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Introduccion

INTRODUCCION

El petrdleo es tal vez la sustancia mds importante consumida en la sociedad moderna. La teoria
organica atribuye la génesis del petrdéleo a los organismos vegetales o animales que hace millones
de afios quedaron sepultados en los fondos de mares y lagos y que por el efecto tanto de la
presién como de la temperatura se convirtié en una compleja mezcla de hidrocarburos conocida

como petréleo crudo.

El petréleo crudo se puede separar en una serie de productos Utiles mediante su refinacion, la cual
es el proceso que se encarga de la transformacién de los hidrocarburos en productos derivados;
comprende una serie de procesos de separacion, transformacion y purificacién, mediante los
cuales el petréleo crudo es convertido en productos utiles con innumerables usos. Uno de los
principales problemas que se presentan en el equipo empleado para la refinacién del petréleo es
la corrosion. Los dafios pueden generar paros no programados, incremento en los costos por
mantenimiento, baja calidad de los productos, altos costos de operacidn, riesgos en la seguridad y
otras consecuencias indeseables, causando pérdidas econdmicas considerables, siendo necesario
el reemplazo parcial o total de los equipos. Uno de los sectores afectado dentro de la refineria
corresponde a las plantas de destilaciéon de crudo ya que son receptoras del petrdleo proveniente
directamente de los campos petroleros, el cual contiene una cantidad significativa de sélidos
suspendidos y materia inorganica, entre ellos, sales y azufre precursores principales de la
corrosidon. Actualmente las unidades de destilacién mexicanas se ven gravemente afectadas
debido a esta gran cantidad de impurezas en el crudo, propiciada por la extraccién de crudos cada

vez mas pesados.

El crudo contiene sal, ya sea de produccidn o como contaminante en los tanques de transporte.
Dependiendo de la fuente de agua, la composicién de ésta en el crudo puede variar
considerablemente, generalmente estas sales consisten en una mezcla de NaCl, MgCl, y CaCl,. El
NaCl es estable y no se hidroliza significativamente, sin embargo el CaCl, y el MgCl, se hidrolizan

facilmente produciendo HCI.

viii
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Introduccion

MgCl, + H,0 ——~ 2HCl + MgO
CaCl, + H,O0 —= 2HCI + CaO

Los problemas de corrosidn causados por el ataque de acido clorhidrico y sus sales en una planta
de destilacion de crudo afectan el sistema de domo, el cual consiste en la tuberia que sale de la
parte superior de la columna, intercambiadores de calor, condensadores y en el acumulador de

destilado.

Debido a los problemas causados por la accidn de los acidos es necesario afiadir un neutralizante.
La funcién de los neutralizantes es controlar la corrosién causada por materiales dcidos como:
acido clorhidrico (HCl), diéxido de carbono (CO,), diéxido de azufre (SO,), acidos carboxilicos y
compuestos relacionados, al descender la concentracién del ién hidrégeno (H*). Los agentes

neutralizantes son compuestos de amina en su gran mayoria.

Por lo anterior el Instituto Mexicano del Petrdleo (IMP) ha prestado un especial interés en el
desarrollo de neutralizantes, considerados como indispensables en todos los programas de control
de la corrosién en la industria petrolera. Especificamente en la de refinacién, para disminuir o

evitar problemas de corrosion e incrustacion.




Objetivos

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

e Seleccionar y evaluar un agente neutralizante para el control de la corrosién, que presente
mejor o igual comportamiento en el sistema de domo en comparacidn con un producto

comercial para utilizarlo como agente alternativo.

OBIJETIVOS PARTICULARES

e Seleccionar tres agentes neutralizantes con base a sus propiedades fisicas y quimicas que
sugieran una menor formacion de sales con respecto al IMP-NBG-1 (producto comercial).

e Construir un dispositivo que permita la evaluacién de los depdsitos y su corrosién en la
linea de domo, empleando los tres agentes neutralizantes seleccionados.

e Evaluar el desempeiio de los agentes neutralizantes seleccionados, empleando el
dispositivo construido y determinar el que presente mejores caracteristicas, en términos

de formacién de depdsitos incrustantes.

——
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Resumen

RESUMEN

Debido al alto indice de corrosién en plantas primarias de destilacién de crudo se ha desarrollado
la necesidad de aplicar una serie de productos que inhibian dicho efecto, sin embargo en mucho
de los casos el problema es persistente de manera significativa. Como es el caso del IMP-NBG-1,
producto neutralizante que genera corrosion por la incrustacion de sus sales de neutralizacién en

el acero al carbén, componente mayoritario en unidades de destilacion.

Se seleccionaron tres neutralizantes alternos a la etilendiamina, componente activo del IMP-
NBG-1; dimetilaminopropilamina, monoetanolamina y morfolina, elegidos con base a sus
propiedades fisicas y quimicas relacionadas con la basicidad y formacién de depdsitos
incrustantes, tales como; pKa, punto de ebullicién, valor de amina y solubilidad. Adicionalmente se

propuso un método tedrico para la determinacion del valor de amina.

La evaluacidon de los neutralizantes se realizé mediante la implementacién de un dispositivo, que
permitioé cuantificar la cantidad de depdsitos incrustados y su corrosion en el acero al carbdn. El
procedimiento empleado con el equipo construido, presento buena repetibilidad, y por ende

precisidn, con un coeficiente de variacién menor al 4%.

La dimetilaminopropilamina obtuvo las mejores caracteristicas en su evaluacién. Exhibié la mitad
de depdsitos con respecto a la etilendiamina y sus incrustaciones son 3 veces menos corrosivas,

por lo que se recomendé como agente neutralizante alterno al IMP-NBG-1.

La dimetilaminopropilamina, se presenté como una solucién al 50% en volumen denominada IMP-
NBG-3. Se le determind la densidad, temperatura de inflamacién, congelacion, valor de amina y

viscosidad como parte de sus especificaciones como producto.

Xi
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Capitulo | Antecedentes

Capitulo I: Antecedentes

1. La Corrosion en la Industria del Petréleo.

El petréleo crudo es una mezcla de hidrocarburos con entre 100,000 a 1,000,000 de moléculas
diferentes que contribuyen a una intervalo de ebullicion de mds de 538°C, contiene resinas,
asfdltenos y una compleja mezcla de hidrocarburos aromaticos con diversos grados de azufre,
nitrégeno, oxigeno y metales pesados como vanadio y niquel. En el extremo inferior estdn los
productos gaseosos, el metano y etano principalmente. Ademas del sulfuro de hidrégeno y el

diéxido de carbono contenido en menor cantidad.

La corrosién se define como el deterioro de un material a consecuencia de un ataque
electroquimico de su entorno. En la industria del petréleo la corrosion es causada principalmente
por la naturaleza del crudo, entre sus componentes mas corrosivos se encuentran: el didxido de

carbono, azufre y sales inorganicas principalmente.

De todas las fallas que ocurren en las operaciones de la industria del petréleo la mas importante
es la corrosidon con el 33% de los casos (tabla 1). Los dafios pueden generar paros no programados,
incremento en los costos por mantenimiento, baja calidad de los productos, altos costos de
operacion, riesgos en la seguridad y otras consecuencias indeseables, causando pérdidas
econdmicas considerables, siendo necesario el remplazo parcial o total de los equipos (Lieberman,
1993). Uno de los sectores dentro de la industria petrolera mas afectados corresponde a las
refinerias, especificamente a las plantas de destilacion de crudo ya que son receptoras del

petréleo proveniente directamente de los campos petroleros.

Tabla 1. Corrosion en la Industria del Petrdleo

Tipo de Falla %
Corrosién 33

Fatiga 18

Dafio Mecénico 14
Fractura Fragil 9
Defecto de Fabricacién 9
Defectos de Soldadura 7
Otros 10

Fuente: Kermany y Harrop, 1995
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1.1 Funcionamiento General de una Refineria.

La funcién de una refineria es transformar el petrdleo crudo en productos derivados con mayor

valor agregado que satisfagan la demanda en cantidad y calidad.

La destilacion es un proceso fundamental en la industria de refinacidn del petréleo, ya que
permite realizar una separacién de los hidrocarburos mediante sus diferentes puntos de

ebullicidn. El primer proceso que aparece en una refineria es la destilacion atmosférica y al vacio.
1.1.1 Principales Procesos de Refinacién del Petrdleo.

Cada refineria tiene su esquema de procesamiento Unico y esta determinado por los procesos
disponibles, las caracteristicas del crudo, costos de operacion y por el producto demandado. El
esquema de proceso para cualquier refineria es dictado por las consideraciones econdémicas de la

misma y ninguna es idéntica en sus operaciones.
No obstante, los procesos de la refineria se pueden agrupar en tres etapas principales (figura 1):

1. Separacion: Divisién del crudo en diferentes fracciones dependiendo de su naturaleza.
Implica la destilacidn o incluso el tratamiento con agua de lavado para remover impurezas.

2. Conversion: Alteracion molecular de los hidrocarburos, en relaciéon al nUmero de dtomos
de carbono, proporcién carbono-hidrégeno, ademas de la modificacién en el aspecto de la
estructura molecular del material sin afectar el nimero de &tomos de carbono.

3. Terminado: Purificaciéon de diferentes fracciones de productos por una variedad de

procesos que esencialmente remueven impurezas (Speight, 2007).

Dentro de estas tres etapas se involucran una diversidad de procesos (ver Anexo B tabla B.1). Los

mas comunes se describen a continuacion:
e Destilacion Atmosférica

Es la destilacién que se realiza a una presién cercana a la atmosférica. Se utiliza para extraer los
hidrocarburos presentes de forma natural en el crudo, sin afectar a la estructura molecular de los
componentes. En las unidades de destilacion atmosférica, el objetivo es obtener combustibles

terminados y cortes de hidrocarburos que luego se procesaran en otras unidades.



http://es.wikipedia.org/wiki/Destilaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Presi%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Presi%C3%B3n_atmosf%C3%A9rica
http://es.wikipedia.org/wiki/Hidrocarburo
http://es.wikipedia.org/wiki/Crudo
http://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://es.wikipedia.org/wiki/Combustible
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Separacion Conversién Terminado Productos
» GLP
Planta de s Gas Combustible
Gas N Materia prima para la Petroquimica
»| Alquilacion >
A
»| Hidrodesulfuracion [—p ] p Gasolina

v
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»
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v
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v

300/350°C

\4

v
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350°C Gasoléo

v

Combustdleo

v

Hidrodesintegracion
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v
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Viscosidad

Combustdleo

v

A 4
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v

- Vacio | Kerosina,
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v
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v

Coque

\4

Coquizadora

A 4

y
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Insoluble
Soluble

Extraccién con
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v

Extracto aromatico

vy

Lubricantes
Parafinas
Grasas

Disolvente

Figura 1. Refinacion del petrdleo.
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e Destilacion al Vacio

La destilacion al vacio es la operacion complementaria de la destilacién atmosférica. El residuo
atmosférico procedente del fondo de la columna de destilacién atmosférica, se bombea a la
unidad de destilacién al vacio. Esta columna trabaja a vacio, con una presién absoluta de

aproximadamente 20 mm de Hg, logrando extraer productos mds ligeros.

e Desintegracion Térmica

El término desintegracion térmica se aplica a la descomposicion molecular de compuestos del
petréleo que es inducido a elevadas temperaturas (< 350°C) mediante el cual los compuestos de
mayor peso molecular se convierten en productos de bajo peso molecular. Las reacciones de
craqueo implican la ruptura de enlaces carbono-carbono y son termodinamicamente favorecidas a

altas temperaturas.

Los procesos de desintegracién térmica se utilizan comiUnmente para convertir residuos de
destilacién en productos liquidos, sin embargo en la mayoria de refinerias se ha reducido su uso y
sustituido por procesos de desintegracion térmica modernos, tales como: coquizacién retardada,

fluida y flexicoquizacién, ademas de la reductora de viscosidad.

e Desintegracion Catalitica.

La desintegracidn catalitica es la descomposicion térmica de los hidrocarburos constituyentes del
petréleo en presencia de un catalizador. La desintegracién térmica ha sido sustituida por la
desintegracion catalitica en el proceso de la produccién de gasolina. La gasolina producida por esta
via es mas rica en parafinas ramificadas, cicloparafinas y aromaticos los cuales incrementan la

calidad de la gasolina.

e Hidrogenacion.

Los propdsitos de la hidrogenacion en los compuestos del petréleo son: (1) Mejorar productos
existentes, desarrollar nuevos productos o incluso encontrarles nuevas utilidades; (2) Convertir
materiales de calidad inferior o bajo valor en productos competitivos comercialmente y (3)

Transformar compuestos de alto peso molecular en combustible liquido.



http://es.wikipedia.org/wiki/Hg
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- Hidrodesintegracion

Es un proceso térmico (> 350°C) en el que la hidrogenacién es acompanada por la desintegracion.
Se realiza a relativamente a altas presiones (100-2000 psi) lo que usualmente genera un cambio en
la calidad de los productos. La amplia gama de productos obtenida a partir de Ia
hidrodesintegracién es el resultado de la combinacién de las reacciones de desintegracion
catalitica con la hidrogenacién. Por ejemplo el metilciclopentano es convertido (sobre un

catalizador carbono-platino) a 2-metilpentano, 3-metilpentano y n-hexano.

- Hidrotratamiento

En general un mayor contenido de hidrégeno en los productos del petréleo, especialmente en los
combustibles mejora su calidad. La hidrogenacién sin el craqueo es usado para saturar olefinas o
para convertir compuestos aromaticos a naftenos. Debajo de la presion atmosférica, las olefinas
pueden ser hidrogenadas a una temperatura de hasta 500°C, mas alld de esta temperatura
comienza la deshidrogenacién. Con la aplicaciéon de presion y la presencia de un catalizador es

posible efectuar completa la hidrogenacién a una temperatura ambiente o incluso mas baja.

* Deshidrogenacion.

La funcién esencial de la deshidrogenacién es la remocién de hidrégeno de la molécula. Las
reacciones de deshidrogenacion son altamente endotérmicas y dan lugar a un descenso en la
temperatura a medida que la reaccién progresa, lo que hace preciso el uso de intercambiadores
de calor entre los lechos cataliticos para mantener la mezcla a temperaturas suficientemente altas

y que las reacciones tengan lugar a velocidades practicas.

- Deshidrociclizacion

Consiste en la formacién de productos aromaticos a partir de la eliminacién de hidrégeno en la
molécula. La conversion se realiza a bajas temperaturas, incluso atmosférica, y a temperaturas
alrededor de 300°C, aunque el intervalo de temperatura preferente es de 450-550°C. Las

reacciones son catalizadas por metales (o sus dxidos) soportados en alimina.
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e |somerizacion.

La importancia de la isomerizacidn radica en dos aspectos fundamentales, el primero se encuentra
en el proceso de conversion de n-butano a iso-butano, el cual puede ser alquilado a hidrocarburos
liguidos dentro del intervalo de ebullicién de la gasolina. El segundo proceso de importancia es el
incremento del nimero de octano de la gasolina para convertir algunas de las n-parafinas

presentes a iso-parafinas.

El proceso implica el contacto de los hidrocarburos y un catalizador, condiciones esenciales para

la recuperacion de un buen producto.
e Alquilacién.

La alquilacidon en la industria del petréleo se refiere al proceso de produccidon de componentes de
combustibles para motor con un alto octanaje, mediante la combinacidn de olefinas y parafinas. La
reaccién de iso-butano con olefinas, usando cloruro de aluminio como catalizador es una reaccién

tipica de alquilacion.
e Polimerizacion.

La polimerizacién es un proceso en el que un compuesto de bajo peso molecular es transformado
en otro de la misma composicién pero de alto peso molecular, manteniendo la misma estructura

base.

En la Industria del petréleo, la polimerizacidn se utiliza para la produccién de componentes de la
gasolina, derivandose el término “gasolina de polimerizacidn”. El objetivo del proceso es producir

gasolina con alto indice de octano.
1.1.2 Esquemas de Refinacion.

Cada refineria tiene su esquema de procesamiento Unico (ver Anexo B figura B.l) y esta
determinado por los procesos disponibles, las caracteristicas del crudo, costos de operacion y por
el producto demandado. El esquema de proceso de cualquier refineria es dictado por las

consideraciones econdmicas de la misma y ninguna es idéntica en sus operaciones.
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En términos generales, mientras mas compleja sea una refineria se obtendrdn mayores
rendimientos de productos con mayor valor agregado y menores rendimientos de productos cuyo

valor es inferior al del crudo.

Como ejemplos de esquemas de refinacidon para el procesamiento de petréleo se mencionan

brevemente los procesos de Hydroskimming, desintegracién cataliticay conversion profunda.
1.1.2.1 Esquema de refinaciéon “Hydroskimming”.

Es un esquema de refinacion que bdsicamente consiste en la destilacion atmosférica, destilacién al
vacio, reformacion catalitica de naftas y frecuentemente cuenta con unidades de
hidrotratamiento de destilados intermedios (Boepple, 1995). Este esquema (figura 1.1) se
caracteriza por la mayor produccidon de combustdleos de diferente concentracién de azufre, ya que
en este caso, los residuos de vacio y gran parte de los gaséleos de vacio, son incorporados a la
corriente de combustdleos (Estudillo, 1998). Estos esquemas de refinacion se emplean
generalmente para el procesamiento de crudos ligeros con baja concentracion de componentes
pesados y compuestos de azufre; lo que les permite obtener bajos volimenes de residuos pesados

que son dificiles de procesar y de poco valor econémico.
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Figura 1.1 Esquema de refinacion “Hydroskimming”.
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1.1.2.2 Esquema de refinacion con desintegracion catalitica.

Este esquema contiene ademas de la destilacién atmosférica, de vacio y reformacion de naftas, un
proceso de conversién catalitica (figura 1.2), ya sea de desintegracién catalitica o de
hidrodesintegracién (Beopple, 1995), en los cuales se aprovecha una cantidad de los gasdleos de

vacio, para la formacién de gasolina y diesel.

La desintegracion catalitica es el proceso mas importante y ampliamente usado para convertir
aceites pesados en productos de mayor valor econdmico, como gasolina y productos ligeros. En la
actualidad la mayor parte de la gasolina producida en el mundo es obtenida por procesos de

desintegracidn catalitica o mediante procesos de reformacién.

Los procesos cataliticos usados actualmente difieren principalmente en el método de manejo del
catalizador y son clasificados en unidades de lecho mdvil y en unidades de lecho fluidizo. Aunque
existen varias modificaciones de cada una de ellas dependiendo del disenador, la operacidn basica

dentro de cada clase es muy similar (Gary y Handwerk, 2003).

El proceso Thermafor Catalytic Cracking (TCC) es representativo de las unidades de lecho mdévil,
mientras que el proceso Fluid Catalytic Cracking (FCC), lo es de las unidades de lecho fluidizado.
Actualmente existen muy pocas unidades TCC en operacion y las unidades FCC son las mas

utilizadas en todo el mundo.

El proceso FCC se basa en la descomposicién o rompimiento de moléculas de alto peso molecular;
esta reaccion se promueve por un catalizador sélido con base en zeolitas, que se incorpora a los

hidrocarburos de carga en un reactor de tipo tubular con flujo ascendente.

En el proceso se producen, ademas de gasolina, productos mas ligeros como gas seco (metano y
etano) y fracciones de 3 a 5 atomos de carbono, de caracter olefinico, que se utilizan como
materia prima en la produccidn de éteres y gasolina alquilada en procesos subsecuentes de la

refineria.

A diferencia del esquema de refinaciéon anterior, los rendimientos o volumenes de gasolina

obtenidos son mayores (Estudillo, 1998).
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Figura 1.2 Esquema de refinacion con Desintegracion Catalitica.

1.1.2.3 Esquema de refinacion de conversion profunda.

Este esquema

incluye

unidades como la

de coquizacion

retardada

(figura 1.3) o

hidrodesintegradora de residuos, para procesar el residuo de la destilacién al vacio (Boepple,

1995).

Esta configuracion es una de las que alcanza mayores rendimientos o mas alta conversién, ya que

tiene la capacidad de eliminar o reducir la produccidon de combustéleo pesado y convertirlo en

productos de mayor valor como gas, gasolinas y algunos destilados intermedios, ademas de

obtenerse una pequeia cantidad de coque (Estudillo, 1998).

Esquema de refinacién con “Coquizacion retardada”.

La coquizacién es un proceso térmico para la conversion continua de residuos pesados y de poco

valor a productos mas ligeros. La alimentacién a esta unidad puede estar compuesta de residuos

de la destilacion atmosférica, de vacio y de desintegracién. Los principales productos obtenidos

son gases ligeros, nafta, gasdleos, combustéleo y un residuo de carbon sélido (coque). El gaséleo

——
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es quizas el mayor producto en una unidad de coquizacién y sirve principalmente como
alimentacién a la unidad de desintegracién catalitica. El coque obtenido es generalmente usado
como combustible, pero sometido a un procesamiento adecuado puede ser vendido para usos
especiales, como son la fabricacidén de electrodos, la produccién de quimicos, y para su uso en la

industria metaldrgica.
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Figura 1.3 Esquema de refinacion con coquizacion retardada.

1.2 Funcionamiento de una Planta de Destilacion Combinada.

La planta de destilacién combinada de crudo, es el primer lugar para el procesamiento de crudo en
una refineria. Es usada para separar el aceite crudo mediante la destilacion en fracciones de
acuerdo a su punto de ebullicion, de tal manera que cada una de las unidades de proceso
siguientes puedan tener la alimentacién que cumpla con sus especificaciones particulares. Altas
eficiencias y menores costos son obtenidos si la separacién de crudo es llevada a cabo en dos

pasos: primero, fraccionando el crudo esencialmente a presion atmosférica; y después

11
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alimentando la fraccion de fondos, con un alto punto de ebullicidon, desde el fraccionador
atmosférico a un segundo fraccionador que opera al alto vacio. A la conjuncién de estos dos

procesos se les conoce como destilacion combinada.

En una planta de destilacion combinada, el proceso se inicia con el precalentamiento de crudo,
éste se lleva a cabo en trenes de intercambio térmico, para alcanzar la temperatura requerida a
fin de llevar a cabo el desalado del crudo. Basicamente el proceso de desalaciéon consiste en la
eliminacion de agua y sales inorganicas. La temperatura del desalado de crudo es cuidadosamente
seleccionada. Normalmente es a una temperatura de 120°C a 149°C y estd en funcién de la
gravedad del crudo. Con los crudos mas ligeros (mas ligero que 40°API) el desalado comienza a

120°Cy los de peso superior a 30°API el desalado es a 149°C.

Después de ser sometido a un proceso de desalado, el petréleo crudo es bombeado a través de
una serie de intercambiadores de calor, para posteriormente ser calentado en un horno a una
temperatura cercana a 399°C vy consecutivamente aiadirlo al fraccionador atmosférico. La
temperatura de descarga del horno es suficientemente alta (343 a 399°C) para causar la
vaporizacién de todos los productos extraidos sobre la zona de alimentacién mds un 10 a 20% de
los productos en fondos. Este 10 a 20% de vaporizacion permite que el fraccionamiento ocurra
sobre los platos sdlo arriba de la zona de alimentaciéon, suministrando un reflujo interno en exceso
de las corrientes laterales de extraccién. El reflujo es suministrado condensando los vapores del

domo de la torre y retornando una porcién del liquido al domo de la torre.

Los primeros vapores que se lician son los del gaséleo pesado a 300 °C aproximadamente,
después el gaséleo ligero a 200 °C; a continuacién, la kerosina a 175 °C, la nafta y por ultimo, la
gasolina y los gases combustibles que salen de la columna atmosférica todavia en forma de vapor
a 100 °C. Esta ultima fraccidn se envia a otra torre de destilacién en donde se separan los gases de
la gasolina. El residuo atmosférico se envia a la columna de vacio y se separa en una corriente
superior de gasdleo de vacio y en residuo de vacio. De acuerdo al tipo de crudo que se esté
procesando, la primera fraccion es la que contiene los hidrocarburos que constituyen los aceites
lubricantes y las parafinas. Los residuos son los que tienen los asfaltos y el combustéleo pesado. La
figura 1.4 muestra un diagrama simplificado de la unidad de destilacién combinada asi como las

principales fracciones obtenidas por destilacion del crudo.

12
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Figura 1.4 Unidad de Destilacion Combinad

1.3 Corrosion en el sistema de domo de plantas de destilacion atmosférica.

La corrosidn, es la destruccidn o deterioro de un material causado por su reaccién con el
ambiente. En el contexto desarrollado es mas util definir la corrosion en metales, la cual se
conceptualiza como el ataque destructivo de un metal, que afecta sus caracteristicas fisicas y
guimicas, mediante un mecanismo electroquimico propiciado por su entorno. En general, los
agentes corrosivos son predominantemente materiales inorganicos en comparacion con los
organicos. Las temperaturas y presiones elevadas son también factores influyentes en el
desarrollo de la corrosion. Se estima que los gastos atribuidos a los dafios por corrosién en el
acero representan entre 3% y 5% del producto interno bruto de los paises industrializados; de

cada diez toneladas fabricadas por afio se pierden dos y media por corrosion (Uhlig, 2000).
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Las plantas de destilacién atmosférica son susceptibles a la corrosidn por la presencia de acidos.
No importa el tipo de petrdleo que se utilice como materia prima, el equipo de destilacion se
somete a la actividad de acidos corrosivos, como H,S, HCI, acidos organicos y H,CO;, causando
dafios en secciones de baja temperatura (figura 1.5), principalmente en el sistema de domo de la
columna atmosférica (Merrick y Auerbach, 1993). Este sistema consiste en la tuberia que sale de la
parte superior de la columna, intercambiadores de calor, condensadores, y en el acumulador de
destilado. El domo de la columna, zonas de reflujo y platos de fraccionamiento también se ven
afectados solo si su temperatura desciende por debajo del punto de rocio, produciéndose una
condensacion subita, que ocasiona que el agua en fase vapor que se dirige al domo de la columna
se condense momentaneamente, causando una severa corrosion mientras que esta presente en
forma liquida (Lieberman, 1993). Las indicaciones de estos ataques son tipicos: Inundaciones de
los platos superiores de la columna atmosférica, fugas de los tubos de condensadores, caida de

las presiones y bajos coeficientes de transferencia de calor en los condensadores de domo
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Figura 1.5 Diagrama simplificado de una planta de destilacion atmosférica.

de la columna. Sin dejar de lado las pérdidas econdmicas generadas por esté fendmeno. La
corrosidn causada por el ataque de los acidos en estas unidades se ha controlado con la adicion de

agentes neutralizantes para ajustar el pH y de inhibidores de corrosién.
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1.3.1 Causas de la corrosion.

La corrosidn en plantas de destilacién atmosférica se debe principalmente a la actividad de acidos
corrosivos, H,S y HCl predominantemente vy a sus depdsitos. Sin embargo existen multiples
factores que influyen de igual o menor manera. Desde el operador que se encuentra mas cerca de
la unidad hasta un mal programa en el monitoreo de la corrosiéon pueden ser decisivos para un
control ineficiente. Otro factor importante son los materiales de construccidn, los cuales pueden

acelerar el proceso de corrosién dependiendo de su composicion.

1.3.1.1 Generacion de compuestos acidos por hidrdlisis de sales.

El crudo contiene sal ya sea de producciéon o como contaminante en los tanques de transporte.
Dependiendo de la fuente de agua la composicion de sal en el crudo puede variar
considerablemente, generalmente estas sales consisten en una mezcla de NaCl, MgCl, y CaCl,. El
NaCl es estable y no se hidroliza significativamente, sin embargo el CaCl, y el MgCl, se hidrolizan

facilmente produciendo cloruro de hidrogeno.
MgCl, + H,O0 ——= 2HCIl + MgO
CaCl, + H,O0 —= 2HCI + CaO

La reaccion de hidrélisis se da en el sistema de precalentamiento (Lehrer y Edmondson, 1993),
antes de entrar a la columna atmosférica. El HCI generado no causa corrosion en el sistema de
precalentado porque el agua no se encuentra presente en fase liquida®. EI HCl viaja a través de la
columna atmosférica hasta llegar a la linea de domo, disminuyendo su temperatura a medida que
avanza. En el instante en que la temperatura se encuentra por debajo del punto de rocio, el agua
comienza a condensar. A esta temperatura se le conoce como “punto inicial de condensacién”. El
HCl es absorbido por el agua condensada en este punto, la cual se genera en la linea de domo
(aproximadamente a una temperatura de 100-125°C). La corrosién producida en el punto inicial de
condensacidon es la mas corrosiva, ya que el agua condensada se encuentra altamente

concentrada.

1 . . . ey .
El crudo contiene agua como impureza. El porcentaje en peso de agua permitido para el ingreso de crudo a
la unidad de destilacién oscila entre 0-0.5%.
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Otras secciones de la planta primaria también son afectadas, especialmente secciones que

alcanzan temperaturas por debajo del punto de rocio, mencionadas anteriormente.

La reaccién se complica con la presencia de H,S que también es absorbido en el agua. La reaccion
entre el H,S y el FeCl, producido de la reaccién de corrosién del HCl con el acero genera FeS que es
precipitado en el sistema de domo como resultado de la reaccién. Esto libera adicionalmente HCI,

ya que es muy dificil encontrar FeCl, en el sistema de domo.

Fe + 2HCI — ~ FeCl, + HA

FeCl, + H,S —~ FeS + 2HCI

Aunque la fuente del ataque corrosivo es HCl, el producto de la corrosién es el sulfuro de hierro, y
no el cloruro de hierro. El 4cido clorhidrico actia como catalizador para la formacién de sulfuro de
hierro y no se consume. La corrosion en el sistema de domo es resultado del H,S liberado del

crudo y el HCl producido por la hidrdlisis de sus sales.
1.3.1.2 Incrustaciones de sales de neutralizacién.

La corrosion en el sistema de domo, causada por materiales dcidos se ha controlado con la adicién
de agentes neutralizantes, cuya composicidon se constituye generalmente de compuestos de

amina. El neutralizante es adicionado en la linea de domo.

La reaccion de neutralizacion entre el acido, principalmente HCl y el neutralizante genera una sal

«

de amina denominada “sal de neutralizacidn”. La mayoria de estas sales son clorhidratos de
amina, las cuales son sumamente higroscépicas y cuando son expuestas a corrientes de gases que
fluyen en un medio humedo absorben el agua, formando una pasta con un pH de alrededor de 3.4
con el que se genera un ambiente altamente corrosivo, como es el caso de la linea de domo

(Braden 1999).

Los depdsitos de cloruro de amonio son solo un problema si se forman por encima del punto de
rocio del agua, ya que a esta temperatura no existe agua que propicie el arrastre de los depdsitos

adheridos al metal, mas sin embargo, si estos se forman por debajo del punto de rocio, el agua
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esta condensada y permite lavar los depdsitos que se encuentren incrustados en la superficie del

metal.

1.3.1.3 Materiales de construccion.

Los materiales de construccidn son un importante factor para el desarrollo de la corrosién. Es
precisamente la constitucién del material el que se afectado, en la medida de que tan resistente
sea a la corrosion. La mayor parte de las plantas primarias estan constituidas de acero al carbén
(Lieberman, 1993), aleacién de hierro y carbono, donde el carbono no supera el 2,1% en peso de
la composicidn, alcanzando normalmente porcentajes entre 0,2% y 0,3%. La aleacidon contiene
otros elementos tales como Mn, Sy P, dependiendo del tipo de acero al carbdn los porcentajes de

estos ultimos pueden variar.

El acero al carbdn se caracteriza por su gran resistencia, contrariamente a lo que ocurre con el
hierro. Este resiste muy poco la deformacion plastica, por estar constituido solo con cristales de
ferrita; cuando se alea con carbono, se forman estructuras cristalinas distintas, que permiten un
gran incremento de su resistencia. Sin embargo el mayor contenido de hierro propicia que este
material sea propenso a la corrosién en presencia de acido clorhidrico generado en el equipo de

destilacion.

Los intercambiadores de calor y condensadores del sistema de domo son los que poseen menor
tiempo de vida (Lehrer y Edmondson, 1993), ya que son de paredes mas delgadas comparadas
con las de la linea de domo y el acumulador de destilado. Incluso para evitar el cierre de unidades
de crudo cuando hay fracturas en condensadores se provee de valvulas de aislamiento. Esto
permite remover un condensador para reemplazarlo mientras operan otros condensadores. Los
intercambiadores de calor y condensadores estan constituidos en la mayoria de las refinerias
(Merrick y Auerbach, 1983) por acero al carbdn, seguido por “admiralty” y finalmente por el

“Monel”

El uso de inhibidores de corrosidon y neutralizantes proporciona un mayor tiempo de vida a los
materiales del sistema de domo. En general el tiempo de vida mas largo corresponde a Monel o
aleaciones 70%Cu-30%Ni. Dentro de un rango de vida intermedio se encuentra el Admiralty, el

tiempo de vida mas corto es del acero al carbdn, su promedio de vida es de 7.5afios (Merrick y
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Auerbach, 1993). El titanio es uno de los materiales mas resistentes a la corrosion,

desafortunadamente la disponibilidad y aplicacidn de titanio ha sido limitado.

Los materiales mds resistentes de de la planta primaria son los utilizados en la columna
atmoésferica y platos de burbujeo que ademas de incluir acero al carbén contienen Monel 400 y

acero inoxidable 410 (Braden, 1999) como parte de su composicion.

1.3.2 Tipos de Corrosion.

El dafio que se produce por el fendmeno de corrosién puede tomar diferentes formas
dependiendo de la naturaleza del metal o la aleacidn. Por ello, es posible clasificar la corrosién en
diferentes tipos. En la figura 1.6 se muestra un esquema de clasificaciéon para los diferentes tipos

de corrosién mas predominantes en una planta primaria.

Tipos de corrosion

v v

Corrosidn General Corrosion Localizada
Corrosion de Corrosién por
Corrosion Corrosion Corrosion fragilidad por ampollamiento Corrosion
por picadura intergranular por fatiga hidrégeno de hidrégeno galvdnica

Figura 1.6 Tipos de corrosion mas predominantes en plantas primarias.

1.3.2.1 Corrosion general.

La corrosion general o uniforme se caracteriza por ataques corrosivos que se desarrollan
uniformemente sobre toda la superficie (figura 1.7), o una gran parte del area total. El metal sigue
perdiendo espesor ya sea porque el 6xido es adherente o el medio disuelve al éxido hasta que se
desmorona. Este tipo de corrosion se ve favorecida cuando los productos de corrosidén no pasivan

al metal.
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La corrosion general es muy comun, pero facilmente monitoreada. En las estructuras se pueden

usar recubrimientos especiales para minimizar el ataque.

Figura 1.7 Corrosidn general

1.3.2.2 Corrosion localizada.

La corrosidn localizada se caracteriza por el ataque en areas o zonas pequeiias de la superficie del
metal. En este tipo de corrosion ni la superficie ni el medio son homogéneos. Su evolucion es
mucho menos regular y previsible en comparacién con la corrosién general. La corrosion localizada

tiene su propia clasificacion.
1.3.2.2.1 Corrosidn por picadura.

La corrosion por picadura es un tipo de ataque local que forma agujeros o pequefios hoyos (figura
1.8), debido a que la velocidad de corrosidon es mayor en unas zonas respecto a otras. La velocidad
de picadura es frecuentemente de 20 a 50 veces mayor que la velocidad de corrosién

generalizada, conduciendo al rdpido deterioro material.

La corrosidn por picadura se desarrolla solo en presencia de especies anionicas agresivas como los
iones cloruro, aunque este factor no es el Unico. La severidad de la picadura tiende a variar
logaritmicamente con la concentracion de cloruro, esto ya que el cloruro forma complejos con la
mayoria de los cationes metdlicos, ademas de ser relativamente pequefio y de alta difusividad, lo

que interfiere negativamente con la pasivacién natural.

Las reacciones catddicas y anddicas que comprenden la corrosion estan separadas especialmente

durante la corrosiéon por picadura. El medio inmediato a la perforacién tiende a agotar los

19

——
| —



Capitulo | Antecedentes

reactantes catddicos como el ion hidrégeno (H*), lo cual permite que las reacciones catddicas se
desarrollen en otras partes de la superficie del metal expuesto, donde hay mayor concentracion

de reactantes.

En el acero inoxidable el mecanismo de picadura consiste en la formacién de una pelicula
pasivadora sobre la superficie, lo que propicia una barrera a la migracién de iones Fe** a la
superficie. Este retardo de la migracién del ion Fe** disminuye la reaccién de corrosidn en zonas
como el domo, en el que este material es predominante. Sin embargo la pelicula pasivadora es
usualmente muy delgada y algunos iones, tales como el ion cloruro compiten adsorbiéndose en la
superficie del metal debilitando la pelicula pasivadora. Las manchas locales que estan en la
pelicula pasivadora se rompen hacia abajo y son la parte anddica del resto de la superficie del
metal y las picaduras ocurren. Las picaduras en el acero inoxidable son usualmente profundas con

didmetros pequefios.

Figura. 1.8 Corrosién por picadura

1.3.2.2.2 Corrosion intergranular.

Es una forma de corrosién que ocurre en los espacios que limitan los granos de algunas aleaciones
(figura 1.9), se genera cuando el material, de area limitada que forma los espacios intergranulares
actla como anodo y estd en contacto con las superficies de los granos que son mas grandes y
actuan como catodos. Este tipo de corrosidn se presenta en materiales de construccidon cuando el
metal estd en contacto con otro similar o no conductor (remaches y rondanas), depdsitos

orgdnicos o inorgdnicos como arena.
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La corrosion intergranular tiene un efecto muy poderoso sobre las propiedades mecdnicas del
metal como la resistencia mecanica y la ductilidad llegdndolas a reducirlas a tal punto que las
consecuencias pueden propiciar averias catastréficas, sin que se pueda detectar por un examen
visual. Entre las aleaciones sujetas a la corrosion intergranular se encuentran los aceros

inoxidables 18-8 que han sufrido un tratamiento térmico inadecuado.

Figura 1.9 Corrosion intergranular

1.3.2.2.3 Corrosion por fatiga.

Si un metal se agrieta cuando estd sujeto a tensiones de traccion repetidas o alternativas en un
medio corrosivo, se dice que ha fallado por corrosién bajo fatiga. Cuando el medio no es corrosivo,
el metal sometido a tensiones de manera similar, pero a valores inferiores a la tensién critica
denominada limite de fatiga, no fallara por fatiga ni aun después de un nimero infinito de ciclos.
En un ambiente corrosivo no existe, por lo comun, un verdadero limite de fatiga y el metal falla
después de cierto nimero de ciclos de tensidn sin importar cuan baja sea la tensién aplicada. Las
clases de medios corrosivos que producen corrosién bajo fatiga son diversas y no muy especificas

(Uhlig, 1987).

Las grietas en forma de rayos, son tipicas del agrietamiento (figura 1.10) debido a la corrosion
por fatiga. La corrosién por fatiga es sensible al contenido de oxigeno, pH, temperatura y la
composicion de la solucidn. Puede ser eliminada o reducida por modificacién en el disefio
estructural, evitando la presencia de tensiones ciclicas, cambios bruscos de temperatura,

vibraciones y promoviendo el uso de inhibidores de corrosion.
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Figura 1.10 Corrosidn por fatiga

1.3.2.2.4 Corrosidn de fragilidad por hidrégeno.

Este tipo de corrosion localizada se debe a la absorcién de hidréogeno por parte del metal a altas
temperaturas o durante su produccion lo cual altera sus propiedades mecanicas. El mecanismo
exacto de este tipo de corrosion se encuentra aun en discusion. La teoria mas aceptada sugiere
que los atomos de hidrégeno migran a las dislocaciones que presenta la red cristalina del metal
donde experimentan una reduccién y se transforma a gas hidrégeno. La acumulacién de éste gas
produce el problema de fisuras en la superficie del material, debido al consumo del metal (figura

1.11).

La interaccion del hidrégeno con diferentes materiales es causa de fallo prematuro principalmente

en depdsitos de combustible, tuberias y valvulas para el transporte de liquidos y gases.

l Direccion del desgaste en el metal

Figura 1.11 Corrosidn de fragilidad por hidrégeno
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1.3.2.2.5 Corrosién de ampollamiento por hidrégeno.

El ampollamiento por hidrégeno es un fenémeno de corrosién asociado con la fragilidad por

hidrogeno, en el que la evolucidn del hidrogeno sucede en el interior de la superficie del metal.

El mecanismo de corrosién ocurre en el instante en que se propicia una concentracion fija de
atomos de hidréogeno en el interior de la superficie del metal, y algunos atomos de hidrogeno
difunden en el metal. Si el hidrégeno que difunde se encuentra con una cavidad, inclusidn,
defectos de laminacién o cualquier otra discontinuidad, se acumula en esta zona formando
hidrégeno molecular. Dado que el hidréogeno molecular no puede difundir, la presién del
hidrégeno gas se incrementa en esta area, causando en el metal la forma de una ampolla sobre la
superficie (figura 1.12). La presiéon de equilibrio del hidrégeno molecular en contacto con el
hidrégeno atémico es del orden de cientos de miles de atmdsferas, lo cual es suficiente para

vencer la resistencia de los aceros utilizados en las tuberias y reactores.

Las condiciones bajo las cuales se lleva a cabo la corrosién de ampollamiento por hidrégeno, se
basan en la existencia de un electrélito acido en la superficie y la exposicion del metal a la
atmosfera. Este tipo de corrosion se controla por medio de la aplicacién de inhibidores como iones

de polisulfuro.

H H* Electrdlito

H —»H, < H

Aire

Figura 1.12 Corrosiéon de ampollamiento por hidrégeno
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1.3.2.2.6 Corrosion Galvanica.

Este tipo de corrosion se produce cuando dos metales de diferente potencial electroquimico estan
en contacto y en presencia de un electrolito. El metal con el potencial mas negativo se comportara
como anodo, ocurriendo en este la oxidacién y por lo tanto la corrosién galvanica (figura 1.13).
Mientras que el metal con el potencial electroquimico mas positivo funcionara como catodo,

generandose en este la reduccién, sin que el metal sufra dafo alguno.

El metal que se corroe recibe el nombre de metal activo, mientras que el que no sufre dafio se le
denomina metal noble. La relacién de areas entre los dos metales es muy importante, ya que un
area muy grande de metal noble comparada con el metal activo, acelerara la corrosion, y por el
contrario, una mayor area del metal activo comparada con el metal noble disminuye el ataque del

primero.

Este tipo de corrosiéon también se puede generar si existen diferencias de potencial en la superficie
del metal por efecto de distintas temperaturas, velocidades de flujo o concentracién. Para
controlar la corrosién galvanica se utilizan aislamientos o restricciones en el uso de uniones de
metales que difieran considerablemente en sus potenciales. Otro método para reducir la
corrosidn, es evitar la presencia de grandes dreas de metal noble con respecto a las de metal

activo.

- Mietal. noble:.
Metal activo (Fe) (G

'

Figura 1.13 Corrosion galvanica
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1.3.3 Control de la Corrosion.

Considerando que las unidades de destilacion, han sido empleadas desde hace mas de 80 afios, se
puede pensar que los procedimientos de control de corrosidn se encuentran bien definidos y solo
es problema de unas pocas refinerias. Sin embargo esto no ocurre en la mayoria de los casos, ya
gue un alto indice de los problemas de corrosién se genera por el uso de acero al carbén en la
construccion de sistemas de domo, por lo que la corrosidén estara en funcién de los materiales
utilizados. Empero las aleaciones y metales resistentes a la corrosién, son bastante caros y no
estdn justificados para obtener buenos resultados en la disminucion de la corrosidn, sino se

utilizan de manera correcta aditivos quimicos como inhibidores y neutralizantes.

El crudo se somete a un proceso de desalado, antes de ingresar a la columna de destilacién, esto
contribuye a la disminucidn de sales, principal generador de reactantes corrosivos. La adicion de
agua a la columna también es una manera de controlar la corrosion, ya que esta diluye los acidos

presentes y remueve depdsitos producidos por neutralizantes.

1.3.3.1 Desalado de crudo.

El propdsito de este proceso, es eliminar las sales e impurezas que contiene el crudo. Los sélidos
en suspension y las sales disueltas en el agua se dispersan en el seno del crudo en forma de gotas,
las cuales son extraidas por los desaladores, ya que es poco rentable decantarlas y eliminarlas por

gravedad en los tanques de almacenamiento.

Si el contenido de sal en el crudo es superior a 10lb/1000bl (expresado como NacCl), el crudo
precisa un desalado para minimizar el ensuciamiento y corrosién propiciados por el depdsito de
sales sobre superficies metdlicas y la formacidon de acidos causada por la descomposicion de

cloruros (Gary y Handwerk, 2003).

El desalado también puede eliminar algunos metales contenidos en el crudo que podrian generar

la desactivacion de catalizadores en las unidades de proceso catalitico.

El proceso de desalado, se lleva a cabo emulsionado el crudo con agua a unos 120°C y bajo una
suficiente presidn para prevenir la vaporizacién de los hidrocarburos o del agua. Las sales se
disuelven en el agua y la fase acuosa y orgdnica se separan utilizando productos quimicos para

romper la emulsién y/o mediante el desarrollo de un campo eléctrico de potencial elevado a
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través del recipiente de sedimentacidn para juntar las gotas de agua salada mds rapidamente. Se
utilizan potenciales eléctricos desde 16 000 a 35 000 voltios para provocar la unidn. El contenido
de sal en el crudo se reduce normalmente un 90% o mdas en una operaciéon de una etapa. Se
pueden utilizar etapas adicionales en serie para reducir el contenido de sal (Gary y Handwerk,

2003).

En una planta de destilacion, el desalado se realiza después del precalentamiento del crudo,

precisamente para permitir que alcance la temperatura adecuada para llevar a cabo este proceso.

1.3.3.2 Uso de inhibidores.

En general un inhibidor de corrosién, es un compuesto quimico que disminuye sustancialmente la
velocidad de corrosidn en metales y aleaciones, sin alterar las propiedades fisicas y quimicas del

fluido transportado a través de las estructuras metalicas.

Dos procesos comprenden la accidn del inhibidor sobre la superficie del metal. El primero es la
transportacién del inhibidor a la superficie del metal, seguido por la interaccidon quimica entre el
inhibidor y la superficie, esto para formar una pelicula protectora sobre la superficie del metal. El

inhibidor de corrosion es generalmente adicionado en la linea de domo de una planta primaria.

Existen varias formas de clasificar a los inhibidores de corrosion, de las cuales la mds aceptada es
debida a su mecanismo de accién. Esta clasificacion comprende a los inhibidores pasivadores,
convertidores de pelicula, inhibidores de adsorcion o filmicos, neutralizante, secuestrantes y
misceldneos. Los primeros dos grupos son los mas numerosos y corresponden a compuestos que
pueden formar barreras entre el metal y el medio agresivo, mientras que los secuestradores y
neutralizadores actuan sobre el medio, eliminando agentes agresivos, tales como el ion hidrégeno

o el oxigeno disuelto entre otros (Documento Normativo de PEMEX, 2000).

De acuerdo a otras formas de clasificacidn, estos inhibidores pueden clasificarse en anddicos,
catédicos o mixtos, en funcién de la zona que inhiben, o bien, de acuerdo a su composicidn

guimica, en organicos e inorganicos.
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1.3.3.3 Inyeccion de agua de lavado.

La adicion de agua al sistema de domo es una medida complementaria al control de la corrosion.
Se aplica generalmente en el domo de la columna atmosférica. La terminologia “agua de lavado”
hace referencia a la remocion de depdsitos incrustantes que provoca. Sin embargo ademas de esta
funcién promueve una mejor mezcla entre los gases acidos y el neutralizante, ademas de que

diluye los acidos.

A pesar de que esta practica ha sido considerada benéfica es interesante que solo el 35% de las
refinerias de un estudio a nivel mundial la utilicen (Merrick y Auerbach, 1993). Alrededor del 60%
de estos usan agua recirculada, mientras que solo el 10% usa agua sin previo tratamiento, segun

indica este estudio.
1.3.3.4 Aplicacion de agentes neutralizantes.

Los compuestos utilizados como agentes neutralizantes son; amoniaco, hidréoxido de sodio y varios
tipos de aminas como alquilaminas y poliaminas. La funcién de los neutralizantes es controlar la
corrosién causada por materiales acidos como; acido clorhidrico (HCI), diéxido de carbono (CO,),
diéxido de azufre (SO,), acidos carboxilicos y compuestos relacionados, al descender la

concentracién del ién hidrégeno (H*) (Garverick, 1994).

En una planta primaria, el neutralizante es afiadido generalmente en la linea de domo. La
dosificacion estd en funcién del pH, el cual es monitoreado en muestras de agua obtenidas del
acumulador. El intervalo en el que debe mantenerse es de entre 5-6.5, si se desea obtener la

minima corrosidn en el sistema de domo (Braden, 1999).
1.3.3.4.1 Tipos de neutralizantes utilizados.

Los neutralizantes son clasificados en dos grupos de acuerdo a su solubilidad: neutralizantes
solubles en agua y en hidrocarburo, este término es esencialmente atribuido a su mayor

porcentaje de solubilidad en dicha fase, sin que por ello implique que no sea soluble en la otra.

Las diferencias quimicas entre estos dos tipos de neutralizantes radican esencialmente en su
composicion, los neutralizantes solubles en agua poseen menor porcentaje de carbono, respecto a

los solubles en hidrocarburo. Otras diferencias radican en la velocidad de corrosién y poder
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neutralizante. Estos dos tipos de neutralizantes divergen en su zona de aplicacidon. En una planta
primaria los neutralizantes solubles en agua son anadidos generalmente en la linea de domo,
cercano al punto de rocio, esto porque es un ambiente acuoso altamente dcido, mientras que los
neutralizantes solubles en hidrocarburo se adicionan en zonas de reflujo, como el “top
pumparound” y el domo de la columna atmosférica, para reducir la corrosiéon por condensacién
subita en un ambiente de hidrocarburo. Ambos son monitoreados con la medicién del pH en los

condensados acuosos.

Solubles en agua.

Los neutralizantes solubles en agua, son mas frecuentes en su uso. La etilendiamina,
metoxipropilamina y monoetanolamina son de las aminas solubles en agua mds comunes
aplicadas en unidades de destilacion. En comparacidn con neutralizantes solubles en hidrocarburo,
este tipo de aminas son mas volatiles, lo que les permite desplazarse por el sistema y neutralizar el

acido en fase gaseosa.

La dosificaciéon continua de este tipo de neutralizantes en los condensados acuosos permite

mantener el pH de estas corrientes en el intervalo apropiado.

La zona de aplicacién del neutralizante, es cominmente, la linea de domo, pueden ingresarse en

fase vapor o liquida.

Solubles en Hidrocarburo.

Los neutralizantes solubles en hidrocarburo, estdn constituidos de aminas con largas cadenas
lineales o ramificadas hidrocarbonadas (mas de 7 atomos de carbono), lo que posibilita su
solubilidad en este medio. Debido a estas caracteristicas, los neutralizantes de este tipo pueden

ser afiadidos directamente al domo de la columna atmosférica y zonas de reflujo.

La formulacidn de los neutralizantes solubles en hidrocarburo tiene como principal objetivo que
sus sales de neutralizacion, puedan ser solubles tanto en hidrocarburo como en alguna fraccién de
agua, ya que esto generaria la reduccién de depésitos incrustantes (Benitez, 1997). Sin embargo la
basicidad de las aminas solubles en hidrocarburo es mucho menor a la de los neutralizantes

solubles en agua. Por ejemplo la ciclohexilamina es un tipo de neutralizante soluble en
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hidrocarburo con un valor de amina de 610 mg KOH/g, respecto al de la etilendiamina de 1855 mg
KOH/g, neutralizante soluble en agua.

Los neutralizantes solubles en hidrocarburo tienen un efecto positivo sobre la velocidad de
corrosion de los metales, conforme disminuye la longitud de la cadena hidrocarbonada de la
amina utilizada, aumenta la velocidad de corrosion de sus sales de neutralizacion, por el contrario
conforme se incrementa la longitud de la cadena hidrocarbonada de la amina disminuye la

velocidad de corrosion de sus sales de neutralizacion.
1.3.4 Monitoreo.

Es necesario monitorear constantemente la corrosién, de esta manera se asegura que el método
de control aplicado sea eficiente. La forma en la que se monitorea la corrosion varia de acuerdo al
proceso de control aplicado, en el caso de neutralizantes, el pH en la fase acuosa es un parametro
decisivo para demostrar su eficacia, mientras que la efectividad del inhibidor es medida por la

cantidad de metales en el agua.

Algunos de los instrumentos mds comunes para monitorear la corrosion en las unidades de
destilacién son; cupones de corrosion, probetas de resistencia eléctrica y de polarizacién lineal. En

cuanto a los materiales es rentable no utilizar hierro en las zonas mas susceptibles a la corrosion.
1.3.4.1 Cupones de corrosion.

Para establecer las velocidades de corrosion relativas de diferentes metales, se pueden usar
pequefias placas metalicas denominadas cupones de corrosiéon (figura 1.14). Existen una amplia
variedad de cupones, que divergen en tamafio, forma, composicion y grosor, la adquisicidn

dependerd del metal o aleacion que se desee monitorear.

TTOR
| © ©

Figura 1.14 Cupones de Corrosion
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Su manejo es muy simple; el cupdn es previamente pesado, e introducido en determinado
proceso. Concluido un lapso de tiempo, es removido y limpiado de todos los productos
secundarios de corrosion, para finalmente pesarlo. La pérdida de peso indica el grado de
corrosion. En unidades de destilacion generalmente el cupdn se remueve y sustituye una vez por
mes. Esta técnica no requiere del uso de procedimientos o equipos complejos. Simplemente de un

cupon apropiado y un montaje para el cupén dentro de la linea.

1.3.4.2 Probetas de resistencia eléctrica.

Las probetas de resistencia eléctrica pueden ser consideradas como cupones de corrosion
“electrénicos”. Al igual que los cupones las probetas proveen una medicion de la pérdida de metal
en una seccion del equipo involucrado, expuesto a un ambiente corrosivo, pero que a diferencia
de los cupones, la magnitud de la pérdida de metal puede ser medida en cualquier momento a la
frecuencia que sea requerida, mientras que la probeta se encuentre in-situ y permanentemente
expuesta a las condiciones del proceso. Se deben utilizar solo en medios no conductores tales
como vapores, gases, hidrocarburos y liquidos no acuosos, de forma que es necesario evitar su uso
cuando exista presencia de una fase continua de algin liquido conductor, como el agua

(Documento Normativo PEMEX, 2007).

Las probetas de resistencia eléctrica (figura 1.15) se encuentran disponibles en una gran variedad
geomeétrica, metallrgica y sensitiva de elementos. El rango de sensibilidad permite que el
operador seleccione la mejor respuesta dinamica, que sea consistente con los requerimientos del

proceso.

Figura 1.15 Probetas de resistencia eléctrica.
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La probeta, mide el cambio en la resistencia eléctrica (Ohms) de un material metalico corroido
expuesto al medio ambiente del proceso. La accién de la corrosidon en la superficie del material
produce un decrecimiento en el drea de la seccidn transversal del sensor de la probeta, lo cual
representa un incremento en la resistencia eléctrica. EIl aumento en esta resistencia puede ser

relacionada directamente con la pérdida de metal.

La adquisicién de probetas de resistencia eléctrica, estd en funcién del didametro y espesor de la

tuberia donde se va a instalar, asi como la posicidn que se requiera dentro del ducto.

Sus mediciones son muy eficientes cuando se realizan una vez por dia, por lo que tienen una gran
aplicacién en el sistema de domo. La instalacion o remocién de la probeta puede ser ejecutada
Unicamente durante una suspension del servicio o proceso en la linea o tuberia, a menos que la
probeta sea instalada en una derivacién que pueda ser aislada y despresurizada. La frecuencia en
la que se pueda sacar de servicio el sistema, debe ser un factor a considerar en la seleccién de la

vida Util de la probeta (Documento Normativo PEMEX, 2007).

1.3.4.3 Probetas de resistencia de polarizacion lineal.

Este tipo de probetas usan la técnica electroquimica de resistencia de polarizacion lineal (RPE),
gue permite medir la corrosiéon de forma directa en tiempo real. Aunque estd limitado su uso a
medios conductivos liquidos, como el agua, el tiempo de respuesta y la calidad de los datos que
aporta esta técnica son claramente superiores, frente a todos los otros medios de monitoreo de
corrosidn, es particularmente til como un método de rapida identificacién de la tasa de corrosidn
presente. El principio de operacidén se sustenta en medir la variacion de RPL en un electrodo de
prueba que se corroe por efecto del medio al que se expone, por la aplicacién externa de
pequefios cambios de potencial (AE) que producen flujos de corriente medible (Al) de dicho
electrodo (Documento Normativo PEMEX, 2007). Esto se considera valido solo para un cambio de

potencial de polarizacién bajo, menor a +20 milivolt.

Para facilitar la medicion, se debe tener un segundo electrodo auxiliar inmerso en el medio, que a
través de una fuente externa de poder debe conectarse al electrodo de prueba que se corroe,
como se muestra en el circuito de la figura 1.16. La probeta debe tener cuando menos dos

electrodos, como se indicé en anteriormente o adicionalmente, puede tener un tercer electrodo

31

——
| —



Capitulo | Antecedentes

gue sirva como electrodo de referencia para poder hacer correcciones en la medicidn, debido a la

resistencia que presente el medio corrosivo.

a

Electrodo

—{ Auxiliar

CE CE
Figura 1.16 Circuito equivalente tipico de probeta RPL.

Electrodo
prueha

Es necesario respetar el periodo de polarizacion requerido por las probetas de RPL, antes de iniciar
las mediciones, por lo que el fabricante debe contar con una grafica de polarizacién de RPL versus

tiempo, para todos los tipos que probetas que produzca.

_ =3 o D)
/\/ — ¢ \\
> - -

Figura 1.17 Probetas de resistencia de polarizacion lineal.

1.4 Aminas como agentes neutralizantes.

Las aminas empleadas para incrementar el pH de distintos flujos acuosos industriales, se les
conoce como agentes neutralizantes, y se utilizan en una amplia gama de sectores industriales,
tales como; plantas embotelladoras, plasticos, papelera, ingenios azucareros, entre otras. Esto con

el propdsito de combatir la corrosidn propiciada por materiales acidos.

El amplio uso de compuestos nitrogenados para el tratamiento de la corrosién, radica en su bajo

valor comercial y alta efectividad. Aun cuando las aminas son mucho menos bdsicas que los iones
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hidréxido o etdxido, son mas bdsicas que los alcoholes, éteres, esteres e incluso que el agua.
Lo cual es benéfico, ya que produce una menor cantidad de residuos, a su vez de permite un buen

control del pH.
1.4.1 Propiedades fisicas de aminas.

Las aminas son derivados orgdnicos del amoniaco, NHs. Al igual que el amoniaco, las aminas

contienen un dtomo de nitrégeno con un par libre de electrones.

Las aminas son sustancias moderadamente polares, sus puntos de ebullicién son mayores a los de
alcanos, pero generalmente inferiores a los de los alcoholes. Las moléculas de aminas primarias y
secundarias (figura 1.18) pueden formar fuertes enlaces de hidrégeno con el agua y entre si. Las
moléculas de amina terciarias (figura 1.19) no pueden formar enlaces de hidrégeno entre ellas
pero si los forman con agua. Como resultado de ello, las aminas terciarias generalmente ebullen a
menor temperatura que las primarias y las secundarias de peso molecular comparable. (Solomons,

2004).

B R
R//N S H\\> @ >N<?) ----- H\__\ @
R// RR /O®
R H
Figura 1.18 Amina 22 (o 13) Figura 1.19 Amina 32 solo aceptora
donadora y aceptora de puente de de puente de hidrégeno.
hidrégeno.

Como los alcoholes, las aminas con menos de cinco atomos de carbono suelen ser solubles en
agua y en disolventes menos polares como alcohol, éter, benceno, etc. Las metil y etilaminas
huelen muy semejante al amoniaco. Las alquilaminas superiores tienen olor a ciertos pescados en
descomposicion. Las aminas aromaticas son, en general, muy téxicas, ya que son absorbidas por la
piel, con resultados a menudo fatales. Las aminas aromaticas se oxidan facilmente con aire y con
frecuencia se les encuentra coloreadas por productos de oxidacidn, aunque son incoloras cuando

estan puras (Morrison y Boyd, 1994).
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1.4.2 Propiedades quimicas de aminas.

Los enlaces en las aminas son similares a los enlaces en el amoniaco. El &tomo de nitrégeno tiene
hibridacion sp?, los tres sustituyentes ocupan tres vértices de un tetraedro y el par de electrones
libre ocupa el cuarto vértice. Como es de esperarse, los dngulos de enlace C-N-C es 109°, muy

cercano al valor de tetraedro (figura 1.20).

ot

N "’
ICH
ch/“;A :

1090 CHa

Figura 1.20 Trimetilamina.

Una consecuencia de la geometria tetraédrica es que una amina con tres sustituyentes distintos en
el nitrégeno es quiral, por lo que no se puede superponer con su imagen especular y por lo tanto

es Opticamente activa.

A diferencia de los compuestos quirales con base en el carbono, no se puede resolver la mayor
parte de las aminas quirales debido a que las dos formas enantiémeras se interconvierten (figura
1.21) con rapidez por una inversion piramidal. La inversion piramidal ocurre por una rehibridacion
momentanea del 4&tomo de nitrégeno a una geometria plana sp’, seguida por una rehibridacién

del intermedio plano a una geometria sp’tetraédrica (Murry, 2004).

orbital p
» . 3 —
@) orbital sp (oo " CH;
\J" W/ A |CH3 g7 N‘CHBCH3
N — | N — N
/"\'"'CH, {\ YCH,CH, o)
H RH CH J 2 orbital sp®
2 3
(R) - etilmetilamina Estado de transicién (S) - etilmetilamina

Figura 1.21 Inversion del nitrégeno.
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De hecho, no se han separado nunca las dos forman enantioméricas de una amina asimétrica en el

nitrégeno debido a que la racemizacién (interconversién de enantiémeros) es muy rapida.

Los estudios espectroscépicos han demostrado que la barrera a la inversién del nitrégeno es de
alrededor de 25kJ/mol (6kcal/mol), el doble de la barrera de rotacién en torno a un enlace sencillo
C-C. Por ello, la inversién piramidal es tan rapida a temperatura ambiente que por lo general

normalmente no se pueden aislar las dos formas enantiémeras (Murry, 2004).
1.4.2.1 Basicidad de aminas.

El par de electrones libre en el nitrdgeno domina la quimica de las aminas. Debido a este par de

electrones libre, las aminas son tanto basicas (figura 1.22) como nucleofilas (figura 1.23).

H "
R—M: - H-X i + R—N—-H w E
H = H
base acido prético acido conjugado

Figura 1.22 Reaccion de una amina como base.

H rll

R—N* s CH,—| » R-N-CHy I
H - H

nucledfilo electrofilo Se forma un enlace N-C

Figura 1.23 Reaccion de una amina como nucleéfilo.

Cuando una amina se disuelve en agua, se establece un equilibrio en el que el agua actia como un
acido y transfiere un protdn a la amina. Cuanto mas acido sea el idn amonio mas débil sera la base.
Esto puede determinarse a partir de la constante de acidez K, y su correspondiente pK,. Una base
mas débil tiene un idn amino con un pK, mas pequefio y una base mas fuerte tiene un ion amino

con un pK, mas grande.

Los valores de pK, para la mayoria de las aminas primarias alifaticas (como la metilamina y la

etilamina) son bases un poco mas fuertes que el amoniaco:
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Tabla 1.1 Basicidad de aminas primarias comparadas con amoniaco.

Aminas NH; CH5NH, CH5CH,NH, CH5CH,CH,NH,

pK, 9.26 10.64 10.75 10.67

Esto se explica debido al efecto inductivo de los grupos alquilo hacia el nitréogeno. Un grupo alquilo
genera una mayor densidad electrdnica sobre el nitrégeno, lo que estabiliza al ion alquilamino que
resulta de la reaccién 4cido-base, por medio de la dispersién de su carga positiva. Esto se
demostré con mediciones que indican que en la fase gaseosa la basicidad de las siguientes aminas

aumenta al incrementar la sustitucion con metilos:
(CH3)3N> (CH3),NH > CH3NH,>NH3

Sin embargo, este no es el orden de basicidad de estas aminas en solucién acuosa, en éste caso, la

secuencia es la siguiente:
(CH3);NH > CH3NH,> (CH3)sN>NH3

Ahora se conoce ya la razén de esta anomalia aparente. En solucion acuosa, los iones amino que
se forman a partir de aminas secundarias y primarias se estabilizan por solvatacién, a través de
enlaces de hidrégeno, con mucha mayor eficiencia que los iones amino que se generan a partir de
aminas terciarias. El ion amino que se formé de una amina terciaria, (CH;);sNH", posee nada més un
hidrégeno para usar en los enlaces de hidrégeno con las moléculas de agua, mientras que los iones
amino de las aminas secundarias y primarias poseen dos y tres hidrégenos respectivamente. La
menor solvatacion del ion amino, que se forma a partir de la amina terciaria, contrarresta en
exceso el efecto inductivo de los tres grupos metilo, y hace que las aminas terciarias sean menos
basicas en solucidon acuosa que las primarias y las secundarias. Sin embargo, el efecto inductivo de
los grupos alquilo, si hace que las aminas terciarias sean mas basicas que el amoniaco (Fessenden,

1983).

En la tabla 1.2 aparece una lista de los valores de pK, de algunos iones amonio e indica que hay un
intervalo importante de basicidad de las aminas. La fuerza como base de las alquilaminas mas
sencillas es similar, con valores de pK, para sus iones amonio en el intervalo pequefio de 10 a 11.
Sin embargo, las arilaminas (como la anilina) son considerablemente menos bdsicas que las

alquilaminas, al igual que las aminas heterociclicas, piridina y pirrol.
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Tabla 1.2 Basicidad de algunas aminas comunes

Nombre Estructura pK,del ién amonio
Amoniaco NH3 9.26
Alquilamina primaria
Etilamina CH5CH,NH, 10.81
Metilamina CH3NH, 10.66

Alquilamina secundaria

Pirrolidina < MH 11.27

Dietilamina (CHCH,),NH 10.98

Alquilamina terciaria
Trietilamina (CH;CH,)3N 10.76

Arilamina
Anilina @—NHZ
4.63

Amina heterociclica

Piridina N
\ 5.25
Pirrol
\ N 0.4
MH

Fuente: Mc Murry, 2004.

La menor basicidad de la piridina (pK, 5.25) se debe a que el par de electrones libre en el nitrégeno
esta en un orbital sp, mientras que el par de electrones libre de una alquilamina esta en un orbital
sp°. Debido a que la densidad maxima de electrones de los orbitales s se encuentra en el ntcleo y
a que los orbitales p poseen un nodo en el nicleo, los electrones en un orbital con mas caracter s
se encuentran mas cerca del ndcleo con carga positiva y estdn menos disponibles para formar un
enlace. Como resultado, el 4tomo de nitrégeno con hibridacién sp® (33% de caracter s) en la
piridina es menos bésico que el nitrégeno con hibiridacién sp® en una alquilamina (25% de caracter

s) (Murry, 2004).
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La falta casi completa de basicidad en el pirrol se debe a que el par de electrones libre forma parte
de un sexteto aromatico. Como resultado, no estdn disponibles para unirse con un acido sin

romper la estabilidad aromatica del anillo.

1.4.2.2 Valor de amina.

El valor de amina se define como los miligramos de hidréxido de potasio (KOH) equivalente a la
basicidad de las aminas totales en 1 gramo de muestra. La determinacion del valor de amina se
realiza mediante una titulacién acido-base. El acido utilizado es acido clorhidrico y la base, son las
aminas contenidas en la muestra. El valor de amina no solamente se encuentra restringido a la
determinacidn total de amina en la muestra sino también a la cuantificacion de aminas primarias,

secundarias o terciarias.
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Capitulo Il: Experimental

2. Aminas como agentes neutralizantes.

Se realiz6 la formacidn de clorhidratos de las aminas seleccionadas: monoetanolamina,
dimetilaminopropilamina y morfolina, ademas de la etilendiamina como referencia, esto con el
objetivo de observar la apariencia fisica a temperatura ambiente, determinar su punto de fusiény

realizar pruebas de solubilidad en hidrocarburo.
» Formacion de clorhidratos.

Los clorhidratos se obtienen mediante la adicidn estequiométrica de acido clorhidrico concentrado
a 5 mL de la amina correspondiente contenida en una caja petri. La adicion se realiza gota a gota
ya que la reaccion es exotérmica. Finalmente se tapa la caja petri y coloca en un desecador por un

lapso de 24 horas. Transcurrido este tiempo es posible su manipulacion.
» Solubilidad.

Una vez obtenidos los clorhidratos se pesa 1 gramo de muestra en un tubo de ensaye que
contenga 10 mL de hexano, se somete a agitacidén por un lapso de 30 minutos y se observa la

solubilidad.
» Determinacion del punto de fusidn.

El punto de fusidon se determind en un equipo digital Stuart SMP30, con un intervalo de

temperatura de 25°C- 400°C y una exactitud +/- 2°C.
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2.1 Implementacion de un dispositivo para evaluar depdsitos y corrosion.

MATERIAL

EQUIPO

REACTIVOS

Matraz de Bola de 1000 mL de
3 bocas

Bomba Peristaltica

Hexano 98%

2 Adaptadores de reduccidn
24/40

2 Redstatos

Acido Clorhidrico concentrado
37.4%

2 Termdémetros de mercurio

Agitador magnético

Etilendiamina 99%

2 Termémetros digitales Bomba de desplazamiento | Dimetilaminopropilamina 99%
positivo

Adaptador multiple de 2 bocas | Recirculador con control de | Morfolina 99%

paralelas temperatura.

Embudo de separacién de
60mL

Mangueras tygon silicdn 3350

Monoetanolamina 99%

Embudo de adicién de 125mL

Manguera tygon R-3603

Cloroformo grado reactivo

Columna Fraccionada

3 Elevadores de laboratorio
llNlIl

Acetona grado reactivo

Linea de domo

Cupones de acero al carbdn
de dimensiones 3” x 0.5 “ x
0.062” nuevos.

Solucidon de &acido clorhidrico
inhibido al 10%

Condensador

Balanza digital analitica cuya
precision sea de hasta diez
milésimas de gramo.

Solucién de bicarbonato 10%

Mantilla de calentamiento Estufa Agua destilada
Cinta de calentamiento Desecador
Cronémetro

Cepillo de cerdas de plastico

2.2 Limpieza de cupones de acero al carbén SAE 1010.

La limpieza de cupones se practica con el fin de retirar las sales de neutralizacién y subproductos.

Se limpian, lavandolos por 20 segundos con cada uno de los siguientes disolventes: cloroformo,

acetona, solucién de 4cido clorhidrico inhibido al 10%, solucién de bicarbonato al 10% y agua

destilada. Concluido este ciclo se retiran los productos de corrosidon aun adheridos al metal con

ayuda de un cepillo de cerdas de plastico y utilizando jabdn. Se enjuaga con agua destilada y seca

con papel absorbente.
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2.3 Propiedades fisicas y quimicas del IMP-NBG-3.

Se caracterizé el IMP-NBG-3 a partir de sus propiedades fisicas y quimicas tales como: densidad,
viscosidad, temperatura de inflamacion, temperatura de congelaciéon y valor de amina, con el

objetivo de dar a conocer especificaciones del producto.
» Densidad.

Este parametro se cuantifico con el método del picndmetro. Este consiste en registrar el peso de
dicho picnémetro, perfectamente limpio y seco (M;), posteriormente se aflade agua hasta el aforo
y se vuelve a pesar (M,). Finalmente se registra el peso del picndmetro con el liquido problema

(Ms). La densidad del liquido problema se calcula mediante la siguiente ecuacion.

p =(Ms-M,)/(M; - My). p, (2.0)

Donde:
p: densidad del liquido desconocido.

p.: densidad del agua a la temperatura contenido en el picndmetro

» Viscosidad.

Se determind mediante un viscosimetro rotacional digital, ST-2001, precision +/-1%.

» Temperatura de inflamacidn.

Se calculo mediante un equipo K16200, Pensky-Martens Closed Cup Flash Tester, conforme el
método ASTM. D 93-90 “Standard Test Methods for Flash point by Pensky-Martens Closed Tester”
1990.

B Temperatura de congelacion.

La temperatura de congelacién se determino mediante un equipo de andlisis térmico,

PerkinElmer, TGA-4000.
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» Valor de amina.

La metodologia general de la determinacidon del valor de amina total fue obtenida por el método
IMP-LS04044-03, “Prueba Estdndar para valores de aminas primarias, secundarias y terciarias por

el Método Alternativo de Indicador” (ver Anexo C).
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Capitulo lll: Resultados y Discusion.

3. Determinacion teorica del valor de amina.

Como parte novedosa del contenido de esta tesis, se desarrollo un mecanismo tedrico para la
determinacidn del valor de amina, para compuestos de amina alifaticos, a partir de una ecuacién

de primer grado (Ecuacion 3.0).

y=3822.8x + 64.49 (3.0)

Se construyd un grafico, que establece el valor de amina en funcién del cociente resultante de los
gramos de nitrégeno por mol de amina entre el peso molecular de dicha amina. Este grafico se
construye con base a datos conocidos, en el que se observa un comportamiento lineal. La
ecuacion obtenida es Util para la determinacién del valor de amina de muestras cuyos valores no
se reportan en la literatura o su requerimiento es inmediato, lo cual se retrasaria con su obtencién

por via experimental.
PRINCIPIOS BASICOS PARA LA CONSTRUCCION DEL GRAFICO.

El nimero de moles de acido clorhidrico requeridos para la neutralizacion de un mol de amina, se
encuentra directamente relacionado con el nimero de nitrégenos, que intervienen en la reaccién

de neutralizacidn por mol de amina. Este valor se determina a partir del valor de amina.

Para la etilendiamina con un valor de amina de 1855 mg KOH/g, y un peso molecular de 60.02
g/mol, el nimero de nitrégenos que intervienen en la reaccidn de neutralizacion es de 1.9846 por

mol. El cdlculo se determina de la siguiente forma:

(1855mg KOH) (60.02g EDA) (1meq KOH ) ( leq KOH ) (1eq HCl) (1mol HCl) mol HCl

=1.9846
g EDA 1mol EDA 56.1mgKOH/ \1000meqKOH/ \1leq KOH leq HCI mol EDA
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En la siguiente tabla se dan a conocer diferentes aminas (incluyendo la anterior), con su respectivo
numero de nitrégenos reactivos, en la reaccién de neutralizacién, con acido clorhidrico a partir de

su valor de amina.

Tabla 3. Numero de nitrégenos que intervienen en la reaccion de neutralizacion de algunas

aminas.
Amina Estructura Peso Valor de Numero de nitr(fvgenos2
Molecular Amina reactivos /mol de
(g/mol) (mgKOH/g) amina
Etilendiamina (EDA) / N\ 60.02 1855 1.9846
H,N NH,,
Dietilentriamina H N/\/NH\/\NH 103.1 1626 2.9882
(DETA) 2 2
Aminoetiletanolamina | "N, 104.2 1070 1.9874
(AEEA)
Morfolina H 87.12 687 1.0668
)
(@]
Ciclohexilamina 99.17 610 1.0783
(CHA)
H,N

Fuente: Technical Bulletin Huntsman y Hojas técnicas IMP.

Con base a los datos obtenidos en la tabla 3, es visible que no existe, diferencia significativa, en la
reactividad del nitrégeno por mol, entre aminas del grupo, a pesar de que se observe disparidad
en el grupo, al contener, aminas primarias y secundarias. Por lo que el valor de amina, esta en

funcién del numero de nitrégenos en la molécula.

Teniendo en cuenta este aspecto, es posible visualizar la tendencia del valor de amina, en funcién

de la fraccion de nitrégeno por mol de amina (tabla 3.1).

2
Datos calculados, ver Anexo D.
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Tabla 3.1 Tendencia del valor de amina con respecto a la fraccion de nitrégeno.

(CHA)

Amina Valor de Amina Fraccién de Nitrogeno
por mol
Etilendiamina (EDA) 1855 0.4669

Dietilentriamina
(DETA) 1626 0.4076
Aminoetiletanolamina

(AEEA) 1070 0.2689
Morfolina 687 0.1608
Ciclohexilamina 610 0.1412

CONSTRUCCION DEL GRAFICO Y OBTENCION DE LA ECUACION.

V

Disminucién del
valor de amina

La grafica del valor de amina en funcién de la fraccidon de nitrdgeno por mol (N/PM), elucidd la

magnitud de correlacién entre ambas variables (gréfico 3).
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y =3822.8x + 64.493

r=0.9997
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Grafico 3. Valor de amina en funcién de N/PM

El coeficiente de correlacidn (r) es positivo y muy préoximo a uno, lo cual indica que la correlacion

tiende a ser lineal directa (mayores valores de X significan mayores valores deY).

——
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En cuanto al coeficiente de determinacién (R%) su valor es muy cercano a uno, lo que sefiala un

buen ajuste al comportamiento lineal. Y posibilita la obtencidn del valor de amina a partir de su

ecuacion.

EXACTITUD DEL VALOR DE AMINA CALCULADO A PARTIR DE LA ECUACION.

Se contrasté el valor de amina reportado para la trietilentriamina, metilpentametilendiamina y

metildietanolamina, (por Product Information Dow, Technical Information INVISTA y Technical

Bulletin Huntsma respectivamente) con respecto al valor tedrico obtenido a partir de la ecuacion.

Los errores relativos fueron menores al 6% (tabla 3.2).

Tabla 3.2 Error relativo sobre el valor de amina tedrico con respecto al reportado

Amina Estructura Peso N/PM Valor de Valor de Error
Molecular Amina Amina Relativo
(g/mol) (mgKOH/g) | (mgKOH/g) (%)
Reportado Tedrico
Trietilentriamina M e 150 0.373 1443 1490.3970 3.2
(TETA)
Metilpentametilendiamina CHa 116 0.241 967 985.7878 1.94
(MPMD) HZN\)\/\/NHZ

Metildietanolamina Hac\N/\/OH 119.16 0.117 539 511.7606 -5.05

(MDEA)

La ecuacidn 3.0 es util para calcular el valor de amina de una forma aproximada y es vélida para

aminas alifaticas. También puede ser utilizada, cuando el valor de amina no se reporta en la

literatura o su requerimiento es inmediato.

——
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3.1 Laimportancia de elegir un agente neutralizante adecuado para una planta de
destilacion de crudo.

La corrosién en el sistema de domo de plantas de destilaciéon de crudo, se debe principalmente a
la presencia de acido clorhidrico, que afecta en mayor medida a zonas que se encuentran en
contacto con el condensado inicial, ya que es donde la concentracién de acido clorhidrico es alta 'y

el pH bajo, esto ocurre a lo largo de la linea de domo.

El problema no se resuelve en su totalidad simplemente con afiadir un neutralizante cualquiera. Si
bien es indudable que se reduce la corrosidn, no se obtiene una inhibicidon éptima. Generdndose
pérdidas econémicas a largo plazo, por distintas causas, tales como el aumento de la dosificacion,

costos del neutralizante y el desgaste del equipo.

La eleccién de un agente neutralizante inadecuado, propicia que se siga ocasionando corrosion,
principalmente en zonas en contacto con el condensado inicial, ademas de generarse
incrustaciones, que emergen a temperaturas mayores del condensado inicial. Lo que produce

nuevamente corrosion.

Al seleccionar correctamente un neutralizante se reducen notablemente estos dos efectos,
corrosidn y depdsitos, sin embargo para que se generen estas condiciones es necesario que las
aminas cuentan con determinadas caracteristicas, de manera que se optimice su uso como
neutralizante, si lo que se entiende como principal problema es la corrosién en los equipos de

destilacion.

La necesidad de un neutralizante adecuado ya es una prioridad, esto, debido a que actualmente
se procesan crudos mas pesados que hace 80 afios, lo que exige un neutralizante con una elevada

eficiencia.
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3.2 Factores involucrados en el optimo funcionamiento de un agente neutralizante.

Los problemas asociados con el uso de neutralizantes es la incapacidad de algunas aminas para

condensar en el punto de rocio del agua, con lo que resulta un condensado inicial muy corrosivo.

La mayoria de las aminas utilizadas son volatiles, por lo que se encuentran en fase gaseosa a
temperaturas menores a la del condensado inicial. Si bien reaccionan con algo de acido clorhidrico
gaseoso, no existe tiempo suficiente para que neutralicen todo el acido antes del punto de
condensacidn. En consecuencia el resto de acido clorhidrico debe ser neutralizado en la solucién

acuosa.

Por lo que al elegir un agente neutralizante es preferente que tenga un punto de ebullicidn similar
al del punto de rocio del agua, de esta manera podra condensar a una temperatura similar y

neutralizar el condensado inicial.

La aplicacién de agua de lavado también puede ser un recurso Util para diluir el acido del

condensado inicial y precipitar el neutralizante.

De igual preocupacion es la formacion de clorhidratos y sales de sulfuro que resultan de la
reacciéon de neutralizacién y que se incrustan sobre superficies metalicas. Estas sales incrustantes

emergen antes del punto de rocio del agua.

En el equilibrio del sistema, la presion parcial del cloruro de amonio sobre la superficie interna en
la que se ha depositado es igual a la presién de vapor del cloruro de amonio a la temperatura de la
superficie interna. Si la presion de vapor del cloruro de amonio sobre la superficie interna excede

la presion de vapor de equilibrio del sistema, entonces el cloruro de amonio se acumulara.

De modo que las sales incrustantes generan una presidon de vapor mayor a la del equilibrio del

sistema a una temperatura menor a la del punto de rocio (Braden, 1999).

Se ha demostrado que aminas con valores de pKa entre 5y 8 producen una menor cantidad de
incrustaciones, respecto a aminas que tienen valores mas altos de pKa, debido a que forman
clorhidratos con baja presion de vapor a temperaturas menores a la del punto de rocio. Una vez
que el punto de rocio ocurre, el agua presente lava los cloruros de amina (Lehrer, 1993). Este

factor puede ser considerado para disminuir la formacién de incrustaciones.
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3.3 Seleccion de aminas como agentes neutralizantes alternativos para acido clorhidrico

con igual o menor tendencia a la formacion de depdsitos con respecto al IMP-NBG-1.

Las caracteristicas involucradas en la seleccion de aminas, fueron determinadas con base a las
propiedades fisicas y quimicas relacionadas con la basicidad y tendencia al a formacién de

depdsitos del IMP-NBG-1, cuya composicion es etilendiamina en solucién acuosa. A continuacion

se presentan las propiedades elegidas para la seleccion de aminas (tabla 3.3).

Tabla 3.3 Caracteristicas involucradas para la seleccion de aminas.

Propiedades Fisicas y Quimicas

Especificacion

Etilendiamina

Punto de ebullicidon

La temperatura de
condensacion de la amina
seleccionada debe ser lo
mas aproximada al punto
inicial de condensacion del
agua en la linea de domo,
qgue oscila en el intervalo
de entre 100-125°C. Esto
disminuye la corrosién y los
depdsitos en el sistema de
domo.

116°-117°C?

con el poder de
neutralizacion. Se hace
referencia a ella como una
propiedad comparativa
entre la etilendiamina y la
amina en cuestion.

pKa Aminas de pKa entre 5-8 9.98, 7.52°
poseen menor tendencia a
formar depédsitos.
Valor de Amina Se encuentra relacionada 1855°

Solubilidad en Agua

La neutralizacion de HCl es
en solucion acuosa.

Muy soluble®

Obedeciendo las particularidades del agente neutralizante, las aminas seleccionadas y sus

caracteristicas son mostradas en la tabla 3.4.

* The Merck Index and Encyclopedia of chemicals and Drugs, 1976.
* Handboock of chemistry and physics, 1995-1996.

> Huntsman, Technical Bulletin, 2009.

® Diccionario de Quimica y de Productos Quimicos, 1993
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Tabla 3.4 Aminas seleccionadas.

AMINA FORMULA ESTRUCTURA P.M P.eb. Solubilidad pKa Valor de
(g/mol) (°C) en Agua Amina
(mgKOH/g)
Etilendiamina C,HgN, 60.02 116-117 Soluble 9.98 1855
H M /./\/./EIN 7.52
|
Morfolina CH5CH,CH;,NH, mzu 87.12 128.9 Soluble 8.33 687
@)
N7 7 ONH 1061.130’
Dimetilaminopropilamina | (CH;),NCH,CH,CH,NH, | 2 102.07 123 Soluble 9.9
7.7
HO_~H 906.297
Monoetanolamina NH,CH,CH,0H 2 61.08 170.80 Soluble 9.50

Fuente: The Merck Index and Encyclopedia of chemicals and Drugs, 1976, Handboock of chemistry and physics, 1995-1996, Huntsman, Technical Bulletin,

2000, Diccionario de Quimica y de Productos Quimicos 1993.

7 . .z . .
Determinacién via experimental. Ver Anexo C.
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Tres aminas fueron seleccionadas como agentes neutralizantes alternativos. Cabe destacar que la

eleccién fue coherente con su accesibilidad como materia prima industrial.

La morfolina es una amina con baja tendencia a la formacién de depdsitos de acuerdo a su pKa,
posee una temperatura de ebullicion dentro de un rango aceptable para neutralizar en el punto
inicial de condensacidn, sin embargo su valor de amina es considerablemente menor. La
dimetilaminopropilamina por otro lado es una amina con un punto de ebullicién bastante cercano
al punto inicial de condensacién y alto valor de amina, su inconveniente resulta en su elevado pKa

gue propiciaria la formacion de incrustaciones.

De este conjunto la mas discordante en cuanto a las caracteristicas requeridas es la
monoetanolamina con una temperatura de ebullicidn muy alta y menor valor de amina respecto a
la etilendiamina. Su eleccion se baso en su disponibilidad comercial y su uso en refinerias
nacionales, con el fin de evaluar su comportamiento como agente neutralizante y tendencia a la

formacidn de depdsitos.

3.4 Formacion de clorhidratos de amina.

Se realizd la formacidn de clorhidratos de las aminas seleccionadas: monoetanolamina,
dimetilaminopropilamina y morfolina. Ademas de la etilendiamina como referencia, con el
objetivo de observar la apariencia fisica a temperatura ambiente, determinar su punto de fusidony
realizar pruebas de solubilidad en hidrocarburo. Los resultados obtenidos son mostrados en la

tabla 3.5.

En apariencia la sal mas dificil de manejar en el sentido de que presenta mayor adherencia a la
caja petri, es la de etilendiamina, seguida por la de monoetanolamina. En tanto que la de
dimetilaminopropilamina presenta mayor viscosidad e hidratacion, esta ultima es una
caracteristica predominante en el clorhidrato de morfolina. No existe diferencia apreciable en

cuanto a su solubilidad en hexano.

El punto de fusidn del clorhidrato de monoetanolamina es 75°C, lo que reduciria la cantidad de

depdsitos ya que sus sales pasarian al estado liquido, sin incrustarse.
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Tabla 3.5 Caracteristicas de clorhidratos obtenidos de aminas seleccionadas

SALES OBTENIDAS

Temperatura
de Fusion

(°C)

Solubilidad
en hexano
(1g/10mL)

OBSERVACIONES

Clorhidrato de etilendiamina

303

No soluble

La sal formada
presenta grumos muy
solidos, que se
incrustan fuertemente
al vidrio

Clorhidrato de monoetanolamina

75

No soluble

Sus cristales son mas
homogéneos, sin
presencia de grumos,
sin embargo su sal es
mas incrustante que la
de la etilendiamina.

240

No soluble

Tiene wuna apariencia
muy viscosa Yy es
altamente
higroscépica.

Clorhidrato de morfolina

173

No soluble

Es una sal que cristaliza
en capas muy delgadas
facilmente removibles
sin ser de apariencia
viscosa.

——
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Esta es una propiedad deseable que evita se forme incrustaciones y corrosidn en el equipo. Dista
notablemente del punto de fusién de la sal de etilendiamina, tomada como referencia. Sin
embargo la monoetanolamina exhibe un valor de amina (906.297 mgKOH/g) de casi la mitad
respecto a la etilendiamina (1855 mgKOH/g). En tanto que el clorhidrato de
dimetilaminopropilamina indica un elevado punto de fusion 240°C lo que es desfavorable,

empero, cuenta con un alto valor de amina (1061.130mgKOH/g).

El clorhidrato de morfolina posee propiedades intermedias respecto a las sales de
dimetilaminopropilamina y etilendiamina. A partir de los datos obtenidos es posible entender
porque la etilendiamina es un neutralizante con altos problemas de incrustaciones. Es
indispensable una prueba que discrimine con base a la adherencia de estas sales al acero al

carbdn, principal material en la linea de domo, la cual se realiza en la siguiente seccién.

3.5 Implementacion de un dispositivo para evaluar depdsitos y corrosion.

La evaluacibn de los agentes neutralizantes: monoetanolamina, etilendiamina,
dimetilaminopropilamina y morfolina, se efectud mediante la construccion de un equipo que
permite cuantificar la cantidad de depdsitos incrustantes sobre acero al carbén, formados por la
reacciéon entre acido clorhidrico y la amina en turno, ademas de su corrosién en determinadas
condiciones. Concluido este objetivo se procedié a evaluar los agentes neutralizantes mediante

este equipo y los resultados obtenidos se compararan con los de la etilendiamina.

3.5.1 Montaje de un equipo para cuantificar depdsitos incrustantes y su corrosion de

agentes neutralizantes.

El disefio del equipo que se utilizo se realizé6 tomando como referencia® la literatura, patentes y
articulos sobre el tema, ademas de trabajos anteriores desarrollados en el Instituto Mexicano del
Petréleo (IMP) para la evaluacidn de inhibidores de corrosion. El equipo empleado para cuantificar
depdsitos incrustantes de agentes neutralizantes (figura 3), fue construido con el objetivo de
generar un medio dinamico de acido clorhidrico y hexano, en el sentido de que se produzca un

reflujo constante por parte de ambos. El acido clorhidrico provoca un ambiente corrosivo para

¥(3) Baboian, 2005, (10) Cypriano, 2009, (20) Garverick , 1994, (25) Jenkins, 1999, (27) Lehrer, 1993, (35)
Pollard y Lawson, 1995, (40) Slaiman y Nassouri, 1984 y (43) Timmins, 1996 . Ver Bibliografia.
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un cupodn de corrosidon de acero al carbdn SAE 1010 (de dimensiones 3” x “0.5 x 0.062") incluido
en el equipo. Y el hexano propicia un ambiente de hidrocarburo similar al que se produce en la
linea de domo. Generadas estas condiciones se afiade un agente neutralizante al sistema,
produciéndose una reaccion de neutralizacién entre el acido clorhidrico y la amina en turno, con el
propodsito de determinar la cantidad de productos adheridos al cupdn, por diferencia de peso y
bajo estas condiciones. El medio dindmico es un ambiente generado con el propdsito de
determinar la influencia de esté sobre la incrustacidn de las sales al metal. El objetivo del montaje
del equipo ademas de cuantificar los depdsitos es medir la corrosién generada Unicamente por los
mismos, esto es posible debido a que el tiempo de exposicion en el medio corrosivo no es muy
prolongado, ademas de que la ubicacion (figura 3.5) del cupdn induce a que se mantenga
continuamente cubierto con una delgada capa de hexano, lo que imposibilita el ataque directo del

acido hacia el metal. Esto propicia que la corrosién sin agente neutralizante sea minima.

Figura 3. Equipo utilizado para cuantificar depdsitos incrustantes de agentes neutralizantes. (1) Agitador
Magnético, (2,3) Redstato, (4) Matraz de bola con 3 bocas, (5) Embudo de adicion de acido clorhidrico, (6)
Columna de destilacién, (7) Linea de domo, (8) Embudo de adicién del agente neutralizante, (9) Bomba de
desplazamiento positivo, (10) Condensador, (11) Bomba peristaltica y (12) Recirculador.
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3.5.1.1 Descripcion del equipo.

El equipo presentado en la figura 3.0. Consta de un matraz redondo de tres bocas, el cual, es
utilizado como contenedor de hexano. Una de las bocas laterales del matraz, se conecta a un
embudo de adicion de acido clorhidrico, mediante un adaptador multiple. La otra boca lateral
se utiliza como receptora del reflujo, impulsado por la bomba peristaltica y proveniente del
condensador. La boca central se encuentra conectada a una columna, unida a la linea de domoy
esta al condensador, que proporciona un circuito cerrado al retornar el condensado nuevamente

al matraz, lo que genera estabilidad al sistema.

La linea de domo (figura 3.1), contiene dentro de su estructura secciones para el ingreso del
neutralizante e inhibidor de corrosién sin embargo esta ultima es bloqueada, con el fin de afiadir
Unicamente al neutralizante (figura 3.2). La adicidn se realiza desde un embudo de separacion

mediante una bomba de desplazamiento positivo.

Ingreso de neutralizante

Entrada bloqueda

Figura 3.2 Seccidn de adicidn del

Figura 3.1 Linea de domo

neutralizante en la linea de domo

La linea de domo se recubre de manguera en su seccion final, justo despues de la entrada
blogqueada (figura 3.3). A través de la manguera circulara agua a una temperatura 10°C que
mantendra fria esta zona, con el fin de reducir el aumento de temperatura que genera la reaccion
exotermica de neutralizacion. Esta manguera esta conectada al condensador (figura 3.4), el cual

contiene otra entrada para el ingreso del agua proviente del recirculador.
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-
= -,
= Recubrimiento d&
manguera - w—

Figura 3.3 Zona de recubrimiento de
manguera en la linea de domo

Conexion con la manguera
de la linea de domo, salida de
agua

Salida del

condensado
al matraz

Figura 3.4 Condensador

El cupdn de corrosidon de acero al carbdn SAE 1010 es ingresado por la tapa de la linea de domo y

colocado muy cerca de esta (figura 3.5).

Figura 3.5 Ubicacion del cupon de
corrosion en la linea de domo

Alrededor de la columna se coloca una cinta de calentamiento, que permite obtener la

temperatura adecuada para el asenso de los gases. La temperatura es monitoreada desde cuatro

zonas: El domo, parte media de la columna, fondo del matraz e inicio de la linea de domo (figuras

3.6y3.7).
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Figura 3.6 Monitoreo de la temperatura en la parte inferior del
equipo, con un termémetro al fondo del matraz y un termopar a la
mitad de la columna

Domo de la
columna

Inicio de la
linea de domo L™

Figura 3.7 Registro de la temperatura en la parte superior del
equipo, con un termémetro en el domo y un termopar al inicio de
la linea de domo.

3.5.2 Desarrollo Experimental.

Se ensambla el equipo para cuantificar depdsitos incrustantes de agentes neutralizantes, de

acuerdo a la figura 3.0. Concluido su montaje se procede con los siguientes puntos.
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INGRESO DE REACTIVOS AL EQUIPO.

e En el matraz de bola de 1000 mL perfectamente limpio y seco adicionar 800 mL de
hexano.

e Colocar 15 mL de 4acido clorhidrico en el embudo de adicién, seguidos por 3 mL de
hexano.

¢ Afadir 3 mL del neutralizante al embudo de separacién y a continuacion agregar 2 mL de

hexano.

INTRODUCCION DEL CUPON DE CORROSION.

Se debera colocar cuidadosamente el cupdn de acero al carbdn SAE 1010° y dimensiones 3” x 0.5
“x 0.062” en la linea de domo, muy cercano a la tapa de ingreso y previamente pesado™® (P,). Es
indispensable que para la manipulacion del cupdn se utilicen, pinzas, hojas de papel o guantes de

polietileno, perfectamente limpios (NRF-194-PEMEX-2007).

OPERACION DEL EQUIPO.

1. Encender los redstatos (conectados a la canasta y cinta de calentamiento), bafio de
recirculacién a 10°Cy termdmetros digitales. El aumento de temperatura deberd de ser
gradual, cada 6 minutos se incrementara el porcentaje de los redstatos, en 5% para el de
la canasta y en 10% para el de la cinta de calentamiento. Deberd registrarse la

temperatura en cada incremento.

2. En el momento en que comience la destilacidn del hexano registrar el tiempo, encender la
bomba peristaltica y contabilizar 25 minutos. A su término adicionar el acido clorhidrico

en un tiempo de 2 minutos.

° Marca Control. Los testigos de corrosidn utilizados cumplen con los estandares de calidad, basados en las
siguientes normas ASTM Designation G1-90 (Standard Practice for Preparing, Cleaning and Evaluating
Corrosion Test Specimens). NACE Standard RP0775-99, Item No. 21017. Standard Recommended Practice,
Preparation, Installation, Analysis and Interpretatiot of Corrosion Coupons in Qilfield Operations. Norma
PEMEX 4.411.03 de 1988.

'%| a balanza analitica debe estar calibrada.
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3. Después de 10 minutos desde la adicidén del acido clorhidrico anadir el neutralizante en

un tiempo de 3 minutos.

4. Al término de la adicién tanto del neutralizante como la del dcido esperar 60 minutos

mas.

5. Transcurrido este periodo, apagar el recirculador, redstatos y bomba peristdltica. En el
instante en que la temperatura del equipo sea la del ambiente, debera esperar transcurrir

20 minutos.

6. Concluido el tiempo se retira el cupdn de corrosiéon cuidadosamente, se introduce a la
estufa a 50°C durante un periodo de 30 minutos, se procede a introducirlo al desecador

durante 30 minutos. Transcurrido el tiempo, se registra el peso del cupdn con depdsitos

(Pa).

7. Retirar los depdsitos del cupdn, como se menciond en la parte experimental (Seccidn, 2.2)

8. Colocar los cupones en la estufa por una hora a 50°C, concluido el tiempo se depositan en

un desecador por un lapso de 30 minutos y finalmente se registra su peso (P,).

CALCULOS.
Los depdsitos adheridos al metal se calculan por una diferencia, entre el peso del cupdn con

depdsitos y el peso inicial del mismo. Las unidades se dan en gramos (g).

Depositos = P, — Py (3.1)

La corrosion se determina con la pérdida de peso del acero al carbén SAE 1010. Mediante la

siguiente ecuacion:

€=Po- P (3.2)
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RECOLECCION DE DATOS.

El formato utilizado para la recoleccion de datos se indica a continuacidn:

Nombre del agente neutralizante:

Caracteristicas:

A) Registro de inicio del funcionamiento del sistema.

Tiempo %Redstato Temperatura | Temperatura | Temperatura Temperatura Observaciones

Canasta/%Redstato | de Fondo (°C) | de Domo (°C) inicio de la de la Cinta de

Cinta Calentamiento linea de calentamiento

Domo (°C)
(Termo par
°C)
B) Cupdn de corrosion
Peso
(g)

Cupon inicial (P,)

Cupdn con
Depésitos (P4)

Cupodn Lavado (P,)

Depositos

Corrosion

C) Observaciones generales.
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3.6 Evaluacidén de los agentes neutralizantes.

Las pruebas se realizaron cinco veces para cada agente neutralizante y el blanco. A partir

de los valores obtenidos se calculo la cantidad de depdsitos adheridos al cupdn vy la

corrosion, esto mediante las ecuaciones 3.1 y 3.2 Los resultados son presentados en la

siguiente tabla.

Tabla 3.6 Resultados de la evaluacion de los agentes neutralizantes con el equipo.

Conjunto Agente Neutralizante Corrosion Depdsitos
(Pérdida de metal g)
Blanco 0.0036 -
0.0037
A 0.0038
0.0038
0.0035
x 0.0036
s 10-3.884
S2 10-7.769
%C.V 3.5430
Etilendiamina 0.0273 0.0387
0.0298 0.0390
B 0.0288 0.0398
0.0280 0.0386
0.0287 0.0363
x 0.0285 0.0384
S 10-3.028 10-2.883
SZ 10-6.057 10-5.767
%C.V 3.2836 3.3953
Dimetilaminopropilamina 0.0098 0.0193
0.0101 0.0198
C 0.0103 0.0187
0.0097 0.0200
0.0095 0.0188
X 0.0098 0.0193
S 10-3.495 10-3.236
SZ 10-6.991 10-6.472
%C.V 3.2325 3.0047
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Monoetanolamina 0.0074 0.0145

0.0078 0.0159

D 0.0073 0.0154
0.0072 0.0147

0.0073 0.0149

X 0.0074 0.0150

s 10-3.629 10-3.246

SZ 10-7.259 10-6.492

%C.V 3.1691 3.7629

Morfolina 0.0050 0.0100

0.0049 0.0102

E 0.0052 0.0101
0.0051 0.0109

0.0053 0.0103

x 0.0051 0.0103

S 10-3.801 10-3.451

SZ 10-7.602 10-6.903

%C.V 3.1002 3.4325

Se les asigno con la letra A, B, C, D y E a cada conjunto de 5 datos, que involucran el nimero de
pruebas por neutralizante, incluyendo al blanco, sefalados en la tabla 3.6. A estos 6 conjuntos se
les determind la media aritmética (X), varianza (s?), desviacidn estandar (s) y el coeficiente de

variacion (%C.V). Mediante las siguientes ecuaciones:

x=24 (3.3)
=% —x)? /(n—1) (3.4)
s=2i —x)2 /(n—1) (3.5)
%C.V =j—T (100) (3.6)

La media aritmética proporciono una medida de caracter central para cada conjunto, con la
finalidad de establecer un solo valor para comparar la eficiencia entre neutralizantes en funcion
de la cantidad de depésitos adheridos al metal.

La dispersion de los datos de cada conjunto alrededor de la media es determinada con la varianza

y desviacion estandar, la primera eleva al cuadrado dicha dispersién, en tanto que la desviacion
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estandar no lo hace, manteniendo asi las mismas unidades respecto a la media, ademas de que
genera una idea acerca de la precisién en el desarrollo del experimento, de modo que si entre los
datos de determinado conjunto existe alta proximidad, la desviacién estandar es minima y la

precision alta.

Las desviaciones estdndar en los 6 conjuntos son muy pequenas. Para la corrosidn se encuentran
en un intervalo de entre 10>%y 103° y para los depdsitos entre 10°*y 1022, sin embargo este es
un valor relativo a sus medias aritméticas, si bien indica un alto grado de precisidon entre los datos
de cada conjunto, es dificil comparar por este parametro la precision entre cada conjunto. Para
realizarlo es necesario determinar el coeficiente de variacion que se expresa como un porcentaje

de la media (ecuacion 3.6).

Todos los conjuntos presentan un C.V menor al 5% lo que indica en buena medida la precisién en
el método empleado. Estos resultados dan a conocer una buena repetibilidad del equipo y del

procedimiento empleado en dichas determinaciones

Teniendo en cuenta la confiabilidad del método empleado, en la siguiente tabla se ordena de
forma descendente la cantidad de sales incrustadas'' de cada uno de los neutralizantes al cupén

de acero al carbdn SAE 1010 y su respectiva corrosion.

Tabla 3.7 Incrustaciones y corrosion de clorhidratos de amina al acero al carbén 1010.

Clorhidrato Depdsitos Corrosién
Etilendiamina 0.0384 0.0285
Dimetilaminopropilamina 0.0193 0.0098
Monoetanolamina 0.0150 0.0074
Morfolina 0.0103 0.0051

11 s .y . .
Ver anexo E. Imdagenes de la evaluacidn de los agentes neutralizantes con el equipo.
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3.7 Formacion de depdsitos y su relacién con la corrosion y el valor de amina.

A partir de los datos de la tabla 3.7 se observa una proporcionalidad directa entre los depdsitos y
la corrosién. Esta misma tendencia se mantiene con respecto al valor de amina y el porcentaje de

incremento de corrosion, en referencia al blanco (Ver tabla 3.8).

Tabla 3.8 Tendencia a la corrosién y depdsitos en funcién del valor de amina.

Clorhidrato Depdsitos |[] | Corrosion |[]| Valor de Incrementodela |[]
Amina corrosion con
respecto al blanco
Blanco 0.0036

Etilendiamina 0.0384 0.0285 1855 691%
Dimetilaminopropilamina 0.0193 0.0098 1061.130 172%
Monoetanolamina 0.0150 \/ 0.0074 906.297 106%
Morfolina 0.0103 0.0051 687 42%

La relacidn entre la cantidad de depdsitos y el valor de amina se explica con base a la basicidad de
las aminas, ya que esta aumenta en funcidn de su valor de amina, y por lo tanto la cantidad de

sales de neutralizacion.

La proporcionalidad de la corrosiéon y el valor de amina que se presenta en el grupo de
neutralizantes, explica la adecuada medicién de la corrosidn por depdsitos. La etilendiamina
posee el mas alto valor de amina, lo que debiese traducirse en una menor corrosion, ya que
puede neutralizar mayor cantidad de acido clorhidrico, respecto a las demds aminas, sin embargo
esto no ocurre, su explicacidon se encuentra en las condiciones del equipo empleado, que propicia
que la corrosion en ausencia de neutralizante (blanco) sea muy baja, correspondiente a su tiempo
de exposicion de 10 minutos antes de afadir al neutralizante, ademads de que la ubicacion del
cupon (figura 3.5) induce a que se mantenga continuamente cubierto con una delgada capa de
hexano, lo que imposibilita el ataque directo del acido hacia el metal. Contrario con la alta
reactividad entre las aminas y el acido clorhidrico, ademds de favorecerse la reaccién, debido a la

zona de aplicaciéon del neutralizante, superior al flujo de hexano.

La corrosion generada en el blanco es minima con respecto a la causada por los depdsitos, esta se

incrementa en hasta un 691% mas con las sales de etilendiamina y el 42% con las de morfolina,
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amina con menor cantidad de depdsitos. Esto refleja el alto impacto de los depdsitos sobre la

corrosion.

Una caracteristica sobresaliente es la cantidad de depdsitos de dimetilaminopropilamina, ya que
son la mitad con respecto a los de la etilendiamina (tabla 3.8, resaltado en gris), sin embargo es 3
veces menos corrosiva. Presenta un 172% de incremento de corrosidn comparado con el de

etilendiamina de 691% vy con solo la mitad de depésitos.

3.8 Reacciones de neutralizacion.

Las reacciones de neutralizacién de las aminas utilizadas son presentadas a continuacién:

H -
N +2HCI — \ -
z NH z H,N
. : MH :
o \\/\\H

Etilendiamina . . . L
Diclorhidrato de etilendiamina

~ H
l\‘l/\/\NHz + 2HC| —_ Cl—}NM:;IH
- Wy
‘ cl
Dimetilaminoporpilamina Diclorhidrato de dimetilaminopropilamina
HO N HO H
\/\NH2 + HCI \/\»NHZ
cl
Monoetanolamina Clorhidrato de monoetanolamina
H H

H a N
[Nj + HCI > [Nj
o (0]

Morfolina Clorhidrato de morfolina
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Los clorhidratos de amina no son los Unicos productos de corrosidn, entre los subproductos
posibles se encuentran el FeCl, y el FeCl; siendo este Ultimo el mds predominante debido a su

estabilidad con respecto al FeCl..

Fe® +2HCl — FeCl, + H,4
2FeCl, +2 HCl > 2FeCl; + HA

Otro subproducto probablemente generado es el oxido de hierro (lll), a pesar de que su cantidad
debié ser minima, por el poco contenido de agua en el medio, provista Unicamente por los

reactivos y la humedad del ambiente.

2Fe® + 3/2 02(ac) + XH20 —— Fe203.xH20.
3.9 Incrustaciones de sales de neutralizacion.

La accién de corrosion previa a la adicidn del neutralizante propicia que se generen zonas anddicas

y catddicas con diferente potencial eléctrico.
La ecuacidn de corrosidn es la siguiente:

Fe’ + 2H' —> Fe” + H, 4

Esta diferencia eléctrica es la que favorece la incrustacién de las sales. Los clorhidratos de amina
incrustados, al hacer contacto con la humedad del medio, absorben agua formando una pasta con

un pH acido, con el que se genera nuevamente un ambiente altamente corrosivo para el metal.
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3.10 Eleccion del neutralizante alternativo al IMP-NBG-1.
En la siguiente tabla se indican las propiedades fisicas y quimicas recopiladas y determinadas tanto de las aminas como de sus clorhidratos.

Tabla 3.9 Propiedades fisicas y quimicas de las aminas.

Amina Estructura P.M P.eb. Solubilidad pKa Valor de Amina | Solubilidad del Punto de Corrosion Incrustacion
(g/mol) (°C) en Agua (mg KOH/g) Clorhidrato en fusion
(1mL/5mL) Hexano Clorhidrato
(0.1g/5mL) (°C)
Etilendiamina N s 60.02 | 116-117 Soluble 9.98 1855 No soluble 303 0.0285 0.0384
7.52
1061.130 No soluble 240 0.0098 0.0193
Dimetilaminopropilamina SN, 102.07 123 Soluble 9.9
| 7.7
906.297 No soluble 75 0.0074 0.0150
Monoetanolamina H
O\/\NH2 61.08 170.80 Soluble 9.50
No soluble 173 0.0051 0.0103
Morfolina E 87.12 128.9 Soluble 8.33 687
()
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La etilendiamina tiene un alto valor de amina, lo que propicia que sea muy eficaz neutralizante.
De acuerdo a su punto de ebullicién puede condensar en el punto rocio de la linea de domo
(100°C- 125°C), sin embargo la desventaja que presenta se debe esencialmente a sus sales de

neutralizaciéon, ya que son muy corrosivas e incrustantes.

La monoetanolamina por otra parte presenta un punto de fusién bajo en su clorhidrato, que le
permitiria disminuir la incrustacién en zonas de temperaturas mas altas a este punto. Sin embargo
su temperatura de ebullicién no posibilita que condense en el punto de rocio de la linea de domo,
siendo muy ineficiente en este aspecto, ademds de que cuenta con un poder neutralizante de casi

la mitad respecto a la etilendiamina.

A pesar de las desventajas evidentes que presenta la monoetanolamina se utiliza en algunas
refinerias nacionales como neutralizante alterno. Su causa se debe a que es la Unica amina del

grupo producida a nivel nacional, lo que favorece su disponibilidad comercial.

La dimetilaminopropilamina de acuerdo a los resultados es buen agente neutralizante alternativo,
cuenta con un elevado valor de amina, su sal se deposita en menor cantidad con respecto a la de
la etilendiamina, a pesar de que su clorhidrato tenga un elevado punto de fusién, la corrosidn de
este es menor con respecto a la de etilendiamina. Su temperatura de ebullicion favorece su
condensacidn en la linea de domo. La dimetilaminopropilamina presenta caracteristicas dptimas

para su uso alternativo al de etilendiamina.

La literatura indica que la aminas con un pka entre 5-8 son menos incrustantes, lo cual se
comprueba con la morfolina, sin embargo es ineficaz neutralizante, cuenta con un valor de amina
muy bajo respecto a las demads, siendo de casi un tercio al de la etilendiamina, su temperatura de
ebullicion la favorece, empero es mas costosa, respecto a las otras aminas, lo que reduce

notablemente sus beneficios.
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3.1.1 Agente neutralizante alternativo para el sistema de domo en una planta

primaria.

La dimetilaminopropilamina se recomienda como agente neutralizante alterno a la etilendiamina,
compuesto activo del IMP-NBG-1. El agente neutralizante alterno es presentado como una
soluciéon al 50% en volumen y se denomind IMP-NBG-3. Algunas de las caracteristicas

determinadas del nuevo producto son presentadas en la tabla 3.10.

Tabla 3.10 Propiedades fisicas y quimicas del IMP-NBG-3.

Densidad 0.9551
Viscosidad a 20°C, cst 13.01
Temperatura de inflamacion, °C 81
Temperatura de congelacion, °C -42
Valor de amina 511.3
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Conclusiones

El procedimiento empleado con el equipo construido para cuantificar depdsitos incrustantes y su
corrosion, presento buena repetibilidad, y por ende precisidon, con un coeficiente de variacion
menor al 4%. La metodologia para utilizar el equipo requiere mucha dedicacién y esfuerzo, es
conveniente indicar que fue uno de los primeros proyectos desarrollados en el IMP encaminados a
establecer un nuevo método de evaluacién de incrustacién en el acero al carbén, por lo que es
necesario incorporar automatizacién en determinados pardmetros, tales como la adicion del acido
clorhidrico, neutralizante, regulacion de temperatura y velocidad de flujo de la bomba de

desplazamiento positivo, ya que estos se realizan de forma manual.

La ventaja que presenta este método con respecto a los existentes es que permite medir la
corrosidn por depdsitos, evalla la incrustacion en un sistema dindmico y posibilita observar el
transcurso de la reaccion de neutralizacidon, lo que proporciona una idea préxima a su

comportamiento en la linea de domo de una planta primaria.

Las propiedades fisicas y quimicas de la etilendiamina fueron comparadas con las de la
dimetilaminopropilamina, morfolina y monoetanolamina. En tanto que la incrustacion de sus sales
y corrosion de la mismas se cuantificaron mediante el equipo construido. Del grupo de aminas, la
dimetilaminopropilamina exhibié caracteristicas mas favorables, para su uso como neutralizante
alternativo. La ventaja que presenta es su valor de amina (1061.130 mgKOH/g), que indica un alto
poder de neutralizacidn, a pesar de que corresponde solo al 58% del valor de amina de la
etilendiamina (1855 mgKOH/g), sus sales de neutralizacion son tres veces menos corrosivas y
genera menor cantidad de depdsitos. Su punto de ebullicidon (123°C), la favorece ya que permite

qgue condense en el punto inicial de condensacién.

La dimetilaminopropilamina se recomienda como agente neutralizante alterno a la etilendiamina,
compuesto activo del IMP-NBG-1. El agente neutralizante alterno es presentado como una
solucién al 50% en volumen y se denomind IMP-NBG-3. Esta nueva formulacidn se encuentra en

proceso para las pruebas en campo.
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En la actualidad existen problemas de incrustacidon y corrosion en unidades de destilacion
atmosférica de la mayoria de refinerias mexicanas por el uso del IMP-NBG-1, por lo que se estd

considerando reemplazarlo con el nuevo producto IMP-NBG-3
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Adsorcidn: La adsorcidon es un proceso por el cual atomos, iones o moléculas son atrapados o

AN E X O

retenidos en la superficie de un material. La adsorcidon de una sustancia es su acumulacién en una
determinada superficie interfacial entre dos fases. El resultado es la formaciéon de una pelicula

liguida o gaseosa en la superficie de un cuerpo sélido o liquido.

Asfaltenos: La definicion de los asfaltenos se basa en su solubilidad. Los asfaltenos son, en
términos generales, la fraccién del petréleo insoluble en n-heptano o n-pentano y soluble en
benceno / tolueno. Consisten principalmente de carbono, hidrégeno, nitrégeno, oxigeno y azufre,
asi como pequenas cantidades de vanadio y niquel. La estructura molecular exacta de los

asfaltenos no se conoce hoy en dia debido a la complejidad de sus moléculas.

Combustdleo: Es un es un producto resultante de la destilacién del petréleo y es mas denso y
viscoso que este, constituido por mezclas complejas de componentes con un peso molecular
relativamente elevado. Contiene hidrocarburos aromaticos policiclicos y en pequefia proporcion
hidrocarburos aromaticos menos pesados (tolueno, etilbenceno, xileno,...). Esta mezcla de

hidrocarburos puede representar hasta el 50% del crudo original (petrdleo).

El combustdleo se clasifica en 2 tipos, combustéleo ligero (340°C-400°C) y combustdleo pesado

(400°C - 500°C).

El combustéleo se utiliza como combustible para buques y locomotoras, ademds como materia

prima para ceras, cremas y aceites.

Electrolito: Un electrolito es cualquier sustancia que contiene iones libres y se comporta como un
medio conductor eléctrico. También son conocidos como soluciones idnicas, sin embargo existen

electrdlitos fundidos y electrdlitos sélidos.
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Gasodleo: También denominado gasoil o diesel, es un liquido denso (0,9 g/mL), de apariencia
verdosa o blancuzca y aceitosa. Compuesto fundamentalmente por parafinas que destila entre
275°Cy 325°C. Sus hidrocarburos poseen mas de 18 atomos de carbono. Se utiliza principalmente

como combustible en motores diésel y en calefaccién domestica.

Cuando es obtenido de la destilacion del petrdleo se denomina petrodiésel y cuando es obtenido a

partir de aceites vegetales se denomina biodiésel.

Grados API: De sus siglas en inglés American Petroleum Institute, es una medida de densidad que
describe cuan pesado o liviano es el petréleo comparandolo con el agua. Si los grados API son
mayores a 10, es mads liviano que el agua, y por lo tanto flotaria en esta. La gravedad API es
también usada para comparar densidades de fracciones extraidas del petrdleo. Por ejemplo, si una
fraccién de petrdleo flota en otra, significa que es mas liviana, y por lo tanto su gravedad API es

mayor.

La férmula usada para obtener la gravedad API es la siguiente:

Gravedad APl = (141,5/GE(gravedad especifica) a 60 °F) - 131,5

Kerosina: Es una fraccién de destilacién que se encuentra en un rango de entre 175°C - 275°C,
siendo de densidad mediana (densidad= 0,8 g/mL). Sus componentes son hidrocarburos de 12 a 18

atomos de carbono.

La kerosina se utiliza ampliamente para reactores de energia-los aviones con motor (combustible
de avidn), y algunos cohetes, pero también es comiUnmente usado como combustible para

calefaccion.

Linea de domo: Se refiere a la tuberia que se encuentra entre la columna atmosférica y el

intercambiador de domo. Seccién utilizada para la adicidn de neutralizante.

Nafta: (del arabe, naft), también conocida como éter de petrdleo, es un derivado del petrdleo
extraido por destilacion. La nafta es el hidrocarburo mas ligero y de mas alta calidad que se extrae
de la parte superior de la columna (densidad= 0,75 g/mL). Su temperatura de destilacién es

menor de 180°C. Estd compuesta por hidrocarburos de 5 a 12 dtomos de carbono (alcanos de
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cadena recta y ramificada mezclados con algunos arenos). Ya que tiene muy bajos niveles de

impureza, la nafta normalmente tiene una apariencia visual clara y cristalina.

La nafta se clasifica en 2 tipos, nafta ligera y nafta pesada: La nafta ligera es la obtenida como
corriente del producto de tope a los 80°C a 100°C de temperatura final de destilacién (punto final);
la nafta pesada es la obtenida con un punto final de 150°C a 180°C; la nafta total es la suma de

ambas.

La nafta es utilizada principalmente como materia prima de la industria petroquimica ("nafta
petroquimica" o "nafta no energética"), en la produccién de alquenos, como etileno y propileno,

asi como de otras fracciones liquidas como benceno, tolueno y xilenos.

Pasivacion: Se refiere a la formacién de una pelicula relativamente inerte, sobre la superficie de
un metal, que lo enmascara y evita la accidn de agentes corrosivos. Aunque la reaccion entre el
metal y el agente corrosivo sea termodindmicamente factible a nivel macroscépico, la capa o
pelicula pasivante no permite que éstos puedan interactuar, de tal manera que la reaccién quimica

o electroquimica se ve reducida o completamente impedida.

Planta primaria: Es un término utilizado como sinénimo de planta de destilacién atmosférica.

Nombrada asi, debido a que es la primera zona de procesamiento del crudo en una refineria.

PSI: Se denomina psi (del inglés Pounds per Square Inch) a una unidad de presidon cuyo valor
equivale a una libra por pulgada cuadrada (psi o Ib/pulg’) es una unidad britanica vy

estadounidense ampliamente utilizada. 1 psi es igual a 6,894.76 Pascal.

Punto de rocio: El punto de rocio o temperatura de rocio es la temperatura a la que empieza a
condensarse el vapor de agua contenido en el aire, produciendo rocio, neblina o, en caso de que la

temperatura sea lo suficientemente baja, escarcha.

Resina: La resina es un compuesto natural o sintético, que comienza en un estado de alta
viscosidad y se endurece con el tratamiento. Normalmente, la resina es soluble en alcohol, pero
no en agua. Hay un numero de diferentes clases de resina, dependiendo de la composicidn

guimica exacta. En el caso del crudo la resina es un factor influyente en su viscosidad.

Tension de traccion: Se denomina tension de traccidn al esfuerzo al que esta sometido un cuerpo

por la aplicacién de dos fuerzas que actian en sentido opuesto, y tienden a estirarlo. Todo cuerpo
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sometido a un esfuerzo sufre deformaciones por efecto de su aplicacién. La traccidon produce un

alargamiento sobre el eje "X" a su vez la disminucidn en los ejes "Y" y "Z".

Valor de amina: Son los miligramos de KOH equivalente al HCl afiadido para neutralizar un 1g de

muestra. Es una medida de la basicidad de aminas. (Ver también tema 2.1.1.1)
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Anexo B

Diagramas y Tablas

Tabla B.1 Principales Procesos de Refinacion del Petréleo.

Nombre del Proceso Accion Método | Objetivo | Alimentacion(s) | Producto
Procesos de Fraccionamiento
Destilacion Atmosférica Separacion Térmico Separacién de Fracciones Crudo Desalado Gas, Naftas, destilados, gaséleo, Residuo
Destilacién al Vacio Separacion Térmico Separacién y/o Residuo Atmosférico Gasoéleo, lubricantes, residuo
Desintegracion
Procesos de Conversiéon-Descomposicion
Desintegracién Catalitica Alteracion Catalitico Mayor Rendimiento de Gasodleo Atmosférico y Gasolina, productos de alimentacién a
gasolinas de Vacio petroquimicas
Coquizacion Descomposicion Térmico Conversion de Residuos Residuos de Vacio, Nafta, Gasdleo, Coque
de Vacio combustdleos
Hidrodesintegracion Hidrogenacion Catalitico Conversion de fracciones Gasodleos, residuos de Productos mas ligeros y de mayor calidad
pesadas a HC's mas desintegracion y de vacio
ligeros
Reductora de Viscosidad Descomposicion Térmico Reducir la Viscosidad Residuos Atmosféricos, y Destilados Intermedios
de vacio
Procesos de Conversion-Unificacion
Alquilacion Combinacién Catalitico Unir olefinas y producir Isobutano y olefinas de Isoctano (alquilado)
isoparafinas, reacciones desintegracion
de Friedel y Crafts
Polimerizacion Combinacion Catalitico Unir 2 o mas olefinas Olefinas de Naftas de alto octano
desintegracién
Procesos de Conversion-Alteracion
Reformacion Catalitica Alteracion- Catalitico Aumentar el nimero de Naftas de destilacién, Reformado de Alto Octano
Deshidrogenacion Octano de las naftas coquizacioén, o
hidrodesintegracion
Isomerizacién Rearreglo molecular Catalitico Convertir cadenas Butano, Pentano, Hexano Isobutano, Isopentano, Isohexano
lineales a ramificadas
Procesos de tratamiento
Desalado Deshidratacion Absorcion Remover Contaminantes, Petréleo Crudo Petréleo Crudo Desalado
principalmente NaCl
Hidrodesulfuracién Tratamiento Catalitico Remover Azufre y otros Residuos y gasdleos de Olefinas desulfuradas
contaminantes alto azufre
Hidrotratamiento Hidrogenacion Catalitico Remover impurezas de Residuos, Hidrocarburos Alimentaciones a Desintegracion, destilados,
hidrocarburos saturados de desintegracion lubricantes
Endulzamiento Tratamiento Catalitico Remover H,S, Convertir Gasolinas y destilados no Gasolinas y destilados de alta calidad.
Mercaptanos tratados

Nota: Los procesos enlistados no son todos los procesos de refinacion, no todos estos procesos son empleados por una refineria.

Fuente: Speight, 1998.
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Anexo B Diagramas y Tablas

Figura B.l Refinacion en Petréleos Mexicanos.
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Fuente: Castellanos, 1996.
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DETERMINACION EXPERIMENTAL
Nl Del VALOR D AMINA

B Prueba estandar para valores de aminas primarias, secundarias y terciarias por el

método alternativo de indicador (IMP-LS04044-03).

La determinacion del valor de amina se realiza mediante una titulacién acido-base. El acido
utilizado es HCl 0.2N (La estandarizacion del acido clorhidrico puede verse en la seccién C.1 de

este anexo).

MATERIAL EQUIPO REACTIVOS
4 Matraces aforado de 25 mL Agitador Magnético Alcohol isopropilico (99%)
4 Matraces Erlenmeyer de 25 mL Estufa 100 mL HCI 0.2N
Pipeta volumétrica de 5 mL Dimetilaminopropilamina
(99%)
Barra magnética Monoetanolamina (99%)
Bureta de 50 mL Indicador azul de bromofenol
Matraz aforado de 100 mL

PREPARACION DE SOLUCIONES

B Solucion Indicadora de azul de Bromofenol.

Disolver 0.1 g de Bromofenol en 50 mL de isopropanol

B Soluciones de amina

Pesar con exactitud 0.1 g de la amina correspondiente en un matraz aforado de 25 mL, para cada
muestra afiadir 5 mL de alcohol isopropilico y calentar por 1 minuto, esto elimina cualquier
cantidad de amonio libre que pudiera estar presente. Enfrie a temperatura ambiente y proceda a

realizar el aforo con el alcohol.
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Anexo C

Determinacion del valor de amina

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Afadir 5 gotas del indicador de azul de bromofenol (color del acido amarillo, color de la base azul-
violeta, rango de pH 3.0-4.6) a un matraz erlenmeyer de 25mL contenido de 5mL de la solucién de
amina en cuestion y titular con HCl estandarizado hasta el punto de equivalencia, el cual indica un

color amarillo, agitar mientras titula. La valoracidén se determina 4 veces (Los valores obtenidos se

presentan a detalle en la seccién C.2 de este anexo).

CALCULOS PARA LA DETERMINACION DEL VALOR DE AMINA

VxNx56.1 _ VxNx56.1

Valor de amina total=
L SxK
Vaf

Donde:

V= HCl requerido para la titulacion
Vm= Volumen de la muestra

Vaf= Volumen del aforo

K= Factor de dilucidn

N= Normalidad de la solucién HCI
S= Peso de la muestra, g.

RESULTADOS

AMINA Valor de amina Valor de amina
(mgKOH/g) tedrico (mgKOH/g)
Dimetilaminopropilamina 1061.130 1113.886
Monoetanolamina 906.297 941.325
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Anexo C Determinacion del valor de amina

C. 1. ESTANDARIZACION DE HCI 0.2N

MATERIAL EQUIPO REACTIVOS
Vaso de precipitado de 50 mL Estufa 100 mL HCI 0.2N (en alcohol
isopropilico, 99%)
4 Matraces Erlenmeyer de 25 mL Balanza Analitica Indicador verde de
bromocresol
Pipeta volumétrica de 5 mL Desecador Na,COsanhidro

Matraz aforado de 50 mL

Matraz aforado de 100 mL

Bureta de 50 mL

Vidrio de reloj

Termometro

Espatula

Pesafiltro

Perilla

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
B Pesafiltro a peso constante.

Para realizar correctamente el tratamiento del patrén primario es necesario que el pesafiltro
mantenga un peso constante. Se inicia registrando su peso inicial, posteriormente se coloca
dentro de un vaso de precipitado con su tapdn a un costado y se procede a cubrir el vaso con un
vidrio de reloj. Se introduce a la estufa de 20 a 30min a una temperatura de 105 a 110°C.
Concluido el tiempo, se retira de la estufa y espera a que su temperatura disminuya, para después
colocarlo en el desecador durante 20min. A continuacion se retira del vaso de precipitado y
registra nuevamente su peso. Se repite la metodologia anterior hasta que su peso no varié +

0.0002 g.
B Tratamiento del patrén primario.

Pesar 1.5 g de carbonato de sodio anhidro en el pesafiltro, colocarlo en la estufa a 285°C, durante
30min. Este tratamiento elimina toda el agua y transforma las trazas de hidrogenocarbonato en

carbonato. Puesto que esta sustancia es algo higroscépica, debe pesarse rapidamente después de
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Anexo C

Determinacion del valor de amina

enfriarse en un desecador, no resulta recomendable guardarla por periodos prolongados

(Flaschka, 1980).

Concluido este periodo se procede a pesar nuevamente el Na,CO; en intervalos de 30minutos a

una temperatura mas baja (120-150°C) hasta adquirir un peso constante con un minimo de error +

0.0001 g.

B Titulacion del acido clorhidrico.

Terminado el tratamiento para el Na,CO; se procede a preparar una solucion de 50 mL 0.1N. La
solucidn es colocada en la bureta. Se toman 4 muestras de 5 mL de HCl 0.2N y se colocan en 4

matraces erlenmeyer de 25 mL con 3 gotas de verde bromocresol (color del dcido amarillo, color

de la base azul, rango de pH 4.0-5.6) y se realiza la valoracidn.

Reaccion de valoracion:

CO, + H —=HCO,

+H,;0

HCO, + HY —=H,CO; *+H:0

COs* + 2ZH® —= HC05+ 2H,0

RESULTADOS

No. muestra V(mL de Na,CO; 0.1N) | Concentraciéon de HCI

(5mL de HCI) (estandarizada)
1 9mL
2 8.8 mL
3 9.1mL
4 8.9 mL

Promedio 8.95mL 0.179N

El acido clorhidrico utilizado para determinar el valor de amina tiene una concentracién de 0.179N
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Anexo C

Determinacion del valor de amina

C. 2. REPLICAS DE LAS VALORACIONES PARA LA OBTENCION DEL VALOR DE AMINA

Monoetanolamina, 0.1590 g.

No. muestra
(5 mL de Morfolina)

V(mL de HCI
estandarizado)

Dimetilaminopropilamina, 0.1301 g.

1 2.8

2 2.9

3 2.8

4 3.0

Promedio 2.87
No. muestra V(mL de HCI

(5 mL de DMPA)

estandarizado)

1 2.8
2 2.7
3 2.8
4 2.7
Promedio 2.75

——
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A N EX O

UMERO DENITROGENOS REACTIVOS

PO 0L

Amina Peso Valor de Calculo
Molecular Amina
(g/mol) | (mgkOH/g)
Dietilentriamina 103.1 1626 1626mg KOH 1meq KOH ) ( leq KOH ) (leq HCl) (lmol HCl)=2.9882 mol HCl
(DETA) 56.1mgKOH/ \1000meqKOH/ \1leq KOH leq HCl mol DETA
Aminoetiletanolamina 104.2 1070 1070mg KOH 1meq KOH ) ( leq KOH ) ( leq HCl ) (1mol HCI)=1 mol HCl
(AEEA) 56.1mgKOH/ \1000meqKOH/ \1eq KOH leq HCL mol AEEA
Morfolina 87.12 687 1meq KOH ) ( leq KOH ) (1eq HCI) (1mol HCl) mol HCl
56.1mgKOH/ \1000meqKOH/ \1leq KOH leq HCL mol Morf.
Ciclohexilamina 99.17 610 1meq KOH ) ( leq KOH ) (1eq HCl) (1molHCl) 1. 0783mol HCl
(CHA) 56.1mgKOH/ \1000meqKOH/ \1leq KOH leq HCl ol CHA
( ]
. )




EVALUACION DE LOS AGENTES
’ NEUTRALIZANTES CON EL
EQUIPYO

Incrustaciones de clorhidratos Linea de domo Cupon de Corrosidn
de amina

Etilendiamina

Depdsitos en el condensador, seccién de conexidn y linea de domo.

Dimetilaminopropilamina
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Anexo E Evaluacién de los agentes neutralizantes

Monoetanolamina

Morfolina

Blanco
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