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Procedimiento para evitar que dos liquidos no miscibles permanezcan mezclados
durante el tratamiento de refinacion de la carga total de gases licuados del petroleo al

utilizar soluciones basicas o acidas

RESUMEN

Elementos como el azufre elemental (S), acido sulfidrico (H2S) y los mercaptanos que
hacen parte de la carga total de gases licuados dentro del tratamiento de refinacion del
petréleo, requieren de procedimientos especiales para eliminarlos y obtener derivados
libres de estos elementos contaminantes, que son muy perjudiciales para la salud y el
medio ambiente. La carga total de gases licuados esta compuesta por un 50% de olefinas

(propileno y butileno) y es la materia prima del proceso de polimerizacion del petroleo.

En la actualidad el procedimiento que se lleva a cabo en la Refineria de Cartagena
(REFICAR) presenta inconvenientes en la obtencién de productos totalmente libres de
azufre, acido sulfidrico, mercaptanos y olefinas, debido a la presencia de incontrolables
arrastres de reactivos utilizados para este fin, como la Monocetanolamina (MEA), la
Dietanolamina (DEA), la soda caustica y el acido fosforico (HsPOa). Estos reactivos son
indispensables en las diferentes etapas de refinacion del petrdleo, que al ser empleados
en concentraciones acuosas por encima del 10% ocasionan su arrastre y el
taponamiento del catalizador de los reactores encargados de la transformacion de los

gases a gasolina, impidiendo su trabajo en una forma optima.

El procedimiento que se lleva a cabo en esta inventiva utiliza soluciones de MEA, DEA,
soda caustica y acido fosforico como reactivos en una concentracion maxima del 4%,
siendo fundamental para que desaparezcan los arrastres de estos reactivos. Evitando
por lo tanto que se presente una mezcla permanente de soluciones de MEA, DEA y acido
fosforico con la carga total de gases licuados del petréleo, obteniendo en un 100% la

conversion de olefinas a gasolina



DESCRIPCION

Procedimiento para evitar que dos liquidos no miscibles permanezcan mezclados
durante el tratamientc de refinacion de la carga total de gases licuados del petréleo al

utilizar soluciones basicas o acidas

1) Campo técnico

La siguiente inventiva esta relacionada con un procedimiento con el cual se obtiene la
solucidn de un problema técnico dentro de la técnica utilizada en los procesos de
refinacion del petréleo, evitando que dos liquidos no miscibles permanezcan mezclados
durante el tratamiento de refinacion de la carga total de gases licuados del petroleo. La
carga total de gases licuados, es la materia prima de la planta de polimerizacion
encargada de transformar las olefinas en gasolina polimera. El problema se origina
cuando son empleadas soluciones basicas o acidas tales como la Monoetanolamina
(MEA), la Dietanolamina (DEA), la soda caustica y el acido fosforico (HaPO4) como
reactivo en concentracion por encima del 10% para eliminar elementos contaminantes
como el azufre elemental (3), acido sulfidrico (H2S) y los mercaptanos que hacen parte

de la carga total de gases licuados.

Cuando estos liquidos no miscibles permanecen durante el procedimiento de refinacion
del petrdleo sin separarse, promueven su salida de los lechos de contacto donde
deberian permanecer reaccionando entonces con el catalizador. Disminuyendo la
eficiencia de los reactores de conversién. Lo que ocasiona pérdidas de reactivos, baja
conversion de olefinas a gasolina que al ser incineradas en las teas, contamina el medio
ambiente. La gasolina polimera contaminada con olefinas atenta a la salud humana ya

que son reconocidos como elementos cancerigenos.



2) Estado de la técnica conocido

Actualmente en el tratamiento de los derivados liquidos y los gases licuados del petroleo
en la Refineria de Cartagena (REFICAR) es utilizado el proceso de endulzamiento con
soda causticas, pero en el caso de los gases licuados es necesario un riguroso control
de la corrosion del gas propano producto y por lo tanto se hace necesario utilizar
soluciones de aminas como la Monoetanolamina (MEA) o la Dietanolamina (DEA), soda
caustica y el acido fosforico en soluciones acuosas en una concentracion por encima del
10%. El uso de estas soluciones durante el procedimiento es del 50% de gastado y su

altura en los lechos de contacto esta por encima del 70%

Por décadas han aplicado en el tratamiento de los derivados del petroleo las
recomendaciones de la firma Universal Oil Product (UOP) haciendo énfasis en la
necesidad relacionada en el uso de mayores © menores concentraciones de reactivos

acorde a la cantidad de impurezas presente en los crudos.

El petroleo en su proceso de refinacion pasa por diferentes etapas, encontrando que en
la primera etapa, el petroleo que va hacer refinado es almacenado en tanques que tienen
grandes volumenes. Posteriormente, el petroleo pasa por un horno donde se cocina a
temperatura de 400 °C, que lo transforma en vapores. Estos vapores entran por la parte
inferior de la torre de destilacion primaria o atmosférica. En su interior, esta torre opera
a una presion proxima a la presion atmosférica y presenta numerosos compartimientos
llamados bandejas donde se van separando los diferentes derivados del petrdleo de
acuerdo a su escala de temperatura de enfriamiento. De estos sitios salen los derivados
del petroleo por conductos ya sea para ser almacenados o para ser enviados a la planta
de tratamiento. Las fracciones liquidas mas importantes son: el gasoleo pesado (carga
fresca), A.C.P.M., kerosene y Jet- Fuel {J-1A).

En la primera etapa de refinacion, los derivados liquidos del petroleo A.C.P.M., kerosene
y Jet- Fuel (J-1A) cuando son enviados a la planta de tratamiento, originalmente esta

unificado la utilizacién de soluciones de soda caustica con una densidad de 5°Be para



extraerles las impurezas que se presentan con un alto contenido de compuestos

naftenicos.

En la sequnda etapa de refinacion, el gasdleo pesado obtenido en la primera etapa del
proceso de refinacion es la materia prima del craqueo catalitico. Este gasdleo pesado,
entra en un reactor que tiene una temperatura de 450°C donde circula un catalizador a
base de alimina, encargado de fraccionar por craqueo catalitico las moléculas pesadas
del gasoleo. En este proceso se obtienen derivados importantes como la carga total de
gases licuados, las naftas livianas y pesadas cragueadas. Estas naftas craqueadas son
enviadas a la planta de tratamiento donde entran en contacto con lechos de soluciones
de soda caustica con densidad de 5°Be, seguido por un segundo tratamiento con
soluciones de soda caustica con una densidad de 22°B. Estas dos densidades sirven
para extraer de las naftas craqueadas, compuestos cresilicos bajo la forma de cresilato

de sodio.

La tercera etapa del proceso de refinacion del petroleo se lleva a cabo en la planta de
polimerizacion y la carga total de gases licuados, compuesta por un 50% de olefinas
(propileno y butileno), es la materia prima del proceso de polimerizacion. En los reactores
de polimerizacion, las olefinas son polimerizadas pasando de gases a gasolina. La carga
total de gases licuados, por estar con un alto contenido de mercaptanos, acido sulfidrico
y compuestos cresilicos se deben emplear soluciones de aminas como la
Monoetanolamina (MEA) o la Dietanolamina (DEA), soda caustica y acido fosforico como
reactivo en una concentracion por encima del 10%. Se hace un lavado final con agua
antes de entrar a los reactores de polimerizacién, motivado por un riguroso control de la

corrosion del gas propano producto.

Cuando se utilizan soluciones de aminas como la Monoetanolamina (MEA) o la
Dietanolamina (DEA), soda caustica y acido fosférico en concentraciones por encima
del 10% permiten que estas soluciones liquidas no miscibles sigan mezcladas durante el
procedimiento de refinacion del petrdleo, promoviendo por lo tanto su salida de los

lechos de contacto. Se presenta entonces baja conversién de las olefinas a gasolina



debido, a que el catalizador reacciona entonces con estos reactivos que no se lograron

separar, causando su taponamiento, ya que el catalizador actia como un filtro.

3) Descripcion de la invencion

Elementos contaminantes como el azufre elemental (S), acido sulfidrico (Hz25),
mercaptanos, y compuestos cresilicos que hacen parte de la carga total de gases
licuados del petréleo durante el proceso de refinacion, al entrar en contacto con
soluciones de MEA o DEA, soda caustica y acido fosférico por encima de 10% de
concentracion empleadas como reactivos para eliminar estos contaminantes, son las
causantes de gue dos liquidos no miscibles permanezcan mezclados durante el proceso
del tratamiento de refinacion, ocasionando arrastres incontrolables de estos reactivos.
Los cuales son la causa de la baja conversion de las olefinas a gasolina durante el

proceso de refinacion del petrdleo.

Para evitar que se presente esta problematica es necesario que durante el tratamiento
de la carga total de gases licuados, para extraer el azufre elemental (S), acido sulfidrico
(H2S), mercaptanos y compuestos cresilicos emplear soluciones de MEA o DEA, soda
caustica y el dcido fosforico en una concentracion maxima del 4% y minima de 1%. Al
emplear la concentracion maxima del 4% en estas soluciones se evita que ellas
permanezcan mezcladas con la carga total de gases licuados impidiendo la formacion
de jabones de cresilato de aminas y de sodio. Estos jabones al formarse debido a que
poseen dos radicales organicos uno hidrofilo y otro hidréfobo hace soluble los
hidrocarburos en el agua. Ademas, el uso de estas soluciones durante todo el
procedimiento no debe exceder el 30% de gastado y su altura en los lechos de contacto
debe ser del 50%.

Hay que resaltar que el uso de soluciones diluidas son un factor importante por la alta
solubilidad en el agua que tienen los mercaptanos corrosivos de bajo peso molecular, lo
que también amerita la necesidad de un lavado extra con agua antes del tratamiento con

soluciones de MEA o DEA, soda caustica y acido fosforico en concentraciones de 4%.



Las modificaciones del procedimiento ofrecen las siguientes ventajas

1. Optimizaciéon de la conversion de las olefinas en gasolina en un 100%. Con cero

faltante de conversidn. Recuperando el 4% del faltante adicional permanente.

2. Eliminacion de la contaminacion del catalizador, aumentado |a vida Gtil de servicio.
3. Conservacion del medio ambiente, al evitar la incineracion de olefinas.

4. Eliminacion de la corrosion de la gasolina polimera y del gas propano producto.

5. Transformar las perdidas en ganancias al optimizar la planta de polimerizacion.



REINVINDICACIONES

Procedimiento para evitar que dos liquidos no miscibles permanezcan mezclados
durante el tratamiento de refinacion de la carga total de gases licuados del petréleo al

utilizar soluciones basicas o acidas

Caracterizado segun las siguientes etapas:

A) Primera etapa:

a) Lavar la carga total de gases licuados con agua antes del tratamiento con las

soluciones de MEA, DEA, soda caustica y acido fosforico.

b) Tratar la carga total de gases licuados lavados, con lechos de solucion de MEA,
DEA, soda caustica y acido fosforico en una concentracion maxima del 4% y

minima del 1% antes de entrar a los reactores de polimerizacion.

c) Emplear las soluciones de MEA, DEA, soda caustica y acido fosférico hasta un
gastado que no exceda el 30% v la altura de estas soluciones en los lechos de
contacto debe ser del 50%
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1.0 INTRODUCCION

La mayoria de corrientes de hidrocarburos refinados contienen azufre en
diversas formas y ademas pueden contener diéxido de carbono (CO,). El
Gas Licuado del Petrdleo [GLF’},' contiene &cido sulﬂwic_iricc- (H2S) v
mercaptanos gue producen olor desagradable y corrosion.  El sulfuro de
carbonilo (COS), en el GLP, se puede hidrolizar ocasionando que &l
hidrocarburo llegue a ser corrosivo. Un hidrocarburo puede ser tratado para:
remover H;S, COS, COz y S, y remover mercaptancs o convertirlos en
compuestios menos indeseables.

Existen numerosos procesos gue son empleados para remover estos
campunentes acidos. Eslos procesos son conocidos como *endulzamiento”
ya que remueven la mayoria de compuestos que otorgan cierto caracter
*agrio” al hidrocarburo. Con la remocion de estos compuestos, se evita que

los hidrocarburos sean corosivos, presenten olores desagradables y sean
inestables.’

En la refineria de Cartagena, la corriente de GLP procedente de la planta de
productos livianos de Cracking, es tratada en la planta de AMINA |. Este es

uno de los procesos mas empleaddﬁ para el endulzamienta de este tipo de
hidrocarburos.

""Mielsen, R, Rogersy,; Bullin, J. And Duewa]l, K. "Treat LPGs withAmiNss ..
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Esta corriente de GLP que se endulza en la planta de AMINA | es la carga

para la seccion de polimerizacion. El proceso de endulzamiento del GLP

debe asegurar ciertas caracteristicas fisicoquimicas en esta corriente con el

fin de que se garantice un éptimo desempefio de la planta de polimerizacion

en lo que refiere a rendimiento en la conversion de olefinas, calidad de los

productos, vida de los catalizadores y estabilidad de la plania.

Dada la importancia del proceso, el ICP conjuntamente con la Refineria de

Cartagena, ha realizado un trabajo conjunto con el fin de optimizar el

desempeno del mismo y obtener una mayor eficiencia técnico-economica.

Tecnologias Limpias- . .«
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2.0 OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Optimizar el proceso de endulzamiento del GLP cargado a la planta de
poligasolina, mejorando el sistema de contacto hidrocarburo/soda, en la

etapa de lavado con soda en la planta de AMINA 1.

2.2 Objetivos Especificos

1. Mejorar la calidad del GLP tratado eliminando el impacto que produce

la amina, la soda y el agua arrastradas en el proceso.

2. Aumentar la capacidad de tratamiento de GLP en la torre de lavado

caustico, usando los equipos existentes.

3. Asegurar estabilidad (operacional y de especificaciones) en la planta
de endulzamiento del GLP,

4 Aumentar la vida Gtil de los catalizadores y por lo tanto la eficiencia de |
la seccién de polimerizacion.

Tecnologias LImpIas. = 7.
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3.0 JUSTIFICACION

Como resultado de las modificaciones realizadas en la planta de livianos de
Cracking, la carga actual que trata la planta de endulzamiento de GLP
ocasiona problemas hidraulicos al sistema, promoviendo el arrastre de amina

y de soda. Este arrastre, que también se ve favorecido por el alto nivel de

soda que se maneja en la totre, trae como consecuencia la desactivacion del
catalizador y por énde la disminucion de su vida atil, viéndose afectado de

esta manera la eficiencia y economia del proceso de produccion de
poligasalina,

En el proceso de lavado caustico actual, que se realiza en la torre T-3, no
existe un contaclo eficiente entre las corrientes de GLP y la soda, dado que

/ le fueron removidos los platos que poseia y le fue suspendido el sistema de

recirculacién de soda, por lo cual la remaocién de las especies indeseadas
(H2S, C02, mercaptanos) se ve seriamente afectado ocasionando problemas
operacionales;, por esta razén se hace necesario la instalacidn de un
mecanismo que favorezca el contacto de las corrientes en mencién, de tal
manera que no solo se obtendran beneficios operacionales sino un alto
impacto econémico al eliminar la necesidad de adquirir equipos nuevos para

el tratamiento caustico y por la disminucion de los consumos de soda, acido y
calalizador.
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4.0 ANTECEDENTES

El ICP, a fravés de su Division de Tecnologias Complementarias y en
conjunto con la VRM, GRC y GCB, ha desarrollado proyectos de
optimizacion de los pruﬂeéas de endulzamiento de hidrocarburos en ias

refinerias de Barrancabermeja y Cartagena, desde 1999.

En fa refineria de Barrancabermeja se han optimizado los procesos de
endulzamiento de nafta virgen, nafta craqueada y Jet-A. Como resultado del

desarrollo de estas actividades, se ha obtenido entre otros: los siguientes
beneficios

% Eliminacion del arrastre de soda en los productos tratados.

% Disminucian, mayor del 60%, del consumo de soda fresca.

v

Aseguramiento en la calidad de los productos tratados.

» Reduccion de efluentes altamente contaminantes, mayor del 50%.

¥

Aumento, de aproximadamente el 20%, de la capacidad de

tratamiento de la planta de Jet y 100% en la de nafta virgen.

En la refineria de Cartagena se han optimizado los procesos de
endulzamiento de nafta craqueada liviana y pesada obteniéndose beneficios
similares a los alcanzados en la GCB.

L os beneficios econémicos en las dos refinerias ascienden a los USss510 MM.

Tecnologias Limpias : ks

19



S

INFORME TECNICO

OPTIMIZACION DEL PROCESO DE ENDULZAMIENTO DE LA CARGA A LA

DRsAIN NE PLANTA DE FOLIMERIZACION
TECHOLOGIAS St b
COMPLEMENTARIAS COORDINACION: FECHA: CODIGO
ASUNTOS AMBIENTALES | Agosto 2001 | 1a0se-ssra0s.06-0z
bt REV.: 0 Hoja 11 de 34

5.0 DESCRIPCION GENERAL DEL PROCESO

5.1 Seccion de endulzamiento

La corriente de GLP procedente de la planté de productos livianos de
Craéking se trata con una solucion acuosa de amina del 15% en peso
(Monoetanolamina - MEA ) en la torre contactora de MEA (T-3001). La MEA
y el GLP fluyen en contracorriente en esta torre a través de los platos
perforados que posee. En esta etapa se remueve ia n‘i_aycria de especies
4cidas, tales como et H,S y el COS. La solucion de amina gastada (rica en
H,S y CO2), sale por el fondo-de la torre y se bombea hacia la torre
despojadora, en donde es regenerada.

El hidrocarburo tratado que sale por la cima de la torre contactora de MEA se
envia hacia la torre de lavado con soda caustica {T-3). Esta torre opera en
realidad como un tambor vertical, ya que no tiene platos. La torre posee un

lecho fijo de solucién de soda céustica de 5°Be, la cual debe ser renovada

periodicamente. La carga de hidrocarburo entra por el fondo de la torre, se
distribuye y asciende a través del lecho de soda. En esta etapa se remueven
las trazas de especies acidas como el H;S y los mercaptanos. El lecho de

soda se debe cambiar cuando el porcentaje de gastado alcance el 70%.

La corriente de GLP procedente de la cima de la torre de soda es tratada, en
la torre de lavado acido (T-3003), para eliminar las trazas de soda y amina
que han sido arrastradas con el GLP. La T-3003 es una torre contactora de

platos. El hidrocarburo lngresa por la parte inferior de la torre y entra en
‘contacto en.t:ﬂntrac:nrnente- con una solucion-acida de

 fedw o bt ol Mi«% ol
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Se debe mantener un pH de 6.0 en la solucion acida para garantizar una

6ptima remacién de las especies alcalinas y reducir la desactivacion de los
catalizadores, por estas especies.

—— S T L Ly S S

52 Seccion de polimerizacion.

El proceso de polimerizacion de olefinas, conocido como proceso de
condensacion catalitica, fue desarrollado y es licenciado por UOP. Este
proceso emplea un catalizador denominado Solid Phasphoric Acid (SPA). La _
polimerizacion es un proceso alterno a los procesos de aiquilacion, empleado
en la produccion de gasolina de alio octanaje o Poligasolina. La carga para
el proceso de polimerizacion consiste de una corriente de hidrocarburos rico

en olefinas (propileno y butilenos), procedente de procesos de ruptura
cataliticos.

La corriente procedente de la torre de lavado acido se mezclta con
Poligasclina y con un reciclo de GLP proveniente de la torre de vapnriiacién h
instantanea. Esta mezcla, una vez vaporizada y presurizada, se hace fluir
hacia dos cabezales que alimenian a cada uno de los seis reactores
tubulares gue operan en paralelo. El flujo a cada reactor, empacado con
catalizador SPA-2, se regula mediante valvulas de control manual. El
contenido de olefinas a la entrada de los reactores tubulares se controla en

48% mediante la recirculacion de GLP proveniente de |a cima de la torre de
vaporizacion flash NP-T-3004.

Los productos de los reactores tubulares: poligasolina, propano, butano y

olefinas aun no polimerizadas, constituyen la carga que alimenta alKeactor
. - .n..—u—-—-_-_._-_"-*

- enCamara:  Este reactor es un tambor vertical de 46 pies de altura iy 6 pies .

" Tecnolggias, Limpiags T
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de diametro, provisto en su interior de 5 lechos de catalizador SPA-1 de
diferentes espesores, por los cuales fluye la carga. Dado que las reacciones
que ocurren en estos lechos son aitamente exotérmicas, se realiza un

enfriamiento con GLP proveniente de la forre de vaporizacion instantanea.

Los productos de las dos etapas de polimerizacion (poligasolina, propanc Y
putano), son alimentados a la torre flash y sus productos de fondo
constituyen la carga de la torre despropanizadora. La despropanizadora esta
disefiada para producir en la corriente de cima, propang, con un contenido de
10% V de butanos y como producto de fondo, butano + poligasolina,
conteniendo 0.4% V' de propanos. Antes de enviar la corriente de propanc a
tanques, se pasa a través de un coalescedor y posteriormente a un filtro de

sal, para eliminar el contenido de humedad.

El producto de fondo de la torre despropanizadora, butanos + pa{.igasclina, es
alimentado a la torre desbutanizadora, la cual esta disefada para producir
una corriente de cima, butano, con un contenido de pentanos menor al 1% V,
que es enviada a tangues. El producto de fondo de la tarre desbutanizadora

es la poligasoclina que se envia hacia tanques de almacenamiento. .

5.3. Bases de diseno.

La planta de endulzamiento y polimerizacion fue disefada para procesar
H | procesdr

5940 BPD de carga procedente -::Ie_l_i torre desbutanizadora de la planta de
productos livianos de Cracking. La planta debe producir 2580 BPD de
poligasolina con un RVP de 7.0 psia, 784 BPD de propano y 1823 BPD de

butano. La tasa de produccion de poligasolina carrespande a una conversion

total promedio de 97.73 % molar. La conversion puede oscilar dependiendo ;. .

R N A R 1 5 L, e
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de la actividad del catalizador y de las condiciones de operacién que se
tengan en los reactores. En la tabla No. 1 se resume la composicion de la

carga fresca alimentada a la planta de endulzamiento, segun condiciones de
diseno.
= e

TABLA No. 1
Composicion de diseno de la carga fresca a planta de endulzamiento.
~ COMPOSICION S
Rel. Molar § Peso Maoiar
COMPUESTO | FORMULA (Lb (Lb/Lb {K“?ﬁa} Ppmw 8 en peso
Mol/tr) |  Mol) 2 -
Acido H25 43.33 34 16038 3ao1y 3.09%
Sulthidrica___{ _ " ' S R -
MercaRtanos RSH 0.50| 46 250 469 0.0469%
Sulfuro de Cos 1.60 58 1010 1891 0.2%
Carbonilo S
Etano c-2 8.15 30 2662 - 0.5%
Propileno c=3 243.04 43 111125 - 20.8%
FRpRng -3 115.08; 44 55124 - 10.3%
Butileno Cre4 30049 56 183190 - 34.3%
IsoButano iC-4 19550 58 123441 - &%
n-Butano nc-4 41.67 58 26311 - 4.9%
iso-Pentanc ic-5 19.33 73 15151 - 2.8%
Mayores de C6 C-6+ 0.00 a6 o - 0.0%
D TOTAL 968.69 | TOTAL 534302 - [ 100.0%

O e e TR  Tecnologias Limpids.. = ..
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6.0. LINEA BASE

6.1 Metodologia.

Durante un periodo de siete dias, comprendido entre el 16/07/01 y el
22/07/01, se realizaron 10 muestreos que involucraron las diversas corrientes
del proceso de endulzamiento de GLP en a planta de AMINA 1. Algunos de
los andlisis efeciuados a las muestras de GLP, soda y agua acida, tomadas
durante el sequimiento, fueron realizados por personal del ICP en el

laboratorio de la GRC v los restantes fueron realizados en los laboratorios del
ICP.

En ias tablas No. 2 y 3, se resumen las corrientes monitoreadas durante el

seguimiento, los analisis realizados, y el registro cronologico del muestreo.

TABLA No. 2 ,

Resumen de pruebas realizadas a las corrientes monitoreadas.

[ Analisis efectuados
g Alcalinidad :

Corriente : H,? _ MEA a | pH | Sulfuros e Gastado
GLP entrada a torre de MEA X -
GLP salida de torre de MEA X X
GLP salida de torre de SODA X X X
GLP salida de torre de ACIDO X X
AGUA ACIDA de torra ACIDA X X X
| SODA de la torre T-3 X X X X

Tecnoiogias Umpias 1 "
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TABLA No. 3
.Registro cronologico del monitorec realizado.
i ] I
Monitoreo| 1 2 3 | 5 [ 7 8 g 10

Fecha |16-1ul|17-Jul|18-3ul

18-Jul|19-Jul|19-3ul{20-Jul|{21-Jul | 22-Jul | 23-Jul

Hora 15:00|11:00| 9:00

15:30| 9:00 |15:00|10:00{10:00] 9:00 | B:30

El contenido de H.S y MEA en las corrientes de GLP, se determind mediante
las normas UOP Method 212-77 y UOP Method 939-96 respectivamente.

Ei contenido de soda arrastrada en las corrientes de GLP, se determind
adaptando la norma UOP Method 936-95 y valorando los extractos acuosos

obtenido con una solucidén normalizada de HCL

Los analisis de: pH, sulfuros, alcalinidad libre y gastado, en las comrientes de

soda y agua acida, se realizaron de acuerdo con los métodos tradicionales

existentes.

6.2 Resultados obtenidos.

En las tablas No. 4, 5, y 6, y en las graficas No. 1 y 2, se presentan los
resultados obtenidos en los diferentes monitoreos y analisis realizados a las

corfientes de GLP, soda y agua &cida, tomadas durante el séguimientﬂ.

Durante la etapa de seguimiento, la carga promedioc a la planta de

~ tratamiento con amina y soda, fue 5400 BPD de GLP.

" Tecnologias Uimpias, -
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TABLA No. 4
Contenido de H,S en las corrientes de GLP.
Acido Sulfhidrico (ppmw) i
Muestra Honitorea | Promedio

112134 5|67 8|9
GLP ENTHADA A . -
TORRE DE Mga | 42:0137.0146.0{39.0|27.0 34.0 51,_0 48.0|46.0 41.1
GLP SALIDA DE B
AR e i 4.5|3.5 43|47{44l37 49|53 4.4
GLF SALIDA DE ) B o

: No. nD MDD ND IND. [ND. [ ND.INDIN.D. N.D.

TORRE DE SODA :
GLP SALIDA DE ' - :

N.D.IND. ! N.D. [ N.D. | N.D. [ N.D. [ N.D.{N.D. | N.D. N.D.
TORRE DE ACIDO

|

#.0. = No detectabla | pomw = uaﬂns por millan &n peso :mgﬂ(g]

TABLA No. 5

Contenido de amina (MEA) y SODA en corrientes de GLP.

3

MEA (ppmw)
Muestra Monitoreo Promedio
112131la4al5]|6]7[8]9 10
GLP SALIDA DE
M——— R LR R R 131
GLP SALIDA DE
corpepesons | 35 - [eB] =] | ¢ A = 5.3 6.1
GLP SALIDA DE
Torre pE acipa | MO | - 14-3 2.4 L7 6.3] - |40 4.3
SODA (ppmw)
GLF SALIDA DE ¥ It !
TORRE DE SODA | 31 | L4 481 1.9 | 1608247122539 2.4
GLE SALIDA DE o - _
TORRE OE ACIDG | N-D- [ N-D. i N.D. [N.D. | N.D. N.D.]N.D. MN.D.[M.D.IN.D. N.D. 2
M.D. = Mo detectable | ppmw = partes por milldn en peso [malkag) 34'214- é‘-Mf’b _
Z:{'cﬁ!ur.md/fﬂ b
s o {veR vAg 1)
b rteie Tacnnleglas Limpjas -
AT et e, daola
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TABLA No. B
Caracterizacién de corrientes de soda y agua acida.
k- § ) e Monitoreo
Muestra Anaiisis : Promedia
1 2 3 4 | 5 | & 7 8 g | 10
pH : >
Jizelizatiza|1zeli1ze |13y | 138|137 (134139 12.8
E Aicalinidad
& ‘
E % 3 Libre (% 6) annl 284|260 290]300(275|2.84 (2,84 |276]2.88 2.9
o 59 Gastado :
g"é (%) 130 1134 | 195! 190|185 19.0 180} 11,1 [ 1368160 16.1
(= T IO . :
= Sulfuros
712 | 773 | 783 | #40 | 896 § 1135 | 1592 625 | 831 | B38 905
{(ppmv)
aH
z 2 w3l e7fio3) 70|65 70011376199 |78 8.4
[a] ]
E 5 g [Amina-MEA
W= ; : 0. : O la3.0nD | 9.1 - #
g ﬂ‘;;’ P — 3.5 | Mo 200 | MWD 360 | MO |43.0{ND. | 9 24.1
9 % Sulfuros -
: B | WD ND] LT O, | M.D. 2| 8.3 [nD. ¥ 3
= (ppmv) 011ND D. | M.D M. 17.2

N.D. = Nao detectable | ppmw = pates por milldn en pesa (mgfg)

GRAFICA MNo. 1
Contenido de acido sulfhidrico en GLP.

IO

250 |- P

OO f i 2 T T e Enkrade & Tares do MEA
! - e Saiida de Torre da MEA

15.0 e -

H25 en GLP {ppmw)

100

9.0 b
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GRAFICA No. 2
Contenido de amina {(MEA) en corrientes de GLP.
1000 l L
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- _ GRAFICA No. 3
Contenido de soda {NaOH) en corrientes de GLP

[ —+— GLP salida Torre de SODA
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GRAFICA No. 4

Alcalinidad libre Vs. Gastado en corriente de SODA.

S.00 1

- 25.0
“=— Alcalinidad Libre
—s—aastada _i
4.00 4 zo.0
3
£ 300 - + 130
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3 a
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E z.oo+ 4+ 100 ¥
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1.0:0 - 5.0
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1 z L “4 5 % 7 B 9 io
M. Monitaras
~ GRAFICA No. 5
pH de AGUA ACIDA y contenido de suffuros en SODA
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7.0 CONCLUSIONES

7.1 Contaminantes en la carga

El contenido promedio de acido sulfhidrico, determinado en la carga aciual
de GLP a la planta de tratamiento con amina, es aproximadamente de 41
ppmw, en contraste con el contenido promedio en la carga de disefic de
30.000 ppmw (segin manual de operacién). El contenido actual de H,5 en
el GLP. no alcanza el 1% del valor de disefio. De la misma manera, el
contenido de mercaptanos, en la carga actual de GLP a la planta de
tratariento con amina, es aproximadamente de 45 ppmw (segun datos de la
GRC), mientras que &l contenido promedio de mercaplanos en la carga de
disefic de esta planta fue de 470 ppmw. La concentracion actual de este

compuesta en la carga, no alcanza al 10% del valor de disefio.

Debe tenerse en cuenta que el proceso de endulzamiento con amina es
técnico-economicamente favorable si el contenido de contaminantes es alto?

(hasta 130.000 ppm), lo cual aplicaria para las condiciones de diseno, pero
no para las condiciones actuales.

7.2 Remocion de acido sulfhidrico

En la etapa de lavado con MEA, se obtiene una remocion de H;S cercana al
90%, mientras que en la etapa de lavado con SODA, se alcanza una

remocion de H;S del 100%. Por lo tanto, seria importante realizar una

? Gas Conditioning and Processing. Volume 4. Gas Treating and: Suifur Recovery . -
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prueba de endulzamiento sblo con soda, para determinar con certeza la

necesidad del uso de MEA en la remocion de H;S, COz y mercaptanos.

7.3 Arrastre de amina en GLP

Del contenido promedio de MEA, determinado en las diversas etapas del

tratamiento, se tiene que para una carga de 5400 BPD de GLP, la cantidad
de MEA arrastrada (soluble + libre} es:

» A la salida de la torre de MEA: 62 Kg. MEA / dia
> A la salida de la torre de soda: 3 Kg. MEA /dia
> A la salida de la torre acida: 2 Kg. MEA/dia

El 5% de la amina arrastrada de la torre de MEA, se remueve en la torre de
lavado con soda y un 1.5% se remueve en la torre de lavado acido. El 3.5%

M kst
restante que no se logra remover, es arrastrado por ia corrente de GLP
tratado hacia los reactores tubulares, Esta amina asciende a mas &0
Kilogramos de MEA mensuales, este compuesio ocasiona la neutralizacion

de los puntos activos dél catalizador, los cuales son de caracter acido,

—— e

ocasionando un deterioro en la calidad del producto y en la economia del

- .

periodicidad de cambio. _

Proceso, ya que se requiere mayor

Las especificaciones de disefio de la planta limitan el contenido de amina en
el GLP cargado a la seccién de polimerizacion a maximo 0.2 ppmw. El
contenido determinado en esta etapa de! proceso fue 4.3 ppmw, 20 veces

superior a! limite permitido. La instalacién de un sistema de contacto en la
torre de soda permitira una mayor remocion de amina.

' “Tecnologlias Limpias..
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7.4 Arrastre de soda en GLP

El arrastre de soda solo se detecto y cuantificé en la corriente de GLP a fa
salida de la torre de lavado caustica. El valor promedio de soda en el GLP
en este punto fue 2.4 ppmw, Este valor indica que diariamente se arrastran
mas de 10 galones de solucion cdustica al 3%, los cuales requieren mas de

75 galones de solucion fresca de fosfato acido de sodio. para ser
neutralizados.

El nivel de soda en la torre de lavado caustico es mantenido entre un 80 y
90% de |a altura de torre. De acuerdo con esto, el tiempo de residencia del
hidrocarburo en esta torre puede oscilar entre 1.7 y 3.5 minutos. Este bajo
tiempo de residencia hace que finas gotas de soda, dispersas aln en el
hidrocarburo, no alcancen a decantarse y sean arrastradas con ia corriente
de GLP. La minima distancia que existe entre la interfase SODA-GLP y ia
linea de salida de GLP de esta torre favorecen adn mas el arrastre de soda.

A la salida de la torre de lavado acido (T-3003) nunca, duranie el muestreo

e e e e e e e

indica que toda la soda arrastrada es neutralizada en la etapa de lavado

acido. Esta soda aumenta el pH de la solucidon acida y reduce su capacidad
para remover amina del GLP.

Al mejorar el sistema de contacto entre la soda y el GLP se podra eliminar el
arrastre de soda, por lo cual se estima que se dejarian de emplear 850

barriles/afio de solucion fresca de fosfato acido de sodio, equivalentes a 2700
libras anuales de MaH;FO..

——

e L o T S e e e
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realizado, se detectd soda en el GLP de carga a polimerizacion, o cual nos’
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7.5 Sﬂiucién de lavado acido

Las especificaciones de disefio de la planta recomiendan mantener la
solucion de la torre de lavado acido controlando un pH de 6.0, para
garantizar ta remocion de las sustancias que afectan la eficiencia del
catalizador en los reactores. Durante todo el seguimiento, el valor de pH
determinado, representado en la grafica No.5, estuvo entre 8.5 y 10.3, con

un valor promedio de 8.4. Esto indica que el proceso no esta operando de

manera adecuada.

la alta alcalinidad de la solucién "ACIDA" es ocasionada por los aitos
arrastres de amina y soda gue se presentan en estas etapas del proceso. No
obstante, la solucién fresca de fosfato acido se mantiene en las
especificaciones de concentracion y consumo recomendadas en el manual

de operacion, por lo cual se debe hacer una revision de estas condiciones
para garantizar el pH requerido.

7.6 Solucion de lavado caustico

La Alcalinidad Libre, determinada durante el seguimiento a la solucion
caustica, no presentd una variacion significativa; este parametro oscild entre
2.76 y 3.00% (ver grafico No.4). Este comportamiento también se evidencia

en la minima variacion del % de Gastado de dicha solucion. Este valor vario
| entre 11.1 y 19.5% y no tuvo un incremento apreciable. El bajo contenido de

especies acidas en el GLP, se refleja en un minimo desgaste de ia soda.

La solucion de soda fue cambiada en dos ocasiones: la primera al iniciar el

seguimiento y la segunda entre el 7° y el 8° monitoreo (6% dia}. Noobstante,

Tecnologias Limpias: .
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la variacion en la Alcalinidad Libre no fue apreciable. El manual de operacidn

de 1a piania recomienda cambiar la soda gastada por soda fresca de 5°Be

(3.1% en peso) cuando esta ha alcanzado un valor de Gastado del 70%. En

la planta se tiene por norma operacional (segin la informacidn obtenida de

los operadores) cambiarla cada B dias sin tener en cuenia el porcentaje de

gastado. En este caso, la soda fue cambiada cuando este porcentaje estaba
atrededor del 20%.

De realizar el cambio de soda teniendo en cuenta el porcentaje de gastado,

se disminuiria su consumo en aproximadamente un 50% (manteniendo el

nivel de soda en un 90%), obteniéndose de esta manera tanto beneficios
operacionales, ambientales y econdmicos.

Tec¢ndlagias Limpias:
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8.0 DESCRIPCION DEL PROCESO PROPUESTO

De acuerdo con el andlisis del proceso que actualmente opera en la planta

de produccion de poligasolina, y teniendo en cuenta los problemas

operacionales gue se evidenciaron durante el seguimiento efectuado al

proceso, se propone el siguiente esquema operacional en la torre de lavado

can soda, T-3;
)
Ty
~ VISOR DE NWEL
; 1'5{] m T | Bkl T "-—4!‘!,‘!\5"" g
{ A=epm—m— = A :
; * Soporte S1 10’
RRMESEIARSIEE « | — DISTRIBUDOR |
'| N AL e N
155 ND<
GLP = SODA I
P4 - SODAFRESCA
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8.1 Sistema de Contacto

Caon el fin de proporcionar un contacto eficiente entre la soda y el GLP, se
propone la instalacion de un contactor de 4" de diametro y 1,5 metros de

longitud antes de la boquilla de entrada del hidrocarburo ala T-3.

Este contactor, resultado de la experiencia desarrollada por el ICP en esta
area, la cual ha sido exitosamente empleada en diversos distritos de
ECOPETROL, consta de una serie de modulos rigidos geometricamente
ordenados, de tal manera que se obtienen patrones de flujo tales que se
garantiza el intimo contacto entre las corrientes, logrando de esta forma una
alta remocion de los contaminantes presentes en el flujo de carga (HaS,

COS, CO;) y eliminando el arrastre de soda en la corriente de GLP a la
salida de la torre. .

Ademas de este contactor, se propone la instalacién de un nuevo distribuidor
vertical de 4" de didmetro y 10 pies de longitud, que permita la dispersion
uniforme de la carga en ef lecho de soda que se maneja en la torre. La vista
superior de la T-3, con el arreglo propuesto es la siguiente: '

/ B
A

Soparte 1
f{r Tubo de 37 \'..

[ | \
_[ Distribuldor de 4

i.

| Codo de 307

\ )
3 . E— el ; | Codo de st
Contactor de 4" ! N 1 \ | 4

.-|| t
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Este distribuidor posee 36 perforaciones de %" de didmetro, segdn el

siguiente arreglo;

= Seccidn |
B perforaciones, distribuidas en € filas. La geparacic’m entre filas es de 15

cm. Estas perforaciones estan ubicadas a 90° respecto a la anterior.

s  Seccitn |l

10 perforaciones, distribuidas en 5 filas. La separacion entre filas es de

20 cm. Las perforaciones estan ubicadas a 180° en cada fila y a 90°
entre filas.

s+  Seccion

20 perforaciones, distribuidas en 10 filas. La separacion entre filas es de
10 cm. La ubicacion de las perfaraciones es igual a la seccion |1,

La longitud de cada seccion es de 1 metro.

Dadas las dimensiones del contactor y del distribuidor se debe adecuar ia
boquilla de entrada de GLP a la torre a 4" para exﬁtar debido a las altas
velocidades que se generarian de permanecer esta entrada en 3", que se
vea afectado el contacto logrado en el contactor, ademas de que se vea

favorecido el arrastre de soda. De igual manera se recomienda modificar a
4" la boquilla de salida de GLP.

8.2 Nivel de soda

Para eliminar una de las causas de arrastre de soda, se propone disminuir el
nivel de soda en la torre, del 90% al 50%. Este cambio operacional permitiria

Tecnologias Limpias.
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que el GLP tuviera mayor tiempe de residencia en la torre (aproximadamente
8 min); este tiempo de residencia estd dentro del rango estipulado en la
literatura de 5 a 10 minutos para lograr separar un hidrocarburo después de
un lavado con soda’, de esta manera se disminuird su arrastre en la corriente
de GLP. Adicionalmente, al disminuir este niuél, se ahorraria
aproximadamente un 35% del consumo actual de soda.

8.3 Concentracion de soda

Dada la baja concentracion actual de contaminantes, con respecto a las
condiciones de disefo, se recomienda realizar un ensayo a escala piloto e
industrial con el fin de evaluar los beneficios de realizar el proceso de
endulzamiento de GLP con soda al 10% en peso, sin usar el tratamiento con

amina o limitando su consumo. De obtenerse un resultado favorable podria

B I—

eliminarse de manera permanente el tratamiento con amina, dejando de

consumirse 11500 librasfafio de MEA. De esta manera, adicionalmente, se
eliminarian los problemas operacionales producidos por su arrastre en la
corriente de GLP, ademas de los beneficios econdmicos que conlleva el
proﬁesn de regeneracian de amina.

8.4 Concentracion de MEA

De no ser técnicamente factible el endulzamiento con soda, se propone
realizar un nuevo ensayo utilizando MEA con una concentracién menor a la
actual. La coneentracidn inictatmente reeomendada es de 5%; la cual esta

_-_____‘__-_-_.___-_'_._'___,_-—'—'_'

sujeta a modificacion de acuerdo con los resultados obtenidos.

* Abernathy, M. W. Design horizantal gravily settlers. Hydrocarbon Processing., 1977
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Esta nueva aiternativa, también es ecanomicamente favorable ya que se

disminuye el-consumo de amina y los costos relacionados con el proceso de
regeneracion.

8.5 Recin:u!acf&n de soda

Con el fin de evitar zonas muertas en el lecho de soda, se recomienda
recircular 1a soda en una proparcion entre el 10 y el 15% de la comriente de
GLP que se trata. Para las condiciones promedic gque se manejan Ia tasa de
recirculacion de soda seria de 20 gpm.

Esta recirculacion, junto con el distribuidor, permiten que la soda mantenga
una concentracién uniforme.

— ' Tecnologias Limpias
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9.0 BENEFICIOS ESPERADOS

« Incremento de capacidad de tratamiento ( a 10.000 bpd).

« Aumento de rentabilidad en produccion de poligasolina.

« Mejor especificacion de LPG tratado.

+ Mayor tiempo de operacidn de proceso.

« Estabilidad de operacion.

+ Posibilidad de utilizar la planta de Amina 1, para tratar 100.000 scfh de

gases de crudo y de viscorreductora.

« Ahorro estimado mayor a 1,5 MMUS.

Tecnologias Limpias
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10.0 RECOMENDACIONES

Realizar la instalacién del contactor y el distribuidor en la torre de soda,

= Realizar prueba de Endulzamiento sdélo con soda.

= Aumentar conceniracion de soda. ﬁwi*n, ,p@rulc'. ?
» Determinar cambio de soda en funcién del gastado.

gastado de soda,

« Mejorar la caracterizacién de las corrientes.

Disminuir nivel de soda al 50% e implementar recirculacion.

Revisar la metodologia empleada en la determinacion del porcentaje de

Tecnologias Limpias
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_ 11.0 CONCLUSIONES

No es necesaria una nueva torre para tratar mayor cantidad de LPG.
Los cambios de calidad del LPG, indican que no es necesario el
tratamiento con amina.

« Se debe dar adecuado tratamiento a las sodas gastadas.

El tiempo de recuperacion de la inversion es menor de 35 dias.

Tecnalogias Limpias
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