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RESUMEN

REGENERACION ViA ELECTROQUIMICA DE AMINAS UTILIZADAS EN EL
PROCESO DE ENDULZAMIENTO DE GAS AMARGO

El gas natural es el combustible fésil con menor impacto medioambiental de todos los
utilizados, tanto en la etapa de extraccion, elaboracion y transporte, como en la fase de
utilizacion. Inicialmente al gas natural se le conoce como gas amargo debido principalmente
a la presencia de bidxido de carbono y é&cido sulfhidrico (CO. y H>S) dentro de su
composicion; estas sustancias son indeseables por lo que es necesario removerlas por medio
de un proceso de endulzamiento para obtener las propiedades deseadas para su uso industrial
0 comercial. Este proceso consiste en la remocion de bioxido de carbono y &cido sulfhidrico;
este Ultimo compuesto debe ser removido antes de su almacenamiento y distribucion por ser

un contaminante altamente toxico. Una vez libre de contaminantes se le denomina gas dulce.

El objetivo del proyecto es lograr la regeneracion de las aminas via electroquimica que se
utilizan para la remocion de H.S y COg, que se encuentran en el gas natural. EI H2S se
reemplaza con NazS, por la peligrosidad del acido sulfhidrico. Se preparan soluciones de
aminas con concentraciones de 2.89%, 3.3% y 93.81% en porciento mol de NazS, Amina y
H-O, respectivamente para simular las aminas contaminadas. En una celda de tres electrodos,
mediante la técnica de voltamperometria se identifican los potenciales 6xido-reduccién de la
solucién contaminada. Una vez identificado el potencial, se realiza la electrolisis en una celda
tipo “H” de dos electrodos con una membrana de intercambio anidnico. De este proceso se
espera la separacion de los sulfuros de la amina. La regeneracion de las aminas por via
electroquimica, es un método que nos permite la eliminacion de estos gases &cidos a
temperatura ambiente y de una manera mas sencilla, ya que a diferencia del proceso
tradicional es mas complejo y la demanda de temperatura que requiere el proceso para la
regeneracion de estas aminas es alta, una vez que estan limpias se vuelven a integrar al

proceso de endulzamiento de gas amargo.
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1. INTRODUCCION

El gas natural (GN) es un recurso energetico de origen fosil extraido del subsuelo y
considerado como el mas amigable con el medio ambiente. Esta formado principalmente por
gas metano, aunque contiene cantidades significativas de &cido sulfhidrico (H2S) de entre
1.5% a 2.7% en volumen [1-3]. Su composicion varia de acuerdo al yacimiento de donde sea
extraido [4]. Debido a la presencia de H2S, el GN suele denominarse gas amargo (GA) y la

eliminacion de este compuesto de azufre se denomina endulzamiento del GN.

Actualmente, el endulzamiento del GN se realiza utilizando aminas del tipo alcanolaminas,
que absorben H,S. Existen varias patentes que proponen diferentes métodos para el

tratamiento de estos gases contaminantes que son eliminados del gas amargo [5-11].

Se ha observado que las concentraciones de HS en las soluciones de aminas son sensibles al
cambio de presion y temperatura lo que hace de los andlisis cuantitativos por

espectrofotometria o cromatografia no apropiados para esta aplicacién [12].

El método analitico empleado actualmente para la determinacién de H2S en la solucién de
amina en la Refineria Estatal Esmeraldas (REE) en Ecuador, es una titulacion de la muestra
oxidada en medio &cido. Al emplear este método se tiene como resultado final la
concentracion de H»S aparente en la amina. El andlisis por titulacion de la solucién es a
menudo complicado por la presencia de impurezas y productos de degradacién. Un analisis
mas preciso se consigue por medio de cromatografia de gases de la solucién de amina [13].
Actualmente existen otras técnicas de analisis para determinar directamente y por separado
la concentracion de amina libre y de amina protonada, que podrian usarse para mejorar la
confiabilidad de los resultados obtenidos en las pruebas de laboratorio [14]. En el proceso de
endulzamiento, el gas se hace pasar a través de procesos de absorcion-desorcion empleando
las alcanolaminas mas comunes como la monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) y
trietanolamina (TEA). Después de varios ciclos de absorcién y regeneracion, la
concentracion y las caracteristicas quimicas de las alcanolaminas cambian por lo que deben

ser reemplazadas por soluciones nuevas.



En el presente proyecto se pretende regenerar la amina mediante un método electroquimico
para la eliminacion de estos gases acidos a temperatura ambiente. A diferencia del proceso
termoquimico, la demanda de temperatura requerida en el método electroquimico es menor

lo que permitiria que no disminuya en las aminas la capacidad de absorcion de H>S.



2. ANTECEDENTES

2.1 Proceso de endulzamiento del gas amargo

Cuando se utilizan soluciones de alcanolaminas como solventes, se denominan procesos
quimicos debido a que la base de alcanolaminas en solucion acuosa reacciona con los gases

acidos para disminuir las concentraciones de HzS y CO: a niveles muy bajos. La amina fluye

a través de una torre en donde se pone en contacto directo

a contracorriente (Figura 1).

con el H2S o con el CO» que entran
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Figura 1. Proceso de endulzamiento de gas amargo

La amina contaminada, ya sea con el H2S o con el COy, se lleva desde el fondo de la torre a

un extractor con vapor donde fluye a contracorriente con el vapor. Este tiene la funcién de

extraer estos compuestos de la amina. Después de esto la

de la torre de absorcién. EI método en donde se emplean aminas es el mas usado en la

industria del petroleo para la purificacion de los gases naturales y de refineria, y recuperar el

acido sulfhidrico para la fabricacion de azufre.

amina se regresa a la parte superior




2.2 Caracteristicas de las alcanolaminas

Cada alcanolamina tiene al menos un grupo hidroxilo y un grupo amino en donde el primero
sirve para reducir la presion de vapor y el incremento de la solubilidad en agua mientras que
el grupo amino provee la alcalinidad necesaria en soluciones acuosas que causan la absorcion

de gases acidos [15].

La MEA era la amina mas utilizada para el endulzamiento del GN. Después fue sustituida
por la DEA debido a que daba mejores resultados de absorcion de gases acidos. Ademas, los
productos de degradacion de la DEA son mucho menos corrosivos que los de la MEA. En
los ultimos 15 afios el uso de metildietanolamina (MDEA) considerada una alcanolamina de
nueva generacion [16], asi como las mezclas de aminas han ganado cierto grado de
aceptacion en el proceso de endulzamiento de gas amargo debido a que han demostrado
excelentes caracteristicas de remocidn de gases acidos. Sin embargo, la seleccion de la amina

depende principalmente del grado de selectividad hacia gases acidos [17].

2.2.1 Propiedades fisicas y quimicas

Las aminas son compuestos organicos derivados del amoniaco (NH3), producto de la

sustitucion de los hidrogenos que componen el amoniaco por grupos alquilo o arilo (—CHz).

Todas las aminas son compuestos muy polares. Las aminas primarias y secundarias pueden
formar puentes de hidrogeno, las aminas terciarias puras no. Es importante notar que la
denominacién de amina primaria, secundaria y terciaria se refiere al nimero de sustituyentes
que tiene el atomo de nitrégeno y no como en el caso de los alcoholes que se refiere al tipo
de carbono sobre el cual se encuentra. En la figura 2 se presenta una forma esquematica de

la estructura del amoniaco y de las aminas primarias, secundarias y terciarias.
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Figura 2. Estructura de las aminas

En la figura 3 se observan las alcanolaminas de mayor uso en la industria.
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Figura 3. Estructura de alcanolaminas de mayor interés comercial empleadas en el endulzamiento de gas

natural [15].




e Propiedades Fisicas

Las aminas son compuestos incoloros que se oxidan con facilidad lo que permite que se
encuentren como compuestos coloreados [18]. Los primeros miembros de esta serie son gases
con olor similar al amoniaco. A medida que aumenta el nimero de atomos de carbono en la
molécula, el olor se hace similar al del pescado. Las aminas aromaticas son muy toxicas y se

absorben a traveés de la piel.

Las aminas primarias y secundarias son compuestos polares, capaces de formar puentes de
hidrdgeno entre si y con el agua. La solubilidad disminuye en las moléculas con més de seis
atomos de carbono y en las que poseen el anillo aromatico. EI punto de ebullicion de las
aminas es mas alto que el de los compuestos no polares con el mismo peso molecular de las

aminas.

e Propiedades quimicas

Las propiedades quimicas de las aminas son semejantes a las del amoniaco. Al igual que éste,

son sustancias béasicas; son aceptores de protones, segun la definicién de Bragnsted - Lowry.

Las aminas presentan reacciones de neutralizacion con los &cidos y forman sales de
alquilamonio (también denominadas sales de amina). Por ejemplo, la etilamina se combina

con el &cido clorhidrico para producir cloruro de etilamonio.

Cuando una amina se disuelve en agua, acepta un protdn formando un ion alquil-amonio.
Para diferenciar las aminas unas de otras, en el laboratorio se hacen reaccionar con una
solucion de nitrito de sodio y acido clorhidrico lo que da origen a &cido nitroso inestable.

Cada tipo de amina tendra un comportamiento diferente ante la presencia de estos reactivos.



2.2.2 Tipos de aminas

En la Tabla 1 se muestran los tipos de aminas utilizados en el proceso de endulzamiento de

GN.

Tabla 1. Principales aminas de interés en el proceso de endulzamiento del gas.

Alcanolamina

Caracteristicas

Dietanolamina (DEA)

La DEA es una amina secundaria y tiene su mayor aplicabilidad en
el tratamiento de gas de refinerias.

Es mucho menos corrosiva que la MEA, pero la solucion se vuelve
muy viscosa a concentraciones altas y se degrada en igual forma
que la MEA,; sin embargo, los productos de degradacion tienden a
hervir a la misma temperatura lo cual hace muy dificil su
separacion mediante destilacion y no se usan sistemas de
recuperacion. La DEA se recomienda para el tratamiento de

vapores conteniendo alto contenido de sulfuro de hidrogeno (H2S).

Metildietanolamina
(MDEA)

La MDEA es un liquido claro, incoloro o liquido amarillo palido
con olor amoniacal. Es miscible con agua, alcohol y benceno. La
metildietanolamina es generalmente conocida como MDEA. Tiene
la formula CH3N(C2H4OH),. La MDEA es una amina terciaria y
es ampliamente utilizada como agente endulzador en refinerias
(como absorbedor de gases &cidos), plantas de gas natural y plantas

de gas de sintesis.

Trietanolamina (TEA)

La TEA (N (CHz - CH2 - OH)z3) es un liquido ligeramente amarillo,
higroscopico y viscoso. La TEA es una amina terciaria altamente
selectiva hacia el H2S debido a que la reaccion con el CO2 es muy

lenta y la formacion de bicarbonatos y carbonatos también es lenta.




2.3 Proceso de regeneracion de las aminas

La solucion de amina saturada en gases &cidos sale por el fondo de la torre de absorcion a
una temperatura aproximada de 68°C y se expande a través de una valvula controladora en

un tanque de expansion (Figura 4).

En el tanque de expansidn se separan algunos gases que estaban en solucion (principalmente
hidrocarburos livianos), los cuales son aprovechados en el circuito de gas combustible.
Posteriormente, la amina rica (cuando ésta ha absorbido los gases acidos) se conduce a un
intercambiador de calor donde se calienta enfriando la amina pobre (amina regenerada) que
proviene del stripper. Este intercambiador opera como un economizador de energia debido a
que el calentamiento de la amina rica y el enfriamiento de la amina pobre resultan en un

ahorro del consumo total de energia.

La amina rica, luego de ser parcialmente despresurizada en el tanque de expansion y de ser
calentada, se vuelve a expandir en el tope del stripper. El liquido expandido fluye hacia el

fondo de la columna en contacto con el vapor ascendente generado en el reboiler.

El reboiler es un intercambiador de calor donde la solucién acuosa de amina hierve y genera
un caudal de vapor que fluye hacia el tope de la columna. Esto hace que la solucion rica se
despoje de sus gases acidos. El aporte de calor al reboiler se hace a través de vapor o de fluido
térmico a temperaturas de entre 110 y 120°C. Una de las ventajas es la regeneracion de la
amina por medio de un incremento de temperatura debido a que las reacciones que ocurren
son reversibles. Sin embargo, el incremento de temperatura provoca un exceso de corrosion
y de degradacién quimica de la amina [19], exceptuando aquellas que involucran compuestos

térmicamente estables [20].



Las soluciones de aminas remueven los gases acidos actuando como una base y tomando un
ion H* del &cido que se forma por la disociacion del acido sulfhidrico. La absorcién de HzS

en la amina puede representarse en la siguiente reaccion general:

Amina + H,S & Amina® + HS™ ... (1)

Para el caso de una amina secundaria como la DEA la reaccion de protonacion es casi

instantanea:

R,NH + H,S & R,NH* + HS™ ...(2)

Cuando la temperatura se incrementa sobre los 95° C, la forma protonada de la amina R,NH”*
empieza a disminuir su concentracidn, mientras se incrementa rapidamente la concentracién
de la amina neutra RoNH. Esta condicion es aprovechada para regenerar la amina mediante
la aplicacion de calor, liberando al mismo tiempo el HaS [15].

Este proceso es muy empleado a nivel comercial, aunque su costo de operacién es alto debido
a la cantidad de energia que se emplea para la regeneracién del solvente. Las plantas invierten
el 70 % del costo operativo en la generacion de energia térmica necesaria para romper la

reaccién de la amina con el gas acido [20] (Figura 4.).
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Figura 4. Esquema del proceso de regeneracion de las aminas (Dow Chemical, 2007).

2.3.1 Degradacion de aminas

En presencia de aire, las soluciones de aminas se oxidan y generan acidos corrosivos. Este
efecto se minimiza usando un gas inerte que entra en contacto con la amina en tanques de

almacenamiento y recipientes donde ésta se acumula.

Los productos de degradacién también contribuyen a la corrosion. Un mecanismo sugerido
para la corrosién es el siguiente: los productos de degradaciéon actian como compuestos
organicos que extraen ciertos iones disueltos en el agua, incorporandolos a su estructura
cuando entran en contacto con el hierro cuando se calientan. Cuando se enfrian, los
compuestos de hierro se desestabilizan liberando el hierro para formar sulfuro de hierro en
presencia de Hz2S. Las aminas primarias son mas corrosivas que las aminas secundarias ya
que los productos de degradacion de las aminas primarias actian como agentes quelatantes

0 secuestrantes mas fuertes.

Ademas, la solucién de amina tiende a contaminarse con solidos arrastrados por el gas,

productos de la corrosion de los componentes metalicos de la planta, substancias producidas

10



por la degradacion de la amina o sales irreversibles que no liberan el gas &cido y que forman

compuestos estables con él.

2.4  Gas amargo

En muchos campos de donde es extraido el GN, la presencia de H>S y CO: es
considerablemente elevada, aunque esto depende mucho del deposito donde fue extraido. El
acido sulfhidrico, también conocido como sulfuro de hidrégeno, tiene la caracteristica de
tener un olor desagradable y ser muy toxico. Cuando es separado del GN mediante el proceso
del endulzamiento se envia a plantas recuperadoras de azufre en donde es vendido en forma

liquida para sus diversos usos industriales.

2.4.1 Acido sulfhidrico (H2S)

El sulfuro de hidrogeno H>S es un gas incoloro, inflamable, con olor a huevo podrido
caracteristico, de sabor dulce y perceptible a concentraciones de 0.002 mg/L. Es soluble en
ciertos disolventes organicos polares, en particular, metanol, acetona y los éteres de glicol.
Es menos soluble en solventes no polares. Por ejemplo, la solubilidad del sulfuro de
hidrégeno gaseoso a 20°C es de 8.9 g/mL en hexano, 16.6 g/mL en benceno y en agua a 0°C
es de 0.398 g/ 100 g de solucidn (ver anexo A). En alcanolaminas es muy soluble el sulfuro
de hidrogeno [21].

A pesar de que el sulfuro de hidrogeno es termodindmicamente estable, se puede disociar a
altas temperaturas. La termodinamica y la cinética de descomposicion se han revisado y la
constante de equilibrio para la reaccion se ha determinado:

2H,S —» 2H, + 25, ...(3)

Dependiendo de las caracteristicas de los materiales oxidantes, el H2S puede ser oxidado por

diferentes elementos.
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El H,S disuelto se ioniza en dos etapas (primaria y secundaria). Aplicando la ley de las
concentraciones molares a cada una de las ecuaciones siguientes se obtiene una constante de

ionizacion para cada una de las etapas de la ionizacion.

. ~ 9.1x10" "moles
H,S «» 2H* + HS™ + K, ~ e (@)

1.2x10" 3 moles

litro

HS™ « H*+S5S™  + K, = ..(5)

La ionizacion en la ecuacion 4 es mucho mayor que la ecuacién 5 [22].

2.5 Meétodos electroquimicos para la regeneracion de aminas

La electroquimica es una parte de la ciencia que se dedica al estudio de los procesos y factores
que afectan el transporte de carga a traves de la interfase formada entre dos fases,
generalmente un electrodo y una disolucion en contacto con él. Estudia los cambios que
producen una corriente eléctrica y la generacion de electricidad mediante reacciones
quimicas. La electrolisis, se refiere a las reacciones quimicas que se producen por accion de
una corriente eléctrica. Una reaccion electroquimica se define como una reaccion redox en
la que el intercambio de electrones tiene lugar en un electrodo, se observa un esquema en la
figura 5 [23].
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—
Ox -4— React.

Electrodo ‘

Red 4— Prod.

Figura 5. Esquema del cambio quimico producido por el intercambio de electrones realizado entre un

electrodo y un aceptor o donador de electrones en una disolucion.

Los procesos electroquimicos son mas eficientes que su contraparte termoquimica debido a
que ellos actian directamente sobre las moléculas de interés y no en el medio. Las
separaciones eléctricamente mejoradas, se llevaron a cabo por primera vez por Ward en 1970

usando una membrana liquida soportada [24].
2.5.1 Alcanolaminas acuosas usando una celda de electrodialisis

Este método consiste en hacer pasar un flujo de gas que contiene didxido de carbono, acido
sulfhidrico, mercaptanos y otros gases acidos a través de una solucién acuosa de
alcanolamina para remover estos gases acidos de la corriente gaseosa. Una base es agregada
a la solucion de amina para convertir todas o parte de las sales de alcanolamina termicamente
estables en alcanolaminas y sales simples. La solucién de alcanolamina tratada es
electrodializada en una celda electrolitica que contiene una membrana de intercambio iénico.
La solucion de alcanolaminas purificada puede ser utilizada nuevamente para remover gases

acidos de la corriente gaseosa [25].
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La celda electrolitica con la membrana de intercambio ionico puede ser usada para tratar la
solucion de amina contaminada que fue removida de la unidad tratadora de gas. En la figura

6 se presenta el esquema de dicha unidad.

Los compartimentos de los electrodos usualmente tienen flujos separados para remover los

gases generados por las reacciones en los electrodos.

catodo:2H,0 + 2e~ - H, + 20H™ ... (6)

1
anodo: H,0 — 2e™ - 502 +2H* ... (7)

1 ‘j 1 /1 Solucion de Alcanolamina

Concentrado del Tanque de
Producto gastado

Membranas: + Selectiva de Cationes

- Selectiva de Aniones

Figura 6. Esquema de la celda de electrodialisis para tratar la solucion de amina contaminada.
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2.5.2 Regeneracion via electroquimica de aminas saturadas con CO>

La regeneracion electroquimica de aminas (EMAR, por sus siglas en inglés), es una nueva
tecnologia que permite aprovechar la eliminacién de los depuradores térmicos de amina
mientras se disminuyen las pérdidas de energia y los costos de capital. Las mejoras resultan
de la utilizacion de un ciclo de separacion electroquimico, en lugar de la separacion térmica
tradicional, para facilitar la desorcion de CO: y la regeneracion de aminas. Los cationes
metalicos generados en un anodo reaccionan con las aminas desplazando el CO> que luego
es liberado. Las aminas se regeneran por reduccion de los cationes metalicos en el
compartimento del catodo. Las ventajas de este proceso incluyen presiones de CO: de

desorcion mas altas y menores demandas de energia [26].

El esquema consiste en tres transiciones quimicas o electroquimicas que toman lugar en el
absorbedor, en el anodo y en el catodo. EI CO2 es removido en el tanque de venteo localizado
después de la seccidn del anodo. Los electrodos en las camaras del anodo y el catodo podrian
ser de una capa de cobre porosa, soportes conductivos porosos recubiertos en cobre, o canales
delgados con paredes recubiertas de cobre [26]. La membrana puede ser también de

intercambio anionico.

Las reacciones que ocurren en el absorbedor, anodo y el catodo son las siguientes:

absorbedor: Am(ac) + mC0,(g) = 2e~ -» Am(CO,),(ac) + 2H* ... (8)

2
anodo: EAm(COZ)m(ac) + Cu(s) = CuAdm3t (ac) + 2€0,(g) + 2e™ ...(9)

m

2
catodo: CuAmzi+ (ac) + 2e™ = Cu(s) + EAm(ac) ..(10)

m
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Donde Am representa una molécula general de amina y m es el nimero de moléculas

capturadas de CO.. En la figura 7 se observa un esquema general del proceso.

/\/ NHCO,- cu
*H,N u
NHCO,-
Absorbedor NS 2
*H,N )
Anodo
200, Aminas Cargadas 20,
AN NH, B 12+
HN NH, £
/\/ i HzN . NHZ
H,N . Complejos de cu”
Aminas Aminas Ju
Regeneradas H,N NH,
CUZI-

Catodo

Figura 7. Esquema de la regeneracion electroquimica de aminas, ciclo de separacién del dioxido de carbono

para etilendiamina y cobre.

2.5.3 Proceso electroquimico para la descomposicion de sulfuro de hidrégeno

Se trata de un proceso electroquimico para la descomposicién del sulfuro de hidrégeno
presente en una solucion alcalina acuosa. Una tecnologia ampliamente utilizada para la
remocion del HzS y la recuperacion del azufre, es el proceso Claus [27]. Este proceso
electroquimico consiste en una presaturacion de una solucion de absorcion alcalina.
Entonces, la neutralizacion parcial de la solucion pre saturada proporciona no unicamente el
balance de masa necesaria para la electrolisis, sino que también crea las condiciones 6ptimas
bajo las cuales se pasiva el anodo, asi como el lado de las reacciones quimicas y
electroquimicas son minimizadas. Finalmente, la etapa de electrolisis del proceso conduce a

la precipitacion de azufre cristalino en el anodo y la evolucion de hidrogeno en el catodo. La
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regeneracion de la solucion alcalina se da a través de un efecto osmotico desarrollado

mientras la electrélisis completa el proceso.

En esta investigacion, se reporta una nueva técnica para recuperar hidrogeno y azufre,
mediante la descomposicion electroquimica del sulfuro de hidrogeno, con la minima
pasivacion del anodo. Este proceso tiene mas ventajas que el uso de un solvente inorganico
ya que las reacciones secundarias, tales como la formacion de sulfatos y tiosulfatos, son
evitadas. Estas reacciones podrian ser causadas por la adicion de la solucion altamente
alcalina. El proceso también ha sido reproducido experimentalmente a escala laboratorio
[33].

Las especies de azufre y polisulfuros son termodindmicamente inestables en soluciones
acuosas alcalinas [28], y la disolucion quimica de azufre en soluciones acuosas que contienen
sulfuro incrementan con la alcalinidad de la solucidn [29]. El proceso de disolucion procede

por varios pasos de una reaccion en equilibrio, generalmente expresada como:

NSp1S2~ + HS™ + OH™ = (n + 1)$,52" + H,0 ... (11)

Donde n varia de 1 a 5. Como consecuencia del aumento de la alcalinidad, hay un incremento

notable en la proporcion de polisulfuro a sulfuro en equilibrio con azufre elemental.

En seguida se hace un resumen de las posibles reacciones electroquimicas que han sido
reportadas durante la electrélisis del H2S en soluciones acuosas alcalinas. Los iones sulfuro
son facilmente oxidados a azufre elemental, polisulfuros (S;?), sulfatos (SO;2), sulfitos

(5032), tiosulfatos (S,03?), ditionatos (S,0; %) [30-32].

Posibles reacciones electroquimicas con el potencial estandar correspondiente en soluciones
acuosas de sulfuros:
Grupo uno:

HS™+OH™ 2 S+ H,0 +2e™ ..— 0.478...(12)
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S2" 2§+ 2e”..—0.508...(13)

SZT 4+ 82, 282 +2e7;2<n<5..(—0.466 — 0.520) ... (14)

Grupo dos:
S§%~ + 60H™ - S03™ + 3H,0 + 6e™ ...— 0.597 ...(15)

S2~ + 60H - S,02” +3H,0+(n—2)S+6e7;2<n
<5..(=0.647 — 0.667) ... (16)

2HS™ 4+ 80H™ — S,02~ + 5H,0 + 8¢~ ...— 1.131 ... (17)

S0% + 20H™ > SO2 + H,0 + 2e~ ...— 0.930 ... (18)

Durante la electrolisis del H2S, el azufre es precipitado después de que la solucion es saturada
con polisulfuro o es oxidado en especies oxianiones. En consecuencia, mientras que las
reacciones en el grupo uno, son deseables, las reacciones en el grupo dos no son deseables.
Ademas, la reversibilidad de las reacciones en el grupo uno implica que los productos de
oxidacion en el anodo pueden ser reducidos en el catodo, esto si solo un compartimento de

celda es usado para la electrdlisis. [33].

2.5.4 Proceso de filtracion por membranas

En la electrodidlisis la fuerza impulsora es la diferencia de potencial eléctrico. Se emplean
membranas de intercambid i6nico que permiten el paso de los iones, pero no asi el del agua
ni tampoco de otras moléculas ni de coloides. Se coloca una serie de membranas, una
semipermeable a los cationes alternando con otra semipermeable a los aniones, y asi
sucesivamente. En los compartimentos extremos se colocan dos electrodos. Al someter estos
a una diferencia de potencial, emigran los cationes al polo negativo y los aniones al positivo.
En unos compartimentos extremos se colocan dos electrodos. Al someter estos a una

diferencia de potencial, emigran los cationes al polo negativo y los aniones al positivo. En
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unos compartimentos se van concentrando sales y en otros se va obteniendo agua con menos

impurezas [34]. En la figura 8 se presenta el esquema del sistema.

De esta manera se pretende implementar este proceso utilizando una celda de doble
compartimento separada por una membrana de intercambio io6nico para la posterior
regeneracion de las aminas. En el &nodo se coloca la solucion con sulfuros, un electrodo de
Pt y un electrodo de referencia de sulfato mercuroso y en el catodo la solucion de amina con

sulfuros.

-

Figura 8. Permselectividad ionica de las membranas de intercambio iénico.
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3. JUSTIFICACION

Debido a la problemética que se vive hoy en dia respecto al cambio climético, se buscan
nuevas formas de generar energia menos contaminante, ya sean renovables o sustentables.
La petroguimica aun ofrece opciones de aprovechamiento de energias que pueden
considerarse verdes como la generacion de hidrogeno, via reformado de hidrocarburos. Este
hidrogeno puede utilizarse como combustible. Otra es el uso del gas natural que en México
las reservas de este ascienden a 483.5 billones de metros cubicos [35]. Sin embargo, el gas
natural contiene gases de efecto invernadero tales como H2S y CO2 que posteriormente son
eliminados mediante absorcidn con soluciones de aminas. A este proceso se le denomina
endulzamiento del gas natural el cual utiliza unas soluciones acuosas de alcanolaminas para
remover estos gases acidos. Una vez saturadas, deben ser regeneradas para que sean
utilizadas en varios ciclos de absorcion. Desafortunadamente, la demanda de energia para
regenerar las aminas puede representar el 70% de la energia utilizada en el proceso de
endulzamiento de GN [19].

Por lo tanto, en este proyecto se pretende implementar un sistema de tratamiento
electroquimico para realizar la regeneracion via electroquimica de las aminas saturadas con
H>S mediante una celda de doble compartimento separadas por una membrana de

intercambio anionico.

4. HIPOTESIS

Las aminas con los compuestos de azufre (sulfuros) forman especies cargadas de aminas las
cuales presentan caracteristicas redox, lo que permitird mediante un proceso electroquimico
en una celda separada por una membrana de intercambio anidnico la remocion de estos

compuestos de las soluciones de aminas a temperatura ambiente.
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5. OBJETIVOS

5.1  Objetivo General

Determinar las condiciones necesarias para la regeneracion de aminas utilizadas en el proceso
de endulzamiento de gas amargo para le remociéon de sulfuros mediante un proceso

electroquimico a temperatura ambiente

5.2  Objetivos especificos

e Determinar los potenciales de oxidacion de los compuestos de azufre en las

soluciones de aminas mediante la técnica electroquimica de voltamperometria ciclica.
e Realizar una electrolisis para determinar las condiciones para la remocion de los
compuestos de azufre en las soluciones de amina utilizando una celda de doble

compartimento separada por una membrana de intercambio anionico.

e Determinar la cantidad removida de sulfuros, presente en las soluciones de aminas

una vez realizada la electrolisis, utilizando la técnica de voltamperometria ciclica.
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6. METODOLOGIA

6.1  Preparacion de la muestra de estudio

En este capitulo se describe la preparacion de la solucion de “amina rica” que, de una torre
de absorcion convencional, seria la corriente que sale por la parte inferior de la torre de
absorcion una vez que ha absorbido los gases acidos. Esta solucion estd compuesta por amina,
sulfuro de sodio (Na.S) y agua, 3.3%, 2.89% y 93.81% en porciento mol respectivamente. El
sulfuro de hidrogeno fue sustituido por sulfuro de sodio debido a la peligrosidad de este gas.
Se prepararon tres muestras cada una con una amina diferente dietanolamina (DEA),
metildietanolamina (MDEA) y trietanolamina (TEA). Se hicieron los calculos para la
preparacion de las soluciones los cuales se muestran en la Tabla 6.1. Se observa la cantidad

de amina con la que se preparé cada solucion.

Tabla 2. Composiciones de las soluciones de aminas.

REAL
Porciento % | Compuesto DEA | MDEA | TEA
93.81 H,O (mL) 20 20 20
2.89 NazS (9) 0.615 | 0.615 | 0.615
33 Amina(g) | 0.7052 | 0.8043 | 1
Amina (mL) | 0.6470 | 0.7734 | 0.8897

6.2  Caracterizacion de la solucion por técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas estudian los procesos de reaccién que ocurren en la interfase
metal — disolucion, generados por una perturbacion. De estos procesos de reaccion, la
principal es la reaccion electroquimica. Los métodos electroquimicos forman parte de un
pilar importante en el andlisis rutinario y permiten explicar fenédmenos que, hasta su

concepcion, habian resultado indescifrables [36].
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6.2.1 Caracterizacion con voltamperometria ciclica

Una vez preparadas las soluciones se identificaron los potenciales de oxidacion de los
compuestos de azufre (sulfuros) en las soluciones, mediante la técnica de voltamperometria
ciclica. Con esta técnica, la informacion sobre un analito se obtiene midiendo la corriente
cuando se modifica el potencial [37]. Para esto se utilizé un Potenciostato — Galvanostato
VVPS marca Bio — Logic y un Booster VMP3B — 10, 10V/20V, se presentan en las figuras 9

y 10 respectivamente.

Sotosle

Fig. 10. Booster marca Bio — Logic VMP3B — 10, 10V/20V.
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En una celda electroquimica de vidrio con un volumen de 20 mL y una configuracion de 3
electrodos, electrodo de Pt como trabajo, electrodo de sulfato mercuroso
(Hg/Hg2S04/K2S04) como referencia y electrodo de Pt como auxiliar. En el caso del
electrodo de referencia, éste se cubrid con un capilar con punta de Pt para que la membrana

del electrodo no se contaminara con la solucion.

La voltamperometria se realizé en una celda con tres electrodos y se presenta en la figura 11.
Se inicid en sentido anodico a una velocidad de barrido de 50 mVs™ (iniciando a partir del
potencial del circuito abierto -0.91 V Eq) hacia el potencial de -1.4 mV hasta 0 mV en sentido
catédico. A partir de esta experimentacion se obtuvieron los potenciales de pico anddico a
diferentes concentraciones del compuesto del sulfuro de sodio en la solucién de amina con

lo que se construy6 una curva de calibracion de corriente en funcion de la concentracion.

Fig. 11. Celda electroquimica para la caracterizacion de la muestra por CV.
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6.2.2 Caracterizacion con cronoamperometria de las soluciones de aminas

Una vez identificados los potenciales de oxidacion de las soluciones de aminas con sulfuros
en las voltamperometrias, se realizd la electrolisis mediante la técnica de cronoamperometria.
Esta técnica consiste en aplicar al sistema un pulso de potencial suficiente como para causar
la reaccion electroquimica y se estudia la variacion de la corriente contra el tiempo [38]. Con
esta técnica se llevo a cabo la electrodialisis. Esta tltima es una tecnologia de membrana que
permite, bajo la influencia de un campo eléctrico continuo como una fuerza directora, extraer
sustancias ionizadas disueltas en una disolucion acuosa, a través de membranas de

intercambio i6nico [39].

El sistema esta conformado por una celda electroquimica de doble compartimento separada
por una membrana de intercambio idnico (permeable sélo a aniones), con una configuracion
de tres electrodos. En la figura 12 se observa el esquema del sistema y en la figura 13 el
sistema ya montado. En el lado catodico de la celda se colocé la solucion de amina con
sulfuros y un electrodo de Pt, mientras que en el lado anddico la solucién de sulfuros, el
electrodo de referencia con otro electrodo de Pt. Al aplicar una diferencia de potencial
eléctrico entre los dos electrodos se produce una corriente eléctrica que pasa a través de la
disolucién, lo cual causa que los aniones migren a traveés de la membrana desde el
compartimento donde se tiene la soluciéon contaminada con sulfuros al otro lado del
compartimento para concentrarlos. El potencial constante que se aplicé al experimento, que

anteriormente se identifico en las voltamperometrias, fue de -0.310 mV/s.

La activacion de la membrana se realiz6 colocandola en una solucion de sulfuro de sodio con

agua desionizada durante dos dias.
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Fig. 12. Representacion esquematica de la celda electrolitica separada por una membrana de intercambio
iénico, en el anodo se encuentra la solucion de sulfuros, un electrodo de referencia y un electrodo de Pty en

el catodo la solucién amina con sulfuros (izquierda) y un electrodo de Pt (derecha).

7
k N\....f' A

Fig. 13. Celda electroquimica de doble compartimento separada por una membrana de intercambio ionico,
en el &nodo va un electrodo de Pt junto con el electrodo de referencia que es sulfato mercuroso (izquierda) y

en el catodo un electrodo de Pt (derecha).
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6.2.3 Determinacion de la cantidad de sulfuros removidos

Una vez que se efectud la electrolisis, se realizaron voltamperometrias para determinar la
cantidad de sulfuros que fue removida de la solucion de aminas. Para ello, antes se elaboro
una curva de calibracion de la corriente en funcidn de la concentracion de sulfuros en la
solucion de aminas, debido a que la corriente es directamente proporcional a la concentracion

de una especie en la solucion [40-41].
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7. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

7.1 Identificacion de las sefiales de oxidacion de las soluciones

7.1.1 Estudio Voltamperométrico del agua

Se realizaron pruebas de voltamperometria ciclica del agua como blanco para la solucién de
aminas, en una configuracion de tres electrodos empleando un electrodo de Pt como electrodo
de trabajo, otro electrodo de Pt en espiral como auxiliar y un electrodo de referencia de sulfato

mercuroso (Hg/Hg2SO4). En la figura 14 se observa el voltamperograma del agua.

0.03 +
0.02 +

0.01 +

I/ mA
o

-0.01 A

-0.02 A

-0.03 t t t t t t t i
-2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 15

Ewe / V vs. Hg/Hg,SO,

Fig. 14. Voltamperograma del agua a una velocidad de barrido de 50 mV/s, electrodo de Pt como electrodo
de trabajo, calomel como electrodo de referencia y alambre de Pt como auxiliar.

Se realizo el barrido en sentido catddico en una ventana de potencial de -2.4 a 1.1 V con el

fin de determinar las barreras del medio. Se observa claramente que no hay sefial de oxidacion

0 reduccion por parte del agua.
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7.1.2 Estudio Voltamperométrico de la DEA

Se realizaron pruebas de voltamperometria ciclica de la solucién DEA mas agua. En la figura

15 se muestra el voltamperograma de esta solucion:

012 +
0.08 +

0.04 +

I/ mA
\\
\

-0.04 +

-0.08 +

-0.12 +

-0.16 } } } } } t t t i
-1.7 -1.5 -1.3 -1.1 -0.9 -0.7 -0.5 -0.3 -0.1 0.1

Ewe / V vs. Hg/Hg,SO,

Fig. 15. Voltamperograma de DEA en agua a una velocidad de barrido de 50 mV/s, electrodo de Pt como
electrodo de trabajo, como electrodo de referencia sulfato mercuroso y electrodo de Pt como auxiliar.

No se observa sefial de oxidacién o reduccion en el voltamperograma de la solucion DEA en
agua sin sulfuros a una concentracion de 35,260 ppm de DEA. La velocidad a la que se realiz6

el barrido fue de 50 mV/s, en una ventana de potencial de -1.5a 0.1 V.

En la figura 16 se muestran la comparacion de los voltamperograma de la solucion DEA sin

sulfuros y con sulfuros a una concentracion de 10,000 ppm de sulfuros.
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Fig. 16. Voltamperogramas de la solucién DEA sin sulfuros (azul) y con sulfuros (negra) con una
concentracion de 10,000 ppm, una velocidad de barrido de 50 mV/s.

Se observa una sefial de oxidacidn en un potencial de -0.332 V y una intensidad de corriente
de 0.13 mA, utilizando un electrodo de referencia de sulfato mercuroso en la solucion DEA
con sulfuros (negra) a diferencia del voltamperograma DEA sin sulfuros (azul) no hay sefial,
se puede notar el cambio en la intensidad de corriente cuando se agregan sulfuros a la

solucién.
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7.1.3 Estudio Voltamperométrico de la MDEA

A continuacion, en la figura 17 se muestra el voltamperograma de la solucion MDEA sin

sulfuros:

0.08 T+

0.06 +

0.04 +

0.02 + -
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Ewe / V vs. Hg/Hg,SO,

Fig. 17. Voltamperograma de MDEA en agua a una velocidad de barrido de 50 mV/s, electrodo de Pt como
electrodo de trabajo, como electrodo de referencia sulfato mercuroso y electrodo de Pt como auxiliar.

Se observa el voltamperograma realizado en sentido catédico de la solucion MDEA sin
sulfuros en el cual no se detecta sefial de oxidacién o reduccién en una ventana de potencial
de -1.35 a 0 V. Se observa una diferencia en las sefiales entre los voltamperogramas de la

solucion MDEA con vy sin sulfuros. En la figura 18 se comparan los voltamperogramas:
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Fig. 18. Comparacién entre los voltamperogramas de MDEA en agua con y sin sulfuros, con una
concentracion de 10,000 ppm de sulfuros, una velocidad de barrido de 50 mV/s, electrodo de Pt como
electrodo de trabajo, como electrodo de referencia sulfato mercuroso y alambre de Pt como auxiliar.

Es notoria la diferencia en los voltamperogramas, para la solucion MDEA sin sulfuros que
se observa en el voltamperograma azul, no se aprecia una sefial de oxidacion y con la adicion
de sulfuros a la solucion MDEA se puede apreciar dos sefiales de oxidacion la primera en -
0.470 con una intensidad de corriente de 0.120 mA V y la segunda sefial en - 0.185 con una
intensidad de corriente de 0.308 mA V el voltamperograma negro.
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7.1.4 Estudio Voltamperométrico de la TEA

A continuacion, en la figura 19 se muestra el voltamperograma de la solucion TEA sin

sulfuros:

0.06 T

0.045 - i

0.03 +

I/ mA
o
o
&

-0.015 +

T
AN

-0.03 t t ; ; ; ; ; ; ;
-1.5 -1.3 -1.1 -0.9 -0.7 -0.5 -0.3 -0.1 0.1 0.3

Ewe / V vs. Hg/Hg,SO,

Fig. 19. Voltamperograma de TEA en agua a una velocidad de barrido de 50 mV/s, electrodo de Pt como
electrodo de trabajo, como electrodo de referencia sulfato mercuroso y alambre de Pt como auxiliar, en una
venta de potencial de -1.4 a3 V.

Como en los voltamperogramas anteriores de aminas libres de sulfuros, para la soluciéon TEA
también se realizo6 en sentido catddico y no se observa sefial de oxidacion o reduccién en una
ventana de potencial de -1.4 a 3 V. En la figura 20 se aprecian la comparacion de la amina

sin y con sulfuros:
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Ewe / V vs. Hg/Hg,SO,

Fig. 20. Comparacién entre los voltamperogramas de TEA con y sin sulfuros, con una concentracién de
10,000 ppm, una velocidad de barrido de 50 mV/s.

En el voltamperograma se aprecian dos sefiales de oxidacion en presencia de sulfuros una en
- 0.530 V con una intensidad de corriente de 0.121 mA y laotraen - 0.125 V y una intensidad
de 0.360 mA. Esto se puede atribuir a las diferentes especies de sulfuros que se generan al

reaccionar con la amina.

En la figura 21 se superponen los tres voltamperogramas de las aminas, para comparar el

comportamiento que tienen las soluciones entre ellas.
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Fig. 21. Comparacién entre los voltamperogramas DEA, MDEA y TEA con sulfuros, a una concentracién de
10,000 ppm y una velocidad de barrido de 50 mV/s.

Se observa que para la solucién MDEA y la solucion TEA tienen aproximadamente la misma
intensidad de corriente que es de 0.36 mA y un potencial de - 0.125 V, a diferencia de la
solucién DEA que la intensidad de corriente es de 0.12 mA y un potencial de - 0.332 V, lo
que nos indica que a potenciales mas catodicos se necesita mas energia para oxidar los
sulfuros, por lo tanto, la DEA no necesita mucha energia para oxidar estos compuestos. Las
tres soluciones tienen la misma concentracién de sulfuros, por lo que se puede inferir que
para las soluciones MDEA y TEA, los voltamperogramas son parecidos debido a que son
aminas terciarias y la reaccion que se lleva a cabo con los sulfuros es similar y es por ello
que el comportamiento en ambas es parecido. Caso contrario sucede con la DEA, ya que esta

€S una amina secundaria.
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7.2 Variacion de la concentracién de sulfuros

7.2.1 Variacion de la concentracién de sulfuros en la DEA

En esta seccién en la figura 22 se presentan los voltamperogramas a diferentes

concentraciones de sulfuros en la solucion DEA.

0.19 -
0.16 -
—— 14,600 ppm ///\_/
0.13 A 11,800 ppm /
——10,000 ppm
0.1 1 ~——5,000 ppm
< —— 2,700 ppm
€ 0.07
S~
0.04
0.01
-0.02 -
-0.05 : : : : : : : : |

-1.6 -1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2
Ewe / V vs. Hg/Hg,SO,

Fig. 22. Voltamperogramas de DEA a diferentes concentraciones en ppm de sulfuros, con una concentracion
de inicial de 2,700 ppm hasta una final de 14,600 ppm, una velocidad de barrido de 50 mV/s, electrodo de Pt

como electrodo de trabajo, como electrodo de referencia sulfato mercuroso y electrodo de Pt como auxiliar.

Como se observa, aumentando la concentracion de sulfuros en la solucion de amina se nota
un incremento en la corriente. Para estimar posteriormente la concentracion a partir de la
corriente se realiz6 una curva de corriente (mA) contra concentracion (ppm), para observar
el comportamiento de la corriente en funcion de la cantidad de sulfuros. A continuacion, se

muestra el resultado en la figura 23:
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Fig. 23. Grafica de la intensidad de corriente contra la concentracion de la solucion DEA a diferentes

concentraciones en ppm de sulfuros.

Se observa que hay muy buena correlacion, conforme la concentracién de sulfuros se va
aumentando en la solucién hay un cambio directamente proporcional entre corriente y
concentracion, entre mayor es la concentracion aumenta la intensidad corriente. Se inicid con

una concentracion de 2,700 ppm hasta una concentracion final de 14,600 ppm.
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7.2.2 Variacion de la concentracion de sulfuros en la MDEA

En la figura 24 se presentan los voltamperogramas de la solucion MDEA a diferentes

concentraciones de sulfuros:

04 +
— 10,000 ppm
035 +
— 6,500 ppm
03 +
— 5,000 ppm
0.25 +
— 4,500 ppm
<EE 02 1 3,500 ppm
~
— 015 + — 2,500 ppm
01 +
0.05 +
0T ————— —————
ﬁ; —
-0.05 ; ; ; } } : : |
-1.5 -1.3 -1.1 -0.9 -0.7 -0.5 -0.3 -0.1 0.1

Ewe / V vs. Hg/Hg,SO,

Fig. 24. Voltamperogramas de MDEA a diferentes concentraciones en ppm de sulfuros, con una
concentracion de inicial de 2,500 ppm hasta una concentracién final de 10,000 ppm, a una velocidad de
barrido de 50 mV/s, electrodo de platino como electrodo de trabajo, electrodo de referencia sulfato

mercuroso Yy electrodo de platino como auxiliar.

Para la solucion MDEA, de igual manera se aumento la concentracion de sulfuros y de igual
manera se observo un aumento en la intensidad de corriente. A partir de estos datos se realiz6
una curva de corriente (mA) contra concentracion (ppm), para observar el comportamiento
de la corriente en funcion de la cantidad de sulfuros y para estimar posteriormente la
concentracion de sulfuros, una vez que se realice la electrolisis. Se muestra el resultado en la

figura 25:

38



04 T
y = 4E-05x - 0.0046
0.35 + R?=0.9987

03 4 i e Experimental

Tedrico

0.25 +

0.2 +

I (mA)

0.15 +

0.1 +

0.05 +

0 ; ; ; ; ; ; ; ; ;

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Concentracién (ppm)

Fig. 25. Gréfica de la intensidad de corriente contra la concentracion de la solucion MDEA a diferentes

concentraciones en ppm de sulfuros, con una concentracion de inicial de 2,500 ppm hasta una final de 10,000
ppm.

Para la solucién MDEA se observa también una muy buena correlacion. Se inici6 con una

concentracion de 2,500 ppm hasta una concentracion final de 10,000 ppm.
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7.2.3 Variacion de la concentracion de sulfuros en la TEA

En este caso se presentan los resultados de la solucién TEA con diferentes concentraciones

de sulfuros. En la figura 26 se muestran los voltamperogramas:

04 T
035 1 [ 10,000 ppm Ve
03 + | —7,000ppm ' |
—— 5,000 ppm
0.25 +
— 3,500 ppm
02 + 2,500 ppm
< pp
€015 +
~
o014
0.05 +
o 4+
0.05 +
-0.1 : : : : : : : : |
13 1.1 0.9 0.7 0.5 0.3 0.1 0.1 0.3 0.5

Ewe / V vs. Hg/Hg,SO,

Fig. 26. Voltamperogramas de TEA a diferentes concentraciones en ppm de sulfuros, a una velocidad de
barrido de 50 mV/s, electrodo de platino como electrodo de trabajo, electrodo de referencia sulfato

mercuroso y electrodo de platino como auxiliar.

Para la ultima solucién, se realiz6 el mismo procedimiento se aumento la concentracion de
sulfuros con una concentracion de inicial de 2,500 ppm hasta una concentracién final de
10,000 ppm y se observo el mismo comportamiento en el aumento de la intensidad de
corriente. Se realiz6 una curva de corriente (mA) contra concentracion (ppm), para estimar
posteriormente la concentracion de sulfuros, una vez que se realice la electrolisis. Se muestra

el resultado en la figura 27:
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Fig. 27. Gréfica de la intensidad de corriente contra la concentracion de la solucion TEA a diferentes

concentraciones de sulfuros.

Se puede observar una ligera desviacion en la linea experimental respecto a la tedrica, sin

embargo, nuevamente el comportamiento es lineal por lo que hay una buena correlacion.

Electrolisis para la separacion de sulfuros

7.3.1 Remocidn de sulfuros por electrolisis en la solucion DEA

En esta seccidn se discute la electrolisis para la solucion DEA. Los voltamperogramas se
dividen en dos partes: uno corresponde al lado catédico donde se tiene la DEA con sulfuros
y el lado anddico donde solo se tiene los sulfuros. En la figura 28 y 29 se representa la celda

electrolitica y los voltamperogramas del lado catddico respectivamente.
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L=a{/

Amina + Sulfuros

Membrana de Intercambio
anidénico

Fig. 28. Esquema de la celda electrolitica de la solucién de sulfuros con aminas (c&todo) y sulfuros (anodo).
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Fig. 29. Voltamperogramas del lado del catodo de la solucién DEA con sulfuros antes de electrolisis (roja) y

después de electrolisis (azul).
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Una vez que se realizé la electrolisis, se analizaron los resultados de la seccion del catodo.
En la tabla 3 se observa la intensidad de corriente para la solucion DEA antes y después de

realizar la electrolisis.

Tabla 3. Valores de Intensidad de corriente y potencial de pico antes de electrolisis (a.e.) y después de

electrolisis (d.e.) de la soluciéon DEA.

Catodo
Ep (VIs) I (mA)

-0.227 0.104
DEA d.e. -0.274 0.0812

Con los valores obtenidos, se revisd la curva estandar de calibracion, para relacionar la

corriente a una concentracion. En la tabla 4 se presentan los valores:

Tabla 4. Valores de concentracion e Intensidad de corriente de la solucién DEA.

1500 0.0171 0.0174
2500 0.028 0.0290
5000 0.0532 0.0580
10000 0.1160 0.1160
11800 0.1363 0.1369
14600 0.169 0.1694

Se calcula la cantidad de sulfuros oxidada con una interpolacion para el lado catddico:

Antes de realizar la electrolisis

Concentracion (ppm) I (mA)
5000 0.0580

X = 8965.52 0.104
10000 0.116

Después de realizar la electrolisis

Concentracion (ppm) I (mA)
5000 0.0580

X =7000 0.0812
10000 0.116
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8965.52 — 7000 = 1965.52 ppm|

1965.52 mg
0.02 L] = 0.039
| |1000 mg| | | g

Este valor representa aproximadamente un 21.92 % de especie de azufre removida de la

solucién DEA.

En la figura 30 se presentan los voltamperogramas del lado del anodo.

035 T

03 +

0.25 +

0.2 +

0.15 +

| /mA

0.05 +

-0.05

Sulfuros antes de electrolisis
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Ep (V/s) =-0.2824

Sulfuros después de electrolisis
I (mA) =0.253
Ep (V/s)=-0.3375
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Ewe / V vs. Hg/Hg,SO,

Fig. 30. Voltamperogramas del lado anddico de la solucién de sulfuros antes de electrolisis (negra) y después

de electrolisis (naranja).

Como se observa en los voltamperogramas, hay una disminucion en la intensidad de corriente

después de haber realizado la electrolisis (voltamperograma amarillo). Se realiz6 una curva

de calibracién de sulfuros para observar el comportamiento de la variacion de la

concentracion de estas especies en el lado del anodo. Asi con una interpolacion se calculd la

concentracion para el lado anodico. En la figura 31 se presenta el grafico:
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Fig. 31. Grafica de la intensidad de corriente contra la concentracién, de sulfuros.

Se observar que el comportamiento es lineal para la solucién de sulfuros, esto también indica
una buena correlacion. En la tabla 5 se presentan los valores de la intensidad de corriente en

funcidn de la concentracion para sulfuros.

Tabla 5. Valores de concentracion e Intensidad de corriente de la solucién de sulfuros.

Concentracion ppm | | (mA) Experimental | | (mA) Esperada
1000 0.0393 0.0405
2000 0.0793 0.0810
3000 0.1195 0.1215
4000 0.1644 0.1620
5000 0.1995 0.2025
6000 0.2415 0.2430
7000 0.2803 0.2835
8000 0.3215 0.3240
9000 0.3625 0.3645

10000 0.405 0.4050
11300 0.4642 0.4577
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Antes realizar la electrolisis

Concentracion (ppm) I (mA)
7000 0.2835

X =8098.77 0.328
9000 0.3645

Después de realizar la electrolisis

Concentracion (ppm) I (mA)
6000 0.2430

X =6246.91 0.253
7000 0.2835

1850.86 mg| |
1000

8097.77 — 6246.91 = 1850. 86ppm| | |0.02L| = 0.037 g

Se contrasta el resultado entre el catodo y el &nodo. Se observa que la concentracion no vario
significativamente entre ambos compartimentos, puesto que para el lado del catodo hubo una
disminucion 0.039 g y para el anodo 0.037 g, la concentracion de sulfuros disminuyo en el
compartimiento catddico como lo refleja el voltamperograma, por lo que se esperaria un
aumento en la concentracion en el lado anddico, pero no ocurrié de esta forma, sino que
también hubo una disminucién en este lado. La reaccidén que se asume para este caso es la

siguiente:
R,NH + H,S & [R,NH|H* + HS™ ...(19)
DEA + Na,S + H,0 & [DEAJH* + HS™ + OH™ + 2Na* ... (20)
En la ecuacion 19 se presenta la reaccidn general para las alcanolaminas secundarias que se
da en el proceso de endulzamiento de gas, en la ecuacion 20 se presenta la posible reaccion

que se lleva acabo cuando se prepara la solucion DEA simulada que proviene de la torre de

absorcion, la solucion de amina rica ya que absorbi6 los gases acidos.
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7.3.2 Remocidn de sulfuros por electrolisis en la solucion MDEA

Ahora en este caso se analizan los resultados para la soluciéon MDEA, para lo cual en la figura
32 se presentan los voltamperogramas de la seccion catédica.

0.35 +
MDEA antes de electrolisis
0.3 + I (mA) = 0.305
Ep (V/s) = -0.2056
0.25 +
02 + MDEA antes de electrolisis
g I (mA) =0.18
=z 0.15 + Ep (V/s) =-0.2054
0.1 +
0.05 +
o+ __— =
-0.05 } } } } } } } |
-1.5 -1.3 -1.1 -0.9 -0.7 -0.5 -0.3 -0.1 0.1

Ewe / V vs. Hg/Hg,SO,

Fig. 32. Voltamperogramas del lado del catodo de la solucion MDEA con sulfuros antes de electrolisis (roja)

y después de electrolisis (azul).

Se observa un decremento en la intensidad de corriente entre los voltamperogramas. En la

tabla 6 se tienen los datos de ambos voltamperogramas de la seccién catddica.

Tabla 6. Valores de Intensidad de corriente y potencial de pico antes y después de electrolisis de la solucién

MDEA
Céatodo
Ep (V/s) I (mA)
-0.205 0.305
MDEA d.e. -0.205 0.18




Se sigue el mismo procedimiento para relacionar la intensidad de corriente a una

concentracion con la tabla con la cual se realizé la curva estandar de calibracion para la

solucién MDEA. En la tabla 7 se muestran los datos con los que se realizd la curva.

Tabla 7. Valores de concentracion e Intensidad de corriente de la solucién MDEA.

2500 0.0791 0.0861
3500 0.1199 0.1205
4500 0.1535 0.1549
5000 0.1734 0.1721
6500 0.2290 0.2237
10000 0.3442 0.3442
12000 0.4126 0.4131

Se calcula la concentracién de especie de azufre removida de la solucion con una

interpolacion para el lado catddico:

Antes realizar la electrolisis

Concentracion (ppm) I (mA)
6500 0.2237

X = 8860.88 0.305
12000 0.4131

Después de realizar la electrolisis

Concentracion (ppm) I (mA)
5000 0.1721

X =5229.65 0.18
6500 0.2237

8860.88 — 5229.65 = 3631.23 ppm |

3631.23 mg||
1000

||002L| 0.072 g

Este valor representa aproximadamente un 40.98 % de especie de azufre removida de la

solucién MDEA.
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En la figura 33 se presentan los voltamperogramas del lado anddico.

0.45 + Sulfuros antes de electrolisis
04 + I (mA) = 0.408
Ep (V/s) =-0.2203
0.35 + P(VIs)
03 +
< 0.25 T Sulfuros después de electrolisis
€ o024 | (mA) =0.242
S~

Ep (V/s)=-0.3125
0.15 +

0.1 +
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-0.05 t t t t t t t {
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Ewe / V vs. Hg/Hg,SO,

Fig. 33. Voltamperogramas del lado anddico de la solucidn de sulfuros antes de electrolisis (negra) y después

de electrolisis (naranja).

De igual manera con una interpolacién se calcula la concentracién para el lado anddico con
la tabla 5:

Antes realizar la electrolisis

Concentracion (ppm) I (mA)
10000 0.4050

X =10074.00 0.408
11300 0.4577

Después de realizar la electrolisis

Concentracion (ppm) I (mA)
6000 0.2430

X =6938.27 0.281
8000 0.3240
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10074 — 6938.27 = 3135.73 |3135 73 mg| |
ppm 1000 mg

||002L| 0.062 g

Para este caso el resultado entre el catodo y el anodo, se observa una diferencia de 0.01 g,
que es significativamente pequefia entre ambos compartimentos, puesto que para el lado del
catodo hubo una disminucion 0.072 g y para el anodo 0.062 g, al igual que la solucion
anterior, fue en la misma relacion. La disminucion de concentracion de sulfuros en el
compartimiento catodico fue mayor que en el lado anddico, y que también hubo una
disminucion en el lado del anodo. A continuacion, se presentan las posibles reacciones del

sistema:
RsN + H,S & [RsN]H* + HS™ ... (21)
MDEA + Na,S + H,0 & [MDEAJH* + HS™ 4+ OH™ + 2Na™ ... (22)
En la ecuacion 21 se presenta la reaccion general para las alcanolaminas terciarias en el
proceso de endulzamiento de gas, en la ecuacidn 22 se presenta la posible reaccion que se

Ileva acabo cuando se prepara la solucion MDEA, denominada anteriormente solucién de

amina rica, ya que absorbié los gases acidos.
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7.3.3 Remocidn de sulfuros por electrolisis en la solucion TEA

En esta parte se analizaron los resultados de la Gltima solucion. En la figura 34 se presentan
los voltamperogramas de la seccion catodica.

04 TEA después de electrolisis
0.35 I (mA) = 0.3607
0.3 Ep (V/s) =-0.1105
2 -
02> TEA antes de electrolisis
g 0.2 | (MA) = 0.2467
= 015 Ep (V/s) = -0.1904
0.1
0.05
B ———— L —
0 ///i:::,,f—f——
005 ’ ‘ = I : : : : |

-1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2

Ewe / V vs. Hg/Hg,SO,

Fig. 34. Voltamperogramas del lado del catodo de la solucion TEA con sulfuros antes de electrolisis (roja) y

después de electrolisis (azul).

Se observa una disminucion en la intensidad de corriente entre los voltamperogramas. En la

tabla 8 se tienen los datos de ambos voltamperogramas de la seccion catddica.

Tabla 8. Valores de Intensidad de corriente y potencial de pico antes y después de electrolisis de la solucién

TEA.
Catodo
Ep (V/s) I (mA)
-0.110505 | 0.360709
TEA d.e. -0.190413 | 0.246782




Para relacionar la intensidad de corriente a una concentracion, se realiza el mismo
procedimiento, pero con los valores para la curva estandar de calibracion para la solucién

TEA. En la tabla 9 se muestran los valores.

Tabla 9. Valores de concentracion e Intensidad de corriente de la solucién TEA.

1000 0.0269 0.0332
2500 0.0798 0.0830
3500 0.1182 0.1162
5000 0.1800 0.1660
7000 0.2408 0.2324
10000 0.3320 0.3320
12000 0.4016 0.3984

Se calcula la concentracion con una interpolacion para el lado catodico:

Antes realizar la electrolisis

Concentracion (ppm) I (mA)
7000 0.2324

X =10864.46 0.3607
12000 0.3984

Después de realizar la electrolisis

Concentracion (ppm) I (mA)
7000 0.2324

X =7430.72 0.2467
10000 0.332

3433.73 mg
10864.46 — 7430.72 = 3433.73 ppm | | |10

||002L| 0.068 g

Este valor representa aproximadamente un 31.61 % de especie de azufre removida de la
solucion TEA.
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En la figura 35 se presentan los voltamperogramas del lado anddico.

0.45 +
Sulfuros antes de electrolisis
04 + | (MA) = 0.404 >
035 1 Ep (V/s) = -0.2552
0.3 +
< 025 + Sulfuros después de electrolisis
£ oo | (mA) = 0.306
= Ep (V/s) =-0.2956
0.15
0.1 +
0.05 +
0+ ——
-0.05 } } } } } } } } |
-1.6 -1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2

Ewe / V vs. Hg/Hg,SO,

Fig. 35. Voltamperogramas del lado anddico de la solucién de sulfuros antes de electrolisis (negra) y después

de electrolisis (naranja).

Con una interpolacion se calcula la concentracion para el lado anddico:

Antes realizar la electrolisis

9975.31 — 7555.56 = 2419.75 ppm |

Concentracion (ppm) I (mA)
7000 0.2835

X =9975.31 0.404
10000 0.4050

Después de realizar la electrolisis

Concentracion (ppm) I (mA)
7000 0.2835

X =7555.56 0.306
10000 0.4050

2419.75 mg| |
1000 mg

||002L| 0.048 g
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Para este caso, el resultado entre el catodo y el anodo, la diferencia es notable entre ambos
compartimentos y es de 0.02 g, para el lado del catodo hubo una disminucion de 0.068 g y
para el anodo de 0.048 g, el comportamiento es similar a la solucién anterior, en lo que
respecta a la disminucion de concentracion de sulfuros en el compartimiento catddico fue
mayor que en el lado anddico y también hubo una disminucién en el lado del anodo. A

continuacion, se presenta la posible reaccion del sistema:

TEA + Na,S + H,0 & [TEAJH* + HS™ + OH™ + 2Na* ...(23)
En la ecuacion 21 se present la reaccion general en el proceso de endulzamiento de gas para
las alcanolaminas terciarias, dado que la alcanolamina TEA es una. En la ecuacion 23 se

presenta la posible reaccidn para esta solucién, que es similar a la solucion anterior debido a

que son aminas terciarias.
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8. CONCLUSIONES

Con los resultados de los voltamperogramas de las diferentes soluciones de aminas, se
demuestra que en primera instancia se oxidan las especies de azufre en este caso los sulfuros
(S7). Esto se determind con voltamperometrias realizadas en sentido catodico — anddico. En
la superficie del &nodo se formo una capa amarilla. Para relacionar que la sefial de oxidacion
correspondia a los sulfuros, se utilizé una concentracion constante de amina, mientras que la
concentracion de sulfuros se fue aumentando. Se observo que en la sefial de oxidacion hubo
un incremento en la intensidad de corriente, esto se explicd en la seccion 7.2 en la variacion
de concentracién de sulfuros. Cuando se efectud la electrolisis, en el compartimento anddico

de la celda, la solucidn se torné amarilla.

En cuanto a la electrolisis para las tres soluciones de aminas, se entiende que hubo una
disminucion en la concentracion de sulfuros, para el caso de la solucién DEA, en la seccion
del catodo, de acuerdo a los célculos realizados hubo una disminucion de 0.039 g y para la
seccion del anodo una disminucion de 0.037 g, para la solucion de la MDEA 0.072 g en el
catodo y 0.062 g en el anodo y para la TEA 0.068 g en el catodo y 0.048 g en el &nodo. Como
es notorio, la intensidad de corriente en el catodo disminuyo6 lo cual indica una disminucion
en la concentracion de sulfuros, ya que la intensidad de corriente es directamente

proporcional a la concentracion de sustancia en disolucion.

Los resultados obtenidos de acuerdo a la disminucion de sulfuros en las soluciones de aminas,
fueron bajo las condiciones del uso de electrodos de Pt en la celda de electrolisis, una
membrana de intercambio anionico, un tiempo de reaccion de 25 min y a temperatura
ambiente 25°C. Para todas las soluciones se aplicaron las mismas condiciones. Para el caso
de la DEA representa un 21.92 % de remocion, para la MDEA un 40.68 % y para la TEA un
31.61 %. De lo que se podria concluir que la MDEA tuvo un mejor resultado a la remocion

por ésta técnica electroquimica.
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9. PERSPECTIVAS

Las perspectivas para este proyecto son:

En la etapa de la preparacion de las soluciones de aminas contaminadas con sulfuros,
conseguir una muestra real de la amina con los gases acidos esto, con el fin de
preparar una solucion muy parecida y realizar especiacion para determinar las

especies presentes.

Preparar soluciones con mezclas de aminas para observar si el comportamiento es

mas eficiente en la absorcion de estos compuestos.

Contar con una celda electrolitica adecuada, para monitorear el cambio de las especies
removidas, sin necesidad de cambiar las soluciones para realizar las

voltamperometrias.

Seria de mucho beneficio realizar un pequefio escalamiento de un sistema que
represente el proceso de regeneracion de aminas, implementando la regeneracién via
electroquimica. Siguiendo el comportamiento de las soluciones con técnicas

electroquimicas y determinar la eficiencia del sistema.
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ANEXOS

Anexo A

Las propiedades fisicas de sulfuro de hidrogeno se muestran en la Tabla A.

Tabla A. Propiedades fisicas y termodindmicamente del sulfuro de hidrogeno [42]

Propiedades Valor
Peso Molecular 34.08
AH fusioén, kJ / mol? 2375
AH vaporizacion, kJ / mol? 18.67
Densidad a -60.31°C, kg / m3 949.6
Sp gr, gas (aire = 1) 1.182°
Temperatura critica, °C 100.38
Presion critica, kPa* 9006
Densidad critica, kg / m3 346.0
AG formacion, kJ / mol? -33.6
AH formacion, a 25°C, j / (mol*K)? -20.6
Temperatura de autoignicion en aire, °C Ca 260

Solubilidad en agua¢, g / 100 g solucion

0°C 0.710
10°C 0.530
20°C 0.398
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Anexo B

En la figura 36 se observa un pequefio deposito en el electrodo de lado derecho (imagen b),
esto se debe a la presencia de polisulfuros en la solucion y al oxidarlos se tornan de color

amarillo.

Fig. 36. Electrodo de Pt antes de realizar la voltamperometria (a) y después de realizarla (b).

En la figura 37, se aprecian las soluciones de los compartimentos del lado del anodo (imagen
a) solucién que contiene unicamente sulfuros y el lado del catodo que contiene la solucién
de amina con sulfuros, una vez realizada la electrolisis. A pH alcalino superior a 12 se puede
apreciar la existencia del ion S7, cuando estos compuestos se oxidan la solucion se colorea
amarilla [43]

Fig. 37. Solucidn del lado anddico (a) y solucion del lado catddico (b).
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En la figura 38, se presentan las soluciones DEA, MDEA y TEA con sulfuros (imégenes a,
by c respectivamente) en las que se puede apreciar una tonalidad blanca y un precipitado, la
literatura menciona que las soluciones que contienen polisulfuros al acidularlos, ademas de

desprender H>S, se enturbian por precipitacion de azufre, blanco [44].

Fig. 38. Solucion DEA con sulfuros (a), solucion MDEA con sulfuros (b) y solucion TEA con sulfuros (c)

acido agregado para la precipitacion de azufre blanco.

Una vez que se formaron estos precipitados, se realizé un pequefio procedimiento para
identificar estos precipitados. Por lo que se tomd6 una muestra, se retird la humedad para tener
polvos y meter esta muestra a espectroscopia dispersa de rayos x. En la figura 39 se presentan

los resultados:
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Fig. 39. Espectroscopia Dispersiva de Rayos X para la precipitacion de azufre blanco.

Se observa que la especie que esta en mayor proporcion es el azufre.

Spectrum: Acquisition 1201

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[WE.%] [WwE.%] [at.5%] [WE.%]
S 16 K—-series 50.84 61.02 40.02 1.82
C 6 K-series 18.18 21.82 38.20 3.18
O 8 K-series 12.66 15.20 19.98 1.91
Na 11 K-series 1.64 1.96 1.80 0.13
Total: 83.32 100.00 100.00
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En la figura 40, se observan las soluciones de sulfuro de sodio (iméagenes 1y 2) tienen un pH
superior a 12, es fuertemente alcalino y puede causar quemaduras en la piel. Los &cidos
reaccionan con ella para producir rdpidamente sulfuro de hidrégeno, que es un gas toxico y

olor fétido [45].

:
£

Fig. 40. Solucioén con sulfuros pH 13.

En las figuras 41 y 42 se exponen los pH’s de las soluciones de aminas con sulfuros.

Fig. 41. Solucién MDEA, DEA y solucidn TEA con sulfuros a pH 13.
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Fig. 42. Tira de pH de las soluciones MDEA, DEA y TEA con sulfuros a pH 13.

En la figura 43 se presenta que, para este sistema en estas condiciones se puede predecir que
existirén las siguientes especies [43]:

0.8 -
06 -
04 -
0,2 -

F

Fig. 43. Proporcion de azufre total presente como S=, HS™ y H2S en soluciones acuosas como funcion del pH.
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