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RESUMEN

Introduccion:

Para que el regenerador de aminas pueda suministrar H,S a la unidad recuperadora de
azufre, es necesario aumentar la presion de operacion de dicha torre, este proceso puede
ocasionar problemas operacionales, degradacion o pérdidas del inventario de amina, etc.
Objetivo:

Analizar la influencia de los parametros operacionales del regenerador de aminas para
suministrar H,S a la unidad recuperadora de azufre.

Materiales y Métodos:

Para la evaluacion del regenerador de aminas, se obtienen las caracteristicas de las
corrientes, los productos y especificaciones técnicas de cada uno de los equipos que
intervienen. Con estas caracteristicas se elabora el diagrama de flujo de informacion y
luego se valida el modelo de simulacion respecto a los parametros de disefio de dicho
regenerador. El simulador utilizado es el CHEMCAD, pues contiene el paquete
termodinamico de amina, necesario para la simulacion de dicho regenerador.
Resultados y Discusién:

La presion del regenerador de amina puede variar en un rango entre 1,91E+005 -
2,26E+005 Pa, obteniéndose una composicion del H,S en la corriente de gas entre 24,36
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- 23,90 kmol/h y en la corriente de amina pobre una composicion de la misma entre
144,898 — 144,899 kmol/h. La temperatura para los parametros descritos no supera el
valor de 121,7 °C, lo que elimina la posibilidad de la degradacion de la amina y por
ende pérdidas.

Conclusiones:

Se ha demostrado tedricamente que es posible, en este rango de presion, la entrada de la
corriente de gas acido (H,S) al tambor de materia prima de la unidad recuperadora de
azufre.

Palabras clave: amina; gas &cido; regenerador.

ABSTRACT

Introduction:

In order that the amine regenerator can supply H,S to the sulfur recovery unit, it is
necessary to increase the operating pressure of this tower. This process could cause
operational problems, degradation or amine inventory loss, among other drawbacks.

Objective:

To analyze the influence of the amine regenerator operational parameters to supply H,S
to the sulfur recovery unit.

Materials and Methods:

For the evaluation of the amine regenerator, the characteristics of the streams, products
and technical specifications of the involved equipment are obtained. With these
characteristics, the information flow diagram is prepared and then the simulation model
is validated with respect to the design parameters of the regenerator. The CHEMCAD
simulator is used, since it contains the amine thermodynamic package, necessary for the
simulation of said regenerator.

Results and Discussion:

The pressure of the amine regenerator can vary in a range between 1.91E+005 —
2.26E+005 Pa, obtaining a composition of H,S in this stream between 24.36 — 23.90
kmol/h and in the final amine stream a composition between 144.898 — 144.899 kmol/h.
The temperature for this described parameters does not exceed the value of 121.7 ° C,
which eliminates the possibility of degradation of the amine and therefore losses.
Conclusions:

It has been shown theoretically that it is possible, in this pressure range, for the acid gas
stream (H.S) to enter the raw material drum of the sulfur recovery unit.

Keywords: amine; acid gas; regenerator.

1. INTRODUCCION

La ampliacion tecnologica de la Refineria de Cienfuegos, Cuba, traera consigo un
incremento en los niveles de H,S en los productos y corrientes gaseosas procedentes de
las unidades de endulzamiento de gas y, por consiguiente, un incumplimiento de la
norma de emisiones gaseosas aprobada para el proyecto (IFC, 2007).

Para mitigar este efecto se prevé la puesta en operacion de una unidad recuperadora de
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azufre (SRU) que se alimentara del gas acido procedente de la unidad despojadora de
aguas 4cidas (SWS), unidad de Endulzamiento de Gases Acidos (GSU) y de la Unidad
Regeneradora de Amina existente (ARU), (Lobelles y col., 2016).

Sin embargo, para lograr que la corriente de gas acido proveniente de la regeneradora de
amina existente, se pueda integrar a la alimentacion de la unidad SRU, se hace necesario
aumentar la presion de operacion de la torre regeneradora. Este proceso puede ocasionar
problemas operacionales, degradacién o pérdidas del inventario de amina, entre otros
inconvenientes.

El endulzamiento de gases de una refineria es el proceso utilizado para la remocién de
los gases de H,S y el CO, del gas contaminado (&cido) proveniente de unidades de
proceso, con el fin de producir un gas combustible con las especificaciones requeridas
para su uso, teniendo en cuenta, que estos compuestos son gases que ocasionan
problemas en el procesamiento del gas, asi como, también problemas de corrosion,
olores perniciosos, emisiones de compuestos causantes de lluvia &cida, entre otros
(Boyun et al., 2007).

En dicho proceso se produce la absorcion del gas acido en una solucién acuosa de
amina. La corriente de gas a endulzar y la corriente de amina se ponen en contacto en
una torre absorbedora. En esta torre los componentes acidos del gas reaccionan con la
amina y forman un complejo que es soluble en la fase liquida (Haghtalab, 2010). Para
que la reaccién se lleve a cabo se deben cumplir las siguientes condiciones: presion
elevada y temperatura baja (Behroozsarand y Zamaniyan, 2011). Por el tope de esta
torre se obtiene una corriente de gas dulce, y por el fondo se obtiene una corriente de
amina rica. A fines de minimizar costos de operacién y de mitigar la contaminacion al
medio ambiente se regenera la corriente de solvente. Para ello, se alimenta la corriente
de amina rica a una torre regeneradora donde se lleva cabo la desorcién de los
componentes acidos. Las condiciones de esta torre regeneradora son opuestas a las
condiciones de la torre absorbedora. La corriente de amina pobre se enfria y presuriza
para realimentarla a la torre absorbedora (Wankat, 2008).

Los procesos de remocion de gases acidos utilizados en las refinerias son realizados con
objetivos operacionales, para la obtencion de hidrogeno y por razones
medioambientales (remocion azufre). La quema de H,S conlleva a la aparicion de SO,
que junto al NOx provocan las lluvias acidas que son producidas por la exposicién de
los compuestos anteriormente citados con la humedad atmosférica mediante la cual se
forma &cido sulfarico diluido. Este compuesto también causa excesiva corrosion en los
metales y estructuras industriales (Abedini y col., 2010).

En general los procesos con aminas son los méas usados por su buena capacidad de
remocion, bajo costo y flexibilidad en el disefio y operacion. Las alcanol-aminas mas
usadas son: Monoetanolamina (MEA), Dietanolamina (DEA), Trietanolamina (TEA),
Diglicolamina (DGA), Diisopropanolamina (DIPA) y Metildietanolamina (MDEA),
(Erdmann et al., 2012).

Los procesos con aminas son aplicables cuando los gases acidos tienen baja presion
parcial y se requieren bajas concentraciones del gas acido en el gas de salida (gas
residual). La formula quimica de este compuesto es (CHz) N(CH,-CH,-OH),

La MDEA es una amina terciaria que reacciona lentamente con el CO,, por lo cual, para
removerlo requiere de un mayor numero de etapas de equilibrio en la absorcion. Su
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mejor aplicacion en la absorcidn, es la remocidn selectiva del H,S, cuando en los gases
acidos estan presentes H,S y CO,, esto convierte a la MDEA, en un compuesto
selectivo de alta efectividad, para remover al sulfuro de hidrégeno (Brito, 2015).

Una ventaja de la MDEA, para la remocion del CO; es que la solucién contaminada o
rica se puede regenerar por efectos de una separacion flash.

En tal sentido, es objetivo del presente estudio analizar la influencia de los parametros
operacionales del regenerador de aminas para suministrar H,S a la unidad recuperadora
de azufre..

2. MATERIALES Y METODOS

La unidad de regeneracion esté disefiada para regenerar 43 860 kg/h de amina rica con
un contenido de H,S de 1,56 % molar que permite obtener una corriente de amina pobre
de 43 190 kg/h con un contenido méximo de H,S de 0,02 % molar.

Tipo de amina MDEA. Concentracion de amina 40 % peso. Caudal de circulaciéon a
regeneracion 42,1 m*h. Carga amina rica 0,172 moles H,S/mol amina. Carga amina
pobre 0,002 moles H,S/mol amina, reportado por (Vargas y Gonzélez, 2005; Sohbi et
al., 2007) sobre trabajos realizados por diferentes autores. Las caracteristicas de las
corrientes de la unidad de regeneracion de amina se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas de la amina rica en sulfuro, amina pobre en sulfuro de hidrégeno
y del gas &cido

, . Amina Rica | Amina Pobre | Gas Acido
Parametros Unidad
Valor Valor Valor
Temperatura °C 110 121 45
Presion Pa 6,08E+005 | 2,13E+005 | 1,82E+005
Total kmol/h 1598,7 1572,64 24,6
Total kg/h 43857,3 43139,5 864,3
Densidad kg/m? 992,5 963,0 1,9
Gravedad Especifica -- 0,99 - --
Flujo de liquido (mh) 44,2 44,9 --
Flujo de vapor (CMH) - - - 466,8
Flujo de vapor (SCMH) - - - 617,1
Entalpia (MM kcal/h) 4,1133 4,5913 0,2265
Viscosidad (cP) 0,7694 0,6117 0,0141
Condiciones térmicas (W/m °C) 0,4258 -- --
Factor de Compresibilidad - 0,0066 0,0016 0,9904
Carga de Amina por H,S mol/mol 0,1723 0,0020 -

2.1 Metodologia para analizar los pardmetros operacionales del regenerador de
aminas

La unidad regeneradora de amina esta compuesta por intercambiadores que aprovechan
la energia de la corriente de salida de la torre para calentar la corriente de alimentacion a
la misma. Teniendo en cuenta las caracteristicas de este proceso se selecciona el
simulador CHEMCAD (Gutiérrez y col., 2011), ya que es uno de los simuladores que
contiene el paquete termodinamico de amina, necesario para la simulacion de la unidad
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de regeneracion de aminas. Esto permitira la validacion del modelo a estudiar. Para
lograr el objetivo antes expuesto se trazaron las siguientes tareas:

e Obtener el modelo de simulacion.

e Validacion del modelo a través del ajuste del caso base.

e Anaélisis de sensibilidad del modelo.

2.1.1. Obtencion del modelo de simulacién:

Para obtener un modelo de simulacion se deben seguir los siguientes pasos:
e Construccion del diagrama de flujo de informacion.
e Definir el orden de célculo.
e Definir los modulos e implementar el simulador.

A continuacion, se hace una descripcion de cada uno de ellos.

2.1.2. Construccion del diagrama de flujo de informacion

La elaboracion de un diagrama de flujo de informacion no es mas que un diagrama
donde los flujos de masa o energia del proceso son equivalentes a flujos de informacién
(valores numéricos de las variables de las corrientes y parametros necesarios para
definir los mdédulos), y los equipos del proceso equivalentes a modificaciones de la
informacidn que fluye entre ellos (Romero y Vasquez, 2013).

Los diagramas de flujo se transforman en diagramas de flujo de informacién (DFI) para
la simulacion del proceso, teniendo en cuenta la cantidad de mddulos que representa a
una operacion o proceso.

2.1.3. Definir el orden de célculo:

Para el caso en estudio no sera necesario aplicar el método de Scenna (1999), teniendo
en cuenta que el simulador CHEMCAD no es modular, por lo que no se consideran
corrientes de corte.

2.1.4. Validacion del modelo de simulacion

e Ajuste al caso base:
Con los resultados obtenidos se realizd un andlisis comparativo entre los parametros de
disefio y los resultados obtenidos en la simulacion de la torre regeneradora de amina,
como criterio de comparacion se define el error relativo mediante la ecuacion 1:
— Xdise fio "X calculado * 100 (1)

€relativo L
Xdise fio

Donde:e,qiative - Error relativo (%); xgiserno:Valores de disefio (°C; Pa; kmol/h);
Xcalculado - Valores calculados por el simulador (°C; Pa; kmol/h)

La diferencia entre el resultado de los valores calculados y los de disefio tienen que ser
menor 10 %, esto fundamenta la confiabilidad del modelo en las operaciones en planta.

e Analisis de sensibilidad:
Para el andlisis de sensibilidad del modelo, se realiza un disefio de experimentos donde
se definen un nuevo flujo de entrada a la torre regeneradora, la composicién de H,S en
dicha corriente y como variable dependiente la concentracion de H,S en la corriente de
salida (gas &cido) de la torre.
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2.2. Estudio del caso base

En el estudio de caso se analiza el comportamiento de los parametros operacionales en
las corrientes de salida de la torre regeneradora al variar la presion en el tope de la
misma, de la siguiente forma:

e Variacion de la presiéon en el tope de la torre regeneradora de 1,74E+005 -
2,94E+005 Pa.

Teniendo en cuenta las condiciones siguientes:

e Composicion de la MDEA en la amina pobre y el H,S gas acido en las corrientes
de salida, porque no es conveniente que en la amina pobre tenga presencia de
sulfuro de hidrogeno y en el gas acido exista amina.

e Temperatura en la corriente de salida de la amina pobre, debe estar entre 125-
150 °C, superior a este rango podria ocurrir la degradacién de la amina.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Con la metodologia descrita anteriormente se construye el Diagrama de Flujo de
Informacion (DFI) (Figura 1) y se obtiene el modelo de simulacion para la evaluacién
de la Unidad Regeneradora de Amina (Figura 2).

1

.‘_'- A i
AminaRica | & Gasﬁ.mdnﬂ

Amina Pobre

&2+

Figura 1. Diagrama de flujo de informacién de la torre regeneradora de amina

3.1 Validacion del modelo de simulacion

Con el modelo de simulacion representado en la Figura 2, se realizo inicialmente una
primera corrida estableciendo la presion de entrada a la torre en 6,08 Pa y un flujo total
de entrada de 1598,7 kmol/h; obteniendo una presion de tope de 1,74 Pa con una
concentracion de H,S en la corriente de gas acido de 24,5986 kmol/h, asi como, de
0,371479 kmol/h en la corriente liquida de amina pobre. Esta primera corrida fue
comparada con los valores de disefio de la torre para poder validar la efectividad de
dicho modelo de simulacion, los resultados se muestran en la Tabla 2.
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Properties &
Temperature 44 12 ac
Pressure 1,74 Pa
Molar Flow (Tots) 26,1 kmaol/h
: Composition 2 kol
Properties 1
5 H=S (Molar Flow. Tots) 24 5986
—femperature 110 < Water (Molar Flow. Tots) 133,087
L Amine (Molar Flow. Tots) 0,0005187
Maolar Flow (Tots) 15987 kmoldh Hydrogen (Molar Flow. Tots) 01
Amine loading by H:S 0,1723 mol."l;'lol Methane (Molar Flow.‘i'otsj 0'05
Density 992.5 keghm Ethane (Mass Flow Tots) 0,02
Wiscosity 0, 7594 cP
a8 -
W
6 B ;Hafuzram
Y T-02-801 E-02-802
- r
“ p-02-s02
g Q.P02.802
10
e QL.E-02-801
i el i
3 E-D2-801
P-02-801 I ! r -
5 Properties 5
Temperature 121, 7 C
Pressure 2,12 Pa
Molar Flow (Tots) 1572.64 kmol'h
Composition 3 komol'h

En la Tabla 2 se muestran los resultados del ajuste del caso base, en el cual se calcula el
error relativo que se comete entre los parametros operacionales de las corrientes de
salida de disefio y los simulados por CHEMCAD. Se puede apreciar que los errores al
simular, no superan el valor de un 10% comparado con las condiciones de disefio, lo
cual demuestra que el modelo representa adecuadamente el sistema.

Tabla 2. Comportamiento de las corrientes de salida

H:z5 (Molar Flow Tots)
Wiater (Molar Flow. Tots)
LAmine (Molar Flow Tots)
Hydrogen (Maolar Flow. Tois)
Methane (Molar Flow. Tois)
Ethans {Mass Flow.Tots)

0,371479
1427,37
144,899
0

0

0

Figura 2. Modelo de simulacion del caso de estudio (Corrida 1)

Corriente: Gas Acido

Parametros Disefio | CHEMCAD | Error (%)
Temperatura (°C) 45 44,12 1,9
Presion (Pa) 1,77E+005 | 1,74E+005 1,69

Flujo total (kmol/h) 26,1 26,1004 0,0015
Composicion H,S (kmol/h) 24,68 24,6 0,32
Corriente: Amina Pobre

Temperatura (°C) 121 1217 0,58
Presion (Pa) 2,06E+005 | 2,12E+005 2,91
Flujo total (kmol/h) 1583,6 1572,64 0,69
Composicion H,S (kmol/h) 0,38 0,37 2,63

Con la variacion del flujo total de entrada, la composicion de sulfuro de hidrégeno en la
corriente de gas acido, se comporta de forma proporcional (Figura 3). Lo que demuestra
la validacion del modelo de simulacion para el caso en estudio. Posteriormente se
realizaron siete nuevas corridas variando la presion de tope de la torre regeneradora para
evaluar el comportamiento de los deméas parametros operacionales de dicha torre, asi

como, las variaciones en sus salidas liquidas y gaseosas (Ver Tabla 3).
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Figura 3. Comportamiento del analisis de sensibilidad

3.2 Andlisis de parametros operacionales del sistema de regeneracion de amina.

La implementacion de una unidad regeneradora de amina permite procesar la amina rica
proveniente de la seccion de hidrofinacion de diésel, que tiene un alto contenido de
azufre y es regenerada para luego ser utilizada en dicho proceso de hidrofinacion. En el
caso de estudio se evalla la variacion de los parametros operacionales de la planta
regeneradora de amina, para lograr la materia prima necesaria a la planta recuperadora
de azufre, evitando pérdidas y fallos operacionales. En este caso se haran varias corridas
del modelo de simulacién variando la presion del tope de la torre regeneradora de amina
en el rango de 1,74E+005-2,94E+005 Pa.

3.3 Comportamiento de la torre regeneradora de amina.

Con la variacion de la presion en el tope de la torre se obtiene el comportamiento del
modelo simulado. La Figura 4 muestra que al variar la presion desde 1,74E+005-
2,94E+005 Pa en el tope de la torre no ocurren cambios desmedidos en la composicién
del H,S en la corriente de gas acido. Pero trabajando con un rango de 1,91E+005-
2,26E+005 Pa, que es suficiente para poder introducir la corriente de gas acido en el
tambor de materia prima a la planta recuperadora de azufre, la variacion de la
composicion del H,S es tolerable, lo cual define dicha posibilidad.

24,75
24,55
24,35
24,15
23,95
23,75
23,55
23,35
23,15
22,95

22,75
1,70 1,90 2,10 2,30 2,50 2,70 2,90 3,10

Composicion del H:5% en el gas
acido (kmal/h)

Presion (Pa) E+005

Figura 4. Comportamiento de la composicion del H,S en la corriente de gas &cido al variar
la presion en el tope de la torre

La Figura 5 muestra que no existe variacion apreciable en la composicion de la MDEA
en la corriente de amina pobre al variar la presion en el tope de la torre y como
consecuencia en el fondo de la misma.
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144,900

144,898 r

144,897

de amina pobre (kmol'h)

144,895
2,10 2,40 2,70 3,00 3,30

Presion fondo de latorre (Pa) E+005

Composicion de la MDEA en la corriente

Figura 5. Comportamiento de la composicién de la MDEA en la corriente de amina pobre al
variar la presién en el tope de la torre y como consecuencia en el fondo

La Figura 6 muestra un comportamiento practicamente lineal de la temperatura, por lo

que es improbable que ocurre una degradacion de la amina, pues la temperatura se
desplaza desde (121,698 - 121,702) °C.

121,720

121,700 o o g - . PR

121,680
121,660
121, 640

121,620

Temperaturadel fondo de b torre (2C)

121,600
20 2,2 24 2,6 28 3.0 3,2 34
Presion fondo de s torre (Pa) E<D05

Figura 6. Comportamiento de la temperatura en el fondo de la torre al variar la presion en el
tope de la torre y como consecuencia en el fondo.

Por otra parte, en la Tabla 3, se puede apreciar el comportamiento general de las
corrientes de salida (liquida y gaseosa) ante los diferentes cambios de presion en la torre
regeneradora de amina (ocho corridas), asi como, las diferentes variables operacionales
del proceso. En ella queda demostrado que no ocurren cambios significativos en la
composicion del H,S en las corrientes de salida y que en el rango de 1,91E+005-
2,26E+005 Pa de presion de tope los cambios son aceptables, demostrandose entonces,
que si es posible garantizar, con estas condiciones operacionales, una correcta
alimentacion de H,S a la unidad recuperadora de azufre.
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Tabla 3. Comportamiento de las corrientes de salida cuando se eleva la presion en el tope de la
torre a diferentes presiones

Parametros

Corrida simulador 1

Corrida simulador 2

Corrida simulador 3

o Amina Gas Amina P Amina
Gas Acido Pobre Acido Pobre Gas Acido Pobre
Temperatura (°C) 44,12 121,7 45,0165 121,699 49,2747 121,699
Presion (Pa) E+005 1,74 2,12 1,77 2,15 1,91 2,29
Flujo total (kmol/h) 26,1 1572,64 26,0999 1572,64 26,0999 1572,64
Composicion (kmol/h)
H,S 24,5986 | 0,371479 24,559 0,411147 24,3598 0,610285
Agua 133,087 1427,37 1,37045 1427,33 1,56943 1427,13
MDEA 0,0005187 | 144,899 | 0,0005465 | 144,899 | 0,0006991 | 144,899
Hidrogeno 0,1 0 0,1 0 0,1 0
Metano 0,05 0 0,05 0 0,05 0
Etano 0,02 0 0,02 0 0,02 0
Corrida simulador 4 Corrida simulador 5 Corrida simulador 6
Parametros Gas Acido Amina Gas Acido Amina Gas Acido Amina
Pobre Pobre Pobre
Temperatura (°C) 50,6111 121,698 58,043 121,70 62,4832 121,70
Presion (Pa) E+005 1,96 2,34 2,26 2,73 2,45 2,83
Flujo total (kmol/h) | 26,0998 1572,64 26,1 1572,64 26,1001 1572,64
Composicion (kmol/h)
H,S 24,2939 | 0,676172 23,8954 1,07465 23,6321 1,33796
Agua 1,6351 1427,06 2,03339 1426,67 2,29659 1426,40
MDEA 0,0007533 | 144,899 | 0,0011149 | 144,899 0,001385 144,899
Hidrogeno 0,1 0 0,1 0 0,1 0
Metano 0,05 0 0,05 0 0,05 0
Etano 0,02 0 0,02 0 0,02 0
Corrida simulador 7 Corrida simulador 8
Parametros Gas Acido Amina Gas Acido Amina
Pobre Pobre
Temperatura (°C) 68,6147 121,70 72,3929 121,702
Presion (Pa) E+005 2,75 3,13 2,94 3,32
Flujo total (kmol/h) | 26,0999 1572,64 26,1003 1572,64
Composicion (kmol/h)
H,S 23,2334 1,7367 22,9684 2,00172
Agua 2,6947 1426,01 2,9598 1425,74
MDEA 0,0018413 | 144,898 | 0,0021693 | 144,898
Hidrogeno 0,1 0 0,1 0
Metano 0,05 0 0,05 0
Etano 0,02 0 0,02 0

4. CONCLUSIONES

e EIl modelo de simulacion del proceso de regeneracion de amina queda validado al
obtener en el andlisis de las corrientes de disefio y las de simulacion un error
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menor del 3 % de un 10 % permisible para la validacion.

e Al evaluar el comportamiento de la torre regeneradora de amina con la variacién
de la presion desde 1,74E+005-2,94E+005 Pa, queda demostrado que, si se puede
lograr la entrada del gas &cido al tambor de alimentacion a la planta recuperadora
de azufre, pues no afecta significativamente la composicion del H,S en la
corriente de gas acido, ni la composicion de la MDEA en la corriente de amina
pobre.

e Luego de tener un comportamiento de la simulacion de la torre de amina se puede
proponer un rango de presion en la corriente de gas éacido entre 1,91E+005-
2,26E+005 Pa, con la cual se obtiene una composicion del H,S en dicha corriente
entre 24,36 - 23,90 kmol/h y en la corriente de amina pobre una composicion de
MDEA entre 144,898 - 144,899 kmol/h. La temperatura para estos parametros
descritos no supera el valor de 121,7 °C, lo que elimina la posibilidad de la
degradacion de la amina y por ende pérdidas.
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