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RESUMEN

Para evaluar el tratamiento quimico de secuestrante de H,S que se lleva a cabo
en las unidades de hidroprocesos del mejorador de crudo Petrocedefio, se realizo una
revision de las caracteristicas de la columna extractora con amina 02-C-1007, puntos
de dosificacion de secuestrante de H,S y puntos de muestreo de LPG dulce, para
describir las condiciones de operacion de endulzamiento de la corriente de LPG agrio
y de los sistemas de inyeccion de quimico secuestrante de H,S dispuesto para las
corrientes de LPG dulce, tal como lo son las bombas dosificadoras, tambores de
almacenamiento de quimicos y conexiones en las lineas de proceso para inyeccion del
quimico. Se realizaron pruebas de inyeccion de quimico secuestrante de H,S en la
corriente de LPG dulce a la salida del tambor decantador 02-V-1014, ya que este es el
punto de dosificaciéon habitual por presentar concentraciones que potencialmente
podrian pasar al producto final (sincrudo) de no ser tratada adecuadamente. En las
pruebas de inyeccion de secuestrante de H,S participaron cuatro empresas
identificadas como A, B, C y D probandose la eficiencia de los quimicos
secuestrante de H,S correspondiente a cada empresa participante. Durante las pruebas
se pudo constatar que la dosificacion del quimico secuestrante de H,S se ve afectada
por la constante variacion del flujo de LPG dulce, ya que al aumentar el flujo de LPG
dulce a una misma tasa de inyeccion de secuestrante de H,S la concentracion de este
disminuia, observandose entonces la condicion contraria al disminuir el flujo de LPG
dulce. Se evaluaron las condiciones de endulzamiento de la columna extractora, a
través de andlisis de caracterizacion de las corrientes de LPG agrio, amina pobre y
rica obteniéndose que la eficiencia de la columna extractora fue de 89,14 %, se
estimo la composicion de H,S en la corriente de LPG dulce sin secuestrante de HjS,
ya que el LPG dulce muestreado contenia secuestrante de H,S, por tal razén la
estimacion fue la unica forma analizar los resultados obtenidos después de las

pruebas con los secuestrantes de H,S, de acuerdo con estas pruebas se obtuvo que la

vil



empresa A obtuvo el mejor desempeios con respecto a las otras empresas. Se
selecciond una tasa de consumo de quimico secuestrante de H,S entre 5y 10 L/h y
manteniendo un flujo de LPG dulce entre 2500 y 3500 Kg/h, ayudando de esta

manera a tener bajos consumos de quimico con alta eficiencia de reaccion.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1 PDVSA Petrocedeio

Petrocedefio comenz6 en Noviembre de 1997 como una asociacion entre
Maraven (ahora PDVSA), TOTAL Venezuela, Norsk Hydro Sincor AS y Statoil AS,
para formar Sincrudos de Oriente Sincor, C. A., retirindose Norsk Hydro medio afio
después para dejar en manos de los tres socios restantes, el proyecto de produccion y
mejoramiento de crudo con vigencia de 35 afios después del inicio de la produccion
de crudo mejorado. La asociacion obtiene rapidamente el financiamiento para iniciar
la construccion de la Planta de Produccion, concluida en Febrero del 2001, y el
Complejo Mejorador, finiquitada en Marzo del 2002, tras tres afios de labor, que
constituyd consecuente el arranque de la Planta de Servicios Industriales, Hidrégeno
y las Unidades de destilacion atmosférica (CDU), torre de destilacion al vacio (UDV)
y coquificacion retardada (DCU), con la entrada por primera vez de crudo diluido a la
planta. Una excepcional obra de ingenieria construida en un area de mas de 200
hectareas ubicada en el Complejo Petrolero José Antonio Anzoategui, en la Carretera

Nacional de la Costa, en el Sector Jose del Estado Anzoategui (ver figural.l).

Posteriormente se firma el acuerdo para comercializar el crudo Zuata Sweet con
la Ultramer Diamond Shamorck, incluyendo el coque y el azufre, que permite
disparar a Petrocedefio en pro de sus objetivos administrativos y operacionales a
través de la primera carga de coque del 8 de Marzo del 2002 y el alcance de las

primeras 300 toneladas/hora de Zuata Sweet del 13 de Marzo del mismo afio.

La inauguracion de la Planta del Mejorador se comete el 20 de Marzo del 2002, y

el 28 del mismo mes se efecta el primer embarque en el Tanquero North Ocean con
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1. 269. 469 barriles de crudo mejorado pautando la vigencia de 35 afios del convenio
de operacion. En julio de ese afio sale el primer embarque de azufre liquido, con 21
mil toneladas métricas en el Buque Aurora, propiedad de Petrocedefio, y en Agosto el

primer despacho de coque, con 51. 600 toneladas en el carguero M. W. Konavle.

En el transcurso del resto del 2002 se estabilizan las plantas, lo que permite
llegar a los niveles de produccion esperados, se culmina e inaugura la Planta de
Manejo de Solidos y el Terminal de Manejo de So6lidos. En el 2003 se inician los
preparativos para la Parada 2004, inaugurando a su vez el Centro de Adiestramiento e
iniciando la Prueba de Completacion con una meta de producir 13. 1 millones de
Zuata Sweet en 90 dias continuos, meta que se cumple antes de la fecha fijada y en el

primer intento.

En Enero de 2004 se realiza la parada total por 45 dias, actividad altamente
planificada, que permiti6 generar un mayor aprendizaje para el proyecto de
mejoramiento de crudo y comportamiento de las unidades del complejo, a través de la
actualizacion de criterios y realizacion de una exhaustiva evaluacion y labor de
mantenimiento profunda, el reemplazo de catalizadores y eliminacion de cuellos de
botella, siendo esta la base de la planificacion de las paradas consecuentes, la parada

menor del 2008 y los procedimientos de mantenimiento.

Luego, iniciada el 25 de febrero del 2008, la Parada Mayor con una duracion de
siete semanas (49 dias), implico la puesta fuera de servicio de todas las unidades de
proceso del Mejorador. Durante este tiempo participaron mas de 4. 000 trabajadores
entre los que se encontraban técnicos y artesanos certificados en diversas areas, 800
supervisores y especialistas contratados, y 60 representantes de PDVSA y sus
empresas mixtas, asi como de CITGO, gracias a la integracion que permite ahora el
que todas estas operadoras de la Faja Petrolifera del Orinoco sean filiales de PDVSA.
En el aspecto técnico, se contd igualmente en todo momento con la presencia de

representantes de las dos otras empresas socias, Total y StatoilHydro



23

GUIRIA

* CUMANA

CARACAS BARCELONA

Oleoductos = MATURIN

« MORICHAL

= ELTIGRE

MACHETE
(CPV)

PTO.ORDAZ

CDAD. BOLIVAR

PETROZUATA

Figura 1.1 Ubicacion geografica de las instalaciones de Petrocedefio.

1.1.1 Misidn y vision de la empresa

Su actividad medular es producir crudo extrapesado, mejorarlo y
comercializarlo bajo la denominacion de Zuata Sweet, crudo mejorado de amplia
aceptacion en los mercados internacionales, junto a los productos alternos que de este
proceso se derivan. Sus oficinas principales se encuentran en Caracas, Venezuela, y
sus areas de proceso son la Estacion Principal de Produccion y el Complejo

Mejorador.

La Division de Produccidén inicia la cadena de valor de Petrocedefio con la
extraccion y produccion de crudo extrapesado de 8° API al sur del estado Anzoategui
de la Republica Bolivariana de Venezuela, en un area de 399,25Km2 conocida como
el Bloque de Produccion, que pertenece al Bloque Junin de la Faja Petrolifera del

Orinoco a 10 Kilémetros de San Diego de Cabrutica, en la via Mapire. En el Bloque
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de Produccion se encuentran el campo y la Estacion Principal. En el campo, los pozos
estan ubicados en macollas, que son instalaciones de superficie con capacidad para
agrupar de 6 a 24 pozos. Su disefo, sumado a la perforacion de pozos horizontales
permite el drenaje de grandes extensiones de subsuelo con un minimo de afectacion
de la superficie, lo que las convierte en infraestructuras ambientalmente amigables en
relacion a otras. En la estacion principal se recolecta el crudo de las macollas. El gas
asociado se separa y el crudo es diluido, calentado y deshidratado para garantizar la

calidad requerida de 16° API para su transporte hasta el Mejorador.

El Complejo Mejorador tiene la capacidad de producir hasta 180MBD de Zuata
Sweet a partir de 200MBD de crudo diluido enviados a través de un oleoducto desde
la estacion principal a unos 210 Kilémetros de distancia. En el proceso de
mejoramiento también se obtienen 6mil toneladas diarias de coque y 900 toneladas de
azufre. Esta planta de mejoramiento consta de unidades disefiadas con tecnologia de
punta para realizar procesos de destilacion atmosférica y al vacio, coquificacion
retardada, hidrotratamiento, hidrocraqueo, manufactura de hidrogeno, recuperacion
de azufre, tratamiento de gas de cola, despojadoras de aguas agrias, y
almacenamiento y transporte de coque y azufre para despacho a buques (ver figura
1.2).

Toda esta labor ha sido ejecutada por un equipo integrado que permite asegurar
como resultado el logro de una produccion confiable y sustentable, dentro de las

regulaciones tanto ambiental como de calidad.

1.1.2 Breve resefia de las empresas que integran Petrocedefio.

+ Petroleos de Venezuela S. A. (PDVSA): Es la corporacion estatal de la
Republica Bolivariana de Venezuela encargada de la exploracion, produccion,

almacenamiento, manufactura, transporte y mercadeo de los hidrocarburos, tareas que
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realiza de manera eficiente, rentable, segura, transparente y en compromiso con la
proteccion ambiental. Esta empresa es el motor fundamental del desarrollo
econdmico y social del pais, teniendo entre sus objetivos mdas importantes la
promocion de la labor social, la gestion de desarrollo endogeno nacional y la
incorporacion de adecuaciones tecnoldgicas que permitan optimizar los procesos que
maneja, en armonia con el medio ambiente y en pro del beneficio de los venezolanos,
mision que cumple a través de su nutrido grupo de empresas filiales que emprenden
tanto estas como las demas actividades propias del negocio petrolero, manipulando
los 130 mil millones de barriles de crudo y 148 billones de pies clibicos de gas natural
que posee Venezuela como reservas de hidrocarburos, cifra duplicable tras la fase de
certificacion de reservas de crudo pesado y extrapesado de la Faja Petrolifera del
Orinoco que convertiria a Venezuela en la poseedora de las mayores reservas de
hidrocarburos y a través de su empresa en uno de los 5 principales paises proveedores

de este producto.

+  StatoilHydro: Es una empresa de energia noruega establecida el 1° de octubre
de 2007 tras la fusion entre Statoil y las actividades de gas y petroleo de Hydro.
Cuenta con alrededor de 29 mil 500 empleados en 40 paises. Actualmente produce
mas de 1,7 millones de barriles de petréleo equivalente por dia con reservas
certificadas de 6 billones de barriles de crudo. Es uno de los mayores suplidores de
crudo y gas en el mundo. Es reconocida como el operador de aguas profundas mas
grande del planeta y como lider en la captura y almacenamiento de CO,. Esta

presente en Venezuela desde 1995.
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Figura 1.2 Disposicion de las instalaciones del Complejo mejorador

+ La compafiia francesa TOTAL: Es el cuarto grupo petrolero mundial. Se
dedica a la produccion y comercializacion de petroleo y gas, asi como a la refinacion,
petroquimica y quimica, empleando a 110 mil 700 personas en 120 paises. En
Venezuela, TOTAL es uno de los mayores inversionistas privados teniendo un 30,3%
de acciones de Petrocedefio junto a su participacion mayoritaria en el consorcio
TRIO, del cual posee el 69,5% de las acciones y cuya operadora Ypergas desarrolla
los campos de gas no asociado de Yucal Placer en el estado Guarico. La produccion
de gas empezd en abril de 2004 con una capacidad de 100 millones de pie ctbicos
diario (MMPCD), haciendo de Ypergas el pionero de la apertura del sector del gas a

la inversion privada.
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1.2 Planteamiento del problema

PDVSA Petrocedefio es una empresa mixta, filial de PDVSA con un 60% de las
acciones en la que participan Total empresa francesa, con 30,3% y StaoilHydro
empresa noruega, con 9,7%, con una vigencia de operacion de 35 afios después de

comenzada la primera produccién de crudo mejorado en el afio 2002.

Las operaciones de producciéon de Petrocedefio se desarrollan en la zona
oriental del pais al sur del estado Anzoategui, sobre la faja petrolifera del Orinoco
donde se encuentran los pozos de produccion en la zona de San Diego de Cabrutica
sede de la estacion principal, la cual cuenta con una capacidad de produccion de 200
mil barriles diarios de crudo extrapesado (8,5 °API), el cual se diluye hasta
aproximadamente 17 °API, para facilitar el transporte a través de un oleoducto de 210
Km hasta el mejorador Petrocedefio, que se encuentra ubicado al norte del estado
Anzodategui, sobre la costa del mar Caribe, especificamente en el Complejo Petrolero

Petroquimico Industrial José Antonio Anzoategui.

Petrocedefio es una planta construida sobre un area de mas de 200 hectareas,
disefiada para procesar diariamente hasta 180 mil barriles de crudo extrapesado,
transforméandolo en crudo mejorado de 32 °API. La comercializacion de este crudo
mejorado se realiza, por via maritima, ya que cuenta con acceso al mar, a través de

los muelles de despacho.

El crudo diluido que llega al Mejorador es enviado a las unidades de destilacion
atmosférica y de vacio, donde se obtienen los cortes de nafta, gaséleos livianos y
pesados, el residuo de vacio se envia a la unidad de coquificacion retardada, en donde
se produce el coque y se recuperan los gases combustibles para ser procesados; los
cortes de destilados pasan posteriormente a la unidades de hidroprocesos para

mejorar sus propiedades. Hidroprocesos se divide en la unidad de Hidrotratamiento
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de Naftas y Destilados (NDHDT), que tiene como finalidad eliminar elementos
contaminantes tales como azufre, nitrogeno, metales y a la vez hidrogenar los
compuestos insaturados de las corrientes de nafta y destilados (gaséleos livianos) que
se producen en las unidades de destilacion. Esta unidad consiste basicamente en una
seccion de reaccion que contiene dos trenes de reaccion en paralelo, uno para
hidrotratamiento de naftas y otro para hidrotratamiento de destilados, con una seccion
de fraccionamiento y separacion, comin a ambos. Por otro lado esta la unidad de
Hidrocraqueo Moderado (MHC), que también tiene como finalidad remover azufre,
nitrogeno y metales de las corrientes de gasoleos pesados, adicionalmente reduce la
masa molecular y la densidad de las corrientes de alimentacion mediante reacciones
de hidrocraqueo e hidrogenacion de hidrocarburos en dos trenes de reaccién en

paralelo.

Los productos que se generan en los reactores de las unidades de hidroprocesos
se envian hacia las columnas despojadoras, para separar los gases incondensables
ricos en H,S, de los hidrocarburos liquidos como la nafta, gaséleos (livianos y
pesados) y LPG (gas licuado de petréleo). La corriente de LPG es agria y se endulza
en una columna extractora liquido-liquido con amina, que posteriormente es
mezclado con la nafta y gaséleos para formar el sincrudo (crudo sintético), el cual
presenta variaciones en el contenido de H,S, que debe ser controlado para cumplir

con las especificaciones requeridas.

Los cambios que se producen en las cargas de las corrientes de nafta, gasoleos
y LPG, generan variaciones en las concentraciones de H,S presente en el producto
final sincrudo, debido a que cada corriente aporta un contenido de H,S al mismo. En
la corriente de LPG se ha tenido especial atencion, ya que esta tiene una elevada
concentracion de H,S, como para ser enviado directamente a mezcla y formar parte
del sincrudo, por tal motivo el LPG se envia a un proceso de endulzamiento, en una

columna de extraccion liquido-liquido. Los niveles de H,S han sido regulados para
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mantenerlo por debajo de 10 ppm de H;S, en la corriente de sincrudo y LPG, ya que
esto garantiza una atmodsfera mas segura para las actividades de trabajo en el area de

almacenamiento y operaciones portuarias.

Para tratar de controlar el H,S excedente en el sincrudo, se instal6 un sistema de
inyeccion de quimico secuestrante de H»S en esta corriente, para ayudar a disminuir
los niveles que excedian la especificacion requerida (<10 ppm). En muchas ocasiones
las dosificaciones de secuestrante de H,S eran elevadas para mantener la calidad del
producto y estar dentro de la especificacion, por lo que se ideo mejorar la eficiencia
de aplicacion del secuestrante de H,S y se instald otro sistema de inyeccion en la
corriente dulce LPG a la salida de la columna extractora, este punto se encuentra
aguas arriba del punto de mezcla de las corrientes de nafta, gasdleo y LPG, lo que

permite mayor tiempo de residencia para que el quimico actué eficientemente.

El punto de dosificacion en la corriente de LPG funciona como dosificacion
primaria y el punto de mezcla de sincrudo funciona como dosificacion secundaria de
contingencia, en caso de que la concentracion del H,S en el sincrudo, salga fuera de
especificacion. Las dosificaciones del secuestrante de H,S no han tenido una tasa fija
de dosificacion esto puede deberse a las variaciones en los flujos de LPG que se

envian hacia la columna de extraccion.

El tratamiento quimico de secuestrante de H,S en la corriente de LPG, requiere
ser evaluada, a fin de establecer una dosificacion estdndar en esta corriente y
recomendar dosis para el punto de contingencia en sincrudo. A través de pruebas
operacionales y analisis de laboratorio a las corrientes involucradas en el proceso se
tratard de conseguir la dosis de secuestrante de H,S, para crear regulaciones en el

consumo del quimico y abaratar costos a la empresa.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Analizar la influencia del endulzamiento del LPG, sobre la dosificacion de

secuestrante de H,S en la corriente de LPG del mejorador Petrocedetio.

1.3.2 Objetivos especificos

1. Describir las condiciones de operacion, asociada al endulzamiento de la
corriente de LPG y los puntos de dosificacion de secuestrante de H,S.

2. Establecer el efecto de las variaciones del flujo masico de la corriente de
LPG que se envia a endulzamiento, sobre la dosificacion de secuestrante de
H,S.

3. Verificar los factores operacionales que afecten el endulzamiento de Ia
corriente de LPG, e influyan en la dosificacion de secuestrante de H,S.

4. Definir un rango de dosificacion de secuestrante de H,S en la corriente de
LPG, de acuerdo con las condiciones de operacion de endulzamiento.
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MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes

Navas, H. (2009), evalu6 una formulacion de secuestrante de H,S aplicada al
crudo producido en el distrito morichal, con un contenido de H,S de 90ppm, el cual
estaba fuera de especificacion para la calidad de entrega en el puerto de embarque de
Jose. Para disminuir las concentraciones de H,S implemento la inyeccion del
secuestrante L-526 de la empresa Lipesa (por ser el mas eficiente entre los que
produce esta empresa), luego de las dosificaciones y pruebas de laboratorio se pudo
reducir las concentraciones de H,S hasta Sppm, logrando las especificaciones de

venta y seguridad. [1]

Ramirez, M. y Lemus, J. (2003), evaluaron distintas concentraciones de
secuestrantes liquidos de H,S, en un gasoducto que transportaba 8,3 millones de pie
cubicos estandar por dia (MMPCED) de gas, el cual presentaba un contenido de H,S
menor a 100 ppm. El desempefio de cada producto aplicado fue determinado por la

disminucion del H,S al final del gasoducto. [2]

Aular, B. (2007), con el proposito de alcanzar las especificaciones de una
corriente de gas natural, realiz6 la simulacion de un proceso de endulzamiento
utilizado el simulador HYSYS para sensibilizar las variables de operacion que
permitiera alcanzar la calidad del producto final. Se simulo una torre de platos utilizo
MDEA al 40 % en peso como solucion para remover didxido de carbono, y pudo
determinar que las variables que mas se ven afectadas son el caudal y la temperatura

de regeneracion de la amina. [3]
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Cumplido, Y. y Salazar, A. (2006), estudiaron la corrosion en una planta de
endulzamiento de gas natural, en donde evaluaron concentraciones de H,S y CO,,
para determinar la velocidad de corrosion, con lo cual observaron que la velocidad de
corrosion disminuia a medida que se aumentaba el diametro de la tuberia.

Propusieron el uso de inhibidores de corrosion para mitigar el proceso de corrosion.

[4]

Este trabajo contemplara el andlisis de las variaciones en los flujos masicos de
la corriente de LPG dulce, como influencia en la dosificacion de secuestrante de H,S
sobre esta corriente, se determinara la dosis de secuestrante que permita conseguir los
niveles mas bajos de concentracion de H,S en la corriente de LPG dulce, ademas

permita de acuerdo con las condiciones de operacion del sistema.

2.2 Descripcidn de las unidades de hidroprocesos del mejorador Petrocedefio

2.2.1 Funcion de la unidad de hidrotratamiento de naftas y destilados (NDHDT)

La funcién Principal de la unidad NDHDT es la de mejorar las propiedades de
los cortes livianos y medianos provenientes de las unidades de Destilacion
Atmosférica y Vacio (CDU y VDU respectivamente), Coquificacion Retardada y
Recuperacion de Gases de Coquificacion (DCU y GRU respectivamente), a través de
reacciones de hidrogenacion, desulfuracion y desnitrificacion. La necesidad de la
unidad de hidrotratamiento radica en ofrecer un crudo mejorado con un bajo
contenido de azufre residual, nitrogeno y una alta gravedad °API entre otras

propiedades. [5]

2.2.1.1 Corrientes de proceso de NDHDT
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La unidad de hidrotratamiento de nafta y destilados (2100) consiste
basicamente en dos trenes de reaccion (ver figura 2.1), un primer tren procesa una
mezcla de hidrocarburos livianos (LPG y nafta) procedentes de la unidad de
destilacion atmosférica (CDU) y la unidad de recuperacion de gases de coque (GRU)
respectivamente, y un segundo tren que se encarga de una mezcla de hidrocarburos
liquidos livianos conformados por gaséleo directo (SRGO), gasoéleo liviano de vacio
(LVGO) y gasodleo de reciclo liviano (LCGO), todas estas corrientes provenientes
respectivamente de las unidades de Destilacion Atmosférica (CDU),Vacio (VDU) y
Coquificacion Retarda (DCU).

La unidad de hidrotratamiento se alimenta, ademas con una corriente de
hidrégeno gaseoso, que se divide en hidrogeno de alta (94 bar) y baja (47 bar)
presion. La corriente de alta presion de hidrogeno es enviada desde el compresor de
reposicion de hidrogeno ubicado en la unidad de hidrocraqueo moderado (MHC), al
reactor de desdienizacion del primer tren y la corriente de hidrégeno de baja presion
es enviada desde el compresor de reciclo, ubicado en la unidad de hidrotramiento de
nafta y destilados (NDHDT), a el reactor de nafta del primer tren y al reactor de
destilados del segundo tren. [5]
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COQUE

Figura 2.1 Esquema del proceso para la obtencion del crudo mejorado, donde se

observa la unidad de NDHDT (color verde) y su la relacion con las otras unidades.

La unidad de hidrotratamiento de naftas y destilados se divide en secciones,
tales como reaccion, separacion, fraccionamiento y endulzamiento (ver figura2.2),
esta distribucion permite comprender la funcion de los equipos dentro del proceso y

la interaccion que existe entre ellos.
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Figura 2.2 Diagrama simplificado de la unidad de hidrotratamiento de naftas y destilados (NDHDT), donde se muestran

las diferentes secciones de la unidad.



2.2.1.2 Seccién de reaccion de NDHDT

Esta seccion esta conformado por dos trenes de reaccion en paralelo, el primer
tren esta constituido por los reactores de desdienizacion y de nafta, el segundo tren
por el reactor de gasoleo, los efluentes de estos reactores son mezclados y enviados a
la seccion de separacion y posteriormente a la seccion de fraccionamiento, donde se
obtienen los subproductos nafta, gaséleo liviano y LPG, los cuales se mezclan par

formar el crudo sintético (sincrudo) de NDHDT.

2.2.1.2.1 Seccion de reaccion de nafta (NHT)

Esta seccion representa el primer tren de reaccion (ver figura 2.3), el cual recibe
la corriente de alimentacion constituida por la mezcla de nafta y LPG, la
alimentacion es bombeada y mezclada con la corriente de hidrogeno de alta presion
proveniente de la descarga de la segunda etapa del compresor de reposicion de

hidrogeno, ubicado en la unidad de Hidrocraqueo Moderado (MHC).

En el reactor de desdienizacion, opera a 165 °C y 66 bar, donde se llevan a cabo
reacciones, principalmente de eliminacion de dobles enlaces carbono-carbono por
hidrogenacion de las poli-olefinas y los compuestos poli-insaturados presentes en la

alimentacion. Este reactor posee un lecho catalitico soportado sobre bolas de alimina.

El reactor de hidrotratamiento de nafta, opera a 280 °C y 56 bar, este posee tres
lechos cataliticos soportados sobre bases de alimina, en la entrada del segundo y
tercer lecho ingresa una corriente de hidrogeno de enfriamiento para que el gradiente
de temperatura de los lechos tenga un maximo de 20 °C, dentro de este reactor
ocurren reacciones de hidrogenacion (saturacion de olefinas), desulfuracion
(remocion de azufre), desnitrificacion (remocion de nitrogeno), desoxigenacion

(remociodn de oxigeno) y absorcion de metales. [5]



11

A ——
_-'-_'.i ramctor de hidrastrstmsmiants de nnfts
- -.-H TEY s
L4 - ¥
aw . T
b - - o By
i - L = L
'y as T o
‘!.5: - & ‘::}:_‘ ' o E =gy
d ::;4 oEa = -l- = _.'- ) & -:|I.'.
i - . LiLe -
- I.hl-
.. i i r
W ' b L
T reasctor de de sdisnizacien
D pmwEa T S E gyt
- ¥ i =1
——
_ 3 -
et ® R
—

Figura 2.3 Seccion de reaccion de naftas (reactores de desdienizacion e

hidrotratamiento de nafta).

El maximo rendimiento de productos de los efluentes de los reactores se
consigue limitando las reacciones indeseables, tales como el hidrocraqueo,
hidrogenacién de compuestos oxigenados y sobre todo la coquificacion, ya que son

causantes de las perdidas de actividad del catalizador de los reactores.

2.2.1.2.2 Seccion de reaccion de gasoleos (DHT)

Esta seccion representa el segundo tren de de reaccion (ver figura 2.4) el cual
recibe la corriente de alimentacion conformada por la mezcla de destilados livianos
(SRGO, LVGO y LCGO) provenientes de las unidades de destilacion y coquificacion
respectivamente, existe la posibilidad de tener como alimentacidon a esta seccion la
corriente que normalmente alimenta la seccion de reaccion de nafta, pero esto no es

aplicacion habitual del proceso.

El reactor de gasoleo es de flujo descendente y posee cuatro lechos,

soportados cada uno sobre un colchon de bolas de aliminas, por debajo del primer,
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segundo y tercer lecho ingresa una corriente de hidrogeno para enfriamiento,
proveniente del compresor de reciclo con el fin de enfriar el flujo de proceso que deja
un lecho e ingresa al siguiente quedando fijado un gradiente méaximo permitido de 20

°C para el incremento de temperatura del lecho. [5]
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Figura 2.4 Seccion de reaccion de gasodleos (reactor de gasoleo).

Las reacciones que se llevan a cabo en el reactor de gasoéleo son de la misma
naturaleza que las descritas para la seccion de nafta, solo que todas las reacciones
tiene lugar dentro de un unico reactor debido a las caracteristicas de la alimentacion,

ya que es un poco mas pesada que el tren de nafta.

2.2.1.3 Seccion de separacion y fraccionamiento de NDHDT

Las corrientes de productos de los reactores (efluentes) son enfriadas por medio
de intercambio de calor con la carga de alimentacion a los reactores, posteriormente
se envia hacia los tambores separadores de alta presion frio y caliente (ver figura
2.5), de donde posteriormente son mezcladas las corrientes y enviadas hacia la

seccion de fraccionamiento. [5]
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Figura 2.5 Seccion de separacion (tambor separador de alta presion en frio y

caliente).

El tambor separador en frio de alta presion, recibe los efluentes de los
reactores de desdienizacion y nafta donde mediante un proceso de expansion a
presion constante se separan tres corrientes, hidrocarburos gaseosos, liquidos y agua,
la corriente de hidrocarburo liquida es enviada a la seccion de fraccionamiento y la
gaseosa a endulzamiento. Por otra parte el tambor separador caliente de alta presion,
recibe la corriente efluente del reactor de gasdleo, donde ocurre una expansion subita
de los hidrocarburos, obteniéndose dos fases una gaseosa y otra liquida que se envia a
mezcla con la corriente liquida del tambor separador en frio para alimentar a la

seccion de fraccionamiento.

La seccion de fraccionamiento tiene por objetivo remover los cortes de
hidrocarburos livianos de las corrientes liquidas hidrotratadas en los reactores,
removiendo productos contaminantes para estas corrientes como lo son el H,S, CO»,
NHs;, ya que se desea obtener un producto de alta calida que tenga un amplio campo

de venta en el mercado.
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La seccién de fraccionamiento es comin para ambos trenes de produccion
(ver figura 2.6), la cual esta conformada por una columna despojadora, estabilizadora
de nafta y la separadora de naftas, de cada una de estos equipos se obtienen los cortes

de hidrocarburos que conforman el sincrudo. [5]
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Figura 2.6 Seccion de fraccionamiento y endulza miento (columnas fraccionadoras y

absorbedoras).

2.2.1.3.1 Columna despojadora

La columna despojadora, es el equipo principal de la seccion de
fraccionamiento, recibe la carga que proviene de los efluentes de los reactores e
ingresa, en este equipo se obtiene por el tope una corriente de de hidrocarburos
livianos (nafta), H,S, NH; y CO,, la separacion se logra con la ayuda de una corriente
de vapor de media que ingresa por el fondo de la columna por debajo del ultimo

plato. La corriente de hidrocarburos livianos y otros gases que sale por el tope, se
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envia hacia la columna estabilizadora de nafta y la corriente que sale por el fondo de
la despojadora (gasoleo liviano) se envia a mezcla con las corrientes de nafta y LPG,

que se producen en esta seccion. [5]

2.2.1.3.2 Columna estabilizadora de nafta

La columna estabilizadora, procesa la corriente de nafta que proviene de la
columna despojadora, de la cual se obtiene por el fondo la nafta estable que
posteriormente se envia a la columna separadora de naftas (liviana y pesada), por el
tope de la columna se obtiene una corriente de hidrocarburos mas livianos LPG (gas
licuado de petroleo), esta corriente se envia hacia endulzamiento ya que la
composicion de H,S en esta corriente es muy elevada H,S como para enviarla
directamente a mezcla, ya que ocasionaria que la concentracion de H,S en el

sincrudo salga de especificacion (<10ppm).

2.2.1.3.3 Columna separadora de naftas

La columna separadora de naftas, procesa la carga de nafta estabilizada que
proviene del fondo de la columna estabilizadora, se separa la nafta liviana de la nafta
pesada, estabilizando sus propiedades, la nafta pesada es usada como diluyente,
mientras que la nafta liviana es enviada al punto de mezcla con el gaséleo liviano y el
LPG dulce en NDHDT, y posteriormente se mezclan con la corriente del gasoleo

pesado que se produce en la unidad de Hidrocraqueo Moderado (MHC).

2.2.1.2 Seccion de endulzamiento de NDHDT

La seccion tiene como objetivo, endulzar las corrientes de gases residuales

provenientes de las de los tambores de cabecera de las columnas despojadoras y la
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estabilizadora de nafta, ademas tratar la corriente de LPG en una columna de

extraccion liquida, ya que esta corriente se envia la mezcla de sincrudo. [5]

2.2.1.2.1 Columna absorbedora de amina de alta presion

La columna absorbedora de alta presion, endulza los gases provenientes del
tambor separador en frio de alta presion, con una corriente de amina pobre que llega

desde MHC, la amina rica se envia a la columna absorbedora de baja presion.

2.2.1.2.2 Columna absorbedora de amina de baja presion

La columna absorbedora de amina de baja presion, procesa las corrientes de de
gases residuales de la columna despojadora y la columna estabilizadora de nafta,
poniéndose en contacto con una corriente de amina pobre, para remover los gases
acidos, esta columna tiene una segunda funcion de colectar la amia rica que desciende
de la misma columna y la proveniente de el absorbedor de alta presion y del
extractote amina/LPG, toda esta amina es enviada luego a la unidad recuperadora de

amina (ARU).

2.2.1.2.3 Columna extractora de Amina/LPG

La columna extractora de amina/LPG, procesa la corriente de LPG que
proviene de la columna estabilizadora de nafta, el LPG ingresa por la parte inferior de
la columna y asciende por diferencia de densidad con la amina, mientras la amina
desciende hasta el fondo por ser mas pesada, removiendo los componentes acidos
presentes en el LPG, la accion de remocion de los componentes acidos por parte de la
amina es la misma que en las columnas de absorcion pero la diferencia es que aqui

ambas fases se encuentran liquidas.
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2.2.2 Funcién de la unidad de hidrocraqueo moderado (MHC)

La unidad de hidrocraqueo moderado (2300/2400), tiene como finalidad es
reducir el contenido de azufre y nitrégeno, asi como hidrogenar los compuestos
insaturados presentes en las corrientes de gasoil pesado producido en las unidades de
destilacion atmosférica, vacio y coquificacion. Por medio de reacciones, se
transforman las moléculas grandes de hidrocarburos mediante la adicion de
hidrogeno. Basicamente ocurren las mismas reacciones que se producen en los
reactores de NDHDT (desnitrificacion, desoxigenacion, desulfuracién) solo que se
manejan corrientes de hidrocarburos mucho mas pesadas que las que se procesan en

NDHDT.

2.2.2.1 Corrientes de proceso de MHC

e La corriente de alimentacion integrada por una mezcla de hidrocarburos
pesados es almacenada en un tanque de alimentacion. Este tanque se encuentra
ubicado en el area de almacenaje intermedio y recibe corrientes desde pcu y vou,
en el cual se mezcla una corriente de Gaséleo de Vacio (1vGo) proveniente de vbu
(78,5%) y Gasoleo de Reciclo Pesado (HCGO) proveniente de DCU (21,5%).
Existe la posibilidad de tener corrientes de alimentacion alternas en al caso de
que NDHDT esté fuera de servicio (ver figura 2.7).

e La unidad de hidrocraqueo moderado, recibe una corriente de hidrégeno
proveniente de la unidad de manufactura de hidrogeno (HMU), el cual llega al
compresor de reposicion, que distribuye el hidrégeno que necesitan tanto las
unidades de hidrotratamiento de naftas y destilados como en la de hidrocraqueo
moderado, el compresor trabaja por dos etapas una de baja presion a 47 bar y una

de alta presion a 94 bar. [5]
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Figura 2.7 Esquema del proceso para la obtencion del crudo mejorado, donde se

observa la unidad de MHC (color verde) y su la relacion con las otras unidades.
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Figura 2.8 Diagrama simplificado de la unidad de hidrocraqueo moderado (MHC), donde se muestran las secciones de

operacion de la unidad.



2.2.2.2 Seccién de reaccion de MHC

Esta seccion esta conformada por dos trenes idénticos de reaccion en paralelo
(2300/2400), respectivamente (ver figura 2.9), en estos trenes se encuentran dos
reactores en serie de hidrocraqueo e hidrotratamiento en estos reactores ocurren
reacciones de hidrotratamiento y principalmente de hidrocraqueo, ya que se alimentan
moléculas de hidrocarburos mas pesados que requieren mayor cantidad de energia

para ser transformadas.
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Figura 2.9 Seccion de reaccion de MHC (reactores de hidrocraqueo e

hidrotratamiento).

La alimentacion que ingresa a la seccion de reaccion, se divide en un 50% para

cada en cada reactor reacciones de

Las

tren, ocurren hidrodesnitrificacion,

de

hidrocraqueo se caracterizan porque requieren mucha energia (alta temperatura), son

hidrodesulfuracion,

hidrodeoxigenacion. reacciones

hidrogenacién e

muy exotérmicas, se favorecen por alta presion y consumen mucho hidrogeno,

ademds requieren de uso de catalizadores para su facilidad. Las reacciones de
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hidrogenacién y de hidrocraqueo, sirven para disminuir las olefinas y los poli-
aromaticos de las corrientes y ademas prevenir la formacion de coque y la liberacion

de metales, ya que tienden a desactivar los catalizadores.
2.2.2.3 Seccion de separacion y fraccionamiento de MHC

Las corrientes de productos de los reactores del primer y segundo tren, son
enfriadas por medio de intercambio de calor con la carga de alimentacion a los
reactores, estas se mezclan y posteriormente se envian hacia los tambores separadores

de alta presion frio y caliente (ver figura 2.10), desde aqui se envian luego a la

seccion de fraccionamiento.
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Figura 2.10 Seccion de separacion y fraccionamiento (columna despojadora y

tambores de alta y baja presion).

El fraccionamiento, cuenta con una columna de despojamiento con vapor de

media, el cual ingresa por la parte inferior de la columna y separa los componentes
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livianos de los pesados, obteniéndose la nafta cruda por el tope de la columna, la cual
se envia a la unidad de hidrotratamiento, especificamente a la seccion de
fraccionamiento, mientras que por el fondo de la columna se obtiene el gasodleo
hidrocraqueado que se envia directamente a mezcla para formar el crudo sintético

(sincrudo). [5]

2.2.2.4 Seccion de endulzamiento de MHC

Cuenta con una columna de absorcién con amina, cuya funcion principal es la
de remover los componentes acidos de las corrientes de gases proveniente de los
tambores de separacion de alta presion frio y caliente, ademas esta seccion recibe el
flujo de amina desde ARU, el cual se distribuye a la unidad de hidrotratmiento a la

seccion de de endulzamiento.

2.3 Sulfuro de hidrégeno (H,S)

2.3.1 Gas acido

Al H,S y al CO; se les denomina gases acidos del gas natural. En muchos
campos de donde es extraido el gas natural la presencia de estos compuestos es
elevada los cuales le dan la denominacion de “amargo” al gas natural. El acido
sulthidrico, también conocido como sulfuro de hidrogeno, tiene la caracteristica de

tener un desagradable olor y ser muy toxico.

La presencia de H,S debe ser tomada como un problema critico tanto para las
personas como para los equipos e instalaciones involucradas en los procesos de
produccion de petroleo y combustibles debido a que el H,S es un gas altamente

toxico, inflamable, corrosivo, de mayor densidad que el aire y el cual es frecuente
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encontrar tanto en los campos como en las refinerias de petrdleo. Los niveles

observados van desde trazas de H,S hasta valores por encima de 1000 ppm. [6]

2.3.2 Propiedades

El sulfuro de hidrogeno tiene una estructura similar a la del agua (figura 2.11),
sin embargo el azufre no es tan electronegativo como el oxigeno, por lo que el H,S no
es tan polar como el agua, lo que representa unas fuerzas intermoleculares
relativamente mas bajas que las que presenta el agua. Sus propiedades fisicas y
quimicas mostradas en la tabla 2.1, evidencia puntos de ebullicién y fusién menores a

los que posee el agua, asi como también presenta una densidad menor que la del aire.

[1]

S

92.1 °

H H

Figura 2.11 Estructura molecular del H,S (sulfuro de hidrogeno).

Tabla 2.1 Propiedades fisicoquimicas del H,S (sulfuro de hidrogeno) [6].

Sulfuro de Hidrégeno
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Color Incoloro Volumen especifico. (21°C, 1 atm) | 11,2 Pie*/lb
Olor Huevo podrido | Densidad del liquido (0°C) 1,54 g/l
Olor detectable al humano 0,0094 ppm | Solubilidad en agua (20°C) 2,9%
Punto ebullicion -61 °C pH (solucién saturada) 4,5
Punto congelamiento -86 °C Limites mezcla explosiva 43-46%
Presién vapor (25°C) 15200 mm Hg | Auto ignicion 260°C
Densidad del vapor (aire=1) 1,189 g/mL. | Masa molecular 34,08g/mol

2.3.3 Efectos del H»,S
2.3.3.1 Sobre el ambiente

Los efectos de venteo de gases a la atmosfera solo pueden ser evaluados en gran
escala y a largo plazo, pues hay pocas fuentes de emision tan grandes como para
resultar responsables directamente de efectos identificables. La suma de
contribuciones pequeias, sin embargo, produce efectos notables a largo plazo. Esta
caracteristica de la contaminacién atmosférica hace que las medidas de cuidado
ambiental sean dificiles de aceptar y adoptar, tanto por los gobiernos como por la

poblacion. [7]

La emision de compuestos de azufre, como SO; (dioxido de azufre) resultante
de la combustion masiva de combustibles con azufre, es responsable de dafios
importantes a la vegetacion y a las propiedades circundantes a la fuente. El
mecanismo responsable de este dafio es llamado “lluvia 4cida”. El SO, se transforma
en la atmosfera en acido sulfurico, que luego regresa a la superficie con la lluvia en

las zonas cercanas a la emision, donde la concentracion de SO, es alta.

Los ejemplos mas conocidos de estas fuentes de contaminacidon son plantas de

procesos o de generacion de energia, donde el combustible utilizado es carbon con
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alto contenido de azufre. La quema de gas natural con H,S podria producir efectos

similares dependiendo de la escala. [7]

2.3.3.2 Sobre las personas

Con relacion a la toxicidad del H,S (tabla 2.2), es un gas de facil percepcion por
su olor caracteristico, pero presenta un inconveniente, ya que la exposicion
prolongada a los gases hace el sentido del olfato inoperante. Reacciona con las
enzimas en la corriente sanguinea e inhibe la respiracion celular. Las exposiciones a
bajas concentraciones de gas pueden irritar las vias respiratorias y causar hinchazon
alrededor de los ojos. El sulfuro de hidrogeno es més pesado que el aire, por lo que
tiende a acumularse en zonas bajas, lo que aumenta su peligrosidad. Es un gas

combustible en concentraciones de 4 a 45 % en volumen de aire.

Los efectos fisiologicos del gas sobre el organismo dependen de la
concentracion, del tiempo de exposicion, de la frecuencia de exposicion, y del

individuo. El mayor peligro reside en su accion paralizante sobre la respiracion.

Si se quema gas con H,S, (en motores, antorchas, quemadores, hornos, etc.) se
producira SO, como subproducto de la combustion. Este gas es también toxico,
produciendo irritacion del tracto respiratorio superior, inflamacion de mucosas, tos y
ardor en los ojos en concentraciones de hasta 100 ppm. Puede producir bronquitis,
neumonia cronica o muerte por asfixia en concentraciones mayores y exposiciones

prolongadas. [1]

Tabla 2.2 Efectos del H,S (sulfuro de hidrégeno) sobre la salud [6].

Niveles de H,S (ppm) Efectos en los seres humanos

<0.1ppm Olor perceptible.
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3ab5ppm Olor facilmente detectable.

10 ppm Posible irritacion ocular. Valor limite maximo para

exposicion prolongada.

27 ppm Olor fuertemente desagradable.

100 ppm Severa irritacion ocular y respiratoria, pérdida del olfato

de 2 a 5 minutos.

200 ppm Muy severa irritacion ocular y respiratoria, dificultad

para respirar en 60 minutos.

500 ppm Mareos, dificultad para respirar en 30 min. Posible

muerte en 60 minutos.

700 ppm Pérdida conciencia en 15 minutos, dafio cerebral y
muerte.
1000 ppm Permanente dafio cerebral, muerte.

2.3.3.3 Efectos del H,S en la industria petrolera

Tanto el H,S proveniente de la formacion de un yacimiento, como el originado
de la actividad de bacterias sulfato reductora, puede estar presente distribuido en las
fases gas, crudo y agua, generando serios problemas de corrosion y provocando fallas
de los materiales en el corto plazo. Las zonas criticas a monitorear y proteger, en un
sistema de gas, son principalmente las zonas humedas y en contacto con agua

conteniendo H,S, tales como separadores, trampas de agua, etc. [3]

Los tipos de corrosion normalmente observados son:

2.3.3.3.1 Corrosion general y pitting (picadura)

La presencia de H,S promueve la reaccion anddica de disolucion y picado del

acero y ademas actia despolarizando las zonas catodicas, favoreciendo ain mas la
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corrosion. Generalmente se puede observar la formacion de una pelicula negra de
sulfuro de hierro que puede disminuir la velocidad de corrosidon en algunos casos y
ademas ocultar fallas latentes del material las cuales pueden aparecer repentinamente

cuando se realizan trabajos de limpieza y mantenimiento de los equipos y lineas. [3]

2.3.3.3.2 Stress sulfide corrosion cracking — hydrogen blistering

El metal de las instalaciones puede sufrir fragilizacion y falla por efecto de la
absorcion molecular de hidrogeno proveniente de la disociacion H,S presente sobre la
superficie metalica y Muchas de las fallas observadas se encuentran en metales de
alta dureza, sometidos a condiciones de stress. En condiciones de alta velocidad de
penetracion de Hj, el metal puede llegar a presentar ampollamiento, acelerando el
tiempo de deformacion y rotura. Las variables principales que afectan la absorcion de
H, y la fragilizaciéon del metal son: pH, concentracion de H,S, temperatura y

condicion de la superficie metalica. [3]

2.2.3.3.3 Corrosion microbioldgica

La presencia de bacterias reductoras de sulfatos (BRS) principalmente en zonas
de baja velocidad y en ausencia de oxigeno, como son tanques de proceso o
almacenamiento, producen altas tasas de corrosion en cortos periodos. La actividad
microbioldgica transforma los iones sulfatos contenidos en el agua a 4cido sulthidrico

provocando el ataque del material formando continuas peliculas de sulfuro de hierro.

[3]
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2.4 Proceso de endulzamiento

El endulzamiento se hace con el fin de remover el H,S y el CO; del de los
gases combustibles. Como se sabe el H,S y el CO;, son gases que pueden estar
presentes en el gas combustible y en algunos casos, especialmente el H,S, ocasionan
problemas en el manejo y procesamiento del gas; por esto hay que removerlos para

llevar el contenido de estos gases acidos a los niveles exigidos por los consumidores.

[8]

2.4.1 Etapas generales de un proceso de endulzamiento
2.4.1.1 Endulzamiento

Se remueve por algin mecanismo de contacto el H,S y el CO; al gas. Esto se
realiza en una unidad de endulzamiento y de ella sale el gas libre de estos
contaminantes, o al menos con un contenido de estos igual o por debajo de lo

aceptable. [8]

2.4.1.2 Regeneracion

En esta etapa la sustancia que removié los gases acidos se somete a un proceso
de separacion donde se le remueve los gases acidos con el fin de poderla reciclar para
volver a utilizarse en la etapa de endulzamiento. Los gases que se deben separar son
obviamente en primer lugar el H,S y el CO; pero también es posible que haya otros
compuestos sulfurados como mercaptanos (RSR), sulfuros de carbonilos (SCO) y

bisulfuro de carbono (CS;). [8]
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2.4.1.3 Recuperacion del azufre

Como el H,S es un gas altamente toxico y de dificil manejo, es preferible
convertirlo a azufre elemental, esto se hace en la unidad recuperadora de azufre. Esta
unidad no siempre se tiene en los procesos de endulzamiento pero cuando la cantidad
de H,S es alta se hace necesaria. En la unidad recuperadora de azufre se transforma

del 90 al 97% de H,S en azufre so6lido o liquido. [8]

2.4.1.4 Limpieza del gas de cola

El gas que sale de la unidad recuperadora de azufre aun posee de un 3 a un 10%
del H,S removido del gas combustible y es necesario retirarlo de este, dependiendo
de la cantidad de H,S y las reglamentaciones ambientales y de seguridad. La unidad
de limpieza de gas de cola continua la remocion de H,S bien sea transformandolo en
azufre o enviandolo a la unidad recuperadora de azufre, esta unidad sélo existira si

existe la unidad recuperadora. [8]
2.4.1.5 Incineracion

Aunque el gas que sale de la unidad de limpieza del gas de cola posee entre 0,3
y 1% del H,S removido, atn asi no es recomendable descargarlo a la atmésfera y

por eso se envia a la unidad de incineracion donde mediante combustion el H,S es

convertido en SO,, un gas que esmeros contaminante que el H,S. [8]

2.5 Tipos de procesos de endulzamiento

Los procesos que se aplican para remover H,S y CO; se pueden agrupar en

cinco categorias de acuerdo a su tipo y pueden ser desde demasiado sencillos hasta
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complejos dependiendo de si es necesario recuperar o no los gases removidos y el
material usado para removerlos. En algunos casos hay regeneracion con recobro y en

otros no. Entre las categorias tenemos: [9]

2.5.1 Absorcién quimica

Estos procesos se caracterizan porque el gas agrio se pone en contacto en
contracorriente con una solucion en la cual hay una sustancia que reacciona con los
gases acidos. El contacto se realiza en una torre conocida como contactora, en la cual
la solucién entra por la parte superior y el gas entra por la parte inferior. Las
reacciones que se presentan entre la solucién y los gases acidos son reversibles y por
tanto la solucion al salir de la torre se envia a regeneracion. Los procesos con aminas

son los mas conocidos de esta categoria y luego los procesos con carbonato.

El punto clave en los procesos de absorcion quimica es que la contactora sea
operada a condiciones que fuercen la reaccion entre los componentes acidos del gas y
el solvente (bajas temperaturas y altas presiones), y que el regenerador sea operado a
condiciones que fuercen la reaccion para liberar los gases acidos (bajas presiones y

altas temperaturas). [9]

2.5.1.1 Procesos con aminas

Las aminas que tienen un mayor interés comercial para ser usadas en la
purificacion del gas natural son la monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) y
la metildietanolamina (MDEA). La trietanolamina (TEA) ha sido desplazada, debido
principalmente a su baja capacidad de absorcion (por su elevada masa molecular), su
baja reactividad (como amina terciaria), y su poca estabilidad. Cada tipo de amina

tiene al menos un grupo hidroxilo y un grupo amino. Generalmente se puede
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considerar que el grupo hidroxilo sirve para reducir la presion de vapor e incrementar
la solubilidad en agua, mientras que el grupo amino proporciona la alcalinidad

necesaria en soluciones acuosa para dar lugar a la absorcion de gases acidos.

La seleccion del tipo de amina adecuada para el proceso de endulzamiento,
son fundamentalmente las condiciones de operacion del proceso tales como la
presion, los rangos de temperaturas de operacion, la composicion del gas a tratar y
finalmente la pureza del gas deseado. En algunos casos los requerimientos finales del
proceso pueden ser conseguidos por mas de una solucion técnicamente viable, por lo

que se requiere una posterior evaluacion econdémica. [3]

2.5.1.1.1 MEA (Monoetanolamina)

La monoetanolamina (MEA), es una amina primaria, es la mas reactiva de las
etanolaminas y ademas es la base mas fuerte de todas las aminas. La MEA ha tenido
un uso difundido especialmente en concentraciones bajas de gas acido. Tiene una
masa molecular de 61,08 1b/Ibmol, el cual se considera pequeio, es por ello, que la
MEA tiene la mayor capacidad de absorcion de gases acidos (sulfuro de hidrogeno y
dioxido de carbono). Esto significa menor tasa de circulaciéon de la MEA para
remover una determinada concentracion de los gases 4acidos, de un gas de
alimentacion. La utilizacion de la MEA no se recomienda, cuando hay presencia de
impurezas tales como COS, CS, y O, Con todos estos compuestos se forman
productos de degradacion, los cuales deben ser removidos afiadiendo una solucion

alcalina, ademads un sistema de recuperacion. [3]

Con la MEA se logran concentraciones muy bajas de CO,/H;S, y es suficiente en
procesos donde la presion parcial del gas en la corriente de entrada es baja. La
corrosion y la formacion de espuma son los principales problemas de operacionales

de la MEA, las soluciones de monoetanolamina son mdas corrosivas que otras
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soluciones de aminas, especialmente cuando la concentracion es superior de 20 %p/p
y las soluciones absorben grandes cantidades de gases acidos. La concentracion
porcentual en %p/p, tiene un maximo valor de 15%, por lo que requiere grandes
cantidades de calor de solucion en el sistema, conllevando a una alta demanda
calorifica, en el proceso. Técnicamente es muy estable sin embargo, la presion de
vapor de la MEA es mayor que otras aminas en iguales temperaturas. Esto puede
incrementar las pérdidas por vaporizacion, a veces se requiere un lavado con agua del
flujo de gas desulfurizado con el fin de reducir las pérdidas por evaporacion. Para
mantener el proceso de corrosion bajo, se requiere que la concentracion de la solucion
y la carga del gas 4cido en la solucion deben mantenerse suficientemente bajos, para
que eviten la formacién de bicarbonatos (HCO5") y carbonatos (COs?), compuestos

altamente corrosivos no regenerativos. [3]

2.5.1.1.2 DEA (Dietanolamina)

Las soluciones acuosas de dietanolamina han sido usadas durante muchos afos
para el tratamiento de gases de refineria que contienen normalmente apreciables
cantidades de COS y CS,, ademéas de H,S y CO,. Las aminas secundarias son mucho
menos reactivas con COS y CS, que las aminas primarias, y por ello los productos de
reaccion no son excesivamente corrosivos. Tiene dos importantes desventajas, una es
que la recuperacion de las soluciones contaminadas se tienen se tiene que hacer por
destilacion al vacio, y la otra es que da lugar a muchas reacciones irreversibles con el

CO,, formando gases con alto contenido de este gas acido.

La DEA es una amina secundaria, que tiene su mayor aplicabilidad en el
tratamiento de gas de refinerias, en los cuales pueden existir compuestos sulfurosos
que pueden degradar la DEA. La DEA es mas débil que la MEA, pero los productos
de la reaccion con la DEA no son corrosivos. Ademas la presion de vapor de la DEA

es mas baja que la MEA, luego las pérdidas por evaporacion con la DEA es menor
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que con la MEA. La reaccion de la DEA con COS CS, es muy lenta, luego
practicamente no causa problemas por degradacion del solvente. La DEA se utiliza
para endulzar corrientes de gas natural que contengan hasta un 10%, o mas de gases
acidos. Los procesos de solucion de DEA han sido disefiados para operar con
concentraciones de solucion entre (30-35 %p/p), incluso a esta concentracion la DEA

no es corrosiva. [3]

2.5.1.1.3 MDEA (Metildietanolamina)

La MDEA es una amina terciaria, es un compuesto selectivo de alta efectividad,
para remover al sulfuro de hidrégeno ante la presencia de elevadas concentraciones
de didxido de carbono. Es menos corrosivo y puede operarse con cargas mayores de

H,S que cualquier otra amina primaria o secundaria.

La MDEA se usa normalmente en un rango del 20 al 50 %p/p. bajas
concentraciones son usadas generalmente en presiones muy bajas. Debido a los pocos
problemas con la corrosion, la carga de gas acido puede ser hasta 0,5 moles de gas
acido por mol de MDEA. La MDEA tiene muchas ventajas frente a las aminas
primarias y secundarias, tales como bajas pérdidas en la amina debido a que la
presion de vapor es baja, bajos calores de reaccion con los gases acidos (40 % mas
bajo que las aminas primarias), alta resistencia a la degradacion, bajos problemas de

corrosion, y sobretodo, selectividad en la absorcion de H,S en presencia de CO,.
El uso de la MDEA como solvente en procesos de endulzamiento de gases de
refineria, demuestra su capacidad de absorber reversiblemente, sin degradarse en

compuestos de azufre COS, CS; y diversos mercaptanos. [3]

2.5.1.1.4 TEA (Trietanolamina)
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La TEA es una amina terciaria, es altamente selectiva hacia el H,S, ya que la
reaccion con el CO2, es muy lenta y desde luego la formacion de bicarbonatos y
carbonatos es también muy lenta. La Trietanolamina (TEA) fue la primera amina que
se utilizo, pero su escasa capacidad de absorcion y estabilidad hicieron que ésta se

reemplazara. [3]

2.5.2 Absorcion fisica

La absorcion fisica depende de la presion parcial del contaminante y estos
procesos son aplicables cuando la presion del gas es alta con cantidades apreciables
de contaminantes. Los solventes se regeneran con disminucion de presion y
aplicacion baja o moderada de calor o uso de pequefias cantidades de gas de
despojamiento. En estos procesos el solvente absorbe el contaminante pero como gas
en solucidn y sin que se presenten reacciones quimicas; obviamente que mientras mas
alta sea la presion y la cantidad de gas, mayor es la posibilidad de que se disuelva el

gas en la solucion. Entre estos proceso esta el selexol y el lavado con agua. [9]

2.5.3 Procesos hibridos

Los procesos hibridos presentan un intento por aprovechar las ventajas de los
procesos quimicos, alta capacidad de absorcion y por tanto de reducir los niveles de
los contaminantes, especialmente H,S, a valores bajos, v de los procesos fisicos en lo

2 2 b

relativo a bajos niveles de energia en los procesos de regeneracion.

El proceso hibrido mas utilizado es el sulfinol que usa un solvente fisico,
sulfano (dioxido de tetrahidrotiofeno), un solvente quimico (DIPA) y agua. Una

composicion tipica del solvente es 40-40-20 de sulfano, DPIA y agua
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respectivamente. La composicion del solvente varia de pendiendo de los
requerimientos del proceso de endulzamiento especialmente con respecto a la

remocion de COS, RSR y la presion de operacion. [9]

2.5.4 Procesos de conversion directa

Estos procesos remueven el H,S y lo convierten directamente a azufre
elemental sin necesidad de unidad recuperadora de azufre. Estos procesos utilizan
reacciones de oxidacion- reduccion que involucra la absorcion de H,S en una

solucion alcalina. Entre estos métodos esta el stretford y el proceso del hierro esponja.

[9]

2.5.5 Procesos de absorcion en lecho seco (absorcidn)

En este proceso el gas agrio se hace pasar a través de un filtro que tiene afinidad
por los gases acidos y en general las moléculas polares presentes en el gas entre las
que también se encuentra el agua. El mas comun de estos procesos es el de las mallas
moleculares aunque algunos autores la clasifican el proceso de hierro esponja en esta

categoria. [2]

2.5.6 Otros procesos

Para la eliminacion del H»S en el crudo uno de los métodos mas usados es la
aplicacion de aditivos como los biocidas (para la eliminacion de bacterias que causan
la aparicion del H,S) y secuestrantes de H,S (para disminuir su concentracion) por
tratamientos de bacheo o de inyeccién continua. En los procesos de refinacion se
utiliza el hidrotratamiento o hidrodesulfuracion cuyo nombre se deriva por el uso de

hidrégeno que reacciona con los compuestos de azufre presentes en los hidrocarburos
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para formar acido sulfhidrico; en un procesamiento posterior, este compuesto se

convierte en azufre elemental solido que tiene una importante aplicacion industrial.[1]

2.6 Quimica de las aminas

Los gases acidos como el CO; y el H,S forman soluciones de acidos cuando se
disuelven en agua. El CO, disuelto en agua es llamado &cido carbénico o agua
carbonatada. Es un acido relativamente fuerte que podria causar corrosion severa en
las lineas de acero al carbono. El camino mas obvio para remover el gas acido es
lavarlo con un compuesto bésico y formar una sal en la reaccion clasica de
neutralizacion o una absorcion quimica. Todas las reacciones &cido-base estan
acompaiiadas de liberacion de energia. Si bien un lavado caustico del sistema es muy
efectivo en la operacion y los quimicos son consumidos en un periodo de tiempo
determinado. Esto requiere que la solucion cdustica consumida sea dispuesta y puede
llegar a ser un problema debido a las regulaciones ambientales. El objetivo entonces
estaba centrado en encontrar un solvente o base que fuera lo suficientemente fuerte y
efectivo para remover los gases de la corriente de gas tratada. Al mismo tiempo la
base requerida deberia tener una pequea liberacion de energia de reaccion y que el
solvente pueda ser regenerado y reusado al devolver el calor de reaccion en el sistema
y revertir la reaccion acido-base. Los solventes desarrollados para este uso fueron los
alcano aminas. Los primeros solventes usados fueron la trietanolamina (TEA) y la
monoetanolamina (MEA), posteriormente la dietanolamina (DEA) se convirtio en el
solvente mas comun, capturando los mercados. Recientemente la metildietanolamina
(MDEA) entra en escena y empieza a tomar el mercado. En la tabla 3 se muestran

algunos ejemplos de grupos de aminas. [10]

Tabla 2.3 Grupo de aminas y formulas empiricas [3].
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Tipo de amina

Nombre

Formula

Aminas primarias

Monoetanolamina (MEA)

C,H4OH - NH;

Diglicolamina (DGA)

HOC,H40C;H4 - NH;

Aminas Secundarias

Dietanolamina (DEA)

C,H4OH - NH - C,H4OH

Di-isopropanolamina

(DIPA)

Cs;HsOH - NH - CsHsOH

Aminas Terciarias

Trietanolamina (TEA)

(C,H4OH); - N

N-Metildietanolamina

(C,H4OH) - N - CHj

(MDEA)

2.6.1 Las reacciones de aminas terciarias

Estas son selectivas en la remocion de H,S, estas aminas no forma carbonatos.
Las aminas pueden degradar en condiciones de planta en dos tipos de productos:
i6nicos y no-idnicos. Los productos idnicos poseen carga eléctrica y son cominmente
encontrados en las soluciones de amina. Los productos i6nicos son el resultado de dos
diferentes procesos, degradacion de la amina que forman aniones tales como los
acetatos, formaldehidos y oxalatos y reacciones quimicas del H,S con el oxigeno que
forman sulfatos y tiosulfatos. Los productos i6nicos formados reaccionan
inmediatamente con la amina muchos de la misma manera que el gas acido lo hace,
pero estos son mucho mas ligados. El término sales estables al calor, es dado para
aquellas sales formadas y sus compuestos no son regenerables con el calor como el
CO; y el HyS. La amina que tiene esta clase de sales, esta imposibilitada de
reaccionar con los gases acidos y de ahi reduce la capacidad de endulzamiento de la

solucion de amina en general. Los compuestos de degradacion no-iénicos con una
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carga eléctrica no asociada son también comunmente encontrados en soluciones de

amina. Al contrario de los compuestos i6nicos, los productos de degradacion no-

ionicos no forman sales estables con la amina. Los compuestos no-idnicos de

degradacion vienen basicamente de la degradacion de la misma amina debido a

medios termales o a las reacciones con el CO,, O, y compuestos organicos sulfurosos

como el COS, CS, a temperaturas relativamente altas. [10]

A continuacion se pueden observar algunos ejemplos de las reacciones entre las

aminas y los gases acidos (CO; y H,S).

Amina + CO,

2 RNH; + CO; ---> RNHCOONHj3R (Reaccion Carbamato)

2 RNH,; + CO, + H,0 ---> (RNHj3),CO;3 (Reaccion Carbonato)

RNH; + CO; + H,0O ---> RNH3HCOj3 (Reaccion Bicarbonato)

(RNH3),CO3 + CO; + H,0 ---> 2 RNH3HCOj; (Reaccion Bicarbonato)

Amina + H,S

2 RNH; + H,S ---> (RNH3),S (Reaccion Sulfuro)
RNH; + H,S ---> RNH;HS (Reaccion Bisulfuro)

2.6.2 Procesos de endulzamiento con aminas para hidrocarburos liquidos

(Ec
(Ec
(Ec
(Ec

(Ec
(Ec

.2.1)
.2.2)
.2.3)
.2.4)

.2.5)
.2.6)

Las soluciones de aminas pueden ser usadas para remover el H,S y el CO, de las

corrientes de los hidrocarburos liquidos. Las reacciones involucradas

son

esencialmente las mismas involucradas para remover el H>S y el CO, del gas natural.
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La principal diferencia en este proceso con el de endulzamiento del gas con amina, es

que se manejan dos fases liquidas en contacto directo. [11]

La figura 2.12 muestra un diagrama de flujo para un tipico mezclador-
sedimentador para endulzamiento de hidrocarburos liquidos agrios con aminas. La
alimentacion agria entra a través de un mezclador donde se mezcla con la corriente
amina parcialmente reaccionada. El mezclador sirve para proporcionar un contacto
intimo entre el hidrocarburo y la soluciéon acuosa de amina. El hidrocarburo es
decantado en un contactor-sedimentador y luego pasa a la siguiente etapa de contacto
donde se mezcla con la solucién de amina fresca desde el fondo del regenerador
antes de introducirse en la segunda etapa contactor-sedimentador. El hidrocarburo
decantado fluye a través de un filtro para remover la amina acuosa y salir como
producto.

Existen numerosos contactores por etapas, pero normalmente tres contactoras-
sedimentadoras son suficientes. La amina rica pasa a través de un intercambio de
calor y luego por una torre despojadora al igual que ocurre en el proceso de

endulzamiento de gas. [11]
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Figura 2.12 Diagrama esquematico del mezclador-sedimentador para el proceso de

extraccion con amina.
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Una contactora empacada o por etapas es a menudo utilizada para el
tratamiento de hidrocarburos liquidos, tal como se muestra en la figura 2.13 Como
extractores liquidos se han utilizados los mismos empaques al azar empleados para el
contacto gas-liquido. El empaque sirve para reducir el mezclado axial ligeramente y
para empujar y distorsionar las gotas de la fase dispersa (hidrocarburo liquido).Una
torre empacada tipica, es arreglada para dispersar el liquido ligero (hidrocarburo
liquido). El espacio vacio en el empaque estd bastante lleno con el liquido pesado
(amina), que fluye en forma descendente. El resto del espacio vacio esta lleno con
gotas del liquido ligero que se forma en un distribuidor inferior, y ascienden a través
del liquido pesado y coalescen en la parte superior en una sola capa; formando asi una

interfase que permite sepdrala. [11]

I Bemal Prodsci
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Figura 2.13 Diagrama de flujo esquematico para el la extraccion con amina en

contacto continuo.

2.7 Programas de tratamiento por medio de secuestrante de H,S

El alto costo de materiales en aleaciones especiales o con revestimientos,
propone la aplicacién de un programa quimico de control, como una mejor opcion

técnica/econdmica y en especial para sistemas que ya se encuentran en produccion y
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deben aplicar un plan de mitigacioén contra el incremento de los niveles de H,S. Las
principales ventajas de aplicar un programa de monitoreo y control quimico van
desde un bajo capital de inversion hasta una mayor flexibilidad en aplicacion y

resultados en diversos tipos de sistemas. [12]

El programa de tratamiento quimico mediante el uso de un secuestrante de
H,S adecuado, debe ser compatible con el proceso, no provocar subproductos,
proteger los equipos, tener un programa de monitoreo y deber ser de facil manejo

para el personal involucrado en la operacion. [12]

2.7.1 Secuestrante de H,S

Es un aditivo que se le anade directamente al crudo con la finalidad de disminuir
la concentracion del sulfuro de hidrégeno que éste presenta; éstos barren el H,S de
los sistemas del proceso para mejorar la seguridad, proteger los equipos y cumplir

con las especificaciones de venta. Son utilizados en sistemas no regenerativos.

Los procesos en pequeia escala de remocion de H,S del crudo se dividen en seis

clases: [12]
2.7.1.1 Basados en formaldehido-metanol

El quimico puede ser inyectado en fondo de pozo o el gas agrio puede pasarse
por una torre absorbedora. La reaccion consiste en una serie de reacciones donde el

producto final tiene varias formas de moléculas ciclicas de azufre-carbono.

3HCHO + 3 H,S — C3 HgS; + 3H,0 (Ec. 2.7)
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Aunque gran parte de los productos de reaccion son solubles en agua (las
reacciones no se completan) la principal objecion es la presencia de mercaptanos en
el gas de entrega, que causa problemas en las emisiones y en torres de deshidratacion.

[12]

2.7.1.2 Sistemas basados en granulos de oxido de zinc

Se basan en la siguiente reaccion:

Zn0O + H,S — ZnS + H,0O (Ec. 2.8)

Los hidrocarburos liquidos inactivan lentamente los granulos por lo que debe
precalentarse el gas, por sobre la temperatura del contactor. El residuo no puede
disponerse como tal y debe tratarse con 4cido mineral. En el proceso, se usa una
solucioén de 6xidos de hierro. El contacto requiere revestimiento interno de epoxy y
debe inyectarse 5% de aire en el gas natural para catalizar la reaccion. Cuando se

inyecta en pozo requiere la aplicacion de antiespumantes. [12]
2.7.1.3 Procesos base causticos
Utilizan una serie de reacciones redox, y ademas del H,S también remueven

mercaptanos. El residuo puede disponerse en pozo profundo (solucidon acuosa alcalina

y solido S°). La reaccion que tiene lugar es la siguiente:

3H,S + NaNO; — NHj3 + 3S + NaOH + H,O + NOx (Ec.2.9)
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2.7.1.4 Reactivo liquido basado en nitrito de sodio

Este reactivo consiste en una solucidon acuosa de nitrito de sodio (NaNQO;). Esta
sustancia reacciona con el H,S cuando el gas se hace burbujear en la masa del
liquido. La reaccién produce particulas de azufre, que se acumulan en forma de lodos,
ademads de sales de sodio y amonio que permanecen en la solucion. La reaccion es

rapida, permitiendo altas relaciones de azufre removido/reactivo.

Los pardmetros a controlar para mantener la reaccion en condiciones Optimas,
son: la temperatura y el pH de la solucion. En presencia de CO; y O,, se pueden
formar, mediante reacciones paralelas, gases toxicos de amoniaco y 6xido nitroso. Si
hay hidrocarburos en forma liquida en la solucion, se presentas problemas de espuma,

que son evitados manteniendo la solucion a mayor temperatura que el gas de entrada.

La disposicion final del azufre, normalmente una suspension en la solucion del
reactivo, es el principal problema de esta tecnologia. Normalmente el producto final
se acumula en tambores, para realizar su disposicion final cuando la cantidad lo
justifique. El reactivo agotado no es tdxico ni peligroso, pero el reactivo nuevo si lo
es; por lo tanto, si el reactivo no ha sido completamente consumido en la operacion,
cosa que puede ocurrir si se interrumpe el proceso por el taponamiento del
distribuidor, es un reactivo toxico en algun grado; por esto, se debe ademas tomar

precauciones suficientes en la manipulacion del reactivo nuevo. [12]

2.7.1.5 Otros procesos

e Empleando formaldehido/metanol que forma metilmercaptano y dimetil eter

mercaptano. Es un producto inflamable.
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e Compuesto basado en Cl,O que se emplea mucho en el tratamiento de las aguas
agrias. Forma HCI corrosivo.

e Tamiz molecular. Usa dos absorbentes en serie. Es selectivo para H,S, COS y
mercaptanos y no remueve CO,. Entrega el gas seco, es fuerte competidor de
MDEA y se cambia cada 2-4 afios.

e Lecho sodlido de oxido de zinc. El oxido es granulado, absorbe 3 veces mas que el
sistema basado en los granulos. El proceso es limpio y el residuo puede venderse

para recuperacion de zinc.

En la actualidad productos que contengan formaldehido no son usados debido a
que son muy dafiinos para el ambiente, por lo cual la base de este aditivo son aminas
terciarias mejor conocidas como triazinas, las cuales presentan una altisima
efectividad comparada con las distintas estructuras quimicas capaces de secuestrar el

H,S. Esta remocion se lleva a cabo por una reaccion estequiométrica.

2.7.1.6 Triazinas

Son compuestos basados en la condensacion de una amina (MEA) con un
aldehido (metanal) de formula ciclica: C3H3N3Rg donde R puede ser hidrogeno o
algun grupo alquilo. Presentan una estructura de anillo heterociclico, analogas a las
de seis miembros anillo bencénico, pero con tres carbonos sustituidos por nitrégenos.
Los tres isomeros de la triazina se distinguen unos de otros por las posiciones de sus
atomos de nitrogeno, y se conocen como 1,2,3-triazina, 1,2,4-triazina, y 1,3,5-triazina
(ver figura 2.14). El grado de sustitucion varia segin el fabricante. Las triazinas
reaccionan de forma irreversible con el H,S, formando productos no volatiles,
solubles en fase acuosa, muy estables térmicamente, totalmente biodegradable. Su
uso en los productos refinados del petréleo durante su transporte, almacenamiento y

manejo, proporciona seguridad ademds de disminuir la formacion de residuos. [13]
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Figura 2.14 Isomeros de la triazina.

Las triazinas, en comparacion con otros procesos para remover H,S, son
econdmicamente mas viables, por no necesitar de la instalacion de grandes equipos,
solo de una bomba dosificadora, un tanque de almacenamiento y una boquilla para la
inyeccion, ademas de no presentar la formacion de solidos que a la larga crearian un
taponamiento a los oleoductos lo cual presentaria un costo adicional por

mantenimiento de la tuberia. [13]

Algunas de sus caracteristicas son las siguientes:

e Su estado es liquido.

e Los productos de la reaccion con el H,S son liquidos (no se forman sélidos).

e Lareaccion entre la triazinas y el H,S es virtualmente instantanea.

e Los productos de la reaccién son solubles en agua y excelentes inhibidores de
corrosion.

e Las triazinas como los productos de reaccién no son peligrosos y presentan baja
toxicidad.

e Son selectivas con el H,S y no reaccionan con el COs.

e Tanto para oleoductos como para gasoductos, presenta la ventaja que se pueden

lograr bajos niveles de concentracion del H,S. [13]
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La inyeccion continua es el método de aplicacion mas comun y su efectividad
resulta afectada por diversos factores, incluyendo la temperatura y velocidad del gas,
la cantidad de liquidos en la linea, el tiempo de retencion disponible para eliminar el
H,S y la capacidad para inyectar adecuadamente el secuestrante en la corriente del
gas. El secuestrante se inyecta continuamente usando un atomizador de inyeccion
para proporcionar un patron de rocio uniforme en la corriente de gas. El uso de un
amortiguador de pulsacion entre la bomba de inyeccién y el atomizador ayuda a
garantizar el flujo constante del quimico en el sistema.

Algunas refinerias prefieren evitar el uso de triazinas para no correr riesgos de
posible corrosiéon ya que alguna de los efectos de usar triazinas pueden ser los

siguientes: [14]

e Formacion de MEA como subproducto.

e Parte de la MEA permanece en el crudo al salir de los desaladores.

e La Triazina no reaccionada forma mas MEA por hidrélisis o descomposicion
térmica aguas debajo de los desaladores (ver figura 2.15).

e Las sales residuales hidrolizan para formar HCl aguas debajo de los
desaladores

e La MEA y el HCI se combinan para formar una sal en la parte superior de las
columnas de crudos.

e La sal formada entre MEA-HCI es liquida la cual causa corrosion por donde

fluye. [14]
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Figura 2.15 Mecanismo de hidrolisis de la triazina.

2.7.2 Sistemas de inyeccién en oleoductos

El arte de la inyeccidbn quimica es wuna tecnologia compleja.
Independientemente del tipo de inyeccion o fluido inyectado (ver figura 2.16), se
deben considerar factores relativos al sistema del proceso y al sistema de inyeccion.

Los principales son los siguientes: [14]

2.7.2.1 Diferencial de presion

Es la diferencia entre la presion de la bomba de inyeccién y la de la linea del
proceso. Idealmente, el diferencial deberia ser de 100 psi (6,8 bar). Sin embargo, se
pueden alcanzar tasas variadas de inyeccion cambiando el diferencial de la presion.

[14]
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2.7.2.2 Temperatura

La temperatura afecta directamente a la viscosidad. Lo ideal seria que la
temperatura tanto en la quimica inyectada como la del fluido de la linea, sea de

aproximadamente de 70 °F (21 °C). [14]

Figura 2.16 Diagrama de la inyeccion continua en un oleoducto.

2.7.2.3 Angulo de dispersion

Es la ubicacidon de la boquilla de dispersion dentro del oleoducto, la cual se
puede rotar con respecto a la horizontal desde 0° a 90° (grados), siempre en direccion
del fluido. El 4ngulo de dispersion es afectado por la viscosidad, la distancia del spray

y el diferencial de la presion. [14]

2.7.2.4 Viscosidad

Es la medida de la resistencia del fluido al flujo. Mientras mas viscoso es el
fluido, mas pequefio es el angulo de dispersion, pues el quimico inyectado encuentra

mayor resistencia para su difusion. [14]
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2.7.2.5 Cobertura del atomizador

Es el area alcanzada por el quimico inyectado en todo el didmetro del
oleoducto. Esta es lograda por alguno de los siguientes dispositivos segun su radio de

accion (ver figura 2.17: [14]

Figura 2.17Diferentes tipos de atomizadores: a- Abierto, b- Rosca de tuberia conica

(NPT), c- Quill.

A. Abierto

Es un tubo totalmente abierto. La turbulencia natural de la tuberia es usada para
asegurar la distribucion pareja. Esencialmente, no existe diferencial de presiones en el
orificio, asi que es necesario controlar la tasa de inyeccion en la bomba de inyeccion

o la valvula de cierre 6 corte. Ideal para sistemas razantes. [14]

B. Rosca de tuberia conica nacional (NPT)

Es similar al tubo tipo abierto, pero posee una rosca en la terminacion de la
dispersion. La inyeccion puede ser perpendicular al flujo con el uso de un dispersor

recto, o paralelo al flujo, con el uso de un dispersor de angulo recto. [14]
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C. Quill

Es un tubo con el final abierto cortado a un angulo de 45°. Emplea la
turbulencia creada por su disefio tinico para conseguir la distribucién de la quimica
inyectada al flujo del producto. Los tubos de inyeccion tipo Quill son a prueba de
obstrucciones y brinda una dispersion extremadamente buena si la velocidad del flujo
de la linea es de 15 pies por segundo o mas. La tasa de inyeccion debe ser controlada

desde la bomba de inyeccion o la valvula de paso. [14]

2.7.2.6 Gravedad especifica

La gravedad especifica de un liquido es la razoén de la densidad del fluido con

respecto al agua. La tasa de flujo de un liquido es afectada por su gravedad especifica.

[14]

2.7.2.7 Tasa de inyeccion

Es la cantidad de quimica que debe ser inyectada en un tiempo especifico y esta
definido en galones por hora (gph), litros por dia (Ipd), etc. Los sistemas de inyeccion
estan disponibles para tasas que oscilan desde 0,1 gph (0,38 litros/h) hasta 65,7 gph
(250 litros/h). [14]



CAPITULO IlI

MARCO METODOLOGICO

3.1 Descripcion de las condiciones de operacion asociadas al endulzamiento de la

corriente de LPG y puntos de dosificacion de secuestrante de H,S

Para conocer el funcionamiento y operacion de endulzamiento de la corriente
de LPG (gas licuado de petrdleo), fue necesaria la revision de los manuales de
operacion de la unidad de hidrotratamiento de naftas y destilados (NDHDT), y la
unidad de hidrocraqueo moderado (MHC), para comprender el proceso y la funcion
principal de estas unidades, ademas de como se relacionan entre si. Se realizaron
entrevistas a los técnicos de campo y operadores del panel de control, para verificar
como opera la unidad de hidroprocesos, especificamente el drea que involucra el
endulzamiento de la corriente de LPG en la columna extractora con amina (MDEA),

02-C-1007.

Se revisaron las condiciones de disefio la columna extractora y se compararon
con las condiciones de operacion, para ello se requirid el uso del software PI
processbook, monitoreandose en tiempo casi real las variables de proceso, tales como
temperatura, presion y flujo de las corrientes que ingresan y salen de la columna

extractora.

A través de visitas a campo se pudieron ubicar los puntos de inyeccion del
quimico secuestrante de H,S y los puntos de muestreo, verificandose la condicion de

operacion para la realizacion de las pruebas.
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3.1.1 Caracteristica de la columna extractora liquida con amina (MDEA), 02-C-
1007

La unidad de hidrotratamiento de naftas y destilados, cuenta con una columna
de extraccion liquida con amina (MDEA), la cual posee dos lechos empacados
rellenos con anillos tipo Pall para permitir el contacto necesario entre la amina y el
LPG (ver tabla 3.1 y 3.2), lo que ayuda a la transferencia de masa del H,S desde el
LPG hacia la amina, el proceso se logra introduciendo la amina por la parte superior
de la columna, a través de unos distribuidores de liquido, la amina desciende por
efecto de la densidad, ya que es mas densa que el LPG, por otro lado el LPG ingresa
por la parte inferior de la columna por medio de distribuidores de liquido que
permiten la distribucion del flujo, el LPG por ser mas ligero que la amina asciende,

como pequenas gotas dentro de la amina.

Tabla 3.1 Especificaciones y caracteristicas de la columna extractora.

Altura de la columna (m) 12,3
Diametro interno de la columna (m) 1,3
Capacidad de la columna (m°) 10

Espacio para la formacién de la interfase (m) 3,05

Altura del espacio empacado (m) 3,5

N° Etapas empacadas 2

Tamarfio de los empaques (mm) 40

Tipo de empaque Anillo Pall
Material del empaque Acero inoxidable 304L
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Tabla 3.2 Especificaciones de operacion de disefio de la columna extractora.

Variable Tope Fondo
Presion de la columna (bar) 11,0 12,4
Temperatura amina (°C) 40 52
Temperatura LPG (°C) 52 40
Flujo masico amina (Kg/h) 8801 8593
Flujo masico LPG (Kg/h) 7593 7331
Caida de presion (bar) 1,40p /1,7 max

La columna de extraccion se encuentra ubicada, en la seccidn de endulzamiento
de la unidad de hidrotratamiento de naftas y destilados (NDHDT), la cual recibe la
corriente de LPG proveniente del tambor de cabecera de la columna estabilizadora

de nafta.

3.1.2 Condiciones de operacion de la columna extractora con amina

Por medio del uso del software PI processbook se recopilaron los datos sobre la
temperatura, presion y flujo de la corriente de LPG y amina de la columna extractora
(02-C-1007). Para la busqueda de los datos, se ubicaron los TAG’s de las corrientes
asociadas a la columna extractora en la ventana del programa PI Process Book, ver la

figura 3.1.
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Figura 3.1 Ventana del Programa PI Process Book, Columna extractora 02-C-1007.

Luego de identificar los TAG’s en la ventana del programa PI processbook, se
hizo uso del programa Excel ver figura 3.2, el cual tiene la conexion al programa PI

para descargar la data requerida.
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Figura 3.2 Ventana del programa Excel, despliegue de las opciones con conexion al

programa PI.
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Los datos recopilados asociados a la operacion de endulzamiento de la corriente
de LPG y amina, permitieron monitorear los valores de presion, temperatura y flujo

de operacion de la columna extractora.

3.1.3 Descripcidon de los puntos de dosificacion y muestreo

Se pudo constatar, a través de visitas a campo la existencia de dos puntos de
inyeccion de secuestrante de H,S, el primer punto se encuentra ubicado en NDHDT,
en la corriente de LPG dulce proveniente de la columna extractora 02-C-1007, justo a
la salida del tambor decantador de esta columna 02-V-1014 (ver figura 3.3), este
punto es usado como dosificacion principal, ya que presenta elevadas

concentraciones de H,S que impactan potencialmente sobre el sincrudo.
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Figura 3.3 Ubicacion en el diagrama de proceso del punto de inyeccion de

secuestrante de H,S y punto de muestreo de LPG dulce.
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El segundo punto de inyeccion de secuestrante de H,S se encuentra ubicado en
MHC, en la corriente de sincrudo, justo a la entrada del mezclador de nafta, gasoleo y
LPG. Se pudo conocer, que el punto de dosificacion ubicado en MHC (ver figura
3.4), se utiliza como medida de contingencia en el caso que el H,S remanente exceda

los valores de especificacion (<10 ppm de H,S fase vapor), en la corriente de

sincrudo.
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Figura 3.4 Ubicacion en el diagrama de proceso del punto de inyeccion de

secuestrante de H,S y punto de muestreo de Sincrudo.

Durante las visitas a campo se pudo observar que la condicidn y caracteristicas

en la que se encuentran los puntos de dosificacion, son las siguientes:

3.1.3.1 Descripcién del punto de dosificacion de secuestrante de H,S en NDHDT

e Cuenta con dos contenedores de acero inoxidable de 1514 L de capacidad,
estos tanques se encuentran dispuestos en campo, conectados a las bombas
dosificadoras, de forma tal que, se pueda realizar un trasegado del quimico sin

necesidad de moverlos.
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Cuenta con la facilidad para realizar conexion de contenedores moviles de

quimico.

Existen dos bombas dosificadoras de 1/3 Hp, conectadas a tuberias de
instrumentacion de 3/8”, estas bombas poseen un regulador de descarga para

controlar el flujo del quimico dosificado.

Las bombas estan conectadas en paralelo para alternar su uso, mientras una

esta operativa la otra se encuentra apagada.

La linea donde se inyecta el quimico secuestrante de H,S es de 3” de

diametro, justo a la salida del tambor decantador 02-V-1014.

La inyeccion del quimico secuestrante de H»S no se realiza en forma directa a
la linea de 3” de la salida del tambor decantador, sino que la conexion del
punto de inyeccion se realiza, a través del tubing de un instrumento indicador

de presion (ver figura 3.5).

El punto de dosificacion no cuenta con un dispositivo de aspersion del
quimico secuestrante de H,S, ya que la inyeccion no es directa en la linea,
sino que se realiza, a través del tubing de instrumentacién de un instrumento

indicador de presion.
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Figura 3.5 Punto de inyeccion de secuestrante de H,S en la corriente de LPG, a la
salida del tambor 02-V-1014.
3.1.3.2 Descripcién del punto de muestreo de LPG dulce en NDHDT

e Se encuentra ubicado en la unidad de hidrotratamiento de naftas y destilados

(NDHDT) a 22 metros aproximadamente del punto de inyeccion.

e Posee una cabina protectora para evitar riesgos al momento de tomar la

muestra.

e Este punto esta disefiado para colectar muestras gaseosas (ver figura 3.6),
por medio de un cilindro presurizado. El punto tiene conexiones check para
evitar fugas de gases y permitir una facil conexion a las valvulas de aguja
del cilindro presurizado, de forma que el flujo de la muestra fluya, s6lo

cuando se conecte el cilindro.

e El punto toma muestra cuenta con una recirculaciéon para purgar la tuberia

hacia el sistema de alivio del gas combustible.
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e No se cuenta con un punto de muestreo para el LPG dulce aguas arriba del
punto de inyeccion del secuestrante de H,S, es decir justo a la salida del

tambor decantador 02-V-1014.

Figura 3.6 Toma muestra de LPG dulce, con facilidad de conexion para el cilindro

presurizado.
3.1.3.3 Descripcion del punto de dosificacion de secuestrante de H,S en MHC
e Al igual que el punto ubicado en NDHDT, también se cuenta con dos
contenedores de acero inoxidable de 1514 L de capacidad, dispuestos en

campo y conectados directamente a las bombas dosificadoras de quimico.

e La distribucion del espacio fisico no permite colocar tanques alternos de

quimicos.

e Se cuenta con dos bombas de 1/3 Hp, conectadas a una tuberia de 17, poseen

un regulador de descarga para controlar la dosis de quimico aplicado.

e Las bombas se encuentran conectadas en paralelo para alternar su uso.
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La inyeccion del quimico es aplicada justo a la entrada del mezclador de
sincrudo, a través de una tuberia de 17 (ver figura 3.7), proveniente de la

descarga de las bombas dosificadoras.

PUNTO DE INYECCION DE
SECUESTRANTE DE H:S EN
SINCRUDO

Figura 3.7 Punto de inyeccion de secuestrante de H,S en la corriente de sincrudo, a la

entrada del mezclador ubicado en MHC.

3.1.3.4 Descripcion del punto de muestreo de sincrudo en MHC

Se encuentra ubicado aguas abajo del tambor amortiguador de sincrudo, justo

a la salida del intercambiador de calor de esta corriente.

Esta disefiado para recolectar muestras liquidas (ver figura 3.8), el cual posee

una rejilla con drenaje para hidrocarburos.

El punto toma muestra se encuentra abierto, sin cabina protectora.



51

Figura 3.8 Toma muestra de sincrudo, dispuesto para muestras liquidas.

3.2 Establecimiento del efecto de las variaciones del flujo masico de la corriente
de LPG que se envia a endulzamiento, sobre la dosificacion de secuestrante de
H,S

Se realizaron pruebas de dosificacion de quimicos secuestrante de H,S con
cuatro empresas o casas tratantes, el quimico de cada una de estas empresas fue

aplicado en la corriente de LPG dulce que sale del tambor decantador 02-V-1014.

Durante las pruebas de inyeccion del quimico secuestrante de H,S se
monitoreo el flujo de la corriente de LPG agrio y dulce, por medio del uso del
programa PI processbook identificando los TAG’s correspondientes a las corrientes

involucradas para descargar la informacion requerida.
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3.2.1 Descripcion del procedimiento operacional para la dosificacion del quimico
secuestrante de H,S de las casas tratantes

Las pruebas de dosificacion se realizaron con la participacion de cuatro empresas
las cuales se identificaron con las letras A, B, C y D respectivamente para cada
empresa, las cuales contaron cada una con dos dias para probar su quimico
secuestrante de H,S (ver tabla 3.3), en la corriente de LPG dulce a la salida del
tambor decantador 02-V-1014. Para la realizacion de las pruebas se establecié un
procedimiento de inyeccioén del quimico secuestrante de H,S, conjuntamente con un

muestreo para LPG (agrio y dulce).

Tabla 3.3 Propiedades fisicoquimicas del secuestrante de H,S de cada

empresa.
Apariencia Amarillo claro | Amarillo claro | Amarillo claro | Amarillo claro
Estado Fisico Liquido Liquido Liquido Liquido
Densidad (g/mL) 1,001 1,04 1,096 1,018
Solubilidad Soluble Soluble Soluble Soluble
pH 11,1 11,3 11,2 11
Viscosidad (cst) 12 11,8 11,5 11,6
Punto de Inflamacion (°C) 66 68 67 67

Las actividades de dosificacion para las pruebas con el secuestrante de H,S, se
iniciaron con la empresa A y el tiempo de la prueba se llevo a cabo en dos dias, en los

cuales se distribuyeron las dosificaciones y muestreo de la forma siguiente:
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Primer dia de dosificacién de secuestrante de H,S:

A las 12:00 am se ajusto el flujo de secuestrante de H,S en 20 L/h.
A las 05:00 am se recolectaron muestras de LPG (agrio y dulce).
A las 05:10 am se ajusto el flujo de secuestrante de H,S en 15 L/h.
A las 10:00 am se recolectaron muestras de LPG (agrio y dulce).

Segundo dia de dosificacion de secuestrante de H,S:

A las 12:00 am se ajusto el flujo de secuestrante de H»S en 10 L/h.
A las 05:00 am se recolectaron muestras de LPG (agrio y dulce).
A las 05:10 am se ajusto el flujo de secuestrante de H,S en 5 L/h.
A las 10:00 am se recolectaron muestras de LPG (agrio y dulce).

Luego de culminadas las actividades con la empresa A se procedi6 a instalar el
quimico de la empresa B para cumplir con el mismo procedimiento, esta operacion se

cumpli6 de igual manera para las empresas C y D.

3.2.2 Monitoreo de los flujos de las corrientes de LPG agrioy dulce

Con la ayuda del programa PI processbook se pudo recolectar la data de
operacion de la columna extractora, durante el periodo de pruebas con secuestrante de
H,S en la corriente de LPG dulce, a través de la visualizacion que presenta el
programa se pudo conseguir los TAG de los instrumentos indicadores de flujos (ver
figura 3.9), ademas se hizo uso de los P&ID y consultas a los operadores de control,

para confirmar la existencia y funcionamiento de estos instrumentos.
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Figura 3.9 Ventana PI, visualizacion de la columna extractora 02-C-1007, para

ubicar los TAG’s de interés.

Una vez que se identificaron los TAG’s de los instrumentos a utilizar, se
procedi6 a hacer uso del programa Excel, el cual posee conexion con el programa PI
processbook (ver figura 3.10), entre las opciones de la barra de herramientas de donde
se puede desplegar una ventanilla de nuevas opciones, entre las que aparece
“Calculed Data” para colocar los TAG’s a utilizar, la fecha y el intervalo de tiempo

con el cual se hizo el registro de los datos.
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Figura 3.10 Ventana Excel, para descargar la data de los registros de las variables de

procesos por la conexion con el programa PI.
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En la tabla 3.4 se puede observar el registro obtenido de las corrientes de LPG
agrio y dulce, tomados a las horas establecidas para el procedimiento de dosificacion

del secuestrante.

Tabla 3.4 Registro de los flujos promedios en horas de las corrientes de LPG

(agrio y dulce) y amina pobre, durante las pruebas con secuestrante de H,S.

05:00 a.m. 20 5073 3565
29/06/2009 [ 10:00 a.m. 15 3691 2584

05:00 a.m. 10 4196 2937

A 30/06/2009 | 10:00 a.m. 5 3921 3535
05:00 a.m. 20 4467 2814

01/07/2009 | 10:00 a.m. 15 4484 3183

05:00 a.m. 10 3002 2101

B 02/07/2009 | 10:00 a.m. 5 4051 2468
05:00 a.m. 20 5500 4009

03/07/2009 | 10:00 a.m. 15 4599 3424

05:00 a.m. 10 4960 3643

C 04/07/2009 | 10:00 a.m. 5 3670 2564
05:00 a.m. 20 2913 2039

05/07/2009 | 10:00 a.m. 15 2349 1644

05:00 a.m. 10 3134 2194

D 06/07/2009 | 10:00 a.m. 5 2571 1800
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3.2.3 Célculo de la concentracion del secuestrante de H»S en la corriente de LPG
dulce

Con los valores de los flujos de LPG dulce (salida del tambor decantador 02-V-
1014) y la cantidad de secuestrante de H,S aplicado, de acuerdo con el procedimiento
se pudo determinar la concentracion de secuestrante de H,S (ppm), en la corriente de
LPG dulce durante la realizacion de las pruebas de inyeccion del quimico. Utilizando
la ecuacion 3.1, se célculo la concentracion del quimico secuestrante de H,S en la

corriente de LPG dulce.

FS - ps -1x10°

m secuestrante =
PP LPG Dulce +FS - pq (Ec3.1)

Donde:

ppm secuestrante: Partes por millon de secuestrante de H,S en la corriente de
LPG dulce (mg/Kg).

FS: Flujo de secuestrante de H,S aplicado (L/h).

ps: Densidad del secuestrante de H,S aplicado (Kg/L).

LPG Dulce: Flujo masico del LPG dulce a la salida del tambor 02-V-1014
(Kg/h).

3.3 Verificacion de los factores operacionales que afecten el endulzamiento de la
corriente de LPG, e influyan en la dosificacion de secuestrante de H,S

Se analizaron las corrientes de LPG agrio y dulce, por medio de cromatografia

usando el método ASTM D-1945, lo que permito caracterizar estas corrientes,
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también se caracterizaron las corriente de amina pobre y rica usando el método UOP-
827, y a través de un balance de masa se pudo caracterizar la corriente de LPG dulce
justo a la salida del tambor decantador 02-V-1014, ya que solo existe un toma
muestra para esta corriente de LPG dulce que se encuentra aguas abajo del punto de
inyeccion del secuestrante de H,S, lo cual hace dificil la caracterizacion de esta
corriente cuando se inyecta secuestrante de H,S por medios fisicos directamente en

campo.

Se realiz6 un balance de masa para caracterizar la corriente de LPG dulce
antes de la inyeccion del secuestrante de H,S, justo en la salida del tambor 02-V-
1014, con el fin de determinar la concentraciéon de H,S en este punto, ya que solo se
cuenta con un toma muestra de LPG dulce aguas abajo del punto de inyeccion de
secuestrante de H,S. El balance de masa realizado ayudo también a determinar la

eficiencia de absorcion de la columna extractora 02-C-1007.

3.3.1 Caracterizacion de las corrientes de LPG y Amina

3.3.1.1 Caracterizacion de las corrientes de LPG agrio y dulce

Los andlisis a la corrientes de LPG (agrio y dulce) se realizaron, aplicando el
método ASTM D-1945, el cual hace uso de un cromatdgrafo para gases, las muestras
de LPG (agrio y dulce) fueron recolectadas y almacenadas en un cilindro presurizado,
de acero inoxidable y recubierto internamente con teflon para evitar que el H,S
reaccione con el metal, el LPG (agrio y dulce ), recolectado dentro del cilindro
permanecia en fase liquida y para poder aplicar el método se tuvo que expandir a
otro cilindro presurizado (ver figura 3.11), para inyectar de forma cuidadosa el gas
expandido en el cromatografo, evitando la entrada de liquido a la columna interna del
cromatografo, ya que esto podria ocasionar problemas o interferencias en la lectura de

la composicion. En la tabla 3.5, se puede observar los resultados de la composicion de
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H,S en la corriente de LPG agrio y dulce correspondiente a la empresa A durante las

pruebas realizadas.

Figura 3.11 Montaje del cilindro presurizado para conexion al cromatografo.

Los resultados de los analisis cromatografico del LPG dulce que se reflejan en
la tabla 3.5, corresponden a la empresa A, luego de haber aplicado el quimico
secuestrante de H,S en esta corriente. Se tuvo que realizar un balance de masa para
caracterizar el LPG dulce sin secuestrante de H»S, es decir a la salida del tambor 02-
V-1014 justo antes de aplicar el quimico secuestrante de H,S, ya que no se cuenta con

un toma muestra justo en este punto.

Tabla 3.5 Composicion cromatografica realizada a la corriente de LPG (agrio

y dulce), durante las pruebas con el secuestrante de H,S de la empresa A.
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Metano

0,1409 | 0,1783 | 0,146 | 0,1079 | 0,4616 | 0,2356 |0,1833 | 0,1223
Etano 0,9804 | 0,9878 | 0,938 | 0,6913 | 1,5694 | 1,2417 |2,5769 | 1,7941
Propano 27,0613 28,9972 27,2133 | 24,5165 | 25,3381 | 28,8362 | 31,203 | 31,7659
Isobutano 16,3061 | 17,4328 | 16,2809 | 17,8629 | 14,207 | 15,9715 13,599 | 16,5258
n-Butano 42,0949 | 48,5692 | 43,0066 | 53,4038 | 41,2977 | 46,2724 | 34,543 | 44,191
Isopentano 1,8183 | 2,4261 | 1,1911 | 2,0811 | 2,0675 | 2,7291 |2,7918 | 3,7551
n-Pentano 0,7246 | 1,1047 | 0,5476 | 1,0182 | 1,3836 | 2,2047 | 1,141 | 1,5539
Butenos 0,1194 | 0,1202 | 0,1148 | 0,1266 | 0,0923 | 0,099 |0,1208 | 0,1499
Sulfuro de Hidrégeno 10,62 | 0,0042 10,4518 | 0,0225 11,2498 | 0,033 | 12,404 | 0,0025
Neopentanos 0,0596 | 0,0658 | 0,0559 | 0,0759 | 0,0577 | 0,0694 |0,0547 | 0,0766
Masa molecular
(g/gmol) 52,5164 | 54,1939 (52,4354 [ 54,8772 [ 51,2881 | 54,6779 | 50,175 | 53,8581
Densidad del Liq
(g/mL) 0,5676 | 0,5599( 0,5669( 0,5635( 0,5736| 0,56290,5678| 0,5574
Densidad del Gas
(g/mL) 11,8132 1,8712| 1,8104| 1,8948| 1,7708| 1,8879|1,7324| 1,8596

Los resultados de los analisis cromatograficos, correspondientes a las otras

empresas (B, C, y D), se reflejan en la seccion de anexos. Haciendo uso de la

ecuacion 3.2 se transformo de fraccion molar a fraccion masa la composicion del H,S

en el LPG (agrio y dulce).

Donde:

Xst =

Yst ‘MMst

MM LPG

Xms: Fraccion masa del H,S en el LPG (agrio o dulce).

(Ec 3.2)
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Yuzs: Fraccion molar del H,S en el LPG (agrio o dulce).
MMips: Masa molar del H,S (g/gmol).
MMy pg: Masa molar del LPG (g/gmol).

Una vez calculada la fraccion masa del H,S en la corriente de LPG dulce se

utilizo la ecuacion 3.3 para transformar la fraccidn masa a concentracion en ppm.

PPM H,S =1x10°- X5 (Ec3.3)

Donde:
PPM H,S: Concentracién en partes por millon de H,S en el LPG dulce
(mg/Kg).

Xmps: Fraccion masa del H,S en el LPG dulce.

3.3.1.2 Caracterizacion de la corriente de la amina (pobre y rica)

Se realizaron muestreos de las corrientes de amina pobre y rica a las 05:00am y
un muestreo extra a las 10:00am de la corriente de amina rica para realizar un
balance que correspondiera con los registros de operacion recolectados, a través del
PI processbook. Los andlisis para las muestras de aminas se realizaron, a través del
método UOP-827 para la determinacion del contenido de H,S en la amina pobre que
ingresa a la columna extractora (02-C-1007) y la amina rica que abandona la columna
luego de absorber el H,S. El método aplicado consiste en una retrotitulacion, en la

tabla 3.6, se reflejan los resultados de los analisis.

Tabla 3.6 Caracterizacion de las corrientes de amina pobre y dulce, (entrada y

salida de la columna extractora 02-C-1007, respectivamente).
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05:00 a.m. 2,38 43,50
29/06/2009 10:00 a.m. 2,38 32,89
05:00 a.m. 0,67 39,24
30/06/2009 10:00 a.m. 0,67 56,11
05:00 a.m. 1,79 42,10
01/07/2009 10:00 a.m. 1,79 44,44
05:00 a.m. 2,29 33,73
02/07/2009 10:00 a.m. 2,29 51,08
05:00 a.m. 1,36 41,18
03/07/2009 10:00 a.m. 1,36 58,00
05:00 a.m. 1,84 59,54
04/07/2009 10:00 a.m. 1,84 37,83
05:00 a.m. 2,04 33,59
05/07/2009 10:00 a.m. 2,04 24,44
05:00 a.m. 0,72 40,78
06/07/2009 10:00 a.m. 0,72 35,89

Por medio de la ecuacion 3.4 se pudo transformar la concentracion del H,S en la

amia (pobre y rica), a fraccion masa para realizar el balance de masa correspondiente.

Chss
Pwiea - 1000

X H2S —
(Ec 3.4)

Donde:
Xins: Fraccion de H,S en la amina.

Chzs: Concentracion de H,S en la amina pobre y rica (g/L).

oMDEA: Densidad de la amina (Kg/L).

3.3.1.3 Caracterizacion de la corriente de LPG dulce (sin secuestrante de H,S)

A través de un balance de masa general y un balance de masa por componente

se pudo estimar la concentracion de H,S (ppm) en la corriente de LPG dulce a la
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salida del tambor decantador 02-V-1014, justo antes de la aplicacion del quimico
secuestrante de H,S, ya que no se cuenta con un toma muestra en este punto, sino
aguas abajo de la inyeccion del quimico secuestrante de H,S. Parar el balance general
se tomaron registros de los flujos (ver tabla 3.7), de las corrientes de LPG (agrio y
dulce) y amina pobre para determinar el flujo de amina rica, ya que no se cuenta con

un medidor de flujo que permita guardar registro de esta corriente.

Tabla 3.7 Registro de los flujos de LPG (agrio y dulce) y amina pobre, durante

las pruebas con el secuestrante de H,S.

05:00 a.m. 5073 5996 3565
29/06/2009 10:00 a.m. 3691 5985 2584

05:00 a.m. 4196 6021 2937

A 30/06/2009 10:00 a.m. 3921 4988 3535
05:00 a.m. 4467 5983 2814

01/07/2009 10:00 a.m. 4484 5983 3183

05:00 a.m. 3002 5985 2101

B 02/07/2009 10:00 a.m. 4051 5979 2468
05:00 a.m. 5500 6014 4009

03/07/2009 10:00 a.m. 4599 5979 3424

05:00 a.m. 4960 5985 3643

C 04/07/2009 10:00 a.m. 3670 5991 2564
05:00 a.m. 2913 5987 2039

05/07/2009 10:00 a.m. 2349 6021 1644

05:00 a.m. 3134 5985 2194

D 06/07/2009 10:00 a.m. 2571 6012 1800

Se aplico la ecuacion 3.5 para realizar el balance de masa, en la figura 3.12 se
muestra los puntos del balance de masa, solo en los puntos 1, 2 y 3 se posee
medidores de flujo el flujo de la corriente determinada fue el punto 4, es decir la

corriente de amina rica.

Amina Pobre + LPG Agrio = Amina Rica + LPG Dulce (Ec 3.5)
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Donde:

Amina Pobre: Flujo de amina pobre (Punto 1), (Kg/h).
LPG Agrio: Flujo de LPG agrio (Punto 2), (Kg/h).
Amina Rica: Flujo de amina rica (Punto 4), (Kg/h).
LPG Dulce: Flujo de LPG dulce (Punto 3), (Kg/h).

Semelstm_dgst
PG Dulce — Punito 3

.—'“'E'"'"‘r-_'-rn P28
-
LOW-27T
PG dande sl e
LPG bario — Purto 2
v i by

Brnina Rica — Purdo 4

Figura 3.12 Ubicacion de los puntos en la columna extractora, para el balance de

masa.

Por medio de la ecuacion 3.6, se pudo realizar el balance de masa por

componentes y despejando se pudo obtener la fracciéon masa del H,S en la corriente

de LPG dulce, justo a la salida del tambor 02-V-1014.

Xy - AP+ X, - LPG Agrio = X,,,s - AR+ X ,,s - LPG Dulce (Ec 3.6)

Donde:
AP: Flujo de amina pobre (Punto 1), (Kg/h).
LPG Agrio: Flujo de LPG agrio (Punto 2), (Kg/h).
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AR: Flujo de amina rica (Punto 4), (Kg/h).
LPG Dulce: Flujo de LPG dulce (Punto 3), (Kg/h).

Xms: Fraccion masa del H,S presente en cada corriente amina (pobre y rica) y

LPG (agrio y dulce).

Luego de obtener la fraccion masica del H,S en la corriente de LPG dulce sin
secuestrante de H,S se transformo en concentracion en ppm, por medio de la

ecuacion 3.3.

3.3.2 Calculo de la eficiencia de absorcion de la columna extractora 02-C-1007

Para la determinacion de la eficiencia de la columna extractora, se utilizaron los
calculos correspondientes al balance de masa global y por componentes y se hicieron

con las ecuaciones 3.5 y 3.6 respectivamente.

H,S id Ec 3.7
%E, =2 rgmow ° 100 ( )
H,S alimentado

Donde:

%E¢a: Porcentaje de eficiencia de la amina para remover H,S.

La ecuacion 3.7 se trabajo mas cémodamente utilizando las variables de la

ecuacion 3.6 y realizando el reacomodando se consigue la ecuacion 3.8.

X, -AR 00 (Ec 3.8)
X 1ps - AP+ X s - LPG Agrio

VB =
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3.4 Definicion de un rango de dosificacion de secuestrante de H,S en la corriente
de LPG, de acuerdo con las condiciones de operacion de endulzamiento

Se determino la cantidad de H,S removido de la corriente de LPG dulce, para
establecer una relacion de masa de H,S removido por masa de secuestrante de H,S
dosificado, se calcul6 ademés la eficiencia de los quimicos secuestrantes de cada

empresa.
Para el calculo de los ppm removidos se utilizo la ecuacion 3.9.
ppm H,S removido = ppm H,S inicial (SS) - ppm H,S final (CS) (Ec3.9)

Donde:

ppm H»S removido: Partes por millon de H,S removido de la corriente de LPG
dulce (mg/Kg).

ppm H;S inicial (SS): Partes por millon de H,S inicial en la corriente de LPG
dulce a la salida del tambor 02-V-1014, antes de agregar el secuestrante de H,S
(mg/Kg).

ppm H,S final (CS): Partes por millon de H,S final en la corriente de LPG
dulce, luego de agregar el secuestrante de H,S (mg/Kg).

Por medio de la ecuacion 3.10, se pudo calcular la relacion entre la cantidad de

H;S removido por cantidad de secuestrante de H,S aplicado a la corriente de

R — ppm removido de H,S (Ec 3.10)
P ppm dosificado de secuestrante

Donde:
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RD: Relacioén de las partes por millon de H,S removido por partes por millon de

H,S de secuestrante dosificado.

Para el célculo de la eficiencia del quimico secuestrante de H,S se utiliz6 la

ecuacion 3.11.

ppm removido de H,S del LPGdulce
ppm inicial de H,S en el LPGdulce sin secuestrante

(Ec 3.11)

%E, = 100



CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Descripcion de las condiciones de operacion asociadas al endulzamiento de la
corriente de LPG y puntos de dosificacion de secuestrante de H,S

4.1.1 Caracteristicas de la columna extractora liquida con amina (MDEA), 02-C-
1007

De acuerdo con las observaciones en campo y seguimiento del proceso, la
columna de extraccion (02-C-1007), es un equipo que permanece operacionalmente
activo, ya que se utiliza para endulzar la corriente de LPG agrio que se produce
aguas arriba de esta columna (ver figura 4.1). Este equipo reduce considerablemente
la cantidad de H,S que contiene esta corriente obteniéndose el LPG dulce. El LPG
dulce le otorga ciertas caracteristicas al sincrudo como regular su gravedad °API
dentro de los valores de calidad establecidos (32 °API), esto es posible debido a la
cantidad de hidrocarburos livianos presentes en el LPG dulce (propano, i-butano y n-

butano, en su mayoria).
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Figura 4.1 Columna extractora con amina (MDEA) de la unidad de hidrotratamiento.

La columna extractora opera normalmente inundada con amina (MDEA), que
ingresa por la parte superior de la columna descendiendo y distribuyéndose, a través
de los empaques para permitir el contacto con el LPG que asciende en forma de gotas
inmersas en la amina. En este proceso se establece la transferencia de masa entre la
amina y el LPG, lo cual permite remover el H,S del LPG, hasta reducirlo a niveles lo

suficientemente bajos como lo permita la operacion de la columna.

4.1.2 Condiciones de operacion de la columna extractora con amina

Se pudo monitorear los flujos de las corrientes de LPG (agrio y dulce) y amina
pobre que circulan por la columna extractora 02-C-1007 por medio de la recoleccion
de los datos que se encuentran reflejados en la seccion de anexos (tablas Al, A2 y
A3), la corriente de amina pobre no fue monitoreada ya que no tenia un medidor de
flujo que permitiera realizarlo. En la figura 4.2 se puede observar que la amina pobre
(linea de color verde) presenta un flujo bastante constante dentro del proceso, a
diferencia de los flujos de LPG agrio y dulce los cuales varian considerablemente y
ademas presentan una diferencia significativa entre los flujos de entrada (LPG agrio

linea de color azul) y salida (LPG dulce linea de color rojo) de la columna extractora,
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cabe resaltar que el medidor de flujo de la corriente de LPG dulce no se encuentra
justo a la salida de la columna extractora, sino aguas abajo del tambor decantador 02-

V-1014 donde se almacena principalmente.
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Figura 4.2 Flujos promedio de las corrientes de LPG y amina (antes durante y

después de las pruebas realizadas con secuestrante de H,S).

La temperatura de disefio establecida para las corrientes de LPG agrio y amina
pobre es de 40 °C, la corriente de LPG agrio se mantiene perfectamente en el valor
establecido, sin embargo la corriente de amina pobre entra a la columna con una
temperatura superior a los 50 °C 6 cercano a este valor, es decir con 10 °C
aproximadamente por encima del valor establecido por disefio esto debido a los
problemas de ensuciamiento que constantemente presenta el intercambiador que
enfria esta corriente. Por otra parte las corrientes de LPG dulce y amina rica
mantienen su temperatura en los 52 °C que se previeron por disefio este aumento en la
temperatura naturalmente a causa de la reaccion exotérmica caracteristica de las

aminas.
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Figura 4.3 Temperaturas promedio de las corrientes de LPG y amina (antes durante y

después de las pruebas realizadas con secuestrante de H,S).

Los valores de la presion observados para la columna extractora (ver figura

4.4), estan referidos a la presion de la corriente de LPG agrio que entra por en fondo

de la columna (linea de color azul) la cual tiene la presion mas alta dentro de la

columna y el LPG dulce que sale por el tope de la columna (linea de color rojo) la

cual tiene una presion menor a la de entrada.

La relacion entre las presiones de

entrada y salida se mantiene perfectamente constante y se puede observar a través del

diferencial de presion (linea de color verde), entre la corriente de entrada y salida a la

columna extractora.
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=——Pezion de Fondo = Pezion de lope Diferencial de presion

Figura 4.4 Presiones promedio de las corrientes de LPG y amina (antes durante y

después de las pruebas realizadas con secuestrante de H,S).
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4.1.3 Descripcion de los puntos de dosificacion y muestreo de secuestrante de
H,S en la corriente de LPG dulce

En la figura 4.5 se puede observar la condicion en la que se encuentran los equipos de
dosificacion de secuestrante de H,S para la corriente de LPG dulce. Se pudo constatar
su funcionamiento y operacion actual, las conexiones del sistema de inyeccion de
secuestrante de H,S en la corriente de LPG dulce se realiza por medio de trasegado a
los a los tambores fijos de quimico o realizando una conexion directa de los tambores
portatiles de quimico a la misma linea, ya que se cuenta con esta facilidad de doble
conexion, por otra parte las bombas dosificadores permiten regular el flujo del
quimico en tasas de consumo de 5, 10,15 y 20 L/h esta condicién genera un poco de
desventaja, ya que no se puede manejar tajas inferiores a 5 L/h que permitan

optimizar la dosis de secuestrante y generar menos consumo de quimico.
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Figura 4.5 Imagen del tambor decantador 02-V-1014 y los equipos para la inyeccion

del quimico secuestrante de H,S (totem y bombas dosificadotas).

En la figura 4.6 se puede observar el punto de dosificacion del quimico

secuestrante de H,S en la linea de LPG dulce justo a la salida del tambor decantador
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de LPG-Amina (02-V-1014), la inyeccion del quimico se realiza por medio de una
conexion directa de un tubing de instrumentacion (ver linea roja en la figura 4.6), a un
instrumento indicador de presion (ver linea amarilla en la figura 4.6), a través del cual
se hace pasar el fluido de secuestrante de H,S en la corriente de LPG dulce que sale
del tambor 02-V-1014, mezclandose con esta corriente y reaccionando en poco
tiempo con el H,S remanente del proceso de endulzamiento. La aplicacion del
quimico secuestrante de H,S no cuenta con boquillas de inyeccion que permitan una
buena distribucion del quimico en la tuberia y en su lugar se inyecta en forma de
chorro de liquido que ingresa a la corriente aprovechando la turbulencia del flujo de
LPG dulce que sale del tambor decantador para que se distribuya el quimico dentro
de la tuberia. Ademas carece de un sistema automatizado para ejecutar la inyeccion
del quimico, lo cual permita optimizar la aplicacion del secuestrante de H,S en la

corriente de LPG dulce.

Instrumento Indicador de presion

Figura 4.6 Imagen del punto de inyeccion del secuestrante de H,S en la corriente de

LPG dulce.
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En la figura 4.7 se puede observar el punto de muestreo de la corriente de
LPG dulce, el cual se encontré habilitado y en condiciones adecuadas para la
recoleccion de las muestras durante las pruebas con secuestrante de H,S. Durante la
toma de muestras se tuvo cuidado al manipular los cilindros de recoleccion
desalojando el gas remanente dentro de estos para tomar las muestras del dia

correspondientes al procedimiento de las pruebas.

Se pudo garantizar una buena recoleccion de las muestras, ya que al conectar
el cilindro toma muestra se realizd una purga de la linea durante uno o dos minutos
segun lo consideraba el técnico de campo, antes de comenzar a llenar el cilindro con
la muestra. Este procedimiento de recoleccion de las muestras de LPG dulce permitid
que las muestras estuvieran lo mas limpia posible de de particulas o de amina que

pudiera ser arrastrada por el flujo de LPG dulce.

hManguera para conectar

cilindro para gases — Cilindro colector de muestra [
= .

-—'~‘“ ﬂ E Y
- :Ik - %
. 'S

Cabina del punto de muestreo de LPG Dulce

Figura 4.7 Imagen del punto toma muestra de la corriente de LPG dulce.

4.1.4 Descripcion de los puntos de dosificacion y muestreo de secuestrante de

H-S en la corriente de sincrudo

El punto de inyeccién de secuestrante de H,S en la entrada del tambor de

almacenamiento de sincrudo (ver figura 4.8) es secundario, mientras se realicen las
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actividades de trasegado o instalacion del quimico secuestrante de H,S en la
corriente de LPG dulce, sin embargo en muchas ocasiones este punto cumple una
funcidon vital para alcanzar la especificacion establecida. Cuando la dosis de
secuestrante de H,S aplicada en la corriente de LPG no es suficiente para remover el
H,S que pasa posteriormente a la corriente de sincrudo al mezclase con las corrientes
de naftas y gasoleos que al no crear una buena dilucion del H,S aumentan la
concentracion del H,S de la mezcla final (sincrudo) por lo que se hace necesario el
uso o la aplicacion de secuestrante de H,S en esta corriente para llevar el sincrudo a

la especificacion establecida.

Tambor de sincrudo 02-V-3050 F-—':ﬁh

Figura 4.8 Imagen del tambor de sincrudo 02-V-3050.

En la figura 4.9 se puede observar los equipos utilizados para la dosificacion
del secuestrante de H,S, se cuenta con dos tambores fijos para almacenar el quimico,
los cuales se llenan realizando un trasegado directo a estos. El sistema de inyeccion
de secuestrante ubicado en MHC, no presenta conexiones alternas para colocar
tambores portatiles de quimicos hacia las bombas dosificadoras, la linea de descarga
de las bombas se dirigen a la entrada del mezclador de sincrudo donde se inyecta el
quimico secuestrante (ver figura 4.10), y se mezcla con la corriente de sincrudo que

ingresa posteriormente al tambor de 02-V-3050. El punto toma muestra de esta
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corriente se encuentra aguas abajo del tambor de sincrudo, en la figura 4.10 se puede
observar el estado actual del punto toma muestra, el cual se encontrd en buen estado

para la toma de muestras.

Es de resaltar que a pesar de que se describid la condicion del punto toma
muestra e inyeccion de secuestrante de H,S ubicado en la corriente de sincrudo, este
no fue monitoreado ya que las pruebas se realizaron el punto de inyeccioén en la

corriente de LPG dulce.

df = o . . B -
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Figura 4.9 Imagen de los equipos para la inyeccion de secuestrante de H,S en la

corriente de sincrudo (tambores y bombas dosificadoras).

(

Figura 4.10 Imagen del punto de inyeccion de secuestrante de H,S y el punto de

muestreo de la corriente de sincrudo.
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4.2 Establecimiento del efecto de las variaciones del flujo mésico de la corriente
de LPG que se envia a endulzamiento, sobre la dosificacion de secuestrante de
H,S

4.2.1 Procedimiento operacional para la dosificacion del quimico secuestrante de

H-S de las casas tratantes

Cada una de las empresas que participaron en las pruebas de inyeccion de
secuestrante de H,S, pudo realizar el procedimiento sin problema alguno. Se
aplicaron las cuatro tasas de consumo de secuestrante de H,S (5, 10, 15y 20 L/h), a

las horas indicadas y establecidas en el procedimiento (ver tabla 4.1).

Tabla 4.1 Registro de los flujos promedios en horas de las corrientes de LPG

(agrio y dulce) y amina pobre, durante las pruebas con secuestrante de H,S.

05:00 a.m. 20 3565
29/06/2009 10:00 a.m. 15 2584

05:00 a.m. 10 2937

A 30/06/2009 10:00 a.m. 5 3535
05:00 a.m. 20 2814

01/07/2009 10:00 a.m. 15 3183

05:00 a.m. 10 2101

B 02/07/2009 10:00 a.m. 5 2468
05:00 a.m. 20 4009

03/07/2009 10:00 a.m. 15 3424

05:00 a.m. 10 3643

C 04/07/2009 10:00 a.m. 5 2564
05:00 a.m. 20 2039

05/07/2009 10:00 a.m. 15 1644

05:00 a.m. 10 2194

D 06/07/2009 10:00 a.m. 5 1800
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4.2.2 Monitoreo de los flujos de las corrientes de LPG agrio y dulce

En la tabla 4.2 se puede observar el registro de los flujos de las corrientes de
LPG agrio y dulce recolectados durante las pruebas con secuestrante de H,S. El flujo
de LPG dulce se almacena en el tambor decantador 02-V-1014 y se separa de la
amina remanente arrastrada desde la columna extractora. El flujo de salida de LPG
dulce del tambor decantador presento variaciones en los valores de flujo antes y
durantes el periodo de las pruebas con secuestrante de H,S para cada empresa, lo que
genero que no se pudiera contar con un patrén uniforme de comparacion para con
respecto al flujo de LPG dulce ya que esta variacion en el flujo ocasiona variaciones

en la concentracion del quimico aplicado.

Tabla 4.2 Registro de los flujos de LPG (agrio y dulce) durante las pruebas

con el secuestrante de H,S.

05:00 a.m. 20 5073 3565
29/06/2009 10:00 a.m. 15 3691 2584

05:00 a.m. 10 4196 2937

A 30/06/2009 10:00 a.m. 5 3921 3535
05:00 a.m. 20 4467 2814

01/07/2009 10:00 a.m. 15 4484 3183

05:00 a.m. 10 3002 2101

B 02/07/2009 10:00 a.m. 5 4051 2468
05:00 a.m. 20 5500 4009

03/07/2009 10:00 a.m. 15 4599 3424

05:00 a.m. 10 4960 3643

C 04/07/2009 10:00 a.m. 5 3670 2564
05:00 a.m. 20 2913 2039

05/07/2009 10:00 a.m. 15 2349 1644

05:00 a.m. 10 3134 2194

D 06/07/2009 10:00 a.m. 5 2571 1800
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Se hizo una comparacion entre los flujos de LPG dulce registrados para los dias
de aplicacion del quimico secuestrante de H,S de cada empresa a las tasas de
consumo del quimico aplicado (5, 10, 15, 20 L/h). En la figura 4.11 se puede
observar el flujo promedio por hora de LPG dulce el cual vari6 para el momento de
aplicacion del secuestrante de H,S de cada empresa, por ejemplo para la aplicacion
de una tasa de 5 L/h de secuestrante de H,S los flujos para las empresas A, B, Cy D
(lineas de color rojo, verde, morado y azul respectivamente), fueron 3535Kg/h,
2468Kg/h, 2564Kg/h y 1800Kg/h respectivamente (ver tabla 4.2 y figura 4.11), estas
diferencias en los flujos de LPG dulce se observan durante la aplicacion de las otras

tasas de consumo del quimico secuestrante de H,S.

i Dukee (Kofh)
* |

Flujo misico de LPC
=
S
=]

10 15 2D
Consumo de secuestrante de H2S (L/h)

—— A B ——C ——D

Figura 4.11 Flujo de LPG dulce, en funcion de la tasas de consumo de quimico

secuestrante de H,S aplicadas normalmente.

4.2.3 Concentracion de secuestrante de H,S en la corriente de LPG dulce

La concentracion del quimico secuestrante de H,S en la corriente de LPG dulce

naturalmente se vio afectada por las variaciones que present6 el flujo de LPG dulce a
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la salida del tambor decantador 02-V-1014. En la tabla 4.3 se observa que para el
aumento de la tasa de consumo del quimico secuestrante de H,S, la concentracion del
quimico secuestrante de H,S en la corriente también aumenta la tendencia de
aumento a pesar de las variaciones que presento la corriente. Si comparamos una
misma tasa de de inyeccion de quimico secuestrante de H,S, por ejemplo a 20 L/h y
observando la data de los flujos de LPG dulce podemos notar la gran diferencia que
existe en la concentracion del quimico secuestrante de H,S para cada empresa por

efecto de las variaciones en el flujo de LPG dulce.

Tabla 4.3 Concentracion del secuestrante de H>S en la corriente de LPG dulce

a las tasa de consumo del quimico (5, 10, 15y 20 L/h).

20 3565 5584,3
29/06/2009 15 2584 5777,2

10 2937 3396,7

A 30/06/2009 5 3535 1413,8
20 2814 7337,4

01/07/2009 15 3183 4877,1

10 2101 4925,6

B 02/07/2009 5 2468 2102,5
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Tabla 4.3 Concentracion del secuestrante de H,S en la corriente de LPG dulce

a las tasa de consumo del quimico (5, 10, 15 y 20 L/h) (continuacion)

20 4009 5438,0
03/07/2009 15 3424 4778,5

10 3643 2999,5

C 04/07/2009 5 2564 2132,7
20 2039 9886,6

09/07/2009 15 1644 9202,8

10 2194 4618,5

D 10/07/2009 5 1800 2819,8

En la figura 4.12 se puede observar facilmente el efecto de la variacion en el
flujo de LPG dulce, se mantuvo la tendencia de aumento de la concentracion a
medida que aumentaba la inyeccion de secuestrante de H,S, a pesar de las variaciones
en el flujo de LPG dulce. Se puede notar que a causa de la variacion del flujo de LPG
dulce la concentracion del secuestrante de H,S para una tasa de inyeccion de 15 y 20
L/h respectivamente, se mantiene similar lo que representaria solo mas consumo de

quimico secuestrante de H,S y no un cambio relevante en las condiciones del sistema.
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Figura 4.12 Concentracion del secuestrante de H,S en la corriente de LPG dulce en,

funcién de la tasas de consumo de quimico.

4.3 Verificacion de los factores operacionales que afecten el endulzamiento de la

corriente de LPG, e influyan en la dosificacion de secuestrante de H,S

4.3.1 Caracterizacion de las corrientes de LPG (agrio y dulce) y de amina (pobre

y rica)

Uno de los problemas que se presento el sistema de endulzamiento con amina,
es que no cuenta con un medidor de flujo de amina justo a la salida de la columna
extractora por lo que fue necesario realizar un balance de masa que permitiera
determinar la cantidad de H,S que sale con la amina rica y a su vez determinar la
eficiencia de absorcion de la columna extractora, a pesar no contar con el medidor
flujo en la corriente de amina rica la caracterizacion de las corrientes de LPG agrio,
amina pobre y rica se realiz6 sin ningin problema, con respecto a la corriente de LPG

dulce se realizaron los andlisis de caracterizacion, pero correspondian a LPG dulce
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luego de la inyeccion de secuestrante de H,S ya que solo se cuenta con un toma
muestra de esta corriente aguas abajo del punto de inyeccién de secuestrante en la
salida del tambor decantador 02-V-1014, lo que llevo a estimar la cantidad de H,S en
la corriente de LPG dulce cuando no tiene inyeccion de secuestrante de H,S esta es
una desventaja que posee el sistema de inyeccion de secuestrante de H,S ya que es la
unica forma para obtener un valor de concentracion de H,S en la corriente de LPG

dulce mientras se realiza la inyeccion del quimico.

De acuerdo con la caracterizacion de las corrientes de LPG agrio y amina pobre
las cuales entran a la columna extractora 02-C-1007, se puede observar en la tabla 4.4
que la composicion de H,S en el LPG agrio oscilo mayormente entre 7y 10 % p/p y
la composicion de H,S en la amina pobre oscilo entre 0,06 y 0,23 % p/p, por lo que la
cantidad de H,S que entre a la columna extractora dependerd de del flujo de LPG
agrio y de amina pobre que pase por la columna extractora, en la tabla 4.5 se puede
observar la cantidad de H,S que se obtuvieron en cada corriente por medio del

balance de masa.

Los valores de estimacion de la cantidad de H,S en el LPG dulce sin secuestrante
de H,S, se reflejan en la tabla 4.4 los cuales oscilaron entre 0,6 y 1,7 % p/p, es decir

representan entre 6000 y 17000 ppm de H»S en la corriente de LPG dulce.
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Tabla 4.4 Fraccion peso de las corrientes de entrada y salida de la columna
extractora correspondiente al balance de masa y la inyeccidon de secuestrante de H,S

para cada empresa.

20 6,8756 0,2281 1,3726 | 4,1783 | 0,0026
15 6,7720 0,2281 1,3327 | 33398 | 0,0139
10 7,4577 0,0644 1,7259 | 3,6554 | 0,0205
A 5 8,4091 0,0644 12244 | 53898 | 0,0016
20 7,4495 0,1720 12191 | 4,0434 | 0,0048
15 74757 0,1720 1,0854 | 42689 | 0,0189
10 7,8215 0,2195 1,1801 | 32406 | 0,0157
B 5 9,5256 0,2195 11317 | 49071 | 0,0284
20 5,8556 0,1302 08229 | 3,9560 | 0,0501
15 9,7909 0,1302 1,7392 | 55706 | 0,0150
10 8,6786 0,1768 06416 | 5,7198 | 0,0556
C 5 7,3163 0,1768 08273 | 3,6337 | 0,0238
20 8,1355 0,1960 1,3418 | 32264 | 0,0050
15 7,4075 0,1960 16953 | 23481 | 0,0451
10 9,5925 0,0692 15280 | 39169 | 0,0243
D 5 9,5557 0,0692 08883 | 34475 | 0,0258

Donde:

SS: Sin secuestrante de H,S.

CS: Con secuestrante de H,S.
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La columna extractora 02-C-1007, la cual endulza el LPG agrio con la amina
MDEA, arrojo un valor promedio de eficiencia de 89,14 %, lo que representa una
alta eficiencia para este equipo. La condiciones de operacion de endulzamiento de la
columna extractora se encuentra en buenas condiciones, la falta de un medidor de
flujo para la corriente de amina rica o de un toma muestra en la corriente de LPG
dulce mientras se realiza la inyeccion del quimico secuestrante de H,S no representa
mayores inconvenientes que no se puedan resolver por métodos analiticos como el

balance de masa de las corrientes involucradas en el proceso de endulzamiento.

Tabla 4.5 Cantidad de H,S que circula por la columna extractora y % eficiencia

de la columna extractora.

20 348,8 13,68 48,93 313,54 86,5
15 29/06/2009 | 249,95 13,65 39,54 224,07 85
10 312,93 3,88 50,69 266,11 84
A 5 30/06/2009 | 329,72 3,21 43,28 289,65 87
20 332,77 10,29 34,31 308,75 90
15 01/07/2009 | 335,21 10,29 34,55 310,95 90
10 234.8 13,14 24,79 223,15 90
B 5 02/07/2009 | 385,88 13,12 27,93 371,08 93
20 322,06 7,83 32,99 2969 90
15 03/07/2009 | 450,28 7,78 59,55 398,52 87
10 430,46 10,58 23,37 417,66 94,7
C 5 04/07/2009 | 268,51 10,59 21,21 257,89 92,4
20 236,99 11,73 27,36 221,36 89
15 09/07/2009 174 11,8 27,87 157,93 85
10 300,63 4,14 33,52 271,24 89
D 5 10/07/2009 | 245,68 4,16 15,99 233,85 93,6
% Eficiencia Promedio 89,14
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Donde:

SS: Sin secuestrante de H,S.

4.4 Definicion de un rango de dosificacion de secuestrante de H,S en la corriente

de LPG, de acuerdo con las condiciones de operacion de endulzamiento

En la tabla 4.6 se puede observar la concentracion de H,S estimada por balance
en la corriente de LPG dulce antes de la inyeccion del secuestrante de H,S, esto es
justo en la salida del tambor decantador 02-V-1014, los valores de la concentracion
que presenta esta corriente son reducidos grandemente por la aplicacion del quimico
secuestrante de H,S ya que como se puede notar en la tabla 4.7 la concentracion
inicial oscilé entre 6000 y 17000 ppm de H,S y fue llevada a concentraciones entre
15 y 500 ppm lo que hace notar la gran eficiencia que presenta estos quimicos dentro

del sistema.

Tabla 4.6 Concentracion inicial de H»S sin secuestrante de H»S, concentracion

final de H,S después de la inyeccion de secuestrante de H,S.

20 13726,34 26,35 13699,99
15 13326,97 139,40 13187,57
10 17258,53 205,20 17053,33
A 5 12243,57 15,78 1222779
20 12191,11 47,73 12143,38
15 10854,49 188,67 10665,82
10 11801,02 157,29 11643,73
B 5 11317,03 283,74 11033,28
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Tabla 4.6 Concentracion inicial de H,S sin secuestrante de H,S, concentracion

final de H,S después de la inyeccion de secuestrante de H,S (continuacion).

20 8228,66 501,13 7727,53
15 17391,58 150,28 17241,29
10 6416,38 556,26 5860,12
C 5 8272,77 238,30 8034,48
20 13417,94 50,07 13367,86
15 16952,57 450,89 16501,67
10 15280,06 243,23 15036,83
D 5 8883,05 257,69 8625,36

Donde:
SS: Sin secuestrante de H,S

CS: Con secuestrante de H,S

La concentracion inicial de H,S estimada en la corriente de LPG dulce se
graficod y se puede observar claramente en la figura 4.13 como varia la concentracion
en este punto, ya que depende del endulzamiento que tenga la corriente de LPG agrio,
es decir estas variaciones en la concentracion no son mas que el reflejo de las
operaciones que sufre la corriente aguas arriba de esta. En la figura 4.13 se puede
observar que durante la aplicacion de las tasas de consumo por parte de las empresas
Ay B (linea de color rojo y verde respectivamente) la concentraciéon de H,S en la
corriente de LPG dulce tuvo valores relativamente similares o cercanos entre si, por
otro lado para las empresas C y D (lineas de color morado y azul respectivamente) los
valores de concentracién en la corriente de LPG dulce durante la aplicacion del

secuestrante de H,S fueron muy variados entre si y con las empresas A y B, a pesar
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de estas variaciones en la concentracion los quimicos aplicados pudieron reducir a
niveles bastante bajos con respecto a la concentracion inicial de H,S que presento la

corriente de LPG dulce durante las pruebas.
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Figura 4.13 Concentracion inicial de H,S sin secuestrante de H,S, en funcion de la

tasa consumo de secuestrante de H»S.

Los niveles de concentracion de H,S en la corriente de LPG dulce a los cuales
los quimicos de las empresas (A, B, C y D) pudieron reducir son suficientemente
bajos comparados con los valores iniciales que tuvo la corriente en la figura 4.14 se
muestran la concentracion del H,S luego de la aplicacion del quimico secuestrante de
H,S y se observa un comportamiento similar al descrito anteriormente con respecto a
la concentracion inicial de H,S, en el cual las empresas A y B (lineas de color roja 'y
verde respectivamente) redujeron la concentracion del H,S a niveles muy cercanos
entre si, mientras que las empresas C y D (lineas de color morado y azul
respectivamente) no presentaron similitud entre si ni con las empresas A y B, pero de

igual manera los valores alcanzados son bastante bajos en relacion a los iniciales.
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Figura 4.14 Concentracion final de H,S después de la inyeccion de secuestrante de

H>S, en funcion de la tasa consumo de secuestrante de H,S.

La concentracion del H,S removido por los quimicos secuestrante de H,S de
cada empresa fue elevada y con valores similares a la concentracion inicial que habia
en la corriente de LPG dulce lo que se tradujo en altas eficiencias de remocion de

H,S, como se pude ver en la tabla 4.7 los valores se encuentra por encima de 90 %.

Tabla 4.7 Relacion de ppm de H,S removido por ppm de secuestrante de H,S

dosificado y % eficiencia de cada empresa.

20 3565 13699,99 5584,35 2,45 99,81
15 2584 13187,57 5035,19 2,62 98,95
10 2937 1705333 3396,66 5,02 98,81
A 5 3535 12227,79 1413,84 8,65 99,87
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Tabla 4.7 Relacion de ppm de H,S removido por ppm de secuestrante de H,S

dosificado y % eficiencia de cada empresa (continuacion).

20 2814 12143,38 7337,38 1,66 99,61
15 3183 10665,82 4877,13 2,19 98,26
10 2101 11643,73 4925,64 2,36 98,67
5 2468 11033,28 2102,54 5,25 97,49
20 4009 7727,53 5437,96 1,42 93,91
15 3424 17241,29 4778,46 3,61 99,14
10 3643 5860,12 2999,49 1,95 91,33
5 2564 8034,48 2132,73 3,77 97,12
20 2039 13367,86 9886,57 1,35 99,63
15 1644 16501,67 9202,84 1,79 97,34
10 2194 15036,83 4618,5 3,26 98,41
5 1800 8625,36 2819,8 3,06 97,1

En la figura 4.16 se pude observar claramente los resultados de las eficiencias
para las empresas a cada tasa de flujo (5, 10, 15 y 20 L/h) de los secuestrante de H,S
aplicado, resultando la empresa A con los porcentajes de eficiencia mas elevados
muy de cerca se encontr6 la empresa B con valores bastante altos y muy similares a la
empresa A, en tercera posicion la empresa D obtuvo resultados igual de satisfactorios
y por ultimo la empresa C aunque obtuvo valores de eficiencia relativamente bajos en
comparacion con la otras empresas son aceptables, ya que sobrepasa los 90% de

eficiencia a cada tasa aplicada.
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Figura 4.16 % Eficiencia a las tasas de consumo de secuestrante de H,S para cada

empresa.

Los resultados referidos solo a la eficiencia del quimico secuestrante de H,S, no
son suficientes para la escogencia del mejor quimico, sino también depende de las
condiciones bajo las cuales el sistema opera, por tal razon en la figura 4.15 se puede
observar la grafica de la relacion de ppm de H,S removidos por ppm de secuestrante
de H2S dosificado (Rp), lo cual representa cuanto se debe agregar del quimico para
remover cierta cantidad de H,S. Los valores de la relacion para la empresa A
resultaron ser mayores en todas las tasas de aplicacion del quimico secuestrante de
H,S, asi por ejemplo para el consumo de 5y 10 L/h la relacion Rp fue de 8,65 y 5,02
respectivamente, lo cual indica que si se mantienen estas condiciones se garantiza una
gran remocion de H,S de la corriente de LPG dulce, si se observa también que para
las tasas de 15 y 20 L/h respectivamente los valores de la relacion fueron de 2,62 y
2,45 lo cual es representativo ya que la eficiencia para esta empresa estuvo en 99%
aproximadamente para cada tasas de consumo de quimico, demostrando entonces que
la empresa A posee un buen quimico para seleccionar ya que cumple con el objetivo

de reducir lo maximo posible la concentracién de H,S.
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Figura 4.15 Relacion de ppm de H,S removido por cada ppm de secuestrante de H,S

dosificado, en funcion de la tasa de consumo de secuestrante de H,S.

Tomando los resultados de las pruebas obtenidos por el quimico de la empresa A,
se establecid como patron para la inyeccion del quimico secuestrante de H,S las
condiciones de operacion en la corriente de LPG dulce que se obtuvieron durante las
pruebas por parte de esta empresa. En la tabla 4.8 se muestra un resumen de las
condiciones y desempefio del quimico de la empresa A, como se puede observar los
valores del flujo de LPG dulce se mantuvieron entre 2500 y 3500 Kg/h, lo cual
represento el rango promedio entre el cual oscilo el flujo de LPG dulce durante las
pruebas, por tal razén resulta ideal mantener estas condiciones para la inyeccion del
quimico secuestrante de H,S, por otra parte los valores de los porcentaje de eficiencia
revelan la calidad del quimico, asi que en vista de que los flujos de LPG dulce
practicamente fueron similares las mejores tasas para la aplicacion del quimico
resultan la de 5 y 10 L/h, ya que se obtuvieron los valores mas altos de la relacion de
ppm removido por ppm dosificado de secuestrante de H,S y ademas se logra el
objetivo con la menor tasa de aplicacion de quimico lo cual resulta beneficioso para

la empresa.
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Tabla 4.8 Condiciones finales y resultados del desempefio del quimico

secuestrante de H,S de la empresa A.

20 3565 13699,99 5584,35 2,45 99,81
15 2584 13187,57 5035,19 2,62 98,95
10 2937 17053,33 3396,66 5,02 98,81
5 3535 12227,79 1413,84 8,65 99,87




CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

1. El sistema de inyeccion actual del quimico secuestrante de H,S, en la corriente de

LPG no posee boquillas de inyeccion.

2. Las bombas de dosificacion de quimico secuestrante de H,S ubicadas en el punto

de LPG dulce no permiten llegar a flujos inferiores SL/h.

3. Las variaciones el flujo de LPG dulce a la salida del tambor 02V-1014, causa
variaciones en la concentracion del quimico secuestrante aplicado, ya que para una
tasa fija de inyeccion de secuestrante de H,S el aumento en el flujo de de LPG dulce
disminuye la concentracion del quimico secuestrante en esta corriente, en el caso

contrario cuando el flujo disminuye la concentracion del quimico aumenta.

4. La eficiencia de absorcion de la columna extractora tuvo un valor promedio de

89,14 %.

5. La concentracion inicial obtenida en la corriente de LPG dulce estuvo entre 6000 y
17000 ppm de H,S, la cual con la aplicacion de los quimicos de las empresas (A, B,

C y D), se pudo reducir en un rango entre 15 y 500 ppm.

6. La concentracion de H,S en la corriente de LPG dulce depende de la
concentracion que tenga la corriente de LPG agrio y de la eficiencia de la columna

extractora.
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7. La empresa A obtuvo los resultados de eficiencia mas altos en comparacién con
las otras empresas (B, C y D respectivamente), cuyos valores fueron de 99%

aproximadamente para cada tasa de aplicacion del quimico secuestrante de H»S.

8. Larelacion Rp para la empresa

9. El mejor desempefio de los quimicos aplicados fue el de la empresa A, pudiendo
ordenarlas a las empresas como A, B, D y por tltimo C, de acuerdo con los resultados

observados durante las pruebas.

10. La tasa de flujo de secuestrante de H,S seleccionada fue de 5 a 10 L/h, para las
condiciones en el que el flujo de LPG dulce vari6 entre 2500 a 3500 Kg/h, de acuerdo

con el desempefio del quimico de la empresa A.

5.2. Recomendaciones

1. Instalar bombas dosificadoras que permitan alcanzar menores tasas de consumo
del quimico secuestrante de H,S, es decir inferior a 5 L/h para verificar hasta cual

dosis se puede mantener la eficiencia observada.

2. Automatizar el consumo de secuestrante, colocando un sistema de inyeccion

controlado en funcién del flujo de LPG dulce que circule por la tuberia.

3. Cambiar la forma de inyeccion actual, instalado boquillas de inyeccion con
aspersores que permitan una mejor uniformidad para distribuir el quimico dentro de

la linea de LPG dulce.
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4. Tomar precaucion al manipular los cilindros presurizados con el LPG (agrio y

dulce), ya que los niveles de concentracion H,S son mortales para la salud.
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