continentales. En una planta mas del 90 % de su peso seco esta
constituido por las diferentes sustancias y moléculas organicas que forman sus
estructuras celulares o que regulan su metabolismo. Las cadenas carbonadas iniciales

que se emplean por todas las células las proporciona la fotosintesis. [40]
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Organismos extremafilos

Se conoce como organismos extremofilos a aquellos que pueden prosperar 0 Vivir
cémodamente bajo condiciones que, desde el punto de vista humano, son claramente
extremas. Algunos extremofilos son conocidos desde hace varias décadas, pero la
busqueda de los mismos se ha intensificado recientemente, debido al gran potencial

que poseen para diversas aplicaciones industriales [44].

Los organismos extremofilos se clasifican de acuerdo al tipo de condicion o ambiente
desfavorable donde pueden desarrollarse. Las condiciones extremas pueden ser altas
0 bajas temperaturas (termdfilos o psicréfilos), ambientes acidos o alcalinos
(acidofilos o alcaldfilos), altas concentraciones de sales o metales (haléfilos o
metal&filos), bajo contenido o calidad de nutrientes o agua (xerdéfilos), alta radiacion
(radiofilos), alta presion (barofilos) y baja concentracion de oxigeno. Existen
extremofilos que pueden vivir bajo multiples condiciones de estrés, debido a su

adaptacion a nivel molecular para soportar condiciones adversas [45].
Aloe vera

El Aloe vera es una planta herbacea, perenne, de metabolismo crasulaceo (CAM),
cuyas hojas estan acondicionadas para almacenar grandes cantidades de agua durante
mucho tiempo, provistas ademas de un sistema que les permite cerrar herméticamente
sus estomas durante las horas de sol, a fin de evitar la evaporacion [46]. Este
mecanismo de adaptacion es el que la ubica dentro de los organismos extremofilos,

del tipo xerofilos.

El Aloe vera o sabila pertenece a la familia botanica de las Liliaceas al igual que los
tulipanes, los esparragos, el ajo y la cebolla. La estructura de su hoja o penca es un
nucleo gelatinoso y transparente (gel) envuelto con una fina capa liquida de color
amarillo (acibar) y protegido todo ello por una fina pero resistente corteza externa

verde. En la Figura 14 se puede observar la estructura de una hoja de Aloe vera. [47]
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Figura 14. Estructura de una hoja de Aloe vera

El gel representa la mayor parte de la hoja, una vez eliminada la concha, y reviste
gran importancia por su uso en las méas variadas areas [48]. Es en esta fraccion donde

se almacena la mayor cantidad de agua de la planta. [46]
Descripcion botanica del Aloe vera

En Venezuela, las especies de Aloe méas conocidas e importantes a escala comercial
por su alto contenido de acibar son Aloe ferox, Aloe perryi y Aloe vera siendo esta
ultima la méas predominante de todas. En la tabla 2 se aprecia la descripcién botanica
de la planta de Aloe vera. [48,.49]

Tabla 2. Descripcion botanica del Aloe vera

Reino Vegetal

Division Embriophyta
Clase Angiosperma

Sub-Clase Monocotiledonae

Orden Liliflorae

Familia Liliaceae

Género Aloe

Especie Aloe vera

Nombres comunes Zabila, Sabila, Aloe, Acibar
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Zonas de produccion de Aloe vera

El Aloe vera es una planta originaria de zonas tropicales, en su mayor parte de
Africa, Madagascar y algunas regiones de Asia. También se cultivan en areas célidas
de los Estados Unidos como en el Valle de Rio Grande, Sur de Texas, en Florida y en
el Sur de California. Ademas se le suele encontrar en México, India, Sudameérica,

América Central, Caribe y Australia. [50]

En la figura 15 se muestran las zonas donde existen actualmente cultivos del Aloe
vera en Venezuela (zonas existentes), teniendo en los estados Falcon y Lara cerca del
95% de la produccion nacional, con unas 2300 hectareas sembradas que producen
unas 138.000 ton/afios de gel dirigido principalmente a satisfacer el mercado

internacional.

M Zonas Potenciales
M Zonas Existentes

Figura 15. Zonas existentes (cultivadas) y zonas potenciales a ser cultivadas

De igual forma, se observa en la figura 15 las zonas potenciales, las cuales
corresponden a las extensiones de suelo que cumplen con las exigencias
agroclimaticas para el cultivo de la planta. Esta &rea geografica representa
aproximadamente el 38% del territorio nacional. Tanto las zonas existentes como las
potenciales entran dentro de la clasificacion de bosque muy seco tropical y bosque

seco tropical.
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Composicion quimica de la planta de Aloe vera

Se estima que contiene unas 200 moléculas biol6gicamente activas. Muchas de estas

moléculas se han podido identificar pero los investigadores siguen estudiando la

planta e intentado develar el secreto de sus propiedades curativas. En la tabla 3 se

presenta los elementos encontrados en cantidades significativas en la planta de Aloe

vera. Es importante destacar que la composicién presentada varia segun la especie de

Aloe, lugar de cultivo y época del afio. [47, 48]

Tabla 3. Componentes del Aloe vera

VITAMINAS
Betacaroteno Vitamina B1 Vitamina B2 Acido folico Vitamina C
Vitamina B3 Vitamina B6 Vitamina E Colina
MINERALES
Calcio Magnesio Sodio Cobre Hierro
Manganeso Potasio Zinc Cromo Cloro
AMINOACIDOS
*Lisina *Treonina *Valina *Metionina * Leucina
* Isoleucina * Fenilalanina * Triptofano Histidina Arginina
Hidroxyprolina | Acido aspartico Serina Acido glutamico Prolina
Glicina Alanita Cistina Tirosina
ANTRAQUINONAS
Aloina Isobarbaloina Barbaloina Acido cinamico Emodina
Emodina de Aloe Este'ro,de.audo Antracena Antranol Acido aloético
cinamico
Aceites etéreos Resistanoles Acido crisofanico
MONO Y POLISACARIDOS
Celulosa Glucosa Manosa Galatosa Aldonentosa
L-ranosa Acido urénico Xilosa AC",jO. Arabinosa
glucurénico
ENZIMAS
Oxidassa | Amilasa | Catalasa | Lipasa | Analisa

*Aminoacidos esenciales

Las fracciones con mayor uso industrial provenientes de la sabila son el acibar y el

gel. El acibar contiene principalmente aloina que es un compuesto de tipo catéartico,

es decir, representa una sustancia fuertemente irritante del aparato digestivo por lo

qgue no se recomienda usarlo e ingerirlo de manera directa sino a través de las
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adecuadas formulaciones que utiliza la industria farmacéutica que es su principal

mercado.

Entre las aplicaciones del Aloe vera se encuentran: analgésicos, antiinflamatorios,

antitoxico, antibiotico, digestivo, excretora, hemolitica, cicatrizante e hidratante. [48]

En forma genérica la composicion del Aloe vera [51] se puede resumir basicamente
en el esquema de la figura 16, donde se incluye la corteza que es una fraccion de

posible uso potencial en la industria de pinturas y recubrimientos. [52]

AloeI vera
Gfil Acibar Corteza
Polisacéridos Antraquinonas Resinas
Agua Agua Agua

Figura 16. Compuestos generales del Aloe vera.
Entre los componentes mayoritarios de las especies del género Aloe, ademas de las
antraquinonas se encuentran los polisacaridos, los cuales representan cerca del 20 %
del total de los sdlidos totales del parénquima mucilaginoso (gel) de las hojas o

pencas. [53]
e Polisacaridos en el Aloe vera

Los polisacaridos son compuestos que consisten en un gran ndmero de
monosacaridos (moléculas de azucares simples) enlazados glucosidicamente. En las
plantas pueden presentarse diversos tipos de polisacaridos, como la celulosa, el
almidén, las pectinas, las gomas, los mucilagos y las hemicelulosas. Dentro de estos,
las hemicelulosas constituyen el segundo compuesto mas abundante en la naturaleza,
después de la celulosa, y junto con ésta constituyen las paredes celulares de los
vegetales. Los principales polisacéridos presentes en el Aloe vera se encuentran

dentro del grupo de las hemicelulosas, y en general pueden ser arabinoxilanas,

33



arabinogalactanas, galactomanas y glucomanas, dependiendo de la posicién de los

grupos hidroxilos en la cadena carbonada.

La mayoria de los azucares se encuentran en la forma de anillos, unidos a cada atomo
de carbono en la cadena atomos de hidrégeno y oxigeno en patrones particulares. La
forma en la que un azucar simple es convertido en moléculas mas complejas es
mediante la union de anillos en cadenas, mediante la formacion de enlaces
glucosidicos [54]. Como regla, si las cadenas de azlcares contienen seis 0 mas
hexosas y un peso molecular de 1000 Daltons o maés, son considerados como

biopolimeros. [55]

La figura 17 muestra una estructura propuesta para los polisacaridos presentes en el
gel de Aloe vera. El andlisis se basa en resultados de cromatografia, anélisis
composicional de carbohidratos, analisis de enlaces y estudios de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN). [56]
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Figura 17. Estructura propuesta para el principal componente de los polisacaridos del gel de
Aloe vera

Los polisacaridos presentes en el gel del Aloe vera estdn compuestos parcialmente,
por lo menos, por cuatro distintos glucomananos acetilados, los cuales son polimeros
lineales (sin ramificaciones) y contienen uniones 1-4 glucosidico en el radio de la

glucosa y la manosa. [57]
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e Antraquinonas en el Aloe vera

Las antraquinonas son quinonas triciclicas derivadas del antraceno Son compuestos
aromaticos polihidroxilados mas o menos metilados, y representan el grupo mas
importante de las quinonas naturales siendo la base y fuente de una importante

cantidad de colorantes. [58]

Las antraquinonas naturales se encuentran libres o unidas mediante enlaces
glucosidicos, al igual que los polisacaridos, formando biopolimeros denominados
poliantraquinonas. Pueden hallarse en la corteza y raiz de diversos géneros y especies
de las familias: Rubidceas, Rhamnéceas, Poligonaceas. Leguminosas,
Escrofulariaceas, Verbenéceas y Liliaceas, como el caso del Aloe vera. También se

pueden encontrar en algunos liquenes, hongos e insectos. [58]

En el Aloe vera las antraquinonas son los principales contituyentes del acibar. Estas
antraquinonas son del tipo 1,8-dihidroxiantraquinonas, y las mas abundantes son las
aloinas Ay B y la aloe-emodina.. En la figura 18 se observa la estructura quimica de

las aloinas Ay B.

Aloina A (Barbaloina) Aloina B (Isobarbaloina)

Figura 18. Estructura quimica de las principales antraquinonas presentes en el Aloe vera

En la figura 18 se aprecia la estructura aromatica asi como los diversos grupos
hidroxilos presentes en las principales antraquinonas del Aloe vera. Estas
antraquinonas poseen aplicacion en la industria farmacéutica como laxantes o

purgantes. [58]
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Procesamiento convencional del Aloe vera

El proceso productivo del Aloe vera comienza en los campos donde se siembra y son
cosechadas después de aproximadamente 3 afios cuando las plantas alcanzan su

maximo contenido nutricional y las pencas son trasladadas al sitio de procesamiento.

Para el cultivo del Aloe vera se prefiere suelos por debajo de los 800 metros sobre el
nivel de mar, planos o semiondulados, sin caracteristicas especiales en cuanto a su
riqueza en materia de suelos, de hecho no requiere de materia organica ni de intensa
actividad por parte de la microflora bacteriana. La densidad de plantas por hectéreas
va a depender del criterio utilizado al momento de la preparacion del suelo,
comunmente se pueden encontrar dos escenarios: (1) 10.000 plantas/hectareas,
considerando 1 m entre plantas y 1 m entre cada hilera de siembra, y (2) 40.000
plantas/hectareas, considerando 0,35 m entre plantas y 0,35 m entre cada hilera de
siembra. [48]

Transcurrido el tiempo optimo de cultivo de la planta, se realiza la cosecha donde las
hojas son lavadas con agua y secadas para evitar que se contaminen. Luego, mediante

métodos fisicos, se separan por un lado el acibar y por otro lado el gel. [48]

El acibar es sometido a un proceso de deshidratacién, mediante el calentamiento en
reactores de acero inoxidable, hasta obtener una pasta marrén oscura, la cual es

empacada en pailas para su conservacion.

El gel, necesita ser estabilizado répidamente debido a que la exposicion al aire lo
oxida y lo descompone por haber actividad biologica. Esta descomposicion
degradativa del gel comienza con la reaccion enzimatica natural producto del

desarrollo de bacterias dentro del gel y a la presencia del oxigeno. [57]

Uno de los métodos utilizados para la estabilizacion del gel es el Spray Dried.
Durante este proceso la muestra es deshidratada en caliente, lo cual genera

modificaciones cuando las temperaturas exceden los 60°C. El calentamiento
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promueve marcados cambios incrementando el peso molecular promedio de los
polisacaridos, siendo atribuido a modificaciones estructurales, como desacetilacion y
perdida de galactosa del esqueleto manosa, reflejandose en cambios significativos en
propiedades funcionales, exhibiendo una disminucién significativa mientras la
temperatura de deshidratacion aumenta. Otro de los métodos de estabilizacion del gel
es la liofilizacion o freeze drying que consiste en remover el agua presente en la
estructura mediante un proceso en frio, pasandola del estado sélido al gaseoso
obteniendo el secado del producto a temperaturas bajas, sin el deterioro que

produciria el recalentamiento [59]

Aplicaciones industriales del Aloe vera

El Aloe vera ha sido considerada, como una planta milagrosa y se le han atribuido
diversas propiedades curativas. Es por ello que convencionalmente las
investigaciones mas importante en Aloe vera se realiza en la industria farmacéutica,

cosméticos y de alimentos.

En la figura 19 se muestra la tendencia mundial de las investigaciones relacionadas
al Aloe vera. Esta tendencia se obtuvo a partir de una busqueda bibliométrica en la
base de datos DERWENT, y en ella se observa que las investigaciones actuales
relacionadas con el Aloe vera estdn enfocadas hacia el &rea farmacéutica, de
alimentos y de cosméticos. Sin embargo, existen algunas investigaciones de empleo
del Aloe vera en la industria de los polimeros y plésticos basicamente en la

reformulacion de recubrimientos.
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Figura 19. Patentes clasificadas en la base de datos DERWENT

En otro &mbito, se sabe que la planta de Aloe vera en su estado natural puede
absorber aproximadamente el 90% de la toxicidad producida por materiales como el
PVC, la fibra de vidrio, el barniz o la pintura, asi como las radiaciones nocivas que

emiten los ordenadores o televisores.

En la presente investigacion se pretende evaluar la factibilidad técnica de aplicar
fracciones de Aloe vera en el campo del aseguramiento de flujos en la industria
petrolera, especificamente en el campo del endulzamiento de gas natural, de forma tal

de incursionar en nuevas aplicaciones para esta planta, tan cultivada en nuestro pais.
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CAPITULO I

METODO EXPERIMENTAL Y DESCRIPCION DEL EQUIPO

Método Experimental

Las fracciones de Aloe vera a estudiar serdn el gel deshidratado y la pasta de acibar
deshidratada; mientras que los secuestrantes convencionales estaran constituidos por

dos solidos compuestos por 6xidos de hierro y zinc, respectivamente.

La fase de caracterizacion fisico-quimica de las fracciones de Aloe vera se realizard
con apoyo del Departamento de Quimica Analitica de INTEVEP, mediante analisis
elementales, pruebas de espectroscopia en el infrarrojo, andlisis reolégico en solucién
acuosa, viscosidad, conductividad y pH de soluciones acuosas a diversas
concentraciones. Por otro lado, los secuestrantes convencionales seran caracterizados
mediante analisis de superficie, a saber: area superficial y distribucion de tamafio y

volumen de poro.

Con el fin de evaluar el comportamiento térmico de las fracciones de Aloe vera y de
los secuestrantes convencionales de dxidos metalicos, se realizaran anélisis térmicos:
termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC, por siglas en

inglés).

Para evaluar la eficiencia en la remocion de H,S y CO,, tanto de las fracciones de
Aloe vera como de los secuestrantes convencionales de o6xidos metalicos, se

realizaran ensayos de capacidad de adsorcién de dichos gases.

La evaluacion de la influencia de la temperatura en el desempefio de las fracciones de
Aloe vera Yy de los secuestrantes convencionales de 6xidos metélicos, se realizard
llevando a cabo los ensayos de capacidad de adsorcion para cada muestra a tres

temperaturas diferentes: 40°C, una temperatura comprendida entre 80 y 110°C, y otra
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temperatura superior a 110°C. Una vez obtenidos los resultados de capacidad de
adsorcion de las diferentes muestras, para las temperaturas planteadas, se procedera a
compararlos entre si, a fin de determinar los mas eficientes en las atmdsferas de

estudio.

Caracterizacion fisicoquimica de las fracciones de Aloe vera
En esta seccion se describen los fundamentos que permitiran estudiar
fisicoquimicamente las fracciones de Aloe vera, con el fin de determinar las

principales estructuras presentes tanto en el gel como en el acibar.

e Anadlisis elementales
Tiene como finalidad determinar el contenido de elementos presentes en una muestra,
y se emplean diferentes métodos (ICP, espectrometria, rayos X, entre otros) de
acuerdo al elemento que se desee detectar. Para el caso especifico de las fracciones de
Aloe vera, se realizaran determinaciones de carbono, oxigeno, hidrdégeno, nitrégeno,

azufre, calcio y magnesio.

e Espectroscopia de adsorcion en el Infrarrojo (IR)

El infrarrojo es una técnica analitica que permite determinar los grupos funcionales
presentes en una muestra. Dicha técnica se basa en que cada elemento quimico tiene
su espectro caracteristico. [60]. El espectro IR se origina por las transiciones
producidas en las moléculas, entre los niveles de energia vibracional discretos y los
niveles de energia rotacional. Por ejemplo, la adsorcion de la radiacion de una
frecuencia particular puede corresponder a una transicion entre el nivel fundamental y
el primer nivel de una molécula. La energia seria tomada de un haz infrarrojo para
que tenga lugar la transicion y asi aparecerd una banda de adsorcion a la frecuencia
apropiada. [61]

e Viscosidad (Estudios reologicos)
Se estudia la propiedad de los fluidos a oponerse a su flujo cuando se le aplica una
fuerza. La fuerza con la que una capa de fluido en movimiento arrastra consigo a las
capas adyacentes de fluido determina su viscosidad. [62]
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Esta propiedad es importante para esta investigacion ya que en algunos casos la
presencia de pequefias cantidades de un polimero produce efectos importantes en el
comportamiento del fluido y esos efectos tienen influencia en las operaciones
industriales de transporte, mezclado, entre otras [63]. Ademas es posible estimar el
peso molecular promedio del material bioldgico mediante la viscosidad de la

solucion. [64]

Caracterizacion de los secuestrantes de 6xidos metalicos

e Area Superficial y porosidad mediante BET
El método de adsorcion de gases se ha venido empleando para caracterizar la
microestructura de materiales. En general, este método permite obtener y analizar
datos experimentales de isotermas de adsorcion de cualquier tipo de gas no-corrosivo
(por ejemplo: Ny, Ar, Kr, CO,, etc.) y sobre la base de ellos hacer calculos de areas
superficiales (BET, Langmuir) y porosidades de una gran variedad de materiales, ya

sean estos sdlidos o particulados. [65]

El BET es un modelo de adsorcion desarrollado por Branaumer, Emmett y Teller que

se basa principalmente en que la adsorcidn en un sélido ocurre en multicapas. [37]

Estudio del comportamiento térmico

e Andlisis termogravimétrico (TGA)
Es un analisis mediante el cual se registra continuamente la masa de una muestra que
ha sido sometida a un incremento de la temperatura, en una atmosfera controlada, en

funcidn de la temperatura o del tiempo. [60]

e Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Es una técnica de andlisis de comportamiento térmico en la que se miden las
diferencias en la cantidad de calor entre una sustancia y una referencia en funcion de
la temperatura de la muestra cuando las dos estan sometidas a un incremento de
temperatura. Las diferencias en la cantidad de calor pueden evidenciar transiciones

térmicas de diferente indole sufridas por la muestra tratada.[66]
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Ensayos de capacidad de adsorcion

e Meétodo de los ensayos de capacidad de adsorcion
En los ensayos de capacidad de adsorcidon se coloca una masa determinada de la
muestra a analizar dentro de un autoclave de 100 mL. Luego, se arma el autoclave
ajustando las mordazas y el anillo de seguridad (la figura del equipo se presenta mas
adelante). Seguidamente se calienta el sistema hasta la temperatura de estudio, la cual
es mantenida durante el experimento mediante un sistema de control de temperatura.

Finalmente, se procede a la inyeccion del gas en estudio. [34]

Mediante una interfaz se registra la variacion de la presion dentro del autoclave en
funcién del tiempo durante 24 horas aproximadamente, o hasta que la presion del
sistema se mantenga constante en un tiempo considerable. Empleando las condiciones
de presion y temperatura iniciales y finales y haciendo uso de una ecuacion de estado,
se determina la capacidad de adsorcion de los secuestrantes en las atmdsferas de

estudio seleccionadas, en unidades de Ib gas acido/Ib secuestrante. [34]

La ecuacion (21) permite determinar la capacidad de adsorcion de los secuestrantes

en estudio.

Capacidad = Q/T {(PO +14,7)  (Pf +14,7)J M F

Zo Zf ‘msec 14,7
(21)

e Fracciones de Aloe vera y Secuestrantes solidos de 6xidos metalicos a

emplear.

Las muestras analizadas en los ensayos de capacidad de adsorcion se presentan en la
tabla 4.
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Tabla 4. Muestras empleadas en los ensayos de capacidad de adsorcion

Muestra Observacion

Proveniente de la region Noroccidental de
Venezuela.

Secuestrante sélido de 6xido de zinc, actualmente
en desarrollo en las instalaciones de INTEVEP
Secuestrante solido comercial a base de 6xido de
hierro

Gel y Acibar de Aloe vera

Secuestrante de 6xido de zinc

Secuestrante Comercial

e Condiciones de los ensayos de capacidad de adsorcion.

En los ensayos de capacidad de adsorcion se aplicaran dos gases, con la finalidad de
analizar el comportamiento de las muestras en atmdsferas de H,S y de CO, para
diferentes temperaturas de estudio. Las condiciones de presion y temperaturas
propuestas se encuentran registradas en la Tabla 5. Las condiciones de temperatura
pueden ser modificadas dependiendo del desarrollo de los ensayos y de los resultados

que se vallan obteniendo.

Tabla 5. Condiciones de los ensayos de capacidad de adsorcion.

Temperaturas de Temperaturas de
Gas &cido de | estudio fracciones | estudio secuestrantes | Presiones
ensayo Aloe vera convencionales (psig)
() ()
En H,S 40, 110, 115y 120 40, 110 y 120 120

En CO; 40, 110, 115y 120 40,110 y 120 120

Descripcién del equipo
Equipo para caracterizacion fisicoquimica.

+ Andlisis elemental: Las determinaciones de carbono, hidrégeno, nitrégeno y
azufre se realizaran en un equipo Leco CHNS-932/VTF-900 Furnance.
¢ Analisis de infrarrojo (IR): Para este analisis se empleard un espectrometro

FTIR marca Nicolet modelo Magna 750 serie II.
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+ Determinacion de propiedades texturales: Se empleara para el andlisis de
Fisisorcion con N, un equipo Micromeritics modelo TrisStar 300 v3.01, con
pretatamiento de la muestra de 300°C durante 6h, mientras que para el analisis de
Porosimetria de Hg un equipo Micromeritics modelo AUTOPORO 11 9220.

+ Andlisis reologicos: Para este analisis se empleara un redmetro Bohlin CS, y un

viscosimetro de Ostwald

Equipo para el estudio de comportamiento térmico

e Andlisis térmico (TGA-DSC): Para este analisis se empleara un equipo de
termogravimetria acoplado a un sistema Escaneo Calorimétrico Diferencial marca
SETARAN modelo SETSYS Evolution, provisto de un software Setsoft 2000
v1.6.4.

Equipo de capacidad de adsorcion estatica

Estd constituido por un reactor tipo batch marca Parr modelo 4561 M, cuyas
caracteristicas son mostradas en la Tabla 6. [34]

Tabla 6. Caracteristicas del reactor.

Caracteristicas

Geometria

Cilindrica

Capacidad

100 mL y 150 mL

Material

Aleacion Hastelloy C

Temperatura maxima de trabajo

182 °C (360 °F)

Presibn maxima de trabajo

20,4 MPa (2.000 psi)

El reactor mostrado en la figura 20 estd compuesto de un vaso con una tapa que tiene
una conexién de entrada y otra de salida de gas, un manémetro, un transmisor de
presion acoplado a una interfaz que registra la presion del sistema en funcion del
tiempo, y una termocupla que permite el registro de la temperatura del sistema, y
envia la sefial a la misma interfaz. Adicionalmente, el reactor tiene dos mordazas con
tornillos y un anillo de seguridad para ajustar la tapa al vaso del reactor y evitar

cualquier tipo de fuga durante los ensayos. [34]
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Figura 20. Reactor tipo Batch

Los rangos de calibracion y apreciacion de los equipos medidores y transmisores de

presidn y temperatura se encuentran reportados en la Tabla 7.

Tabla 7. Rango de calibracion y apreciacion de los equipos medidores y transmisores de presion

y temperatura

EQUIPO RANGO DE MEDICION | ERROR DE LECTURA

Transmisor de temperatura (0,000 - 750,000) °C + 0,001 °C
Transmisor de presion (0,000 — 2000,000) psig + 0,001 psi
Mandmetro del autoclave (0 —300) psig + 5 psi

La inyeccion del gas a tratar se realiza mediante la conexion de una manguera
acoplada a una bombona. En caso de que el gas contenga H,S, los residuos del mismo
son desalojados del autoclave hacia una trampa de NaOH, con la finalidad de
neutralizar los gases acidos remanentes antes de expulsar el gas a la atmosfera. Los

residuos de CO, son desalojados directamente a la atmdsfera. [34].
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion fisicoquimica de las fracciones de Aloe vera

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para los diferentes analisis
realizados a las fracciones de Aloe vera propuestas en este estudio. Es importante
sefialar que la caracterizacion fisicoquimica del gel de Aloe vera forma parte de una
investigacion previa realizada para determinar las posibles estructuras presentes en el
gel con potencial como inhibidor de incrustaciones en el campo de la industria

petrolera.

Analisis Elemental

La reactividad de las fracciones de Aloe vera estudiadas durante este trabajo, tanto
con el dioxido de carbono como con el sulfuro de hidrogeno, puede estar relacionada
con su composicion quimica, asi como con la presencia de grupos funcionales
capaces de interactuar con estos compuestos. Considerando esto se determind el
contenido de los elementos principales con el fin de visualizar la composicion
quimica, e indagar acerca de los grupos funcionales que las conforman. En la tabla 8
se muestran los resultados obtenidos para el anélisis elemental realizado para el gel y

acibar de Aloe vera. [67]

Tabla 8. Composicién elemental de las fracciones de Aloe vera

Elemento (%) en el Gel (%) en el Acibar
27,76 47,17
5,90 5,84
49,80 N.D*

0,66 1

1,05 N.D
2,32 0,07
0,80 0,01

*N.D = No determinado
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De acuerdo con los resultados de la tabla 8, se observa que en ambas fracciones, tanto
en el gel como en el acibar, los elementos mas abundantes son el carbono e
hidrégeno, y en el caso del gel de Aloe vera también existe un gran porcentaje de
oxigeno, lo cual permite inferir la presencia de estructuras organicas hidrocarbonadas.
De igual forma, para ambos casos se observa la presencia minoritaria de elementos
como nitrégeno, calcio y magnesio. En el caso del acibar de Aloe vera no se
determinaron los porcentajes de oxigeno y azufre ya que la técnica analitica empleada

en el analisis elemental no era aplicable para el tipo de muestra.

Al observar el porcentaje de carbono en cada una de las fracciones, se visualiza que el
acibar posee un porcentaje mayor de este elemento, lo cual se puede atribuir a la
cantidad de carbonos presente en las moléculas de antraquinonas, la cual es mas
elevada que en las moléculas de azlcares del tipo hexosas que constituyen los

polisacaridos.

Espectroscopia en infrarrojo

La estructura organica hidrocarbonada de cada una de las fracciones de Aloe vera se
confirm6 mediante un analisis de infrarrojo realizado sobre cada una de las muestras.

Los espectros obtenidos en cada uno de los casos se observan en las figuras 21 y 22.

En la figura 21 se observan diversos picos asociados con los tipos de vibraciones de
los enlaces presentes en las moléculas presentes en el gel deshidratado de Aloe vera.
La absorcién observada a los 3403 cm™ esta asociada a las vibraciones de tensién de
los enlaces OH, ya sea por la presencia de agua o de alcoholes. La absorcion
observada a los 2938 cm™ est4 asociada vibraciones de tensién en enlaces C-H, los
cuales podrian representar grupos funcionales del tipo -CHs, -CH; o -CH. El enlace

ceténico C=0 se evidencia en la absorcion observada a los 1720 cm™.
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Figura 21. Espectro infrarrojo del gel de Aloe vera

El pico que se observa a 1596 cm™ corresponde enlaces aromaticos C=C. La
absorcién observada a 1421 cm™ se asocia con deformaciones en los enlaces C-H,
mientras que la observada a 1076 cm™ esta asociada a vibraciones de tensién de
enlaces C-O de alcoholes, éteres o ésteres. La absorcién a 610 cm™ se aprecia con
solapamiento por lo que se infiere que podria tener diversas vibraciones de origen,
tales como enlaces del tipo -CH y -CHs. [68, 69]

Por otro lado, en la figura 22 se observa el espectro infrarrojo obtenido para el acibar
deshidratado de Aloe vera. En este espectro se aprecia una absorcion a los 3356 cm™,
la cual se encuentra dentro del rango del espectro asignado a las vibraciones de

tensién de los enlaces OH, asociados a la presencia de agua o alcoholes.

La absorcion que se observa a 2923 cm™ corresponde a tensiones en enlaces C-H, los
cuales podrian representar grupos funcionales del tipo -CHs, -CH; 0 -CH, al igual que
en el caso del gel de Aloe vera. De igual forma se observa el enlace ceténico C=0,
caracterfstico de las antraquinonas, en la absorcién observada a los 1709 cm™. La
absorcion que se observa a 1603 cm™ corresponde enlaces aroméaticos C=C, los
cuales también coinciden con la estructura de los compuestos antraquinénicos

presentes en el acibar. [58]

48



T
& & @ @
e & B8 &
e —
= —

-~
L]
bbb i
23
180
gt

Wavanumbens jom-1)

Figura 22. Espectro infrarrojo del acibar de Aloe vera

El pico observado a 1450 cm™ esta asociada con deformaciones en los enlaces, -CH,
especificamente cuando en la molécula existen enlaces del tipo -CH,. A 1376 cm™ se
observa la absorcion asociada a deformaciones en los enlaces de sustituyentes del tipo
-CHs. Los picos correspondientes a la absorcion en 1281 y 1075 cm™ estan asociados
con enlaces del tipo C-O que podrian relacionarse con la presencia de éteres o acidos
carboxilicos La absorcién observada a 838 y 759 cm™ se asocia a deformaciones en

enlaces del tipo C=C, muy comunes en compuestos antraquinoénicos. [68, 69]

De acuerdo al analisis elemental y al espectro IR de ambas muestras, se confirma la

presencia de estructuras hidrocarbonadas en estos compuestos.

Estudios Reoldgicos

Los estudios reologicos realizados en esta investigacion se encuentran enfocados
hacia el analisis del comportamiento de la viscosidad de soluciones acuosas de las
fracciones de Aloe vera.

La estructura y las propiedades viscoelasticas de una solucion de biopolimeros se ve
influenciada por el peso molecular y su distribucion. Especialmente, la formacion de
entramados de cadenas poliméricas sobre el peso molecular critico originan fuertes

cambios en el comportamiento del polimero en solucion. [70]
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Existen varios métodos para la determinacion del peso molecular promedio de un
compuesto. Pueden utilizarse métodos absolutos donde se provee de una medida que
permite calcular el peso molecular conociendo la estructura quimica y fisica como los
de membrana osmotica, ultracentrifugacion y barrido ligero. Por otro lado, se han
desarrollado métodos relativos en los que se emplean una estructura y un peso
molecular conocido para calibrar la medida, los cuales emplean técnicas de

viscosimetria y cromatografia de exclusion de tamafio. [70]

Para los fines de esta investigacion la determinacion del peso molecular aparente de
la estructura polimérica se realizd mediante el estudio reoldgico. EI método consiste
en relacionar la viscosidad intrinseca de la solucion con su peso molecular,
entendiéndose como viscosidad intrinseca, la viscosidad reducida de cada molécula

individual cuando la concentracion tiende a cero. [70]

Te —[pl+ Ky -n]*cC
¢ (24)

Con lo que la viscosidad intrinseca se puede relacionar con el peso molecular
promedio por medio de la relacion Mark-Houwink-Sakurada. [70]

[7]=K,-M*
(25)
De acuerdo a los datos de viscosidad a diversas concentraciones obtenidos para el gel
de Aloe vera, mediante el empleo de un viscosimetro de Ostwald, y utilizando agua

como solvente, se obtuvo la gréafica presentada en la figura 23.

El corte con el eje de las ordenadas de la recta de ajuste, representa el valor de la
viscosidad intrinseca, el cual corresponde al punto donde la concentracién tiende a
cero. Como puede observarse la viscosidad intrinseca es de 0,4dL/g

aproximadamente.
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Figura 23. Viscosidad especifica en funcion de la concentracion del gel de Aloe vera

Una vez conocida la viscosidad intrinseca, se determiné el peso molecular

conociendo la relacion entre ésta y el peso molecular dada por la figura 24.

10

Viscosidad Intrinseca, dL/g
o

110% 1.10° 1-10°

Peso Molecular, g/mol

Figura 24. Viscosidad intrinseca en funcién del peso molecular para un polimero estdndar

Con el valor de viscosidad intrinseca determinada y utilizando los datos
desarrollados para un polimero estandar (figura 24), especificamente para soluciones
de celulosa, se obtiene un peso molecular de aproximadamente 25000g/mol
(25000Da). Este valor corrobora que se trata de biopolimeros, ya que se encuentra por
encima de los 1000Da. [71]
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Del mismo modo se procedid en la determinacion del peso molecular promedio del
acibar de Aloe vera, obteniéndose los resultados de viscosidad en funcion de la

concentracion presentados en la figura 25:

Viscosidad intrinseca/Concentracién (dL/g’

0 0.2 0.4 0,6 0.8 1 1,2 1.4
Concentracién (g/dL)

Figura 25 Viscosidad especifica en funcién de la concentracion del acibar de Aloe vera

Para el caso del acibar de Aloe vera, se observa un valor de viscosidad intrinseca
cercano a 0,32 dL/g, el cual nos permite inferir un peso molecular promedio menor
que el de la fraccion de Aloe vera correspondiente al gel. Esta hipotesis se verifica al
ingresar de nuevo en la gréfica de la figura 24, que correlaciona el peso molecular de

biopolimeros estandar diluidos en agua como solvente.

El valor de viscosidad intrinseca obtenido para el acibar de Aloe vera, corresponde a
un peso molecular promedio aproximado de 18000 g/mol, segun la figura 24. En
efecto, el valor del peso molecular del acibar result6 menor al obtenido para el caso
del gel. Este hecho puede atribuirse a que las cadenas poliantraquindnicas presentes
en el acibar de Aloe vera son de menor longitud que las cadenas de polisacaridos
predominantes en el gel, las cuales al formar parte del grupo de las hemicelulosas,
deben poseer una longitud suficiente que les confiera firmeza para la constitucion de

las paredes celulares de la planta.
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Por otro lado, se determiné la relacion entre la variacion de esfuerzos de corte y la
tasa de corte, observada para soluciones a diversas concentraciones para cada uno de
los biopolimeros.

Para el caso del gel de Aloe vera, la relacion entre el esfuerzo de corte y la tasa de
corte, en cada una de las soluciones preparadas, se presenta en la figura 26, donde se
observa que en todos los casos, el esfuerzo de corte aumenta de manera proporcional
a la tasa de corte, siguiendo de esta forma el modelo matematico propuesto por Isaac

Newton para los fluidos viscosos, también Ilamados fluidos newtonianos.

Esfuerzo de corte (Pa)
I ° ° o °
g o > @ &
& 3 B 8 &

25 50 75 100
Tasa de corte (1/s)
-1% 5% 10% -—15% —=—20% -=-30%

Figura 26 Esfuerzo de corte en funcién de la tasa de corte para gel de Aloe vera en solucién a
distintas concentraciones

La relacion matemaética que describe el comportamiento de los fluidos newtonianos,
define a la viscosidad del fluido como la constante de proporcionalidad entre el
esfuerzo de corte y el cambio de velocidad en el fluido, o tasa de corte.[72] Esta

relacion se observa en la ecuacion (26)

do  dr

do _ dr 26
at Xt (26)

En la ecuacion 26 se puede observar que para los fluidos newtonianos la viscosidad
es constante, e independiente de la tasa de corte. Considerando esto, se tiene que al

graficar el esfuerzo de corte en funcion de la tasa de corte para un fluido newtoniano,
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la pendiente de la recta resultante corresponderd a la viscosidad del fluido. De esta
manera se determind la viscosidad de cada una de las soluciones de gel de Aloe vera,
y al graficar estos datos en funcion de la concentracion de las soluciones, se obtuvo la
figura 27.

Viscosidad (cP)

1,0

Interacciones Interacciones
05 soluto-solvente : soluto-soluto

0,0 B T
0 5 10 15 20 25 30

Concentracion C (%p/p)

Figura 27. Viscosidad en funcién de la concentracién para el gel de Aloe vera

En la figura 27 se puede apreciar que a medida que la concentracion de las soluciones
aumenta, la viscosidad de las mismas también presenta un incremento, Este
comportamiento resulta 16gico ya que al existir mayor presencia de especies en la
solucidn la resistencia a fluir como consecuencia de la friccion entre capas tiende a

ser superior.

En la figura 27 también se puede apreciar un punto de inflexiobn o cambio de
pendiente en el comportamiento de la viscosidad en funcion de la concentracion del
gel de Aloe vera. Esta variacion en el comportamiento ocurre a una concentracion de
15% aproximadamente, la cual corresponde a la concentracion critica. La
concentracion critica de un biopolimero se define como aquella en la cual ocurre un
cambio brusco en alguna propiedad fisica de la solucidn, y en este caso se observa un
cambio en el comportamiento de la viscosidad. A partir de esta variacion en el
comportamiento de la viscosidad con la concentracion, se pueden diferenciar dos

zonas en la figura 27. La primera zona corresponde a las concentraciones inferiores a
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la concentracion critica, las cuales son consideradas diluidas, ya que en ellas
prevalecen las interacciones del tipo soluto-solvente, y la segunda zona corresponde a
las concentraciones superiores a la concentracion critica, o soluciones concentradas,
ya gque en ellas predominan las interacciones del tipo soluto-soluto. [73]

Para el caso del acibar de Aloe vera, la relacion entre el esfuerzo de corte y la tasa de
corte en cada una de las soluciones preparadas, y la variacién de la viscosidad con la

concentracion se presentan en la figura 28.
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Figura 28. Esfuerzo de corte en funcion de la tasa de corte y viscosidad para acibar de Aloe vera
en solucion a distintas concentraciones

Al igual que para el caso del gel deshidratado, el acibar de Aloe vera también
presenta una relacion lineal entre el esfuerzo de corte y la tasa de corte, lo cual
permite deducir el comportamiento newtoniano de las soluciones poliméricas de
acibar, y por consiguiente también se puede modelar este comportamiento mediante

la ecuacion 26.

Al igual que para el gel de Aloe vera, en la figura 28 también se observa un aumento
de la viscosidad con la concentracion de las soluciones, y de igual forma se presenta
un cambio de pendiente correspondiente a la concentracion de acibar de 20%. Esta
corresponde a la concentracion critica de acibar de Aloe vera para la cual, para
concentraciones inferiores a la misma las soluciones se consideran diluidas, y

predominan las interacciones soluto-solvente; mientras que para las concentraciones
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superiores a la concentracion critica, las soluciones son consideradas concentradas, y

las interacciones que alli prevalecen se consideran del tipo soluto-soluto.

Como puede observarse, la variacion de la viscosidad con la concentracion segun los
patrones observados en las figuras 27 y 28, poseen marcadas desviaciones con
respecto a la idealidad de soluciones acuosas, tanto para el caso del gel, como para el
caso del acibar de Aloe vera Este comportamiento puede atribuirse a la gran
diferencia de tamafio de moléculas, reflejado en los pesos moleculares, entre cada

soluto o biopolimero y las moléculas de solvente. [74]

Continuando con la caracterizacion fisicoquimica de las fracciones de Aloe vera en
estudio, se realizé un analisis del comportamiento quimico en solucion tanto del gel
como del acibar, mediante un estudio de pH y conductividad de soluciones de cada
uno de los biopolimeros a diversas concentraciones. En primer lugar se presenta la
figura 29, donde se aprecia el comportamiento del pH y la conductividad para

soluciones a diversas concentraciones de gel de Aloe vera deshidratado.
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Figura 29. Conductividad y pH de soluciones de gel de Aloe vera a diversas concentraciones

En la figura 29 se observa que a medida que aumenta la concentracion de las
soluciones de gel de Aloe vera, la conductividad también se incrementa, hasta

alcanzar un valor de 150 mS/cm para concentraciones no superiores a 30%p/p de gel.
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Este comportamiento resulta l6gico ya que la conductividad representa una medida de
la capacidad de una soluciéon de transmitir corriente eléctrica, y por tanto esta
directamente relacionada con la presencia de iones en la solucion, y como es sabido,

la cantidad de iones se refleja en la concentracion.

Por otro lado, se observa que el pH de todas las soluciones estudiadas se encuentra
por debajo de 7, lo cual permite incluir a las soluciones de gel de Aloe vera dentro de
la clasificacion de soluciones &cidas. También se puede observar que para el conjunto
de soluciones estudiadas, el pH se mantuvo alrededor de 4 con ligeras variaciones
entre las concentraciones de 0 y 15%, para luego estabilizarse en este valor. El
conocimiento del caracter acido de las soluciones de gel de Aloe vera resulta
importante ya que conociendo el caracter acido tanto del H,S como del CO,, se

visualiza que no existiran reacciones de neutralizacién entre ambas especies.

La tendencia del pH a permanecer estable evidencia que la reaccion de disociacion
del &cido ha alcanzado el estado de equilibrio. Esta reaccion de disociacion para

acidos débiles se puede expresar segun la ecuacion 27

HA < H " + A~ @7)

Considerando la disociacién de la molécula de acido en sus correspondientes iones, la

constante de equilibrio se expresa mediante la ecuacion 28. [75]

_H)A]

a [HA] (28)

De acuerdo a la reaccion de consumo del reactivo y generacion de los productos y los
coeficientes estequiométricos, se tiene que los moles de H* y A son iguales, por tanto
la expresion de la constante de equilibrio se transforma como se observa en la

ecuacion 29:
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[

= 29
* [HA]-|H* (29)
Considerando la estabilizacion del pH en torno a 4, observada en la figura 30, y
mediante la definicion del pH presentada en la ecuacion 30 se puede obtener la
concentracion de protones [H*] para la concentracion critica del biopolimero de gel

de Aloe vera correspondiente al 15%p/p.

pH = —log,[H" | (30)
[H*]=1x10*mol /1

Para la concentracion critica de 15% p/p del gel de Aloe vera, y utilizando el peso
molecular promedio obtenido para el biopolimero, se calculd la concentracion inicial
de &cido, y luego de sustituir esta y la concentracion de protones en la ecuacién 29, se
obtuvo el valor correspondiente a la constante de disociacion acida:

K, =17x10"°

En la actualidad se prefiere expresar la fuerza relativa de un acido mediante su valor
de pK,, el cual se define como el logaritmo negativo de la constante de disociacién
acida. El pK, permite ver de una manera sencilla en cambios pequefios de este
parametro los cambios asociados a grandes variaciones de K,. Valores pequefios de
pKa equivalen a valores grandes de K,, y a medida que el pK; decrece, la fortaleza
del &cido aumenta. Un criterio utilizado para definir la fortaleza de un &cido de
acuerdo al valor de su pK, indica que para valores pequefios de pK, comprendidos
entre —15 y 1, el &cido es considerado fuerte o con gran capacidad de disociacion;
mientras que para acidos débiles el pK, se ubica entre 2 y 50. Conocida la definicion
de pK, expresada en la ecuacion 31, y el valor de K, se determin6 dicho parametro
para el gel de Aloe vera.[76]

pK, =-log,, [Ka] (31)
pK, =58
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De acuerdo con el criterio enunciado, y observando el valor de pK; obtenido para el
gel de Aloe vera k de 5,8, se puede considerar a esta fraccion como un acido débil o
con capacidad de disociacién parcial. Al poseer poca capacidad de disociacion, se
tiene que el pH alcanzado en soluciones acuosas no debe ser muy acido, como se

evidencié en el comportamiento de pH de la figura 29.

Por su parte, el comportamiento quimico del acibar de Aloe vera, reflejado por el pH
y la conductividad de soluciones acuosas a diversa concentraciones, se presenta en la

figura 30.
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Figura 30. pH y conductividad de soluciones de acibar de Aloe vera a diversas concentraciones

En la figura 30 se observa un comportamiento similar al presentado en la figura 29,
tanto para la conductividad como para el pH del acibar de Aloe vera. En el caso de la
conductividad se observa que aumenta con la concentracion de acibar, debido a la
mayor cantidad de iones presentes en solucion, pero las magnitudes de conductividad
presentadas por las soluciones de acibar, son en todos los casos menores a las
conductividades de las soluciones de gel. Para el acibar la conductividad de la
solucion al 30% fue de 3,4 mS/cm, mientras que para la solucion de gel a esta misma

concentracion, la conductividad fue de 150mS/cm aproximadamente.

En la curva de conductividad en funcion de la concentracion de acibar, también se

puede apreciar un punto de inflexion a la concentracion de 20%, la cual se definid
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como la concentracion critica de biopolimero de acuerdo a la figura 28. Aqui se
evidencia nuevamente el cambio en el comportamiento de las propiedades fisicas de
las soluciones a partir del punto de concentracion critica, diferenciandose la zona
diluida correspondiente a las interacciones soluto-solvente, y la zona concentrada

correspondiente a las interacciones soluto-soluto.

Por otro lado, el comportamiento del pH para las diferentes concentraciones de
estudio se mantuvo aproximadamente constante y alrededor de 3,61, resultando el
acibar ligeramente mas acido que el gel. La poca variacion en los valores de pH de las
soluciones confirma la existencia de un equilibrio en la disociacién de las moléculas
presentes en el acibar de Aloe vera, al igual que en el caso del gel. De igual forma se
determind la constante de disociacion acida K, y el pK, del equilibrio establecido en
la reaccion de disociacion, la cual en este caso también se puede representar mediante
la ecuacion 27. Al realizar los calculos correspondientes se obtuvieron los siguientes

valores para K, y pK,del acibar de Aloe vera.

K, =58%10"°
pK, =5,2

a

Los valores obtenidos tanto para la constante de disociacion &cida como para el pK,
del acibar de Aloe vera son indicativos de la poca fortaleza como acido que presenta
esta fraccion, por lo cual también se le caracteriza como un &cido débil, al igual que
en el caso del gel. De igual forma, los valores de K; y pK, también evidencian una

acidez mayor para el caso del acibar, en comparacion con el gel de Aloe vera.

Caracterizacion de los secuestrantes de 6xidos metalicos

Los secuestrantes de 6xidos metalicos evaluados en este estudio fueron caracterizados
a través de propiedades texturales como area superficial (A), volumen total de poros
(V), diametro de poros (D) y porosidad (P) mediante absorcion de nitrégeno a 77,35
K. También se realiz6 un analisis macroscopico de las caracteristicas generales de

cada uno de los 6xidos.
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En la tabla 9 se presentan las caracteristicas generales observadas para los

secuestrantes de 6xidos metalicos.

Tabla 9. Caracteristicas generales de los secuestrantes de 6xidos metalicos

Sélido Solido
Particulas Particulas
aglomeradas de aglomeradas de
forma irregular forma irregular
Negro Blanco
Inodoro Inodoro

En la tabla 9 se observa que la Unica diferencia observada mediante la inspeccion
visual realizada sobre cada uno de los secuestrantes es el color, siendo negro para el
secuestrante comercial de dxido de hierro, y blanco para el secuestrante en desarrollo
constituido por 6xido de zinc. Las propiedades restantes resultaron muy similares en

ambos casos.

Seguidamente se presenta la tabla 10, donde se resumen los parametros texturales

obtenidos para los secuestrantes de 6xidos metalicos.

Tabla 10. Caracterizacion superficial de los secuestrantes de dxidos metélicos
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En esta tabla se observa que tanto el &rea superficial como la porosidad resultaron
mayores para el caso del secuestrante en desarrollo de éxido de zinc. Para el caso del
secuestrante comercial de oxido de hierro se observaron valores de area superficial y
porosidad de 35,99 m?/g y 63,81% respectivamente, mientras que para el 6xido de

zinc, estos valores corresponden a 89,04 m?/g y 75,13%.

El comportamiento reflejado en la tabla 10 concuerda con lo esperado ya que al haber
una mayor cantidad de poros, reflejados en el valor obtenido para la porosidad, y
mientras mas pequefios sean estos, como se observa en el valor obtenido para el
diametro, mayor seréa el area superficial del sélido. Tanto el area superficial como la
porosidad constituyen los parametros tipicos de caracterizacion de adsorbentes
solidos, y al ser estos mayores para el secuestrante de 6xido de zinc, se puede inferir
que este presentara un mejor desempefio en los procesos de adsorcion gas-solido, en

comparacion con el secuestrante comercial de 6xido de hierro. [77, 78]

De igual forma, se observa que el volumen ocupado por los poros en el caso del 6xido
de hierro es menor con el volumen ocupado por los poros en el secuestrante de 0xido
de zinc, siendo estos 0,21 y 0,39 cms/g, respectivamente. Este resultado concuerda
con lo esperado ya que al haber una mayor cantidad de poros y al ser estos de menor
tamafio, se puede inferir que el volumen ocupado por estos sera mayor, similarmente

a lo que ocurre con el area superficial

En la actualidad la Union Internacional de Quimica Pura 'y Aplicada (IUPAC, por sus
siglas en inglés) posee una clasificacion de los sélidos porosos de acuerdo a su
tamafo o diametro de poros. Segun esta clasificacion, los solidos con diametro de
poro menor a 20 A se denominan microporosos, aquellos cuyo diametro de poro se
encuentra entre 20 y 500 A se denominan mesoporosos, mientras que los que poseen
un diametro de poro superior a los 500 A son llamados macroporosos. Considerando
este criterio, se observa que los secuestrantes de 6xidos metalicos estudiados en el

presente trabajo, pertenecen ambos a la clasificacién de solidos mesoporosos. Para el
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caso del 6xido de hierro, se observa un diametro de poro de 96,43 A, mientras que el

6xido de zinc presenta un tamafio de poro menor, correspondiente a 90,00 A. [77]

Por otro lado, se realizo un andlisis de area superficial para el gel de Aloe vera pero el
mismo no arrojo resultados significativos en comparacion con los éxidos metalicos.
Tambien se realizd sobre el gel un andlisis de difraccién de rayos X (DRX),
considerando el porcentaje de calcio evidenciado por el analisis elemental, el cual
permitio suponer la existencia de redes cristalinas ocluidas. Este analisis se realizo
con el fin de evidenciar la presencia de estructuras cristalinas o al menos alguna
regularidad en su estructura molecular, que permitiera la identificacion de sustancias
quimicas. El espectro (DRX) obtenido para el gel de Aloe vera se presenta en la
figura 31.
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Figura 31. DRX para el gel de Aloe vera

En la figura 31 se observa el espectro de difraccion de rayos X para una muestra de
gel de Aloe vera deshidratado. En el se evidencia la presencia de estructuras amorfas
no reconocibles por esta técnica analitica, y por lo tanto se descarta la presencia de

estructuras cristalinas.
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Comportamiento térmico de las fracciones de Aloe vera y de los secuestrantes de
Oxidos metélicos

Tanto las fracciones de Aloe vera como los secuestrantes de 6xidos metalicos fueron
sometidos a estudios de termogravimetria (TGA) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC, por sus siglas en inglés), con el fin de evaluar la estabilidad térmica de cada
una de las muestras ante aumentos de temperatura. El rango de temperaturas
considerado para todas las muestras de estudio varié entre 25 y 300°C, tomando en

cuenta las temperaturas observadas en instalaciones de superficie y fondos de pozo.

Los andlisis térmicos se realizaron considerando que son muchos los fendmenos
térmicos que pueden ocurrir cuando una sustancia es sometida a calentamiento; tales
como transicion de fase, fusion, sublimacion, descomposicion térmica, oxidacion,
combustion, entre otros. Ademas, el conocimiento de la estabilidad térmica de los
materiales permite evaluar posibles aplicaciones bajo ambientes de esfuerzo térmico,
como lo son las instalaciones petroleras y gasiferas, donde en las operaciones en
instalaciones de superficie se pueden observar temperaturas promedios de 40°C,
mientras que en los procesos a fondo de pozo, se pueden presentar temperaturas de
entre 50°C (pozos someros) y 140°C (pozos profundos a condiciones severas). [67,
79]

En la figura 32 se presentan los resultados obtenidos para los TGA realizados a dos
muestras de gel de Aloe vera, una en su estado deshidratado y otra que estuvo
expuesta al aire por un periodo de dos dias, a la cual se llamara gel de Aloe vera
hidratado. También se observa la primera derivada de cada una de las curvas, para

una velocidad de calentamiento de 5°C/min en atmdsfera de nitrégeno

En la figura 32 se observa que el comportamiento de la pérdida de peso en funcion de
los aumentos de temperatura para ambos geles ocurre en forma similar, dentro del
intervalo de temperaturas estudiado, observandose para el caso del gel hidratado una
pérdida de hasta 40% de su peso original, y para el gel deshidratado una pérdida del

30%, aproximadamente.
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Figura 32. TGA del gel de Aloe vera hidratado (izquierda) y deshidratado (derecha)

Por otro lado, se puede observar en las curvas de la derivada del TGA (en rojo), que

la pérdida de peso en el gel hidratado ocurre a una mayor velocidad, en comparacion

con el gel deshidratado, lo cual permite inferir acerca de una mayor estabilidad

térmica para el gel deshidratado. En ambos casos la pérdida de peso se puede asociar

con la pérdida de agua en los biopolimeros, ya que alrededor de los 100°C se

observan minimos en las curvas correspondientes a la derivada, los cuales estan

directamente relacionados con las mayores velocidades de perdida de peso, y ademas,

esta temperatura coincide con la temperatura de vaporizacion del agua.

Seguidamente se presenta la tabla 11, donde se observan los resultados de pérdida

porcentual de peso para varias temperaturas, tanto para el gel hidratado como

deshidratado.

Tabla 11. Resultados de TGA para el gel de Aloe vera

TEMPERATURA
Q)

PERDIDA DE PESO (%)
GEL HIDRATADO

PERDIDA DE PESO (%)
GEL DESHIDRATADO

50

2,5

3,9

100

10,0

5,0

125

24,5

14,0

150

31,0

22,0

300

40,0

32,0
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Como se aprecia en la tabla 11, para temperaturas iguales, el porcentaje de pérdida de
peso para el gel hidratado es mayor que para el gel deshidratado, asi como también el
porcentaje de peso total perdido en el rango de temperaturas de estudio, lo cual
confirma que la pérdida de peso en funcion de la temperatura sucede en forma mas

répida para el gel hidratado.

El comportamiento térmico reflejado por el estudio de TGA realizado sobre el gel de
Aloe vera tanto hidratado como deshidratado, se asemeja en gran medida al
comportamiento presentado por otros materiales bioldgicos como la lignina, la
celulosa y la madera, cuyos TGA se presentan a manera de comparacion en la figura
33.

% de pérdida de peso

200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 33. TGA para la lignina, celulosa y madera.

A fin de visualizar de forma mas efectiva las diferencias entre las curvas presentadas
en la figura 32, se presenta la figura 34, donde se observan en una misma gréfica las

curvas de pérdida de peso para ambos geles.

En la figura 34 se aprecia nuevamente que ambas muestras de gel sufren una pérdida
de peso lenta antes de alcanzar los 100 °C, temperatura a partir de la cual la velocidad
de pérdida de peso se incrementa notablemente. De igual forma, se observa que la
pérdida de masa a partir de los 100 °C es méas rapida para el gel hidratado, en

comparacion con el deshidratado, siendo en total de 35% del peso original para el gel
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hidratado, y de 25 % del peso original para el gel deshidratado, dentro del intervalo
de temperaturas estudiado. Esta similitud observada entre ambas curvas antes de los
100°C puede explicarse mediante la pérdida de agua libre en cada una de las
muestras, mientras que la pérdida observada a partir de esta temperatura podria

corresponder a la pérdida de agua enlazada en cada biopolimero.
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Figura 34. TGA del gel de Aloe vera hidratado y deshidratado

Los términos de agua libre y agua enlazada se definen mediante el modelo de Nandi y
Bagchi sobre la influencia del agua en estructuras bioldgicas. En este modelo se
denomina agua enlazada a aquella que se encuentra unida a las moléculas de
biopolimero mediante enlaces del tipo puente de hidrogeno, y que presenta rotaciones
de una manera lenta y acoplada a la biomolécula El agua libre corresponde a aquella
ubicada en las adyacencias de la biomolécula, y que forma una céscara de solvatacion
alrededor de la misma. Tanto el agua libre como el agua enlazada constituyen la
denominada agua bioldgica, perteneciente a las moléculas de biopolimero. Cuando el
biopolimero esta en solucidn acuosa, mas alla de la cascara de solvatacion existen las

moléculas de agua que se comportan como solvente. [80]

En la figura 35 se presenta una representacion del modelo de Nandi y Bagchi,
propuesto para explicar el comportamiento del agua alrededor de moléculas
bioldgicas.
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Figura 35. Modelo de Nandi y Bagchi de influencia del agua en la estructura biol6gica

En la figura 35 se observa la formacion de los enlaces tipo puente de hidrégeno entre
las moléculas de agua enlazada y la molécula de biopolimero, asi como la presencia
de agua libre en las cercanias de la biomolécula, formando la envolvente de

solvatacion.

Una vez definidos los términos de agua libre y agua enlazada dentro de las estructuras
bioldgicas, se pueden diferenciar las zonas correspondientes a la pérdida de cada una
conforme aumenta la temperatura. Para esto se graficé una curva correspondiente a la
diferencia en pérdida de peso observada entre las muestras de gel hidratado y

deshidratado, la cual se presenta en la figura 36.
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Figura 36. Diferencia de pérdida de peso para los geles de Aloe vera hidratado y deshidratado
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Al observar la figura 36, se distinguen con mayor claridad las zonas correspondientes
a la pérdida de agua libre y agua enlazada para el gel de Aloe vera. La zona |
corresponde a la pérdida de agua libre, la cual al no estar fuertemente enlazada con
las moléculas de biopolimero, puede ocurrir por debajo de los 100°C. La zona Il
pertenece a la pérdida de agua enlazada, la cual al estar unida fuertemente a las
biomoléculas de polisacéridos, requiere de una mayor energia para desprenderse, y

por tanto la temperatura requerida en esta transicion es mayor.

En la zona 1ll, a partir de lo 160°C aproximadamente, se observa que la diferencia en
la pérdida de masa en ambos casos permanece constante, y esta regiéon se puede
asociar con la degradacion térmica de la estructura biologica, ya que investigaciones
anteriores han concluido que las moléculas de agua desempefian un papel muy
importante en la estructura, la estabilidad, la dinamica, y la funcion de biomoléculas.
Las fuerzas de hidratacion son responsables del embalaje y de la estabilizacion de la
estructura del biopolimero, por tanto si estas desaparecen, la estabilidad del

biopolimero se ve comprometida. [67]

En la figura 36 también se observa un punto de inflexion alrededor de los 125 °C, el
cual podria estar asociado con cambios conformacionales en la estructura biologica
del gel, por lo que se realizé un estudio calorimétrico de DSC sobre ambos geles a fin
de visualizar posibles transiciones téermicas. En la figura 37 se presentan las curvas de

DSC para el gel de Aloe vera hidratado y deshidratado.
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Figura 37. DSC del Aloe vera deshidratado e hidratado a la rampa de
calentameinto de 5 °C/min.

En la figura 37 se observa que para el caso del DSC realizado a una velocidad de
calentamiento de 5°C/min del gel de Aloe vera deshidratado, no se evidencian sefales
significativas asociadas a procesos endotérmicos o exotérmicos producto de cambios
o transformaciones del sistema bioldgico; mientras que para el gel hidratado se
identifica una temperatura de transicion térmica a los 125°C aproximadamente. Esta
temperatura coincide con las méaximas velocidades de pérdida de masa evidenciadas
en los TGA de la figura 32, por tanto se corrobora la pérdida del agua bioldgica

enlazada que ocasiona la degradacion térmica de la estructura.

En los estudios de DSC se recomienda realizar el barrido para una misma muestra a
varias velocidades de calentamiento, con el fin de confirmar temperaturas de
transicion térmica o de visualizar cambios térmicos poco evidentes con bajas
velocidades de calentamiento.[81] Considerando esto, se presenta la figura 38 donde
se observan las curvas de DSC obtenidas tanto para el gel de Aloe vera hidratado y
deshidratado, a velocidades de calentamiento de 5, 10, 15 y 20 °C/min, para un

intervalo de temperatura de 25 a 300 °C.
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Figura 38. DSC del gel de Aloe vera deshidratado (izquierda) e hidratado (derecha) a diversas
velocidades de calentamiento

En la figura 38 se observa que a medida que aumenta la velocidad de calentamiento
del gel de Aloe vera deshidratado, se evidencian dos cambios endotérmicos alrededor
de los 100 y 175°C, respectivamente. Estos cambios son dificiles de visualizar en la
figura 37, donde se presenta el DSC de la muestra para la menor velocidad de
calentamiento. La aparicion de estas leves y poco definidas transiciones endotérmicas
se puede asociar con la pérdida de agua libre y enlazada evidenciadas en los estudios
de TGA por parte de las moléculas de biopolimero, y también con la aparicion de

nuevas fases amorfas de polisacaridos poco estables a esas temperaturas. [82]

Para el caso del gel hidratado, se observa que la temperatura de transicion térmica
observada a los 125°C en la figura 37, se mantiene constante e independiente de la
velocidad de calentamiento aplicada a la muestra de gel de Aloe vera hidratado. Este
hecho permite clasificar esta transicion térmica como irreversible, una vez que ha
sido superada la temperatura de transicion térmica, y por debajo de la misma los
cambios térmicos observados pueden considerarse reversibles, sin pérdida
significativa de estructura conformacional. Este comportamiento se puede inferir de

acuerdo a resultados obtenidos en investigaciones similares. [51]

El umbral de irreversibilidad presentado a los 125°C aproximadamente se relaciona

con la degradacion térmica o desnaturalizacion de las cadenas de polisacéridos

71



presentes en la estructura bioldgica, la cual involucra la perdida de conformacion
tridimensional de las cadenas de macromoléculas, originando cadenas lineales. Esta
desnaturalizacién es promovida como consecuencia de la pérdida del agua bioldgica
que envuelve a las moléculas de biopolimero, y que es la responsable de la

conformacion tridimensional y estabilidad térmica del mismo. [83]

De acuerdo con los estudios de estabilidad térmica realizados tanto para la muestra de
gel de Aloe vera hidratado, como deshidratado, se observa que la forma deshidratada
presenta una mayor estabilidad térmica, y que ambos pueden ser aplicados en
sistemas donde las temperaturas no superen los 125°C, todo esto a fin de evitar la

degradacion térmica de las cadenas de polisacaridos.

Continuando ahora con el acibar de Aloe vera, en la figura 39 se presenta la curva de
TGA, donde se observa la pérdida de peso de una muestra de acibar en funcion de la

temperatura, para una velocidad de calentamiento de 20°C/min.

En primer lugar, en la figura 39 se aprecia que la pérdida de peso total presentada en
el acibar de Aloe vera fue muy similar a la observada en el caso de los geles, y la
misma corresponde a un 35% de su peso original, aproximadamente. Por otro lado. la
curva de TGA para el acibar de Aloe vera, indica una posible degradacion térmica en
dos etapas, con formacion de compuestos intermedios relativamente estables. La
primera etapa se puede relacionar, al igual que en el caso del gel de Aloe vera, con la
pérdida de agua bioldgica que incluye tanto el agua libre perdida antes de los 100°C,
asi como el agua enlazada a las moléculas de biopolimero, cuya pérdida se evidencia
con el minimo observado en la curva de la primera derivada del TGA, el cual
corresponde a la maxima velocidad de pérdida de peso, y que se encuentra ubicado
entre los 100 y 125 °C. Seguidamente se observa una seccion de la curva de TGA que
permanece estable ante los aumentos de temperatura ocurridos hasta los 225 °C,
temperatura a partir de la cual se evidencia una perdida de peso continua hasta los
300°C. [79, 80]
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Figura 39. TGA del acibar de Aloe vera deshidratado, para una velocidad de calentamiento de
20°C/min.

Este comportamiento insinda que una vez que ha ocurrido la pérdida de agua
bioldgica que rodea las moléculas de antraquinonas constitutivas del acibar de Aloe
vera, el biopolimero resultante es estable térmicamente hasta los 225°C, donde una
vez alcanzada esta temperatura si se inicia la degradacion térmica o desnaturalizacion
de las cadenas poliantraquindnicas. Es decir, la pérdida de agua bioldgica en el acibar
no ocasiona la degradacion del material bioldgico, a diferencia del caso del gel de
Aloe vera, donde la pérdida de agua bioldgica es la responsable de la

desnaturalizacién de las cadenas de polisacaridos.

De acuerdo con el estudio de TGA realizado sobre el acibar de Aloe vera, se deduce
que esta fraccion presenta estabilidad térmica hasta los 225°C, pudiéndose aplicar en
sistemas donde no se sobrepase dicha temperatura, a fin de evitar la degradacién
térmica del material bioldgico.

Para el caso de los secuestrantes de 6xidos metalicos, se realizaron estudios térmicos
de TGA y DSC, tanto para el 6xido de hierro como para el 6xido de zinc. En primer
lugar se presenta la figura 40 correspondiente al anélisis de TGA y DSC para el

secuestrante comercial constituido por éxido de hierro.
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Figura 40. TGA (izquierda) y DSC (derecha) para el secuestrante comercial de éxido de hierro

En la figura 40 se observa que el secuestrante comercial de 6xido de hierro sufrié una
pérdida de peso cercana al 4% de su peso original, ante los aumentos de temperatura
registrados entre 25 y 300°C. Esta pérdida de peso puede estar asociada con pérdida
de humedad o agua fisisorbida en el solido, ya que la derivada de la curva de TGA
evidencia la mayor rapidez de pérdida de peso a una temperatura inferior a los 100°C,
alrededor de los 50°C, aproximadamente.

Por otro lado, se observa la curva obtenida para el DSC realizado sobre el
secuestrante de 6xido de hierro, el cual sugiere que es estable térmicamente en el
intervalo de temperatura comprendido entre 25 y 300°C. También se observa un leve
cambio endotérmico entre los 25 y 75 °C, el cual puede estar relacionado con la

pérdida de humedad presente en el material reflejada en el TGA de la figura 40.

En el caso del secuestrante en desarrollo formado por 6xido de zinc, se observo un
comportamiento muy similar al observado en el secuestrante de dxido de hierro. La
figura 41 presenta el TGA y el DSC obtenidos para el secuestrante de 6xido de zinc,

en un intervalo de temperatura de 25 a 300 °C.
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Figura 41. TGA (izquierda) y DSC (derecha) para el secuestrante en desarrollo de 6xido de zinc

Para el caso del secuestrante de 6xido de zinc, se observa que la pérdida de peso en
funcion de la temperatura se realiza de forma mas lenta y en una menor proporcion,
en comparacion con el 6xido de hierro. Para el caso del secuestrante de 6xido de zinc,
la pérdida de peso total observada corresponde a un 2% de su peso inicial,
aproximadamente, mientras que el secuestrante de dxido de hierro sufrié una péerdida

de 4% de su peso original.

El comportamiento mas lento de la pérdida de peso en funcidn de la temperatura para
el caso del 6xido de zinc, se ve reflejado en los valores alcanzados por la primera
derivada de la curva de TGA, los cuales alcanzan un valor de 0,09%/°C para el 6xido
de zinc, y 0,35%/°C para el 6xido de hierro. Este comportamiento también se puede
verificar al observar ambas curvas de TGA, ya que en el caso del 6xido de hierro la
pérdida de peso en funcion de los incremento de temperatura ocurre de forma mas
brusca, en comparacion con el 6xido de zinc. Los cambios en el peso observados en
el secuestrante de 6xido de zinc, se pueden atribuir a la pérdida de humedad o agua
fisisorbida por el solido, al igual que en el caso del 6xido de hierro, ya que la mayor
velocidad de pérdida de peso se observa por debajo de la temperatura de vaporizacion
del agua (100°C), y luego de esto no se observan cambios significativos atribuibles a

otro tipo de transicion térmica.

Por otro lado, en la grafica correspondiente al DSC de la figura 41 se observa que el

secuestrante de Oxido de zinc no presenta ningun tipo de transicion térmica
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apreciable, ya que dentro del intervalo de temperaturas estudiado no se observaron
sefiales significativas de cambios endotérmicos o exotérmicos asociados a
transiciones provocadas por el aumento de la temperatura. Considerando esto, se
deduce que el secuestrante de 6xido de zinc es completamente estable dentro del

intervalo de temperaturas estudiado.

El comportamiento estable presentado por los 6xidos metalicos estudiados, se puede
asociar con los altos puntos de fusion de cada uno de los materiales, los cuales en
ambos casos sobrepasan los 1000°C, y por tanto es de esperarse que hasta 300°C no

se presenten transiciones térmicas significativas.

Eficiencia de las fracciones de Aloe vera y de los secuestrantes de 6xidos metalicos
en la remocion de H,S y CO..

Para estudiar la eficiencia en la remocion de H,S y CO, en cada una de las muestras
de estudio, se llevaron a cabo ensayos de capacidad de adsorcidn estaticos, mediante
el procedimiento descrito en la seccion correspondiente al método experimental, y
bajo las condiciones de estudio planteadas alli. En primer lugar se presenta la figura
42, correspondiente a la capacidad de adsorcion de H,S presentada tanto por las

fracciones de Aloe vera, como por los secuestrantes de 6xidos metalicos.

En la figura 42 se aprecia que tanto las fracciones de Aloe vera como los Oxidos
metélicos estudiados, adsorben H,S bajo las condiciones de ensayo planteadas. El
secuestrante en desarrollo constituido por Oxido de zinc, presentd las mayores
capacidades de adsorcion de H,S en todos los casos, con una capacidad de adsorcién
minima de 0,41 Ib H,S/Ib sec, y sobrepasando en gran medida el desempefio del

secuestrante comercial y de las fracciones de Aloe vera.
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Figura 42. Capacidad de adsorcion de H,S de los difrentes secuestrantes

Al observar las barras correspondientes a las fracciones de Aloe vera, se puede
apreciar que para el caso del acibar, la capacidad de adsorcion de H,S permanece
relativamente constante e independiente de la temperatura, alrededor de los 0,08 Ib
H,S/Ib sec; mientras que para el gel se observa un decrecimiento en la capacidad de
adsorcion de H,S a medida que se incrementa la temperatura. Este hecho permite
inferir que el proceso que gobierna la transferencia de masa en el gel de Aloe vera
corresponde a un proceso de adsorcion gas-sélido, el cual al ser exotérmico, se ve

influenciado de forma negativa ante los aumentos de temperatura.

Por otro lado, en el caso de los secuestrantes de 6xidos metalicos, se observa que la
capacidad de adsorcion de H,S para el secuestrante comercial también disminuye con
el aumento de la temperatura, lo cual concuerda con lo esperado, considerando que el
proceso es exotérmico. Ademas, el comportamiento presentado por el secuestrante de
oxido de zinc, permite inferir acerca de una mayor reactividad entre este y el H,S, en
comparacion con el 6xido de hierro. También se observa que la capacidad de
adsorcion de H,S por parte del secuestrante de 6xido de zinc, no se ve influenciada en

gran manera por los incrementos de temperatura.

De acuerdo con los resultados de capacidad de adsorcién de H,S, se observa que el

Unico secuestrante que resulté competitivo con el secuestrante comercial, fue el de
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oxido de zinc, ya que las fracciones de Aloe vera no superaron nunca la eficiencia

obtenida para el secuestrante comercial, bajo las condiciones de estudio planteadas.

Para el caso de la adsorcion de CO, por parte de las fracciones de Aloe vera y de los
secuestrantes solidos estudiados, el comportamiento observado difiere del presentado
para la adsorcién de H,S. En la figura 43 se presentan los resultados de los ensayos de
capacidad de adsorcion en atmosferas de CO, para las diferentes muestras, segun las
condiciones de ensayo de la tabla 7, del capitulo correspondiente al método

experimental.
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Figura 43. Capacidad de adsorcion de CO, para los diversos secuestrantes estudiados

En la figura 43 se observa que todas las muestras adsorben CO,, y en casi todos los
casos, los aumentos de temperatura efectuados en cada ensayo, afectaron de forma
negativa el proceso de adsorcion de CO,, ya que se observaron disminuciones en la

capacidad de adsorcion.

Para el caso del acibar de Aloe vera, se observd la misma capacidad de adsorcion
tanto de H,S como de CO, para la temperatura de 40°C, pero a temperaturas
superiores, la capacidad de adsorcion de CO, disminuyd, a diferencia de la de H,S,
que se mantuvo casi constante con la temperatura, por lo que se evidencia mayor
afinidad del acibar para el H,S en vez de para el CO,. Este comportamiento difiere de

lo esperado, ya que conocida la presencia de tejidos vegetales en el acibar, se
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esperaba preferencia hacia la fijacion de CO,, mediante el proceso de fotosintesis en

las plantas.

En el caso del gel de Aloe vera, si se observd una leve preferencia hacia la adsorcion
de CO,, en comparacion con el H,S, ya que las capacidades de adsorcién obtenidas
para cada temperatura de estudio fueron siempre mayores. Incluso, se puede observar
en la figura 44 que las capacidades de adsorcion de CO, para el gel de Aloe vera, son
mayores que para el secuestrante comercial, el cual presentd un desempefio poco

eficiente en estas condiciones de estudio.

El secuestrante comercial de éxido de hierro presentd las menores capacidades de
adsorcion de CO; bajo las condiciones de estudio, mientras que el secuestrante en
desarrollo de 6xido de zinc, presentd un muy buen desempefio para la temperatura de
40°C, pero a temperaturas superiores su capacidad de adsorcion de CO; se vio
disminuida considerablemente, evidenciando la sensibilidad ante los aumentos de

temperatura que presenta la reaccion entre el oxido de zinc y el COs.

De acuerdo con los resultados obtenidos para la adsorcion de CO,, se observa que a
40 °C el d6xido de zinc resulto ser el mas eficiente en la remocidn de este gas acido,
mientras que a temperaturas superiores, el Unico que presentd una capacidad de

adsorcion significativa fue el gel de Aloe vera.

Influencia de la temperatura sobre el desempefio de las fracciones de Aloe vera 'y
de los secuestrantes convencionales de 6xidos metalicos en atmosferas de H,S y
CO,, y comparacion entre el desempefio de las muestras.

Para evaluar la influencia de la temperatura sobre el desempefio de las fracciones de
Aloe vera y de los secuestrantes de 0xidos metalicos en la remocién de H,S y de COy,
se realizaron graficos de capacidad de adsorcion de cada uno de lo respectivos gases
acidos de estudio, en funcién de la temperatura. En primer lugar se presenta la figura
44, donde se observa el comportamiento de la capacidad de adsorcion de H,S y CO,

en funcion de la temperatura, para las diferentes muestras de estudio.
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Figura 44. Capacidad de adsorcion de H,S (izquierda) y CO, (derecha) en funcién de la
temperatura
En la figura 44 se aprecia que para la mayoria de las muestras analizadas, el efecto de
incrementos en la temperatura de los ensayos, se ve traducido en una disminucion en
la capacidad de adsorcion, a excepcion del secuestrante en desarrollo de 6xido de
zinc, el cual presenta las mayores capacidades de H,S, superiores a 0,4 Ib H,S/Ib sec,
sin presentar una clara influencia de la temperatura. Para el caso del secuestrante
comercial, la disminucion de la capacidad de adsorcion con la temperatura, tanto para
adsorcion de H,S como de CO; se justifica, ya que como se ha dicho, el proceso de
adsorcion de gas en solidos es exotérmico, y por tanto se ve desfavorecido a altas

temperaturas.

Por su parte, las fracciones de Aloe vera en atmosferas de H,S presentaron un
comportamiento similar al del secuestrante comercial, siendo la influencia de la
temperatura mas brusca en el caso del gel de Aloe vera en comparacién con el acibar.
Este hecho permite inferir que el proceso de remocion de H,S en este caso, también
se lleva a cabo mediante adsorcién gas-sélido. Cabe destacar que los valores de
capacidad de adsorcion de H,S obtenidos para las condiciones de estudio, no
resultaron significativos delante de la capacidad de adsorcion de H,S obtenida para el
secuestrante comercial, y mucho menos para los resultados obtenidos para el

secuestrante en desarrollo constituido por éxido de zinc.
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Considerando estos resultados, se tiene que los secuestrantes de Oxidos metélicos
resultaron ser los mas eficientes en la remocion de H,S, dentro de las condiciones de
estudio planteadas, y entre estos, el mas eficiente resultd ser el secuestrante en
desarrollo de 6xido de zinc. Las fracciones de Aloe vera no arrojaron resultados que
permitan visualizarlas como posibles secuestrantes de H,S en la industria del gas

natural.

Con respecto a la adsorcion de CO,, en la figura 44 se observa que las fracciones de
Aloe vera presentaron un mejor desempefio en los ensayos de capacidad de adsorcion
de CO,, si se comparan con el secuestrante comercial, el cual resulté el menos
eficiente para las condiciones de estudio. El secuestrante de 0xido de zinc presento la
mayor capacidad de adsorcion de CO, a 40°C, siendo ésta de 0,26 Ib CO,/Ib sec.,
aproximadamente, pero a temperaturas superiores se observa una notable
disminucion. Un comportamiento similar se observa tanto para el 6xido de hierro,
como para el acibar de Aloe vera, los cuales presenta disminuciones en su capacidad

de adsorcion de CO,, conforme aumenta la temperatura de ensayo.

Para el caso del gel de Aloe vera se observa un comportamiento muy particular, ya
que presenta una capacidad de adsorcion a 40°C, superior a la del secuestrante
comercial, pero que disminuye con la temperatura para luego aumentar nuevamente a
los 115°C aproximadamente. Para este caso en especial, se realizo la evaluacién de un
cuarto punto de temperatura a 90°C, donde no se presentd capacidad de adsorcion de
CO, apreciable, evidenciadose un pico luego de los 110°C. Este comportamiento
podria atribuirse a que en las cercanias de los 115°C se evidencian cambios
endotérmicos en el gel de Aloe vera (figura 40), los cuales podrian estar asociados a
la formacion de compuestos intermedios poco estables a esa temperatura, que podrian
ser afines con el CO,. De cualquier modo, este comportamiento permite visualizar al
gel de Aloe vera como agente endulzante en corrientes de gas natural con alto
contenido de COg, 0 en otras aplicaciones industriales que involucren la remocion de

este gas acido.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, el 6xido de zinc resulto ser el secuestrante méas
eficiente a la temperatura de 40°C en atmosfera de CO,, mientras que a temperaturas
superiores, fue el gel de Aloe vera el que present6 el mejor desempefio, colocandolo
de esta forma como posible candidato para remocion de CO, a fondo de pozo, dado

también a su resistencia a altas temperaturas.

En cuanto al desempefio de las fracciones de Aloe vera a 40°C, es importante sefialar
que las capacidades de adsorcion observadas a esta temperatura tanto para el gel
como el acibar en ambos gases de estudio, son muy similares (ambas estan alrededor
de los 0,12 Ib gas/lb sec), lo cual inclina a pensar que la adsorcion a esta temperatura
es independiente del gas, es decir, no se observd preferencia apreciable o selectividad
por H,S o CO,. Considerando esto, se recomienda profundizar el estudio de
capacidad de adsorcion en mezclas de H,S y CO,, a fin de indagar acerca de la
influencia que tiene estos gases sobre la capacidad de adsorcién de las fracciones de

Aloe vera estudiada.

Para el caso de los secuestrantes metalicos se realizo un estudio acerca del efecto de
la temperatura sobre el area superficial, una vez que estos han sido sometidos a los
ensayos de capacidad de adsorcién. En la figura 45 se presentan las curvas
correspondientes al area superficial en funcion de la temperatura, donde se aprecia
tanto el area superficial de los secuestrantes metélicos antes de ser sometidos a los
ensayos de capacidad de adsorcion de H,S (secuestrante virgen), asi como el area

superficial obtenida para los residuos de reaccion.

En la figura 45 se observa una disminucion en el &rea superficial para ambos
secuestrantes, una vez realizado el ensayo de capacidad de adsorcion, lo cual se puede
atribuir a la deposicion sobre la superficie del producto formado a partir de la
reaccion entre el éxido metalico y el H,S. En el caso del secuestrante de oxido de
zinc, se aprecia una disminucion mas notable, ya que como se puede observar en las
curvas de capacidad de adsorcion de H,S (figura 44), la cantidad de H,S adsorbida

por el mismo resulté mucho mayor en comparacion con el secuestrante comercial, por
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lo que cabe esperar que la cantidad de producto de reaccion sea mayor. Una mayor
cantidad de producto de reaccion, ocasionaria el taponamiento de los poros expuestos
en la superficie del s6lido, formando una capa que impediria el contacto entre los
reaccionantes, deteniendo de esta forma el curso de la reaccién de adsorcion. Este

taponamiento de poros es el que se refleja en la disminucion del area superficial

100,0
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60,0 -
50,0 -
40,0
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20,0 1 virgen
10,0 -

0,0 T T T T
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Area superficial
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Temperatura (°C)

‘+Sec. ZnO —= Sec. Comercial ‘

Figura 45. Influencia de la temperatura sobre el area superficial de los residuos de los ensayos de

capacidad de adsorcion de H,S, en los secuestrantes metalicos.

Para el caso del secuestrante comercial, esta disminucion es menos evidente, lo cual
confirma la menor eficiencia en la capacidad de adsorcion de H,S observada en la
figura 44. Con respecto a las areas superficiales en estado virgen de los secuestrantes
de Oxidos metélicos estudiados, se aprecia que el area del secuestrante de éxido de
zinc supera en mas del doble a la del secuestrante comercial, por lo que era de
esperarse que este presentara una mayor eficiencia en le proceso de adsorcion, por

poseer una mayor superficie disponible para el desarrollo del mismo.

Con el fin de relacionar el area superficial de las muestras estudiadas, con su
capacidad de adsorcién de H,S, se presenta la figura 46, donde se aprecian las curvas
de capacidad de adsorcion en funcion de la temperatura, y a su vez se observan los
intervalos de area superficial obtenidos para las diferentes muestras, antes y después

de realizados los ensayos de capacidad de adsorcion.
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Figura 46. Relacién entre el area superficial y la capacidad de adsorcion de H,S, en funcion de la

temperatura.

En la figura 46 se observa como el secuestrante de éxido de zinc, al poseer una mayor
area superficial, posee a su vez una mejor eficiencia en la adsorcion de H,S, en

comparacion con el secuestrante de oxido de hierro.

Por otro lado, se observa que el area superficial para el gel de Aloe vera, resultd
despreciable en comparacion con las areas presentadas por los 6xidos metalicos, pero
su capacidad de adsorcion se puede relacionar con la temperatura de transicion
térmica evidenciada en los estudios de DSC, ya que para el caso del adsorcién de
CO,, se observd una capacidad de adsorcion significativa en las cercanias de esta
temperatura. Resulta l6gico que no se pueda analizar a los 6xidos metalicos y a las
fracciones de Aloe vera mediante los mismos criterios, ya que presentan estructuras
totalmente diferentes que le confieren propiedades particulares a cada una de las

muestras.

Estudios adicionales
Considerando el amplio potencial que posee el gel de Aloe vera como secuestrante
de CO,, se realiz6 un estudio adicional de estimulacion luminosa y quimica, a fin de

observar su incidencia sobre variables como la capacidad de adsorcion de CO, y la
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cantidad de gel contenido por longitud de hoja en las plantas de Aloe vera,

respectivamente.

Para el estudio de estimulacion luminosa se evalud la capacidad de adsorcion de CO,
tanto del gel como del acibar, luego de irradiar dichas muestras con una ld&mpara de
rayos ultravioleta (UV), durante un periodo de una hora. Todo esto se realizd
siguiendo la idea de que la captacion de CO, mediante las fracciones de Aloe vera se
realiza a través del proceso de fotosintesis, y de ser asi, cabe esperar que al estimular
las fracciones mediante rayos UV antes de realizar los ensayos de capacidad de
adsorcion, la cantidad de CO, adsorbido sea mayor. Los resultados de capacidad de
adsorcion de CO, obtenidos para estos ensayos, a dos temperaturas diferentes, se
presentan en la figura 47, donde se comparan con los resultados obtenidos sin

estimulacion de rayos UV.
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Figura 47. Influencia de la radiaciéon UV sobre la capacidad de adsorcion de CO; en las

fracciones de Aloe vera

En la figura 47 se observa que al estimular las fracciones de Aloe vera con radiacion
UV, la capacidad de adsorcion de CO,.se ve disminuida en todos de los casos, a
excepcion de la muestra de gel estudiada a 80°C, en la cual se observé un leve
incremento en la capacidad de adsorcion de CO, al irradiar previamente la muestra
con rayos UV. Este hecho difiere con la tendencia esperada bajo la suposicion de

adsorcion mediante el mecanismo de fotosintesis, por lo tanto es recomendable
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profudizar en los estudios de adsorcion de CO, mediante fracciones de Aloe vera, a

fin de definir el mecanismo que gobierna dicho proceso.

La disminucion observada en la capacidad de adsorcion se atribuye en un primer
instante a la formacién de liquidos evidenciada luego de los ensayos irradiados con
UV, lo cual permite suponer la posible formacion de agua, ya que esta tenderia a
rodear las biomoléculas constitutivas de las fracciones de Aloe vera, impidiendo la
fijacion del CO..

Por otro lado, para el estudio de estimulacién quimica se realiz6 un analisis
cualitativo acerca de la influencia sobre la produccion de gel, de la adicién de factores
estimulantes como dextrosa, CO,, fructosa, CO; en solucion acuosa, fertilizante, agua
y radiacion solar. El estudio consistié en la medicion de la cantidad de gel por
longitud de hoja en un conjunto de 32 plantas de Aloe vera de 3y 6 meses de edad,
después de aplicar el tratamiento de estimulacién, durante un periodo de dos meses.
La comparacion se hizo sobre la base de dos plantas que sirvieron de blanco o testigo,
las cuales fueron regadas segun criterios recomendados por especialistas en el cultivo
de Aloe vera, y sin ningun tipo de estimulacion adicional. Después de obtener la
cantidad de gel contenido por longitud de hoja, y compararlo con la planta de control
respectiva para cada una de las edades, se obtuvo la figura 48, donde se presentan de

forma cualitativa los efectos de cada uno de los agentes estimulantes.

En la figura 48 se observa que el Unico factor estimulante que presentd efectos
positivos sobre la produccion de gel de Aloe vera, fue la adicion de dextrosa
(glucosa) en el agua de riego, ya que se evidencio un incremento en la cantidad de gel

por longitud de hoja, con respecto a la planta de control para cada una de las edades.
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Figura 48. Efecto de diferentes agentes estimulantes sobre la producién de gel de Aloe vera

Este comportamiento permite suponer que las plantas de Aloe vera son capaces de
tomar los polisacaridos contenidos en el agua de riego, e incorporarlos a la fraccion
correspondiente al gel, reflejando esto en un aumento en la cantidad del mismo.
También se observa que las plantas de 3 meses de edad, presentaron mejores
resultados en comparacion con las plantas de 6 meses, lo cual permite inferir que las
plantas jovenes poseen mayor disposicion a la incorporacién de azucares contenidos
en el agua de riego a sus tejidos vegetales. Para todos los demas factores de estimulo
se observaron resultados desfavorables, entre los que se pueden mencionar
guemaduras en las hojas, disminucion en la cantidad de gel con respecto a la planta

de control, resequedad, entre otros.
Este estudio estuvo enfocado hacia la optimizacion en la produccion de gel en las

plantas de Aloe vera, considerando el gran potencial de aplicacion a nivel industrial

en la captacion de CO, que presenta dicha fraccion.
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CONCLUSIONES

Tanto el gel como el acibar de Aloe vera presentan estructuras
hidrocarbonadas, con predominio de enlaces tipo -OH, C=0y C=C.

El peso molecular determinado para el gel de Aloe vera deshidratado es de
25000 Da, mientras que el del acibar deshidratado corresponde a 18000Da

El comportamiento de las soluciones acuosas tanto del gel como del acibar de
Aloe vera corresponde a fluidos newtonianos, distinguiéndose en el
comportamiento reoldgico una concentracion critica asociada a las
propiedades del biopolimero, en cada uno de los casos.

Las soluciones acuosas de gel y acibar de Aloe vera presentan un
comportamiento 4cido, del tipo é&cido débil, con pKa de 58 y 5,2
respectivamente.

El secuestrante de 6xido de zinc posee mayor area superficial y porosidad que
el secuestrante de 6xido de hierro, siendo estos valores de 89,04 m?/g para el
caso del area superficial y 75,13% para la porosidad.

Los secuestrantes de oxidos metalicos estudiados se encuentran dentro de la
clasificacion de sélidos mesoporosos.

El gel de Aloe vera no posee area superficial significativa, ni estructuras
cristalinas dentro de su conformacion.

El gel de Aloe vera es estable térmicamente hasta los 125°C, mientras que el
acibar es estable hasta 225°C, por lo que ambas fracciones pueden ser
aplicadas en instalaciones de superficie y pozos de poca profundidad.

Los secuestrantes de 6xidos metalicos son térmicamente estables dentro del
intervalo de temperaturas de estudio.

El secuestrante en desarrollo de oxido de zinc es el méas eficiente en la
remocion de H,S, para las condiciones de estudio.

Las fracciones de Aloe vera no poseen aplicabilidad como secuestrante de H,S

en la industria de gas natural.
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El secuestrante de 6xido de zinc es el mas eficiente para la remocién de CO; a
40°C.

A temperaturas superiores, el gel de Aloe vera posee alta eficiencia en la
remocion de CO,, pudiendo aplicarse en operaciones donde se observen
dichas temperaturas.

En la mayoria de los casos los aumentos de temperatura influyen de forma
negativa sobre la capacidad de adsorcidn de gases acidos

La temperatura y la deposicion de productos de reaccion afectan
negativamente el area superficial de los secuestrantes metalicos.

La radiacion UV no mejora la capacidad de adsorcion de CO, para las
fracciones de Aloe vera

La estimulaciéon de plantas de Aloe vera con dextrosa en el agua de riego,
incremento la produccion de gel por longitud de hoja.

Las plantas de Aloe vera jovenes poseen mayor capacidad de incorporar

polisacaridos a su tejido vegetal a través de las raices.
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RECOMENDACIONES

Ampliar la caracterizacion de las fracciones de Aloe vera, a fin de visualizar
estructuras con posible aplicacion dentro de la industria de los hidrocarburos.
Extender el analisis térmico para los secuestrantes de 6xidos metélicos para
visualizar posibles transiciones térmicas.

Evaluar la influencia de la presencia de mezclas de gases (H,S y CO,) en la
capacidad de remocién de las diferentes muestras de estudio.

Evaluar la influencia de la presencia de agua sobre la capacidad de adsorcion
de las fracciones de Aloe vera.

Extender el estudio del fendmeno de capacidad de adsorcién de CO, mediante

gel de Aloe vera, a fin de evaluar su aplicacion a nivel industrial.
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