A partir de simulaciones, pruebas piloto y una

conversion en linea en refineria, el estudio -
demuestra que los solventes formulados con aminas

pueden reducir el consumo de energia y mejorar

la recuperacion de hidrocarburos en procesos de

remocion de gases acidos.
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utilizado durante décadas en refinerias y plantas de

gas para remover H,S, CO,, mercaptanos (RSH) y
otros contaminantes de las corrientes. Los procesos de
endulzamiento de gas son requeridos para cumplir espe-
cificaciones ambientales estrictas [1], minimizar emisio-
nes de gases acidos y reducir su impacto en operaciones
aguas abajo.

Para el caso de tratamiento de corrientes de gas li-
cuado de petrdleo (LPG) los contaminantes sulfuro de
carbonilo (COS) y RSH representan grandes desafios en
la remocion. Existen diversas alternativas para el trata-
miento de LPG 4cido, cuya selecciéon depende de varios
factores: tipo y concentracion de contaminantes en las
corrientes, especificaciones del producto final, integra-
ci6én con las operaciones de refineria, costos de inversién
y operacion (CAPEX y OPEX). asi como la confiabilidad
o integridad del sistema, la corrosion y la degradacion
de materiales.

Tradicionalmente estos procesos de remocién em-
plean soluciones de aminas (compuestos organicos deri-
vados del amoniaco) y, si bien son efectivos para la cap-
tura de gases acidos, su regeneracién implica altos costos
energéticos y operativos. Se estima que alrededor del
70% de los costos operativos (excluyendo mano de obra)
de una unidad de endulzamiento con aminas provienen
de la energia requerida en la regeneraciéon del solvente
[2]. Esto implica que cualquier mejora en la eficiencia de
esta etapa se traduciria en un impacto significativo en la
economia y sostenibilidad de las refinerias.

Las aminas mas utilizadas en la industria incluyen
Monoetanolamina (MEA), Dietanolamina (DEA), Metil-
Dieatanolamina (MDEA), Diglicolamina, entre otras (Ver
Figura 1). Cada una con sus ventajas y desventajas segiin
el proceso y condiciones operativas [3]. Adicionalmen-
te, existen las denominadas aminas formuladas que son
mezclas de dos o mas aminas que son implementadas
para sobrepasar las limitaciones de propiedades fisicas y
quimicas que presentan las aminas puras [4].

L os procesos de endulzamiento (gas treating) se han
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Digheolamina Mlonoatanalaming
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HO OH
Dicatamalamina Kediletanolzmina
Amina co, H,S
kJ/kg k/kg
MEA 1914 1427
DGA 1902 1566
DEA 1624 1183
MDEA 1334 1206
TEA 1079 998

Tabla 1. Calores de reaccion de aminas para los principales contaminantes
acidos.
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En este contexto, el presente trabajo explora un enfo-
que innovador para la evaluacion de alternativas para la
remocion de contaminantes, combinando simulaciones
de una unidad integrada de remocién y pruebas de re-
mocioén a escala piloto en las corrientes. El producto de
este trabajo propone el uso de aminas formuladas para
reducir el consumo de energia en el ciclo de regeneracion
y minimizar las pérdidas de hidrocarburos asociadas al
proceso, en comparaciéon con los solventes tradicionales.

Desarrollo

El esquema basico de una unidad tipica de aminas
consiste en un contactor donde el gas agrio (con con-
taminantes) entra en contacto con una solucién acuosa
de amina, que absorbe los gases acidos de la corriente, y
un regenerador (stripper) donde la amina rica (con con-
taminantes en solucién) se calienta para liberar el H2S/
CO2 y recuperar las especificaciones de la amina po-
bre (regenerada), que se recircula al absorbedor, ver Figu-
ra 2. El gas tratado (gas dulce) sale del absorbedor con un
contenido de H2S muy bajo, cumpliendo con las especi-
ficaciones operativas.

Para este trabajo se ha elegido presentar una unidad
de amina para el tratamiento de gases acidos en una uni-
dad de LPG en una refineria que usa Diglicolamina se-
gan la siguiente configuracién:

o

©

Figura 2. Diagrama de proceso de una unidad de remocion de contaminantes
con amina.

Se recolectaron muestras de LPG agrio y tratado, y se
asumio que los resultados de especiacion de azufre obte-
nidos eran correctos. En algunos casos, las composicio-
nes de gas acido calculadas a partir de las muestras de
amina rica y pobre no coincidieron con los resultados de
las muestras de gas o LPG. No obstante, al utilizar direc-
tamente los valores medidos en las muestras de gas/LPG,
en lugar de composiciones calculadas, el balance total
de gas acido obtenido mostr6 una alta concordancia con
la tasa de gas acido medida. En general, se observaron
niveles de H2S mas bajos de lo esperado en las corrientes
de salida, lo cual podria atribuirse a la absorciéon de H2S
en las bombas de muestreo si estas no estaban adecuada-
mente recubiertas o pasivadas.

Evaluacién experimental a escala piloto

Con el propésito de evaluar la performance de cua-
tro diferentes aminas como solventes de contaminantes
para una corriente de prueba de LPG, se instal6 el mon-
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taje que se presenta esquemaéaticamente en la Figura 3.
La prueba consiste en dos corrientes, una de LGP y otra
de amina pobre que se ponen en contacto, se mezclan y
se estudian las condiciones de separacion en el settler y
se miden las concentraciones de contaminantes después
de la separacion por medio de cromatografia gaseosa en
la corriente tratada empleando un Detector Fotométrico
de Llama Pulsada (PFPD). Este equipo permite evaluar
la remocion de contaminantes en la corriente en am-
plios rangos de condiciones de temperatura y de presion,
constituyendo una herramienta de gran valor a la hora
de optimizar la seleccién de formulaciones de amina con
base en su performance.
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Figura 3. Diagrama esquematico del equipo mixer-settler usado para la eva-
luacién de aminas en remocion de contaminantes en LPG. Pulsed flame pho-
tometric detector (PFPD), Gas Chromatograph (GC), Helio (He).

Simulaciones

Para complementar los hallazgos de las evaluaciones
experimentales, se propuso simular el proceso en dos
etapas, mediante el uso del software ProComp 10, esta
herramienta de computo fue desarrollada internamente
y permite obtener balances de materia y de energia muy
cercanos a las condiciones operativas.

Etapa 1: Se simul6 la unidad de amina (Figura 2)
asumiendo una Gnica etapa de equilibrio y utilizando las
condiciones de composicion de entrada, temperatura,
presion y relacion LPG/ amina de la operacion.

Etapa 2: Se fijaron las condiciones el regenerador de
forma que la corriente de entrada al regenerador es la de
salida de amina rica (concentracion v flujo) del primer
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Figura 4. Diagrama del proceso simulado en la etapa 1.
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Figura 5. Diagrama del proceso simulado en la etapa 2.

experimento. Se busca reducir los niveles de dcidos y mi-
nimizar la corrosion en la linea de la amina pobre.

Resultados

Se realizaron corridas en el montaje experimental
para las 4 diferentes aminas, una amina primaria la cual
es la que actualmente estdn utilizando en la operacién,
una amina convencional altamente implementada en la
remocion de H2S y dos aminas formuladas propuestas
para una remocion controlada de los principales conta-
minantes detectados en el proceso.
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Figura 6. Desempeiio de remocion de solventes para COS y H S. Comparacion
experimental entre las diferentes aminas.

La Figura 6 presenta el porcentaje de remociéon de
H2S y de COS de la alimentacién de LPG, la tabla con
los valores puntuales y tiempo de residencia se presenta
como anexo al final del documento. De estos resultados
se puede observar que todas las aminas evaluadas pre-
sentan una importante capacidad de remoci6n en lo que
respecta a H2S, sin embargo, en materia de remoci6on de
COS, identificado como un contaminante dificil de re-
mover, la MDEA presenta una pobre absorcién, con la

Amina Formulada 1 fue posible obtener una remocion
ligeramente superior a la Diglicolamina, mientras que
con la Amina Formulada 2 se obtuvo la mayor remocion
de COS del experimento.

En la Tabla 2 se muestran los resultados de consumo
de energia en el regenerador para las simulaciones con
las diferentes aminas ricas. Con respecto a la Diglicola-
mina, el calor requerido para remover el H2S hasta al-
canzar los valores de especificacion es menor con las dos
aminas formuladas, obteniéndose mejor resultados con
Amina Formulada 2.

Consumo de energia
[Ib steam/gal amina]

Diglicolamina 1.39
MDEA 1.01
Amina Formulada 1 1.22
Amina Formulada 2 1.01

Tabla 2. Consumo de energia en el regenerador de aminas para las diferentes
opciones evaluadas. Resultados de las diferentes simulaciones.

Comparando los resultados de la simulacién y el ex-
perimento podemos rescatar que la mejor propuesta para
la eliminacién de contaminantes es la es la Amina For-
mulada 2 que alcanza valores altos de remocién de COS/
H2S y presenta al mismo tiempo el menor consumo de
energia en el proceso de regeneracion, representando un
ahorro calculado de 27% con respecto a la amina que
utiliza actualmente en el proceso estudiado. Ahorros adi-
cionales en el bombeo y circulacion del sistema de ami-
na fueron calculados, pero no son presentados al detalle
este trabajo por pedido de la refineria.

H2S [ppmw] COS [ppmw]
Experimental Simulacién Experimental Simulacién
Diglicolamina 63.1 11.9 16.9 74.5
MDEA 157.4 173.8 55.4 74.1
Amina Formulada 1 64.7 65.9 14.6 74.2
Amina Formulada 2 59.4 57.6 4.3 74.4

Tabla 3. Comparacion de remocion de contaminantes en el contactor experi-
mental y segiin simulaciones*.

*Para esta instancia del trabajo no se realiz6 una optimizacién de parametros.

Los resultados de la comparacion entre las especifica-
ciones medidas de H2S y COS en el LPG tratado difieren
significativamente por el hecho de que este trabajo se ha
realizado sin optimizacién de parametros de la solucion
de amina debido a la falta de informacion inicial. Esto re-
presenta una oportunidad de mejora en la evaluacion de
proceso y evidencia la necesidad de verificaciones experi-
mentales a la hora de evaluar solventes alternativos para
unidades que actualmente se encuentran en operacion
por una marcada discrepancia observada en los resultados
segin la metodologia (experimental vs analitica).

Conclusiones
¢ Se ha construido un aparato de laboratorio para eva-

luar solventes de aminas en aplicaciones de trata-
miento de liquidos de LPG, y se ha demostrado que
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ofrece un desempefio de separacion de HS y COS
similar al logrado en unidades de tratamiento de li-
quidos a escala industrial.

e Las opciones de simulacion existentes no predijeron
con precision la eliminaciéon de COS en unidades de
extraccion de liquidos de LPG. Se requiere mejorar
las herramientas actuales; la informacion experi-
mental recopilada en este estudio puede utilizarse
con ese proposito.

e Los resultados experimentales y de simulacién mues-
tran que las Aminas Formuladas 1 y 2 superaron a la
MDEA vy a la Diglicolamina, logrando mayores nive-
les de eliminacion de H2S y COS del LPG con menor
consumo de energia necesario en la regeneracion.

e Es muy importante destacar la relevancia de com-
binar la capacidad de simulacioén y la experimental
para predecir correctamente el desempefio en la eli-
minacién de componentes de azufre (H2S y COS en
este caso) de las corrientes de LPG.

Bibliografia
[1] Secretaria de Energia. (2023). Resolucién 492/2023
- Combustibles: especificaciones. Ministerio de

Economia, Argentina. Publicada en el Boletin Ofi-
cial el 9 de junio de 2023. Recuperado de https://
www.argentina.gob.ar/normativa/nacional/
resoluci%C3%B3n-492-2023-384937

[2] Exrdmann, E., Ruiz, L. A., Martinez, J., Gutiérrez, J. P.,
& Tarifa, E. (2012). Endulzamiento de gas natural con
aminas: simulacion del proceso y andlisis de sensibi-
lidad paramétrico. Avances en Ciencias e Ingenieria,
3(4), 89-101. ISSN: 0718-8706.

[3] Nihmiya, A. R., & Ghasem, N. (2024). Application
of amines for natural gas sweetening. En Advances
in Natural Gas: Formation, Processing, and Applica-
tions (Vol. 2). Elsevier. https://doi.org/10.1016/B978-
0-443-19217-3.00006-4

[4] Polasek, J. C., Iglesias-Silva, G. A., & Bullin, J. A.

(1992). Using mixed amine solutions for gas swee-
tening. Proceedings of the Seventy-First GPA Annual
Convention, 58-63. Gas Processors Association, Tul-
sa, OK.

Anexo

Los resultados de los experimentos de remocion de
contaminantes estan tabulados en la tabla A. Cabe sefia-
lar que estos experimentos comparan los resultados de
separacion obtenidos utilizando una sola etapa de con-
tacto. Para cualquier solvente de amina, es probable que
se logre una mayor remocién utilizando maultiples etapas
de contacto.
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Amina LPG LPG Tiempo de residencia Amina/LPG
(Alimentacién) (Corriente de salida) en el mezclador [min]  (relacién volumétrica)
H2S [ppmw]  COS [ppmw] H2S [ppmw] COS [ppmw]
Diglicolamina 20300 100 63.1 16.9 0.56 1.08
MDEA 20300 100 157.4 55.4 0.53 1.26
Amina Formulada 1 20300 100 64.7 14.6 0.56 1.04
Amina Formulada 2 20300 100 59.4 4.3 0.59 1.15

Tabla A. Resumen del experimento con mezclador-decantador comparando diferentes aminas.
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El sitio del IAPG destinado especialmente a los hidrocarburos de reservorios no
convencionales, como shale gas y shale oil.

Pensada como herramienta Gtil para toda la comunidad, especializada o no, que
quiera conocer con mayor profundidad lo relativo a estos reservorios y al fracking o
estimulacion hidraulica, asi como los aspectos que generan mayores
cuestionamientos: el uso del agua, la proteccion de los acuiferos, el uso de
quimicos, etcétera.

Toda lainformacion de los expertos y las tltimas noticias.

iY ademas, la posibilidad de consultar interactivamente a un experto sobre
cualquier aspecto relacionado con el shale en la Argentina!



