


Jenny Seagraves, ExxonMobil Chemical, EE. UU., y Robert B. Fedich,

Essex Consulting, EE. UU., comparan las tecnologias de tratamiento
de gases residuales basadas en aminas.

_HITTING
THE MARK

n aspecto importante de la unidad de
tratamiento de gases residuales basado en
aminas y recuperacion de azufre (TGTU) es
maximizar la absorcién de sulfuro de hidrogeno
al tiempo que se minimiza la coabsorcion de dioxido de
carbono. El tratamiento selectivo permite la utilizacion
completa del solvente para la eliminacion del sulfuro de
hidrogeno (H2S) mediante la liberacion de la capacidad que
de otro modo ocuparia el dioxido de carbono
(CO2),para reducir asi la tasa de circulacion y aumentar la
eficiencia. Actualmente existen dos tipos de tecnologias
basadas en aminas utilizadas en combinacion con unidades
de recuperacion de azufre: las de metildietanolamina
(MDEA) y las de amina con impedimento estérico como
FLEXSORBTM SE y SE Plus. Este articulo presentara datos
para comparar la estabilidad y el desempefo a largo plazo
de ambas tecnologias en unidades operativas.

Tratamiento de gases residualesy
eficiencia de la eliminacion de azufre
En las Ultimas décadas, las unidades de recuperacion de
azufre (SRU) tipo Claus han evolucionado para lograr un

aumento cada vez mayor de los niveles de las eficiencias
de recuperacion de azufre (SRE), lo que también le ha
permitido a las instalaciones cumplir con los objetivos de
emision de dioxido de azufre (SO2). En parte, estas
mejoras fueron posibles gracias a la introduccion de
tecnologias de solventes empleadas en la seccion de
tratamiento de gases residuales de la SRU.

Las primeras SRU tipo Claus no tenian tecnologias aguas
abajo para capturar los compuestos residuales de azufre
restantes resultantes de las etapas cataliticas del proceso.
En una SRU tipo Claus, el H2S se convierte en azufre
elemental que se puede utilizar para fabricar fertilizantes
y otros compuestos quimicos Utiles. Tipicamente, las SRU
tipo Claus convierten a azufre elemental de 93 a 97% del
azufre contenido en los flujos de alimentacién.
posteriormente se agregaron las TGTU a las SRU para
mejorar la recuperacion y reducir las emisiones de azufre.
La recuperacion y las emisiones de azufre estan
interconectadas en cuanto a que el azufre que no se
recupera en la SRU se incinera para formar SO2. El gas
acido que proviene de la TGTU se recicla de nuevo hacia
la SRU para que las SRE generales sean mayores que lo
que se puede lograr solo con la SRU (Figura 1).



Tabla 1. Eficiencias comunes de recuperacion de azufre
en todo el mundo

A finales de la década de 1970, los reactivos de
aminas como la diisopropanolamina (DIPA) y la

Eficiencia aproximada de recuperacién de azufre

USA - 99,92% (250 mg/Nm® SO,)
99,5% to 99.9%

- 99,% (500 mg/Nm? SO,)

- 99,98% (150 mg/Nm? SO,)

- 99,98%+ (100 mg/Nm? SO,)

Europa

Oriente Medio

Norma del Banco Mundial (refinacion)
China

MDEA surgieron como solventes selectivos para el
tratamiento del H2S. Cuando se aplicaron a las TGTU,
estos solventes mejoraron las SRE a mas del 99,5%.
De estas dos aminas, la MDEA se utiliza mas
ampliamente, ya que la DIPA nunca obtuvo una
amplia aceptacion debido a su menor selectividad
para H2S y su mayor propension a degradarse.
Durante la década de 1980, en Exxon Research and
Engineering desarrollaron una clase de compuestos
conocidos como aminas con impedimento estérico y
a partir de ellas evolucionaron hacia la tecnologia

Tabla 2. Comparacion entre la MDEA envejeciday la TGTU

FLEXSORB SE y SE Plus. Estos solventes ofrecieron

FLEXSORB™ SE varios beneficios que sobrepasan a los de MDEA,
Aged MDEA FLEXSORB SE ingluida la capacidad de Iograr. especificaciong,s més,
bajas de H,S con mayor capacidad de absorcion, asi
Concentracién de aminas (% 40% en peso de MDEA = como también un menor consumo de energia y una
en peso) 5% en peso de DEA estabilidad mejorada del solvente.
2% en peso de MMEA A medida que se adoptan normas de emision mas
Trabajo del reherbidor X 34% de X estrictas en todo el mundo, ha surgido un creciente
interés en el uso de FLEXSORB SE / SE Plus y la proxima
Tasa de vapor X 33% de X generacion de aminas con impedimento estérico para
Tasa de circulacion X 35% de X cumplir con las nuevas regulaciones ambientales. A
o medida que se disefian o modifican mas SRU para una
Deslizamiento de CO; (%) I & mayor recuperacién de azufre, en la actualidad muchos
H,S en gas el tratado (vppm) <50 <10 se estan enfocando en el estdndar del Banco Mundial
HyS en el reciclaje del gas dcido (% molar) 19 3 de 150 mg®/Nm? de SO, (aproximadamente mas del

99,98% de SRE).?3 En determinadas regiones,
actualmente se han establecido objetivos de emision

Tabla 3. Comparacion del desempeiio de FLEXSORB SE -
solvente fresco vs solvente envejecido

inferiores a 100 mg/Nm?3 (Tabla 1).
Durante mas de 35 afos, la eleccion del solvente

para cumplir con el objetivo de bajos niveles de H2S

(g-Etxsc.;RBz:]Eo (g.EtXS(ZRBzgfs) en las TGTU ha estado entre la MDEA y las aminas
atos de ) atos de con impedimento estérico. Si bien la MDEA se ha
Tasa de gas de alimentacion X 109% de X utilizado ampliamente y cumple con la mayoria de los
Amina magra (°F) 85 15 requisitos de tratamiento, FLEXSORBSE / SE Plus se ha

_ > seleccionado principalmente porque puede reducir los
Tasa de circulacion X X costos totales del ciclo de vida del proyecto y es capaz
Tasa de vapor X 114% de X de cumplir con las especificaciones H2S incluso bajo
R altas temperaturas de funcionamiento. Este solvente
0 0 Hg> en el reciciaje del gas acido 718 69 se ha utilizado para solucionar los cuellos de botella
H,S en amina tratada (vppm) 90 <50 en las SRU / TGTU existentes en ExxonMobil y en las
Deslizamiento deCO,(%) 9 88 instalaciones de los licenciatarios en todo el mundo.
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Figura 2. Impurezas tipicas de la MDEA.
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También se ha desplegado tanto en unidades de

azufre a pequefa escala, como en algunas de las mas

grandes instalaciones de procesamiento de gas a nivel

mundial ubicadas en el Medio Oriente. En ciertas

aplicaciones, la tecnologia cumple con menos de 10 ppmv
H2S en el techo del absorbedor o aproximadamente 99.99% + SRE.

Las siguientes secciones proporcionan la experiencia operativa

de ExxonMobil con unidades de MDEA y SE/SE Plus. Los datos
compararan la estabilidad de los solventes y el desempefio a largo
plazo de las dos tecnologias.

Historias de caso y comparaciones

Caso 1

Una TGTU estuvo operando durante varios afios con MDEA y el
analisis mostré que se habian acumulado una serie de impurezas
en el solvente. Las impurezas incluian productos de degradacion
como dietanolamina (DEA), monometiletanolamina (MMEA), asi
como también sales termoestables (HSS) y bicina, un aminoacido
derivado de la MDEA.

Con el fin de prevenir la acumulacion excesiva de HSS y las
consecuencias de la corrosion debido a la acumulacion de



Tabla 4. Comparacion del ahorro de energia para el cambio de solventes

enfriadores cuando se utiliza MDEA para reducir

el nivel de H,S en el gas tratado que va al

Solvente MDEA FLEXSORB SE Plus incinerador. La unidad también tenia problemas
Tasa de circulacion X 60% de X de corrosion en la carcasa del reherbidor y la
Alquiler de enfriadores en verano Yes No torre de absorcion, lo que resultaba en remplazo
frecuente de los tubos del reherbidor y un
Tasa de vapor X 79% de X reemplazo de la carcasa de la torre. Se realizé un
Costos del vapor X 79% de X estudio para cuantificar los incentivos de un

cambio de solvente con el objetivo de reducir
los costos operativos y aumentar la confiabilidad.

Tabla 5. Comparacion del desempeiio de la planta para el

cambio de solventes

El estudio determiné que un cambio de solvente
se justificaria en funcion del aumento de la

Solvente MDEA FLEXSORB SE Plus selectividad de H,S (o deslizamiento de CO,) de
= ' iy . SE Plus sobre la MDEA. Mejora de la selectividad
asa de alimentacion del gas acido a la SRU X 138% de X )
. - resulta en menos CO, reciclado de vuelta a la
Tasa de circulacion X 60% de X parte delantera dela SRU Claus, descargando asi
Tasa de fugas de H,S (vppm) 358 19 la SRU, para crear capacidad adicional. El nuevo
o : 5 solvente también lograria un nivel mas bajo de
Deslizamiento de CO, (% de la alimentacion) 50 87 .
H,S en el gas tratado a la misma temperatura de
H25 en el reciclaje del gas acido (% molar) 23 71 la amina magra de la MDEA. El cambio se tradujo
Tasa del gas reciclado a la SRU X 71% de X en un ahorro de energia debido a la menor tasa
) de circulacion. Se hicieron ahorros adicionales
Temperatura de la amina magra (°C) 343 36

bicina, el solvente tenia que recuperarse regularmente con una
unidad de recuperacion de intercambio ionico. Aunque las HSS
y la bicina se eliminan mediante intercambio i6nico, los
productos de degradacion como la DEA y la MMEA no se
eliminan mediante este método. Se sabe que la DEA y la
MMEA son aminas no selectivas, que absorben tanto H,S
como CO,. Después de afios de recuperacion, se han
acumulado cantidades significativas de estas aminas (5%

en peso de DEA 'y 2% en peso de MMEA) hasta el punto de
causar una disminucion en el deslizamiento de CO,, lo que
resulta en un aumento del uso de energia. La unidad tenia que
operar el reherbidor a una tasa de vapor cercana a la maxima
para cumplir con los objetivos de tratamiento.

Luego, se llevé a cabo un estudio para determinar el
impacto del cambio desde la MDEA. La solucion FLEXSORB
no se degrada para formar DEA y MMEA, y por lo tanto el
desempefio de la selectividad de H,S no disminuiria con el
tiempo.

La Tabla 2 muestra los resultados del estudio y la capacidad
que se puede recuperar con un cambio. Otras mejoras incluyen
un menor consumo de vapor, reduccion en la tasa de circulacion
y niveles mas bajos de H,S en el gas residual hacia el incinerador.

Caso 2

En contraste con el caso 1, una TGTU de tamafio similar funciond
con FLEXSORB SE durante ocho afos. El andlisis de la muestra de
solvente mostrd poca acumulacion de sales termoestables a lo
largo del tiempo, y ninguna acumulacion de DEA y MMEA con el
tiempo. Nunca se remplazo el solvente en esta TGTU y no se
requirié recuperacion durante este periodo de ocho afios. La tasa
de reposicion solvente fue baja. En la Tabla 3 se compara el
desempefio de la unidad poco después de su puesta en marcha
en 2010 con el desempefio ocho afios después.

Caso 3

La TGTU de una refineria de la costa del Golfo de los Estados
Unidos estuvo operando con el solvente MDEA desde su puesta
en marcha inicial. Las emisiones de SO, del oxidante térmico
limitaban la capacidad de azufre durante los meses de verano.
Esta limitacion requeria el alquiler de al eliminar la necesidad

de enfriadores durante los meses de verano, y se redujeron los
costos de mantenimiento en los reemplazos de
intercambiadores de calor.

Conclusiones

La MDEA y aminas con impedimento como FLEXSORB SE / SE
Plus se utilizan en las TGTU para mejorar las SRE y reducir las
emisiones de SO,. Los estudios de caso muestran que las
aminas con impedimento proporcionan mayor capacidad y
menor consumo de energia que la MDEA. Con el tiempo, la
MDEA se degrado para formar otros componentes que
afectaron negativamente su desempeno, lo que aumento los
costos a medida que se requerian servicios de recuperacion.
En contraste, la amina con impedimento exhibié una buena
estabilidad con el tiempo, lo que mantuvo su desempeno a
largo plazo:

B Menor tasa de circulacion de solventes, lo que resulta en
menores costos de energia.

B Tamafios mas pequefios de los equipos de la unidad.

B Se hizo posible una disminucién simple de los cuellos de
botella de la TGTU con un cambio de solvente a aminas con
impedimento.

B Menores costos del ciclo de vida.

B Experience with large SRU/TGTU train sizes of over

1000 tpd.

El incremento en la flexibilidad operativa y la fiabilidad de
FLEXSORB SE en comparacion con la MDEA compensa los
menores costos de sustitucion de solventes para la MDEA. H |
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