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MONAGAS VENEZUELA

Autor: Cristina Gonzalez, Ulises Verde

Empresa: Wilpro Energy Services

Durante el ano 2007, se observo un incremento en la frecuencia de cambios de los filtros de entrada de
la Planta MP, que afecto su funcionamiento. Una muestra del material adherido a los filtros, fue
enviada a un laboratorio para determinar su naturaleza y origen.

Se realizaron varios analisis espectroscopicos: FT-IR (Infrarrojo con transformada de furrier), CG/MS
(Cromatografia de gas acoplada a un masa), RMN 'H y "°C (Resonancia Magnética Nuclear).

En el extracto soluble en metanol, el FT-IR revelo la presencia de amidas ciclicas.

Los resultados de RMN evidenciaron la presencia de monoetanol amina (MEA), alcanol amina y sus
productos de degradacion.

En el extracto insoluble en metanol, el FTIR mostro presencia de grupos de amidas ciclicas,
confirmando los resultados arrojados por RMN.

Finalmente se obtuvo, que la muestra contenia un 92,2% p/p de agua y elementos volatiles, 6,4% p/p
de materia orgdnica, compuesta por MEA, y sus productos de degradacion. Estas sustancias orgénicas
constituyen los compuestos activos de los secuestrantes de H,S, que son empleados para remover H,S
del gas natural,

Estos compuestos exhiben propiedades espumantes y taponantes, que pueden producir la formacion de
geles que provoquen el taponamiento de los filtros de entrada a las plantas compresoras.

Introduccion:

Dentro de los procesos de remocion de H,S a través del uso de secuestrantes en la industria de gas, lo
mas comunes y antiguos se basan en el uso de alcanolaminas, siendo el mas conocido la
Monoetilendiamina (MEA); estos compuestos son usados principalmente por su buena capacidad de
remocion y bajo costo. Dentro de las alcanolaminas mas empleadas se encuentran: Monoetanolamina
(MEA), Dietanolamina (DEA), Trietanolamina (TEA), Diglicolamina (DGA) y Metildietanolamina
(MDEA).

En este grupo la MEA presenta la reactividad més alta y por lo tanto la mayor capacidad para remover
H,S, pero a su vez por ser poco selectiva, se conoce que reacciona con algunos compuestos de azufre y
carbono, lo que puede ocasionar degradaciones de la misma. La DEA no es tan reactiva con el H,S
como la MEA, por lo tanto en algunas ocasiones es incapaz de llevar el contenido de H,S hasta los
niveles requeridos. Tiene capacidad adecuada para remover COS y CS,, y es degradable por el CO,.
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La TEA ha sido reemplazada por la DEA y la MEA debido a su baja capacidad relativa para remover
H,S.

Actualmente el producto mas usado es conocido genéricamente como Triazina. Estos compuestos
provienen de la condensaciéon de una amina (MEA) con un aldehido (metanal), donde el grado de
sustitucion va a variar de acuerdo al fabricante.

En virtud de los inconvenientes asociados a la formacion de productos de degradacion de las aminas
durante los procesos de absorcion del H,S, que pueden provocar formacion de geles que pueden
producir taponamientos, se realizo el presente estudio en la planta compresora MP, perteneciente a la
empresa Wilpro Energy Services LTD. Esta planta recibe gas rico que es enviado a traves de un
gasoducto de 30 pulgadas desde el Complejo Jusepin ubicado en el Estado Monagas en Venezuela,
donde es comprimido el gas a 1250 Psig nominales, transfiriendose luego el gas de alta presion a una
planta de extraccion de liquidos. La Planta MP presenta una etapa de separacion en la entrada, una
etapa de compresion de gas, también exhibe un sistema de aeroenfriadores de gas y un equipo de
separacion gas-liquido, conjuntamente con los medidores, tuberias e instrumentos relacionados con los
mismos. Las instalaciones han sido disefiadas para suministrar un requerimiento tope de 130
MMSCEFD (millones de pies cubicos estandar dia) a la Planta de extraccion de liquidos mencionada.

La planta MP en el afio 2007 comenzd a presentar una alta tasa de cambios de los filtros de entrada, los
cuales se encontraban recubiertos por una capa de aspecto gelatinoso de color amarillo intenso con una
porcioén semisdlida de color negro, la cual presentaba un fuerte olor a amoniaco, caracteristico de
compuestos nitrogenados. Una muestra de estos semisolidos fue enviada a un laboratorio el cual
realizo una caracterizacion espectroscopica que incluyo analisis de: FT-IR (Infrarrojo con transformada
de furrier), CG/MS (Cromatografia de gas acoplada a un masa), RMN 'H y °C (Resonancia Magnética
Nuclear), determinandose la presencia de monoetanolamina y sus productos de degradacion, los cuales
provocaron un taponamiento en los filtros de entrada.

Desarrollo:

La muestra tomada correspondié a un material semisélido con dos fases, una fase liquida de color
amarillo intenso, con una porcioén semisoélida de color negro. Una fraccion de esta muestra fue pesada y
calcinada. De la fraccion calcinada se pesaron varias porciones, a las cuales se les realizo una prueba
de solubilidad con varios solventes: cloroformo, tolueno, metanol y agua destilada para determinar su
solubilidad.

Luego de la prueba de solubilidad, una fraccion de la muestra seca, fue extraida con Metanol,
quedando dos fracciones una soluble en metanol y otra insoluble en metanol.

Finalmente ambos extractos solubles e insolubles en metanol fueron caracterizados por varias técnicas
espectroscopicas, las cuales se describen a continuacion:

-Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR): Los espectros de infrarrojo se adquirieron en un instrumento
marca Nicolet, modelo Magna 750 Serie II, operado en modo de transformada de Fourier. Se emple6
un intervalo espectral de 4000-400 cm-1 y una resolucién de 4 cm’™.

-Analisis por cromatografia de gases acoplado a un detector de masas (GCMS): El analisis se realizo
en un equipo GC/MS (cromatografo de gases acoplado a un detector de masas) CHEMStation Hewlett-
Packard modelo GCD plus.

-Analisis por Resonancia Magnética Nuclear de 'H y '*C: El espectro se obtuvo en un espectrometro
de Resonancia Magnética Nuclear marca BRUKER modelo Avance-400.

Resultados
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En las pruebas de solubilidad se observo que la muestra era completamente soluble en solventes de
mediana polaridad como el tolueno y el cloroformo, y parcialmente soluble en solventes altamente
polares como metanol y agua. (ver tabla 1)

Tabla 1. Pruebas de solubilidad de la muestra.

Tolueno Cloroformo  Metanol Agua

%p Solubles 100,0 100,0

%p Insolubles M—--

Luego de las pruebas de solubilidad, una fraccion de la muestra seca fue extraida con metanol,
quedando dos fracciones, una soluble en metanol (coloracién amarillenta) y otra insoluble en metanol
(coloracion negra). Ambos extractos fueron analizados por varias técnicas espectroscopicas.

Caracterizacién Espectroscopica de la Fraccidon Soluble en Metanol:

En el espectro de IR (Figura 1), se observaron bandas vibracionales caracteristicas del estiramiento C-
H de los grupos CH, y CHj3 en la region de 2950 a 2850 cm-1 y la sefial a 1656 cm-1 que puede ser
atribuible a grupos carbonilos de amidas ciclicas (lactamas) y carbamatos. El espectro también revelo
en la sefial de 1323 cm-1 el estiramiento de C-N de lactamas presentes en el extracto acuoso, y en la
banda a 1386 cm-1 la tensiéon C-N-C atribuible a aminas ciclicas. Adicionalmente se comparo el
espectro de la muestra con el espectro de la etanolamina, observandose una gran similitud. (Ver figura
2).



E home principal n volver al indice

107
981
[

o
o0
=
86:

=N ©
ab gl
S Wooom*

Q©
o=

@
80:
782

[NICENS]
N~
oo ®
ENEV Y AGES
oo ® oW
©©

76"
74
»
L

wWoO W ON

68:
.

N A S—— ——
390 3mW0 290 200 1900 1000
Wavenurbe's(am-1)

Figura 1. Espectro de FTIR de la fraccion soluble en metanol.
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Figura 2. Espectro de FTIR de la Monoetanolamina.
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En el espectro de RMN de °C (Figura 3), se observo un grupo de sefiales entre 33-88 ppm, que se
pueden asignar a carbonos unidos a nitrogenos y oxigeno de alcanolamina y sus productos de
degradacion; tales como, oxazolidonas e imidazolidonas. Las sefiales mas intensas a 41,6 y 59,1 se
pueden asignar a los grupos NH,CH,- y HOCH,- de la monoetanolamina (MEA), respectivamente.
También se pueden observar sefiales minoritarias de trietanolamina (TEA) y dietanolamina (DEA).

Adicionalmente, en el espectro de RMN de °C entre 164 a 174 ppm, se observo un grupo de sefiales
de grupos carbonilos de amidas y carboxilatos, que pueden asignarse a diferentes grupos carbonilos de
productos de degradacion de la alcanolamina, tales como 2-oxazolidona, oxazolidin-4ona,
imidazolidona.

En el espectro de RMN de 'H (Figura 4) se observo un grupo se sefiales entre 2,5 y 4,8 ppm
correspondiente a hidrogenos en grupos CH, unidos a nitrégeno y CH, unidos a oxigeno. En el
espectro de protones también se detecto un grupo de sefales en la region aromatica del espectro, entre
7,3 a 8,3 ppm, las cuales pueden asignarse a hidrogenos en anillos de imidazolina (como se indica en el
espectro, Fig.3). Los carbonos aromaticos de estos compuestos aparecen en la zona entre 120 a 135
ppm, en el espectro de RMN de "*C (ver Figura 4), corroborandose la presencia de estos compuestos
tanto en el RMN de °C y 'H.

I ] ] M Dl

Figura 3. Espectro de RMN de "*C de la fraccion soluble en metanol.
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Figura 4. Espectro de RMN de 'H de la fraccion soluble en metanol.

En la figura 5, se presentan las estructuras de los principales componentes identificados en los
espectros de RMN de 'H y "*C con sus asignaciones.

VIIDIZOLINAS:
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Figura 5. Compuestos identificados en la fraccion soluble en metanol junto con sus asignaciones de
RMN de C".
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A través de los cromatogramas obtenidos por GC/MS, se detecto las senales de diversos compuestos
azufrados, alcanolaminas, oxazolidinonas y alcanos. Los compuestos se identificaron por comparacion
con datos provenientes de una base de espectros de aproximadamente 270000 compuestos y por
elucidacion estructural de sus patrones de fragmentacion. En la Figura 6, se observan los compuestos
mayoritarios presentes en los extractos organicos provenientes del extracto metanolico de la muestra

semisolida.
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Figura 6. Cromatograma de la fraccion soluble en metanol.

En cuanto a los compuestos del grupo de las aminas, se observo en el extracto la oxazolidina y 2-
oxazolidinona, cuyos espectros se muestran en la Figura 8.Para los trazados de estos compuestos se
seleccionaron los iones m/z 72 y 87 que corresponden a sus iones moleculares y se presentan en la
Figura 7. En esta Figura se puede apreciar que ambos se encuentran en proporciones similares.
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Fragmentogramas m/z 72 y 87 asociados a oxazolidina y 2-oxazolidinona del extracto

metanolico.
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Figura 8. Espectros de masas de a. oxazolidina y b. 2-oxazolidinona.

Es importante mencionar que a través de las distintas técnicas empleadas se corroboro la presencia de
sefiales asociadas a la monoetanolamina, y de varios compuestos productos de la degradacion de las
alcanolaminas, tales como 2-oxazolidona, oxazolidin-4ona e imidazolina.

Se ha mencionado en varias publicaciones las reacciones de degradacion que pueden sufrir las aminas
en presencia de CO,, O,, y de compuestos organicos sulfurosos como el COS, CS, a altas
temperaturas.

Estas reacciones son definidas como reacciones de degradacion no i6nica irreversibles, siendo las més
importantes:

Amina + CO2[]Joxazolidinona

Amina + COS[ Acidos carboxilicos

Aminas + O2 [] Imidazolina
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Estos productos de degradacion al ser menos basicos que las aminas, disminuyen la efectividad de las
mismas.

Se conoce que este tipo de reacciones ocurren principalmente en las plantas de aminas, donde se han
reportado formacion de geles y espumas que producen finalmente taponamientos; de acuerdo a lo
observado en este estudio, estas reacciones de degradacion pueden presentarse en plantas compresoras
que emplean secuestrantes de H,S.

Para evitar la degradacion de las aminas debe verificarse la presencia en el gas de proceso de
contaminantes como: acidos carboxilicos, hidrocarburos, impurezas (SO,, CS,, etc.), quimicos del
tratamiento de las lineas, entre otros, que promueven este tipo de reacciones.

Caracterizacion Espectroscopica de la Fraccion de Insolubles en Metanol:

En el espectro IR (Figura 9), se observo que el mismo presento, bandas vibracionales caracteristicas
del estiramiento C-H de los grupos CH, y CH; en la region de 2950 a 2850 cm™ y la sefial a 1653 y
1608 cm™ que puede ser atribuible a grupos carbonilos de amidas ciclicas (lactamas) y carbamatos.
Adicionalmente, el espectro exhibid absorciones intensas atribuibles a grupos hidréxilos de grupos
OH, aminas y humedad en la region 3404
cm '. También se observo a 1118 y 1093 cm™ los estiramientos y las deformaciones de
C-O-C; respectivamente, a 1323 cm™ se encuentro el estiramiento de C-N de lactamas presentes en el
extracto acuoso. Mientras que la banda a 1376 cm’ correspondid a la tension
C-N-C de aminas.
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Figura 9. Espectro de FTIR de la fraccion insoluble en metanol.

El espectro de RMN de 'H de esta fraccion mostro sefiales muy ensanchadas en la region de
hidrocarburos alifaticos (entre 0 a 4 ppm), y sefiales muy pequeiias y anchas en la regién aromatica
(entre 6 a9 ppm). En esta region domina la sefial a 7,2 ppm correspondiente al solvente cloroformo.

En la region alifatica se observo un grupo de sefiales entre 2 a 4 ppm que corresponde a hidrégenos
adyacentes a grupos carbonilos, y/o grupos CH, y CHj; enlazados a heteroatomos
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(N y O). Aproximadamente a 3,5 ppm se observa una sefial ancha que puede corresponder a
hidrégenos de grupos NH, y OH.

En el espectro de RMN de >C ver Figura 10 no se observo ninguna sefial, debido a la presencia
posiblemente de compuestos paramagnéticos como Fe ** que pudieron interferir en la medicion.
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Figura 10. Espectro de RMN de 'H de la fraccion insoluble en metanol.

Conclusiones:
La caracterizacion y separacion del deposito indica que esta constituido por 92,2% p/p de agua y
elementos volatiles. La porcion orgénica corresponde al 6,4% p/p.

La caracterizacion de la fraccion organica por las técnicas espectroscopicas de IR, GC/MS y RMN de
"Hy C., mostrd que esta fraccion estd compuesta mayoritariamente por monoetanolamina (MEA), y
sus productos de degradacion, tales como ozaxolidonas, imidazolidonas. También se identificaron
sefales correspondientes a compuestos de imidazolinas.

Los fendmenos de espumacion y taponamientos han sido observados en las plantas de aminas.

De acuerdo a lo mostrado en este estudio se evidencia que estos fenomenos de taponamiento por
degradacion de aminas, también puede ocurrir en gasoductos.
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