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RESUMEN

En el presente trabajo se investiga el uso de electrodidlisis como un proceso de regeneracion
electroquimica de Monoetanolamina (MEA), Dietanolamina (DEA) y Metildietanolamina
(MDEA) utilizadas en la absorcion quimica de H2S. Las investigaciones se centran en el
comportamiento de absorcion y regeneracion, incluidas las tasas de absorcion, las eficiencias de
regeneracion y el consumo de energia del proceso electroquimico. Para ello se emple6 una celda
electroquimica de dos compartimentos separados con una membrana de intercambio cationico,
se utilizaron soluciones de aminas contaminadas con sulfuros (relacién 1:0.5 mol amina/mol
sulfuro) y una solucion alcalina para la recuperacion de las aminas, las cuales se caracterizaron
mediante espectroscopia Raman para identificar picos y bandas caracteristicos. Ademas, se
estudiaron perfiles electroquimicos obtenidos en ausencia y presencia de sulfuros. Los
resultados experimentales indican que los sulfuros pueden oxidarse a diferentes compuestos
electroactivos y los modelos predicen que la eficiencia de regeneracion de aminas fue superior

al 60%, en los procesos electroliticos analizados.
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1. INTRODUCCION

La electrodialisis como método de recuperacion es una tecnologia cada vez méas popular para
regenerar soluciones de aminas en plantas de refineria y gas natural [1]. Las soluciones acuosas
de aminas tales como monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) y N-metil-dietanolamina
(MDEA) se usan ampliamente para eliminar contaminantes de gases acidos, generalmente H>S
y CO2, de corrientes de gas y liquido a través de absorcién quimica, debido a propiedades
favorables como cinética rapida, alta capacidad de absorcion, buena solubilidad en agua y bajo
costo [2]. Sin embargo, la amina sufre degradacion por efecto de impurezas y forma sales
termoestables [3], las cuales causan corrosiéon y formacion de espuma, lo que impacta en el
rendimiento de la planta y en el aumento de costos operativos. Por consiguiente, esto provoca
la reduccion de la cantidad de amina disponible para el tratamiento del gas. Ademas, el
requerimiento de energia de regeneracién reportado para las soluciones de amina es
relativamente alto (4,200,000 J/ton CO2), poniendo en peligro la viabilidad econémica del
proceso. Los procesos impulsados eléctricamente, estan ganando una atencion significativa
debido a que evitan los desafios asociados con los sistemas térmicos [4]. Los procesos
electroquimicos son eficientes porque acttan directamente sobre las moléculas objetivo y no
sobre el medio. Este trabajo describe y evalla un proceso de regeneracion electroquimico de
aminas, ofreciendo varias ventajas sobre el proceso de recuperacién térmica, ya que puede ser

potencialmente mas eficiente en el uso de energia.



2. FUNDAMENTOS
2.1 Gas natural

El gas natural es un combustible fosil que consiste principalmente en metano, pero a menudo se
asocia con otros constituyentes de diversas composiciones, entre ellos se encuentran el didxido
de carbono, nitrégeno, oxigeno, mondxido de carbono, hidrocarburos pesados, compuestos de
azufre como el sulfuro de hidrégeno, entre otros [5]. La Tabla 2.1 proporciona composiciones

registradas de gas natural.

Tabla 2.1. Composicion del gas natural

Metano 55-98%
Etano 2-4%
Propano 0.5-2%
N-butano 0.15-0.3%
Iso-butano 0.1-0.2%
N-pentano 0.02-1%
Hexano 0.01-0.2
Nitrégeno 1-5%
Oxigeno 0.09-0.3%

Didxido de carbono 0.3-1%
Monodxido de carbono  <0.01%
Sulfuro de hidrégeno  0.5-1.5%

Las sustancias mencionadas anteriormente se consideran contaminantes, por lo que deben

eliminarse para cumplir con las especificaciones de calidad del consumidor y del transporte.

2.1.1 Remocion de gases acidos

El diéxido de carbono (CO.) y el sulfuro de hidrogeno (H.S) son gases que se encuentran
asociados al gas natural y que actian como contaminantes. Se denominan gases acidos debido
a que en presencia de agua se disocian para formar acidos débiles. La presencia de estos gases
puede causar corrosion en equipos Yy sistemas de tuberias, condensacién en la corriente del
proceso, reduccion del poder calorifico del gas natural y aumentar la emision de carbono al

quemar el gas natural mezclado con CO..



La mezcla de gases acidos y gas natural se conoce como "gas amargo™ y la eliminacién de gases
acidos se conoce como endulzamiento del gas natural. El endulzamiento del gas natural
involucra la reduccion de CO2 y H>S, a niveles lo suficientemente bajos para permitir el
tratamiento en planta sin problemas de corrosion y taponamiento. Para que el gas pueda ser
transportado en una tuberia para uso como combustible residencial o industrial, la concentracién
de H.S debe reducirse a 6 mg/m?, y la concentracion de CO- debe reducirse a un maximo de 3

a 4% en mol [6], por lo que requiere un tratamiento para lograr estos niveles de concentracion.

2.1.2 Procesos empleados para la separacion del gas natural

Actualmente se han desarrollado varias tecnologias para el tratamiento del gas natural, éstas
incluyen: absorcién fisica, absorcion quimica, adsorcion y membranas, entre otras, [7], tal como

se muestra en la Figura 2.1.:

Tecnologias de
separacion

Absorcion Adsorcion Membranas

Quimica Quimisorcion Separacién de gas
— -Aminas —  -Oxido de metal — -Polifenilenéxido

-Amoniaco -Amina/silica -Polidimetilsiloxano

Fisica Fisisorcion Absorcidn de gas

— -Selexol —{ -Carbén activado | — -Polipropileno
-Rectisol -Zeolita

Figura 2.1 Procesos de endulzamiento de gas natural

En este trabajo solo describiremos la absorcion quimica, dado que el objetivo del trabajo esta

enfocado en este proceso.



2.1.3 Absorcién quimica

En la industria petroquimica la tecnologia de eliminacion de gases acidos mas utilizada es la
absorcion quimica con aminas [3]. En un proceso tipico, el gas natural se pone en contacto con
una solucion acuosa de amina (tipicamente del 25 al 30% en peso) [8]. La corriente gaseosa que
contiene H.S y COz (source gas) se introduce en la parte inferior de una torre de absorcion
(absorber) a temperatura 40-60 °C y se eleva hasta la parte superior de la torre, mientras que la
solucion de amina (lean amine) se alimenta desde la parte superior, lo que conduce al contacto
en contra-corriente de las especies. Después la solucion de amina rica en gas &cido (rich amine)
se calienta en un intercambiador de calor (cross exchanger) y luego se bombea a la parte superior
de una torre de extraccion (stripper), en la que la mezcla se calienta con vapor de alta
temperatura (100-140 °C) y a una presion ligeramente mas alta que la presion atmosfeérica (1.5—
2 atm). En esta etapa se produce la desorcion del H2S (condenser), dando lugar a la regeneracion
de la amina (amine treatment unit). La solucién de amina regenerada (lean amine) se bombea
de nuevo al absorbedor a través del intercambiador de calor para iniciar el ciclo. El proceso
convencional de absorcion con aminas se muestra en la Figura 2.2:

Condenseif- Acid gas
— Sweet gas }5 :

A

R
=

.
—_— ) Lean Rich  ( ) Reflux
amine
Cross Pump
_| exchanger
Absorber g Stripper
h
.......................... Vapo
Source gas 5|2 . Vapor
plnto-dntirs SIE
L]
Liquid

amine

Amine
Waste I:"— treatment unit

Figura 2.2 Proceso convencional de absorcion quimica con aminas [9]

Lean amine
wi
impurities




Sin embargo, este proceso presenta algunos inconvenientes, entre ellos el consumo de energia
para la regeneracion de la amina, de manera que se vuelve un proceso costoso; la degradacion
oxidativa de la amina, siendo formiato, glicolato, oxalato y acetato los principales productos de
degradacion [10], y la degradacion quimica de la amina debido a la reaccion irreversible con
dioxido de azufre (SO2) u déxido nitroso (N20) presentes en el gas de combustion, formando
sales resistentes a la regeneracion por calor (HSS, por sus siglas en inglés) las cuales
contribuyen a la corrosién. Por ejemplo, una reaccion tipica entre SO, y aminas produce el anién
sulfito [11], el cual es altamente reactivo y reacciona para formar sulfatos o tiosulfatos [12]. Las
reacciones con N2O pueden producir nitratos y nitritos, lo que puede resultar en la formacion de
nitrosaminas [13], que son carcinGgenos potentes.

Lo descrito anteriormente causa una reduccion de la eficiencia debido a la demanda energética
del proceso y a la pérdida de capacidad de absorcion de gas &cido, lo que implica que la solucion
de amina se tiene que reemplazar periédicamente en el proceso y, por ende, los ciclos de utilidad
de la amina se ven limitados. Con certeza este enfoque es claramente costoso, tanto en términos

de consumo de amina como de eliminacion de desechos.

Comunmente, los contaminantes &cidos se neutralizan mediante la adicion de una base fuerte
como una sal de carbonato, hidroxido de sodio (NaOH) o hidréxido de potasio (KOH). Esto
libera a las aminas para su reutilizacion, pero no elimina los aniones estables al calor ni las
especies no cargadas presentes en la solucion. Por lo tanto, son necesarios procesos posteriores
para eliminar dichas especies. Ademas, la neutralizacién puede conducir a la precipitacion de
sales menos solubles que pueden agravar los problemas de ensuciamiento [3]. Sin embargo,
estas practicas son muy dafiinas para el medio ambiente debido a las grandes cantidades de

residuos de aminas que requieren su eliminacion.

2.2 Sulfuro de hidrégeno

El principal contaminante gaseoso en el gas natural es el sulfuro de hidrégeno (H.S), también
Ilamado acido sulfhidrico. Esta sustancia puede ocasionar problemas graves de corrosion
durante el transporte y distribucion del gas natural, ya que el H.S se disocia en presencia de

agua para formar un acido débil que reacciona con el hierro para producir una pelicula de sulfuro

10



de hierro. Otro problema es la emision de oxidos de azufre durante la quema de combustibles
fosiles. El sulfuro de hidrdgeno es toxico para los humanos y tiene efectos graves en los
ecosistemas, incluso en concentraciones muy bajas [14]. Esta catalogado por la Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos como extremadamente peligroso. Cuando la
concentracion de sulfuro de hidrogeno alcanza 10 ppm, puede afectar la salud humana [15]. El
valor limite para la exposicién prolongada es de 10 ppmv y a concentraciones mayores a 1000
ppmv puede ocurrir la muerte en minutos. Por lo descrito anteriormente la eliminacién del
sulfuro de hidrégeno de las corrientes de gas es importante desde el punto de vista de la salud,

la seguridad y el impacto ambiental.

Las especies de azufre (HS", S¥) son componentes electroquimicamente activos que pueden
reaccionar en el electrodo anddico y donar electrones directamente al electrodo. Dependiendo
de las condiciones experimentales, se pueden producir azufre elemental, polisulfuros, sulfato,
ditionato o tiosulfato durante la oxidacion del sulfuro, pero se ha encontrado que el azufre
elemental es el principal producto electroquimico [16]. El H2S presenta dos disociaciones dando

como resultado iones sulfuro (HS") y bisulfuro (S%) [17]:

[H*][HS]
H,S 2 H" + HS™ 1 K,=———=10"%%
[H*][S?7]
HS™ 2 H* + S~ 2 K, = — 10-1292
< @ 27 T [HS]

Donde [H*] denota la concentracion de protones, y K1 y Kz son las constantes de equilibrio de
las reacciones (1) y (2) respectivamente. Las constantes K; y Kz se usaron para construir el
diagrama de especiacion de la Figura 2.3
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0 h 10 1k 20
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Figura 2.3 Diagrama de zonas de predominio del H2S

De acuerdo con el diagrama presentando en la Figura 2.3 se observa que, a diferente pH el H2S
y el ion HS estan presentes en diferentes cantidades. A pH bajo (<6) predomina el H,S y a altos
niveles de pH (>8) el mayor ion presente es el HS". El hecho de que el ion S? no tiene una region
de predominio en el diagrama se debe a que el valor de K> es de casi 14, el cual es muy elevado,
por lo que se requiere mucha energia para que se lleve a cabo este proceso, siendo que los iones
s?* solo pueden obtenerse en condiciones bastante especiales, adicionalmente, el SZ es un ion
monoatomico que resulta de haber ganado electrones completando su capa de valencia, lo que

lo hace muy inestable y altamente reactivo.

2.3 Aminas

La remocidn de gases acidos por absorcién quimica con aminas, es un proceso bien establecido
y aplicado industrialmente para el tratamiento de corrientes de gas industrial [18]. Para este
proposito se utilizan diferentes variedades de aminas, entre ellas la monoetanolamina (MEA),
la dietanolamina (DEA), trietanolamina (TEA), diglicolamina (DGA), di-isopropanolamina

(DIPA) y metildietanolamina (MDEA). La eleccion de la amina depende de varios factores, ya
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que cada una tiene limitaciones individuales que las hacen menos adecuadas para su uso
industrial a gran escala, entre estos factores se encuentran el costo, la presion parcial (una alta
presion de vapor da como resultado una mayor pérdida de amina), selectividad y reactividad
hacia los gases acidos, estabilidad térmica, potencial de corrosion, resistencia a la degradacion
y capacidad de recuperacion. En este trabajo solo se analizaran la MEA, DEA y MDEA, con el
objetivo hacer una comparacion entre un tipo de amina primaria, secundaria y terciaria, ademas

de que son ejemplos de aminas mas comunes en la industria.

2.3.1 Propiedades quimicas

Las aminas son compuestos nitrogenados derivados del amoniaco (NHz) con al menos un grupo
hidroxilo y un grupo amino y se clasifican en primarias, secundarias y terciarias en funcion del
numero de atomos de hidrdgeno sustituidos por grupos alquilo en la molécula. Se ha reportado
que el grupo hidroxilo aumenta la solubilidad en agua y el grupo amino proporciona alcalinidad

en soluciones acuosas [12].

La MEA consiste en una cadena de alcanol y dos a&tomos de hidrogeno unidos a un atomo de
nitrogeno y, por lo tanto, se clasifica como una amina primaria con la formula molecular
(C2H4OH) NH.. La DEA consta de dos cadenas de alcanol y un 4&tomo de hidrégeno unido al
atomo de nitrégeno y es una amina secundaria con la formula molecular (C2H4sOH)2NH. La
MDEA es una molécula completamente sustituida sin &tomos de hidrégeno, en la cual un grupo
metilo reemplaza a uno de los grupos etanol y se clasifica como amina terciaria con la formula
molecular (C2H4OH).N(CH3). Generalmente, a este grupo de aminas se les denomina
alcanolaminas, puesto que contienen uno o mas grupos etanol en su cadena molecular. En la

Tabla 2.2 se presentan las estructuras y formulas moleculares de las aminas:
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Tabla 2.2. Estructura molecular de las aminas

Amina Estructura Férmula quimica | P.M.

Monoetanolamina HZN\/\DH (C2H4OH) NH> 61.084

HO oOH
Dietanolamina NN TN (CoH4OH)2 NH | 105.37

Ha

o NS NG

0| TE

Metildietanolamina (C2H4OH)2 NCHs | 119.164

Una amina puede comportarse como una base de Lewis (Figura 2.4), o como un nucleéfilo
(Figura 2.5), debido al par de electrones no enlazantes del &tomo de nitrégeno. Una amina puede

actuar también como base de Bronsted-Lowry aceptando el proton de un acido.

H
H
R—N R lll@ H Xe
— = J— —_— —kl—
A4 H—X '|
H H
base acido prético acido conjugado

Figura 2.4 Reaccion de una amina como base

H H
/ |@ o
R—Nt, ,CH,—I — R-N-CH; |
\ (. |
H H
nucledfilo electréfilo se forma un enlace N-C

Figura 2.5 Reaccion de una amina como nucledfilo

Como las aminas son bases fuertes, sus disoluciones acuosas son basicas. Una amina puede
sustraer un proton del agua, formando un ion amonio y un ion hidroxilo. A la constante de
equilibrio de esta reaccion se le llama constante de basicidad de la amina y se representa por Kp.
Los valores de Ky, para la mayoria de las aminas son del orden de 102 y el equilibrio de la
reaccion de disociacion se encuentra desplazado hacia la izquierda. Las aminas utilizadas en

este trabajo presentan las siguientes ecuaciones de equilibrio [19]:
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[RiNHZ][OH™]

RNH, + H,0 R,NH;|" + OH 3 K, = =95
11V Iy 20 = [R{NH;] (3) Py [R{NH,]
[R;R,NHS][OH™]
R,R,NH + H,0 - [R,R,NH,]* + OH (4)  pK,=— [;1 RZZNH] = 8.88
+ [R1R,R3NH*][OH™]
[R1R;R3N]

Donde Ri, R2 y R3 representa un grupo alquilo, un grupo alcanol o un atomo de hidrégeno
unidos al &tomo de nitrégeno de la amina, y las reacciones (3), (4) y (5) corresponden a la MEA,

DEA y MDEA respectivamente. Ahora se muestra la estructura de una reaccion de una amina

con agua (Figura 2.6):
N H—0Os® P — T— e
/ @ S - /N—H + 'e H
R H R
amina ion amonio

Figura 2.6 Reaccion de amina con H20

Cualquier caracteristica estructural que estabilice al ion amonio, en relacién con la amina libre,
desplaza la reaccion hacia la derecha haciendo que la amina sea una base mas fuerte. Por el
contrario, cualquier caracteristica estructural que tienda a estabilizar a laamina libre, en relacion
con el ion amonio, desplaza la reaccién hacia la izquierda, haciendo que la amina sea una base

mas débil.

Las aminas primarias son bases mas fuertes que las secundarias y éstas a su vez mas fuertes que
las terciarias. El grado de reactividad hacia los gases acidos esta en funcion del numero de
hidrogenos en la molécula, es decir, las aminas primarias son las mas reactivas, seguidas de las
secundarias y terciarias. En otras palabras, cuanto mayor es la basicidad de la amina, mas fuerte
es la reaccion con los gases acidos. Entonces conviene que las aminas sean alcalinas (no
protonada) para que al reaccionar con el &cido se forme la reaccion acido-base. La protonacion
de la amina sucede al llevarse a cabo esta reaccién, pero en este proyecto se modifica el pH de
la solucion de sulfuros para favorecer la presencia de iones bisulfuro. A partir de los valores de
Ky se realizaron diagramas equilibrio para cada amina y se encontré que la protonacion de las

aminas predomina en intervalos de pH menores a 7.
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1. Monoetanolamina

La MEA protonada predomina en pH mas acidos (<4) y la MEA no protonada predomina en pH
mas basicos (>6).

[MEAJjor= 1.00M
MEAH+ MEA

1.0

0.8

0.6

Fraction

0.4

0.2

0.0

8 10 12 14

Figura 2.7 Diagrama de zonas de predominio de la monoetanolamina [20]

2. Dietanolamina

La DEA protonada predomina en pH menores a 4.5 y la DEA no protonada predomina en pH

mayores a 6.

[DEAJrgr= 1.00M
DEA H+ DEA

1.0

0.8

0.6

Fraction

0.4

0.2

0.0

8 10 12 14

Figura 2.8 Diagrama de zonas de predominio de la dietanolamina [20]
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3. Metildietanolamina

La MDEA protonada predomina en pH mas acidos (<4.5) y la MDEA no protonada predomina
en pH mas basicos (>7).

[MDEAJror= 1.00M

A + \. A
10 MDEAH MDEA

0.8

0.6

Fraction

0.4

0.2

0.0

Figura 2.9 Diagrama de zonas de predominio de la metildietanolamina [20]

2.3.2 Capacidad de absorcidn de gases acidos

Las aminas se utilizan en soluciones acuosas en concentraciones que varian de 10 a 65% en
peso. La capacidad de una solucion de amina para eliminar gases acidos se determina por la
solubilidad del gas acido, la velocidad de reaccion y las propiedades de transferencia de masa
[21]. En general, las capacidades de absorcién dependen de varios factores incluyendo el pH de

la solucion, la basicidad, la concentracion y las caracteristicas estructurales de la amina.

Se ha reportado que la capacidad de carga de las aminas primarias o secundarias estan en el
rango de 0.5-1.0 mol gas acido/mol de amina [8]. En el caso de las aminas terciarias como la
MDEA, se ha observado que tiene una menor reactividad, pero reacciona a una velocidad
estequiométrica mas alta, esto es 1 mol de gas acido/mol de amina, por lo que exhibe una menor

degradacion vy, por lo tanto, un bajo consumo de energia para su regeneracion.

La MEA es la mas basica de las aminas utilizadas en el tratamiento del gas natural y, por lo

tanto, la mas reactiva para la eliminacion de gases acidos. Su bajo peso molecular resulta en una
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alta capacidad de absorcion. La DEA es menos basica y reactiva que la MEA y tiene una presion
de vapor mas baja y, por lo tanto, pérdidas de evaporacion més bajas; puede funcionar con
cargas de gas acido de 0.35 a 0.8 mol de gas acido/mol de amina. Los rangos de concentracion
para DEA son de 30 a 50% en peso. La MDEA elimina de forma selectiva el H2S mientras
"desliza" parte del COz. El deslizamiento de CO> ocurre porque la hidrolisis del H>S es mucho
mas répida que la del CO,. La MDEA tiene una presion de vapor baja y, por lo tanto, se puede
usar en concentraciones de hasta 60% en peso sin pérdidas apreciables de vaporizacion [14]. Es

mas resistente a la degradacion térmica y quimica [12].

2.3.3 Reacciones quimicas en la absorcién de H2S con aminas

Las aminas eliminan el H2S en un proceso de dos pasos:

1. El gas se disuelve en el liquido.

2. El gas disuelto, que es un &cido débil, reacciona con las aminas debilmente bésicas.

Cuando la corriente de gas acido que contiene H2S se pone en contacto con la solucion acuosa
de amina, el gas &cido y la amina reaccionan formando un complejo acido-base. Las principales

reacciones que ocurren en un sistema H.S-amina-H2O son las siguientes:

lonizacion de agua H,0 & H* + OH~ (6)
Disociacion de sulfuro de hidrogeno H,S & HF + HS™ (7)
Disociacién de ion bisulfuro HS™ & HY + 5%~ (8)

Es importante mencionar la reaccion de disociacion del H.O ya que la amina se encuentra en
solucion acuosa para ser utilizada en la absorcién de gases, ademas, el grupo hidroxilo
contribuye a reducir la presion de vapor y aumentar la solubilidad en agua de la amina. La
reaccion de absorcion de H»S es el siguiente para cada tipo de amina:

1. MEA R,NH, + H,S = RNHf + HS~  (9)
2. DEA R,R,NH + H,S = RNHS + HS~ (10)
3. MDEA R,R,R3N + H,S = RyR,R,NH* + HS™ (11)
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El cation que se forma de amina, se llama amina protonada, debido a la unién con el ion
hidrégeno, y el producto formado se denomina hidrosulfuro de amina. La reaccion con H»S
implica s6lo una transferencia de protones, por lo que la velocidad de transferencia de masa es
mucho mas répida, haciendo que la absorcion sea el factor determinante de la velocidad [22].
La absorcion en fase gaseosa se rige por la presion parcial del H2S, mientras que las reacciones
en fase liquida estan controladas por la reactividad de las especies disueltas.

En la Figura 2.10 se muestra el diagrama de zonas de predominio de la mezcla de MDEA con
H-.S:

1.0000 — R S Mg

- a*
L P ™
/ K N

pH

Fraction of Total

| — H2S HS- —&—S2-------- MDEA—MDEA-H+|

Figura 2.10 Distribucion de iones de H2S y MDEA en funcion del pH [23]

Cuando se eleva el pH de la solucidn acuosa, esto es, cuando la solucién es mas bésica, la
fraccion total de H»S cambia de H»S libremente disuelto a iones bisulfuro (HS") y finalmente a
iones sulfuro (S%). En el caso de las aminas, cuando la solucion es menos basica (pH<8), la

fraccion de amina libre disuelta cambia a amina protonada [Amina]H".

2.4 Tecnologias de regeneraciéon de aminas

Entre los procesos existentes para la regeneracion de aminas se encuentran la recuperacion
térmica, el intercambio ionico, la electrodialisis, la cristalizacion/precipitacion, la nanofiltracion
y la destilacion [24]; pero en esta seccidn Unicamente se considerara la electrodialisis, ya que

fue la técnica seleccionada para el desarrollo del presente trabajo.
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2.4.1 Electrodialisis

La electrodialisis (ED) es un proceso de separacion electroquimica que utiliza una diferencia de
potencial eléctrico para separar especies idnicas de soluciones acuosas a través de membranas
de intercambio i6nico semipermeables [25]. La configuracién del proceso consiste en una serie
de membranas anionicas o cationicas dispuestas en ciertos arreglos entre un &nodo y un catodo
[26]. Cuando se aplica una corriente a través de los dos electrodos, los cationes y los aniones se
mueven a través de la membrana selectiva de iones hacia sus electrodos opuestos, permitiendo
la eliminacion de especies indeseables por deposicion sobre los electrodos o por transformacion
en otras especies. En la Figura 2.11 se representa el proceso de ED, en la cual AM es membrana
anionica y CM es membrana catidnica. En este arreglo de membranas se observa que la
alimentacion (feed) entra por la parte inferior y la solucion separada (concentrate) y la que

contiene los compuestos indeseables (diluate) salen por la parte superior.

Diluate | ... I [..........] Concentrate

A

= s o 1 RLE S = b S (-

—
9
9

®

Figura 2.11 Esquema del proceso de electrodialisis [27]

El proceso de electrodialisis en la regeneracion de aminas se ilustra en la Figura 2.12, donde las
membranas de intercambio anionico y catidnico estan etiquetadas como "A" y "C

respectivamente:
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Figura 2.12 Esquema de una unidad de electrodialisis utilizada en la recuperacion de aminas
[24]

De acuerdo con la Figura 2.12, la solucion de amina contaminada (contaminated amine solution)
fluye a través de cada compartimento formado por las membranas, mientras que la solucion
separada (concentrate) fluye a través de los otros canales. El potencial eléctrico aplicado hace
que los contaminantes cargados en la solucidon de amina emigren a través de las membranas
vecinas selectivas de iones hacia el anodo (anode) y el catodo (cathode). Sin embargo, estos
contaminantes solo pueden moverse a través de la membrana de carga opuesta. Por lo tanto,
habiendo migrado a un canal de concentrado, quedan atrapados, ya que encuentran una
membrana de carga similar. Esto conduce a una acumulacion general de estos iones en los
canales de concentrado, mientras que la solucion de alimentacién esta desionizada (purified

amine solution) [24].
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El tipo de membrana, el area superficial y la conductividad de la solucién impactan en el
rendimiento del proceso, ya que limitan la corriente aplicada. A voltajes aplicados bajos, existe
una relacion lineal entre este voltaje y la corriente, como lo establece la ley de Ohm. Sin
embargo, a medida que aumenta el voltaje, se alcanza una densidad de corriente limite, que
refleja las limitaciones de la difusion en el movimiento de los iones. Esta densidad de corriente
limitante se alcanza més rapido en una solucién de amina contaminada que en un sistema
puramente acuoso, debido a que ésta tiene una menor resistencia. Si se aplica un voltaje
demasiado alto, las moléculas de agua se dividen para formar iones hidréxido y protones. Esto
reduce la eficiencia de la corriente, ya que la energia se desvia a este proceso, lo que conduce a
una menor eficacia del proceso y un alto consumo de energia [28]. Este efecto ocurre primero
en la capa limite de transferencia de masa adyacente a cada membrana, ya que en esta ubicacion
la concentracion local de iones se agota. En cuanto al requerimiento de energia del proceso de
electrodiélisis, éste se controla generalmente por el nimero de iones que se transfieren al
compartimento concentrado [25], aunque este requerimiento de energia también puede variar

con la resistencia de las membranas y de la solucién.

Una ventaja del proceso de electrodialisis es que consume menos energia comparada con otras
tecnologias de recuperacién y produce un menor volumen de residuos [29], pero a pesar de esto
se tienen que considerar costos para el tratamiento posterior o eliminacion de los residuos
generados. Por otro lado, el disefio del proceso es flexible ya que pueden tener dos, tres o cuatro
compartimentos. Una desventaja es que es inerte a productos de degradacion no cargados
i6bnicamente y, por lo tanto, en un proceso a gran escala tendria que estar acoplado con otra

tecnologia de eliminacion.

Respecto al material de los electrodos a utilizar, existe evidencia del uso de cobre como anodo
y catodo en la regeneracion de aminas saturadas con CO: [4], sin embargo el cobre actua
desplazando el CO2 pero forma complejos altamente estables con la amina [30]. Por lo que en
el presente trabajo seleccionamos el platino como material conductor, debido a que es no

selectivo y no interviene en las reacciones electroquimicas.
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2.4.2 Membranas

Una membrana es una capa de material que sirve como barrera selectiva entre dos fases y
permanece impermeable a particulas, moléculas o sustancias especificas cuando se expone a la
accion de una fuerza motriz [31]. Existen membranas de intercambio aniénico y de intercambio

cationico, las cuales son utilizadas en la electrodialisis. A continuacion se describen [25]:

e Membranas de transferencia de cationes: son membranas eléctricamente conductoras
que solo permiten el paso de iones cargados positivamente (cationes). Las membranas
de cationes comerciales generalmente consisten en poliestireno reticulado sulfonado
para producir grupos -SOzH unidos al polimero, el cual se ioniza en agua y produce un

contraion mavil (H *) y una carga fija (-SOs-).

e Membranas de transferencia de aniones: son membranas eléctricamente conductoras que
solo permiten el paso de iones cargados negativamente (aniones). Por lo general, la
matriz de membrana tiene cargas positivas fijas de grupos de amonio cuaternario (-NRs*

OH") que repelen los iones positivos.

Las membranas de intercambio i6nico muestran propiedades como baja resistencia eléctrica,
son insolubles en soluciones acuosas, semirrigidas para una facil manipulacion, resistentes a
cambios de pH, temperaturas de operacion superiores a 46°C y resistentes a las incrustaciones.
Generalmente cada membrana tiene un grosor de 0.1 a 0.6 mm, pero este pardmetro depende
del fabricante [32]. Algunas membranas comerciales se basan en estireno, divinilbenceno y
polimeros alifaticos funcionalizados, ya que pueden ser mas resistentes a la oxidacion de
incrustaciones y cloruros. La vida util reportada de las membranas de intercambio anidnico es

de hasta 10 afios y la de las membranas de intercambio catidnico de hasta 15 afios [33].

2.5 Técnicas empleadas en la regeneracion electroquimica de aminas
2.5.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (CV) es la técnica mas utilizada para adquirir informacion
cualitativa sobre reacciones electroquimicas, ésta proporciona informacion sobre procesos
redox, reacciones de transferencia de electrones heterogéneas y procesos de adsorcion.

ofreciendo una ubicacion rapida de potenciales redox de las especies electroactivas [34].
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La técnica consiste en aplicar un barrido lineal de potencial a un electrodo de trabajo, utilizando
una forma de onda de potencial triangular (Figura 2.13). Durante el barrido potencial, el
potenciostato mide la corriente que resulta de las reacciones electroquimicas que ocurren en la
interfaz del electrodo y que concuerdan con el potencial aplicado. El voltamperograma ciclico

es una respuesta de corriente representada en funcion del potencial aplicado.

= Ciclol  wf
E final

kil i Barrido
8 inverso

c q o

Q

- Barrido

c hacia
o E iniclal adelante

Potencial de
cambio

Tiempo
Figura 2.13 Sefal de excitacion potencial-tiempo en un experimento de voltamperometria
ciclica
La Figura 2.14 ilustra la respuesta esperada de un par redox reversible durante un solo ciclo de
barrido de potencial. Se asume que solo la forma oxidada O esta presente inicialmente.
Entonces, un barrido de potencial negativo es seleccionado para la primera mitad del ciclo,
empezando desde un valor donde no ocurre la reduccién. Asi como el potencial aplicado enfoca
el potencial estandar (E°) caracteristico para el proceso redox, la corriente catodica empieza a
incrementar, hasta que se alcanza un pico. Después de cruzar la region de potencial en el cual
el proceso de reduccion se lleva a cabo, la direccion del barrido de potencial es invertido.
Durante el barrido inverso, las moléculas R (generadas a la mitad del ciclo de ida, y acumuladas
cerca de la superficie) son reoxidadas a O, resultando un pico anddico. Los picos caracteristicos
de un voltamperograma ciclico son ocasionados por la formacion de una capa de difusion cerca

de la superficie del electrodo.

24



O —=R

catddico

Barrido hacia
adelante

corriente

anddico

inverso

O4—R

Potencial

Figura 2.14 Voltamperograma ciclico para un proceso redox reversible O + ne’=R [35]
2.5.2 Cronoamperometria

En la cronoamperometria se aplica un potencial constante al sistema para causar una reaccion
electroquimica y la respuesta es la variacion de la corriente en funcion del tiempo [35]. La
cronoamperometria es una técnica comdnmente utilizada para obtener coeficientes de difusion,

pardmetros cinéticos y mecanismos de procesos en el electrodo.

En esta técnica se utiliza un electrodo de trabajo estacionario y una solucion no agitada. Cuando
se aplica el potencial al electrodo de trabajo éste debe cumplir con una condicion de corriente y
concentracion superficial de la especie electroactiva nulas (Figura 2.15a). Cuando se inicia el
experimento, la concentracion de la especie sobre la superficie del electrodo decrece a medida
que avanza el tiempo (Figura 2.15b). En consecuencia, la corriente (en un electrodo plano) decae

con el tiempo (Figura 2.15c).
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Figura 2.15 a) forma de onda potencial-tiempo; b) cambio de perfiles de concentracion con el
tiempo; C) respuesta corriente-tiempo
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2.5.3 Espectroscopia Raman

Cuando la radiacion electromagnética irradia una molécula, la energia se puede transmitir,
absorber o dispersar. Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente
potente de rayos laser de radiacion monocromatica visible o infrarroja que interactda con las
moléculas de la muestra y se origina una radiacion dispersada (Figura 2.16 a). Una fraccion de
esta radiacion dispersada tiene una frecuencia diferente a la frecuencia de la radiacion incidente
(dispersion inelastica), y es la que se registra mediante el espectrometro. En sintesis, el efecto
Raman se puede considerar como una colisién inel&stica entre el fotdn incidente y la molécula,
donde, como resultado de la colision, la energia vibratoria o rotacional de la molécula cambia
por una cantidad de energia [36]. El espectro resultante de la radiacion difundida en forma
inelastica consiste en emisiones de baja frecuencia llamada difusion de Stokes y emisiones de

frecuencia mas alta denominadas difusion anti-stokes (Figura 2.16 b-c).

Stokes Anti-stokes
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Vey = ¥y ¥ ., T v,

Figura 2.16 a) colisidn inelastica; b) foton de energia baja (izquierda) o alta (derecha) y c)
difusién de Stokes y anti-stokes

La aparicion de las emisiones de Stokes y anti-stokes se debe a las colisiones inelasticas con los
atomos de la muestra en donde se presentan transferencias de energia que modifican la

frecuencia de los fotones dispersados [37].
Un espectro Raman se presenta como un cambio de intensidad en funcion del nimero de onda

y se pueden registrar en un intervalo de 4000-10 cm™. La espectroscopia Raman se puede

emplear con propositos cualitativos y cuantitativos. Las intensidades de las radiaciones
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dispersas (picos Stokes y antiStokes) dan informacion cuantitativa, y la posicion de los picos
proporciona datos cualitativos respecto a la molécula de la muestra [38].

Con esta técnica se puede analizar la composicién quimica de compuestos organicos e
inorganicos y ademéas se pueden analizar materiales en cualquier estado: solido, liquido o
gaseoso. La espectroscopia Raman se considera una técnica de anélisis no destructiva debido a
que se realiza directamente sobre el material sin necesidad de ningun tratamiento previo, ademas
de que el uso de luz normalmente no causa dafios en la muestra a menos que ésta sea fotosensible
0 se irradie con demasiada intensidad por periodos prolongados de tiempo. En este trabajo se

analizaron muestras liquidas sobre una placa de aluminio, para que ésta reflejara la luz incidente.
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3. ANTECEDENTES

A lo largo de los afios, se han desarrollado y mejorado varios métodos para eliminar
contaminantes de las soluciones de aminas, debido principalmente al interés por su
recuperacion. La regeneracion de aminas ya se ha implementado a escala industrial y ha
resultado en efectos positivos como reduccion de pérdidas, consumo y de reemplazo de amina;
reduccion del uso de antiespumantes, de la formacion de espuma, de incrustaciones en el

intercambiador de calor, de los costos operativos y aumento de la produccién de azufre.

Existen tres enfoques para recuperar aminas contaminadas: eliminar el contaminante de la
solucién de amina, eliminar la amina del contaminante o emplear aditivos. EIl primero incluye
intercambio i6nico, electrodialisis, filtracién y adsorcion; el segundo incluye destilacion vy el
tercero incluye la adicion de agentes causticos, inhibidores de la corrosién o antiespumantes
[39].

Debido a todas las limitaciones que presentan los procesos convencionales de recuperacion de
aminas, actualmente se buscan métodos de tratamiento avanzados, entre ellos la regeneracién
electroquimica. Esta tecnologia de recuperacion ofrece muchas ventajas en cuanto a costos,
ademas de que el proceso se realiza a temperatura ambiente y conlleva una baja produccion de
desechos [40]. La eliminacion de especies contaminantes se puede realizar directa o
indirectamente mediante procesos electroquimicos de oxidacion-reduccion en una celda
electroquimica. Un proceso electroquimico para la regeneracion de aminas que ha sido objeto

de estudio es la electrodiélisis, la cual se describe a continuacion.

La electrodidlisis para la regeneracion de soluciones acuosas de aminas fue desarrollado por The
Dow Chemical Company en 1999 a escala piloto, este proceso y las membranas de intercambio
ionico desarrolladas fueron patentadas [41] y posteriormente se comercializaron para refinerias
con el nombre comercial de UCARSEP ™ [42]. Otro proceso patentado es ElectroSep™ el cual
fue adaptado de la tecnologia de The Dow Chemical, ya que, en lugar de agregar la base alcalina
directamente a la solucion de aminas, ésta se agrega a las membranas. En este proceso se logro

una recuperacion de amina del 99.5 % [43].
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En un estudio se llevo a cabo la eliminacion de HSS de soluciones acuosas de MDEA, mediante
electrodiélisis, usando una membrana de tres compartimentos, obteniendo una eficiencia del 90
% en 100 minutos, con un voltaje aplicado de 9 V y un flujo de 40 L/h [44]. Otros autores
hicieron un estudio similar con soluciones sintéticas de MEA y se encontrd que la transferencia
de sales aumenta con la densidad de corriente, sin embargo, se observé que las altas densidades
de corriente aumentan la hidrdlisis del agua. Las membranas comerciales evaluadas
demostraron ser estables en soluciones de MEA al 30% en peso durante al menos 4.5 meses
[28]. En otra investigacion se reporta un porcentaje de eliminacion de HSS de 70 % en 30
minutos, con un consumo de energia de 7 W-h/g HSS, el cual aumento linealmente con la carga
de CO [44].

También se ha reportado la recuperacion de MEA extraida de una planta piloto, mediante
electrodialisis. La concentracion de HSS que mostré mayor disminucién fue la de nitrato, debido
a que tiene un pKa maés grande y, por lo tanto, fue el ion méas disociado. La eliminacién del
sulfato se vio obstaculizada por el gran tamafio y la doble carga de la molécula. Las pérdidas de
MEA fueron de 15-18%, y se cree gue se debieron a la carga significativa de CO2 de la amina

(0.2 mol CO2/ mol MEA) y la falta de adicion de base para la neutralizacion [27].

En otro estudio de recuperacion de aminas se mantuvieron concentraciones de HSS en el rango
de 1-1.5% en peso durante 2 meses de operacion. Para evaluar la eficiencia del proceso se
permitié que las HSS se acumularan en el absorbente (amina) al 4.5% en peso. La unidad de
electrodialisis pudo revertir la concentracion de HSS (1-1.5%) en 2 semanas [45].

Por ultimo, en el grupo de investigacion de CIDETEQ también se ha desarrollado estudio
previo, utilizando una membrana anionica para regeneracion de una amina secundaria y dos
aminas terciarias, utilizando potenciales de oxidacion de sulfuros y relacion mol sulfuro/mol
amina diferentes a los utilizados en el presente trabajo. Se colocé una solucion de sulfuros en el
compartimento anddico y una solucion de amina contaminada con sulfuros en el compartimento

catdédico, obteniendo porcentajes de remocion de sulfuros de 21.9% [46].
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4. JUSTIFICACION

En la industria petroquimica se utilizan aminas para la absorcion quimica de H»S, gas acido que
se encuentra asociado al gas natural durante su extraccion y el cual debe eliminarse debido a su
caracter toxico y corrosivo. El proceso mas utilizado para la regeneracion de aminas se lleva a
cabo dentro de un separador con aplicacion de calor; sin embargo, la presencia de ciertas
impurezas en la corriente de gas provoca la degradacion quimica de la amina formando
complejos corrosivos muy estables. Por otro lado, la demanda energética para la recuperacion
térmica de la amina es elevada, lo cual impacta principalmente en costos de operacion. En este
trabajo se propone un método de regeneracion de aminas mediante un proceso electroquimico a
temperatura ambiente, evitando la degradacion quimica de la amina y favoreciendo un menor

consumo de energia en comparacién con el proceso de recuperacion térmica.

5. HIPOTESIS

La remocidn de bisulfuros de una solucién de aminas se llevara a cabo mediante un proceso
electroquimico en una celda separada por una membrana de intercambio cationico a temperatura

ambiente, lo que permitira la recuperacion de las aminas.

6. OBJETIVO GENERAL

Recuperar las aminas utilizadas en la absorcion de iones de azufre mediante un proceso

electroquimico a temperatura ambiente.

7. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analizar soluciones acuosas de MEA, DEA y MDEA a diferente concentracion,
mediante voltamperometria ciclica para descartar procesos redox asociados con las
aminas y mediante espectroscopia Raman para conocer las bandas de absorcion tipicas

de los enlaces de amina.

e Analizar aminas mediante voltamperometria ciclica y espectroscopia Raman, en
presencia de sulfuros, a diferente concentracion de sulfuros para conocer la region de
absorcion del enlace de azufre e identificar potenciales asociados con la oxidacién de la

especie de azufre.
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e Analizar mediante espectroscopia Raman la influencia del pH en soluciones de MEA,
DEA y MDEA con una concentracion constante de amina y valores de pH variable.

e Establecer el sistema para la regeneracion electroquimica de aminas, utilizando una
celda de electrodialisis de doble compartimento con una membrana de intercambio

cationico.
e Evaluar la remocion de iones de azufre en la amina con base en el tiempo de electrolisis

e Obtener las eficiencias de regeneracion para cada amina.

8. METODOLOGIA
8.1 Reactivos

Las soluciones de amina fueron preparadas con monoetanolamina (C2H7NO,99%, Spectrum),
dietanolamina [(HOCH2CH2)2NH, 99.8 %, J.T. Baker] y metildietanolamina [CH3N(C2H4+OH)y,
99%, MEYERY]. Se utiliz6 sulfuro de sodio nona-hidratado (Na2S<9H>0, 98%, MEYER) como
fuente de sulfuros, &cido sulfurico (H2SO4, 95.5%, J.T. Baker) para ajuste de pH e hidroxido de
sodio (NaOH, 97%, J.T. Baker) para la recuperacién de amina. Para la limpieza de electrodos
se utilizo alumina 0.05 pm (Al2.O3, MicroPolish) y acetona ((CH3).CO, J.T. Baker). Todas las

soluciones fueron preparadas con agua desionizada.

8.2 Instrumentacion

Los experimentos electroquimicos se realizaron en un potenciostato galvanostato marca
BioLogic modelo VSP y la espectroscopia Raman en un equipo Raman marca Horiba Scientific
modelo Xplora, acoplado a un microscopio Olympus. Para el control de pH se utilizé un pH
Meter HANNA Instruments y para limpieza de electrodos un Ultrasonido marca Branson
modelo 2510.
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8.3 Materiales

a) Celda electroquimica para caracterizacion
Los experimentos se llevaron a cabo en una celda electroquimica de vidrio usando una
configuracion convencional de tres electrodos, utilizando disco de platino como electrodo de
trabajo (WE, 0.0615 cm?), alambre de platino como electrodo auxiliar (CE) y electrodo de
Hg/HgSO4 como electrodo de referencia (WR). En la Figura 8.1 se presenta el diagrama de la

celda utilizada:

Figura 8.1 Celda electroquimica de tres electrodos

b) Celda electroquimica para recuperacion de amina
Los experimentos para la recuperacion de amina se llevaron a cabo en una celda de
electrodialisis tipo H, utilizando alambre de platino como anodo (6.47 cm?), junto con un
electrodo de referencia de Hg/HgSO4y alambre de platino como céatodo. En la Figura 8.2 se
presenta el esquema de la celda utilizada:

/—\ Alimentacién eléctrica

2HS™ — 2e~ — SO HY+2¢" > H,T mm

Figura 8.2 Celda de electrodialisis
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c) Pre-tratamiento del electrodo de trabajo
Antes del comienzo de cada experimento, la superficie expuesta del electrodo de disco de platino
Sse puso en un bafo sénico durante 5 minutos, sumergido en una solucion de acetona. Después
se pulié con una suspension acuosa de 0.05 um de Al>Ogz, sobre un pafio de pulido. Luego de
enjuagar el electrodo con agua de alta pureza, el electrodo se us6é inmediatamente en el
experimento electroquimico de interés. Después de cada experimento se sumergio la superficie
expuesta del electrodo en una solucion de acido nitrico (HNOz) 70% v/v o concentrado si era
requerido, aplicando una temperatura de 40 °C. En el caso del electrodo de alambre de platino
se omitio el pulido y solo se hicieron lavados con acetona y agua desionizada en bafio de

ultrasonido.

d) Membrana
La recuperacion de las aminas se llevd a cabo con una membrana cationica comercial marca

Neosepta [47]. En la Tabla 8.1 se describen las caracteristicas de la membrana utilizada.

Tabla 8.1. Propiedades de la membrana de intercambio ionico

Tipo Permeable a cationes

Resistencia eléctrica 3 Qecm?

Resistencia al rompimiento | > 0.40 MPa

Espesor 0.17 mm

Temperatura <40 °C

pH 0-10

Polimero base Estireno, copolimero de divinilbenceno
Grupos funcionales Acido sulfonico (45-60%)

8.4 Procedimiento experimental
8.4.1 Analisis electroquimico
8.4.1.1 Voltamperometria ciclica

Los perfiles electroquimicos se obtuvieron wusando la técnica electroquimica de
voltamperometria ciclica, empleando una velocidad de barrido de 50 mV/S con un minimo de
5 barridos a partir de potencial de circuito abierto (Eoc) en sentido anddico. Todos los

voltamperogramas obtenidos se normalizaron respecto al area del electrodo de trabajo y los
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potenciales de pico se analizaron con el Software EC-Lab® V10.44. Todos los potenciales se
refieren al electrodo de mercurio/sulfato de mercurio (Hg/Hg2SO.). Con esta técnica se

identificaron los potenciales de oxidacion de las soluciones que se enumeran a continuacion:

e Soluciones acuosas de MEA, DEA y MDEA al 10, 20 y 30% v/v, en una ventana de
potencial de -1a 0.6 V parala MEA, -1a 0.5V paralaDEAy-1a0.1V parala MDEA.

e Soluciones de sulfuros a diferente concentracion (1000-6000 mg/L) en una ventana de
potencial de -0.7 a 1.1 V.

e Soluciones de MEA, DEA y MDEA contaminadas con sulfuros a una concentracion
constante de amina (8 %) y concentracion variable de sulfuros (1000-6000 mg/L) a pH
a 8. La ventana de potencial se encontr6 en -0.5a 0.5V para la MEA, -1a 0.4 V para la
DEAvy-1a0.2V para la MDEA.

El rango de potenciales para los voltamperogramas fue elegido para evitar la evolucién del
hidrégeno y el oxigeno. La velocidad de barrido para los experimentos fue elegida de acuerdo

con un estudio de oxidacion electroquimica de iones de sulfuro en electrodo de platino [48].

8.4.2 Analisis espectroscépico
8.4.2.1 Espectroscopia Raman

El anélisis de picos y bandas de absorcidn tipicos de las aminas y sulfuros se realiz6 utilizando
un objetivo de microscopio 10X, con un laser de una longitud de onda de 638 nm y una potencia
de 20 mW, en un tiempo de adquisicion de 60 segundos con 3 acumulaciones. Todos los
espectros se adquirieron en un intervalo de 300 a 3800 cm™ y estos fueron normalizados y
suavizados utilizando el método de Savitzky-Golay con el Software LabSpec 6®. Con estas

condiciones se analizaron las soluciones que se describen a continuacion:

1. Soluciones acuosas de MEA, DEA y MDEA al 10, 20 y 30% v/v para identificar los

picos y bandas de absorcion caracteristicas de las aminas.

2. Soluciones de MEA, DEA y MDEA a una concentracion constante de amina (8 %) y

valores de pH variable (2, 4 y 6) para identificar amina protonada.
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De igual forma, la disminucion de la intensidad de pico de DEAH™ mostrd una tendencia a ser

constante en las electrélisis de 2 y 3 h (Figura 9.23 a). La recuperacion de amina libre en el

compartimento catodico llega a un maximo de 17.5 unidades en las electrélisis de 1y 3 horas y

a un valor de 12.5 unidades en 2 horas (Figura 9.23 b).
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Figura 9.23 Recuperacién de DEA durante la electrolisis; a) compartimento anodico y b)

9.3.2.4 MDEA

compartimento catodico

La MDEA (Figura 9.24) presentd el mismo comportamiento que la MEA y la DEA. El pico de

absorcion correspondiente a la MDEAH" se ubico en 967-970 cm™ y la intensidad de éste

también disminuye al aumentar el tiempo de electrélisis. La concentracion de los iones de
MDEAH™ disminuyen desde 100 hasta 40.1 unidades (Figura 9.24 a) en la electrolisis 1 hora,
de 100 hasta 34.3 unidades en 2 horas (Figura 9.24 b) y de 100 hasta 32 unidades en 3 horas
(Figura 9.24 c).
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En el compartimento catddico las sefiales de amina libre aparecieron en el intervalo de 2800-
3000 cm™* (Figura 9.25) donde se observa la banda de intensidad del grupo CHs de la MDEA.
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Figura 9.25 Espectro Raman de MDEA recuperada en celda electrolitica

La disminucion de la intensidad de pico de MDEAH™ también muestra una tendencia a ser

constante en la electrolisis de 3 h (Figura 9.26 a) pero no sucede lo mismo con las electrdlisis

de 1y 2 horas. La recuperacion de amina libre en el compartimento catddico llega a un maximo

de 21 unidades en 1 hora, 13.65 unidades en 2 horas y 21.5 unidades en 3 horas de electrélisis

(Figura 9.26 b).
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Figura 9.26 Recuperacion de MDEA durante la electrolisis; a) compartimento anodico y b)
compartimento catodico

La intensidad minima registrada de los picos de amina protonada podria asociarse con la

saturacion de la membrana, sin embargo, esto requerira un estudio de las condiciones optimas
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de operacion de la membrana para saber el volumen de amina que puede operar. La intensidad
méaxima del pico de amina protonada es equivalente al 0% de amina recuperada y la intensidad
méaxima del pico de amina libre es equivalente a la resta entre el 100% y la intensidad inicial de
la amina protonada, en otras palabras, la amina recuperada es equivalente a la disminucién de
la intensidad de pico de amina protonada. Sin embargo, como se observd en los espectros
anteriores, solo la mitad de la intensidad del pico de amina protonada se refleja como amina
libre, debido a una posible saturacion de la membrana. Para tener una estimacion de la cantidad
de amina recuperada, se establecié como referencia la intensidad de pico de amina protonada
(Figura 9.27). La recuperacion de MEA muestra que, a mayor tiempo de electrolisis, menor
eficiencia en la recuperacion ya que la intensidad de amina recuperada disminuye de 49 a 43
unidades (Figura 9.27 a).
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Figura 9.27 Recuperacién de amina en compartimento catoédico a) MEA b) DEA c) MDEA

En el caso de la DEA (Figura 9.27 b) la mayor recuperacion ocurrio en la electrélisis de 1 hora
(56 unidades). La MDEA (Figura 9.27 c) fue la amina con mayor eficiencia de regeneracion al
mostrar una intensidad mayor a 60 unidades (60 en 1 hora, 65 en 2 horas y 68 en 3 horas)
cumpliendo el postulado que a mayor tiempo de electrélisis, mayor eficiencia de recuperacién

de amina.

Finalmente, la adicion de la base fuerte eleva el pH del sistema y convierte la amina protonada
en amina protonada o amina libre, de esta forma la amina esta disponible de nuevo para la
eliminacidn de gases acidos. El efecto general se muestra en las siguientes ecuaciones para cada
tipo de amina:

R,NH} + OH™ - R,NH, + H,0 ..MEA
R,NH;} + OH™ - R,NH + H,0 ..DEA
R;NH* + OH™ - R;N + H,0 ..MDEA
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10.CONCLUSIONES

Mediante el andlisis electroquimico se pudo asociar un pico anddico a la oxidacion de especies
de azufre, el cual no presentd reduccion. La densidad de corriente después de las electrdlisis
indica el agotamiento de las especies de azufre a medida que aumenta el tiempo, pero de acuerdo
con la literatura, podria estar asociado a la presencia de azufre metalico en un mecanismo de
redisolucién a iones polisulfuros. Esto esté respaldado por la observacion de una capa adherida
al electrodo y el color amarillo de la solucion durante la aplicacion de la corriente. Sin embargo,
el pico perteneciente a los sulfuros (438 cm™) presenta un comportamiento diferente a lo
observado en el andlisis electroquimico, ya que la intensidad de pico no disminuye
significativamente cuando aumenta el tiempo de electrolisis, esto supondria que en
espectroscopia Raman se estan midiendo todas las especies de azufre presentes en el sistema

durante la electrodidlisis en la misma regién de absorcion.

También, se identificaron bandas de absorcion en 2800-3000 y 967 cm™ correspondientes a
amina libre y amina protonada respectivamente. Las intensidades de pico de estas bandas se
monitorearon durante el proceso electroquimico a diferentes tiempos (1, 2 'y 3 h) y se observé
que las bandas de amina protonada disminuyen desde 100 hasta 50 unidades y las bandas de
amina libre aumentan en el compartimento catédico desde 0 hasta 25 unidades, esto representa
porcentajes de recuperacion de amina por encima del 60%, siendo la MDEA la amina con mayor
recuperacion. Esto comprueba que hay migracion de iones de amina protonada a través de la
membrana hasta el compartimento catédico, demostrando que el objetivo e hipétesis de este
proyecto se cumplieron y los resultados fueron exitosos al lograr la regeneracion de las aminas

mediante una técnica electroquimica.
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11. PERSPECTIVAS

Derivado de los resultados de eficiencia de regeneracion, seria recomendable un estudio de las
condiciones de operacion de la membrana de intercambio idnico durante la exposicion a las
soluciones de amina ya que son altamente alcalinas. Investigar el impacto de aumentar las
concentraciones de amina podria ofrecer informacion sobre el desempefio de la membrana en
funcion del tiempo y con esto determinar el madximo volumen de amina que puede operar. Por
otra parte, determinar los ciclos de vida util de la membrana seria un buen complemento para

este estudio, ya que de esto deriva la economia del proceso.

Otra parte importante seria analizar las soluciones con sulfuros variando velocidad de barrido y
concentracion de sulfuros, para poder identificar a cuél especie de sulfuro corresponden los
picos de oxidacion, es decir, si corresponde a azufre metalico o a polisulfuros y cuales son. Lo
anterior se podria corroborar mediante cromatografia de intercambio idnico y las cantidades
moleculares de estas especies podrian determinarse mediante métodos volumétricos o

iodomeétricos.

Por la observacion de formacion de azufre elemental sobre el electrodo durante los
experimentos, seria recomendable demostrar este efecto mediante espectroscopia de dispersion
de rayos X para identificar el azufre elemental adherido al &nodo. En esta etapa también se
podria realizar una medicion espectroelectroquimica con uv-vis para corroborar el cambio de

color de la solucion durante la electrélisis.

Para complementar los datos de eficiencia de regeneracién de amina, también seria adecuado

determinar la pérdida de amina durante el proceso electrolitico.
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12.ANEXQOS
12.1 Espectros de aminas a diferente pH

Se observa que las bandas de intensidad caracteristicas de las aminas en solucién acuosa se
mantienen, excepto una nueva banda detectada en 967 cm atribuida a la protonacion de iones

de amina.
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Metildietanolamina
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12.2 Espectros de aminas en presencia de sulfuros

3600

Los experimentos se realizaron con concentraciones diferentes de sulfuro y valores de pH

constante, esto se corrobora mediante los espectros mostrados a continuacion, donde se observa

que el enlace de amina protonada muestra una intensidad constante a pesar de la variacion de la

intensidad debida a la presencia de bisulfuros, mostrada en 442-450 cm™.
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