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RESUMEN

Este estudio surge de la necesidad de darle un manejo ambiental y una disposicion final, a un
producto quimico toxico y degradado; comprende el reliso y recuperacion de las alcanolaminas
gastadas, en el proceso de endulzamiento de gases combustibles amargos con el fin de
recobrar y reactivar estas aminas, evitando con ello vertimientos innecesarios. El estudio
abarca la posibilidad de reactivacion y regeneracion de la Amina (DEA Pobre), de la unidad de
proceso de endulzamiento de gases combustibles amargos, tras la neutralizacion con hidréxido
de sodio de las Sales Estables al Calor (HSAS), que son un subproducto contaminante para la
amina; se evaluara las propiedades de la amina tras la neutralizacion y sus Optimas
condiciones para su redso, se determinara el desempefio y la calidad de la amina.
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1 INTRODUCCION

El hombre en su afan de suplir las necesidades energéticas de su diario vivir, ha empleado
fuentes de energia de origen mineral (combustibles fosiles), los cuales son pocos favorables
debido a sus altas emisiones de gases contaminantes al medio ambiente, y como la mayor
parte de las necesidades energéticas estan cubiertas por los combustibles minerales, la
demanda de éstos ha aumentado en estos ultimos tiempos; este crecimiento en el uso de
energia tiene graves consecuencias para la calidad del medio ambiente y es un factor
acelerador del cambio climatico mundial.

En la industria petroquimica, especialmente en el proceso de tratamientos de purificacion de
los gases combustibles para uso doméstico e industrial, se emplea frecuentemente la
absorcion quimica por alcanolaminas, en una unidad de proceso denominado “endulzamiento”
de gases crudos o amargos, las aminas son solventes que por la naturaleza de su
configuracion quimica y por su alta eficiencia son ampliamente empleados, con el fin de
remover cargas acidas expresadas como dioxido de carbono COz, acido sulfhidrico H2S de los
gases combustibles; de no eliminarse dicha carga acida del gas crudo, se pueden ocasionar
muchos inconvenientes: industriales (ejemplo, deterioro por corrosion a la metalurgia), de salud
publica (ejemplo, olores perniciosos, hauseabundos y muy toxicos), y ambientales (ejemplo,
lluvia acida).

La quimica de las aminas se utiliza frecuentemente en refinerias para eliminar dicha carga
acida de los gases combustibles, como el GLP, con el propésito de cumplir con la normatividad
ambiental, control de emisiones, entre otros requisitos propios del proceso de endulzamiento;
en la operacion de absorcion o endulzamiento de dichos gases combustibles, el solvente amino
puede alterarse quimicamente o le pueden ingresar contaminantes que le restan efectividad al
proceso. Dentro de los contaminantes tenemos sales térmicamente estables (HSAS),
particulas solidas, e hidrocarburos; contaminantes que en concentraciones altas resultan muy
costosos para la operacion, y que pueden afectar por corrosién a la metalurgia de los equipos
en la unidad de procesamientos.

En el presente estudio se tratd un contaminante que se forma en el proceso y son las llamadas
sales térmicamente estables (HSAS), resultado de la degradacion de la calidad de la amina
por la interaccién quimica con el oxigeno presente en los gases combustibles producto, bajo
las condiciones de operacion actuales; las formaciones de estas HSAS le restan capacidad de
absorcion de carga acida a la amina y la tornan en una solucién muy corrosiva. Por lo que es
necesario para prolongar la vida util de la amina y de los equipos de proceso, mantener en
control estas HSAS, vigilando que no excedan el 10% de la concentracion total en laamina.



2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA:

Actualmente la calidad de la amina de la Unidad de TurboExpander se encuentra
comprometida por contaminacion con Sales Estables Totales al Calor (HSAS), estas HSAS
son un subproducto que se forman en simultaneo en el sistema, debido a la interaccion quimica
con el oxigeno presente en los gases combustibles para endulzamiento, bajo las condiciones
de operacion actuales la formacion de estas HSAS le restan efectividad en la capacidad de
absorcion de carga acida (principalmente Diéxido de Carbono COz2, Acido Sulfhidrico H2S) a
la amina, y la tornan en una solucidén corrosiva que afecta la metalurgia de la planta de
operaciones.

La solucién inmediata es la de reemplazar el volumen circulante de amina degradada del
proceso, por amina virgen para refrescar el sistema de amina y recobrar la efectividad en la
remocion de carga acida de los gases combustibles y, con ello cumplir con los estandares de
calidad ambiental, los parametros, regulaciones de control y de vigilancia emitidos por parte
del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, con el fin de suministrar al pais, gases
combustibles (Gas Natural) mas limpios y orientados a disminuir la huella de Azufre y de otros
contaminantes acidos en el ambiente, y para cubrir la demanda energética por gas natural en
el pais, se hace dispendioso reemplazar un volumen importantemente alto de amina de
proceso para endulzamiento, cada vez que se detecta problemas en la calidad de la amina
(indice de corrosion y/o degradabilidad) y todo esto, con el fin de mantener en control y en
reglamentacion ambiental los gases combustibles suministrados al pais y/o usuarios finales.

Ante la situacion anteriormente descrita y dada la dependencia actual de los combustibles de
origen fésil, se hace imperativo asegurar tecnologias y procesos que permitan mantener en
control los efectos nocivos al medio ambiente, sin descuidar a su vez la demanda y el
suministro energético continto al pais y, como en la actualidad no es una opcién el empleo y
consumo de los combustibles de baja calidad por su agresividad al medio ambiente y a la salud
publica, se hace muy necesario mantener en control y calidad los combustibles suministrados,
por tal razén, la purificacion de gases combustibles amargos (con carga acida por su contenido
en diéxido de carbono CO:2y &cido sulfhidrico H2S entre otros) a través de su purificacién con
“alcanolaminas” es una opcidn razonable, en materia de salud ambiental y publica, sin
embargo estos solventes aminos van perdiendo efectividad por diversas razones como la
degradacion termina del solvente, contaminacion por reacciones secundarias con gases como
el CO, SOx, NOx, O2y COz2, este ultimo en menor proporcion. (Lépez F. L. 2015. Pag. 139-
141).

Cuando el solvente se degrada y pierde efectividad, lo mas conveniente es reemplazarle por
solvente fresco, pero darles disposicion final a estos quimicos téxicos y degradados se torna
muy costoso y de mucho cuidado, debido a que evitariamos un impacto ambiental al tratar los
gases amargos, pero ocasionariamos un nuevo impacto al realizar vertimientos a las corrientes
de agua de PTAR de amina degradada, del proceso de purificacion. Sin embargo el objetivo
de este trabajo es evitar estos vertimientos innecesarios y/o disposicion final del solvente
guimico alcanolamina; y se centra los esfuerzos en recuperar, reactivar y regenerar dicho
solvente de amina, tras una neutralizacion de los componentes que la mantienen inactiva y le
restan eficacia, esto con el fin de reutilizar “reciclar” la amina, otorgandole ciclos mas de vida
atil y evitando asi impactos ambientales en la medida en que, no se le dé disposicion final, y



se abstenga la unidad de gases combustibles de aumentar el consumo de solvente amino, por
reemplazos de la amina deteriorada.

La recuperacion de las aminas degradadas se perfila entonces como una opcion para
prolongar la vida util del solvente, y de los equipos de proceso en el tratamiento de purificacion
de gases combustibles, por lo tanto, se planteé la recuperacion y/o reactivacion de la amina
con la técnica de neutralizacion de las sales estables al calor (HSAS), con el fin de parametrizar
y mantener en control las HSAS y con ello el caracter corrosivo de la Amina. A razén de ello,
el presente trabajo también define un estudio experimental, en blusqueda de una superficie de
respuesta que permita medir la eficiencia en la neutralizacion de la carga acida a la amina
degradada, y correlacionarla con la concentracion final de DEA Libre reactivada.

El efecto mas destacable y provechoso de la reactivacion de la amina degradada, es que
representa una alternativa ecologista real, no sélo por el hecho de evitar incorporar agentes
toxicos como el solvente amino, a las corrientes de la planta de PTAR, sino que también se
consiguen balances positivos evitando impactar el tratamiento a la calidad del agua en esta
unidad, es decir, el volumen y calidad fisico-quimica de las aguas de los vertimientos ya
acostumbrados y caracterizados que ingresan a la unidad de PTAR, no se verian afectados en
su composicion y volumen, pues con la neutralizacion de las HSAS en la amina, el solvente se
recupera y reutiliza, evitando hacer estos vertimientos de amina degradada, y con esto, las
caracteristicas fisico-quimicas de las aguas acostumbradas para una habitual operacién en
PTAR no se ven alterados, y la planta de PTAR no deberia activar protocolos de tratamientos
diferente por la incorporacion a sus aguas del agente toxico amino, lo que se traduce en un
alivio operacional y desde luego ambiental.



3 MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

La permanente necesidad energética y el preocupante estado ambiental del planeta, han
suscitado en las ultimas décadas un creciente interés por encontrar fuentes alternativas de
energia que sean menos contaminantes. Sin embargo, y mientras se migra a formas de
energia mas amigables con el ecosistema, las industrias petroquimicas se han preocupado
por suministrar al pais combustibles mas limpios, es decir disminuir las huella de agentes
contaminantes como el azufre y carbono; a su vez, la legislatura colombiana a través del
Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, han regulado y emitido parametros de control
ambiental cada vez mas estrictos sobre los combustibles que se suministran al pais; y es por
ello que, la industria frecuentemente utiliza la quimica de las aminas para eliminar compuestos
de carga acida en los gases combustibles amargos, carga acida expresada como diéxido de
carbono CO:2y acido sulfhidrico H2S entre otros, en el gas natural acido con el fin de cumplir
las especificaciones de calidad y las normativas de control de emisiones y otros requisitos del
proceso. (Velasquez L. M. 2018).

Un combustible es cualquier material capaz de liberar energia cuando cambia o transforma su
estructura quimica. El principal combustible liquido para abastecimiento de energia es el
petréleo, un mineral organico formando por depdsitos de organismos fosiles que, bajo ciertas
condiciones, de elevada presion y temperatura en presencia de ciertas bacterias y en ausencia
de aire, da origen a este liquido de color oscuro y olor fuerte en un proceso de degradacién
gue llevd muchos siglos para transformarse. Estos combustibles consisten principalmente en
uniones de carbono e hidrogeno y, pequefias proporciones de nitrégeno, oxigeno y algunos
metales; ademas de un material altamente contaminante que es el azufre. Existen tres tipos
de combustibles que pueden usarse para la provision energética, los cuales son de tipo: sélidos
(carbdn), liguidos (petréleo) y gaseosos (gas natural). (Lenntech BV, 2017).

El Gas Natural es un recurso fésil muy versatil y relativamente limpio si se compara con el
carbon o petrdleo; al igual que el petréleo su origen procede de los microorganismos marinos,
siendo una fuente de energia de gran importancia en paises desarrollados. Aunque su
composicion varia en funcion del yacimiento del que se extrae, estad compuesto principalmente
por metano en cantidades que comunmente pueden superar el 90 o 95% vy, suele contener
otros gases como nitrégeno, etano, COz, Hz2S, butano, propano, y trazas de hidrocarburos més
pesados.

Este gas natural crudo contiene principalmente dos compuestos que le confieren
caracteristicas corrosivas o acidas, y son el dioxido de carbono CO2y acido sulfhidrico H2S, y
por contener estos compuestos, inicialmente se le llama gas amargo, y se hace necesario
pasarlo por una unidad que elimine estos compuestos toxicos, a dicha unidad se le conoce
como endulzamiento con aminas, el cual basicamente consiste en retirar o eliminar del gas
natural amargo aquella carga acida indeseada (expresada como diéxido de carbono CO2y
acido sulfhidrico H2S), y que es altamente contaminante para el ecosistema y para la salud
publica, su uso comercial o doméstico es restringido en estado de gas natural amargo, porque
pueden ocasionar problemas en el manejo, procesamiento y distribucion del gas,
inconvenientes en la metalurgia de los gasoductos por corrosion, olores perniciosos,
nauseabundos, y emisiones de compuestos causantes de lluvia acida, entre otros. (Garces, L.
Guillen, L. 2011); (Campbell, 2001). (Ver figura 1).
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llustracién 1. Diagrama de flujo del proceso de endulzamiento del gas natural.
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Tomado DOW Chemical, 2007.

La unidad de endulzamiento con aminas permite reducir o eliminar el impacto del uso del gas
natural amargo, al remover esta carga acida nociva, y disponer de un combustible mas limpio
y menos agresivo al ecosistema; los agentes acidos indeseados presentan caracteristicas
inestables y muy toxicas, el sulfuro de hidrogeno por ejemplo suele tener un olor muy
desagradable, el di6xido de carbono es un gas incoloro e inodoro, pero en concentraciones
altas puede llegar a producir sofocacion y debido a que es muy soluble en agua, da lugar a la
formacion de &cido carbonilo, otros componentes indeseables de naturaleza acida son el
sulfuro de carbonilo (COS) el cual es un compuesto inestable, corrosivo y toxico que
normalmente se descompone en CO2y H2S, y los mercaptanos de férmula general RSH a los
gue igualmente se le otorga poder corrosivo y olores nauseabundos. (Martinez & Velazquez
de Bermudez, 2006).

Un solvente amino degradado por sales estables al calor HSAS, es aquel cuyas moléculas
forman un puente o union entre la amina protonada y, un anion mas fuerte que la carga acida
gue se pretende retirar, estas uniones son irreversibles, por lo que su formacion conlleva a
perdidas en la concentracion activa de la amina. Una reaccion de absorcion de carga acida
ideal, se ilustra en la siguiente reaccion. (Tamajon A.F. 2015) (Ver ecuacién 1)
Ecuacién 1. Absorcién de carga acida dioxido de carbono CO2y &cido sulfhidrico H2S.
R3NT + H2S & (RsNH)™ + (HS)™
2R:NH 4+ CO2 © (R2NH2)™ + (R2NCO2)™
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Este enlace o puente entre el dioxido de carbono CO2y acido sulfhidrico H2S con la amina de
proceso, se puede romper facilmente por accion del calor elevando la temperatura en la unidad
despojadora de la unidad de amina; sin embargo, cuando estos enlaces se unen a un puente
con el oxigeno en lugar del diéxido de carbono CO:2y acido sulfhidrico H2S, se forma la HSAS
indeseable y desactiva la amina, tornandola corrosiva al sistema. Una reaccién de formacion
de HSAS, se ilustra en la siguiente reaccion. (Tamajon A.F. 2015) (Ver ecuacion 2)

Ecuacion 2. Formacion de las HSAS por contaminantes como el O2 + CO +COS.

RsNH* 0, + CO + COS R2(N)CH2CO2H™

e d ~
Amina 3" Gas Amargo Bicina ~ (HSAS)

La neutralizacion de estas HSAS formadas permite determinar la posibilidad de regeneracién
ylo recuperacién de la amina de la unidad de Turboexpander U2450; con un propdésito
ambiental adicional: Si bien la amina permite endulzar los gases combustibles amargos,
eliminando carga acida expresada como dioxido de carbono CO:y acido sulfhidrico H2S entre
otros, en este proceso la amina va perdiendo la capacidad de absorcion y se desactiva, lo
usual en la industria es reemplazar y/o reponer amina nueva y virgen a la amina que se
descartada por degradacion, y por lo tanto se le debe realizar disposicion final; con el estudio
propuesto se pretende recuperar, regenerar y reactivar dicha amina con el propdsito de evitar
vertimientos ambientales por disposicion final de la amina, adicional a los sobrecostos por
reemplazarla y, como en la industria se maneja volumenes importantes de amina solo para la
Unidad 2450, surge la necesidad de recuperar este volumen evitando asi impacto ambientales
por vertimientos de alcanolaminas.

La formacion de sales estables al calor (HSAS) en amina usadas en aplicaciones de
acondicionamiento de gas amargo ha sido un problema, particularmente en sistemas de
refineria o cuando oxigeno o monoxido de carbono continuamente esta presente en el gas de
alimentacion a la unidad de amina.

Las HSAS se denominan estables al calor puesto que no son regenerables no se pueden
eliminar facilmente y durante el proceso, en el que la amina circulante mantiene su capacidad
de absorcién de carga acida; usualmente la amina que absorbe la carga acida del gas natural
en el proceso de endulzamiento, se le conoce como amina rica (rica, por absorcion de carga
acida), y en la unidad despojadora, la amina rica se somete a un incremento en su temperatura,
para eliminar por calor esta carga acida y enviar el H2S y CO2 a otras corrientes, este proceso
de despojo o desorcion de esta carga acida en el solvente se le conoce como amina pobre
(pobre, porque se le ha quitado la carga acida), sin embargo, las HSAS formadas en la amina
ya son parte integral de la amina, se encuentran unidas y estabilizadas a la amina y no son
facilmente eliminadas, por consiguiente la amina pierde eficiencia, disminuye la capacidad
portadora de gas acido de la amina y aumentan la viscosidad de la solucién, aumentando asi
los costos de funcionamiento de la unidad amina. (Erdmann E. 2012).
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Con el fin de evitar que el HSAS se acumule mas alla de los limites criticos, las unidades de
operacion purgan periddicamente estas aminas, y la reemplazan por amina nueva, elevando
los costos de la operacion y causando problemas ambientales. Varias técnicas se han
empleado para minimizar o eliminar estas HSAS, como el intercambio i6nico, un método para
eliminar HSAS a niveles bajos (es decir, por debajo de 500 ppm), pero presenta como
desventaja, el consumo de una gran cantidad de agua de lavado para regenerar los lechos de
resina, y con la limitante de no eliminar impurezas como hidrocarburos. Otras opciones de
purificacion de amina son la destilacion al vacio, o la electro-didlisis, pero no son tan
practicadas en cierta medida porque tienen que emplear grandes equipos para su operacion,
y la recuperacion de amina empleando este método se torna dispendioso y costoso, la
destilacion al vacio puede eliminar las impurezas orgénicas, pero el proceso requiere de
enorme cantidad de energia, ya que la amina y el agua son evaporadas por encima de su
punto de evaporacion. (Shao, J. 2002).

La neutralizacion de las HSAS con base fuerte como la soda caustica es una alternativa de
bajo costo, este agente caustico neutralizante reaccionan con HSAS para desplazar la amina
y formar la sal de sodio correspondiente, liberando y regenerando la amina libre que se utilizara
para la captacion de gas acido. Sin embargo, se hace necesario realizar adecuaciones, como
un tanque aislado para adicion de soda caustica a la amina y un homogenizador, garantizando
que los sélidos neutralizados de HSAS precipiten en el tiempo y sean removidos con facilidad.
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4 OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Evaluar la efectividad en la reutilizacion y recuperacién de la calidad de la Amina (DEA Pobre
2490-3) de la unidad de Turboexpander U2450, mediante una reaccion de neutralizacion y
remocion de las Sales Termoestables (HSAS), devolviéndole la vida atil a la amina y
reactivandola a la operacion de endulzamiento de gases combustibles, y mejorando con ello,
las condiciones de operacion actuales.

4.2 Objetivos especificos

J Determinar las condiciones y variables méas favorables para llevar a cabo la
neutralizacion y remocion de HSAS, para la recuperacién y/o regeneracion de la
amina.

J Establecer el efecto del exceso de soda caustica en la amina regeneraday el de sus

mezclas con amina degradada del proceso.
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5 METODOLOGIA

Para la metodologia utilizada en el presente estudio se implementd ensayos a escala de
laboratorio, en este proceso se lleva a cabo dos aspectos de interés, el primero relacionado
con la cantidad optima dosificada de agente neutralizante (soda caustica), y el segundo atiende
al tiempo de separacion de la fase precipitable como HSAS en el solvente amino, evaluando
las condiciones mas relevantes y eficientes, que ofrecieron la mejor alternativa en esta etapa
del proceso.

Se sefialaron entonces las variables criticas y de mayor influencia en la experimentacion. La
propuesta para la regeneracion de amina se basO en dos etapas, la primera etapa,
neutralizacion por incrementos, en busca de la dosis optima del agente neutralizante de HSAS
y, seguido a una neutralizacion por bloques, que consistié en una neutralizacién por baches o
porciones, la segunda etapa atendié a evitar precipitaciones no controladas de HSAS en la
solucion madre, por efecto de un exceso de agente neutralizante, se busco con esto determinar
de las condiciones mas favorables para la neutralizacién y remocién, y una superficie de
respuesta que permita medir la eficiencia de la neutralizacion, y correlacionarla con la
concentracion final de DEA Libre reactivada.

Para el disefio experimental y el de sus réplicas, se realizaron 18 tratamientos en la etapa de
neutralizacion por incrementos y 10 tratamientos en la etapa de neutralizacién por bloques,
compuestos de dos variables estudiadas la primera atiende a la cantidad de soda causticay la
segunda al tiempo de separacion, en los que se buscé la dosis optima y la reactivacion de la
amina, sin afectacion a la estabilidad quimica.

5.1 Caracterizacion inicial de la amina

Se realiz6 una caracterizacién preliminar a la muestra de amina DEA Pobre 2490-3 de la
unidad de Turboexpander, con el fin de conocer las propiedades iniciales de la amina, la cual
se sometié a una reaccion de neutralizacion, siguiendo las normas recomendadas por el
proveedor de amina como DOW, UOP y/o los estandares internacionales como las ASTM; Se
obtuvo informacién en los siguientes aspectos: concentracion de amina, contenido de carga
acida expresada como dioxido de Carbono COz2, acido sulfhidrico H2S, contenido de sales
estables al calor “HSAS” (técnica de titulaciéon convencional y técnica por cromatografia de
lones), absorbancia por espectrofotometria, analisis de pH y caracter corrosivo de la amina.

A continuacion, se describen los métodos y ensayos analiticos para evaluar las propiedades o
caracteristicas fisico-quimicas mas importantes en la calidad de la amina; bajo las normas
recomendadas por el proveedor de la amina, asi como los Standard Methods y/o ASTM. (Ver
tabla 1)
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Tabla 1. Criterio de Evaluacion.

Equipo

Metodologia de Analisis

Descripcion

Corrosioén

ASTM D130: Corrosién
Lamina de Cobre

Este método de ensayo manual, cubre la determinacion de la
corrosividad de la sustancia evaluada, una tira de cobre pulida
se sumerge en un volumen de muestra y se somete a
condiciones de temperatura y tiempo especificas, al final de la
prueba la tira de cobre se retira y lava, el nivel de deslustre o
empafiamiento se evalla comparando la tira de cobre con el
estandar ASTM.

Espectro
Fotémetro UV-
VIS 1700

ABSORBANCIA "Color”

El equipo Espectrofotdmetro UV-VIS es un equipo que permite
medir longitudes de onda de 190nm-1100nm, este parametro
de evaluacién del color por reflexién y/o absorcién en un rango
visible, es un indicativo del nivel de degradacién de la aminay
para los fines del presente estudio, el color sirve como
indicativo de reactivacion de la amina.

Titulador
Automatico T-9

UOP-824: DEA en
Aminas.

ASTM D2420:
Determinacién de H:S.

SM-100: CO2 yHSAS
TOTALES en Amina.

El titulador automatico T-9 In Motion de METTLER TOLEDO
es un instrumento de andlisis controlados por
microprocesadores e inteligencia integrada, capaces de
obtener resultados exactos y reproducibles; capaces de
realizar valoraciones a punto final, punto de equivalencia y de
regulacion del pH, también mediciones de potencial y de
temperatura de disoluciones, valoraciones voltamétricas y
amperomeétricas.

Técnica Cromatografica
de alta resolucion:

Cromatografo I6nico THERMOLYTE. El Cromatégrafo ICS-
1100 es un sistema integrado y pre configurado, disefiado para
llevar a cabo separaciones isocraticas con detecciéon por

Cromatografo
I6nico DIONIX

conductividad, su sistema incluye bomba isocratica de doble
pistén, desgasificacion por vacio en linea y, detector de
conductividad con celda termostatizada que posibilita la
supresién quimica como electroguimica proporcionada por el
medio de arrastre “eluente” del acido metilsulfonico.

Concentracién de Sales
Termoestables HSAS por
especie quimica.

5.2 Etapa 1: Condiciones de favorabilidad para la neutralizacion y remocion de HSAS

El procedimiento es orden cuantitativo, un disefio experimental basado en adiciones por
incrementos de soda caustica en la amina, al que se le buscé una variable respuesta para la
evaluacion de las condiciones mas éptimas del proceso y, luego una neutralizacion por bloques
evaluando la estabilidad quimica de la amina.

Variable de Respuesta: En este estudio se determin6 como variable de respuesta, la
concentracion final de DEA Libre como amina regenerada o reactivada y, la minima
concentracion de HSAS que puede tolerar la amina después de la neutralizacion, sin
precipitaciones de las HSAS después de filtrada con carbon activado, la cual evalué como
eficiencia de la remocion.

Variables Fijas: Como objetivo del presente estudio es la remocién de los HSAS en amina,
para ello se instauro como variable fija la temperatura (T), la cual se fij6 en las condiciones
ambientales del laboratorio de pruebas (entre 19.5°C a 23.5°C); con los ensayos preliminares
se analiza en el sistema la variable de respuesta, y se estudio el efecto de las variaciones en
la reaccion de neutralizacion.
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Se fij6 entonces las siguientes variables o condiciones experimentales y operacionales, que
llevaron determinar la posibilidad de regeneracion y/o recuperacion de la amina de la unidad
de Turboexpander U2450 a través de la neutralizacion de HSAS; los ensayos preliminares méas
relevantes y eficientes ofrecieron la mejor alternativa a ser replicados, posterior, un estudio de
incrementos secuenciales con soda caustica grado reactivo, con el fin de simular las
condiciones de operacion de la unidad operativa. (Ver tabla 2)

Tabla 2. Condiciones Experimentales y Operacionales.

VEIEIIES Criterio Descripcion
Evaluadas P
Relacion Representa la variable de mayor influencia en la reactivacion de la DEA
Porcentual Libre; como seleccion del agente neutralizante se emple6 Hidroxido de
Equivalencia Sodio (NaOH) grado analitico, por su reactividad quimica con las HSAS,
Agente Quimica. evitando un exceso del agente neutralizante en el sistema, no se utilizé
neutralizante y soda grado industrial y/o comercial ya que no representa los intereses del
HSAS presente estudio debido a la calidad y pureza de la misma.
Estas son variables fijas en el ejercicio planteado, sin embargo, son de
L especial atencion ya que permiten evaluar la efectividad de la
Formacion de . o -
. neutralizacion. La temperatura de reaccion influye de manera positiva en
Temperaturay Solidos ; ) . o
. ) la velocidad de reaccion, por lo que esta variable afecta principalmente la
Tiempo de Sedimentables P e P - .
Separacion oen dinamica Qe formacién de las sales soldlcas prempﬂadas, sin embargo,
’ Suspension para los intereses del presente estudio se fijé la temperatura en las
" | condiciones ambientales del area del laboratorio de ambiental de la CID y
el tiempo en 24 horas de separacion.
Remociéon de . Se empled para la separacion de las HSAS sadicas filtracién al vacio con
Separacion

HSAS como
Solidos Totales

filtros de 0.45 micras, el precipitado formado se retendra y evaluara sus
propiedades.

En esta etapa del proceso, se sometié la amina de baja concentracion de
HSAS a una nueva filtracién, pero esta vez con carb6n activado en
basqueda de mejorar el aspecto final de la amina, mas especificamente
en el color.

Finalmente se caracterizé nuevamente la DEA Pobre 2490-3 midiendo los
siguientes parametros que son: carga acida como Dioxido de Carbono
CO2, concentraciéon de amina (DEA Libre), y contenido de Sales Estables
Totales al Calor (HSAS). Con estos anadlisis se espera verificar un
aumento en la concentracién de DEA libre y, una disminucion de la
concentracion de HSAS, siendo esto un claro indicativo de la efectividad
del agente neutralizante.

por Filtracién.

Filtracion por
Carboén Purificacion
Activado

Reactivacion Concentracion
DEA Libre Final

5.2.1 Disefio experimental neutralizacién por incrementos

Con base al modelo de exploracion propuesto, se busco determinar los valores 6ptimos para
llevar a cabo una reaccion de neutralizacion de HSAS en Amina. Se siguié entonces el disefio
de experimentacion con adiciones progresivas de soda caustica (NaOH) grado analitico; y se
tomd como variables de estudio las sefialadas en la tabla N° 2. Condiciones Experimentales y
Operacionales. El sistema presento restricciones de tiempo, primero en la homogenizacion del
agente neutralizante en la amina y segundo en el tiempo de separacion de las HSAS
precipitadas. (Ver tabla 3)
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Tabla 3. Factores y niveles del disefio de experimento.

Factores Simbolo T;rg;). Unidad N° de Niveles de Adicién de Soda
Relacién Porcentual RP S/HSAS 23.5 % Wiw 1.75 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00
Remocion de HSAS Eficiencia 235 % Wi

Reactivacion DEA Libre DEA’L 235 % Wi

En esta etapa de estudio exploratorio, se realiz6 progresivas adiciones de soda caustica
(NaOH) grado analitico, con el fin de determinar el valor 6ptimo de adicion, se evaluaron los
siguientes valores de relacion porcentual en 3 rangos Bajo — Medio — Alto, comprendidos asi:

e Rango Bajo....... Adiciones de (0.10%), (0.25%), (0.50%), (0.75%), (1.00%), (1.50%).
¢ Rango Medio .... Adiciones de (1.75%), (2.00%), (2.50%), (3.00%), (3.50%), (4.00%).
¢ Rango Alto....... Adiciones de (5.00%), (7.00%), (9.00%), (11.0%), (13.0%), (14.0%).

Valores de adicién de soda caustica por debajo del porcentaje 6ptimo serian ineficientes y
retrasaria la eliminacion del contenido de HSAS Totales, y por encima de este valor se
conseguiran probables precipitaciones de HSAS contenidas en la amina circulante, cuando la
amina neutralizada y con exceso de soda ingresa en la unidad de proceso.

5.2.2 Disefo experimental neutralizacion por bloques

El valor fijado de soda caustica en el estudio de adiciones progresivas se empled para la
neutralizacion por bloques, ya que resulta ser el porcentaje de adicion mas eficiente en cuanto
al rendimiento de la reaccion.

Se neutraliz6 las HSAS en fracciones o en bloques del total de amina disponible, asi las cosas,
de la porcién neutralizada se analiza el contenido de HSAS vy la concentracion de amina, esto
permite calcular el rendimiento del proceso; luego se restituyé la fraccién al total de amina a
neutralizar y el proceso continué hasta llegar a valores de proceso aceptables o dentro de la
ventana operativa. (Ver ilustracion 2)

llustracién 2. Disefio del Experimento, Neutralizacion por Bloques.

\
Ammfv Crf:da U2450 ‘ AT
Caracterizacion Completa. | NEUTRALIZACION % de Soda
¢ % de Soda
3
’ 1ra Fase ]
\ 4
I —{  Amina Neutralizada (10%)
REPOSICION oy
Caracterizacion Completa. —
‘ 242 Fase J"
( Amina Neutralizada (10%)
REPOSICION

Caracterizacion Completa.
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5.2.3 Disefio experimental paralaremociéon de las HSAS precipitadas

Esta etapa del proceso se retird el precipitado (Solidos Totales ST) de Sales Estables Sodicas
neutralizadas en la amina, por filtracidn mecanica al vacio con filtro de membrana celulosa de
0.45 micras de didmetro. Una vez aislados de la amina los soélidos precipitados de sales
estables sddicas, se analizo por separado para identificar por Cromatografia i6nica el tipo de
HSAS que contiene el Solido retirado.

Posterior a la remocion de los sélidos de HSAS se sometio la fase liquida; el solvente amino a
pasar por un filtro de carbdn activado para mejorar el aspecto final de la misma; esta filtracion
retiene productos en descomposicion y mejora significativamente el color, debido a que el color
es un indicativo de la degradabilidad en la amina.

53 Etapa 2. Efecto del exceso de soda caustica en la amina regenerada

Después de evidenciar neutralizacion y precipitacion de las HSAS en la amina, se procede a
Su remocion y caracterizacion final de las propiedades y sus componentes, nuevamente los
parametros de medicién son: carga acida como dioxido de carbono CO2, concentracion de
amina, y contenido de sales estables totales al calor (HSAS); esto permitira evaluar la eficiencia
en la neutralizacion. A continuacion, se estudiara el comportamiento de la amina regenerada
comparada con la amina de proceso. Se verifica los cambios en la estabilidad de la amina, al
igual que el caracter corrosivo de la amina regenerada. Una vez se obtenga las condiciones
de favorabilidad y éxito en la recuperaciéon de la amina, se procede a caracterizacion final de
la misma.

5.3.1 Caracterizacion final de la amina regenerada

En esta etapa se evalu6 las mismas propiedades descritas en el numeral 5.1.1 Caracterizacion
preliminar, y se midio la eficiencia de la recuperacién y regeneracion de la amina a través de
la determinacién de la concentracion de amina (DEA), por titulacién convencional, y se cifie a
la técnica empleada por el proveedor de amina, en la que se emplea un equipo analitico como
el titulador automético T-9 In Motion de METTLER TOLEDO, una potenciémetria en la cual un
titulante &cido lleva la muestra de amina a unas inflexiones o puntos de pH determinados que
determina los constituyentes béasicos, es decir, amina libre y amina asociada con acidos
débiles. El valor obtenido es una medida de la eficiencia potencial de la solucion para retirar
carga acida de los gases combustibles.

54 Etapa 3: Dinamica de formacion de sales termoestables HSAS

Se dedicé una etapa del presente trabajo, a la evaluacion de la dinAmica de formacién de las
HSAS en la amina, a pesar de no ser el objeto del estudio, porque se consideré que el
incremento del contendié de HSAS totales en la amina era muy acelerado. En consecuencia,
tras la adicidon y restitucion de amina fresca al sistema como medida cautelar al ataque
metallrgico de la unidad, no es del todo efectiva para aminorar el efecto corrosivo y detener la
formacion de HSAS; analisis de laboratorio por el método DOW, evidencia tras la restitucion
de amina nueva al sistema, un incremento progresivo y acelerado del contenido de HSAS en
el punto 2490-3; razo6n por la cual se evalla a nivel de laboratorio el grado de corrosién con
las laminas de Cobre y Acero al Carbon tras cada nivel de dopaje con anticorrosivo en la amina
objeto de estudio.
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6 RESULTADOS Y ANALISIS

6.1 Caracterizacion inicial de la amina

Se realiz6 una caracterizacion preliminar a la muestra de amina DEA Pobre 2490-3 de la
unidad de Turboexpander, con el fin de conocer las caracteristicas iniciales de la amina a la
cual se sometera a reaccion de neutralizacion con soda caustica grado reactivo. (Ver tabla 4)

Tabla 4. Caracterizacion preliminar DEA Pobre 2490-3.

Analisis Método Resultado Unidad
DEA Libre 21.38 | % Wiw
DETERMINAR DIETANOLAMINA DEA on W
EN SOLUCIONES UOP 824 | combinada 222 | % "
DEA Total 23.60 | % Wiw
ANALISIS DE pH ASTM D1293 pH Inicial 8.34 U. pH
CONTENIDO DE SALES
TERMOESTABLES DOW HSAS 94750,31 mg/L
Acetato 20.118
CONTENIDO DE SALES Arca bajo la Formaio 11.264 us/cm
TERMOESTABITES »POR Curva Succinato 0.917 | x min
CROMATOGRAFIA IONICA Oxalato 76168
WL 656,5 0,279
COLOR POR . . :

. Absorbancia WL 603,0 0,553
ESPECTROFOTOMETRIA WL 581,5 0,736
CORROSION LAMINA DE Deslustre y/o

COBRE e Empafiamiento i
Hierro 1079.000 | mg/L
METALES POR PLASMA ASTM D-1976 Sodio 5617 mg/L

Fecha de Muestreo: 03 de junio del 2019

6.2 Etapa 1: Condiciones de favorabilidad para la neutralizacion y remocion de HSAS

Las alcanolaminas son soluciones transparentes o ligeramente amarillos sin ningln contenido
de sdlidos, ni geles, o capas de hidrocarburos. Una vez realizado este procedimiento de
regeneracion (eliminacion de HSAS) al producto obtenido se le realizaron ensayos de
caracterizacion con el fin de evaluar sus propiedades y la efectividad de la neutralizacion, de
acuerdo a lo mencionado en la seccion 5.1 (Etapa 1) y bajo las normas de analisis
mencionadas (Tabla 1).

Y como el objetivo principal del presente estudio, es frenar la degradacion de la calidad de la
amina por la accion e incremento del contenido de HSAS. Para ello, y tras cada bloque de
neutralizacion y de reposicion, se cuantifico el contenido de HSAS por el método DOW
recomendado por el proveedor, y con ello la eficiencia del agente neutralizante en la
disminucion de estos solidos de sales termoestables sodicas. De acuerdo al disefio
experimental descrito en metodologia del presente estudio, se realiz6 6 estudios secuenciales
por incrementos de adicion de soda caustica, este tipo de estudio exploratorio se empled para
determinar la dosis 6ptima a emplear.
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El resultado de la prueba mostré que la nubosidad o solidos de HSAS sd6dicas que se aprecian
en el fondo del recipiente (fotografia N° 1. Neutralizacion por incrementos), son el resultado de
una cantidad elevada de agente neutralizante que se acumula tras cada bloque de
neutralizacion, influyendo en la estabilidad quimica de la amina y por lo tanto en la apariencia
final de éste; y tal vez la afectacion mas importante de las precipitaciones de estos sélidos, es
gue, de llegarse a formar estos precipitados en el sistema de amina circulante, podrian causar
obstrucciones y/o alteraciones a las condiciones de operacion de la planta. Por estas razones
establecer una cantidad adecuada de agente neutralizante se torna de mucho cuidado para
evitar estos tipos de problemas.

6.2.1 Neutralizacion por incrementos y bloques

Luego de evaluar y determinar las condiciones operativas mas favorables en la reaccion de
neutralizacion de HSAS en Amina, se precedid a adicionar un 3% de soda caustica a 400mL
de amina caracterizada en el punto 6.1, de acuerdo al estudio exploratorio planteado en el
punto 5.2.1 Neutralizacion por incrementos y descrito en la tabla N° 3. Factores y niveles del
disefio de experimento.

Fotografia 1. Neutralizacion por Incrementos.

—
Carima —~

ESTUDIO # O ESTUDIO # 1 ;
Lrina U2450 Turbokxpander g"‘ L2450 Turbotap > M:_EE TUDIO #3
=T o S <» g L

ina L2350 Turbotrpandt— )
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6.2.1.1 Determinacion del contenido total de HSAS por método DOW

Cuantificacion Total de HSAS: Tras cada bloque neutralizado de amina se le analiza el
contenido de componentes acidos totales, en el que se cuantifica en medio alcohdlico (a de
pH definido) tres tipos principales de componentes que son: diéxido de Carbono CO2, &cido
sulfhidrico H2S, y las Sales Estables Totales al Calor HSAS, esta ultima, como resultado de la
degradacion de la calidad de la amina por la interaccién quimica con el oxigeno presente en
los gases combustibles, bajo las condiciones de operacion de planta de procesos; en la
ilustracion N° 3 Estudio de la Eficiencia en la neutralizacién de las HSAS, nos muestra el
comportamiento en la neutralizacion tras cada evaluacion del contenido de HSAS cuantificando
el total de especies en el solvente.

llustracion 3. Estudio de la Eficiencia en la neutralizacion de las HSAS.
(Medido como % de remocién de HSAS en la Amina degradada)

Tabla de Datos Diagrama Estadistico
item HSAS Remocién = = 5
N° | (mg/L o ppm)| de HSAS Eficiencia en la Remocion de HSAS
0 94750,31 0,00 % 100000,00
1 86317,93 8,90 % 90000,00
2 77311,16 18,41 % ;ngg
3 71543,30 24,49 % Sooa
4 62520,05 34,02 % 50000,00 m
5 51663,65 45,47 % 40000,00 34068,65
30000,00 25295,09
6 43214,11 54,39 % 20000,00
7 34068,65 64,04 % 10000,00
8 25295,09 73,30 % 0,00 I L U LI L L L ——
D " o 3 D 5 o 5 2 5 \\)
9 1918961 | 79,75% P A T eI gal oai op T oal T ot e
10 7199,43 92,40 %

El ensayo demostro una tendencia a la disminucion del contenido de HSAS totales en solucion,
y se evidencia la eficiencia del agente neutralizador llegando cerca de un 93% de HSAS
eliminadas de la amina; sin embargo, de acuerdo al estudio de estabilidad, neutralizar mas alla
del 65% las sales térmicamente estables en la amina, se incide en el riesgo de formar estos
solidos en la amina circulante.
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6.2.1.2 Descripcion grafica del método de ensayo DOW empleado, de acuerdo a lo
establecido en la tabla N° 1. Criterios de evaluacién, de la seccion 5.1.

llustracién 4. Descripcion General Determinacion de HSAS en Aminas.

Componentes para el Analisis: L Criterios Generales de Aceptacion:
METODO bow
e Carga Acida. DETERMINACION DE e  Apariencia.
e Contenido Espumante. HSAS EN AMINAS e  Material Solido en Suspension y/o
e Concentracion de la Solucién depdsitos.
y Composicion. ¢ e  Capas de Hidrocarburo.

Determinacion de Componentes (COz; H2S y HSAS) en Amina:

Titulacién Potenciométrica: Titulador Automatico Mettler Toledo T9.

Neutralizacion del Metanol (Método: Blanco MeOH pH 11.3).

Determinacion de Componentes Totales (Método: CO: + Hz:S + HSAS en Aminas pH11.3).
Registrar Resultado para Posteriores Calculos.

x

REFLUJO DE LA MUESTRA PARA LA
ELIMINACION DE LOS GASES ACIDOS

[ Preparar y Procesar las Muestras ]

h 4
CONFIGURACION DEL SISTEMA

MUESTRA: El tamano
de muestra debe de
ser aproximadamente
de 50mL de Amina.

Condensador

DESPOJO: El tiempo
de despojo de los
gases dacidos sera

entre 12 a 18 horas

Anillo de
refiujo

TEMPERATURA: La
Temperatura Interna
de la Amina debe estar
entre (95 a 105) °C.

Determinacion de Sales Estable Totales (HSAS) en Amina:

Titulaciéon Potenciométrica: Titulador Automatico Mettler Toledo TO.
Neutralizacion del Metanol (Método: Blanco MeOH pH 11.3).
Determinacion de HSAS Totales: (Método: HSAS en DEA pH 11.3).
Registrar Resultado para Posteriores Calculos.

v

[ CALCULOS FINALES Y REPORTE ]
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6.2.2 Remocion de las HSAS precipitadas

Fotografia 2. Filtracidn al Vacio.
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Fotografia 3. Filtracion por Carbon Activado.

Fase de filtracion con carbén activado

Se evidencia en la ilustracion 5, una disminucion drastica en el contenido de la Sal Estable de
“Oxalato”, seguidos de una disminucion no tan radical de las sales estables “Acetato, Formato,
Succionato y la HSAS Desconocida”, es probable que sea debido a la configuracion y la
reactividad quimica con la soda caustica, sin embargo, la disminucion de los demas
compuestos se evidencia en un grado menor. (Ver ilustracion 5)

llustracion 5. Estudio de la Eficiencia en la Remocioén de las HSAS.

(“5,{,‘,.,'1")* SALES ESTABLES (HSAS) C. I6nica - AREA BAJO LA CURVA
Acetato Formato [ Succinato Oxalato = Fxponencial (Oxalato )
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Cromatégrama N°1. AREA BAJO LA CURVA: Solidos Suspendidos Totales (SST) de Sales
Estables Sodicas removidas en la amina.

Curves overview
Comment
Oxalato
uS/em \.EA
1600 a
pS/et
140,0 -
1200 - 102 1
110.0
100,0 - H %0
80,0 - 90,0 1
70,0
60,0 -
Acetato 50,0 1
40,0 5 -
\ Formato esconocido 30,0 1
200 - o l T
)/ ) | 80 1

00 " 4
I

0,0 4,0 8,0 12,0 16,0 20,0 240 28,0 32,0 36,0 min

Tabla 5. AREA BAJO LA CURVA: Identificaciéon de los solido de HSAS removidos de la

amina.
AREA BAJO LA CURVA: Cromatografia de los Solidos de HSAS precipitadas.

Ensayo Acetato Formato Succinato Oxalato
N° (uS/cm)*min | (uS/cm)*min | (US/cm)*min | (uS/cm)*min
1 3,052 1,703 0,027 236,958
2 4,416 2,625 0,064 273,111
3 4,539 2,633 0,048 298,690
4 4,541 2,647 0,044 297,412
5 5,311 3,191 0,073 265,366
6 5,154 3,439 0,064 281,472
7 3,052 1,703 0,027 236,958

Una vez separados los solidos de las HSAS precipitadas en la amina, estos se disuelven en
agua destila para analizarlos por cromatografia de iones, con el fin de confirmar que los sélidos
formados sean efectivamente las HSAS retiradas de la amina, y que aparezcan de los tiempos
de retencion de cada especie quimica estudiada. (Ver ilustracion N° 6)
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llustracion 6. Solidos Suspendidos Totales (SST) de Sales Estables Sédicas Removidas.

SST de Sales Estables Sodicas Removidas en la Amina por C. I6nica

(uS/cm)* Acetato Formato [ Succinato Oxalato m— ) per. media movil (Oxalato )
min

320,000

6.2.2.1 Identificacion del tipo de HSAS totales en amina, técnica cromatografia idnica

Cuantificacion por especies: La técnica por cromatografia idnica, es mas sencilla y mas
eficiente, eliminando los errores por alteracién de la concentracion de amina, sin embargo,
presenta como inconveniente que cuantifica una variedad definida de algunos tipos de HSAS
y no las Totales presentes en la Amina, lo que dificulta su cuantificacion si no se cuenta con
los accesorios y reactantes adecuados, y si no se conoce previamente el tipo de HSAS que se
formaron en la amina. A continuacién, se evalla por cromatografia idnica las especies
guimicas identificadas en los bloques de alcanolamina neutralizada:
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Cromatégrama N° 2. AREA BAJO LA CURVA: Eficiencia en la Neutralizacion de las HSAS.

Comment
uS/cm—E

50,0

Oxalato
40,0
Acetato ’
30,0 \ ‘l '
20,0 + '
\ Succinato
10,0 - l l
| Formato
0,0 - Al VIR == . *~"’V\———l
T T T T T T T
0,0 40 8,0 12,0 16,0 20,0 240

Tabla 6. AREA BAJO LA CURVA: Estudio de la Eficiencia en la Remocién de las HSAS.

AREA BAJO LA CURVA: Estudio de la Eficiencia en la Remocion de las HSAS.
Ensayo Acetato Formato Succinato Oxalato
N° (uS/cm)*min (uS/cm)*min (uS/cm)*min (uS/cm)*min
0 20,118 11,264 0,917 46,168
1 9,243 10,505 0,547 29,552
2 8,852 10,041 0,534 19,241
3 8,425 9,562 0,516 10,857
4 8,078 9,281 0,489 6,031
5 7,616 8,988 0,647 4,295
6 7,434 9,512 0,732 3,820

Dentro de las especies quimicas de HSAS evaluadas, se presentd un inconveniente con base
a los tiempos de retencion para los accesorios y reactantes disponibles, ya que, de un total de
9 especies identificadas, los tiempos de retencién en estas HSAS son muy cercanos e incide
en solapamientos de los picos de analisis, con la operacién de la columna anidnica
METROSEP A SUPP 5 250/4.0

Instrumentos
Columna: Metrosep A Supp 5 250/4.0 ;
Pre-Columna: Metrosep a Supp 4/5 GUARD/4.0

Eluente Sales Estables: (NaHCO3 1.0 Mm/L ) +(NaCOs 3.2|Columna: Metrosep A Supp 5 250/4.3 ;
Mm/L) Pre-Columna: Metrosep a Supp 4/5 GUARD/4.0

Reactivos

Eluente Aniones: (NaHCO31.0 Mm/L ) + (NaCOz 3.2Mm/L)
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llustracién 7. Distribucién espacial, deteccién y tipos de especies estudiadas HSAS.

ANALITO TIEMPO DE
RETENCION A : S

o v rea HSAS / Anlenes vs
2 | Tiempe Retencld
= Glycolate 6,71 H@m[@. YELSMmEIQmn
i Acetate 7,03 37
é Propionate 7,14 34
j Butyrate 7,51 31
o Formate 7,69 28
& 25
O Malate 26,37
o 22
|<£ Tartrate 27,03 19
& Succinate 27,66 16
ﬂ Maleate 28,75 13
- 10
< Oxalate 30,81
0 7

Citrate No Registra 4
@ Fluoride 6,59 1
% ATl 9.87 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
% Nitrate 17.30 ® Lactate @ Acetate Butyrate ® Malate
< Sulfate 26.42 Succinate ® Oxalate ® Fluoride ® Nitrate

Como se logra apreciar son tres tipos de grupos entre Aniones y Sales Termoestables con
tiempo de Retencion muy Cercanos, en los patrones de calibracién con los que se cuenta en
el Laboratorio de pruebas quimicas.
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6.3 Etapa 2. Efecto del exceso de soda caustica en la aminaregenerada

Establecer la relacion porcentual adecuada de soda caustica neutralizante a la amina
degradada para la neutralizacion de las HSAS, se torna en la variable mas importante y de
mayor cuidado; un exceso podria causar precipitaciones no controladas de HSAS y afectar la
estabilidad quimica del solvente amino. (Ver fotografia 5)

Fotografia 5. Estabilidad y Apariencia de la Amina Regenerada.
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Bloques 6 y 7: Estabilidad de la Amina

.
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Bloque Final: Neutralizacion y remocion del 95% de las HSAS en la Amina

—- e R

Fotografia 6. Aspecto Final de la Amina Regenerada.

Registro del Aspecto Final de la Amina Regenerada.
P , g = '
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Los ensayos analiticos realizados sobre la amina evaluada y detallados en el numeral 5.1
Caracterizacién preliminar del presente estudio, permitieron validar la eficiencia en la
neutralizacion y la reactivacion/regeneracion de la DEA Libre, el estudio de estabilidad nos
permitié identificar posteriores precipitaciones de HSAS y a su vez se evalué el incremento de
sodio en exceso que pudiera quedar en el sistema. De acuerdo a la discusion de los resultados
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del numeral (8.1.2 Determinacién del contenido total de HSAS por método DOW), el bloque de
neutralizacion #7 que equivale al 64.04% de eliminacion de HSAS en la amina presenta los
mejores resultados, por lo que se elige este nivel para realiza el analisis comparativo, el estudio
arrojo que porcentajes mas alto de neutralizacion se presentan precipitaciones de SST de
HSAS Saddicas en la amina circulante, como se muestra en el numeral 6.3 Etapa 3. Efecto del
exceso de soda caustica en la amina regenerada.

6.3.1 Estabilidad quimica de la aminaregenerada

La prueba indica la estabilidad al cambio en la apariencia transcurrido el tiempo; al restituir la
porcién o blogue de amina neutralizada a la solucion madre, y una vez eliminados los Solidos
Suspendidos Totales (SST) de Sales Estables Sdédicas neutralizadas en la amina, una
pequefia muestra testigo se aisldé en un frasco por una semana, y pasado este tiempo se
identifico algun cambio en la apariencia de la Amina. Durante los primeros 7 ensayos o bloques
de neutralizacion equivalentes cerca al 65% de la remocion de las HSAS en la amina, no se
observo alteraciones en la apariencia y homogeneidad de la solucién; sin embargo, los bloques
8y 9 que equivalen a una neutralizacion cerca del 80% de las HSAS en el solvente de amina,
se observé una nubosidad tenue en el fondo del recipiente; las precipitaciones mas fuertes
fueron debido al exceso de soda en solucion, y se dieron en el estudio 10, donde equivale a
una neutralizacion cerca del 93% del total de las HSAS en Amina, como se puede apreciar en
la fotografia N° 5. Estabilidad y Apariencia de la Amina Regenerada.

6.3.1.1 Aspecto visual de la DEA regenerada

El color en la amina es un indicativo del nivel de degradacion y de las condiciones de un
sistema de amina; una vez reactivada y recuperada la DEA, esta se sometio a un filtro de
carbdén activado con el fin de remover contaminantes quimicos, hidrocarburos, particulas
sélidas, metales en solucion e incluso algunas fracciones de HSAS, con el fin de mantener la
calidad de la amina. Se evaluo el color de la amina por la medida de absorbancia a través de
un Espectrofotometro UV-VIS 1700, en tres longitudes de ondas mas intensas que son
WL656.5; WL603.0 y WL581.5. (Ver fotografia N° 3. filtracion por carbon activado).

Espectro N° 1. Valores de Absorbancia, en el espectro de amina regenerada.

B sctive ER Owverlay | B Stacked |
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Tabla 7. Valores de Absorbancia, en el espectro de amina regenerada.

Ensayo EspectroFotometria (Absorbancia)
N° WL 656,5 WL 603,0 WL 581,5
1 0,230 0,453 0,599
2 0,206 0,409 0,543
3 0,200 0,390 0,516
4 0,198 0,378 0,498
5 0,170 0,330 0,435
6 0,164 0,308 0,396
7 0,163 0,304 0,394
8 0,142 0,278 0,366
9 0,120 0,241 0,322
10 0,074 0,138 0,181

EspectroFotometria (Absorbancia)

Muestras de Referencia

WL 656,5 WL 603,0 | WL 581,5
Amina Grado Reactivo al 100% 0,027 0,028 0,028
Amina Grado Reactivo al 25% 0,030 0,039 0,039
Agua Destilada 0,030 0,031 0,030

llustracion 8. Intensidad de las sefales de absorbancia.

EspectroFotometria (Absorbancia)
ABSORBANCIA
0,750
0,675
0,600
0,525

0,450
0,375
0,300
0,225
0,150 '
0,075

0,000

WL 656,5 WL 603,0 WL 581,5

B/BM-0 BM-1 EBM-2 BM-3 EBM-4 EBM-5 BM-6 BM-7 BM-8 BM-9 BM-10

6.3.1.2 Corrosion lamina de cobre Método ASTM D130

Una lamina de cobre pulido es sumergida en una cantidad de muestra de amina regenerada y
filtrada, con el fin de identificar el ataque corrosivo al material de cobre en un tiempo
determinado y a una temperatura especifica, el grado de deslustre es un indicativo de la
corrosion de la amina, el valor obtenido en la prueba se compara con el estandar de colores
de la norma ASTM D130.
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Variables del Ensayo:

e Limpieza: Se limpi6 la superficie de la lamina de cobre con el solvente y luego se puli6 las
laminas con lijas de diferentes grados de finura.
Temperatura: Se fij0 la temperatura para este ensayo en 110°C por que simula las
condiciones actuales del proceso de la amina circulante en planta, un condensador se

[ ]
adapto al recipiente de ensayo para evitar las pedidas por evaporacion de solvente.

Tiempo: Para esta variable se fijo un tiempo de 3 horas para el ensayo.
Se realiza varios ensayos a la amina regenerada y se le realiza corrosion a una muestra de

[ ]
amina virgen.
Fotografia 7. Pruebas en diferentes etapas del Proceso.
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Fotografia 8. Resultados del deslustre corrosion ldmina de cobre.
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Resultados y Analisis: Los resultados del ensayo ASTM D130 muestra evidencia del
deslustre de las laminas, observando una opacidad de acuerdo al cuadro de colores estandar
de la norma. El grado de corrosion de la amina se comparé y se registro a continuacion: (ver
tabla N°8)

Tabla 8. Clasificacion del deslustre o caracter corrosivo de la amina.

Muestras de Referencia 'T‘Ferpf‘?‘a‘:m” y CIaS|_f|caC|.o,n
Clasificacion Designacion
Amina Virgen al 25% (Grado Reactivo) la Deslustre Ligero
Amina de Proceso U2450 (Degradada) 4a Corrosion
Amina Regenerada (Neutralizada) 2c Deslustre Moderado

6.3.2 Caracterizacion final de la amina regenerada.

En esta etapa se evidencio un incremento en el contenido de DEA Libre y Total lo que se
traduce en una reactivacion y/o regeneracion, de igual forma se evidencia un comportamiento
muy estable en la amina enlazada con una tendencia minima a la disminucién.

La tendencia del pH se configura en dos importantes momentos, la tendencia indica ligero
incremento del caracter alcalino en la amina entre los bloques #1 y 3, sin embargo, pasados
los bloques de neutralizacion #4 y 7 se estabiliza el pH, siendo consecuente con la estabilidad
de la amina al no evidenciar precipitaciones por exceso de soda caustica; los bloques de
neutralizacion siguientes #8, 9 y 10, el pH se incrementa exponencialmente como
consecuencia del exceso de soda y se evidencia en la aparicion de SST de Sales Estables
Sadicas formadas. (Ver ilustracion 9)

Tabla 9. Evaluacion de la reactivacion en la concentracion de amina regenerada.

Ensayo N° | (%) DEA Libre | (%) DEA Combinada | (%) DEA Total | ASTM D1293 PH
0 21,38 2,22 23,60 8,34
1 22,10 2,17 24,27 8,34
2 23,66 2,17 25,83 8,43
3 24,19 2,16 26,35 8,91
4 24,52 2,12 26,64 9,05
5 24,73 2,07 26,80 9,02
6 25,45 2,07 27,52 9,07
7 26,08 2,08 28,16 9,10
8 27,19 2,02 29,21 9,81
9 27,75 2,08 29,83 9,90
10 28,80 2,09 30,89 10,06
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llustracién 9. Estudio de la Regeneracion de la DEA.

Unidad
de pH

10,30
10,00
9,70
9,40
9,10
8,80
8,50
8,20
7,90
7,60
7,30

7,00

B/BM-0 BM-1 BM-2

(%) DEA Libre

BM-3 BM-4

wm (%) DEA Combinada

824

26,35 [ 26,64
24,27 [l 25,83 EOE EEEY Y

B 23,60

BM-5 BM-6

= (%) DEA Total

BM-7 BM-8

COMPORTAMIENTO EN LA REACTIVACION DE DEA POR METODO UOP

% de

30,89 7]

BM-9 BM-10

==@= ASTM D1293 PH

— 30,50

Tabla 10. Analisis comparativos y de caracterizacion DEA Pobre 2490-3 Regenerada.

Comparativo de Propiedades
Analisis Método ; : Unidad
Resultado Aminade Amina
Proceso Regenerada
i . ) % W}
DETERMINAR BEQ Libre 21.38 26.08 0 Viw
DIETANOLAMINA EN UOP 824 . 2.22 2.08 | % Wiw
SOLUCIONES Combinada
DEA Total 23.60 28.16 | % Wiw
ANALISIS DE pH ASTM D1293 | pH Inicial 8.34 9.10 U. pH
CONTENIDO DE SALES
TERMOESTABLES DOW HSAS 94750,31 34068.65 mg/L
Acetato 20.118 7.434
CONTENIDO DE SALES | 415 hajo la [ Formato 11.264 9512 | pSlem
TERMOESTAB",ES 'POR Curva Succinato 0.917 0.732 | x min
CROMATOGRAFIA IONICA Oxalato 76.163 3820
WL 656,5 0,279 0.163
COLOR POR . . .

. Absorbancia | WL 603,0 0,553 0.304
ESPECTROFOTOMETRIA WL 581.5 0736 0394
CORROSION LAMINA DE Deslustre y/o

COBRE RS ALY Empafiamiento A 4L
ASTM D- Hierro 1079.00 501.50 mg/L
METALES POR PLASMA 1976 Sodio 2.62 33920.00 | mgiL

Fecha de Muestreo: 01 de agosto del 2019
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6.4.1 Evaluacién del ataque corrosivo de la amina

Se prepard un 1 litro de amina grado reactivo Merck de concentracion 25% en peso, y se
determind la concentracion de partida para evaluar degradacion de la amina tras las diferentes
pruebas en el dopaje con el anticorrosivo:

Andlisis de Laboratorio Método UOP 824 concentracion de DEA: | (0 | o5 pga | (%)

DEA X DEA
Libre Combinada Total
24,34 0,25 24,59

El ensayo consistié en dos montajes separados con tubos condensadores para evitar pérdidas
por evaporacion, cada balén contendra 500militros de solucion de amina, y se adicionaran
300ppm de anticorrosivo, se sube la temperatura en un rango de 105 a 110°C, en un sistema
abierto a la presion del laboratorio, para permitir el contacto con el oxigeno atmosférico, dentro
de cada balén una lamina de cobre y en el otro balén una lamina de acero al carbon.

Pasadas 3 horas continlas de calentamiento, se permite enfriar el sistema y se evalua el
incremento de las HSAS por Cromatografia l6nica, y el ataque a las laminas por el método
ASTM D130, nuevamente se repite el procedimiento dopando la solucion de amina, cada
ensayo con 300ppm mas de anticorrosivo y evaluando el grado de corrosion en las laminas.

Fotografia 10. Montaje de la prueba de ensayo.

Laminapiceno. |
al"Garben ! -
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Laminal 4 L Famina
e . »n

Gobre

A continuacion, se relaciona el grado de corrosion a la lamina de cobre en cada ensayo y el
peso antes y después de cada lamina de acero al carbén:

Tabla 11. Dopaje con anticorrosivo y ataque por sales estables (HSAS) a laminas de

corrosion.
DOPAJE ACUMULATIVO Corrosion Lamina de ACERO CARBON Corrosion Lamina de
Ensayo | mg/L | FECHA |Peso (g)inicial| Peso (g) Final Evidencia Ataque COBRE
1 300 |26/04/2019 10,4527 10,4528 No Evidencia 1A
2 600 |27/04/2019 10,4215 10,4213 No Evidencia 1A
3 900 |29/04/2019 10,2322 10,2323 No Evidencia 1A
4 1200 | 30/04/2019 10,3379 10,3379 No Evidencia 1A
5 1500 | 01/05/2019 10,3990 10,3989 No Evidencia 1A
6 1800 | 04/05/2019 10,4781 10,4781 No Evidencia 1A
7 2100 |05/05/2019 10,4515 10,4512 No Evidencia 2C

En la siguiente evidencia fotografica (ver tabla 7) se muestra el antes (Ensayo #1) y el después
(Ensayo #7) del ataque a la lamina de cobre y la clasificacién por estado de corrosion:

Tabla 12. Ataque corrosivo evidenciado en la lamina de cobre.

Ensayo #1 Ensayo #7 Calcificacion (2C)
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Finalizado el set de andlisis, hasta tomada evidencia del atague a la lamina de cobre con
clasificacion 2C, también se evidencia coloracion en las muestras de amina de
experimentacion, a continuacion:

Fotografia 11. Finalizacion tras evidencia de ataque a la lamina de cobre.

Andlisis de Laboratorio Método UOP 824 LAMINA (%) DEA| (%)DEA | (%) DEA
concentracion _de DEA: No se evidencia Libre | Combinada | Total
pérdidas considerables en la concentracién de la | Aceroal CARBON | 24,38 0,31 24,69
amina total, después de terminado el set de COBRE 23,94 0,28 24,22

pruebas de formacién de HSAS.
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6.4.2 Dinamica de formacion por areay alturas

Tabla 13. Areas bajo la curva de las especies de HSAS evaluadas

ACETATO FORMATO SUCCINATO OXALATO PICO DESCONOCIDO
LAMINA DE ACERO AL LAMINA DE ACERO AL LAMINA DE ACERO AL LAMINA DE ACERO AL LAMINA DE ACERO AL
CARBON CARBON CARBON CARBON CARBON
AREA: ALTURA: AREA: ALTURA: AREA: ALTURA: AREA: ALTURA: AREA: ALTURA:

(MS/cm)*min uS/cm (MS/cm)*min HS/cm (MS/cm)*min MS/cm (4S/cm)*min HS/cm (MS/cm)*min HS/cm
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,158 0,432 0,137 0,691 0,568 1,294 0,288 0,644 3,523 5,352
0,505 1,475 0,526 2,595 1,059 2,358 1,824 4,182 5,588 7,961
0,411 1,443 0,669 3,796 0,894 1,993 2,495 5,764 5,741 8,096
0,696 2,075 1,264 5,723 0,796 1,946 2,960 7,281 6,548 9,787
0,939 2,626 1,583 7,638 0,808 1,928 3,436 8,346 7,643 11,143
1,036 3,094 1,918 9,493 0,558 1,358 4,218 10,253 6,791 10,088

ACETATO FORMATO SUCCINATO OXALATO PICO DESCONOCIDO
LAMINA DE COBRE LAMINA DE COBRE LAMINA DE COBRE LAMINA DE COBRE LAMINA DE COBRE
AREA: ALTURA: AREA: ALTURA: AREA: ALTURA: AREA: ALTURA: AREA: ALTURA:

(uS/cm)*min uS/cm (uS/cm)*min uS/cm (uS/cm)*min uS/cm (uS/cm)*min uS/cm (uS/cm)*min uS/cm
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,090 0,349 0,099 0,447 0,033 0,075 0,140 0,322 0,115 0,173
0,555 1,791 1,230 6,060 0,079 0,152 1,762 4,064 0,180 0,260
0,863 3,287 1,936 9,540 0,036 0,084 1,765 4,135 0,199 0,300
1,211 4,558 2,348 11,481 0,030 0,073 1,879 4,679 0,164 0,278
1,568 6,046 2,809 13,637 0,026 0,068 1,952 4,839 0,225 0,370
2,085 8,106 3,446 16,807 0,039 0,102 2,233 5,504 1,130 1,850

HSAS TOTALES METODO DOW

LAMINA DE ACERO CARBON

LAMINA DE COBRE

991,780

1086,090
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6.4.3 Descripcion grafica de la dindmica de formacion por areay alturas.

DINAMICA DE FORMACION DE HSAS POR AREA: (1S/cm)*min

5/05/2019 | 5/05/2019
41052019 405/2019

1/05/2019 1/05/2019
I 300042019 /042019
i y & 900 ’ - = N l . 29/04/2019
o i A FLA =

— —_ 27/04/2019 y ! e 27/04/2019
26/04/2019 26/04/2019

ACETATO | FORMATO SUCCNATO‘ OXAATO | PO ACETATO | FORMATO |SUCCINATO | OXALATO | PKO
| ESCONOCIDO DESCONOCID

AREA: e *min AREA: (1/cm) *min

000 | 000 | Oom | 0p0 | 0o 000 | 000 | 000 | 000 | 000
000 | 009 | 008 | 0 0458 0568 358
20 | om | e 0305 1089 S5

08 | 0% | 18 044 5748
28 | 000 | 18m ' 07% 6548

158 | 280 | 006 | 1% 0508 168
0 | M6 | o9 | 228 6791




DINAMICA DE FORMACION DE HSAS POR ALTURA: uS/cm
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6.4.4 Corridas cromatograficas para identificacion de las HSAS en la solucién de amina.

DINAMICA DE FORMACION DE HSAS: COMPARATIVO DE FORMACION LAMINA DE ACERO AL CARBON.
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DINAMICA DE FORMACION DE HSAS: COMPARATIVO DE FORMACION LAMINA DE COBRE.
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7 CONCLUSIONES

La regeneracion de la DEA de la unidad de endulzamiento mediante la neutralizacion y
posterior remocién de las HSAS es una alternativa viable, con base en las propiedades
evaluadas descritas en el Tabla N° 10. Analisis comparativos y de caracterizacion DEA Pobre
2490-3 Regenerada; que muestran que el proceso de recuperacion de la amina, mejora
significativamente removiendo cerca de la totalidad de HSAS en Amina como se describe en
el ilustracién N° 3. “Estudio de la Eficiencia en la Remocion de las HSAS”; sin embargo, se fijo
una eficiencia de recuperacion no mayor al 65% para la precipitacion y remocion de HSAS en
amina; esto con el fin de no afectar su estabilidad quimica, evitando con ello saturar el solvente
con sodio (agente neutralizante); ya que un exceso de sodio en el solvente podria precipitar
las demas HSAS de la amina circulante de proceso, cuando la amina regenerada entra a
circulacion en la unidad de procesamiento.

Con el presente estudio se concluy6é que se puede prolongar el tiempo de vida atil de una
solucién de amina, logrando reutilizarla en numerosas veces y por varios ciclos en el proceso
de endulzamiento, siempre y cuando se mantenga en control dichas HSAS, antes de incurrir
en costos por descartar y/o disponer la amina degradada, y en costos por reponer una nueva
solucion de amina al sistema de circulacion en planta.

El mayor efecto ambiental tras la recuperacion de la amina, es el hecho de no realizar
vertimientos de este agente toxico al sistema de tratamientos de aguas industriales PTAR, con
ello se evita incorporar al ecosistema este tipo de agentes contaminante, permitiendo reutilizar
este producto quimico numerosas veces.

El estudio arrojo que un punto Optimo de recuperacién y/o regeneracion de amina, esta
alrededor de 65% de eliminacion de estas sales estables al calor, superar este nivel supondria
un riesgo, debido a que el solvente recuperado entraria con saturacion de sodio (agente
neutralizante); de llegar a ingresar el solvente en estas condiciones saturadas a la unidad de
procesamiento, se incurriria en precipitaciones No Controladas de sales organicas sodicas
‘HSAS” neutralizadas. Este exceso de agente neutralizante es un problema mayor en planta,
ya que afecta negativamente el caracter corrosivo en la amina por tornarla muy alcalina;
ademas, este exceso de agente neutralizante precipitaria en las lineas de circulacion las HSAS
de la amina sin tratar, al entrar en contacto con la amina circulante en planta, causando
problemas no solo de corrosién sino de obstruccion.

Para el estudio exploratorio por bloques de neutralizacion propuesto, los incrementos mas
favorables fueron de entre (0.25 a 0.50) % en relacion al contenido de HSAS en peso con
agente neutralizante alcalino, es requerido neutralizar los baches de amina de modo aislado a
la amina circulante, ya que es necesario homogenizar la soda neutralizante y dar un tiempo de
al menos 12 horas de espera para que los sélidos suspendidos totales de sales estables
sodicas aparezcan.

La mayor influencia en el rendimiento del proceso es la variable relacion porcentual
Soda/Amina, la cual se fij6 en el presente estudio en 65% o0 2:3 (2 partes de agente
neutralizante por cada 3 partes de HSAS contenidas en la amina degradada), siendo ésta la
variable de mayor impacto, en el proceso de recuperacion.
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Se estim6 una ventana operativa en la neutralizacion de HSAS en amina degradada, del 3%
del contenido de HSAS en amina, tratar solventes alcanolaminos por debajo del 3% es
infructuoso y dispendioso, pues es muy paca HSAS a retirar.

En el ensayo de formacién de HSAS en Amina con adicién de anticorrosivo y lamina de acero

al carbon, se evidencio un crecimiento acelerado en el pico desconocido con tiempo de
retencion 37min, en la grafica por area:(uS/cm)*min se evidencia dicho incremento.
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8 RECOMENDACIONES

El presente estudio sefialo que el nivel 6ptimo de neutralizacion esta en remover el 65% de
las HSAS, para una amina con las caracteristicas y propiedades evaluadas en la unidad
2450 de Turboexpander, es recomendable para no comprometer la calidad de la amina a
recuperar, realizar un estudio exploratorio para evaluar el estado de degradacion vy fijar las
variables de proceso.

No se recomendable usar soda grado industrial como agente neutralizante, ya que contiene
cloruros y estos aniones causan problemas en la metalurgia de la amina circulante.

Se recomienda realizar la neutralizacién por baches y evaluar sus propiedades, para tener
en control el grado de recuperacion y no comprometer la calidad final de la amina
regenerada.

Es necesario la instalacion de filtros para retener los SST de HSAS precipitadas y un filtro

de carbdén activado, ya que estas etapas son influyentes en el proceso e inciden
directamente en la calidad del producto terminado.
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