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CAPITULO 1. INTRODUCCION": 2

El sulfuro de hidrégeno (H2S) es un gas presente en el petroleo y productos de
refinacion, tiene un olor desagradable y caracteristico (a huevo podrido), es téxico
desde concentraciones tan bajas como 10ppm, lo que puede ser un riesgo para la
salud e higiene en el ambiente laboral; en disolucién acuosa (acido sulfhidrico)
representa un factor que favorece la corrosidon de equipos y tuberia, lo que
aumenta los costos de operacién debido a los programas continuos de
mantenimiento en tales equipos. Las altas concentraciones de azufre en los
aceites crudos agotan rapidamente los catalizadores de las plantas
deshidrodesulfuradoras, lo cual no es conveniente para la operacion econémica de
dichas plantas. Ademas, si los productos de refinacion presentan alto contenido
de azufre, principalmente en combustibles para motor, provocan la emisién de
oxidos de azufre, afectando el equilibrio ambiental.

Debido a esto se hace necesaria la reduccion del contenido de azufre,
principalmente acido sulfhidrico, presente en los aceites crudos antes del proceso
de refinacion. Este proceso de reduccién no debe requerir el uso de equipos
sofisticados o de costo elevado y tampoco modificar las condiciones de operacion
de la refinacion del petréleo. En forma mas especifica se busca un proceso de
eliminacion de acido sulfhidrico por medio de una reaccién quimica que sea de
bajo costo.

Comercialmente existen aditivos que reaccionan con acido sulfhidrico, donde el
producto de esta reaccion forma sales solubles en agua. En el presente trabajo se
busca formular un producto secuestrante de acido sulfhidrico, con eficiencia tal,
que disminuya el contenido de acido sulfhidrico en el petréleo, destilados y
residuales, mejorando los resultados de eficiencia obtenidos comparando con los
productos comerciales. Las sales formadas en la reaccién deberan separarse de
la mezcla antes de que los aceites crudos pasen al proceso de refinacion. El

tratamiento de petréleo con este producto deberd tener un costo accesible.




CAPITULO 2. ESTUDIO BIBLIOGRAFICO
2.1. Propiedades Generales y Toxicolégicas del H,S. %345

El sulfuro de hidrégeno es un gas incoloro, mas pesado que el aire, ligeramente
soluble en agua, su solubilidad decrece con un incremento de la temperatura. Al
sulfuro de hidrogeno en solucién acuosa, se le denomina acido sulfhidrico.

El sulfuro de hidrégeno es altamente téxico, en concentraciones de 0.13 ppm en
volumen puede ser reconocido por el olor a huevo podrido. En concentraciones de
10 a 150 ppm en volumen causa irritacion de los ojos y del tracto respiratorio. A
contenidos de 150 ppm en volumen se pierde el sentido del olfato. Una exposicion
prolongada a concentraciones de 250 ppm en volumen provoca distension de la
lengua y a valores por encima de 700 ppm en volumen provoca fallas

respiratorias. Mas de 700 ppm en volumen tienen efectos letales en poco tiempo.

De acuerdo a informacién bibliografica, los efectos téxicos severos producidos por
el H,S para el hombre aparecen a 200 ppm después de un periodo de exposicion
de 1 minuto y a concentraciones de 800 ppm pueden causar inmediatamente la
muerte; a concentraciones de 50 a 500 ppm, el sulfuro de hidrégeno actia como
irritante respiratorio sensorial, mientras que las exposiciones con alrededor de 500
ppm pueden causar paralisis respiratoria. El incremento de la sensibilidad a la luz
es un signo de advertencia inicial de exposicion excesiva. Dado que el HoS se
elimina facilmente del cuerpo, el tratamiento primario de personas expuestas

consiste en remover rapidamente del medio ambiente contaminado.

El suifuro de hidrégeno se produce en forma natural a través de la reduccién
bioguimica de compuestos de azufre, organicos e inorganicos y por procesos
industriales entre los cuales el proceso de hidrodesulfuracién utilizado en la

industria de la refinacion del petréleo es uno de los mas importantes,



A nivel mundial se ha comprobado que produce efectos toxicos agudos en
residentes de comunidades cercanas a fuentes industriales donde se obtiene

como subproducto.

El sulfuro de hidrégeno en la atmdsfera se produce principalmente de la reduccién
de sulfatos, que probablemente ocurre en cualquier medio anaerobio rico en
materia organica. Otras fuentes de sulfuro de hidrogeno incluyen el metabolismo

de compuestos de azufre organico.

El sulfuro de hidrégeno es un gas que se encuentra presente en el petrdleo y cuya
concentracién en fase gaseosa varia dependiendo del tipo de petrdleo que se esté
tratando, representando riesgos latentes durante el transporte por oleoductos
desde que sale de los pozos hasta la entrega en refinerias, ya que la
concentracion en fase gaseosa de este contaminante, es considerablemente alta

con respecto a los valores a los cuales el gas representa un riesgo para la salud.

La tabla 2.1 muestra el contenido tipico de H,S de diferentes tipos de petréleo en
México.
Tabla 2.1 Contenido Tipico de H,S.

Tipo de Petrdleo % Volumen
Maya 1.5-3.5
Tula 2.0-3.0
Cadereyta 3.2-4.5

Aunado a esto, la presencia de compuestos de azufre en los combustibles para
automotores y la industria en general, implica la formacion de oxidos de azufre
debido a la combustion, los cuales son liberados a la atmésfera junto con los
demés gases producidos en la combustién. Estos 6xidos de azufre liberados a la
atmésfera causan problemas de contaminacién por si mismos pues tienen niveles

significativos de toxicidad y sus emisiones se encuentran reguladas y legisladas,
ademas combinadas con el agua de lluvia favorecen la formacién de lluvia acida
provocando serios problemas ambientales.
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En la Tabla 2.2 se describen los efectos sobre la salud humana, al inhalar H,S a
diferentes concentraciones.
Tabla 2.2 Efectos del H,S sobre la salud.

NIVELES DE EFECTOS SOBRE LOS HUMANOS/RESULTADO DE CONDICIONES
H,S EN ppm

3a5 Féacilmente detectable, olor moderado

10 Comienza irritacion en los ojos, concentracion maxima
(Niveles de exposicién permisible, 8 horas)

Fuerte olor desagradable, pero no intolerable, a mi{nima concentracion causa
tos e inmediata irritacion de los ojos.

20a30 (Concentracién méxima permisible para exposiciones cortas excursiones de
10min/8horas)
Pronunciada irritacién de pulmones y garganta, pero es posible respirar por
50 algunos minutos.
Maxima concentracién permisible para limites superiores
100 Tos, irritacién de los ojos, perdida del sentido del olfato después de 2 a 5
minutos, posibiemente comezdn de ojos y garganta.
200 Conjuntivitis marcada (ojos inflamados) e irritacion del tracto respiratorio
después de una hora de exposicion
500 a 700 Perdida de la conciencia y posible muerte en un periodo de 30 minutos a 1

hora. Debe de aplicarse inmediatamente una resucitacion artificial.

Rapida inconsciencia, cese (paro o pausa) de Ia respiracién y la muerte.
700 a 1000 Probablemente resulte dafio cerebral permanente, debe suministrarse
resucitacion artificial y oxigeno.

Inconsciencia a la vez que un rdpido cese de la respiracién y la muerte en

1000 a 2000 pocos-minuto's. La muerte probablemente ocurra aun cuando el individuo sea
removido al aire fresco.

Ocurrird dafio cerebral.

La mayoria de los compuestos de azufre tienen olores desagradables, por lo que
en algunos paises europeos se han establecido normas regulatorias con respecto
a la concentracion maxima tolerada de tales compuestos en el ambiente laboral.
Por ejemplo, el Ministerio de Salud de la Republica Federal Alemana definié el
valor MAK (maximo valor de concentracién en el lugar de trabajo) como, la
concentracion maxima permisible de un compuesto quimico en el aire dentro de
un area de trabajo que generalmente no empeora la salud del empleado y no
causa una excesiva molestia. El valor MAK esta integrado como una

concentracion promedio sobre periodos de hasta un dia de trabajo o un turno.

La Tabla 2.3 muestra algunos de los valores que se consideran para la legislacion

y regulacién de ciertos compuestos volatiles de azufre.
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Tabla 2.3 Propiedades de algunos Compuestos Volatiles de Azufre (VSC)

*bp "OT ‘MAK CALIDAD DE
OMPUESTOS o
c (e) (ppb) (ppM) OLOR
Huevos
H.S -60.7 8.5-1000 10 podridos
Coles
MeSH 6.2 0.9-8.5 0.5 Podridas
Legumbre
Me,S 37.3 0.6-40 20 Podridas
Fétido,
Me,S, 109.7 0.1-36 . <20 Putrefacto
Aromatico,
CS, 46.2 9.6 10 sulfuro de
legumbres
COSs -50.0 Nd Nd Picante

Nd = Dato no disponible; a) Punto de ebullicién; b) Valor limite de olor; c) Valores de concentracién
maxima en condiciones del lugar de trabajo.

2.2, Seguridad al Personal. ®
2.2.1. Equipo de Proteccion.

Todo el personal debera conocer la peligrosidad del &cido sulfhidrico y debera ser

adiestrado en el uso correcto del equipo de proteccidn personal.

Aun cuando el uso de proteccion personal no sustituye al hecho de tener
condiciones de trabajo seguras, una adecuada ventilacion y una conducta
acertada por parte de los empleados es, en gran medida, el Unico medio practico
de proteger al trabajador. Debe tenerse en cuenta que el equipo de proteccion
sirve unicamente a los trabajadores que lo usan o que pueden estar expuestos a
los riesgos.

Proteccion de ojos:

Usar lentes de vidrio o plastico, resistentes al impacto.
Proteccion de vias respiratorias:
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En areas donde existe deficiencia de oxigeno (menos de 16%) o donde la
concentracion de acido sulfhidrico exceda al 2% (20 mil ppm) pueden usarse los

siguientes equipos de emergencia:

Aparatos de respiracion con cilindro de aire o del tipo que genera oxigeno

guimicamente. Estos aparatos permiten una gran movilidad.

Mascarillas con manguera de presién positiva de aire suministrado por sopladores
no lubricados. La persona que la use debe emplear la misma ruta de entrada y
salida y tener la precaucion de que la manguera no se le doble o enrede. El

equipo generador de aire debe localizarse en un area libre de contaminacion.

Mascarillas con linea de aire que se conectan al sistema de aire de la planta. Es
muy importante que el suministro de aire sea tomado de una fuente segura y que
no esté contaminado con aceite. Las mascarillas deben estar provistas de valvula

reguladora de presidn, trampas Y filtros para tener un funcionamiento seguro.

2.2.2. Rescate de Emergencia.

Nunca se debe entrar a un espacio confinado a efectuar un rescate sin contar con

el equipo de respiracion, arnés de seguridad y linea de vida.

Otra persona debe estar atenta y preparada con su equipo de seguridad para
asistir el rescate si es necesario. Durante el rescate una persona en el exterior
debe estar en constante comunicacién con la del interior.

2.2.3. Primeros Auxilios y Asistencia Médica.

Contacto con la piel.

La absorcion en la piel es muy lenta. Puede presentarse decoloracion en la piel

después del contacto con acido sulfhidrico.
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Si llega a haber contacto con la piel, se debe lavar la parte afectada con agua

abundante.

Contacto con los ojos.

El contacto en los ojos con H.S causa irritacion dolorosa. Cuando esto suceda se
recomienda llevar al paciente a un cuarto oscuro aplicarle hielo en la frente y

llamar al médico, de preferencia un oftalmélogo.

Inhalacion.

Todo trabajador que haya estado expuesto a una atmésfera con H,S, debe ser
retirado del area contaminada y ser atendido por un médico inmediatamente. Si ha
inhalado vapores de H.S en altas concentraciones debe proporcionarse
respiracion artificial y oxigeno hasta que llegue el médico.

2.3. Vision General del Proceso del Petréleo.’

La industria petrolera es una de las mds importantes a nivel nacional, los procesos
que se llevan a cabo para obtener gasolinas son complejos; estos, a gran escala
son: produccion, transporte o distribucion y refinacién. Es conveniente obtener
una revisién de estos, aun cuando esta sea a un nivel basico, para comprender la
problematica que se presenta dentro del proceso causada por el acido sulfhidrico.

2.3.1. Produccioén.

El petrdleo se encuentra en la naturaleza en yacimientos, como un liquido
acompafnado de gas, en algunos casos tiene la apariencia de soélido por estar
mezclado con arena y en algunos otros, es solamente gas. Para llegar a estos
yacimientos se perforan pozos. La profundidad de los yacimientos algunas veces
es de hasta 7000 metros en formaciones rocosas.
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La extraccién del petréleo puede suceder en forma natural saliendo por si mismo o

por métodos artificiales a través de bombeo de agua o de inyeccién de gas.

El petréleo que sale del pozo recibe el nombre de petréleo crudo, aceites crudos o
simplemente crudo y es, generalmente, un liquido viscoso, de color que puede
variar de negro a ambar dependiendo del campo petrolero de donde provenga, su
olor cambia, algunas veces a gasolina y otras, presenta un olor bastante

desagradable debido al acido sulfhidrico, el cual tiene una elevada toxicidad.

En la Republica Mexicana se extraen mas de 13 tipos de petréleo crudo con
diferentes caracteristicas fisicoquimicas. Se divide a la zona de produccién en tres
Zonas; la Norte, la Centro y Sureste siendo las principales areas productoras, al
norte el Golfo de Sabinas y Burgos, al centro Poza Rica, y Papaloapan y al sureste

Chiapas, Tabasco y la Sonda de Campeche.

Debido a las caracteristicas del petréleo y para los procesos de refinacion nacional
y de exportacion se llevan a cabo mezclas de los diferentes tipos de crudos antes
mencionados para atender a los centros consumidores con las especificaciones

requeridas.

Los petréleos virgenes obtenidos son previamente estabilizados, es decir, se le
elimina la mayor cantidad de agua que tiene disueltas diversas sales inorganicas
(deshidratacién).

Los compuestos de azufre son sustancias complejas relativamente inestables que
se descomponen durante los procesos de refinacion; su presencia tanto en el
petréleo como en los destilados es indeseable, ya que causan problemas de
corrosion durante los procesos de conversion, provocan una accion contraria a los
inhibidores de detonacién; envenenan a los catalizadores metalicos en los
procesos que involucran reacciones quimicas de sintesis, ademas, en los
productos finales se requieren cumplir especificaciones sobre el contenido de

estos compuestos.

15



Actualmente, no existe un proceso econdémico mediante el cual se elimine
totalmente el contenido de azufre en el petréleo crudo, por lo que en cada proceso
de refinacion se separan los compuestos de azufre mediante diversos

tratamientos, antes de obtener el producto final.

El diagrama de la Fig. 2.1 muestra en forma general el proceso al que se ve
sometido el aceite crudo, desde su exiraccién hasta la salida al proceso de

refinacioén.

La Tabla 2.4 muestra los principales compuestos de azufre y la fraccion del

petroleo crudo en la que se encuentran.

El gas natural y los condensados pueden o no contener H.S y diéxido de carbono,
llamandoles gas natural amargo o condensados amargos, respectivamente,
cuando estan presentes estos compuestos, y gas natural dulce o condensados

dulces, cuando no los contienen.

La separacién de petrdleo, gas y agua sin emulsionar, se realiza en las baterias de
separacién, que pueden ser de una etapa (de baja presion) o de varias etapas (de

alta presioén), dependiendo de la presion del gas en el yacimiento.

En los tanques de balance se efectua una etapa mas de separacién en donde el
gas se envia a compresores y la corriente de aceite crudo se bombea
directamente a una central de deshidratacion y almacenamiento para separar el

agua, sedimento y sales.
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PRODUCCION DISTRIBUCION REFINACION

DESALADO AGUA <0. 1% = N
REFINERIAS SAL < 5 LB/MB ‘ FROCESO
GAS AMARGO A
—> GASODUCTOS Y
COMPLEJOS AGUA < 1%
PETROQUIMICOS
SAL < 100 LB/MB .
AGUA+
* SAL
PARENAS AGUA= % > . DESHIDRATACION
SEPARACION SAL < 100 LB/MB SRR
*AGUA + AGUA<1% JAOUAT
. SAL
SAL SAL < 100 LB/MB
TERMINAL AGUA <0. 1% 1
___>
DE
"EXPORTACION SAL <20 LB/MB BARCES
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(LB/MB) = LIBRAS DE SAL POR CADA MIL BARRILES DE CRUDO
SAL

Fig. 2.1 Proceso General al que es sometido el petréleo crudo
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Tabla 2.4 Principales Compuestos de Azufre Presentes en hidrocarburos.

TIPO FORMULA SE ENCUENTRA EN:
] Petréleo crudo, destilados
Acido sulfhidrico H.S primarios, productos de
desintegracién.
Mercaptanos: Petréleo crudo, destilados
R-SH primarios, productos de
1. Alifaticos. desintegracién.
SH
2. Aromaticos Productos de desintegracion.
Sulfuros:
1. Alifaticos R-S-R Destilados primarios,
Productos de desintegracion.
. CH2 - (CH2)n . L
2. Ciclicos \ Destilados primarios,
g Productos de desintegracion.
Disulfuros:
1. Alifaticos R-S-S-R Destilados primarios.
S-SR
2. Arométicos Productos de desintegracién.
R-Sp-R Destilados primarios,
Polisulfuros Productos de desintegracion.
. , T , _
Tiofeno y Homologos —-C — Productos de desintegracion.
N ”
S
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2.3.2. Transporte y Distribucion.

Para distribuir los productos destilados, se dispone de varios poliductos en el norte
de la Republica. Uno de estos poliductos se extiende hasta Cd. Juarez,

Chihuahua; otro a Reynosa, Tamaulipas y uno méas a Monclova, Coahuila.

Entre el centro de produccion y la refineria se encuentran plantas de
deshidratacidon y baterias de bombeo, que junto con los ductos constituyen el

sistema de distribucidon de aceites crudos a las distintas refinerias.

Es en estas plantas de bombeo y baterias de deshidratacién en donde en un
principio, se realizara la dosificacion del producto secuestrante de acido
sulfhidrico, para dar el tiempo de reaccion igual al de transporte desde una de
estas baterias o plantas hasta llegar a refineria, evitando la corrosiéon en los
equipos y tuberias del sistema de distribucién. También se tiene planeado a futuro,
aplicar el producto secuestrante de acido sulfhidrico en el sistema de refinerias y
en los pozos de extraccion.

2.3.3. Refinacion.

El petrdleo crudo se recibe en tanques de almacenamiento en donde se reposa
con objeto de eliminar agua y sedimento mediante drenado, una vez que cumpla
con un valor maximo de 0.5 % de agua y sedimento, se alimenta a Plantas
Combinadas. El diagrama de la Fig. 2.2 muestra los procesos que se llevan a cabo
en refineria.

De los tanques de almacenamiento, el crudo es enviado a las plantas primarias
por medio de bombas centrifugas o por gravedad, aqui es recibido por las bombas
de carga que le proporcionan la presion suficiente para fluir por la planta. Las
bombas de carga toman el crudo y lo envian hacia la planta, donde entra al tren de
precalentamiento.
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El crudo intercambia calor con diferentes corrientes para elevar su temperatura; en
seguida entra a la desaladora, en donde la emulsién de crudo con agua es

sometida a un campo eléctrico para separar el agua salada.

Para alcanzar la temperatura de alimentaciéon de la torre (350° C), el crudo es

calentado en el "calentador de carga" vaporizandose parcialmente.

Los crudos que se procesan en una refineria contienen contaminantes como

azufre y metales.

Al separarse el crudo en varias fracciones (en la destilacién atmosférica), los
contaminantes se distribuyen en ellas, concentrdndose mas a medida que la

fraccidon se compone de hidrocarburos mas pesados.

En las corrientes de gases compuestas de hidrocarburos ligeros, el azufre esta
presente en forma de acido sulfhidrico (H2S); y a partir de hidrocarburos con 6
atomos de carbdn, forma compuestos con los propios hidrocarburos o esta ocluido

en ellos.

La Tabla 2.5 muestra en forma mas detallada los procesos que se llevan a acabo

en un a refineria, incluyendo la corriente de alimentacién para cada uno de ellos
asi como los productos que resultan del proceso.

A continuacidn se hace una revision de los procesos que involucran la eliminacién
o interferencia de los compuestos de azufre, en especial, el 4acido sulfhidrico. Los
datos numéricos que se proporcionan se refieren a la Refineria Héctor Lara Sosa
de Cadereyta N. L.
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Una planta combinada tipica consta de la seccién de fraccionamiento en donde se
obtiene gasolina, turbosina, kerosina, gasoleo ligero atmosférico, gasoleo pesado
atmosférico y residuo y la seccién de vacio en donde se obtiene gasoleo ligero,
gasoleo pesado y residuo.

La gasolina producida en las plantas combinadas es recibida en tanques que
alimentan a la unidad hidrodesulfuradora de naftas, en la cual se elimina el azufre
con una eficiencia del 99%, obteniéndose gasolina con un nivel de azufre de hasta
0.1 ppm.

La turbosina obtenida en las plantas combinadas se envia a la planta
hidrodesulfuradora, en esta planta se elimina el azufre con una eficiencia de 99%
produciendo un efluente con 1000 ppm de azufre total. Esta planta produce gas

amargo que se envia a tratamiento.
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Fig. 2.2 Procesos de Refinacion del Petréleo.
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Tabla 2.5 Procesos de Refinacion del Petréleo.

NOMBRE DEL < < < CORRIENTE(S) DE
PROCESO ACCION METODO PROPOSITO ALIMENTACION PRODUCTO(S)
PROCESOS DE FRACCIONAMIENTO
Destilacion o L Separacion de . .
Atmosférica Separacion Térmico Fracciones Crudo Desalado Gas, Destilado y residuo
Destilacion a Vacio Separacion Térmico Separgc?on y Residuo d(,a T orre Gas, Lubricantes y Residuo
Rompimiento Atmosférica
PROCESOS DE CONVERSION Y DESCOMPOSICION
Rompimiento Alteracion Catalitico Gasolina de Alto Grado Gas, Destilado de

Catalitico

Gasolina, Béasicos Petroquimica

Coque
Coquizacion Polimerizacién Térmico Cpnversmn de’ Gas, Destilado de Gasolina, Béasicos Petroquimica
Residuos de Vacio Coque
Gas, aceite de
Hidro-rompimiento Hidrogenacion Catalitico Conversién a ligeros Rompimiento, Productos Ligeros de Alta Calidad
Residuo
Reformacién de . Térmico/ s, Gas desulfurizado, .
Hidrogeno Descomposicién Catalitico Producir hidrégeno 0, Hidrégeno, CO y CO,
Rompimiento de Descomposicion Térmico Romper Moléculas Combustible Pesado Nafta de Rompimiento, Coque y
Vapor P Grandes de Torre Atmosférica Residuo
Reduccién de .y o - . Residuo de Torre . -
Viscosidad Descomposicién Térmico Reducir Viscosidad Atmosférica Destilado y Alquitran
PROCESOS DE CONVERSION — UNIFICACION
S L - Unir Olefinas e :
Alquilacién Combinacidn Catalitico Isoparafinas Torre de Isobutano Iso-octano (alquilado)
.y . Aceites Lubricantes,
Compos.lmon de Combinacion Térmico Combinar tlabones y Acidos Grasos, Alquil Grasa Lubricante
Aceites Aceites
Metales
Polimerizacién Polimerizar Catalitico Unir Dos o Mas Olefinas de Nafta de Alto Octanaje, Basicos

Olefinas

Rompimiento

para Petroquimica
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NOMBRE DEL ACCION METODO PROPOSITO CORRIENTE(S) DE PRODUCTO(S)
ALIMENTACION
PROCESO
PROCESOS DE CONVERSION-ALTERACION O REARREGLO
Reformacién i . L . Elevar Bajo Octanaje Coque/ Nafta de Reformado de Alto
Catalitica Alteracion/Deshidratacion Catalitico de Nafta Hidro-rompimiento Octanaje/Aromaticos
Isomerizacién Rearreglo Catalitico Transformar Cgc_jenas Butano, Pentaro, Isobutano/Pentano/Hexano
Lineales a Ramificadas Hexano
PROCESOS DE TRATAMIENTO
i Gas Amargo . -
Tratamiento de . . Remover . ’ Hidrocarburos Liquidos y Gaseosos
Amina Tratamiento Absorcion Contaminantes Acidos Hidrocarburos con Libres de Acido
COQ Yy HQS
Desalado Deshidratacion Absorcién Eliminar Contaminantes Aceite Crudo Aceite Crudo Desalado
Snzcjgg d); Tratamiento Absorcion/Térmico Remover H.Oy Hidrocarburos Hidrocarburos Dulces y Secos

Compuestos de Azufre

Liquidos, GLP

Destilados medios de

Aceites Ciclicos y

Diesel de Alta Calidad y Aceites

Extraccion Furfural Extraccion con Solvente Absorcién Alto Grado Y Corrientes de .
- : Lubricantes
Lubricantes Lubricantes
. L . . Eliminar Contaminantes | Residuos Altamente ) .
Hldrodesulfunzamon Tratamiento Catalitico Sulfurados Sulfurados/Gas Olefinas Desulfurizadas
- Residuos , . L .
Hidrotratamiento Hidrogenacién Catalitico Eliminar Impurezas, Hidrocarburos de Alimentacion para Rompimiento,

Saturar Hidrocarburos

Rompimiento

Destilados y Lubricantes

Extraccién Fendlica

Extraccioén con Solvente

Absorcion/Térmico

Mejorar indice de
Viscosidad Y Color

Basicos para aceite
Lubricante

Aceites Lubricantes

Desasfaltado con
Solvente

Tratamiento

Absorcion

Eliminar Asfaitos

Residuos de Torre
de Vacio, Propano

Aceites Lubricantes Pesados y
Asfalto

Desparafinado con
solventes

Tratamiento

Enfriado/Filtrado

Eliminar Parafinas de
Corrientes de
Lubricante

Aceites Lubricantes
de Torre de Vacio

Basicos para lubricantes
Desparafinados
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NOMBRE DEL

CORRIENTE(S) DE

PROCESO ACCION METODO PROPOSITO ALIMENTACION PRODUCTO(S)
Extraccion con s Absorcion/ Separar Aceites Gas, Reformado, . .
Solventes Extraccion con Solvente Precipitacion Insaturados Destilado Gasolina de Alto Octanaje
Eliminar H,S . . . .
. s ! Destilados sin Destilados y Gasolinas de Alta
Endulzado Tratamiento Catalitico Transformar Tratar/ Gasolina Calidad
Mercaptanos

El gasoleo ligero atmosférico se usa en la produccién de PEMEX diesel, las corrientes de las plantas combinadas se

hidrodesulfuran con objeto de eliminar el azufre, obteniéndose un producto con contenido de azufre menor de 0.5%

el cual se usa en la produccion de PEMEX diesel.

Los gasodleos ligeros y pesados de vacié se envian a las plantas cataliticas, en donde, en presencia de un

catalizador (Al,O3 — SiO, y tierras raras) y temperatura se favorece un rompimiento de sus estructuras moleculares

produciendo gasolina de alto octano; la gasolina, asi obtenida, se trata mediante un proceso Merox con objeto de

abatir el contenido de mercaptanos (mediante la transformacioén de azufre mercaptanico a bisulfuros).
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El proceso mediante el cual se eliminan los compuestos de azufre y metales de los
hidrocarburos utilizando hidrégeno, se llama en forma genérica hidrotratamiento
(ver Fig. 2.3)

En las refinerias este proceso se realiza para desulfurar nafta, turbosina, kerosina
y gasoleo ligero, antes de enviarlos a almacenamiento como producto final; en
algunas refinerias, se proporciona hidrotratamiento a los residuos de vacio para

desulfurarlos o desintegrarlos.

Existen varias razones para eliminar estos contaminantes por medio de

hidrotratamientos, entre los mas importantes pueden mencionarse los siguientes:

. El azufre y los metales envenenan a los catalizadores utilizados en los
procesos de reformacién y desintegracion catalitica.

. Las normas ambientales restringen el contenido de azufre en las emisiones

a la atmdsfera y en los combustibles que se elaboran en las refinerias.
. Reducir la concentracién de azufre en los combustibles mejora la calidad de

estos, ya que al quemarse se eliminan los malos olores y disminuye la formacién

de humo y éxidos de azufre los cuales son altamente toxicos.
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Fig. 2.3. Diagrama de Flujo del Proceso de Hidrotratamiento de Nafta.

2.3.3.1. Hidrotratamiento Catalitico.

El hidrotratamiento catalitico es un proceso de hidrogenacion usado para eliminar
aproximadamente 90% de los contaminantes como nitrégeno, oxigeno y metales
de fracciones liquidas de petréleo. Si estos contaminantes no son removidos de
las fracciones de petréleo conforme viajan a través de las unidades de proceso en
refineria, pueden tener efectos nocivos en los equipos, y en la calidad del producto
terminado. Por lo general, el hidrotratamiento se lleva a cabo previo a los procesos
tales como reformacion catalitica, de esta manera, el catalizador no se contamina
con corrientes de alimentacién no tratadas. El hidrotratamiento también se utiliza
previo al rompimiento catalitico para reducir el azufre, mejorar los productos y

transforma olefinas y aromaticos a compuestos saturados.
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Proceso de Hidrodesulfuracién Catalitica. El hidrotratamiento para remover azufre
es llamado hidrodesulfuracion. En la unidad tipica de hidrodesulfuracion, la
corriente de alimentacién es desgasificada y mezclada con hidrégeno,
precalentada en un calentador y cargada bajo presion a través de un reactor
catalitico de cama fija. En el reactor, los compuestos de azufre y de nitrégeno en
la alimentacién se convierten a H,S y NHs. Los productos de reaccion dejan el
reactor y después de enfriarse entra a un separador de liquido gas. La corriente
gaseosa rica en hidrégeno proveniente de la separacion de alta presién se recicla
para combinarse con la corriente de alimentacion, y la corriente de baja presion
rica en H,S se envia a la unidad tratadora de gases en donde se elimina el H,S.
El gas limpio es entonces utilizado como combustible para los hornos de refineria.
La corriente liquida es el producto del hidrotratamiento y se envia por lo general a
una columna para eliminar el H,S y otros componentes indeseables. En los casos
en donde el vapor se utiliza para lavar, el producto se envia a secadores de vacio,
para eliminar agua. Los productos hidrodesulfurados se mezclan o se utilizan

como corriente de alimentacién para la reformacion catalitica.

2.3.3.2. Endulzamiento y Proceso de Tratamiento.

El endulzamiento es el tratamiento principal de la gasolina, trata compuestos
sulfurados (&cido sulfhidrico, tiofenos y mercaptanos) para mejorar color, olor y
estabilidad a la oxidacion. El endulzamiento también reduce la concentraciéon del

diéxido de carbono.

El tratamiento caustico con hidroxido de sodio (0 de potasio) se usa para mejorar
olor y color removiendo acidos organicos (acidos nafténicos o fenoles) vy
compuestos sulfurados (mercaptanos y H,S) por medio de un lavado caustico. Por
medio de la combinacién de una solucién de sosa caustica con varios promotores
de solubilidad (por ejemplo: alcohol metilico y cresoles), mas del 99% de todos los
mercaptanos asi como compuestos oxigenados y nitrogenados pueden disolverse

de las fracciones del petréleo.
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Algunos mercaptanos se eliminan con quimicos solubles en agua que reaccionan
con ellos. También pueden utilizarse liquido caustico (hidréxido de sodio),
compuestos de amina (dietanolamina) o catalizadores endulzantes de cama fija.
Algunos de los procesos simultdneamente secan y endulzan por adsorcion en

mallas moleculares.

La recuperacion de azufre transforma al sulfuro de hidrégeno contenido en los
gases amargos Yy corrientes de hidrocarburo a azufre elemental. El sistema de
recuperacién mas ampliamente utilizado es el proceso Claus el cual utiliza
reacciones tanto térmicas como de conversidn catalitica. Un proceso tipico
produce azufre elemental mediante el quemado de sulfuro de hidrégeno bajo
condiciones controladas. Los gases entonces se exponen a un catalizador para
recuperar azufre adicional. Los vapores de azufre provenientes del quemador y de

la conversién se condensan y se recuperan.

Lavado de sulfuro de hidrogeno. El lavado de sulfuro de hidrégeno es un proceso
de tratamiento en el cual la corriente de alimentacién de hidrocarburo primero es
lavada para prevenir el envenenamiento de catalizador. Dependiendo de la
corriente de alimentacion y la naturaleza de los contaminantes, los métodos de
desulfurizacion varian desde temperatura ambiente en una cama de absorcion con
carbon activado, hasta hidrogenacion catalitica a temperatura elevada seguida de

un tratamiento de oxidacién con zinc.

Las plantas de amina eliminan los contaminantes acidos de corrientes amargas de
gas e hidrocarburo. En las plantas de amina, las corrientes gaseosas o liquidas
que contienen dioxido de carbono y/o sulfuro de hidrégeno se cargan a las torres
de absorcion de gas o de contacto liquido en donde los contaminantes &cidos se
absorben a contracorriente con una solucion de amina (por ejemplo MEA, DEA,
MDEA). El gas limpio es sacado por el domo, y la amina se envia a un
regenerador. En el regenerador, los componentes &cidos se eliminan por

calentamiento y se desechan, la amina se recicla. -
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CAPITULO 3. REVISION DE ALGUNOS DE LOS PROCESOS INDUSTRIALES
EXISTENTES PARA LA REDUCCION DE H.S

El presente trabajo esta enfocado en la formulacion de un producto que reduzca la
concentracion de &cido sulfhidrico en aceites crudos en fase liquida, sin embargo,
ya existen algunos tratamientos para la reduccién de la concentracion de sulfuro
de hidrégeno presente en corrientes gaseosas principalmente. Estos procesos se
han considerado con el fin de ampliar la visidn hacia un tratamiento para ambas
fases, ya que, por lo citado anteriormente, se reconoce que el sulfuro de hidrégeno
en una mezcla gaseosa es también un problema grave dentro del proceso al cual
se va a aplicar el producto formulado, en donde se busca reducir la concentracion
de acido sulfhidrico desde la fase liquida para, de esta manera, evitar emisiones
de sulfuro de hidrégeno a la atmdsfera, asi como los efectos corrosivos del acido

sulfhidrico en tuberias y equipos de proceso.

A continuacion se exponen los procesos mas comunes para eliminar sulfuro de
hidrégeno de corrientes de hidrocarburo.

3.1. Procesos para Fase Gaseosa. °

Hay cuatro métodos para eliminar sulfuro de hidrégeno del gas natural
- secuestrantes liquidos (proceso Merox)

- secuestrantes solidos

- procesos de redox liquido

- unidades de conversién Claus

Cualquiera de estos sistemas, son capaces de eliminar y recuperar sulfuro de
hidrégeno. Pero cada uno de estos sistemas tiene limitaciones econdmicas y
algunos tienen limitaciones técnicas, por lo que no son aplicables en todas las
situaciones.
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Los secuestrantes de sulfuro de hidrégeno se han usado durante muchos ahos

para eliminar niveles bajos de sulfuro de hidrégeno en corrientes de gas natural.

3.1.1. Secuestrantes Liquidos.

Los secuestrantes liquidos consisten en aminas y poliaminas ciclicas. De estas,
las poliaminas ciclicas dominan el mercado. Después de la separacion de la fase
liguida y la fase gaseosa, el secuestrante liquido puede entonces inyectarse
directamente en la corriente de gas, o el sistema puede operarse en forma
intermitente si se pasa la corriente gaseosa a través de un recipiente que se ha
llenado con el secuestrante. Muchas pruebas realizadas con anterioridad han
demostrado que el método de inyeccién directa es mucho mas eficiente y de

menor costo.

3.1.2. Secuestrantes Solidos.

Los secuestrantes sodlidos se basan por lo general en hierro. Para obtener la
maxima eficiencia de un secuestrante sélido la corriente gaseosa debe estar

saturada de agua.

Como en los secuestrantes liquidos, la eficiencia de los secuestrantes sélidos es
dependiente del rango de flujo de gas y totalmente dependiente de la

concentracién de sulfuro de hidrogeno a través del medio.

Dependiendo de la localizacién geogréafica, otro problema significativo con los
secuestrantes sdlidos es su eliminacion. Por lo general se dispone de ellos en
rellenos sanitarios. Esta practica es permisible en muchos paises excepto en

Europa.
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3.1.3. Proceso Redox Liquido.

Los procesos de Redox liquido emplean soluciones base agua que contienen
iones de metales, por lo general hierro, el cual es capaz de transferir electrones en
reacciones de reduccion - oxidacién (redox). En éste proceso se emplea un
quelato no téxico de hierro como catalizador para acelerar la reaccién entre sulfuro

de hidrdégeno y oxigeno para formar azufre elemental.

HQS+1/2 02—)S+H20

Comparada con los sistemas de secuestrantes, los sistemas de redox liquido son

relativamente caros para instalar pero mas baratos para operar.

3.1.4. Unidad de Conversion Claus.

Un elemento importante de la mayoria de los procesos de refinacion de petréleo y

gas natural, es el proceso de conversidon de Claus de H,S a azufre elemental.

En este proceso un tercio del sulfuro de hidrégeno es primero oxidado a SO en
un quemador mediante un preciso control del aire de combustién. El SO, y el
exceso de sulfuro de hidrégeno entonces reaccionan en el quemador y en una
serie de reactores que contienen un catalizador de alimina para producir azufre
elemental.
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3.1.5. Eliminacién de Sulfuro de Hidrégeno por Medio de Mallas Moleculares.

Este es un proceso para la produccién de azufre libre a partir de sulfuro de
hidrogeno. La ventaja con respecto a otros métodos estd en que se propicia el
contacto entre un fluido que contiene sulfuro de hidrégeno con una cama fija de un
material de malla molecular a temperaturas de 140° C a 572° C, tal material es
capaz de catalizar la oxidacion de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental
removiendo de ésta manera el sulfuro de hidrégeno del fluido, después de esto, se
inyecta un gas inerte en la cama mencionada, la cual se mantendra a
temperaturas de 707° C a 842° C, entonces se introduce una corriente que
contenga oxigeno en una porcion superior con respecto a la cama hasta completar
la eliminacion de acido sulthidrico en el material, lo cual se nota por una caida en
la temperatura del efluente de dicha cama. La corriente que contiene oxigeno
estard en proporcion suficiente para oxidar totalmente el sulfuro a azufre
elemental. Entonces se enfria el material ya regenerado a una temperatura entre
140° C y 572° C para continuar con el proceso de endulzamiento.

3.2. Procesos para Fase Liquida,'® 1" 12 13.14.15,16

La eficiencia de un secuestrante en fase liquida depende de la seleccion del
producto y del disefio y localizacién de los puntos de dosificacion. Para optimizar

la aplicacion de los secuestrantes, se consideran como parametros importantes:

- Presion, temperatura y geometria del proceso

- Distribucion del secuestrante en el fluido por medio de sistemas de dosificacion

- Dosificacion de la corriente quimica al flujo del hidrocarburo

- Seleccion de la localizacién del punto de dosificaciéon a fin de proporcionar
suficiente tiempo de reaccion

- Monitoreo del contenido de sulfuro de hidrégeno y optimizacién de la relacién de
dosificacion.
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3.2.1. Abatimiento de Acido Sulfhidrico con Epéxidos.

Los problemas para eliminar o reducir el H.S de los hidrocarburos o substratos

acuosos han sido resueltos de diversas maneras.

La reaccion que se da para la eliminacion del H.S con la molécula de epoxido esta

de acuerdo a la siguiente ecuacion:

O OH SH
/\ ]
Rt-C -C-R4 + HS » R1-C-C-R4

| |

R2 R3 R2 RS3

Los epoxidos més utilizados para esta funcién son los que presentan la formula:

O
/\
Rt -C - C - R4

R2 RS3

Los aceites crudos pueden tratarse con una dosificacion de 10 a 2000 ppm,
preferentemente entre 50 y 500 ppm del epdxido. La dosificacion del epdxido debe
ser a una temperatura suficientemente alta en la que el substrato sea fluido para
un facil mezclado.
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E! epoxido puede ser adicionado al hidrocarburo en una cantidad de 1 ppm por 10
ppm de H,S en fase vapor. Alternativamente, la concentracién de H,S se puede
medir en el sistema, y debe adicionarse una cantidad estequiométrica del

secuestrante de H,S.

La reaccion se IIeVa a cabo con mayor velocidad a temperaturas alrededor de 232°
C, sin pérdida significativa en la actividad del epéxido. El contenido de H,S
alrededor de 100,000 ppm en la fase vapor puede ser tratado satisfactoriamente
con epoxidos los cuales seran mas efectivos si el substrato esta entre temperatura
ambiente y alrededor de 232 ° C, preferentemente de 60° C alrededor de 80° C.

3.2.2. Abatimiento de H,S con una Mezcla de Clorito y un Inhibidor de

Corrosion.

Este tipo de tratamiento describe un proceso para eliminar sulfuros, especialmente
acido sulfhidrico presente en aceites crudos o en ia alimentacion de hidrocarburos
durante la produccién o proceso de dicha alimentacién o en la separacion de

agua.

Se han realizado pruebas para desarrollar una formulacién quimica, la cual
reacciona rapidamente con los sulfuros sin incrementar los efectos no deseados.
La mayoria de los sistemas disponibles se basan en el cloro o perdxido.
Desafortunadamente estos compuestos son, invariablemente, fuertes agentes
oxidantes y son también altamente corrosivos del acero al carbdn, especialmente
si el agente oxidante esta presente en exceso de la cantidad necesaria para
reaccionar con los sulfuros presentes. Por lo tanto debe incorporarse un agente
inhibidor de corrosién a la formulacion para mitigar los efectos corrosivos del

aditivo.
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Una de las especies quimicas que ha mostrado propiedades como limpiador de
sulfuros es el cloro (incluyendo el clorito). La reaccién quimica del clorito con el

H,S ocurre de acuerdo a la ecuacion:
Clo,” + 2H,S — CI + 2H,0 + 28

Sin embargo, el uso del cloro y de sales, como el clorito, pueden causar corrosion
en equipos y tuberias. Debido a que los inhibidores de corrosién comunes son
incompatibles con el cloro, produciendo altos potenciales de oxidacion o formando

sales insolubles, este debe ser adicionado por separado.

En investigaciones recientes se ha encontrado un inhibidor de corrosion que
puede adicionarse a la formulacion del limpiador de sulfuros, sin producir
reacciones colaterales. El uso conveniente del limpiador comprende una solucién
acuosa de un clorito con un inhibidor de corrosién, de caracter anfotérico que
presenta la férmula:

Ri

|
R - N* - (CHg)n Ry

|
Rs

Este tipo de clorito puede ser cualquiera, soluble en agua. De ésta forma los
cloritos que pueden usarse son los cloritos de metal alcalino, de preferencia el
clorito de sodio.

La cantidad de clorito preferentemente utilizado para la completa eliminacién de

los sulfuros es de 0.5 moles por una del contaminante a eliminar.

La proporcion relativa del clorito con el componte anfotérico en la formulacion es
del rango de 1:0.4 a 1:0.7 w/w respectivamente.
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El tratamiento puede efectuarse dentro del intervalo que va desde temperatura
ambiente hasta alrededor de 150° C. La formulacidn es particularmente efectiva en
el tratamiento de aceites crudos, por ejemplo, hidrocarburos que contengan aguay
con niveles de H.S de 1 ppm a 100 ppm dentro de un intervalo de temperatura de
15° C a 60° Cy pH de 4.0 a 6.9. Esta formulacidén esta libre de cualquier efecto
negativo de corrosion bajo estas condiciones de operacion.

3.2.3. Secuestrantes de Acido Sulfhidrico en Combustibles, Hidrocarburos y

Agua Utilizando Amidinas y Poliamidinas.

Este tratamiento describe la eliminacién de acido sulfhidrico de hidrocarburos o
agua por medios quimicos. De acuerdo al método, la corriente de aceite crudo
hace contacto con una cantidad determinada de amidina seleccionada de un
grupo consistente de monoamidinas y poliamidinas.

Las principales ventajas del método son que puede aplicarse a medios acuosos o0
de hidrocarburos y que el método es aplicable a una gran variedad de tales
medios para secuestrar acido sulfhidrico.

Se ha descubierto que el contacto de un hidrocarburo con ciertas amidinas
proporciona una técnica muy eficiente para secuestrar acido sulfthidrico en el
medio. Se ha encontrado que tanto las poliamidinas como las monoamidinas son
eficientes; de estas, las monoamidinas son particularmente efectivas para el
secuestro de &cido suifhidrico por la reaccion a la cual le corresponde la ecuacion:

N-P N-P
// /
R1 -C +HS — R1-C + HN-R3
\ \
N-R2 S-R2
I
R3
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Generalmente, la eficiencia para secuestrar acido sulfhidrico es mayor en
amidinas con altos valores de pKa con respecto a las amidinas de bajo pKa. De
hecho, los compuestos contaminantes altamente acidos tienden a reaccionar para
formar sales inactivas en el medio a ser tratado. Las amidinas de pKa =7 o mas
alto, especialmente con pKa =10 o més, tales como las cicloamidinas en donde el
anillo tiene seis miembros son las que han demostrado mayor eficiencia. Para las
amidinas que podrian producir un ambiente acido, puede incluirse un amortiguador

en la formulacién del producto para mantener el valor de pH.

3.2.4. Eliminacién de Acido Sulfhidrico con una Corriente de Didxido de
Azufre.

El 4cido sulfhidrico puede ser eliminado de emulsiones agua — petrdleo mediante
el tratamiento con diéxido de azufre para transformar el acido sulthidrico en azufre
elemental. El azufre elemental formado se distribuye entre la fase oleosa y la fase
acuosa de la emulsién. Este método se aplica en la tecnologia petrolera. En forma
particular se aplica en la eliminacién de acido sulfhidrico producido en pozos

petroleros.

Este método proporciona un proceso para la eliminacién de éacido sulfhidrico
proveniente de emulsiones petroleras y mezclas binarias. El proceso se basa en el
tratamiento de la emulsion con didxido de azufre que transforma el acido
sulfhidrico presente en la emulsion en una mezcla de azufre elemental y &cidos
politidnicos. El proceso no es catalitico y es posible llevarlo a condiciones
ambientales de temperatura y presién, la reaccion se representa por medio de la

ecuacion:

H.S + SO, -HO38-54-SO5H
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El proceso tiene la capacidad de la mayor conversién de acido sulfhidrico presente
en la emulsion. El azufre producido en el proceso se distribuye entre las dos fases
de la emulsién. Parte del azufre se disuelve en el petroleo, la otra parte es
suspendida en el agua o en la fase acuosa. La parte disuelta en el petroleo puede
permanecer ahi sin presentar ningin problema en tratamientos posteriores de la
fase oleosa. La parte suspendida en la fase acuosa puede ser recuperada por
técnicas de clarificacion de agua. Los acidos politidnicos estan presentes en la

fase acuosa y no causa dificultad en los procesos subsecuentes.

Los acidos politidnicos son una mezcla y tienen la férmula general:

HO3S-Sx-SO3H

Dependiendo de sus pesos moleculares, los acidos politiénicos, se disuelven o se
dispersan en la fase acuosa y pueden ser eliminados junto con el azufre o

después de que el azufre ha sido eliminado.

Este método puede utilizarse para tratar una gran variedad de corrientes y es
particularmente utilizada para el tratamiento de petréleo crudo obtenido de pozos o
de instalaciones de almacenamiento los cuales son una mezcla de petroleo,
salmuera y gas. El H,S puede presentarse en concentraciones de 1ppm hasta
aproximadamente 5 por ciento en los gases presentes en los fluidos.
Aproximadamente 1ppm a 1 por ciento permanece disuelto liquido como producto

de la separacion del acido sulfhidrico.

El proceso tiene la ventaja de posibilitar el tratamiento de una emulsion aceite en
agua sin necesidad de romper la emulsion, esto es, sin separar las fases de aceite
y agua. Este se lleva a cabo por la introduccion de didxido de azufre en la
emulsién que contiene al acido sulfhidrico como contaminante. Para ello puede
utilizarse dioxido de azufre en fase gaseosa o liquida; aun cuando se prefiera la

fase liquida debido a su facilidad de manejo comparada con la fase gaseosa.
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En el desarrollo del proceso es preferible que el didxido de azufre sea introducido
en un exceso que va de 200 al 800 por ciento, aun cuando es preferible un exceso
de 400 por ciento.

Las condiciones tipicas del proceso incluyen un intervalo de temperaturas de 172°
C a 700° C y un intervalo de presiones de 1 a 65 atmosferas. Se prefiere

temperatura ambiente o mayor y presiones de 10 a 20 atmoésferas.

La reaccidn se lleva a cabo en las dos fases, en la emulsién y en el petréleo, pero
en diferentes intervalos. El intervalo de transferencia de masas entre el diéxido de
azufre y el acido sulfhidrico a través de la emulsién es importante en el desarrollo
de la reaccion. El diéxido de azufre también es transformado a iones de sulfito o
bisulfito y de esta manera se disuelve en las gotas de salmuera. Las especies
idnicas oxidan el acido sulfhidrico. El proceso tiene un maximo de eliminacién de

&cido sulfhidrico y un minimo de pérdidas por conversion a especies iénicas.
3.2.5. Eliminacién de Acido Sulfhidrico con Oxisales de Halégenos.

El proceso incluye un producto para la reduccién o eliminacién de sulfuros en
fluidos que los contengan, se aplica mediante una cantidad de secuestrante de
azufre seleccionado del grupo de bromatos, yodatos, y combinaciones de dos o
mas de éstos bajo las condiciones adecuadas para reducir la concentracion de
sulfuros en el fluido.

Una ventaja que tiene el proceso es que el sulfuro que tiene el fluido es
rapidamente transformado a azufre elemental que es insoluble, de baja toxicidad,
y puede eliminarse del fluido.

Este método se describe por la ecuacion:

S* + X0, —» S+ XOg5
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Cualquier sulfuro que pueda ser oxidado a azufre elemental puede incluirse en el
presente desarrollo. El sulfuro puede ser organico o inorganico, pero es preferible

que este sea acido sulfhidrico, debido a la quimica del proceso

De acuerdo al desarrollo, cualquier bromato o yodato puede oxidar al sulfuro a un
producto de muy baja toxicidad tales como sulfatos, sulfitos, tiosulfatos,
politionatos, azufre elemental, o combinaciones de estos. Es preferible que los
sulfuros sean oxidados a azufre elemental por un bromato. El bromato puede ser
organico o inorganico.

El sulfuro estd generalmente presente en la composicidn en una pequefia
proporcién, con mayor frecuencia dentro del intervalo de 0.0001 a 5% en peso. En
general es preferible que el pH del fluido tenga un valor de menos de 10.0 para

obtener la mayor eficiencia del proceso.

El proceso puede llevarse a cabo en cualquier tipo de reactor y puede aplicarse

cualquier modo de operacion, ya sea intermitente, semicontinuo o continuo.

3.2.6. Proceso de Eliminacién de Acido Sulfhidrico por Medio de un

Procedimiento de Dos Fases de Inyeccion.

Este método indica cémo eliminar acido sulfhidrico contenido en un flujo de
hidrocarburos y soluciones acuosas por medio de un procedimiento de dos fases
de inyeccion, en donde una solucidn diluida de agente secuestrante se inyecta en
un fluido que contiene &cido sulfhidrico, a continuacién se aplica una segunda
inyeccion de solucién diluida de agente secuestrante para reducir aun mas el

contenido de acido sulfhidrico en el fluido ya tratado.

El método involucra dos fases: primero un tratamiento previo para eliminar la
mayor parte de H,S de la corriente gaseosa seguido de una refinacion para

eliminar al maximo el acido sulfhidrico en ia corriente.
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De acuerdo con el método, un agente secuestrante de &cido sulfhidrico, se
introduce en una corriente de fluido, que puede ser, por ejemplo, corrientes de
hidrocarburo liquido o gaseoso u otros flujos acuosos, que contengan &cido
sulfhidrico. Cuando se adiciona a tales fluidos el agente secuestrante reacciona
directamente con el &cido sulfhidrico y lo convierten en tioalcoholes, mercaptanos,

tiocomplejos, polisulfuros, azufre, o sales inorganicas de sulfato.

Los agentes secuestrantes de preferencia se seleccionan del grupo de poliaminas
ciclicas

El agente secuestrante seleccionado para un uso particular, de preferencia, sera
diluido en uno o mas de los siguientes compuestos: agua, alcohol, o glicoles. De
acuerdo con las condiciones Optimas, los agentes secuestrantes estaran en
concentraciones entre un 10 y 30 por ciento de los agentes activos. Estas
soluciones diluidas de agentes secuestrantes son de preferencia afadidas a las

corrientes que contienen acido sulfhidrico

La dilucién del agente secuestrante también reduce la absorcion del mismo en las
superficies metdlicas de las tuberias o accesorios maximizando la cantidad de

agente secuestrante disponible para la eliminacion del &cido sulfhidrico.

En el primer paso se inyecta una solucién del agente secuestrante en
concentracion de 1 a 50 por ciento del ingrediente activo, de preferencia en un
ducto a través del cual se transporta el fluido que contiene acido sulfhidrico y que
va a ser tratado. Durante esta "fase de pretratamiento” gran parte del acido
sulfhidrico es transformado por el agente secuestrante en productos relativamente
menos Ccorrosivos y toxicos.

En algunos sistemas, en donde la velocidad de flujo es alta, el uso de agentes
cataliticos adicionales seria recomendable. Estos catalizadores pueden ser acero
ferroso o férrico, niquel, cobalto, cobre, bario, o estroncio en forma de sales o

quelatos.
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Después de transcurrir el tiempo necesario para que el agente secuestrante
alcance el equilibrio con el fluido tratado, se lleva a cabo el segundo paso o "etapa
de refinacion" del proceso. El tiempo para esta etapa de refinacion puede variar de
pequefo (15 minutos) a grande (24 horas o0 mas) dependiendo de cada aplicacion.
La segunda fase de inyeccion tiene lugar cerca de un tanque o de una torre de
separacién en el cual el flujo que ha sido previamente tratado se almacena para
tratamientos posteriores.

3.2.7. Eliminacién de Acido Sulfhidrico por Medio de Poliaminas Ciclicas.

Se ha encontrado un producto, que reacciona selectivamente con el H.S presente
en los proceso de produccion de gas, petréleo y agua, los flujos pueden contener
cualquier cantidad de CO,. El método se basa en el uso de un producto de la
familia de poliaminas ciclicas. Un compuesto tipico de esta familia es la 1, 3, 5 tri
(2hidroxietil)-hexahidro-S-triazina. En una base molar, un mol de esta triazina
reaccionara con cuatro moles de H,S para formar los productos ditiazina y bis-
ditiazina. Los productos de esta reaccion son completamente solubles en agua y

han sido clasificados por la EPA como no peligrosos.

Para lograr una aplicacion exitosa de la triazina, es necesario tener un punto o
puntos de dosificacién en un sistema en donde se permita un contacto prolongado
entre la triazina y el H.S.

El método propone introducir el producto a mitad del oleoducto que transporta los
aceites crudos. Se recomienda como punto de inyeccidon un punto localizado
inmediatamente después del sistema de mezclado, esto provee un contacto intimo
de la triazina con el H,S en la emulsidn. El mezclado de estos productos es muy

importante para el éxito en la aplicacién y la eliminacion del HzS.
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La reaccién en que se basa el método se describe por la ecuacion:

R4 R4
R1i — N N — R2 S S
+H,8 —
R4 R4 R4 R4 . SHNR
N N
| |
R3 ' R3

Este método puede ser utilizado en diversos procesos que solo requieren ligeras
modificaciones en el equipo. La ausencia de productos sélidos permite un trabajo
continuo. El producto de la reaccién con el HxS no es peligroso y es un excelente

inhibidor de corrosién soluble en agua.

Aun cuando no existen limites con respecto a la cantidad maxima de H.S que
puede eliminarse de las corrientes gaseosas o liquidas de hidrocarburos con este
método, deben considerarse aspectos econdmicos y ambientales para su
aplicacién, ya que se busca que sea a nivel industrial.

3.3. Comparacion y Seleccion de los Procesos Existentes.

Para poder realizar una comparacion y seleccion de los procesos antes
mencionados, en el presente trabajo se proporciond un valor numérico a las
distintas ventajas o0 desventajas que presenta cada método. La calificacién se
asigno tomando como base las principales caracteristicas que hacen a un método
mas 0 menos aplicable en el proceso real en el cual se utilizara la eliminaciéon de
azufre en corrientes de hidrocarburo. Para poder establecer un valor numérico se
le asignan valores positivos de 1 a 3 a las ventajas y valores que vande—-1a -3
a las desventajas, para después obtener una calificacion total que es la suma
algebraica que presentan las ventajas y las desventajas para cada uno de los
métodos. La Tabla 3.1 muestra las caracteristicas que se tomaron como criterio

para la evaluacion y los valores numéricos correspondientes.
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En la Tabla 3.2 se muestran las ventajas y desventajas de cada uno de los
métodos anteriormente expuestos, ademas en ellas se proporciona una

calificacién para tales ventajas y desventajas.

Tabla 3.1 Asignacion de valores numéricos para las principales ventajas y desventajas que

presentan los distintos métodos de eliminacién de acido sulfhidrico en hidrocarburos.

VENTAJAS CALIFICACION DESVENTAJAS CALIFICACION
A1) Baja proporciéon de B1) Alta proporcion de
dosificacion de secuestrante 1 dosificacion de secuestrante -1
con respecto a H,S a tratar con respecto a H,S a tratar
A2) Facil separacién de B2) Dificil separacion de
productos de la reaccién y 1 productos de la reaccién y -1
secuestrante sin reaccionar secuestrante sin reaccionar
A3) Secuestrante y B3) Secuestrante y
productos de la reaccion 2 productos de la reaccioén no -2
solubles en agua. solubles en agua.
Ad) Secuestrante % B4) Secuestrante y
productos de la reaccién no 2 productos de la reaccién -2
Corrosivos corrosivos
. ) B5) Aplicable en un

A5) Aplicable en un amplio . .

. 2 intervalo  reducido  de -2
intervalo de contenido de .

contenido de H,S

H2S
AB) Condiciones de 5 B6) Condiciones de 5
operacion seguras operacién inseguras
A7) Secuestrante y B7) Secuestrante y
productos de la reaccién no 3 productos de la reaccién -3
contaminantes contaminantes
A8) Secuestrante y

» B8) Secuestrante y
productos de la reaccién no .
. 3 productos de la reaccidn -3
toxicos o0 que no afectan al .

toxicos

proceso
A9) Minimas modificaciones B9)Requiere modificaciones
a las instalaciones o al 3 a las instalaciones o el -3
proceso para su aplicacién proceso para su aplicacion

Cuando se encuentra una caracteristica que involucra dos o mas ventajas o
desventajas, se suma la calificacién la cual aparece dentro de un paréntesis al
final de cada una de ellas. La letra seguida de un nimero indica la caracteristica

por la que se le asigna esa calificacion.
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Tabla 3.2 Calificacion de los métodos de eliminacidon de acido sulfhidrico considerando sus ventajas o desventajas en la

aplicacion.

METODO

TIPO DE SECUESTRANTE

VENTAJAS / (CALIFICACION)

DESVENTAJAS /
(CALIFICACION)

CALIFICACION TOTAL

Abatimiento de H,S con

/ \

El epdxido puede adicionarse al
hidrocarburo en una cantidad de
1 ppm por 10 ppm de H:S en

Las condiciones de reaccién son
de dificil manejo y requiere de

Epédxidos R1 - CR4 - C- fase vapor (1) A1 instalacion de equipos de 0
Puede tratarse un contenido de | C&lentamiento (-3) B9
I l H,S de alrededor de 100,000
ppm en la fase vapor (2) A5
R2 R3
Utiliza cloro o sus sales las
cuales son corrosivas bajo
ciertas condiciones (-2) B4
Se incorpora un inhibidor de
Abatimiento de H,S con una . corrosion, en una proporcion
. . La formulacion estd libre de | que va del 10 al 90 por ciento (-
Mezcla de Clorito y un inhibidor clo, cualquier efecto negativo de | 3) B9 6
de Corrosion. 2 corrosion bajo ciertas
condiciones de operacion (2) A4 | La relacion de dosificacion del
producto con respecto al acido
sulfhidrico a  eliminar es
relativamente elevada (-1) B1
El intervalo de concentracion de
contaminante que puede tratar
es muy bajo (-2) BS
N-P La proporcién de dosificacion es
Secuestrantes de H,S en / / Los compuestos contaminantes :ga}lu(i:c? (;] ;?;ﬁg?t(()_% :;11cant|dad
Combustibles, Hidrocarburos y altamente dacidos tienden a 1
Agua Utilizando Amidinas y R1 - C reaccionar para formar sales ; - -
Poliamidinas inactivas en el medio a ser Debido a que IE!.S P°""f"T"d'"aS
\ tratado (3) A8 producep un ambiente acido, es
necesario adicionar un
N R1.R2 amortiguador de pH (-3) B9
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Tabla 3.2 (Continuacion)

METODO TIPO DE SECUESTRANTE

VENTAJAS / (CALIFICACION)

DESVENTAJAS /
(CALIFICACION)

CALIFICACION TOTAL

HO3S-SX-SO;H

Eliminacidn de H.S con una

El proceso no es catalitico y es
posible llevarlo a condiciones
ambientales de temperatura y
presion (3) A9

Parte del azufre se disuelve en
el petrdleo, la otra parte es
suspendida en el agua o en la
fase acuosa.(1) A2

Manejo de materias primas que
requiere de estrictas
condiciones de seguridad en el
trabajo (-2)B6

Se requiere un exceso de activo
eliminador de acido suifhidrico (-

Corriente de Didxido de Azufre 1) B1 2
La parte disuelta en el petréleo
puede permanecer ahi sin | El intervalo de concentracion de
presentar ningun problema en | &cido sulthidrico que se puede
tratamientos posteriores de la | eliminar es inferior a las
fase oleosa. (3) A8 concentraciones promedio de
acido sulthidrico en los aceites
Posibilita el tratamiento de una | crudos provenientes de pozos (-
emulsion aceite en agua sin | 2) B5
necesidad de romper la
emulsion (3) A9
El sulfuro que tiene el fiuido se
transforma a azufre elemental | Requiere de métodos para
que es de baja toxicidad (3) A8 eliminar los productos de la
L, reaccion (-1) B2
Eliminacién de M5 con - Ef proceso puede llevarse a
X0, 3

Oxisales de Haldgenos

cabo en cualquier tipo de reactor
y puede aplicarse cualquier
modo de operacion, ya sea
intermitente, semicontinuo o
continuo (3)A9

Puede presentarse un ataque al
material ferroso de equipos y
tuberias por parte de las
materias primas (-2) B4
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Tabla 3.2 (Continuacion)

METODO

TiPO DE SECUESTRANTE

VENTAJAS /
(CALIFICACION)

DESVENTAJAS
/(CALIFICACION)

CALIFICACION TOTAL

Eliminacién de H,S por
Medio de Poliaminas
Ciclicas

Ri

R4

R4

A

— N N — R2

Jun

R3

Los productos de reaccién
son completamente solubles
en agua (2)A3

Los productos de reaccion
son clasificados por fa EPA
como no peligrosos (3)A7

Ei producto de la reaccién con
el H,S es un excelente
inhibidor de corrosién soluble
en agua.(3) A4

La aplicacion de este método
requiere ligeras
modificaciones en el equipo
de proceso.(-3) B8

Los resultados que se obtuvieron de esta revision bibliografica indican que los métodos que presentan menores

desventajas tanto técnicas como econdmicas son los que estan basados en secuestrantes de acido sulthidrico que

contienen atomos de nitrogeno que pueden ser sustituidos por atomos de azufre, tales como son los compuestos de

poliaminas ciclicas. Este trabajo tendra entonces como base para la formulacion de su producto a tales compuestos,

los cuales se buscaran entre las distintas opciones existentes en el mercado.
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CAPITULO 4. SELECCION DE FAMILIAS QUIMICAS

Una vez elegido el método que se va a aplicar, es necesario determinar el tipo de

compuestos bdasicos que tomaran parte en la formulacién del producto. Debe

tomarse en cuenta que, estos productos basicos deben tener ciertas

caracteristicas técnicas, ambientales y econédmicas que hagan al método aplicable

industrialmente.

Las principales caracteristicas que deben tener los productos basicos son:

a)

Compuestos que sean solubles en agua. Existen compuestos quimicos de la
familia de las poliaminas ciclicas que son solubles en hidrocarburo, los cuales
garantizan condiciones favorables a la reaccioén entre el producto secuestrante
y el acido sulfhidrico, pero, como el objetivo es eliminar los productos de la
reaccién en el agua que se separa del hidrocarburo en los tanques de
deshidratacion o en las desaladoras, se prefieren los productos que son
solubles en agua, para favorecer el hecho de que las sales formadas de la
reaccion también sean solubles en agua.

Compuestos que tengan moléculas con multiples atomos de nitrégeno que
puedan ser sustituidos por atomos de azufre. Esto debido a que una gran
cantidad de atomos de nitrégeno que reaccionen con H>S en una sola
molécula asegura una baja proporcidon de dosificacion del producto
secuestrante con respecto al contenido de H.S en los aceites crudos a tratar.
Esto reporta ventajas significativas a la viabilidad del proceso; una de ellas es
que se maneja una baja dosificacién de un producto soluble en agua por lo que
puede realizarse la emulsiéon con menor gasto de energia de mezclado. El
mezclado puede llevarse a cabo en las tuberias de transporte desde las
baterias de bombeo y plantas de deshidratacién hasta las refinerias,

considerando que el petréleo se transporta a velocidades considerables.
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c¢) Si el producto secuestrante, al ser dosificado en la corriente de aceites crudos,
se dispersa en pequefias gotas dentro de dicha corriente y se transporta con
ésta hasta la refineria, se le p‘roporciona el tiempo adecuado para que se lleve
a cabo la reaccion.

Una importante ventaja mas de utilizar una baja dosificaciéon es que se necesita
relativamente poco producto secuestrante para abatir significativamente la
concentracién del sulfuro de hidrégeno en la fase gaseosa, lo que significa una
disminucién de los problemas que se presentan por la presencia de sulfuro de

hidrégeno en el ambiente de trabajo, en tuberias y equipos de proceso.

Dentro del aspecto econdmico, la principal ventaja es que una baja dosificacion
representa bajo costo de tratamiento y de equipo para dosificar, asi como
minimos requerimientos de espacio para almacenamiento del producto
secuestrante.

d) Compuestos quimicamente estables. No solo se requiere que los compuestos
tengan esta caracteristica que por si misma es muy importante, puesto que
debe resistir las condiciones ambientales de almacenamiento, transporte v,
sobre todo, las condiciones del proceso. También es relevante que el producto
secuestrante de acido sulfhidrico sea selectivo, esto es, que reaccione
unicamente con el H,S presente en las corrientes de aceite crudo y con
ninguno otro de los componentes de dichas corrientes, o con los materiales de
los equipos y tuberias utilizados para transportar estas corrientes; también es
deseable que el secuestrante de acido sulfhidrico y sus productos de reaccién
no afecten a los catalizadores utilizados en los procesos de refinacién, esto en
el caso de un lavado poco eficiente en donde parte del secuestrante o
productos de la reaccién pasen junto con la corriente de aceites crudos hacia

el proceso de refinacion.
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e) Compuestos de baja toxicidad. Este punto es determinante ya que por medio

del producto secuestrante de acido sulfhidrico se elimina de las corrientes de

aceites crudos un contaminante altamente toxico. De esta forma tanto el

secuestrante de acido sulfhidrico como los productos de reaccion son
significativamente menos téxicos que el contaminante mismo. También se
debe mencionar que, al buscar eliminar los productos de reaccién por medio de
un lavado, el agua resultante de este proceso cumple con las normas de
calidad y ambientales ya establecidas, en las cuales los niveles de
compuestos téxicos estan limitados.

4.1. Quimica de la Reaccién.!”s 18 1920, 21,22, 23,24, 25

Tomando en cuenta las caracteristicas anteriores se presentan algunas
investigaciones recientes que reportan compuestos que pueden aplicarse para
formular un secuestrante de azufre. De éstas, se realizard una evaluacion
cualitativa de ventajas y desventajas que cada una de las familias quimicas
presenta, para elegir la que ofrezca mayores ventajas en la aplicacién de un

proceso basado en secuestrantes de acido sulfhidrico.

En forma general los secuestrantes se mencionan a partir de los reactivos que les
dan origen, ya que los productos de tales reactivos son muy variados y es
complejo realizar una clasificacion de todos los compuestos que resultan de la

reaccion.

4.1.1. Secuestrante de Acido Sulfhidrico Preparado a Partir de una Mezcla
Aldehido — Amonio.

Una amplia variedad de substratos acuosos y de hidrocarburos puede tratarse
utilizando agentes secuestrantes preparados a partir de una reaccién de aldehido
y amonio, siendo el gas natural el sustrato que presenta mayor eficiencia en esta

aplicacion.

51



El compuesto a ser tratado y el substrato se mezclaran a la mayor temperatura

posible para facilitar la formacién de una emulsion.

El tratamiento puede llevarse a cabo a temperaturas cercanas a la cual el material

a ser tratado empieza a descomponerse.

El agente secuestrante de este método es preparado a partir de la reaccion de

aldehido - amonio y tiene la siguiente férmula general:

R2
H — N N —H
RS—K )———m

N

|

H

En donde R1, R2, y R3 son independientes entre si y pueden seleccionarse de un
grupo consistente de hidrogeno, y grupos de hidrocarburos de 1 a 8 atomos de
carbono, tales grupos de hidrocarburos pueden ser de cadena lineal o ramificada,
grupos cicloaquil, y heterociclos alquilicos conteniendo oxigeno o nitrogeno
terciario como constituyentes del anillo. Preferentemente R1, R2 y R3 deben ser

grupos metilo.

El método esta basado en la reaccion que se representa por la ecuacion:

R2 R2
H — N N —H S S
+H,S — + 2HNR
R3 —K )‘ R1 R3 —K )—— R1
N N
[ |
H H
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El compuesto de aldehido amonio exhibe una alta capacidad para reaccionar con
el acido sulthidrico.

La relacion estequiométrica del compuesto es de al menos una molécula de
compuesto por tres moléculas de acido sulfhidrico. La mejor relacion puede ser un

poco mayor que 1:3 para asegurar el abatimiento de acido sulfhidrico.

Los substratos acuosos o de hidrocarburos pueden ser tratados con los agentes
secuestrantes hasta que la reaccién con acido sulfhidrico, o con compuestos de
sulfhidrilo hayan producido un nivel aceptable de eliminacién en el contaminante.
Se considera que una cantidad suficiente (mayor que la estequiométrica) de
agente secuestrante que reacciona en la corriente de aceites crudos da como

resultado una concentracion de acido sulfhidrico de 4ppm o menos.

4.1.2. Tratamiento de Aceites Crudos Utilizando Aminas Terciarias
Epoxiladas.

Se ha desarrollado un método para el endulzamiento de aceites crudos los cuales
contienen acido sulfhidrico y pueden contener componentes organosulfurados,
como mercaptanos, tioles, acidos carboxilicos de tioles, y acidos ditioles. Estos
aceites crudos son tratados con un reductor endulzador, que es un i6n de una
amina cuaternaria que tiene la férmula:

R3 R4 R5
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donde R1, R2 y R3 son grupos de hidrocarburos incluyendo alquilos, arilos, o
alquilaril, de hasta 24 atomos de carbono, y si son grupos alquilos, pueden incluir
grupos ciclicos, y con el entendido que al menos 2 de los grupos R1, R2 y R3
pueden ser anillos heterociclicos, los cuales pueden incluir al a&tomo de nitrégeno y
oxigeno, y al menos uno de R1, R2 y R3 tienen 2 o mas dtomos de carbono ;
donde R4, R5, R6 y R7 pueden ser ciclo alcanos. Los componentes utilizados para
este tratamiento son especiales, para todo tipo de crudos, y sobre todo para
aquellos que poseen altos puntos de ebullicién y bajo condiciones de mezclado

lentas.

Este tipo de tratamiento, también es muy utilizado para reducir el H,S en fase
gaseosa confinado en los aceites crudos, a limites aceptables. Tal tratamiento es
efectivo donde el nivel de H,S en el hidrocarburo liquido va de 10ppm hasta
100,000ppm. Tales componentes pueden ser utilizados para reducir los olores

nocivos del H,S, mercaptanos, y otros compuestos derivados del azufre.

La reaccion se describe con la ecuacion:

R3 R4 R5 R4 R5 R2
| 1 I 1 | I
R2—N*"—C —C—0 + HS 5 R1—S—C — C—O+ NH
I I | I 1 1
R1 R7 R6 R7 R6 R3

El compuesto de un i6n de amonio cuaternario de la formula anteriormente
descrita se prepara por epoxilacion de una amina terciaria con un epéxido en un

solvente polar adecuado, derivado de un hidrocarburo.
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Las aminas convenientes para este tratamiento son todas las derivadas de
alcanos, e incluso los grupos R1, R2 y R3 pueden ser anillos heterociclicos y

grupos arilo.

Los solventes polares para esta reaccion son alcoholes, preferentemente metanol.
Mientras que los epdxidos adecuados para la reaccién son los siguientes: éxido de
etileno, éxido de propileno, 1,2 epoxibutano, 2,3-epoxibutano, 1,2 oxido de
ciclohexano y oxido de estireno.

Para el proceso de endulzamiento del aceite crudo, la cantidad del componente
cuaternario de amonio debe ser afiadido en una proporcion a la cantidad molar de
H»S, mercaptanos u otros componentes organosulfurados. El tratamiento debe
llevarse a cabo a una temperatura a la cual el crudo pueda fluir con facilidad para
un eficiente mezclado hasta que los componentes organosulfurados y el H,S estén

dentro de las especificaciones requeridas.

La reaccidn procede mas rapidamente a elevadas temperaturas, alrededor de

752° C, sin pérdida significativa de actividad del agente.

4.1.3. Aminas Cuaternarias Hidroxiladas como Secuestrantes de Acido
Sulfhidrico y Mercaptanos.

Se han desarrollado ciertas aminas cuaternarias hidroxiladas que son sumamente
efectivas como secuestrantes de acido sulthidrico y mercaptanos. También se ha
encontrado que son bastante solubles en hidrocarburos y aceites, mas de lo que

se podria esperar debido a los grupos oxidrilos presentes.

Las aminas cuaternarias hidroxiladas pueden ser representadas por la formula

R;R:R3R,N " OH
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Los radicales Ry y Rz son independientemente grupos alquilo de 1 a 18 atomos de
carbono, grupos arilo de 6 a 18 atomos de carbono o alquilaril de 7 a 18 &tomos
de carbono. El radical R3 es grupo alquilo de 2 a 18 atomos de carbono, un grupo
arilo de 2 a 18 atomos de carbono o grupos alquilaril de 7 a 18 atomos de
carbono. R4 corresponde a la férmula -(CH, CH20), H, donde n va de 1 alrededor
de 36 4.

La reaccion se representa por la ecuacion:

R1 R 2R3 R4 N* OH + HQS - (R1 R 2R3 R4 N +)2 82- + HQO

La inclusion del radical R4 en la composicion ha sido disenada para incrementar
significantemente la eliminacion de acido sulfhidrico y mercaptanos.

El compuesto cuaternario, es preparado por reaccion de una amina terciaria con
un alquilen-6xido para formar un compuesto cuaternario en donde R4 es -CH,-CHo
OH, los compuestos también pueden estar formados por otros grupos polieter del
tipo -(CH>CH20), H. Generalmente, se hace reaccionar una amina terciaria con el

6xido en una relacion molar de 1:1.

Las aminas cuaternarias hidroxiladas pueden prepararse por medio de una
variedad de técnicas conocidas, siendo las mas comunes las de intercambio iénico
(con hidréxido de amonio) y las reacciones de oxialquilacion (oxido de propileno y
oxido de etileno).

Los grupos alquilo R, y R3 pueden ser preferentemente grupos metilo, y Rz puede
ser un grupo graso de 6 a 12 atomos de carbono.

La amina cuaternaria hidroxilada resultante puede ser adicionada al medio a ser
tratado por inyeccion y puede dispersarse a través del fluido por agitacion. El

medio puede ser cualquier corriente de hidrocarburo, preferentemente un liquido.
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4.1.4. Método de Secuestro de Acido Sulfhidrico a Partir del Producto de

Reaccion de Alquilenpoliaminas con Formaldehido.

Este método consiste en poner en contacto intimo una corriente de hidrocarburo
con un secuestrante de Acido sulfhidrico preparado por la reaccién de una
alquilenpoliamina con formaldehido, en donde la cantidad de &cido sulfhidrico en

el hidrocarburo se reduce significativamente.

Este método proporciona un proceso efectivo y econdmico para secuestrar acido
sulfhidrico en hidrocarburos liquidos, mezclas gaseosas de H,S e hidrocarburos
de bajo punto de ebullicion emitidos durante la extraccion de petrdleo crudo, el
almacenamiento, la separacion del petréleo y la salmuera, aguas de desecho,
transporte del petréleo, y la refinacién del petréleo. También, el producto se utiliza

en el secuestro de acido sulfhidrico en combustibles residuales.

El secuestrante de acido sulfhidrico forma un complejo por el contacto o mezcla
intima del fluido que contiene H,S con una cantidad de secuestrante de acido
sulfhidrico que proviene de la reaccién de ciertas alquilenpoliaminas y
formaldehido. Dependiendo del tamafio de la molécula del alquileno, el
secuestrante puede ser soluble en agua y/o soluble en petréleo. Teniendo ambas

solubilidades tanto en agua como en petréleo puede presentar muchas ventajas.

Los secuestrantes de acido sulfhidrico son preparados por la reaccién de
alquilenpoliaminas y formaldehido. En donde hay agua, la alquilenpoliamina es
seleccionada de forma que el producto de la reaccion, sea soluble en ambos,
petréleo y agua.

La poliamina utilizada en la preparacién del secuestrante de acido sulfhidrico es la
alquilenpoliamina representada por la formula:

HNRNH-(-RNH-)- H
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En donde cada R es un radical alquileno que tiene de 2 a 20 atomos de carbono y
x va de 0 a 15. El radical alquileno puede ser de cadena lineal o ramificada y
puede estar sustituida con uno o mas radicales inorgénicos que no reaccionan con
formaldehido. El radical alquileno de preferencia es de cadena lineal y corta. En
donde la solubilidad en agua del secuestrante tenga relativamente poca

importancia, el radical alquileno puede derivarse de materiales de cadena larga.
La ecuacién que representa este meétodo es la siguiente:

HNRNH-(-RNH-)-yH +H,S — H;N- (-RS -)-41 H + (x+1)NH;

En general los secuestrantes de acido sulfhidrico se inyectan en el hidrocarburo
liquido. Si las emisiones de H,S de una gasolina residual representan un
problema, entonces el producto de la reaccion de la poliamina - formaldehido se
mezcla con la gasolina. La cantidad de producto de la reaccién poliamina-
formaldehido adicionado al medio a ser tratado es pequena pero es un efectivo
secuestrante de acido sulfhidrico. Los secuestrantes de acido sulfhidrico pueden
ser afadidos en forma pura, o diluidos en agua o solventes y pueden ser
formulados con otros materiales o aditivos.

4.1.5. Método para Endulzar Hidrocarburos a Partir del Producto de la

Reaccion de Polioximetileno con una Amina Secundaria.

Este método presenta un compuesto para endulzar hidrocarburos liquidos o
gaseosos, el cual no es regenerativo y tiene la férmula quimica:
R1 R3

\ /

N -[-CH,O-],-CH»-N
/ \

R2 R4
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En donde n es un entero de 1 a 6 atomos de carbono y R1, R2, R3 y R4 son
seleccionados, en forma independiente, de compuestos de cadena lineal o
ramificada de grupos alquilo que contienen de 1 a 20 atomos de carbono, grupos

arilo, grupos alquilaril, grupos heterociclicos y grupos ciclo alquilo.

El secuestrante de acido sulfhidrico tiene una mezcla de compuestos que tienen
la formula antes descrita y tienen los mismos tipos de R1, R2, R3 y R4, pero
varian en el valor de n, y de preferencia los compuestos tienen valores para n que
vande 1,20 3.

Este secuestrante reduce efectivamente a niveles aceptables la cantidad de acido
sulfhidrico, mercaptanos y sulfuros organicos en hidrocarburos gaseosos ©
liquidos y en sistemas acuosos a temperatura ambiente.

La reaccion del secuestrante con H»S es:

R1 R3

\ /

N -[-CH,0-],-CHx-N  + H,S —» R1-§-(CH,0),CH,S-R3+HNR2+ HNR4

/ \

R R4

4.1.6. Composicion y Método para Endulzar Hidrocarburos con Productos de
la Reaccidn de una Alcanolamina y un Aldehido de Bajo Peso Molecular.

Este método puede ser utilizado en una gran variedad de instalaciones, por
ejemplo, los sistemas de inyeccidn en linea, los sistemas de lavado de H,S, o los
sistemas de solvente quimico. Asi mismo el método reduce los niveles de acido
sulfhidrico, sulfuros organicos y agua, si es utilizado con un glicol.
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El método tiene como aplicacién la adicién del producto de la reaccion entre una
alcanolamina ligera y un aldehido ligero, a una corriente gaseosa y/o liquida de
hidrocarburos par reducir en forma selectiva el nivel de acido sulfhidrico y de

sulfuros organicos presentes en tal corriente.

La alcanolaminas ligeras pueden ser: una alcanolamina que tenga de 1 a 6

atomos de carbono, por ejemplo, mono- o di-alcanolaminas.

Los aldehidos ligeros pueden ser: aldehidos que tengan de 1 a 4 atomos de

carbono, por ejemplo, formaldehido o acetaldehido.

La formula sugerida del producto secuestrante es:

R -OH

Los productos de ésta reaccién son extremadamente selectivos para reaccionar
con sulfuros, por ejemplo, acido sulfhidrico, sulfuros de carbonilo y bisulfuros de

carbono, etc. en presencia de diéxido de carbono.
La reaccion que describe este método se representa por la ecuacién general

-OH R -OH

N

7N\ 7N\
OH-R— N N —R-OH + H:8 o s S + H:NROH
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En los procesos de solvente quimico, los gases acidos (CO,, H,S, etc.) se
eliminan de los productos después de la reaccién de endulzamiento. La reaccion
puede ser parte de un sistema de recirculacién continua en un proceso en que el
producto puede ser regenerado y reciclado.

4.1.7. Eliminacion de H,S de un Hidrocarburo Liquido Mediante el Uso de

Triazinas Liposolubles.

El método indica, en forma general, el tratamiento para eliminar acido sulfhidrico
y/o mercaptanos de un hidrocarburo liquido como aceites crudos o productos de
refinacion. Una parte importante del tratamiento implica el uso de una amina
secuestrante que sea soluble en hidrocarburos. El método usa secuestrantes no
regenerativos para reducir el contenido de acido sulfhidrico y mercaptanos en
hidrocarburos liquidos.

En la eliminacion de acido sulfhidrico, mediante compuestos no regenerativos, el
secuestrante reacciona con el acido sulfhidrico para formar un producto no téxico
y que puede ser removido facilmente del hidrocarburo. Tales compuestos son

liposolubles.

De acuerdo con el método, un secuestrante de H,S se anade a un hidrocarburo
liquido, preferentemente libre de agua, en cantidades suficientes para reducir el

nivel de H,S y mercaptanos.
La composicion del secuestrante liposoluble es 1, 3, 5 trialquilhexahidro-1, 3, 5,

triazina, en donde al menos uno de los grupos alquil tiene una cadena de 7 a 22

atomos de carbono. La hexahidrotriazina tiene la férmula:
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R4

AN

R1 — N N — R2

S

I
R3

en donde R1, R2, y R3 son independientemente un grupo alquilo, que contiene de
1 a 22 atomos de carbono y al menos uno tiene de 7 a 22 dtomos de carbono y
cada R4 puede ser H, CHs, o0 CH = CH,, preferentemente H.

La hexahidrotriazina puede prepararse por la reacciéon de ciertas alquilaminas o
una mezcla de alquilaminas con un aldehido ligero. Las alquilaminas son aminas
primarias con la formula general R - NH, en donde R es un grupo alquilo (de
cadena lineal, o ramificada, saturada o insaturada) de 7 a 22 atomos de carbono
preferentemente entre 8 y 18. El aldehido puede ser saturado o insaturado y
puede tener de 1 a 4 dtomos de carbono. En el caso de utilizar una mezcla de
alquilaminas al menos una de ellas debera contener una cadena de 7 a 22 atomos
de carbono.

El método involucra la adicién de la hexahidrotriazina secuestrante descrita
anteriormente en una corriente de aceites crudos que contenga azufre reactivo
(por ejemplo H>S y/o mercaptanos) en una cantidad suficiente para reducir el
contenido de azufre en la corriente. Este método puede aplicarse para el

tratamiento de petréleo proveniente de refinacion o destilados libres de agua.
El método es referido especificamente a H,S pero puede ser aplicado para

corrientes con un contenido cualquiera de azufre reactivo por ejemplo
mercaptanos.
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La reaccién que describe el método es:

R4 R4
Ri — N N — R2 S S
+H,S — + PHNR1 R?
R4 R4 R4 R4
N N
| !
R3 R3

Las hexahidrotriazinas descritas anteriormente son solubles en aceite debido a su
estructura molecular y tienen la propiedad de reaccionar con los sulfuros en el

hidrocarburo liquido.

4.1.8. Método para Eliminar H,S por Medio de Hexahidrotriazinas.

Este método propone tratar hidrocarburos gaseosos o liquidos para eliminar o
reducir los niveles de acido sulfhidrico con un producto secuestrante formado por
1, 3, 5 - trihexahidro - 1, 3, 5 — ter - butiltriazina que es soluble en aceite. El
compuesto es un secuestrante no regenerativo para productos del petrdleo,
particularmente para hidrocarburos amargos. El método emplea un secuestrante

no regenerativo del tipo aldehido

La hexahidrotriazina substituida puede obtenerse por la reaccion de una amina
primaria de bajo peso molecular con un aldehido ligero tal como el formaldehido,
para formar una solucion acuosa de hexahidrotriazina. El agua se puede destilar

para obtener solo la hexahidrotriazina, la cual puede usarse directamente o en
solucién, con un solvente apropiado. La molécula de hexaidrotriazina tiene la

forma:
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El método involucra la adicion de la hexahidrotriazina como secuestrante a
cualquier hidrocarburo gaseoso o liquido que contenga &cido sulfhidrico y/o
mercaptanos en cantidad suficiente para la reduccion efectiva de los niveles de

azufre reactivo que este contenga.

El método también puede emplearse si se hace pasar el gas amargo a través de
una torre de absorcion que contenga una solucion del secuestrante.

Para llevar a cabo la reaccion en la que se obtiene la hexahidro triazina, la
terbutilamina se adiciona lentamente a la solucidon acuosa concentrada de
formaldehido (formalin) manteniendo la estequiometria, de esta manera, hay un
equivalente exacto o un poco de exceso de amina al terminar la reaccion. Para
que la reaccion sea completamente satisfactoria y para obtener la ter -
butiltriazina, debe observarse un control cuidadoso de la condiciones de reaccidn
para evitar las reacciones secundarias. Durante la adicién cuidadosa de la amina

se mantiene la temperatura por debajo de 46° C.

La hexahidrotriazina puede utilizarse en solucion acuosa, para eliminar
posteriormente el agua. Las diferentes formulaciones de la ter-butiltriazina pueden
probarse y mostrardn una gran versatilidad en el secuestro de acido sulfhidrico en
sistemas oleosos. La presencia de diluyentes o solventes compatibles con la
triazina y el petroleo al cual se le aplicara el producto, ayuda en la dispersién del

secuestrante a través de la fase oleosa.
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La reaccién del secuestrante con el acido sulfhidrico se describe por la siguiente

ecuacion:

K ) + H5— K ) + 2H,NR
N
NT

4.1.9. Uso Conjunto de un Compuesto Cuaternario de Amonio y una Triazina

para Secuestrar Acido Sulfhidrico.

El uso de 1, 3, 5 - tri — substituida — hexahidro - 1, 3, 5 - triazina para secuestrar
acido sulthidrico en un flujo de hidrocarburo puede mejorarse mediante el uso
conjunto de un compuesto cuaternario de amonio. La triazina es, de preferencia, 1,
3, 5-metil — hexahidro - 1, 3, 5 - triazina y 1, 3, 5 — metoxipropil — hexahidro - 1, 3,
5 - triazina. El compuesto cuaternario de amonio es un producto organico
comercial que contiene al id6n amonio. El producto puede utilizarse para tratar
liquidos y gases amargos. Algunos ejemplos han mostrado la reduccion de acido
sulfhidrico en keroseno y naftas.

El método emplea un secuestrante no regenerativo de triazina y un compuesto
para acelerar la reaccion del secuestrante. Los secuestrantes utilizados en este

método, precisan de bajos pesos moleculares de los aldehidos y las cetonas.

De acuerdo con el método, los fluidos amargos de hidrocarburo son tratados con

un secuestrante de triazina para reducir el nivel de acido sulfhidrico que contiene.
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El producto secuestrante comprende una 1, 3, 5 — tri — substituida —hexahidro -
1,3, 5 - triazina capaz de secuestrar acido sulfhidrico en el fluido, y una cantidad

efectiva de compuesto cuaternario de amonio que tiene la siguiente formula:

R1
|
[R4- N* -R2]X’
1
R3

En donde R1 y R2 son en forma independiente grupos alquil o grupos hidroxialquil
que tienen de 1 a 20 atomos de carbono.

R3 es un grupo alquil o aril que tiene de 1 a 20 atomos de carbono.

R4 es un grupo alquil o aril que tiene de 7 a 20 atomos de carbono

X es un anioén seleccionado entre cloruro de metilo (CH3Cl) y sulfato de metilo
((CH30), SO,)

Se ha descubierto que un compuesto cuaternario de amonio acelera la reaccién
del secuestrante base triazina con el acido sulfhidrico. La rapida reduccién del
acido sulfhidrico en hidrocarburos amargos es importante en muchas operaciones,
es por ello que se considera importante la aplicacion de éste método.

La triazina y el compuesto cuaternario de amonio pueden ser introducidos en el
flujo de hidrocarburo, separados o mezclados en una formulacion. Cada uno de
éstos compuestos puede ser tratado para tener solubilidad en agua o en aceite en
caso que se desee tratar flujos en base agua o en base aceite. La reaccién del

compuesto de amina cuaternaria se describe por medio de la ecuacion:

[R1R2R3R4NI'X + H,S — [R1R2R3R4N]*,S% + 2HX
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Las relaciones de peso entre triazina/compuesto cuaternario de amonio pueden
variar en intervalos relativamente amplios, la relaciéon de peso quedara
determinada por la cantidad de &cido sulfhidrico a eliminar y la cantidad de
compuesto de amonio cuaternario que acelere la reaccion hasta la velocidad

deseada.

Para tratar flujos base aceites es deseable formular una triazina soluble en aceite
asi como un compuesto de amonio cuaternario soluble en aceite y esto se logra
seleccionando en forma apropiada los grupos R, los cuales de preferencia seran
grupos coco (un grupo coco es un grupo alquil o aril de 1 a 20 atomos de

carbono).

4.2. Comparacion y Seleccion de Familias Quimicas.

La Tabla 4.1 muestra las caracteristicas y sus correspondientes valores
numeéricos que se tomaron como criterio para la evaluacién de cada una de las

familias quimicas anteriores.

En la Tabla 4.2 se mencionan las caracteristicas principales de las distintas
familias quimicas que pueden servir como base de la formulacién de un
secuestrante de acido sulfhidrico, por tener atomos de nitrégeno sustituibles por
atomos de azufre, después de cada una de las caracteristicas se coloca entre
paréntesis una calificacion que de acuerdo a criterio indica la ventaja o desventaja
que tal caracteristica ofrece, la letra mayuscula indica la razén por la cual se
otorgd tal calificaciéon. Se considera un valor positivo si se ofrece una ventaja y un
valor negativo si se ofrece una desventaja. La calificacién total se obtiene por
medio de la suma algebraica de ambas y se elige la familia quimica con mayor
calificacion.

67




Tabla 4.1 Criterios de Seleccion de Familias Quimicas.

VENTAJAS CALIFICACION DESVENTAJAS CALIFICACION
A1) Proporcion de B1) Alta proporcién de
dosificacion minima del 1 dosificacion del 1
secuestrante con respecto a secuestrante con respecto a
H.S atratar H,S a tratar
A2) Aplicable en un amplio B2) Aplicable en un
intervalo de contenido de 2 intervalo reducido de -2
H.S contenido de H,S
A3) Secuestrante y B3) Secuestrante y
productos de la reaccién 5 productos de la reaccién no >
permanecen en solucién permanecen en soluciéon
acuosa. acuosa
Ad) Secuestrante y B4) Secuestrante y
productos de la reaccién 5 productos de la reaccién 5
aplicados en condiciones de aplicados en condiciones de
operacion seguras operacion poco seguras
AB) Minimas restricciones 3 B5) Amplias restricciones de 3
de aplicacion aplicacion
AB) Secuestrante y B6) Secuestrante y
productos de la reaccién no 3 productos de la reaccién -3
toxicos téxicos
A7) Aplicacion versatil del 3 B7) Aplicacién del proceso 3
proceso poco versatil
AB) Facil disposicién B8) Dificil  disposicion
comercial de las materias 3 comercial de las materias -3

primas

primas
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Tabla 4.2 Algunas caracteristicas de los compuestos secuestrantes con atomos de nitrégeno sustituibles por azufre, éstas

caracteristicas se sefalan como ventajas o desventajas de una familia quimica.

METODO TIPO DE SECUESTRANTE VENTAJAS / DESVENTAJAS / CALIFICACION TOTAL
(CALIFICACION) (CALIFICACION)
R2
El compuesto a ser tratado y
el substrato se mezclaran a la
mayor temperatura posible
- El tratamiento puede {levarse | para facilitar la formacién de
gecugst'rante de  Acido H — N N —H a cabo incluso a temperaturas | una emulsion.(-2) B4
ulfhidrico Preparado a -
Partir de una Mezcla cercanas a la cual el materlal o 0
Aldehido — Amonio R3 A1 a ser fratado empieza a | El compuesto se adiciona en
descomponerse. (3) A7 relacién estequiométrica de al
menos una molécula de
N compuesto por tres moltéculas
| de acido sulfhidrico.(-1) B1
H
La cantidad del componente
cuaternario de amonio debe
ser anadido en una
R3 R4 R5 proporcién a la cantidad molar
de H.S, mercaptanos u otros
] 1 1 Tal tratamiento es efectivo | componentes
Tratamiento de  Aceites donde el nivel de H,S en el | organosulfurados. (-1) B1
Crudos Utillizando Aminas R2-N*-C-C-0O hidrocarburo liquido va de -2

Terciarias Epoxiladas

10ppm hasta 100,000ppm.(2)
A2

La reaccidn procede mas
rdpidamente a  elevadas
temperaturas, alrededor de
752° C, sin pérdida
significativa de actividad del
agente (-3) A4




Tabla 4.2 Continuacion.

METODO TIPO DE SECUESTRANTE VENTAJAS / DESVENTAJAS / CALIFICACION TOTAL
(CALIFICACION) {(CALIFICACION)
La amina cuaternaria | Se ha encontrado que son
hidroxilada resultante puede | bastante solubles en
adicionarse al medio a ser | hidrocarburos y aceites, més
Aminas Cuaternarias tratado por inyeccion y puede | de lo que se podria esperar
Hidroxiladas como " ) dispersarse a través del fluido | debido a los grupos oxidrilos
Secuestrantes  de  Acido RiR:R3R4 N~ OH por agitacién.(3) A5 presentes.(-2) B3 1
Sulthidrico y Mercaptanos.
E! medio puede ser cualquier | El compuesto secuestrante no
corriente  de  hidrocarburo, | se encuentra facilmente
preferentemente un liquido. (3) | disponible comercialmente (-
A7 3)B8
Este método se aplica para
secuestrar acido suifhidrico en
hidrocarburos liquidos,
mezclas gaseosas de acido
sulfhidrico e hidrocarburos de
bajo punto de ebullicidn. (3) A7
. E! secuestrante es soluble en
Método de Secuestro de Acido En general la cantidad de | G, oo (-2)B3
Sulthidico a  Partir  del i fommaldenida. "
Producto de Reaccion de NRNH-(-RNH-}-. H e - El compuesto secuestrante no 2
Alquilenpoliaminas con HoNRNH-(-R )x adicionado al medio a ser se encuentra facilmente

Formaldehido

tratado es pequeia (1) A1

Los secuestrantes de acido
sulfhidrico pueden ser
anadidos en forma pura, o
diluidos en agua o solventes y
pueden ser formulados con
otros materiales o aditivos. (3)
A5

disponible comercialmente.( -3)
B8
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Tabla 4.2 Continuacion.

METODO TIPO DE SECUESTRANTE VENTAJAS / DESVENTAJAS / CALIFICACION TOTAL
(CALIFICACION) (CALIFICACION)
Reduce efectivamente la
R1 R3 cantidad de acido sulfhidrico,
mercaptanos y  sulfuros
Método para  Endulzar \ / organicos en hidrocarburos Por la  estructura  del

Hidrocarburos a Partir del

gaseosos o liquidos y en

compuesto el secuestrante y

Producto de la Reaccion de N -[-CH20-],-CH2-N sistemas acuosos a niveles los productos de reaccion son 3
Polioximetileno con una aceptables (3) A7 n sp’ bles en agua. (-.2) B3
Amina Secundaria 0 soiubles gua. {~-
E! proceso es aplicable a
R4 R2 temperatura ambiente. (2) A4
ROH
| Estos productos son
I . N extremadamente  selectivos
Composmlo_n y Método para para reaccionar con sulfuros, "
Endulzar Hidrocarburos con J/ AN . pp i Se aplican dos moles de
Productos de la Reaccion | oHR ROH g&rff:ggplcgeamclc;fgxolfr:};gnco, secuestrante por cada mol de 2
— N N — Y | 4cido sulfhidrico.(-1)

de una Alcanotamina y un
Aldehido de Bajo Peso
Molecular.

bisulfuros de carbono, etc. en

presencia de didéxido de

carbono. (3) A5
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Tabla 4.2 Continuacion.

METODO

TIPO DE SECUESTRANTE

VENTAJAS /
(CALIFICACION)

DESVENTAJAS /
(CALIFICACION)

CALIFICACION TOTAL

Eiiminacion de H,S de un
Hidrocarburo Liquido
Mediante el Uso de Triazinas
Liposolubles.

A

R1 — N N — R2

R4 )— R4

R3

El secuestrante reacciona
con el acido sulfhidrico para
formar un producto no téxico.
(3) A6

Puede aplicarse para
corrientes con un contenido
cualquiera de azufre reactivo
por ejemplo mercaptanos.(3)
A7

El producto secuestrante es
soluble en hidrocarburos. (-2)
B3

Método para Eliminar H,S
por Medio de
Hexahidrotriazinas

involucra a
cualquier hidrocarburo
gaseoso o liquido que
contenga acido sulfhidrico y/o
mercaptanos. (3) A7

El  método

En una cantidad suficiente, el
secuestrante  reduce los
niveles de azufre reactivo que
contenga el hidrocarburo. (1)
Al

El método también puede
emplearse si se hace pasar
gas amargo a través de una
torre de absorcion que
contenga una solucién del
secuestrante. (3) A5

El producto secuestrante y
los productos de reaccion
pueden ser solubles en
aceite. (-2)
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Tabla 4.2 Continuacion.

METODO

TIPO DE SECUESTRANTE

VENTAJAS / (CALIFICACION)

DESVENTAJAS /
(CALIFICACION)

CALIFICACION TOTAL

Uso Conjunto de un
Compuesto Cuaternario de
Amonio y una Triazina para
Secuestrar Acido Sulfhidrico

R1
1

[R4- N* -R2]X’
1
R3

La triazina y el compuesto
cuaternario de amonio pueden
introducirse  separados o
mezclados en una formulacién
al flujo de hidrocarburo, A5 (3)

Requiere de compuesto para
acelerar la reaccion del
secuestrante. B8 ( -3)

De las familias quimicas estudiadas se puede observar que algunas de ellas pueden presentar mejor eficiencia

como secuestrante de acido sulfhidrico ya que muestran las mayores calificaciones en la evaluacién de las ventajas

y desventajas que cada familia quimica presenta.

La familia de las triazinas liposolubles tuvo una calificacién aceptable pero no cumple con la caracteristica de ser

soluble en agua, lo que la hace dificil en su aplicacion ya que no se pueden separar facilmente los productos de la

reaccion o el los compuestos sin reaccionar.

La familia de las hexahidrotriazinas cumple satisfactoriamente con algunas de las caracteristicas que debe tener el

producto secuestrante de acido sulfhidrico, razén por la cual se buscara que la formulacion desarrollada en el

presente trabajo se base en compuestos que pertenezcan a esta familia quimica o afines.
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4.3. Aspectos Relevantes y Caracteristicas de las Triazinas.

A continuacidn se presentan las propiedades mas notables de estos compuestos
quimicos:
e Latriazina es un producto liquido.
e La reaccidn entre la triazina y el HoS es instantanea.
e Los productos de triazina reacciona selectivamente con el HxS y no
reaccionan con el CO,.
e El producto de la reaccién es un liquido. No se forma ningun sdlido
e El producto de la reaccion es un excelente inhibidor de corrosion,
soluble en agua y se puede utilizar en una amplia variedad de formas.
e En general, como material de desecho: el liquido producto de la

reaccion no es peligroso y ademas es de baja toxicidad.

4.4. Comportamiento Deseado de la Formulacion.

La quimica de la reaccién no es muy complicada, como se observd en el estudio
anterior, la reaccion es una neutralizacion simple entre el acido sulfhidrico y la
mezcla de familias quimicas basada en triazinas pero debe tomarse en cuenta que
se debe reproducir lo mas exactamente posible las condiciones reales del

proceso.

Es facil notar que, un punto esencial para el buen desarrollo de la reaccién y para
una eficiencia aceptable de la formulacién, es que la soluciéon que contiene el
producto secuestrante de acido sulfhidrico se incorpore perfectamente al cuerpo
del petrdleo y que permanezca incorporada el tiempo adecuado hasta que haya
concluido la reaccidn, para entonces separarse de la fase oleosa y disminuir el

contenido de azufre total en el petrdleo ya tratado.
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Para ello es necesario que:

1. La cinética de la reaccion entre el producto desarrollado y el acido
sulfhidrico sea lo mas rapida posible.

O bien:

2. Se asegure un tiempo de contacto suficiente entre el producto secuestrante
y el &cido sulfhidrico, hasta que se considere terminada la reaccion.

La cinética de la reaccién entre el producto desarrollado y el acido sulfhidrico no
se ha estudiado; debido a la complejidad de esta clase de estudios no se llevaran
a cabo en el presente trabajo. En reportes de trabajos realizados con familias
quimicas similares se indica una reaccion rapida, pero no se tienen datos o
resultados de laboratorio que lo confirmen. Es por eso que se opta por asegurar
un contacto prolongado entre los reactivos propiciando microemulsiones de agua
en aceite que se forman por la interaccién entre una fase acuosa, una fase oleosa
y un surfactante, ademas, las condiciones de operacién de los tanques
deshidratadores y de almacenamiento lo permiten de esta manera. Las
propiedades de los surfactantes se describen en el Anexo A. EI objetivo del
presente trabajo es que la misma molécula del producto secuestrante actiie como

surfactante y favorezca la mezcla entre las dos fases.
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CAPITULO 5. DISENO DE METODOS DE EVALUACION EN LABORATORIO

La cuantificacién de la eficiencia del producto secuestrante del presente trabajo se
basa en la evaluacién de la cantidad de sulfuro de hidrégeno que presentan las
distintas muestras de aceites crudos con y sin aditivo secuestrante, por lo que es
importante aplicar métodos de evaluacion de concentracion del contaminante que

sean validos internacionalmente.

Existen diversas organizaciones que se dedican a establecer y probar métodos de
evaluacion y estandares de medicion para los diversos compuestos quimicos
aplicables en todo tipo de proceso industrial. En una revision general de estas
diferentes organizaciones, se hallaron diversos métodos de evaluacion para
sulfuro de hidréogeno y azufre total. Estos se presentan a continuacion para,
posteriormente, realizar una seleccién basada en las distintas limitaciones que
cada método tiene. Sin embargo, el método de evaluacién se aplicara en base a la

disponibilidad de materiales para el desarrollo de este trabajo.

5.1. Métodos Estandar de Medicién.? 2" 2% 2°

5.1.1 Método ASTM-D5705-95.

Método Estandar para la Medicion de H.S en la Fase Vapor de Combustibles
Residuales.

En este método se determina en campo, el Sulfuro de Hidrégeno (H:S) en la fase
vapor en muestras de aceites combustibles residuales.

El método de prueba es aplicable a liquidos con un intervalo de viscosidad amplio
que incluye diversos valores de temperatura. El método de prueba es aplicable a
hidrocarburos en un amplio rango de especificaciones previamente determinadas
El rango de aplicacidon es mayor a 5 ppm en volumen (ppm V/V).
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Se define como equilibrio del espacio vapor al espacio arriba de la fase liquida en
la cual todos los componentes del vapor se encuentran en equilibrio con los

componentes de la fase liquida.

Un aceite combustible residual es un compuesto formado de una mezcla de
componentes viscosos, de cadena larga, corta o de residuos de desintegracion de
un proceso de refinacion del petrdleo y de la combinacidon de destilados ligeros

para alcanzar un combustible con una viscosidad determinada.

El método estandar considera que hay un equilibrio entre la fase liquida y su
espacio vapor cuando se realiza la medicién del sulfuro de hidrogeno en la fase

vapor.
El método en general se desarrolla de la siguiente manera:

Un contenedor de prueba de 1 litro (recipiente de prueba de vidrio) se llena a la
mitad de su volumen con el combustible residual a evaluar, el cual se toma de una
botella previamente puesta en un medio inerte al HzS (botella de vidrio para toma
de muestras). En esta botella de prueba, el espacio vapor arriba de la muestra de
combustible es purgado con nitrogeno para desplazar el aire y evitar de esta
manera las interferencias que pueda provocar el diéxido de carbono. Después, la
botella de prueba con la muestra se calienta en bafo de agua a 60° C,
posteriormente se coloca en un agitador orbital a 220 r. p. m. durante 3 min.

Con un tubo detector de mancha y una bomba manual se mide la concentracion
de H,S en la fase vapor en la botella de prueba. El tubo detector de mancha
debera estar abierto y préximo a la superficie del liquido pero nunca en contacto
directo con la superficie. Este método puede aplicarse en refinerias, terminales de
combustible y pruebas independientes de laboratorio, los cuales no cuentan con

instrumentos analiticos mas sofisticados, tales como un cromatografo de gases.
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El método, alin cuando no necesariamente simula la concentraciéon en la fase
vapor de H.S de un tanque de almacenamiento, proporciona un nivel de
consistencia tal que, los resultados de la prueba estan solamente en funcion de la
muestra del combustible residual y no del método de prueba, operador o
localizacion. Lo que se considera muy conveniente para efectos de evaluacion del

producto secuestrante de &cido sulfhidrico.

El muestreo de combustibles residuales se hace en base al muestreo de tanques
de almacenamiento, barcos o barcazas, establecido por el Método ASTM D 4057.
Debe tomarse en cuentan que las muestras liquidas tomadas en el seno del
liquido tienen menos pérdidas de H»S por desgasificacién comparado con las
muestras liquidas tomadas en la interfase liquido - aire. El H.S se pierde por
desgasificacion; las temperaturas elevadas y la agitacién mecanica incrementan

este proceso, asi como por absorcion de agua o superficies hiumedas.

Bomba Manual

Termémetro
de cardtula

Botella

— deilL =
Tubo
Detector ~F

13mm I P e e et e,
Mfnimo T

25mm
Minimo

: mAceita
v COmbustible oo
Residual

{a) Botelta con Termdémetro (b) Botslla con Tube Detector y Bomba

Fig. 5.1. Medicion de H,S en Fase Vapor de Aceite Combustible Residual
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El principio de los tubos detectores se basa en reactivos quimicos que cambian de
color cuando se lleva a cabo la reaccion con el sulfuro de hidrégeno, el propdsito
de usar una bomba de vacio es proporcionar una presién de succién constante
para que la mezcla de gases con el contaminante pase a través del tubo detector
de mancha.

Para hacer el reporte de los célculos se determina el promedio de las lecturas de
las muestras de prueba por duplicado y se reporta la concentracién promedio de
H.S en partes por millén (ppm v/v) para cada prueba aunada con la temperatura
de prueba.

El método no presenta una precision muy elevada; para evitar este inconveniente
se le da un tratamiento estadistico a los resultados obtenidos para efecto de
determinacion de la eficiencia de los activos quimicos el cual se considera

apropiado.

5.1.2. Método ASTM- D 4294-02.

Método Estandar de Prueba para Azufre en Petréleo y Productos del Petréleo por

Dispersion Energética de Rayos X, Espectrometria de Fluorescencia.

El principio de funcionamiento de éste método se describe por medio de absorcién
de la energia proveniente de rayos X. La muestra se coloca en un recipiente, el
cual es irradiado con una fuente de rayos X. La excitacion caracteristica resultante
de la radiaciéon X se mide, y el conteo acumulado de energia se compara con
conteos estandar previamente preparados para calibracion, los cuales contienen
diferentes concentraciones de azufre en el intervalo de interés, para obtener la

concentracion del contaminante en por ciento masa.
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El manejo de radiacion de rayos X esta regulado por organismos encargados de
garantizar la operacion segura de tales equipos. Algunas recomendaciones
generales se presentan en el Anexo C.

Este método proporciona una rapida y precisa medida del azufre total en los
productos del petréleo con un minimo de muestra preparada. Un analisis tipico
requiere de un tiempo de 2 a 4 minutos por muestra.

Este método de prueba proporciona un medio de comparacion contra las
especificaciones o [mites puestos por regulaciones y legislacion para el contenido
de azufre total de los productos del petréleo.

Si éste método de prueba se aplica en productos de petrdleo que tienen una
diferencia significativa de composicién con respecto al aceite de calibracién,
especificado en este método de prueba, deben observarse las precauciones y
recomendaciones pertinentes cuando se interpreten los resultados.

Comparado con otros métodos de prueba para la determinacion de azufre, este
método tiene una alta aplicabilidad, ya que requiere de una cantidad minima de
muestra, tiene una precision aceptable, y es capaz de determinar azufre en un
intervalo amplio de concentraciones. El equipo especificado es en muchos de los

casos de menor costo que el requerido por métodos alternativos.

El método puede presentar cierto tipo de interferencias en el espectro, las cuales
aparecen cuando algunos de los componentes de la muestra emiten rayos X, de
forma tal que el detector no puede identificarlos como emisiones de rayos X que
provienen de sulfuros. Lo que da como resultado que, las llneas del espectro
producen picos que se superponen unos a otros. Sin embargo el operador puede
consultar una gula que proporciona el fabricante para compensar tales
interferencias.
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Fig. 5.2 Equipo de prueba para medir azufre en petréleo y productos del petréleo por

dispersion energética de rayos X.

5.1.3. Método UOP - 9 — 59.

Sulfuro de Hidrégeno por el Método Tutwiler.

El método se utiliza para la determinaciéon de sulfuro de hidrégeno en mezclas
gaseosas. El azufre de los mercaptanos, si se encuentra presente, se determina

como sulfuro de hidrégeno.

La precision de éste método no es suficiente para obtener resultados confiables

por debajo de cinco granos de H,S por cien pies cubicos.

La muestra se ingresa a una bureta Tutwiler (Vea Fig. 4.3), desplazando una
solucion de almidén colocada dentro de la bureta. Un volumen conocido de la
solucidon de almidon se retiene en la bureta y entonces se agrega una solucién
estandar de yodo, esta sera medida por la bureta hasta que la solucién de yodo

tome una coloracién azul permanente.
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La concentracién de sulfuro de hidrégeno se calcula a partir del volumen de

solucién de yodo utilizada con la concentracion normal conocida.

El procedimiento del método consiste en llenar una botella niveladora con solucion
de almidon y conectar con el fondo de la bureta. Girar la valvula que se encuentra
en la parte superior de la bureta para conectar con el tubo de alimentacion de gas
y levantar la botella niveladora hasta que la bureta y el tubo de alimentacién se
llenen con la solucion. Cerrar la valvula que se encuentra en la parte inferior de la
bureta. Nivelar la linea de la fuente de gas y llevarla a la entrada de la bureta
Tutwiler con un segmento de tuberia de neopreno. Abrir la valvula en el fondo de
la bureta y bajar la botella niveladora, para permitir el flujo de gas hasta que el
nivel de la solucién de almidén alcance la marca de 100ml en la bureta. Cerrar las
vélvulas y desconectar el tubo de la muestra gaseosa. Abrir la vélvula del fondo y
levantar la solucion de almidén a la marca de 100ml levantando la botella

niveladora.

Cerrar la vélvula. Con el gas visiblemente comprimido, abrir la valvula por un
momento para llevar al gas a presion atmosférica. Abrir la valvula del fondo y bajar
el nivel de la solucién de almidén a la marca de los 110ml para llevar el gas a
presiones reducidas. Cerrar la valvula del fondo y desconectar la botella

niveladora de la bureta.

Llenar el cilindro graduado en la parte superior de la bureta con la solucién
estandar de yodo y registrar la lectura. Girar la vélvula para admitir pequenas
cantidades de soluciéon de yodo en la bureta y agitar bien después de cada
adicion.

Continuar de ésta forma hasta que la solucién de almidén adquiera una coloracién
azul leve pero permanente. Registre la lectura de nivel de solucién de yodo en el
cilindro graduado y obtenga la diferencia entre lecturas inicial y final para calcular
la cantidad de yodo utilizada durante el analisis.
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Para realizar los cédlculos multiplique los mililitros de solucion de yodo consumidos
en la titulacion de la muestra por sus equivalentes en granos de sulfuro de
hidrégeno por 100 pies cubicos de gas. Dependiendo de la solucion de yodo
utilizada, los calculos son:

YODO DE LA SOLUCION A:

(mL A- mL blanco) 100 = granos H2S/ 100 cu ft
YODO DE LA SOLUCION B:

(mL B- mL blanco) 200 = granos H2S/ 100 cu ft
YODO DE LA SOLUCION C:

(mL C- mL blanco) 200 = granos H2S/ 100 cu ft

Si se desea reportar el andlisis como porcentaje de sulfuro de hidrégeno en

volumen, dividir granos por 100 pies cubicos entre 636.4.
EQUIVALENCIAS

1grano = 1/7000 libras

1grano= 0.0648 gramos

15.432 gramos = 1grano

&k nures

e

Fig. 5.3 Aparato de Tutwiler para determinar sulfuro de hidrégeno en hidrocarburos.
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5.1.4. Método UOP - 163 — 89.

Andlisis de H,S en Fase Liquida y Azufre Mercaptanico en Hidrocarburos
Liquidos.

Este método se utiliza para determinar sulfuro de hidrégeno y azufre mercaptanico

en hidrocarburos por titulacién potenciométrica.

Las muestras tipicas pueden ser gasolinas, naftas, aceites ligeros ciclicos y
destilados similares los cuales son liquidos a temperatura y presion ambiente. El
limite inferior es de 0.1 ppm-masa para azufre mercaptanico y 1.0 ppm-masa para
sulfuro de hidrogeno.

La muestra de hidrocarburo liquido se vacia en alcohol isopropilico que contiene
una pequefia cantidad de hidroxido de amonio. La solucion se titula
potenciométricamente con nitrato de plata en soluciéon alcohdlica utilizando un
sistema con electrodo de referencia de vidrio y como electrodo indicador plata-
sulfuro de plata. La concentracion de sulfuro de hidréogeno y de azufre

mercaptanico se calcula como ppm-masa.

El azufre libre complica la curva de titulacion potenciométrica, pero se dispone de
algunas instrucciones para interpretar la curva cuando se presenta el caso. La
presencia de azufre libre cuando se encuentra en la muestra se reporta con los
resultados.

Es esencial la adecuada preparacién del electrodo para obtener unas curvas de
titulaciéon reproducibles y libres de interferencia que tengan marcados puntos de
inflexion. El electrodo de plata-sulfuro de plata puede prepararse limpiando la

superficie con una lija fina numero 00. Enjuagando con agua y secando.

84




Sumergiendo los electrodos en una solucién que contenga 90mL de alcohol
isopropilico, 2mL de hidréxido de amonio y una solucion de 1% de suifuro de
sodio. Titulando lentamente hasta aproximadamente 10mL de solucién de nitrato
de plata 0.1M en un periodo de 10 minutos, mientras se agita a una velocidad
moderada. Una pelicula de sulfuro de plata se depositara en el electrodo de plata.
Eliminando el exceso de sulfuro de plata del electrodo con una toalla de papel
suave. Limpiando después de cada titulacién enjuagando con agua.

La solucion de nitrato de plata 0.1 M se estandariza pesando de 0.09 a 0.1mg de
cloruro de potasio seco en un pico electrolitico. Afadiendo 100mL de agua y una
barra agitadora. Acidulando con algunas gotas de &cido sulfurico, utilizando papel

congo rojo para prueba de la presencia de sulfuro de hidrégeno.

Mientras agita, titule con la solucién 0.1 M de nitrato de plata. Calcule la molaridad

de la solucion de nitrato de plata con 3 digitos significativos con:

M del nitrato de plata = A
0.7455B

En donde
A = masa de cloruro de potasio pesado en el pico, [¢]
B = volumen de la solucién de nitrato de plata utilizado en la titulacién, [mL]

0.7455 = peso molecular de el cloruro de potasio multiplicado por 0.001, el
factor de conversidn de mililitros a litros.

Prepare una solucién de nitrato de plata 0.01 M diluyendo cuantitativamente la
solucion de nitrato de plata 0.1M estandarizada en un matraz volumétrico y

diluyendo a la marca con alcohol isopropilico purgado con nitrégeno.
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Como los mercaptanos se oxidan facilmente, es importante que las muestras se
manejen rapidamente para minimizar su exposicién al aire. Titule las muestras
inmediatamente después de haberlas vaciado mientras cubre el pico con una

atmdésfera de nitrogeno durante el analisis.

La Figura 4.4 muestra curvas de titulacion que pueden obtenerse para muestras
que contienen diferentes intervalos de sulfuro de hidrogeno, mercaptanos y azufre
libre.

La curva A es un ejemplo de titulacién en donde solo hay sulfuro de hidrégeno
presente. La curva B es un ejemplo de titulacion en donde solo hay mercaptanos
presentes. La curva C es un ejemplo de una titulacién en donde tanto sulfuro de
hidrogeno como mercaptanos estan presentes. Las curvas A, B y C son las curvas

de titulacién mas frecuentemente encontradas.

Cuando hay azufre libre presente en la muestra, este reacciona con algunos
mercaptanos formando poli sulfuros, la titulacion de los cuales complica la

interpretacion de la curva de titulacion.

La curva D es un ejemplo de una titulacion en donde el azufre libre ha reaccionado
con una porcion de los mercaptanos para formar poli sulfuros y de esta manera se

observan 3 inflexiones - sulfuro de hidrégeno, poli sulfuros y un resto de
mercaptanos.

La curva E es un ejemplo de una titulacion en donde el azufre libre ha reaccionado
con una porcion de mercaptanos para formar poli sulfuros pero no hay sulfuro de
hidrégeno presente y de ésta manera solo hay 2 inflexiones - la primera para los

poli sulfuros y la segunda para mercaptanos.
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_ ADDITION OF TITRANT, ML ——3p

Fig. 5.4. Curvas de titulacion potenciométrica para especies de azufre en una muestra

5.2. Criterios de Seleccion de los Métodos de Evaluacion.

Todos los métodos para determinar el contenido de H,S en hidrocarburos, antes
presentados, tienen validez internacional ya que han sido propuestos por

organismos especializados en el ramo.

Los aspectos mas importantes que se tomaron en cuenta para seleccionar cual de
éstos métodos se aplican en la evaluacion de la eficiencia del producto

secuestrante de acido sulfhidrico son:

(1) Que sean faciles de aplicar tanto en el laboratorio como en campo, ya que es
indispensable que no exista variacion en la aplicacion del método
independientemente del lugar en que se realicen las pruebas

(2) Que halla disponibilidad en el laboratorio y/o en campo, de los materiales y

reactivos necesarios para su aplicacién ya que es deseable que el método sea lo
mas sencillo posible de aplicar.
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(3) Que la aplicacién en el laboratorio 0 en campo sea de bajo costo, tomando en
cuenta que la cantidad de pruebas necesarias para llevar a cabo el desarrollo del
producto puede llegar a ser de un nimero considerable y se tiene como objetivo
no elevar significativamente el precio del producto final.

(4) Que los resultados obtenidos sean confiables sin necesidad de revisar
continuamente la calibracién de los aparatos de medicién, ya que la continta
revision de los equipos puede también elevar el costo de la aplicacion del
tratamiento.

Con base a los criterios antes mencionados, se ha generado un
sistema comparativo entre las distintas ventajas y desventajas que presentan

cada uno de los métodos, el cual se presenta en la tabla 5.1.

En este caso, aun cuando se otorga una calificacion para fines de evaluacién del
mejor método a aplicarse en este caso, no se tomara en cuenta para el proceso de
toma de decisiones o seleccidn del método a aplicar debido a que se utilizaran los
métodos para los cuales el laboratorio tenga disponibilidad tanto de equipo como

de reactivos; se presentan todos solo como un comparativo.
La calificacion de las ventajas y desventajas que cada método presenta, esta

asignada exclusivamente bajo el criterio del investigador en base a la utilidad que
estas le representan para el desarrollo de su trabajo.
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Tabla 5.1 Ventajas y desventajas de ios métodos de evaluacion.

VENTAJAS CALIFICACION DESVENTAJAS CALIFICACION
A1) Versatilidad en la 5 B1) Se aplica solo en casos 5
aplicacion, muy especificos.
A2) Alta precision para B2) Baja precisién para
determinar la cantidad de 3 determinar la cantidad de -3
contaminante en la muestra. contaminante en la muestra.
. B3) Se requiere de una

A3) Se requiere de una . .

o . 1 cantidad considerable de -1
minima cantidad de muestra .

e muestra para el analisis.

para el analisis.
A4) Se dispone faciimente B4) No se dispone
de los aparatos y reactivos 3 facilmente de los aparatos y -3
en el laboratorio. reactivos en el laboratorio.
AS5) Se aplica en un amplio B5) EI intervalo de
intervalo de concentracién 2 concentracién que detecta -2

del contaminante.

es limitado.
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Tabla 5.2 Comparacion entre las distintas ventajas y desventajas de los métodos de evaluacion.

Calificacién
Método Ventajas Desventajas
Total
El método de prueba es aplicable a liquidos
con un intervalo de viscosidad amplio que 3
. . Es un método que no presenta una alta
incluye diversos valores de temperatura, en un L L
) o . precision en la determinacion de |la
amplio rango de especificaciones previamente y .
. concentracion del contaminante. (-3) B2.
i determinadas. (2) Af.
Método ASTM- 3
D5705-95 L Requiere de una cantidad considerable de
El rango de aplicacién es mayor a 5 ppm en .y
muestra para el andlisis. (-1) B3.
volumen (ppm V/V). (2) AS5.
Se dispone de los aparatos y reactivos en el
laboratorio. (3) A4
Proporciona una rapida y precisa medida del
azufre total en los productos del petroleo con
un minimo de muestra preparada. (1) A3. L
Su aplicacion solo es en caso de que haya
. L, semejanza con el aceite de calibracién. El
Designacion Una precision aceptable. (3) A2. .
equipo no puede llevarse a campo. (-2) B1.
ASTM: D 4294- 7
02 Es capaz de determinar azufre en un intervalo

amplio de concentraciones. (2) A5.

Se cuenta con el equipo necesario en el
laboratorio. (3) A4.
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Tabla 5.2 Comparacion entre las distintas ventajas y desventajas de los métodos de evaluacion.

) ] . Calificacion
Método Ventajas Desventajas
Total
La precision de éste método no es suficiente
para obtener resultados confiables. (-3) B2.
Se cuenta con el equipo necesario en el 5

Método UOP 9-59

laboratorio. (3) A4.

Por debajo de cinco granos de H2S por cien
pies cubicos no es recomendable aplicar el
método. (-2) B5.

Método UOP - 163
-89

Este método se utiliza para determinar sulfuro
de hidrégeno y azufre mercaptanico en
hidrocarburos. (2) A1.

El limite inferior es de 0.1 ppm-masa para
azufre mercaptanico y 1.0 ppm-masa para
sulfuro de hidrégeno. (2) A5.

No se cuenta en el laboratorio con el equipo y

reactivos necesarios. (-3) B4.

91



Aun cuando la Designacién ASTM D 4294 — 02 obtuvo la mayor calificacion (7)
con respecto a los métodos presentados a consideracion para evaluar la eficiencia
del aditivo secuestrante de acido sulfhidrico, se prefiere el método ASTM — D5705
— 95 debido a que, para demostrar la eficiencia del aditivo en campo, es
indispensable poder trasladar los aparatos y reactivos facilmente de una localidad
a otra, ademas existen regulaciones muy estrictas con respecto al manejo y

traslado de aparatos que utilizan Rayos X (ver anexo C).

Para la medicion de contenido de azufre en los hidrocarburos es muy
recomendable la aplicacién del Método UOP - 163 — 89 (Andlisis de H.S, Fase
Liquida Sulfuro de Hidrégeno y Azufre Mercaptanico en Hidrocarburos Liquidos),
ya que los resultados que se obtienen de éste tipo de andlisis no solo reportan la
cantidad de azufre total en el hidrocarburo, también indican mediante analisis de

graficas a las especies presentes en el mismo.

Debido a la disponibilidad de material y a la aplicacién del método, para lievar a
cabo el desarrollo del presente trabajo se utilizara el método ASTM — D5705 — 95
ya que es el método que mejor puede aplicarse tanto en campo como en
laboratorio, es sencillo, rapido y no requiere de equipos muy sofisticados. Aun
cuando el método no es muy preciso, se considerd adecuado por las ventajas

antes mencionadas.
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5.3 Descripcion del Método Experimental

El método experimental tiene por objetivo representar a nivel laboratorio las
condiciones de operacién en campo, tan reales como los medios disponibles lo
permitan, para de esta manera evaluar la eficiencia del aditivo secuestrante de

acido sulfhidrico.

Se entiende como eficiencia del aditivo secuestrante de &cido sulfhidrico al
cociente de la diferencia de lecturas del contenido de acido sulfhidrico entre una
muestra con aditivo y una muestra sin aditivo con respecto a la lectura del
contenido de H2S en la muestra sin aditivo, expresado en porcentaje. La eficiencia

asi definida entonces se calcula por medio de la siguiente féormula:

n =100 X (Vo—-V1)/ Vo
En donde:
1 es la eficiencia del aditivo secuestrante.
Vo es la lectura del contenido de &cido sulfhidrico en una muestra sin
adicién de reactivo (Blanco) y
Vi es la lectura del contenido de acido sulfhidrico en la muestra a la cual se

le adiciona reactivo.

El método consiste en tomar una muestra de 500mL de petrdleo que sea
representativa de los hidrocarburos que se transportan en oleoductos, esta
muestra se coloca en un recipiente de prueba, en donde se adiciona el producto
secuestrante de acido sulfhidrico en una dosificacién previamente seleccionada,
esta muestra se agita durante un periodo de tiempo igual al utilizado para
transportar el crudo del cual se tomd la muestra, desde la bateria de bombeo

hasta la refineria.
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Se considera conveniente realizar esta evaluacion a las condiciones mas
desfavorables que puedan presentarse durante el transporte dentro del oleoducto.
Es por esto que no se utiliza ninglin medio de control en la temperatura y presién
dentro de los reactores de prueba, ya que las condiciones ambientales de la
Ciudad de Meéxico, son desfavorables a la reaccién, comparadas con las

condiciones de transporte en oleoducto que se presentan en campo.

El reactor de prueba consiste de un frasco de vidrio de 1000mL de capacidad, con
una barra de agitacion magnética de tamafio adecuado para garantizar agitacion
continua y homogénea en las muestras, con un tapén de hule horadado que tiene
una salida de tuberia de acero inoxidable la cual lleva adosada una manguera de
latex cerrada herméticamente en el otro extremo por una pinza. (Vea la Figura 5.5)
Esto es con el fin de no permitir fuga de gases toxicos hacia el ambiente de trabajo
ademads de preparar las muestras para la medicidon de sulfuro de hidrégeno en
fase gaseosa de acuerdo al método ASTM — D5705 — 95.

94




Fig. 5.5. Reactores de prueba para evaluar eficiencia de los productos secuestrantes de H,S

Como el acido sulfhidrico representa un problema mayor en fase gaseosa (sulfuro
de hidrégeno) debido a su alta toxicidad, se toma a la emisién de sulfuro de
hidrégeno de los hidrocarburos hacia el ambiente, como referencia de eficiencia
puesto que como primera instancia se desea reducir las emisiones de dicho gas
contaminante, aun cuando después se realicen otros tipos de anadlisis de

contenido de azufre en los hidrocarburos y los productos de destilado.
El método de reaccién se desarrolla de acuerdo al siguiente plan de trabajo:

1. Registro de las condiciones de trabajo. En el cual se establecen los
valores de volumen de muestra, dosificaciéon del producto secuestrante de
acido sulfhidrico y tiempo en que permanecera la muestra en el reactor de
prueba, con los que se trabajara por ese momento. Por lo general se trabaja

con un volumen de muestra de 500mL, con el fin de adecuar la muestra para
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aplicar el método ASTM — D5705 — 95. Se considera, por razones econémicas
y debido al volumen de aceites crudos tratados, que una dosificacion es
adecuada hasta 500ppm en volumen, y el tiempo de retencion en los
reactores de prueba puede elegirse entre seis o veinticuatro horas, el producto
secuestrante de &cido sulfhidrico debe evaluarse dentro de estos valores
debido a que, son los periodos de transporte y tiempo de residencia mas

comunes en el proceso.

Homogenizacién de los aceites crudos para la toma de muestras. Como
en el laboratorio no se dispone de muestras de aceites crudos que puedan
obtenerse al momento de una linea de transporte, entonces se acude a las
distintas baterias de bombeo y refinerias para obtener tales muestras, las
cuales se almacenan en el laboratorio, envasadas en recipientes de plastico
con capacidad de un litro, hasta por dos semanas conservandolas dentro de

hielo seco para evitar fugas de gases en dichas muestras.

Sin embafgo, con el tiempo, las muestras tienden a separarse en forma
natural de los sdlidos y el agua que contienen, con el fin de hacerlas mas
representativas de las condiciones a las que se encuentran en campo se
agitan vigorosamente, a una temperatura baja, durante un periodo de quince

minutos.

Toma de muestra para llevar a cabo la reaccion. Se trata simplemente de

trasladar los aceites crudos del recipiente de almacenamiento al reactor de
prueba. El reactor de prueba ya debe estar preparado adecuadamente de
acuerdo a los requerimientos descritos anteriormente.

Dosificacidon de producto secuestrante. Es importante hacer notar que el
producto secuestrante debe dosificarse después de colocar los aceites crudos
ya que si se dosifica antes de colocar la muestra de aceite en el reactor de

prueba se corre el riesgo de que no haya reaccion si los aceites tienen un alto
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contenido de agua. Como se recuerda, el producto secuestrante es soluble en
agua y es probable que exista un relativamente alto contenido de ella en los
aceites crudos, si la agitacion no es vigorosa, no permite un buen mezclado
del producto secuestrante con la muestra de hidrocarburo, por lo tanto no hay
contacto entre los reactivos y en consecuencia la eficiencia de la reaccién asi

determinada, no se considera adecuadamente calculada.

Promocién de un ambiente inerte. Dentro del oleoducto los aceites crudos
no tienen contacto con el oxigeno de la atmédsfera el cual puede reaccionar
facilmente con el azufre presente en la muestra y alterar los resultados de las
mediciones, por este motivo, a los reactores de prueba se les debe
proporcionar un ambiente inerte mediante el hecho de hacerles pasar una

corriente de nitrégeno a 1L/min., durante 30 segundos.

Desarrollo de la reaccion. Una vez cerrados herméticamente todos y cada
uno de los reactores de prueba, estos se colocan en una tabla de agitacion
magneética, para llevar a cabo la reaccion.
Esta, se lleva a cabo a temperatura ambiente y a la presion que pueda
desarrollarse dentro de los reactores de prueba, ya que estos se encuentran
cerrados y hay desprendimiento de vapores, tal y como sucede dentro de las
tuberias de transporte. Solo una desventaja se ha encontrado en esta forma
de llevar a cabo la reaccion, y es que la agitacion magnética no reproduce
fielmente el movimiento que se presenta en el interior de los oleoductos a
régimen turbulento, sin embargo, el movimiento que proporciona la agitacion
magnética es menos favorable al desarrollo de la reaccion con respecto al
movimiento de un régimen turbulento asi que, de obtener datos de eficiencia
de la reaccién, esos pueden ser mas bajos que los que se obtendrian en
campo, lo que no representa un problema considerable. La agitacion se
proporciona durante el tiempo previamente acordado para el desarrollo de la
reaccion que, como se menciond anteriormente puede ser de seis o de

veinticuatro horas, que son los tiempos promedio de transporte de una bateria
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de bombeo hasta la refineria y en los que se considera que la reaccion ya ha

alcanzado el equilibrio.

7. Medicion del contenido de sulfuro de hidrégeno en la fase vapor. Una
vez transcurrido el tiempo de reaccidn, se acondiciona la muestra para medir
su contenido de sulfuro de hidrégeno en la fase vapor, de acuerdo con el
método ASTM — D5705 - 95.

Es importante hacer notar que, para realizar un calculo de eficiencia del producto
secuestrante de acuerdo a la definiciébn antes proporcionada, se debe tener un
punto de referencia o blanco, por lo que cada una de las muestras que contienen
el producto secuestrante de acido sulfhidrico se compara con una muestra que se
somete al mismo tratamiento, excepto que no se le agrega producto secuestrante
de acido sulfhidrico. Esta muestra sin producto nos proporciona la lectura que
tendrian los aceites crudos bajo el proceso antes descrito sin la intervencién del

secuestrante, y es la que se toma como punto de comparacién para las demas.
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CAPITULO 6. FORMULACION Y EVALUACION DEL PRODUCTO

La evaluacion de familias quimicas se basd en determinar la eficiencia de la
reaccion quimica, primero de productos comerciales, después mezclas de éstos,
después, si es necesario, productos sintetizados en el laboratorio y por ultimo
mezclas de productos tanto comerciales como sintetizados en el laboratorio. Este
orden de evaluacion es debido a que se buscé disponibilidad en el mercado de los
productos basicos para la formulacidon del producto secuestrante de Aacido
sulfhidrico.

Para realizar la seleccién de los productos basicos se establecieron una serie de
caracteristicas con las cuales deben cumplir todos los productos que se utilizaran
para la formulacion del Producto Secuestrante de Acido Sulfhidrico IMP, estas

son.

1) Producto secuestrante y productos béasicos solubles en agua asi como
productos de la reaccion solubles en agua. Esto debido a las caracteristicas

que ya se han mencionado del producto secuestrante.

2) Resistencia térmica de al menos 120° C tanto para el producto
secuestrante como para los productos de la reaccion. Para que las
condiciones mas extremas en el proceso de lavado en desaladoras no afecten su

estructura.

3) Facil disponibilidad en el mercado. Con esto se busca que no haya
problemas para la produccion a gran escala del producto.

4) Presentar la mayor eficiencia en la reaccion con el acido suifhidrico. Con
ello se pretende conseguir un producto con la mayor efectividad en la eliminacién

de HQS.
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Tomando como base estas caracteristicas se realizdé una primera evaluacion de
productos basicos, de los cuales se eligieron los que presentaron mayor
eficiencia, con ellos se prepar6é una mezcla binaria que también fue evaluada con
respecto a su comportamiento en la reaccion. Las evaluaciones se realizaron en

los reactores de prueba de acuerdo al método antes descrito.

Las mezclas se formaron colocando diversas proporciones de los componentes y
se evaluo la eficiencia en la reaccion con H.S de cada una de estas mezclas,
eligiéndose aquellas que presentaron los valores de mayor eficiencia.

De la misma forma, se planeé realizar y evaluar mezclas ternarias y cuaternarias

con los productos béasicos seleccionados en caso de ser necesario.

En experiencias anteriores de laboratorio, se ha observado que al realizar una
mezcla cualquiera entre productos en una formulacién no hay un comportamiento
predecible de la eficiencia de tal formulacién, esto es, si hay dos productos que
muestran una eficiencia determinada, no se garantiza que al mezclarlos la
eficiencia de la mezcla sea un promedio ponderado de la eficiencia de los
componentes, de hecho, la eficiencia de la mezcla depende de la interaccion entre
ambos. A esta interaccion de los productos cuando se encuentran mezclados para
una formulacién se le denomina sinergia de los componentes o sinergia de la
formulacidn; en el presente trabajo se utilizaran en forma indistinta estas dos
definiciones.

Se estableci6 por razones econémicas, una dosificacion maxima de 500ppm para
cada formulacion a ser evaluada, para después buscar la dosificacion 6ptima del o
de los productos seleccionados. Debe recordarse que la dosificacion éptima esta
en funcién de las condiciones de cada proceso individual, por lo que la dosificacion
optima solo se puede establecer en campo y bajo condiciones reales de operacion

como las que se establecen en una prueba industrial.
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Las siguientes tablas presentan los valores promedio de las evaluaciones
realizadas para los productos basicos en un tiempo de seis horas a dosificacion
de 500ppm y la evaluacion realizada para cada uno de los crudos de distintas
regiones. Entiéndase como activo al producto secuestrante a ser evaluado, como
region al campo en donde se extrajo la muestra de petrdleo crudo y como

eficiencia al resultado del calculo obtenido con los datos experimentales.

Tabla 6.1. Resultados Obtenidos

ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 1 TULA, HGO. 10
Activo 1 CADEREYTA,N.L. 27
Activo 1 MAYA 10
ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 2 TULA, HGO. 4

Activo 2 CADEREYTA,N.L. 7

Activo 2 MAYA S
ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 3 TULA, HGO. 60
Activo 3 CADEREYTA,N.L 65
Activo 3 MAYA 58
ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 4 TULA, HGO. 50
Activo 4 CADEREYTA,N.L 55
Activo 4 MAYA 45
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ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 5 TULA, HGO. 36
Activo 5 CADEREYTAN.L 44
Activo & MAYA 37
ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 6 TULA, HGO. 50
Activo & CADEREYTAN.L 57
Activo 6 MAYA 48
ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 7 TULA, HGO. 43
Activo 7 CADEREYTAN.L 45
Activo 7 MAYA 40
ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 8 TULA, HGO. 69
Activo 8 CADEREYTA,N.L 71
Activo 8 MAYA 65
ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 9 TULA, HGO. 30
Activo 9 CADEREYTAN.L 35
Activo 9 MAYA 32
ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 10 TULA, HGO. 55
Activo 10 CADEREYTA,N.L 58
Activo 10 "MAYA 55
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ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 11 TULA, HGO. 27
Activo 11 CADEREYTA,N.L 30
Activo 11 MAYA 25
ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 12 TULA, HGO. 38
Activo 12 CADEREYTA,N.L 40
Activo 12 MAYA 35
ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 13 TULA, HGO. 25
Activo 13 CADEREYTA,N.L 28
Activo 13 MAYA 25
ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 14 TULA, HGO. 20
Activo 14 CADEREYTAN.L 20
Activo 14 MAYA 18
ACTIVO REGION %EFICIENCIA
Activo 15 TULA, HGO. 72
Activo 15 CADEREYTAN.L 76
Activo 15 MAYA 73

De acuerdo a lo antes establecido, los activos que se utilizaron para formulaciones
binarias son aquellos que presentaron eficiencias promedio de al menos 50%,
tales mezclas binarias se realizaron en distintas proporciones para observar la
sinergia de las formulaciones.

Los activos que formaron las mezclas binarias, se encuentran resumidos en la

siguiente tabla, los datos de eficiencia correspondientes a cada campo se
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promediaron para obtener una eficiencia general que se usa como base para la

toma de decisiones al realizar las mezclas:

ACTIVO TULA CADEREYTA MAYA % E PROMEDIO
3 60 65 58 61
4 50 55 45 50
6 50 57 48 52
8 69 71 65 68
10 55 58 55 56
15 72 76 73 74

Es importante hacer notar que, cuando se realiza una formulacién, la sinergia
entre los componentes no siempre da resultados positivos, esto es, puede ser que
dos componentes activos tengan una eficiencia alta en una proporcion de la
formulacién y una eficiencia muy baja en una proporcion distinta, es por esto que
se probaron las formulaciones a distintas proporciones de cada uno de los activos.
Se establece como eficiencia aceptable aquella que sea de al menos 85% en
promedio para las pruebas realizadas en hidrocarburos de las distintas regiones,
para considerar una formulacion definitiva. Las proporciones de mezcla se
realizaron en volumen y no en mol debido a que, al ser productos bajo secreto

industrial, no se cuenta con su formula molecular.

A continuacion se muestran los resultados de las mezclas binarias realizadas con
los Activos que presentaron eficiencias mas altas. Estas pruebas se realizan con
el fin de observar la sinergia entre dichos Activos. La eficiencia minima aceptable
para estas mezclas es de 65% para considerarles como componentes de una

mezcla terciaria.
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| %EFICIENCIA | %EFICIENCIA | %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA | PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
3,4 211 30 35 32 32
3.4 1:1 28 30 25 28
3.4 1:2 15 20 15 17
~ | %EFICIENCIA | C%EFICIENCIA | %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA | PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
3,6 2:1 45 48 43 45
3.6 721 15 20 18 18
36 1:2 13 15 14 14
| %EFICIENCIA | %EFICIENCIA | %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA | PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
3,8 2:1 60 65 58 61
3.8 1:1 58 60 58 59
3.8 1:2 15 17 16 16
| %EFICIENCIA | %EFICIENCIA | %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA | PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
3,10 2:1 60 63 60 61
3.10 1:1 58 60 55 58
3.10 1:2 63 65 64 64
| %EFICIENCIA | %EFICIENCIA | %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
3,15 2:1 62 64 61 62
315 1:1 30 34 30 31
315 1:2 20 25 27 24

De las tablas anteriores se observa que el Activo 3 tiene una mayor sinergia con

los Activos 8,10 y 15, lo que da como resultado altas eficiencias en estas mezclas;

sin embargo, ninguna de ellas alcanza la eficiencia minima requerida para la

formulacion.
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< %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
4,6 2:1 15 18 13 15
4,6 1:1 20 23 18 20
4,6 1:2 13 15 11 13
. %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
4,8 2:1 46 48 45 46
4,8 1:1 50 55 53 53
4,8 1:2 55 58 54 56
. %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
4,10 2:1 30 35 25 30
4,10 1:1 43 45 44 44
4,10 1:2 48 50 48 48
< %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
4,15 2:1 12 15 12 13
4,15 1:1 46 48 45 46
4,15 1:2 43 45 43 44

La sinergia de las mezclas con el Activo 4 no es muy favorable para la eficiencia

del proceso, solo se observa eficiencia promedio por arriba del 50% en dos

mezclas con el Activo 8.

| %EFICIENCIA | %EFICIENCIA | %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA | PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
6,8 21 43 45 42 43
6,8 1:1 50 54 53 52
6,8 1:2 43 45 42 43
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. %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
6,10 2:1 10 12 8 10
6,10 1:1 30 35 31 32
6,10 1:2 40 42 40 41
. %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
6,15 2:1 8 10 9 9
6,15 1:1 30 32 30 31
6,15 1:2 45 48 43 45

De acuerdo con lo que se observa en

las tablas anteriores, la sinergia de las

mezclas con el Activo 6 no es muy favorable para el desarrolio del proceso, solo

se observa eficiencia promedio por arriba del 50% en una mezcla con el Activo 8.

< %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
8,10 2:1 48 50 49 49
8,10 1:1 60 68 65 64
8,10 1:2 48 52 40 50
. %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
8,15 2:1 63 65 60 63
8,15 1:1 65 70 67 67
8,15 1:2 68 70 65 68

La sinergia del Activo 8 es relativamente favorable al proceso, se ha observado

que se obtienen resultados favorables al mezclar con los activos 3, 10 y 15. Sin

embargo, la eficiencia que alcanzan estas mezclas no es la requerida para el

secuestrante de acido sulfhidrico. La eficiencia de las mezclas con el producto 15

se puede considera para la formulacion de una mezcla terciaria.
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< %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
10,15 2:1 56 60 58 58
10,15 1:1 60 65 60 62
10,15 1:2 65 68 63 65

De acuerdo con lo que se observa en las tablas anteriores la sinergia del Activo 10

es alta en mezclas con los activos 3, 8 y 15, pero los resultados obtenidos no son

los deseados para la eficiencia de una formulacién secuestrante de acido

sulfhidrico.

La siguiente tabla resume los resultados obtenidos en las pruebas de mezclas

binarias que presentaron una eficiencia

de por lo menos 65%, eficiencia

establecida para considerar que estas mezclas se pueden integrar a una mezcla

teraria.
i %EFICIENCIA °%EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
8,15 1:1 65 70 67 67
8,15 1:2 68 70 65 68
10,15 1:2 65 68 63 65

Los activos que presentan mayor eficiencia al aplicarse puros son: 3, 8, 10 y 15,

de los cuales se realizaran mezclas ternarias para observar su comportamiento,

buscando la eficiencia requerida en la eliminacion de 4&cido sulfhidrico en

hidrocarburos.

< %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
3,8,15 1:1:1 78 79 76 78
3,8,15 2:1:1 75 79 77 77
3,8,15 4:1:1 73 75 72 73
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< %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
3,8,15 1:2:3 60 62 61 61
3,8,15 1:2:6 65 67 64 65
3,8,15 2:4:1 58 60 56 58
< %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
3,10,15 3:1:2 77 83 80 80
3,10,15 6:1:2 71 78 75 75
3,10,15 2:4:3 81 85 83 83
< %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
8,10,15 1:1:1 85 89 84 86
8,10,15 1:2:1 80 83 78 80
8,10,15 1:4:1 88 90 87 88
< %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
8,10,15 2:1:3 65 70 67 67
8,10,15 2:1:6 60 63 59 61
8,10,15 4:2:1 64 66 61 64
: %EFICIENCIA %EFICIENCIA %EFICIENCIA | %EFICIENCIA
MEZCLA PROPORCION
TULA CADEREYTA MAYA PROMEDIO
8,10,15 3:2:1 72 75 70 72
8,10,15 6:1:2 59 62 58 60
8,10,15 2:4:3 70 74 68 71

109



De acuerdo a las tablas anteriores se observa que los activos 3, 8, 10 y 15 tienen
alta eficiencia en la reaccion que se lleva a cabo con el propésito de secuestrar el

acido sulfhidrico contenido en hidrocarburos.

MUESTRA PROPORCION % EFICIENCIA
Mezcla 3,10,15 T:1:1 80
Mezcla 3,10,15 1:1:2 75
Mezcla 3,10,15 1:2:1 75
Mezcla 3,10,15 2:1:1 65
Mezcla 3,10,15 1:2:2 80
Mezcla 3,10,15 1:3:3 80
Mezcla 3,10,15 1:3:1 80
Mezcla 3,10,15 1:3:2 80
Mezcla 3,10,15 1:4:1 75
Mezcla 3,10,15 1:4:2 75
Mezcla 3,10,15 1:4:3 80
Mezcla 3,10,15 1:4:4 82
Mezcla 3,10,15 1:5:1 82
Mezcla 3,10,15 1:5:2 80
Mezcla 3,10,15 1:5:3 80
Mezcla 3,10,15 1:5:4 80
Mezcla 3,10,15 1:5:5 80
Mezcla 3,10,15 1:6:1 80
Mezcla 3,10,15 1:1:3 80
Mezcla 3,10,15 1:2:3 80
Mezcla 3,10,15 1:1:4 80
Mezcla 3,10,15 1:2:4 80
Mezcla 3,10,15 1:3:4 82
Mezcla 3,10,15 1:1:5 75
Mezcla 3,10,15 1:2:5 80
Mezcla 3,10,15 1:3:5 82
Mezcla 3,10,15 1:4:5 0
Mezcla 3,10,15 1:1:6 80
Mezcla 3,10,15 1:2:6 75
Mezcla 3,10,15 1:3:6 75
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Las mezclas que contienen al Activo 8 no se tomaron en cuenta aun cuando
presenta resultados alentadores, ya que, de acuerdo con informacion
proporcionada por el proveedor, se trata de un producto importado con un periodo
de entrega mayor en comparacién con los otros Activos, lo que ocasionarla
problemas en la produccién Industrial de la formulaciéon. Aun cuando estas
razones son exclusivamente econdmicas, el objetivo del presente trabajo es
obtener una formulacion que sea aplicable a nivel industrial por lo que los
aspectos que implidan la comercializacién son determinantes.

De acuerdo a lo observado en la tabla anterior, la mezcla que proporcioné la
mayor eficiencia fue la mezcla de los activos 3, 10, 15 en proporciones 1: 4: 5 en
volumen con una eficiencia de 90 % la cual se consideré aceptable. Se realizaron
pruebas a tiempos de 6 y 24 horas para verificar la repetibilidad en los resultados,
para ello se realizaron variaciones en el personal que aplicé la prueba y se
determinaron con hidrocarburos de las tres distintas regiones manejadas hasta
ahora.

A partir de este momento y en el presente trabajo, a la Mezcla 3, 10, 15 en
proporcion 1: 4: 5 en volumen que se ha adoptado como una formulacién definitiva
para eliminar acido sulfhldrico de hidrocarburos, se le denominara con la clave
PSAS IMP (Producto Secuestrante de Acldo Sulfhidrico del IMP).
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Region: Maya

MUESTRA TIEMF,,O DE %V H,S % EFICIENCIA
REACCION (HRS)
PSAS IMP 6 0.85 88
PSAS IMP 6 0.85 88
PSAS IMP 6 0.85 88
PSAS IMP 24 0.85 88
PSAS IMP 24 0.80 89
PSAS IMP 24 0.80 89
Blanco | = - 700 | e

Para el crudo de Regién Maya y a cualquier tiempo de reaccion, habiendo variado

el operador del método, se observo repetibilidad en la prueba.

Region: Tula Hgo.

MUESTRA TIEMF,,O DE %V H,S % EFICIENCIA
REACCION (HRS)

PSAS IMP 6 0.50 89

PSAS IMP 6 0.50 89

PSAS IMP 6 0.45 90

PSAS IMP 24 0.45 920

PSAS IMP 24 0.40 91

PSAS IMP 24 0.40 o1
Blanco | = esee- 450 | -

Para el crudo de la Region Tula, Hidalgo no se observé una diferencia significativa

con respecto a la eficiencia obtenida, aun cuando el contenido de acido sulfhidrico

en este tipo de aceites crudos es mayor con respecto al crudo de regién maya.
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Regién: Cadereyta, N. L.

MUESTRA TIEMF,,O DE %V H,S % EFICIENCIA
REACCION (HRS)
PSAS IMP 6 0.10 90
PSAS IMP 6 0.08 92
PSAS IMP 6 0.12 88
PSAS IMP 24 0.10 90
PSAS IMP - 24 0.10 90
PSAS IMP 24 0.08 92
Blanco | = e 1.00 |

Para el crudo de la regién Maya se observé una ligera baja en los valores de
eficiencia obtenidos, esta probablemente se debié al bajo contenido de H.:S en el
hidrocarburo, aun cuando consideramos que esta disminucion en la eficiencia no
es significativa, se recomienda tener cuidado con los hidrocarburos que presenten
valores muy bajos en la concentracion de H,S, puesto que pueden presentarse
disminuciones de la eficiencia del producto secuestrante, y por consiguiente los

resultados estarian fuera de especificaciones.

Las observaciones realizadas con respecto a la sinergia entre los componentes de
la formulacién para el Producto Secuestrante de Acido Sulfhidrico del IMP (PSAS
IMP) nos llevaron a la observacién de que éste producto en especifico puede ser
utilizado para secuestrar acido sulfhidrico en hidrocarburos liquidos por medio de
inyeccién en la corriente de hidrocarburo. La inyeccion se realizara en los ductos
por los cuales se transporta el hidrocarburo, el punto de dosificacion dependera en
cada caso de las condiciones a las cuales sea posible aplicar el método, pero
siempre se buscara proporcionar un mezclado y tiempo de reaccién suficiente

para obtener la maxima eficiencia.
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CAPITULO 7. OPTIMIZACION Y CARACTERIZACION DEL PRODUCTO.

7.1. OPTIMIZACION.

Se considera como optimizacion del producto, el célculo de la dosificacién mas

baja a la cual la eficiencia del producto se considera aceptable. Este objetivo se

logré realizando pruebas de laboratorio para hallar la menor proporcion de

dosificacion del producto secuestrante en los hidrocarburos. Las pruebas

realizadas hasta ahora con el producto secuestrante se han llevado a cabo a

dosificaciones constantes de 500ppm, pero, cuando se varia la proporcién de

dosificacion en el petréleo se traza una grafica de eficiencia contra proporcion de

dosificaciéon puede calcularse la dosificacion 6ptima. Se realiz este procedimiento

con al menos tres tipos diferentes de hidrocarburos para obtenerse la mejor

proporcién de dosificacion para los diferentes contenidos de sulfuro de hidrégeno

en los hidrocarburos. Los resultados se muestran en las siguientes tablas.

Tabla 7.1 Tabla de resultados para la optimizacién del producto secuestrante PSAS IMP en

hidrocarburos de la Region Maya a un tiempo de reaccién de 6 horas.

Fecha: 20 02 03 Region: Maya Tiempo de Reaccion 6hrs
DOSIFICACION
MUESTRA %V H,S % EFICIENCIA
(PPM)
PSAS IMP 0 1.00 0
PSAS IMP 100 0.50 50
PSAS IMP 200 0.80 80
PSAS IMP 300 0.85 85
PSAS IMP 400 0.90 90
PSAS IMP 500 0.92 92
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Fig. 7.1 Grafica de optimizacion del producto secuestrante PSAS IMP para hidrocarburos de

la Regién Maya a un tiempo de reaccién de 6 horas.

Tabla 7.2 Tabla de resultados para la optimizacién del producto secuestrante PSAS IMP en

hidrocarburos de la Regién Maya a un tiempo de reaccién de 24 horas.

Fecha: 25 02 03 Regidén: Maya Tiempo de Reaccion 24hrs
DOSIFICACION
MUESTRA %V H,S % EFICIENCIA
(PPM)
PSAS IMP 0 1.00 0
PSAS IMP 100 0.55 55
PSAS IMP 200 0.80 80
PSAS IMP 300 0.86 86
PSAS IMP 400 0.91 91
PSAS IMP 500 0.92 92
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Fig. 7.2 Grafica de optimizacion del producto secuestrante PSAS IMP para hidrocarburos de

la Regiéon Maya a un tiempo de reaccion de 24 horas.

Tabla 7.3 Tabla de resultados para la optimizacion del producto secuestrante PSAS IMP en

hidrocarburos de la Regién de Tula, Hidalgo a un tiempo de reaccion de 6 horas.

Fecha: 27 02 03 Region: Tula, Hgo. Tiempo de Reaccidn 6hrs
DOSIFICACION
MUESTRA %V H,S % EFICIENCIA
(PPM)
PSAS IMP 0 5.00 0
PSAS IMP 100 2.75 52
PSAS IMP 200 1.50 81
PSAS IMP 300 0.75 87
PSAS IMP 400 0.40 92
PSAS IMP 500 0.35 93
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Fig. 7.3 Grafica de optimizacién del producto secuestrante PSAS IMP para hidrocarburos de

la Regidn de Tula, Hidalgo a un tiempo de reaccién de 6 horas.

Tabla 7.4 Tabla de resultados para la optimizacion del producto secuestrante PSAS IMP en

hidrocarburos de la Regién de Tula, Hgo., a un tiempo de reaccidon de 24 horas.

Fecha: 03 03 03

Regién: Tula, Hgo.

Tiempo de Reaccidn 24hrs

DOSIFICACION
MUESTRA %V H,S % EFICIENCIA
(PPM)
PSAS IMP 0 4.50 0
PSAS IMP 100 2.00 56
PSAS IMP 200 0.80 82
PSAS IMP 300 0.60 87
PSAS IMP 400 0.30 93
PSAS IMP 500 0.30 93
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Fig. 7.4 Grafica de optimizacion del producto secuestrante PSAS IMP para hidrocarburos de

la Region de Tula, Hgo., a un tiempo de reaccién de 24 horas.

Tabla 7.5 Tabla de resultados para la optimizacion del producto secuestrante PSAS IMP en

hidrocarburos de la Region de Cadereyta, N. L. a un tiempo de reaccion de 6 horas.

Fecha: 04 03 03

Regién: Cadereyta N. L.

Tiempo de Reaccidn 6hrs

DOSIFICACION
MUESTRA %V H,S % EFICIENCIA
(PPM)
PSAS IMP 0 7.50 0
PSAS IMP 100 3.70 51
PSAS IMP 200 1.50 80
PSAS IMP 300 1.00 85
PSAS IMP 400 0.50 87
PSAS IMP 500 0.50 90
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Fig. 7.5 Grafica de optimizacién del producto secuestrante PSAS IMP para hidrocarburos de

la Region de Cadereyta, N. L. a un tiempo de reaccion de 6 horas.

Tabla 7.6 Tabla de resultados para la optimizacion del producto secuestrante PSAS IMP en

hidrocarburos de la Region de Cadereyta, N. L. a un tiempo de reaccion de 24 horas.

Fecha: 14 03 03

Regioén:

Cadereyta N. L.

Tiempo de Reaccién 24hrs

MUESTRA POSIFICACION %V H.S % EFICIENCIA
(PPM)
PSAS IMP 0 7.00 0
PSAS IMP 100 3.50 50
PSAS IMP 200 1.55 78
PSAS IMP 300 1.10 84
PSAS IMP 400 0.90 87
PSAS IMP 500 0.85 88
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Fig. 7.6 Grafica de optimizacion del producto secuestrante PSAS IMP para hidrocarburos de

la Regién de Cadereyta, N. L. a un tiempo de reaccion de 24 horas.

Como se puede observar en las graficas de los resultados de las pruebas de
optimizacién realizadas en el laboratorio, la proporcién de dosificacion mas
conveniente se encuentra alrededor de 300ppm, ya que se nota que no hay una
disminucioén significativa en la eficiencia del producto secuestrante, con respecto a

proporciones de dosificacién mayores.

Puede observarse también que los cambios en la eficiencia del producto tampoco
son significativos a una proporcién de dosificacion de 200ppm pero este valor se
encuentra en una zona del grafico en donde hay un cambio brusco en la
pendiente, lo que provocaria también variaciones significativas en los valores de

eficiencia del producto secuestrante.

Es por estas razones que se recomienda como proporcion de dosificacion optima
300ppm, aun cuando cada proceso tiene sus propias especificaciones y estas
deben ser tomadas en cuenta para la aplicacion del producto secuestrante. De
preferencia se recomienda dosificar dentro del intervalo de 250ppm a 300ppm
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7.2. Caracteristicas Fisicas y Quimicas de los Compuestos Activos y del
Producto Secuestrante.

Una vez obtenida la formulacién final del producto secuestrante de H,S, es
importante conocer las caracteristicas fisicas que presentan cada uno de los
Activos que componen dicha mezcla asi como del producto PSAS IMP, para

establecer los estandares de calidad que se deberan cumplir.

En la Tabla 7.7., se presentan las caracteristicas fisicas determinadas en el

laboratorio
Tabla 7.7. Caracteristicas Fisicas de Activos y Producto
ADITIVO M (CST) p T.DE
CONGELACION (°C)
Activo 3 4.0-45 1.07-1.12 (-28) — (-25)
Activo 10 31.0-31.5 1.10-1.15 <(-55)
Activo 15 7.3-77 1.04 - 1.08 (-28) - (-32)
PSAS IMP 9.5-10.0 1.0-1.1 (-28) — (-32)

Los valores de la Tabla 7.7. son una referencia para control de calidad tanto de los
productos bésicos como del producto secuestrante; en caso de que alguno de los
valores de éstas caracteristicas fisicas sea significativamente diferente en algun
lote, éste debera ser rechazado. Es importante también conocer las propiedades
quimicas de los productos que intervienen en la formulacién del producto
secuestrante de H.S, ya que estas determinan la eficiencia de la reaccion. Se
consideran propiedades quimicas al valor de pH, a la composicién (familias
quimicas de las cuales se forma) y concentracion. La Tabla 7.8 relne estas

caracteristicas para cada uno de los Activos y el producto PSAS IMP.
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Tabla 7.8. Caracteristicas Quimicas de Activos y Producto

ADITIVO pH CONCENTRACION COMPOSICION

Activo 3 10.2-10.7 50% TRIAZINAS
Activo 10 10.5-11.0 ‘r 90% HEXAHIDROTRIAZINAS
Activo 15 10.0-10.5 90% POLIAMINAS CICLICAS
PSAS IMP 10.4-10.7 7% e

Los datos anteriores se obtuvieron mediante pruebas analiticas en laboratorio, sin
embargo, existen otros aspectos importantes que se deben tomar en cuenta, como
los efectos secundarios que pueda tener el producto secuestrante en otras fases
del proceso, las técnicas de inyeccion que deben ser empleadas para la
dosificacion del producto e incluso las posibles modificaciones en la linea de
transporte de hidrocarburo para mejorar el contacto entre la corriente de petréleo y
el producto secuestrante. Estos aspectos son mejor conocidos por los
proveedores de cada uno de los Activos, y la informacion complementaria

obtenida se presenta a continuacion.

Con respecto al efecto que tiene el producto secuestrante y los productos de la
reaccion en las plantas de proceso en fases posteriores, especificamente, en caso
de que haya arrastre del secuestrante de H>S o de los productos de reaccién
hasta la HDS (Unidad Hidrodesulfuradora) o FCC (Unidad Fraccionadora
Catalitica), se sabe que estos productos pueden tener un efecto negativo en los
procesos de estas plantas si existe formacién de compuestos de amonio
(basicamente N2 — NH3) o por el incremento en la formacién de compuestos
pesados de azufre como tiofenos, benzotiofenos y mas pesados, debido al azufre

presente en los productos de reaccion.

Los problemas que se puedan presentar estan generalmente en los platos de las
torres donde se necesita un poco de agua para lavarlas. De esta manera habra un
pequefio incremento en COD (Cantidad de Oxigeno Disuelto) de las operaciones

de aguas de desecho.
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Los posibles problemas que se pueden presentar en procesos posteriores de
refinacién son basicamente en la FCCU y en plantas hidrotratadoras, tal vez una
pequefa incrustacion y de ninguna manera formacion de nitrégeno amoniacal y/o
contaminacién de aguas. Si el agua de lavado se utiliza a condiciones altas de
presién y temperatura y esta agua viene de la planta desflemadora tal vez haya

precipitacion de sales.

Los tioles son mercaptanos formados en aceite crudo como derivados de H,S
cuando se encuentra sometido a temperaturas altas; los tioles son solubles en
aceite. La forma de evitar tioles en los productos de refinacion es remover todo el
H.S antes de que el crudo entre a refinacion, puesto que una vez formados los
tioles, el secuestrante no reaccionard, ya que es inerte a este tipo de compuestos.
Los tioles son compuestos de azufre y terminaran en el combustible final, con

todos los problemas inherentes a la presencia de este elemento en combustibles.

Las sales de los productos de reaccidon son muy solubles en agua. De la misma
forma el secuestrante es muy soluble en agua por lo que debera permanecer en
fase acuosa antes que en la fase oleosa. Con esto queremos indicar que es muy
poco probable que se presente arrastre del producto secuestrante o los productos
de la reaccién en la corriente oleosa, ya que, estas sales se deben ir en su
totalidad con el agua que se drena del tanque de almacenamiento y con el agua

de lavado en las desaladoras.

El secuestrante de H,S se lava en la desaladora y no debe tener problemas de
escala a menos que la carga de agua sea con respecto a la del secuestrante
menor de 100 a 1, lo que por lo general no sucede a las dosificaciones tan bajas
que se manejan. Posiblemente habra algo de incrustacién, pero las sales son

solubles en agua limpia, por lo que es poco probable que esta se presente.
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Con relacion al problema de saturacion del agua y posible precipitacion de las
sales, este problema tampoco se debe presentar ya que por naturaleza el agua de
las plantas desflemadoras trae una gran variedad de sales en solucion (NaCl,
CaCl,, sales de amina que son productos de neutralizacion, etc.) y hasta ahora no
se han presentado problemas de precipitacion debido a que, siempre se esta
metiendo agua de repuesto para mantener las sales en solucién y para reponer las
pérdidas que se tengan, procedimiento muy parecido al aplicado en una torre de

enfriamiento.

El producto de reaccién se clasifica como una sal muy estable en una solucion
acuosa, por lo que no es probable que regrese a los reactivos que le dieron origen

(secuestrante y acido sulfhidrico).

Tomando en cuenta que el secuestrante debe estar en contacto directamente con
el HxS, en una tuberia en donde tenga un mezclado eficiente y suficiente tiempo
de reaccién no debe realizarse ninguna modificacion en las lineas de transporte.
En una tuberia donde el flujo es muy rapido, se hace un poco dificil obtener las
condiciones anteriores, y en este caso si es recomendable realizar algunas
modificaciones, por lo general, se requiere la aplicacion de mas secuestrante, lo
que puede aumentar significativamente el costo del tratamiento, pero como
alternativa, existe un dispositivo sencillo llamado “mezclador en linea”, que puede
introducirse en cualquier punto de la linea de transporte de hidrocarburo. Este
dispositivo permitira remover el H,S aun a bajas dosificaciones, este mezclador
por lo general se fabrica en acero inoxidable para resistir la accién del acido

sulfhidrico y puede escalarse de acuerdo a las necesidades de cada aplicacion.
El siguiente diagrama muestra el mezclador en linea y la disposicién que este

tiene con respecto a la tuberia de transporte de hidrocarburo, por si es necesario

aplicarlo en el proceso.
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MEZCLADOR

Fig. 6.7. Diagrama de colocacién de un mezclador en linea en una tuberia de transporte de

hidrocarburos.

El mezclador puede tener una longitud desde 3ft hasta 20ft de longitud es decir,
tan largo como sea necesario. Es importante hacer notar que esta sencilla

modificacion puede mejorar la eficiencia del proceso notablemente.
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CAPITULO 8. OBTENCION DE DESTILADOS DE MUESTRAS DE PETROLEO
CRUDO CON Y SIN EL PRODUCTO SECUESTRANTE

8.1. Desarrollo

Una vez formulado el producto secuestrante de acido sulfhidrico, se evalué la
eficiencia del producto en los distintos tipos de hidrocarburos que se manejan en
Petréleos Mexicanos, mediante el método ASTM D-5705-95 se determiné el
contenido de a&cido sulfhidrico en fase vapor; y se determiné la eficiencia del
producto secuestrante, de acuerdo a la definicién antes descrita. Dicha evaluacion
presenté como resultado una eficiencia del producto secuestrante de acido

sulfhidrico de al menos 80 % de acido sulfhidrico secuestrado.

Para evaluar la eficiencia del producto secuestrante en condiciones reales, se
realizé una prueba industrial en la Bateria de Separacién Arenque perteneciente
al Activo Altamira, en Cd. Madero, Tamps. (Ver informe en Anexo B). Esta prueba
industrial también proporcion6 los parametros a PEMEX para la aplicacion

industrial.

Durante las evaluaciones a escala piloto, se observaron los efectos del producto
para eliminar el sulfuro de hidrégeno del petréleo sin refinar cuando se dosifica en
los aceites crudos y ademas se le aplica un proceso de lavado con agua el cual
también se realiza en refineria en la planta primaria, con el objeto de separar las
sales de azufre formadas durante la reaccién, asi mismo se analizaron los
distintos productos de destilacion. (Los resultados se anexan en las graficas de
las Figs. 8.2,8.5y 8.6)

Para simular el proceso de destilacion de las plantas combinadas, se utilizé una
metodologia que permitiera evaluar comparativamente el comportamiento del
producto secuestrante de H,S en los aceites crudos con respecto a los aceites con

las mismas caracteristicas cuando no se le incorpora este producto secuestrante.
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Para realizar esta simulacion, se intentd reproducir las condiciones de operacion
de los procesos involucrados, hasta donde lo permitieron las condiciones del
laboratorio; también se realizé el mismo procedimiento en planta piloto con el fin
de establecer la diferencia entre ambos procedimientos. Por lo que, se tomaron 60
litros de muestra de aceites crudos en la entrada a la Refineria Ing. Héctor Lara
Sosa en Cadereyta, N. L., éste se dividié en 6 porciones de 10 litros cada una, a
temperatura de 5° C, para evitar posibles fugas de H,S, que condujeran a

resultados erroneos.

Las pruebas de eficiencia de los productos secuestrantes se realizaron por
duplicado (2 con un producto comercial en aplicacion y 2 con el producto
secuestrante de acido sulfhidrico del IMP), con dosificacion de 250 ppm, y se
dejaron las dos porciones restantes sin producto secuestrante, como testigos de

control (blanco).

Con la muestra de aceite crudo asi dividida, se procedid de acuerdo al método de
evaluacion de eficiencia para los productos secuestrantes, ya mencionado
anteriormente, a un tiempo de reaccion de seis horas; una vez terminado el
proceso, se aplicé el procedimiento de lavado para los aceites crudos (de acuerdo
al método establecido por el laboratorio). Para ello se utilizd 5 % volumen de agua
de lavado y 10 ppm de un producto desemulsificante para favorecer la separacion
de las fases.

Las caracteristicas del crudo antes y después del proceso son:

Inicial Tratado
Sal (LMB) 50 4
Agua y sedimento (%) 0.4 0.1
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En la tabla anterior podemos observar que, con respecto a las condiciones
iniciales del aceite crudo, después del proceso de lavado se ha disminuido
significativamente el contenido de sal lo que indica que gran parte de las sales
formadas en la reaccion del secuestrante con el acido sulfhidrico se han eliminado
con el agua de lavado, esto puede confirmarse realizando un analisis de azufre
total en el aceite crudo o bien en el agua de lavado. También se considerd
conveniente realizar una simulacion a nivel laboratorio y piloto para observar el
contenido de azufre en los productos de destilaciéon tanto de petrdleo con
tratamiento como de petrdleo sin tratamiento de eliminacion de acido sulfhidrico,
de esta manera se pudo observar la incidencia del nuevo tratamiento en el
proceso de destilacion. Las especies quimicas que se buscaron en el analisis
fueron aquellas podrian representar un problema para el tratamiento o para la
calidad del producto de destilacion.

Las unidades que se muestran para los valores de sal obtenidos (LMB) indican las
libras de sal presentes en mil barriles, este termino se maneja comunmente en
refineria; el valor numérico se obtiene por medio de una prueba denominada
“Standard Test Method for Salts in Crude Oil (Electrometric Method)” descrito en
el método ASTM D 3230 - 99.

El contenido de agua y sedimento esta dado en porcentaje y se lleva a cabo
siguiendo el método ASTM D 4067 — 81 el cual se denomina “Standard Test
Method for Water and Sediment in Crude Oil by the Centrifuge Method (Laboratory

Procedure)”

El siguiente diagrama muestra las partes del proceso que fueron simuladas tanto
en el laboratorio como en planta piloto, asi como las partes del proceso en donde
se hicieron analisis para algunas de las especies quimicas (que en el diagrama se
muestran con circulos de color), de las cuales, su control es relevante para evaluar

la aplicabilidad de un secuestrante en este tipo de procesos.

Los resultados de estos analisis se muestran a continuacion.
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Fig. 8.1. Proceso de refinaciéon de hidrocarburos y analisis que se realizaron.
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8.2. Analisis de Aguas de Lavado.

Al agua separada durante el proceso de desalado se le determiné el S total por

medio del método D 4294 - 02, los resultados se presentan en la Fig. 8.2.

2,5

% Azufre

% Azufre en agua separada

BCO PRODUCTO PRODUCTO DEL IMP
COMERCIAL

Fig. 8.2. Resultados de la medicion de contenido de azufre total en las aguas de lavado para

hidrocarburos con aditivos comerciales, aditivo del IMP y sin aditivo.

En la gréfica de la Fig. 8.2 se observa un claro aumento en el contenido de azufre
total en las aguas de lavado de las muestras a las cuales se les aplicd el
tratamiento de eliminacién de acido sulfhidrico, con respecto a la muestra sin
ningun tipo de secuestrante, esto indica que, en el proceso de lavado de los
aceites crudos se esta eliminando eficientemente las sales de azufre, producto de
la reaccion entre el secuestrante de acido sulfhidrico y el acido sulfhidrico. El
contenido de sales no debe variar entre muestras del mismo origen a menos que
estas sean formadas en la reaccién entre el acido sulfhidrico y el producto

secuestrante de acido sulfhidrico.
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8.3. Analisis de los Distintos Cortes de Destilacion (Azufre Total, Acido

Sulfhidrico y Mercaptanos)

Posteriormente al crudo tratado se llevé a proceso de destilacion mediante el
método ASTM D-1298. Como resultado de este proceso, se obtuvieron 7 cortes de
deétilados, 4 de estos cortes que corresponden a la destilaciéon primaria y 3 cortes

que corresponden a la destilacion a vacio.

La Figura 8.3 muestra el equipo piloto que se utilizé para llevar a cabo la obtencién

de los distintos cortes de destilacion.

Fig. 8.3. Equipo de destilacién piloto en los que se obtuvieron los distintos cortes para la

evaluacion de los secuestrantes
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El proceso de destilacion también se utilizé para evaluar la resistencia térmica del
producto secuestrante de acido sulfhidrico y los productos de reaccion. Los
resultados obtenidos fueron similares en el equipo piloto y en el equipo de
laboratorio y solo se reporta el promedio de ambas evaluaciones. La Figura 8.4

muestra el equipo de destilacién usado en laboratorio.

Fig. 8.4. Equipo para destilacion en laboratorio donde se obtuvieron los distintos cortes para

la evaluacion del desempefio de los secuestrantes

Los resultados de las pruebas de evaluacion se adjuntan en la Fig. 8.5.
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Fig. 8.5 Contenido de azufre total en los hidrocarburos utilizados para evaluar el
comportamiento en los destilados de hidrocarburo de los secuestrantes comercial y del IMP

y de un testigo de control (BCO) en los primeros cuatro cortes.

En la Fig. 8.5, se observa que el contenido de azufre total en cada uno de los
cortes siempre se mantiene en niveles menores en los hidrocarburos tratados con
respecto al blanco, el producto secuestrante del IMP es quien presenta menor
contenido de azufre total en cada corte, por lo que observamos mayor eficiencia
en el proceso de eliminacion de acido sulfhidrico en corrientes de hidrocarburos,
con respecto a un producto comercial.

La importancia del control de H,S y RSH en corrientes de aceite crudo, tanques de
almacenamiento, etc., radica en los efectos nocivos que estos compuestos tienen
en las lineas de transporte y equipos de proceso, tales como corrosion y emision
de olores desagradables o bien problemas con las regulaciones ambientales
actuales propias del lugar en donde se llevan a cabo los procesos de refinaciéon,

almacenamiento y tratamiento de hidrocarburos en general.
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Actualmente, con el fin de establecer un control en el contenido de estas
sustancias, antes de salir de la planta, la gasolina proveniente de la FCCU sufre
un tratamiento caustico para la eliminacion de H.S y un tratamiento Merox para la
eliminacién de mercaptanos (RSH). El primero causa la mayor parte de corrosién
en lineas y conductos por donde circula el producto y el segundo proporciona mal
olor en los gases de combustion.

De acuerdo con normas de calidad establecidas por PEMEX, se especifica como
concentracion maxima Oppm para H,S y 10ppm para RSH, estos valores se
alcanzan con el tratamiento caustico. Los valores de concentracion que excedan
los limites establecidos para estos compuestos, obligan a una revisién en el
tratamiento cdaustico, principalmente en la concentracién de la solucion de sosa
que puede no ser la adecuada, mientras que en el proceso Merox se revisa la
cantidad de catalizador Merox que puede estar por debajo de la necesaria. El uso
de aditivos secuestrantes de sulfuro de hidrégeno puede favorecer el desempefio
del tratamiento caustico y si la eliminaciéon del contaminante es muy eficiente
puede sustituirlo.

De acuerdo a lo anterior, se deduce que la aplicaciéon de un secuestrante de H,S,
antes de estos dos métodos, ayuda en gran medida a liberar de contaminantes a
la planta de tratamiento caustico y planta de tratamiento Merox, de hecho, se tiene
conocimiento que, una compafia americana esta llevando a cabo un tratamiento
con un secuestrante de H>S en la gasolina de la planta FCCU con excelentes
resultados, tales que, permitieron eliminar tanto a la planta de tratamiento caustico
como a la planta de tratamiento Merox.

8.4. Analisis de los Distintos Cortes de Destilacion (Nitrégeno Amoniacal).

El nitrdgeno amoniacal puede reaccionar y combinarse con el hidrégeno existente
para formar amoniaco, el cual tiene el efecto de disolver las lineas de cobre de los
instrumentos de control. Es por esto que se especifica en la legislacién interna de

PEMEX un valor maximo de 1,100ppm para este elemento.
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Es importante, por lo tanto, evitar que el nitrégeno contenido en el secuestrante de
acido sulfhidrico y en las sales producto de reaccion no contribuyan a aumentar
esta especie quimica, ya que se eliminaria la corrosién por acido sulfhidrico pero
se aumentaria el ataque a las lineas de cobre de los instrumentos de control, lo

que no reportaria un beneficio sustancial con el uso del secuestrante.

El nitrégeno total al que se hace referencia es el nitrégeno que viene asociado
quimicamente a los hidrocarburos, el cual, al descomponerse por el efecto térmico
catalitico libera nitrégeno atémico que reacciona inmediatamente con el hidréogeno
para formar amoniaco. En estas plantas es muy comun que el amoniaco formado
reaccione con los cloruros que vienen en las corrientes para formar cloruros de
amonio, sales altamente incrustantes y corrosivas; el secuestrante de HyS o sus
productos de reaccién no contribuyen a formar compuestos amoniacales ya que ni
los reactivos ni los productos se descomponen para liberar nitrégeno en el
proceso, en forma mas precisa, se forman compuestos de amina y sales, las

cuales tienen efecto como inhibidores de corrosion.
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Fig. 8.6 Contenido de nitrégeno amoniacal en distintos tipos de secuestrante aplicado a

hidrocarburos (p. comercial y p. IMP) contra un hidrocarburo sin tratar (BCO).
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Los resultados de los analisis de nitrogeno amoniacal en los hidrocarburos
tratados con un producto secuestrante comercial y el producto secuestrante de
acido sulfhidrico del IMP contra un hidrocarburo sin tratamiento que sirvié como
testigo se presentan en la Fig. 8.6.

En la grafica de la Fig. 8.6. se puede observar que no hay variacion significativa
del contenido de nitrogeno amoniacal en los hidrocarburos a los cuales se les
agregdé un producto secuestrante de &acido sulfhidrico con respecto a un
hidrocarburo sin ningin producto secuestrante, lo que indica que el nitrégeno
contenido en tales secuestrantes y los productos de la reaccidén de éste con los
contaminantes no reacciona a lo largo del proceso para formar amoniaco, cuya

presencia en el proceso se considera perjudicial.
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CAPITULO 9. PROYECCION DE LOS EFECTOS SOBRE LOS PROCESOS DE
TRATAMIENTO DE PETROLEO AL APLICARSE UN ADITIVO
SECUESTRANTE DE H.S. %7

9.1. Efectos Nocivos del H,S en Cada una de las Fases de Tratamiento de

Aceites Crudos de Hidrocarburo

En el presente capitulo se hace una revision de los procesos ya mencionados en
el Capitulo 2, en donde se analizan los puntos en los que pueden presentarse
efectos nocivos tanto al proceso (corrosidén o disminucién de la actividad de los

catalizadores) como a la salud e higiene del trabajo provocados por la presencia
de HQS .

9.1.1. Corrosion &7

La corrosion en los diversos equipos de refineria representa un grave problema
tanto de seguridad como econdémico, ya que puede causar fallas graves en los
equipos por el desgaste y debilitamiento del material de que estan hechos, y debe
realizarse un programa preventivo a los efectos que esta causa, o bien realizar

sustituciones de los equipos para evitar los riesgos que implica.

A continuacion se presenta un panorama general de los puntos en donde el
sulfuro de hidrégeno causa corrosion en los equipos de refineria. Aun cuando la
presencia de sulfuro de hidrégeno en los equipos y tuberias metalicos siempre
tendrd como consecuencia la corrosion de tales equipos, se hace también un
andlisis de los riesgos potenciales de corrosion en los equipos por los efectos
combinados de las sustancias quimicas presentes en el proceso.
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1) Desalado. En la operacién de desalado se presenta corrosion debido a la
presencia de sulfuro de hidrégeno, cloruro de hidrégeno, acidos nafténicos
(organicos) y otros contaminantes en el aceite crudo, de la misma forma, causa
fallas en el equipo. Las sales de neutralizaciéon (cloruros de amonio y sulfuros),

cuando se humedecen con agua de condensacion, pueden causar corrosion.

2) Destilacion. La seccion del proceso de destilacion que es susceptible a la
corrosion incluye (pero no se limita a) el precalentador (por HCl y H,S), el horno
de precalentamiento y el intercambiador de fondo (por H.S y compuestos
sulfurados), la torre atmosférica y el hormno de vacio (por H.S, compuestos
sulfurados y acidos organicos), la torre de vacio (por H.S y &acidos organicos) y el
domo (por H.S, HCI y agua). En donde se procesan crudos amargos, puede
presentarse corrosion severa en la tuberia del horno y en las dos torres, la de
vacio y la atmosférica, en donde la temperatura del metal exceda los 230° C. El
H.S huimedo también puede causar fracturas en el acero. En donde se procesan
crudos con alto contenido de nitrégeno puede formarse oxido de nitrégeno en las
descargas de gas de los hornos. Los éxidos de nitrégeno son corrosivos al acero

cuando condensan con el agua del proceso.

3) Rompimiento Térmico. En el rompimiento térmico (fragmentacién térmica),
cuando se procesan crudos amargos, puede presentarse corrosién en donde la
temperatura del metal se encuentre dentro del intervalo de 230° C y 460° C. Cerca
de 460° C el coque forma una capa protectora en el metal. El horno, los tambores
de remojo, la parte baja de la torre y los intercambiadores de alta temperatura por

lo general se afectan por la corrosion.

También puede presentarse corrosion por sulfuro de hidrégeno en la coquizadora

cuando las temperaturas no se controlan apropiadamente arriba de 460° C.
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4) Rompimiento Catalitico. Debido a las temperaturas de operacion y la
presencia de hidrégeno, el contenido de sulfuro de hidrégeno de la corriente de
alimentacién debe controlarse estrictamente al minimo para reducir la posibilidad
de corrosion severa. La corrosion por diéxido de carbono humedo en areas de
condensacion también debe considerarse. Cuando se procesan corrientes de
alimentacion altamente nitrogenada, el amoniaco y el sulfuro de hidrogeno pueden
formar hidrosulfuro de amonio, el cual causa fuerte corrosion a temperaturas por
debajo del punto de ebullicién del agua.

5) Hidrotratamiento Catalitico. Muchos procesos como el hidrotratamiento
catalitico, requieren que se les proporcione un continuo abastecimiento de
hidrégeno. Debido a la temperatura de operacion y a la presencia de hidrégeno, el
contenido de sulfuro de hidrégeno en la corriente de alimentacion debe ser

estrictamente controlado al minimo, con objeto de reducir la corrosion.

Puede formarse cloruro de hidrégeno y condensarse como acido clorhidrico en las
partes de la unidad con baja temperatura, asi como hidrosulfuro de amonio en las
unidades con temperatura y presion altas. Se necesita tomar precauciones cuando
se extraiga el catalizador de la unidad coquizadora, para prevenir riesgo de fuego
debido a los sulfuros de hierro.

6) Plantas de Gas. En las plantas de gas insaturado donde se manejan corrientes
de alimentacién de la FCCU, existe un riesgo potencial a la corrosién debido al
sulfuro de hidrégeno humedo asi como por cianuros. Cuando las corrientes de
alimentacion provienen de la coquizadora es posible que se presente corrosion
debida al sulfuro de hidrégeno y los depbsitos en las secciones de alta presion de
los compresores de gas debido a los compuestos de amonio.

En las plantas de gas saturado, puede presentarse corrosion debido al sulfuro de
hidrégeno, diéxido de carbono, y otros compuestos que resultan de un tratamiento
previo.
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Las corrientes que contienen amoniaco deben secarse antes de procesarse.
Deben utilizarse aditivos en la absorcidn de aceite para proteger los
intercambiadores de calor. Deben utilizarse inhibidores para controlar la corrosion

en los domos de los sistemas.

Como puede observarse, la corrosidon ocasionada por el efecto combinado del
sulfuro de hidrégeno con algunos otros compuestos provenientes del proceso de
refinacién en las diversas plantas representa un grave problema, por lo que la
eliminacién y control del contenido de este contaminante en las cargas a estas
plantas es indispensable para implementar mejoras tanto econdmicas como

operativas en el proceso.

La disminucién de azufre en las cargas a las plantas de refinacién no solo impacta
favorablemente en el control de la corrosién, también tiene efecto en el control
ambiental ya que se disminuyen en gran cantidad las emisiones de 6xidos de

azufre que son muy agresivas al ambiente.

La proyeccién de los beneficios obtenidos por disminucién de la corrosién se
presenta en la seccion 9.3.2 del presente trabajo, aqui se calcula la disminucién

del desgaste de material en las tuberias y equipos de refinacion.

9.1.2. Efectos Nocivos a la Salud.®’

Aun cuando la mayoria de los procesos se llevan a cabo en sistemas cerrados lo
que reduce en forma significativa el riesgo de exposiciones a agentes nocivos para

la salud, estas pueden presentarse cuando se abran los recipientes en

operaciones de mantenimiento a los equipos o cuando se presenten fugas.
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Algunos de los efectos nocivos a la salud pueden reducirse mediante practicas
seguras de trabajo y uso de equipo de proteccién personal apropiado debido a la
exposicidon a quimicos y otros contaminantes como el calor y el ruido durante los

proceso de muestreo, inspeccion, mantenimiento, etc.

1) Desalado. Cuando se desalan crudos amargos, se opera con temperaturas
elevadas, y es entonces cuando puede presentarse el sulfuro de hidréogeno. Existe
la posibilidad de exponerse al amoniaco, desemulsificantes quimicos secos,

causticos, y/o acidos durante su operacion.

2) Destilacion. Cuando se procesan crudos amargos (con alto contenido de
azufre) existe una exposicion potencial al sulfuro de hidrégeno en los siguientes

equipos:

El precalentador y el horno, la zona de flash en la torre y el sistema de domo, el
horno de vacio y torre, y el intercambiador de fondo. Puede presentarse &cido
clorhidrico en el intercambiador de precalentamiento, zonas altas de la torre y
domo.

El agua de desecho puede tener sulfuros solubles en agua en altas
concentraciones y otros compuestos solubles en agua, tales como amoniaco,
cloruros, fenol, mercaptanos, etc. dependiendo de la corriente de alimentacién del

crudo, y de los tratamientos quimicos.

3) Rompimiento Térmico. En el proceso rompimiento térmico (fragmentacién
térmica) se presentan potenciales riesgos a la salud producidos por la exposicion
a gases contaminantes tales como el sulfuro de hidrégeno y el mondxido de
carbono y trazas de aromaticos polinucleares asociados con la operaciéon de

coquizacion.
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4) Rompimiento Catalitico. Puede ocurrir una exposicion a sulfuro de hidrégeno
y/o0 monoxido de carbono durante una purga de producto o vapor.

La regeneracidon catalitica involucra una remocion de vapor y decoquizado,
produce corrientes de fluidos de desecho que pueden contener cantidades
variables de hidrocarburos, fenol, amoniaco, sulfuro de hidrégeno, mercaptanos y
otros materiales dependiendo de las corrientes de alimentacion, crudos vy
procesos.

5) Hidrorompimiento. Hay una exposicion potencial a emisiones de
hidrocarburos, gases y vapor, fugas por alta presion de hidrégeno y sulfuro de
hidrégeno.

Puede haber fugas de cantidades importantes de mondxido de carbono durante la
regeneracion del catalizador y su recarga. La eliminacién de vapor del catalizador
y la regeneracion crean corrientes de desecho que contiene agua amarga y

amoniaco.

6) Reformacién Catalitica. Hay una exposicién potencial al sulfuro hidrégeno y al
benceno si ocurre alguna fuga. Pueden presentarse pequeiias emisiones de

monéxido de carbono vy sulfuro de hidrégeno durante la regeneracion del
catalizador.

7) Hidrotratamiento Catalitico. Hay un riesgo potencial de exposiciéon a sulfuro
de hidrégeno o hidrégeno gaseoso en caso de una fuga o amoniaco si hay una
fuga de agua amarga o una salpicadura. También puede presentarse fenol si se

procesan corrientes de alimentacién de alto punto de ebullicion.
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8) Tratamiento y Endulzamiento. Existe un riesgo potencial de exposicion a
sulfuro de hidrégeno, causticos (hidroxido de sodio), causticos desgastados,
catalizador desgastado (Merox), polvo de catalizador y agentes endulzantes
(carbonato de sodio y bicarbonato de sodio).

9) Planta de Amina. Hay una exposicién potencial a compuestos de amina,
sulfuro de hidrégeno y didxido de carbono.

10) Planta de Gas saturado. Hay un riesgo potencial de exposicidn a sulfuro de
hidrégeno, didxido de carbono, y otros productos tales como dietanolamina o

hidréxido de sodio, que pueden ser arrastrados de un tratamiento previo.

11) Produccidn de Asfalto. Si llega a ocurrir una fuga, hay un riesgo potencial de
exposicion a residuos y asfalto. El vapor condensado del flujo de aire en el
proceso de asfalto puede también contener contaminantes. Existe el riesgo
potencial de exposicion al sulfuro de hidrégeno y al didxido de azufre en la
produccion de asfalto.

12) Intercambio de calor. Dependiendo del combustible, operacién del proceso y
disefio de de la unidad, hay un riesgo potencial de exposicion al sulfuro de
hidrégeno, mondxido de carbono, hidrocarburos, sedimento en la alimentacién de

vapor de agua del hervidor y quimicos tratadores de agua.
El agua de las torres de enfriamiento puede contaminarse por los materiales de

proceso, y por subproductos incluyendo didxido de azufre, sulfuro de hidrégeno, y
diéxido de carbono.
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Como puede observarse, los riesgos a la salud en planta son potenciales, pero no
por esto son menos peligrosos. La toxicidad del sulfuro de hidrégeno ya ha sido
indicada, por lo que puede deducirse que una disminucion del contenido de azufre
en las cargas a las plantas redundara siempre en beneficio de la seguridad e

higiene en el ambiente de trabajo.

La proyeccidn de los beneficios obtenidos por el uso de un secuestrante de acido
sulfhidrico en el ambiente se muestra en la seccién 9.3.1 del presente trabajo, se
toman datos obtenidos en la prueba industrial de la Planta Deshidratadora de
Arenque en Ciudad Madero Tamaulipas. Se calcula la disminucién de emisiones

de sulfuro de hidrégeno al ambiente provenientes del tanque deshidratador.

9.2. Envenenamiento de Catalizadores *°

Algunas sustancias tienen la caracteristica de modificar la eficiencia de la reaccion
que se lleva a cabo en un medio catalitico, ya sea modificando la capacidad del
catalizador para intervenir en la reaccién, o bien afectando el area especifica del
mismo, de cualquier manera, cuando alguna de estas razones se presenta, la
eficiencia de la reaccidon se ve considerablemente disminuida; en estos casos se
dice que el catalizador esta envenenado, o que la reacciéon se ha inhibido por

efecto de sustancias quimicas extrafias a la reaccion.

En el proceso de hidrodesulfuracion se produce sulfuro de hidrégeno. Se ha
observado que las altas concentraciones de sulfuro de hidrégeno en las corrientes
de carga tienen como efecto inhibir la reaccidon de hidrodesulfuracion, esto
dependiendo del tipo de corriente de alimentacion y de las condiciones de
reaccién, por lo que se considera que el sulfuro de hidrégeno actiia como veneno

para esta reaccion.

El catalizador mas comun disponible comercialmente es de Co-Mo/y-Al,O3. El uso

optimo de este catalizador de desulfuracién requiere una presiéon parcial de
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hidrégeno relativamente alta. Las experiencias comerciales han mostrado que el
efecto del sulfuro de hidrogeno en reacciones de hidrotratamiento se presenta a
partir de 2% mol de sulfuro de hidrégeno en el gas. Esto ocurre debido a que el
sulfuro de hidrégeno se absorbe en la superficie del catalizador y compite por el
mismo sitio con los compuestos sulfurados de la corriente de alimentacion.

9.2.1. Influencia de las Condiciones de Operacion en el Contenido de Azufre,
Nitrogeno y Aromaticos en las Corrientes de Salida en Ausencia de Sulfuro

de Hidrégeno.

La reaccion de hidrodesulfuracion es exotérmica y esencialmente irreversible bajo
las condiciones de reaccidon empleadas industriaimente (340 — 425° C y 54
Kg/lem?).

El efecto combinado de la temperatura y el LHSV en el contenido del producto de
azufre, nitrégeno y aromaticos para un 0% vol de sulfuro de hidrégeno en el gas
se presenta en la Fig. 9.1. De ella se pueden hacer las siguientes observaciones
con respecto al contenido de azufre: si se varia la temperatura de operacion, se
observa un decremento en el contenido de azufre, nitrégeno y aromaticos,

especificamente cuando se incrementa la temperatura de reaccion.

Si se varia el espacio velocidad se encuentra que un decremento en el LHSV da

como resultado el mejoramiento de la calidad del producto de hidrotratamiento.

El contenido de azufre en los productos de hidrotratamiento es aproximadamente

proporcional al LHSV y por lo tanto al tiempo de contacto.
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Fig. 9.1. Efectos de la Temperatura y LHSV en contenido de azufre, nitrégeno, y productos
aromaticos para 0% en volumen de sulfuro de hidrégeno en gas (0) LHSV =1 h™', (¢) LHSV =
1.5h™",( JLHSV=2h"

9.2.2. Influencia de la concentracion del sulfuro de hidrégeno en la

eliminacion de azufre, nitrégeno y aromaticos.

El efecto combinado de la concentracion de sulfuro de hidrégeno en el gas y la
temperatura de reaccion a 1.0 y 2.0 de LHSV en el contenido del producto de

azufre, nitrégeno y aromaticos se presenta en las Figs. 9.2 y 9.3, respectivamente.

El efecto inhibidor del sulfuro de hidrégeno en el contenido del producto de azufre,
nitrégeno y aromaticos es bajo a temperaturas altas. A bajas temperaturas, el
efecto del sulfuro de hidrégeno en la eliminacion de contenido de azufre es mas

importante cuando la concentracién de sulfuro de hidrégeno se modifica (Fig. 9.2.)
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El contenido de nitrégeno (Fig. 9.3.) y de aromaticos (Fig.9.4.) en el producto

practicamente no se afecta por la concentracion de sulfuro de hidrégeno en el gas.
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Las diferentes funcionalidades del hidrotratamiento catalizado se afectan por el

sulfuro de hidrégeno en diferentes niveles, este efecto depende de la corriente de
alimentacion y de las condiciones de reaccion.

Se han llevado a cabo estudios con respecto al efecto del sulfuro de hidrégeno en
las reacciones de hidrogenacion, estos estudios encontraron que las reacciones
de hidrogenacién estaban inhibidas significativamente por el sulfuro de hidrégeno,

especialmente la reaccién de hidrodenitrogenacion.

El sulfuro de hidrégeno tiene el efecto, en el proceso, de inhibir el comportamiento
adecuado del catalizador en la reaccién ya que las moléculas de sulfuro de
hidrégeno compiten con las otras moléculas sulfuradas por la superficie activa del
catalizador. Los beneficios obtenidos por el uso de un secuestrante de sulfuro de
hidrogeno en el proceso pueden calcularse por medio de la disminucién del
agotamiento del catalizador, lo que da como resultado un beneficio econdmico, ya
que el catalizador tiene una vida util mas prolongada.
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No se cuenta con datos estadisticos acerca de tal prolongacion de vida util debido
a la disminucion de sulfuro de hidrogeno en las corrientes de alimentacion a las

plantas de refinacion.

9.3. Beneficios Obtenidos por la Disminucion del Contenido de H,S en las

Distintas Fases del Proceso de Aceites Crudos de Hidrocarburo

9.3.1 Reduccion de Emision de Oxidos de Azufre en Combustibles

Residuales Debido al Uso del Aditivo Secuestrante de Acido Sulfhidrico.

Tomando como referencia el combustoleo utilizado en las Plantas Combinada 1,
Combinada 2 y Generacion de Fuerza, de la Refineria Ing. Héctor Lara Sosa en
Cadereyta Jiménez, N. L.

Combinada 1 629.39 Bbls/dia = 100 073 L/dia
Combinada 2 618.30 Bbls/dia = 98 304 L/dia
Fuerza 2436.70 Bbls/dia = 378 435L/dia
Total 3684.34 Bbls/dia = 585 817L/dia

El peso especifico del combustoleo es 0.9912.

Combinada 1 99 192.35 Kg/dia
Combinada 2 : 99 192.35 Kg/dia
Fuerza 375 104.77 Kg/dia
Total 571 741.60 Kg/dia
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De acuerdo a analisis experimentales, el contenido de azufre que reacciona con el
producto secuestrante de H,S en el combustoleo es, aproximadamente, 1.412%

en peso. Por lo que el azufre que reacciona con el producto es:

Combinada 1 1400.6 Kg/dia
Combinada 2 1375.9 Kg/dia
Fuerza 5296.5 Kg/dia
Total 8073.0 Kg/dia

El secuestrante de H,S tiene una eficiencia global de eliminacién de azufre
reactivo de al menos 85% a una dosificacion de 250 ppm, por lo que solo el 15%

de azufre reactivo permanece en el petréleo de alimentacién a refineria.
Suponiendo una disminucién equivalente a la del petréleo crudo en los productos
de destilado se tiene entonces un total de 1211Kg/dia de azufre en el

combustoleo.

De acuerdo a datos estadisticos obtenido en la refineria, el azufre total en el

combustoleo es 3.6% en peso, lo que representa 20582.7Kg/dia.

Aplicando el producto secuestrante de H.S, se tiene una disminucién de,

aproximadamente, 13724 Kg/dia de éxidos de azufre emitidos a la atmoésfera.
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9.3.2 Beneficios Obtenidos por la Aplicacion del Aditivo Secuestrante en la
Planta Deshidratadora de Arenque. Beneficios por Disminucion de la
Corrosion.

1) Corrosion maxima permitida por PEMEX 5mpy

1.1) Conversién de mpy a g/m?h

g/m?h = C (ks g/m?h/ ke mpy)

Donde ki = constante de proporcionalidad

Kg/mh = 1.00 X 10* X D

D = 7.86 g/cm®

k g/m?h = 78600

kmpy = 3.45 X 10°

g/m?h = 5 X 78600/(3.45 X 10%) = 0.1139 g/m*h

1.2) Equivalente longitudinal de area

onom = 24 A = 1m?
oint. = 1.8855ft x 0.3048m/ft = 0.5747m
L = Amint =  (1)/(xX05747) =  0.5538m

2) Tomando una base de calculo de 10Km de tuberia:
Equivalente superficial de 10km de tuberia

#

1 m?/0.5528m X 10 000 m 18057 m?
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3) Pérdida de masa por hora en la longitud base:
18057 m? X 0.1139 g/ m*h = 2056.69g/h

4) Masa corroida por dia en la longitud base

2.05 Kg/h X 24h/dia 49.36 Kg/dia
5) Suponiendo que el 20% de la corrosion es causada por acido sulthidrico
49.39Kg/dia X 0.2 = 9.87 Kg/dia

6) Masa corroida por acido sulfhidrico por afo en el tramo base

9.87 Kg/dia X 365 dia/afo

3 603.33Kg/afio
7) Costo del metal corroido en 10Km de tuberia en un afio
Considerando un precio del metal para tuberia y equipos de $24.8/Kg

3603.23 X 24.8 89 362 $/afio

8) El producto secuestrante de acido sulthidrico tiene una eficiencia minima de
80% a 250ppm. En base a esta consideracion, la masa corroida por afo si se

utiliza un producto secuestrante es:

3603.33 X 0.2

720.66Kg/ano.
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9) Costo del metal corroido en 10km de tuberia aplicando un aditivo secuestrante
de H,S en 10Km de tuberia.

720.66 X 24.8 = 17 872.5 $/afo
10) Ahorro por uso de un secuestrante de Ho.S en 10Km de tuberia.

89 362.76 — 17 876.51 = 71 490.25 $/afio por cada

tramo de 10km de tuberia o area equivalente.

9.3.3. Otros Beneficios por la Aplicacion de un Aditivo Secuestrante de Acido
Sulfhidrico.?"

Para proteger la calidad del aire en el ambiente es necesario controlar la emisién
de contaminantes a la atmodsfera, en beneficio de la salud y bienestar de la
poblacién y de preservar el equilibrio ecoldgico en las regiones donde se ubican

instalaciones industriales.

En los procesos de extraccion, distribucién, y refinacién de petrdleo se genera gas
acido, cuyos componentes principales son didxido de carbono y acido sulfhidrico,
que, como ya se ha mencionado, es un gas de muy elevada toxicidad, por lo que

se hace necesario evitar su liberacion a la atmdsfera.

En la actualidad existen diversos sistemas para el control de estas emisiones, de
los cuales el mas utilizado es el que se basa en la recuperacion de los
compuestos de azufre y por medio de reaccion quimica transformarlos a azufre
elemental en plantas recuperadoras de azufre, las cuales emiten a la atmdsfera
solo una fraccion de azufre remanente, en forma de didxido de azufre y trazas de
acido sulfhidrico.
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La emisién masiva de estos agentes contaminantes a la atmdsfera deteriora la
calidad del aire, lo que hace necesario en los procesos cumplir con una eficiencia
minima de recuperacién de azufre, de tal manera que se asegure la calidad del

aire, la conservacion del equilibrio ecoldgico y la proteccion al ambiente.

Es por esto que, se han emitido algunas regulaciones y normas para el control de
tales emisiones, aun cuando no son aplicables a plantas desulfuradoras que
contribuyen de manera importante con tales emisiones. Sin embargo, la exclusion
de estas plantas no evita el deterioro a la salud y medio ambiente, por lo que es
conveniente que cualquier fuente que presente emisiones de este tipo reduzca al
minimo la concentracién de estos contaminantes y sea contemplada dentro de la

legislacion con el fin de asegurar una actitud amigable con el ambiente.

La Direccion General de Manejo Integral de Contaminantes ha establecido, en el
Primer Listado de Actividades Altamente Riesgosas, dentro de sus acuerdos que
se considera el manejo de 10Kg o mas de acido sulfhidrico en estado gaseoso
una actividad altamente riesgosa por la magnitud o gravedad de los efectos que

puedan generar en el equilibrio ecolégico y el ambiente.

El criterio adoptado para determinar cuales actividades deben considerarse como
altamente riesgosas se fundamenta en que la accidon o conjunto de acciones, ya
sean de origen natural o antropogénico, estén asociadas con el manejo de
sustancias con propiedades inflamables, explosivas, tdxicas, reactivas,
radioactivas, corrosivas o bioldgicas, en cantidades tales que, en caso de
producirse una liberaciéon, sea por fuga o derrame de las misma o bien una
explosidn, ocasionaria una afectacion significativa al ambiente, a la poblacién o a
sus bienes.
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Por lo tanto, se hace necesario determinar la cantidad minima de esta sustancia
peligrosa con las propiedades antes mencionadas, que en cada caso, convierte su
produccion, procesamiento, transporte, almacenamiento, uso o disposicién final,
en actividades que, de producirse una liberacién, sea por fuga o derrame de las
mismas, via atmosférica, provocarian la presencia de limites de concentracién
superiores a los permisibles, en un area determinada por una franja de 100 metros
en torno de las instalaciones, o medios de transporte, y en el caso de la formacién
de nubes explosivas, la existencia, de ondas de sobrepresiéon. A esta cantidad

minima de sustancia peligrosa, se le denomina cantidad de reporte.

Para la evaluacion de todas las ventajas econémicas que representa la aplicacion
de un aditivo secuestrante de acido sulfhidrico debe tomarse en cuenta que la
disminucion en fase gaseosa de la concentracién de tal contaminante, nos
representa ventajas en los siguientes aspectos:

a) Disminucién de multas y penalizaciones que se derivan de las normas y leyes
vigentes con respecto a la emision de contaminantes y se evita en lo posible que
las actividades que se relacionan con la exposicidon al acido sulfhidrico sean en la

medida de lo posible, consideradas como poco riesgosas.

b) Disminucion del desgaste del catalizador debido a que el acido sulfhidrico en
fase gaseosa compite en las camas cataliticas con los compuestos organo-
sulfurados en la reaccién de hidrodesulfuracién, por lo que disminuye la actividad
del catalizador con una mayor rapidez que si solo se trataran corrientes con
compuestos organo-sulfurados. La sustitucion o renovacién de los catalizadores a
intervalos de tiempo mas largos, representa una ventaja econdémica de cuya
magnitud nos podemos dar una idea por los calculos de beneficios por paros

programados y de emergencia anteriores.
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CAPITULO 10. CONCLUSIONES

En la presente Tesis se formuld una composicion soluble en agua que funciona
como secuestrante de acido sulfhidrico, dicha composicion es aplicable en
petréleo sin refinar, el cual se transporta a través de ductos hacia las refinerias,

pudiendo también aplicarse en algunas otras corrientes de hidrocarburo.

Esta composicion reacciona principalmente con el acido sulfhidrico y en menor
proporcién con algunos compuestos de azufre presentes en tales corrientes de
hidrocarburo, formando como producto de la reaccidn, una sal estable, soluble en
agua; esta sal al permanecer en solucion acuosa evita la emision de sulfuro de

hidrégeno al ambiente que, de otra forma, se presenta.

Al reaccionar con el &cido sulfhidrico, neutraliza la acidez de las corrientes de
aceite crudo provocada por el &cido sulfhidrico, disminuyendo de esta manera la

corrosién en tuberias.

Al separar las sales producto de la reacciéon en la fase acuosa, se evita la
presencia de sulfuro de hidrogeno en los productos de refinacién de los aceites
crudos. De esta manera, se presenta un importante ahorro econémico al evitar el
ataque a tuberias y equipo en el proceso de transporte y refinacion, asi como un
proceso mas limpio y amigable con el ambiente al evitar la emision de gases
téxicos como el sulfuro de hidrogeno y gases producto de la combustion de

hidrocarburos que contengan azufre.

El producto secuestrante de acido sulfhidrico se basa en la mezcla de dos familias
quimicas principalmente, estas son: triazinas y resinas poliaminicas. La reaccion
que se lleva a cabo entre el componente de la familia de las triazinas en el
producto secuestrante de acido sulfhidrico y el &cido sulfhidrico se describe por

medio de la ecuacioén:
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+H,S — + 2H,NR

La sal formada en esta reaccion es una sal estable incluso a condiciones de
reaccion severas (alta temperatura) y soluble en agua, lo que permite separarla de
la corriente de hidrocarburo con la salmuera que se produce en la deshidratacion o
en el agua que se utiliza para lavado en el proceso de desalado cuando se lleva a

refinacion.

La reaccion que se lleva a cabo entre el componente de la familia de las resinas
poliaminicas, se describe por medio de la siguiente ecuacion, en donde solo se
indica una parte de la molécula de la resina que representa a la parte reactiva en

el producto secuestrante de acido sulfhidrico y el acido sulfhidrico:

- [R1R2R3R4N] - + H,S — [R1R2R3R4N]",S>

La sal formada en esta reaccion es una sal estable y soluble en agua, lo que
permite separarla de la corriente de hidrocarburo con la salmuera que se produce
en la deshidratacion o en el agua que se utiliza para lavado en el proceso de
desalado cuando se lleva a refinacion.
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Esta composicion tiene como ventaja, con respecto a compuestos comerciales,
que utiliza una dosificacién cuatro veces menor sin diferencia significativa en el
costo del producto, lo que significa un beneficio econémico debido a la diferencia
entre la eficiencia de los productos, al comparar la cantidad de producto necesaria
para reducir el contenido de acido sulfhidrico en las corrientes de hidrocarburo
hasta el mismo nivel, se utilizan cantidades menores del aditivo desarrollado en
este trabajo.

El uso practico del secuestrante de acido sulfhidrico se realiza en dosificaciones
del orden de 300 ppm vol/vol, que son suficientes para reaccionar con una gran
parte del contaminante contenido en las corrientes de aceite crudo, hasta

proporcionar una eficiencia minima de 85% en la reaccion.

Las condiciones de reaccion del producto secuestrante de acido sulfhidrico y el
acido sulfhidrico se muestran en la Tabla 9.1.

Tabla 9.1 Condiciones de reaccion entre el producto secuestrante y el acido sulfhidrico

CONDICIONES DE REACCION

VALORES PROMEDIO

Temperatura Ambiente
Presién Atmosférica
Dosificacion Hasta 300ppm
Agitacion Vigorosa
Tiempo de Reaccion 6 0 24 horas

Las condiciones de reaccién aseguran una eficiencia de minima del 80% de
eliminacién de sulfuro de hidrégeno al aplicar el producto secuestrante de acido
sulfhidrico y, en caso necesario, requiere de un minimo de modificaciones a las

instalaciones de la planta en donde se realizara tal aplicacion.

158



Los productos de la reaccion son sales estables solubles en agua cuya formula
guimica se indica, lo que permite la separacién de azufre de las corrientes de

hidrocarburo que van a ser tratadas en refineria.

Los productos de la reaccién son de baja toxicidad con respecto al sulfuro de

hidrégeno, por lo tanto de menor riesgo para la salud y el medio ambiente.

/N

S S

) : [R1R2R3R4N]",S*
N
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ANEXO A. SURFACTANTES Y EMULSIONES. GENERALIDADES. 33 3435, 36,37,

38, 39

A1l. Surfactantes

Los surfactantes pueden clasificarse de muchas maneras. Uno de los esquemas
mas comunes se basa en la aplicacidon que estos tienen; asi los surfactantes
pueden ser emulsificantes, agentes espumantes, agentes humectantes,

dispersantes, etc.

Los surfactantes también pueden clasificarse de acuerdo a algunas caracteristicas
fisicas, tales como, solubilidad en agua o aceite o estabilidad en entornos dificiles.
Alternativamente, algunos aspectos especificos de la estructura quimica de los
materiales en cuestion pueden utilizarse como la base primaria de clasificacion. El
esquema mas utilizado a partir de un punto de vista general, es el que esta
basado en la estructura quimica total de los materiales en cuestién. En tal sistema
de clasificacién es facil relacionar las estructuras quimicas con la actividad
interfacial y de esta manera desarrollar algunas reglas generales de la estructura
del surfactante y su forma de trabajo.

La clasificacion estructural mas simple es aquella en la cual el tipo primario esta
determinado por la naturaleza funcional solubilizante (el grupo lipofilico o el
hidrofilico en sistemas acuosos). Con cada clasificacion primaria por solubilizacién
existen subgrupos de acuerdo a la naturaleza de la parte lipofébica.

En sistemas acuosos - oleosos, los cuales constituyen un gran numero de
aplicaciones de surfactante, el grupo hidrofébico generalmente incluye un radical
de hidrocarburo de cadena larga. El grupo hidrofilico seria un ién o un grupo

altamente polar que pueda darle a la molécula solubilidad en agua.
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La clasificacion quimica més utilizada de agentes superficialmente activos se basa
en la naturaleza del hidrofilo, con subgrupos que estan definidos por la naturaleza
del hidréfobo. Los cuatro grupos generales de surfactantes se definen como sigue:

1. Anidnicos. con el grupo hidrofilico cargado negativamente como un grupo
carboxilo (RCOO-), sulfonato (RSOs-) o sulfato (ROSO3).

2. Catidnicos con una carga positiva en el hidréfilo, por ejemplo halogenuros
de amonio cuaternario (RsN* Cl 7).

3. No idnicos no tiene carga, pueden ser solubles en hidrocarburo o en agua
dependiendo de su valor de HLB (balance hidrofilico lipofilico)

4. Anfotéricos en los cuales la molécula contiene o puede contener cargas,

positiva y negativa como las sulfobetainas, RN * (CH3),CH, CH,SO35'.

Los grupos solubilizantes de los surfactantes caen dentro de dos categorias
generales: los que se ionizan en solucién acuosa (0 solventes altamente polares) y
los que no. La definicién de que parte de una molécula es el grupo solubilizante
depende del sistema de solvente que se emplee. En agua, la solubilidad se
determinara por la presencia de un radical idnico o altamente polar mientras que
en sistemas organicos el grupo activo (en términos de solubilidad) sera el radical
organico. Esto es importante para definir el sistema completo bajo la consideracion
de los diferentes tipos de surfactantes.

La funcionalidad de los hidréfilos ionizados se deriva de su fuerte caracter acido o
basico el cual permite la formacion de sales altamente ionizadas en la
neutralizacién. Los grupos hidrofilicos no idnicos tienen funcionalidades o grupos
elementales que son individualmente clasificados como hidréfilos pero tienen un
efecto aditivo para incrementar su ndmero en una molécula incrementando su
efecto solubilizante.
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Los grupos hidrofilicos mds comunes encontrados en surfactantes se encuentran
en la Tabla A1 donde R designa algunos grupos hidrofébicos apropiados para dar
actividad superficial, M es un catidn organico o inorganico, y X es un anion (haluro,
acetato, etc.).

Tabla A1. Grupos hidrofilicos mas comunes encontrados en surfactantes disponibles

comercialmente.

Sulfonato R-SOs-M*
Sulfato R-OSO4-M*
Carboxilato R-COO-M"
Fosfato R-OPOs-M*
Amonio RxHyN+X" (x= 1-3,y= 4-x)
Amonio cuaternario RsN+X
Betainas RN+(CHj3),CH,COO
Sulfaibetainas RN+(CH3),CH,CH,SO5
Polioxietileno (POE) R-OCH,CH,(OCH,CH,)NOH
Polioles Sucrosa, sorbitan, glicerol, etilenglicol, etc.
Polipéptidos R-NH-CHR-CO-NH-CHR-CO-...-CO,H
Poliglicidil R-(OCH,CH[CH,OH]CH,),"...-OCH,CH[CH,OH]CH,OH

El grupo hidrofébico méas comun usado en surfactantes es el radical hidrocarburo
teniendo entre ocho y veinte atomos de carbono. La siguiente lista muestra las

fuentes mas importantes de grupos hidrofébicos.

Acidos grasos naturales. Obtenidos principalmente de esteres triglicéridos. Los

miembros mas utilizados del grupo tienen de 12 a 18 atomos de carbono. Las
cadenas usualmente estan saturadas, asimismo, se usan algunos ejemplos
insaturados (especialmente el acido oleico). Las cadenas usualmente tienen

ramificaciones muy pequefas o sustituciones de heteroatomos.
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Parafinas. Estos materiales se obtienen a partir de destilados de petréleo que
tienen un punto de ebullicidn mayor que las gasolinas. Son materiales
normalmente saturados de 10 a 20 atomos de carbono. La mezcla normalmente

contiene muchos isémeros ramificados, algunos materiales ciclicos, y aromaticos.

Olefinas. El intervalo de olefinas para surfactantes (C1p-Co) se sintetiza
generalmehte por oligomerizacion del etileno o propeno, o por crackeo de
fracciones de petroleo con mayor peso molecular. Pueden ser olefinas terminales
(alfa) o con instauraciones internas, dependiendo del proceso particular y las

condiciones de uso.

Alguilbencenos. Estos materiales se preparan por la reaccién de Friedel — Crafts

entre olefinas y benceno. La reaccion puede llevarse utilizando olefinas en el
rango de surfactantes, o alquilando olefinas tales como el propeno o el butano
bajo condiciones en donde una cantidad limitada de oligomerizaciéon acompana a
la alquilacion. Generalmente el grupo alquilo contendrd de 8 a 12 atomos de
carbono. Los productos estaran muy ramificados, con el benceno sustituido a todo

lo largo de la cadena de hidrocarburo.

Alcoholes. Los alcoholes de cadena larga (Cg-Cig) pueden prepararse por la
reduccion catalitica de esteres de acidos grasos o por la oxidacion de oligdmeros
de etileno. Ellos deben tener un numero impar de atomos de carbono con
cantidades significativas de alcoholes secundarios.

Alquilfenoles. Estos materiales se producen mediante la reaccion de fenoles con

olefinas. Los productos son una mezcla de grupos alquil ramificados con
sustituyentes del anillo a lo largo de la cadena y sustituciones de anillo mezclada
con respecto al hidroxilo (orto, meta, y para).
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Polioxipropilenos. Esta es la clase mas importante de hidrofobos que contienen

atomos distintos al carbono en la cadena. Se preparan por la oligomerizacién
catalizada del oxido de propileno. Son particularmente importantes en la

preparacion de bloques de copolimero surfactante con oxido de etileno.

Fluorocarbonos. Se preparan principalmente por la sustitucion electrolitica de fluor

por hidrogeno en la cadena de carbonos de acidos carboxilicos fluorados o
fluoruros de sulfonilo. Pueden ser completamente fluorados o tener un atomo de
hidrégeno terminal. A este respecto, es importante conocer que tipo de cadena
esta presente en un material, puesto que las propiedades pueden diferir
significativamente en situaciones criticas. También pueden prepararse por
oligomerizacién de tetrafluoroetileno. Ligado a muchos grupos hidrofilicos se tiene
una unidad de hidrocarburo de cadena corta.

Silicones. Son generalmente oligdmeros de dimetilsiloxano que pueden funcionar

con un grupo solubilizante apropiado.

El uso de un surfactante tiene por objetivo la formacion de una emulsién entre las
fases oleosa y acuosa. Las caracteristicas principales de las emulsiones se

presentan a continuacion.

A2. Emulsiones

Las microemulsiones son dispersiones de aceite y agua estabilizadas por
moléculas de surfactantes. Estan frecuentemente hechas de gotas
[microemulsiones de aceite en agua (o/w) o agua en aceite (w/0)] rodeadas de
una monocapa de surfactante y dispersas en una fase continua (agua o aceite

respectivamente).

Las microemulsiones se caracterizan por propiedades que son muy diferentes de

las mezclas de fluidos simples.
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De hecho, la presencia de pequefias concentraciones de anfifilos genera una gran
variedad de diagramas de fase, en donde se nota la ocurrencia de fases altamente

ordenadas (laminar, cubico y hexagonal), ademas de la microemulsion.

El intervalo de tales estructuras microscopicas va desde soluciones de pequefos
agregados de moléculas anfifilicas (micelas), donde el fluido con la concentracion
mas baja es encapsulado para fluir con una estructura bicontinua la cual es
estable en el limite del sistema balanceado, por ejemplo, sistemas con la misma
concentracién de agua y aceite.

Las microemulsiones son termodinamicamente estables, macroscopicamente son
mezclas homogéneas de agua, aceite y un surfactante. Microscopicamente, el
surfactante forma una pelicula separando agua y aceite los cuales son
incompatibles, en dos subfases. De esta manera, la esencia de una microemulsion

es el control de las propiedades de la pelicula interfacial.

La estructura de una microemulsion esta determinada por la curvatura local de la
interfase. Un punto comtn de referencia para estos sistemas es el punto éptimo.
En donde la microemulsién contiene volumenes iguales de agua y aceite y la
pelicula interfacial tiene una medida de curvatura cero. Aqui la microestructura de
la microemulsién toma la forma de una esponja y es bicontinua*. Una estructura
bicontinua es aquella que tiene cantidades iguales de agua y aceite en la

emulsion, esto es, no hay exceso de alguna de las dos fases.

Mediante el conocimiento del area por molécula de surfactante se pudieron
estudiar interesantes aspectos concernientes a la naturaleza de las peliculas
interfaciales. Las investigaciones mds recientes, acerca de la cuestion de como un
surfactante oculta el efecto del contacto desfavorable entre las fases oleosa y
acuosa, indican que la eficiencia de un surfactante se incrementa a medida que se
incrementa la longitud de su cadena alquilica. La eficiencia se mide a través de los
valores de tension interfacial asociados con los requerimientos del surfactante.

* . . . .. n
La estructura bicontinua no es la estructura que se forma en la mezcla hidrocarburo solucion secuestrante de este trabajo.

165



Esta relacion expresa el hecho de que virtualmente todas las moléculas de
surfactante estaran puestas en la interfase aceite — agua y cada una de ellas
ocupara un area bien definida independientemente de la composicién. Esto es
debido a que para que la microemulsion sea termodinamicamente estable la
monocapa del surfactante debera reducir la tensién interfacial entre aceite y agua

a un valor de aproximadamente cero.

La mayoria de microemulsiones agua en aceite contienen al menos un electrolito
fuerte, tales como un surfactante i6nico y/o una sal organica. Debido de la baja

permitividad dieléctrica del medio, estos iones son confinados a las gotas acuosas.

Los estudios mas recientes de las mezclas ternarias con anfifilos se han realizado
dentro del contexto de la mecanica estadistica. Bajo condiciones apropiadas las
moléculas de anfifilo forman redes y estos sistemas se caracterizan por un
equilibrio complejo y un comportamiento dinamico. El tamafo tipico, para las redes
formadas, varia de molecular (micelas) hasta escala macro molecular
(membranas). A bajas concentraciones de anfifilo, no se lleva a cabo la mezcla de
agua - aceite y entonces ocurre la separacién de fases. En este régimen, las
moléculas de anfifilo se adsorben en la interfase agua aceite, como una
monocapa. A medida que la concentracion de anfifilo aumenta, la mezcla de
cantidades considerables de agua y aceite, llega a ser estable. En sistemas con
anfifilos fuertes, esta fase esta estructurada en una escala media, con cuerpos de
agua y aceite separadas por monocapas en forma de red de anfifilos. En mezclas
con cantidades muy distintas de agua y aceite, los cuerpos estan desconectados
(régimen micelar) pero llegan a ser bicontinuos porque el sistema esta
balanceado. Estas fases estructuradas en una escala de longitud media se llaman
microemulsiones. Incluso con altas concentraciones de anfifilo pueden formarse
fases ordenadas: fases laminares, hexagonales y cubicas caracterizadas por

amplios intervalos de orden en una, dos y tres dimensiones, respectivamente.
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La causa fisica de la union entre los cuerpos oleoso y acuoso es relativamente
simple: las moléculas anfifilicas tienen una cola hidrofébica y una cabeza
hidrofilica, y entonces son adsorbidas fuertemente (como una monocapa) en la
interfase agua — aceite. Este proceso es extremadamente efectivo para reducir la
tension interfacial. Las monocapas parecidas cubren las “interfases” entre los
micro cuerpos de agua y aceite en las fases desordenadas (microemulsion)
promoviendo la solubilidad mutua de relativamente grandes cantidades de agua y

aceite.

Los avances en la descripcidén teérica de los sistemas anfifilicos han sido
obtenidos mediante la construccion de modelos simples y efectivos, representando
el sistema a escalas intermedias. Debido a la captura de los rasgos esenciales de
los sistemas anfifilicos, estos modelos han ayudado a aclarar el mecanismo
responsable del comportamiento completo de las mezclas agua- aceite-anfifilo. Se
han desarrollado diferentes teorias para los modelos microscopicos: las teorias de

Landau y modelos de membrana.

Las microemulsiones aceite en agua son estables a bajas temperaturas mientras
que ha temperaturas mas altas las fases estables son microemulsiones agua en

aceite. En el régimen intermedio las microemulsiones son bicontinuas.

Debido a lo antes mencionado, debe buscarse adicionalmente una caracteristica
importante dentro de las familias quimicas que daran origen al producto
secuestrante de &cido sulfhidrico, y esta es, que su molécula tenga un
comportamiento parecido al de las moléculas anfifilicas que actuan como

surfactantes.

De esta manera se evita que se presente una pronta separacion de fases
(haciendo poco favorable el contacto entre los reactivos) y ademas no es
necesario agregar un producto surfactante a la formulacién, que asegure el
contacto entre las dos especies quimicas por medio de formacién de

microemulsiones agua en aceite
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ANEXO B. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE LABORATORIO EN CAMPO
Y PRUEBAS INDUSTRIALES DEL ADITIVO SECUESTRANTE DE ACIDO
SULFHIDRICO.

B1. Prueba de Laboratorio en la Bateria de Bombeo de Cerro Nanchitan,
Veracruz

Procedimiento

Se traslada equipo de laboratorio a la zona de campo en la bateria de bombeo de
Cerro Nanchitan, Veracruz. En una botella de prueba se coloca medio litro de
aceite crudo tomado directamente de la linea de alimentacion al tanque de
almacenamiento en la bateria, se le proporciona una atmésfera inerte con
nitrégeno, se le dosifica hasta 500ppm vol/vol del producto secuestrante de acido
sulfhidrico, se sella para evitar fuga de gases, y se somete a una agitacion
vigorosa, por medio de una parrilla de agitacién magnética, a temperatura
ambiente, y por un periodo de 24 horas, posteriormente se toma la lectura de
contenido de &cido sulfhidrico en fase gaseosa sobre aceites residuales de
acuerdo al método ASTM — D — 5705. Los resultados se comparan contra otra
muestra de aceite crudo que se somete al mismo tratamiento excepto que a esta
no se le dosifica producto secuestrante de &cido sulfhidrico (Blanco). La
comparacion contra un blanco se realiza a fin de obtener la eficiencia de la
reaccion del producto secuestrante de acido sulfhidrico en el petrdleo de ésta

region.
Los resultados de eficiencia del aditivo PSAS-IMP (Secuestrante de H,S) con

respecto al contenido de acido sulthidrico en el aceite crudo de la Bateria de

bombeo Cerro Nanchitdn, se muestran en la Tabla B1.
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Tabla B1. Resultados de la prueba de laboratorio para la Bateria de Bombeo de Cerro

Nanchitan Veracruz. Las pruebas se realizaron para tiempos de residencia de 6 y 24 horas

VOL. PSAS-IMP LECTURA DE
NO. CRUDO TIEMPO DOSIFICADO %V H.;S EN %
PRUEBA (ML) | (HORAS) (PPM) TUBO EFICIENCIA
1 500 6 0 7.0 XX
2 500 6 100 3.2 54
3 500 6 300 3.0 58
4 500 6 600 2.3 67
5 500 24 0 7.0 XX
6 500 24 100 2.0 71
7 500 24 300 01 98
8 500 24 600 01 98
'] B
09 + }///y’
/
0,8 1 /
el
/

07

06 ///
——— 6 HORAS
0,5 +
) —— 24 HORAS
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0.2
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Fig. B1. Grafica de optimizacion del producto secuestrante IMP SAS 02 en hidrocarburos de
la Regién de Cerro Nanchitan, Ver. a un tiempo de reaccién de 6 y 24 horas.
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Los resultados obtenidos reflejan una eficiencia de 98% en pruebas a 24 horas
con una dosificacion de hasta 300 ppm y de 71% a 100 ppm lo que nos permite

un margen operacional amplio.
En las pruebas a 6 horas la maxima eficiencia que se obtiene es de 67% a 600
ppm y a 100 ppm una eficiencia de 54% lo que nos muestra la rapidez de

reaccién del aditivo asi como el rango minimo garantizado en este periodo.

En base al andlisis de los resultados se recomienda como dosificacion optima

200ppm para este tipo de corrientes.
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B2. Prueba Industrial en la Planta Deshidratadora de Arenque, Ciudad

Madero, Tamaulipas.

Para la realizacién de la evaluacion se establecié el siguiente plan de trabajo:

a)

f

Instalacién del tanque dosificador de acero inoxidable en el area establecida
por personal de la Bateria Arenque.

Verificar que la instalacion para la dosificacion se encontrara en buen estado.
Establecimiento de los puntos de muestreo en tanque (perfil y domo)

Anadlisis inicial (Sin dosificacion del aditivo PSAS-IMP), para determinar la linea
de referencia (Dosificacion con el producto de uso normal)

Andlisis durante los 5 dias de prueba de los puntos de muestreo y ajustes
iniciales de dosificacién.

Andlisis final para determinar la eficiencia global y comportamiento del aditivo.

La eficiencia del aditivo PSAS-IMP (Secuestrante de H.S) con respecto al

contenido de &cido sulfhidrico en el aceite crudo de la Bateria Arenque se

determind como sigue:

Evaluacion de la emanacion de dcido sulfhidrico en el domo del tanque TV-2.

1.

Se realiza la determinacién de sulfuro de hidrégeno en fase vapor por medio
del uso de tubos para medida puntal con capacidad de 0.2 hasta 7.0 %
Volumen de la marca Dréger (No. Cat. CH28101) y bomba de succiéon marca
Drager.

La determinacion se realiza en los puntos de alivio de gas, ubicados en el
domo del tanque TV-2; para realizar el analisis es necesario utilizar un equipo
auténomo de suministro de aire (tanque de aire comprimido y mascarilla
completa) en perfecto estado con previa autorizacién de personal de seguridad

de la planta.
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3. Se realiza una medicién antes de comenzar a dosificar el aditivo PSAS-IMP
para obtener una linea de referencia y una vez iniciada la dosificacion del
aditivo secuestrante, se realizan las determinaciones necesarias para

monitorear el comportamiento del aditivo en el tratamiento.

Linea de Referencia. (Antes de dosificar el aditivo PSAS-IMP)
Dosificacion de Producto comercial a 300 ppm

Tabla B2. Resultados obtenidos para la linea de referencia del tanque deshidratador TV-2 de

la Planta deshidratadora de Naranjos, Ciudad Madero, Tamaulipas

NUMERO LECTURA DE %V H2S

1 0.52.

2 0.32

6 0.30

7 0.22

9 0.15
10 (parte alta del tanque) 0.1
DOMO : 0.1
Agua alto 2.6
Agua bajo 3.8

La Tabla B3 muestra los resultados obtenidos de las lecturas de sulfuro de

hidrégeno en el Tanque TV — 2 de la Planta deshidratadora de Naranjos, Ciudad
Madero, Tamaulipas.

Los resultados obtenidos durante la evaluacion industrial muestran claramente un
descenso de los niveles de sulfuro de hidrogeno (H2S) a la salida del domo del
tanque de forma significativa a unal dosificacion de 150 ppm y un gasto
aproximado de 279 litros/dia. Los valores altos de contenido de H,S del dia 10 de

junio de 2003 se deben a que ya no se esta dosificando ningun secuestrante de
HoS.
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Tabla B3. Resultados obtenidos para la prueba industrial del aditivo secuestrante de acido

sulfhidrico PSAS-IMP en la planta deshidratadora de Naranjos, Ciudad Madero, Tamaulipas

Fecha

Hora

Muestra y
ubicacion

LECTURA DE
%V H,S

Dosificacion,
pPpm

05/06/2003

17:00

158

06/06/2003

12:00

PARO DE BOMBA POR REPARACION

14:30

REINICIO DE DOSIFICACION

07/06/2003

9:15

0.80

0.61

0.55

151

10:15

0.74

0.55

ol 2] @ o] &} @

0.50

151

08/06/2003

12:00

DOMO

0.50

153

13:00

0.50

0.45

0.40

153

09/06/2003

9:00

0.45

@] O | O O ~

0.40

0.30

DOMO

0.15

153

10/06/2003

9:19

0.40

0.40

0.38

0.35

©| N O] &~} W

0.25

10

0.20

DOMO

0.10

AGUA ALTO

2.60

AGUA ABAJO

3.80

152
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Fig. B2. Vista general de la planta deshidratadora de Naranjos, Ciudad Madero, Tamaulipas,
tomada desde el domo del tanque TV - 2. (1) Indica el punto en donde se colocé el tanque

dosificador, (2} indica el punto en donde se incorpora el aditivo secuestrante a la corriente

de hidrocarburos.

Fig. B3. Tanque TV-2, en donde se llevé a cabo la reaccidn entre el aditivo secuestrante de
st y el st.
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Fig. B3. Punto de dosificacion del Aditivo secuestrante de acido sulfhidrico PSAS-IMP. 1)
indica el punto en donde se incorpora el aditivo secuestrante a la corriente de hidrocarburo.

En caso de presentarse alguna contingencia por un aumento del contenido de
sulfuro de hidrégeno en la corriente de llegada al tanque TV - 2, el margen de
operacion del producto nos permite llegar a dosificaciones no mayores a 300 ppm
con una eficiencia aceptable de la reaccion en base a los resultados de la prueba
de laboratorio, efecto que se puede comprobar ya con el uso cotidiano del

producto.
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Se observa claramente la formacion de sales sulfuradas en el agua drenada del
tanque, que son producto de la reaccion del aditivo PSAS-IMP con el H.S

secuestrado.

Cabe mencionar que el crudo de entrada present6 contenido de H.S de entrada
valores hasta de 5 % volumen, el producto PSAS-IMP logr6 secuestrar este hasta
permitir el 0.3 % maximo de H,S libre, el resto se mantiene en el agua drenada en
forma de sal. Por lo que se hace obvio el beneficio obtenido por la aplicacion de un

aditivo secuestrante de sulfuro de hidréogeno en el proceso.

Los resultados obtenidos de la prueba industrial en la Planta Deshidratadora de
Arenque en Ciudad Madero Tamaulipas se muestran en la siguiente secuencia

fotografica.

Secuencia fotografica de las lecturas tomadas en los puntos de alivio del tanque
TV - 2, para evaluar el desempefio del aditivo secuestrante de H,S PSAS-IMP. La
lectura inicial (1) muestra los valores obtenidos para sulfuro de hidrégeno cuando
no se aplica ningun aditivo secuestrante. Las lecturas intermedias (2) y (3) se
tomaron cuando ya se estaba aplicando el producto secuestrante de &acido
sulfhidrico en ellas se nota la disminucion de sulfuro de hidrégeno en la fase
gaseosa que sale del Tanque Deshidratador TV — 2. La lectura final se tomd
cuando ya no se estaba agregando el aditivo secuestrante de acido sulfhidrico
PSAS - IMP, en esta lectura se puede apreciar el aumento del contenido de
sulfuro de hidrégeno en el Tanque Deshidratador TV — 2.
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Lectura Intermedia (2)

Lectura Final (4)
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ANEXO C. SEGURIDAD EN RADIACION.*
La informacion de este anexo se proporciona para ayudarle a entender sus
obligaciones con respecto a la operacion y pertenencia de este analizador con

relacion a los siguientes temas:

C.1. Obligaciones y legislaciones
C.2. Procedimientos de Emergencia
C.3. Niveles de Radiacion

C.4. Desechos

C.1. Obligaciones y Legislacion.

Bajo condiciones normales de operacion, el Modelo 200T no presenta riesgos
significativos de radiacion si el operador esta bien protegido de los Rayos X todo el

tiempo. Sin proteccion, siempre habra un riesgo significativo.

Usted esta obligado a registrar su modelo 200T con su agencia local legislativa.
Instrumentos ASOMA puede proporcionarle el nombre y direccion de la agencia
gue debe contactar, y puede asistirlo con el llenado de las formas que esta
requiera.

El cubiculo o area de trabajo que contenga al modelo 200T debe estar sefialada
con los simbolos que indiquen radiacién y las palabras “Precaucion Equipo de
Rayos X” o una leyenda similar. Cada empleado que opere la unidad debe leer el
Manual de Operacion y el manual debe permanecer con el instrumento. La
compafiia u oficina de seguridad en radiacion o su equivalente debe certificar que
tal empleado ha sido entrenado en la operacién segura del instrumento, leido y
entendido las secciones de seguridad del manual. Contacte a su agencia
regulatoria para determinar si son necesarios controles de seguridad adicionales
tales como placas de pelicula o peritajes de radiacion. Utilice las siguientes
direcciones como una guia general de operacion hasta que tenga una copia de las

regulaciones de su autoridad local.
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NO DESARME EL INSTRUMENTO

NO MODIFIQUE EL INSTRUMENTO

La torreta y el escudo de seguridad ensamblados lo protegeran de cualquier
exposicién a la radiacién proveniente del instrumento. Si cualquier parte del
instrumento se dafia, inmediatamente apaguelo y desconéctelo. La generacién de
Rayos X se suspendera. Notifique inmediatamente a Instrumentos ASOMA del

problema el instrumento debe ser reparada antes de reanudar operaciones.

Debe mantener las etiquetas en condiciones tales que puedan ser leidas.

Limpie las etiquetas con un pafio suave si es necesario. No las lave

excesivamente.

Debe reportar los incidentes a su agencia reguladora.

Cualquier falla o dafo en el sistema de proteccién requiere que suspenda la
operacion del instrumento hasta que se tomen las acciones correctivas por
personal autorizado a realizar tales acciones. Dentro de los siguientes treinta dias,
usted debe proporcionar a su agencia reguladora un reporte que contenga una
breve descripcion del evento y la accién correctiva que se tomé. Nétese que la
operacién apropiada no es un problema por lo que no requiere de notificacion. Si
se quema el bulbo que produce los Rayos X la produccion de Rayos X se
detendra. Apague el analizador y reemplace el bulbo antes de reiniciar las
operaciones.

Debe notificar a su agencia reguladora si se mueve el instrumento.
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Notifique a su agencia reguladora antes de mover el Modelo 200T a una nueva
locaciéon. Si mueve el instrumento temporalmente al territorio de otra agencia
reguladora y lo opera alla debe notificar a la agencia con anticipacion. Cuando
venda el instrumento debe notificarlo a la agencia reguladora con 15 dias de

anticipacion con el fin de descontinuar su registro.
C.2. Procedimientos de Emergencia

Los Rayos X utilizados por el modelo 200T para analizar una muestra son de muy
baja energia. Cuando estdn apropiadamente cubiertos de acuerdo a las
especificaciones de fabrica, la exposicion a la radiacién siempre estara por debajo

por debajo de los limites permitidos.

Apague del analizador, si la torreta se dafia 0 mueve. Los niveles de radiacion
directamente por arriba de la apertura del analizador cuando los rayos X estan
encendidos pueden ser muy altos. Algunas horas de exposicidn a estas emisiones
pueden causar enrojecimiento de la piel y potencialmente ampollamiento. Nunca
opere el instrumento de tal forma que una persona pueda exponerse a esta
intensa emisidn. Si se presentan estos sintomas debido a dafio o desensamble del
instrumento, contacte inmediatamente a instrumentos ASOMA y a su agencia
reguladora.

C.3. Niveles de Radiacion

La figura C1 muestra los niveles maximos de radiacién para instrumentos a niveles
de energia tipicos. Una supervisién de fabrica de su instrumento se incluye con los
documentos de envio. Mantenga esta supervisién archivada. Recuerde que
apagar o desconectar de la corriente inmediatamente detiene toda produccién de
Rayos X y permite que el instrumento se manipulado como cualquier otro equipo
electronico sensible. Cambie la pelicula de la ventana mientras el analizador esta

encendido o apagado esto no lo expondra a la radiacion.
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Fig. C1. Modelo 200 T

C.4. Salida del Tubo de Rayos X

La salida maxima del tubo de Rayos X esta limitada por el programa de 4 Watts.
C.5. Desechos

El instrumento debe estar fuera de operacion antes de desechar. Contacte a
Instrumentos ASOMA si desea desechar su instrumento. Notifique a su agencia
reguladora para terminar su registro después de desechar su instrumento. Los

materiales contaminantes del instrumento deben desecharse de acuerdo con las
normas aplicables.
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GLOSARIO
A

Aceites Crudos: Mezcla de hidrocarburos extraida de pozos, que no ha sido
sometida a un proceso de refinacion.

Activos: Productos quimicos basicos que, combinados en diversas proporciones,
se utilizan para dar tratamiento quimico a los aceites crudos.

Amargo: Palabra que denomina a una mezcla de gases que contiene un alto
contenido de &cido suifhidrico.

Anaerobio: Proceso en el cual no interviene oxigeno. En este proceso se obtiene
metano y acido sulfhidrico.

ASTM: Acrénimo de “American Society for Testing and Materials”. Organismo
dedicado a establecer métodos de medicién y prueba, que se aplican
mundialmente.

B

Bombas de Carga: Equipo utilizado para impulsar los aceites crudos a través de
tuberias.

C

Condensados: Productos obtenidos del domo de una torre de destilacién que han
pasado por un intercambiador de calor para cambiar de fase gaseosa a fase

liquida.
D

DEA: Di Etanol Amina. Compuesto quimico utilizado en torres de absorcién para
tratar corrientes amargas.

Decoquizado: Extraccion de residuo (carbon) de una seccion de refineria llamada
“Planta Coquizadora”.

Desaladora: Equipo para tratar corrientes de aceite crudo, cuya caracteristica
principal es utilizar una diferencia de potencial para favorecer la coalescencia de
las gotas de agua contenidas en las corrientes sometidas a tratamiento.

Desgasificacion: Proceso fisico en el cual un gas contenido en una fase liquida se
separa de ésta.

Desorsion: Proceso fisico en el cual hay un desprendimiento de gas de la
supetficie de un liguido.

Destilados: Productos obtenidos en el proceso de refinacién, debido a los
diferentes puntos de ebullicién de los componentes de una mezcla de liquidos.

Dulce: Palabra que denomina a una mezcla de gases que no contiene acido
sulfhidrico.
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E

EPA: Acronimo de “Environmental Protection Agency”. Organismo norteamericano
dedicado a regular y fijar los parametros y valores permisibles de contaminacion
para proteger el medio ambiente.

F

FCC: Acrénimo de “Fluid Catalytic Cracking”. Proceso que consiste en el
rompimiento de las moléculas de gasodleos, las cuales se exponen al calor en un
reactor y son puestas en contacto con un catalizador para promover las
reacciones de desintegracion.

Fraccionamiento: Proceso quimico que se lleva a cabo por medio de una
destilacién. Se utiliza para separar el petrdleo en sus diferentes fracciones
(gasolina, turbosina, kerosina, gasoleo ligero atmosférico y gasoleo pesado
atmosférico) basandose en sus puntos de ebullicién.

Fase Oleosa: Fase organica en una mezcla binaria.

Formulacion: Mezcla de activos para obtener un aditivo que forma parte de un
tratamiento quimico.

G

Gasoleos: Fraccion de petréleo con punto de ebullicién de 232° C a 426° C. Se
obtiene de la Planta de destilacién Atmosférica y alimenta a Plantas de
Desintegracion Catalitica. Se utiliza para la produccion de Diesel.

H

HDS: Acréonimo de “Hidro De Sulfuradora”. Planta donde se lleva a cabo la
eliminacion de azufre.

Hidrodenitrogenacién: Proceso catalitico en el cual se sustituyen los atomos de
nitrégeno de una molécula por atomos de hidrogeno.

Hidrodesulfuracion: Proceso catalitico en el cual se sustituyen los atomos de
azufre de una molécula por 4&tomos de hidrégeno.

Hidrorompimiento: Proceso catalitico que consiste en transformar moléculas
complejas a moléculas més sencillas saturandolas con hidrégeno.
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K

Kerosina: Fraccion de petroleo con punto de ebullicion de 157° C a 232° C. Se
obtiene de la Planta de destilacion Atmosférica y alimenta a Plantas de
Desintegracién Catalitica. Se utiliza como combustible industrial y domestico.

L

LHSV: Acronimo de Liquid Hourly Space Velocity o velocidad espacial liquida
horaria que puede interpretarse como el reciproco del tiempo espacial con la unica
diferencia que para el tiempo espacial la velocidad de flujo se mide a partir de las
condiciones de entrada, mientras que para la velocidad espacial se pueden usar
otras condiciones.

Liposolubles: Compuestos que son solubles en una fase oleosa.
LMB: Acrénimo de “Libras por Mil Barriles”.

M

MEA: Metil Etil Amina. Compuesto quimico utilizado en el proceso de refinacion
para endulzar corrientes amargas

MDEA: Metil Di Etil Amina. Compuesto quimico utilizado en el proceso de
refinacion para endulzar corrientes amargas

MEROX: Proceso utilizado en refineria para endulzar corrientes de hidrocarburo
amargas con objeto de abatir el contenido de mercaptanos (mediante la
transformacién de azufre mercaptanico a bisulfuros).

Microemulsiones: Dispersiones de aceite y agua estabilizadas por moléculas de
surfactantes. Estan frecuentemente hechas de gotas, rodeadas de una monocapa
de surfactante y dispersas en una fase continua (agua o aceite respectivamente).

N

Nafta: Fraccién de petréleo con punto de ebullicion de 105° C a 157° C. Es
ligeramente mas pesada que la gasolina. Se obtiene de la Planta de destilacion

Atmosférica.
o
Oleoductos: Sistemas de tuberias por los cuales se transportan aceites crudos

P

Planta Combinada: Planta de tratamiento primario que estd compuesta de
procesos de destilacion atmosférica y de vacio.

Planta Coquizadora: En esta planta se lleva acabo el ultimo paso de refinacién del

petrdleo. Se alimenta del residuo de la destilacion a vacio. Se extrae la Ultima
proporcion de destilados Utiles. Se obtiene carbdén como producto.
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Planta Desflemadora: Planta donde se tratan las aguas residuales con alto
contenido de acido sulthidrico provenientes de toda la refineria.

Planta Hidrodesulfuradora: Planta en la cual se lleva a cabo la eliminacién de
azufre.

Planta Primaria: Planta donde se lleva a cabo el primer paso de refinacién del
petréleo. En esta planta, el petréleo es sometido a una destilacion atmosférica. La
diferencia entre la planta primaria y la planta combinada es que en la primera no
se somete al crudo a una destilacion a vacio.

Petroleo Crudo: Mezcla de hidrocarburos extraida de pozos, que no ha sido
sometida a un proceso de refinacién.

Poliductos: Sistemas de tuberfas por los cuales se transportan productos
terminados de refinacién.

Pozos: Mantos subterraneos de donde se extrae el petroleo.

ppm: Acrénimo de “partes por millon®, unidad que expresa la relacion de un
miligramo de soluto por cada kilogramo de solvente.

Q

Quelato: Del griego “chelos” que significa “pinza de cangrejo”. Son compuestos
quimicos complejos formados por iones metalicos y ligandos multidentados

R

Reformacion Catalitica: Proceso quimico de rearreglo molecular, donde los
hidrocarburos parafinicos se convierten a isoparafinicos, nafténicos y aromaticos;
lo cual genera mayor octanaje.

Régimen Turbulento: Régimen de flujo caracterizado por tener un valor del niimero
de Reynolds mayor a 4000.

El nimero de Reynolds se calcula con la ecuacion:
NR = V.D. b/p

donde V es velocidad promedio del fluido, P densidad, D diametro del conducto, p
viscosidad dinamica del fluido a temperatura de 30°C que es de 8.08 E (-7).

Residuales: Combustibles provenientes del proceso de refinacion que se
caracterizan por tener altos pesos moleculares.

Rompimiento Catalitico: Proceso quimico que consiste en transformar moleculas
complejas a moléculas mas sencillas por medio de una reaccién catalitica.

S

Secuestrante: Compuesto quimico que elimina selectivamente a un componente
indeseable de un fluido.

188




Sinergia: Interaccion de activos cuando se encuentran mezclados para una
formulacion.

Surfactante: Compuesto quimico generalmente organico que tiene como
caracteristica principal modificar la tension superficial del substrato en el que se
encuentra.

T

‘Turbosina: Fraccion del petréleo con una temperatura de ebullicion de 180° C. Se
utiliza como combustible para aviones

U

UOP: Acrénimo de “Universal Oil Products”, que es un organismo dedicado a
establecer pruebas estandar para el proceso de refinacion de petréleo.

\'

V/V: Relacién de volumen de soluto con respecto al volumen de solvente.

w

W/W: Relacion de peso de soluto con respecto al peso de solvente.

Y

Yacimientos: Mantos subterraneos de donde se extrae el petréleo.
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