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Abstract: Para mantener adecuadamente las operaciones unitarias en las plantas de aminas es vital
disponer de un analisis quimico detallado de la solucién e interpretar correctamente los resultados.
Este articulo describe los ensayos que deben ser llevados a cabo, su frecuencia, y explica como
interpretar los resultados. También se discuten las relaciones entre operaciones unitarias y los
resultados analiticos de manera de entender cémo elaborar un plan de accion. Resumiendo, los
puntos clave son poseer una buena base técnica analitica, comprender correctamente los resultados

y tomar las acciones correctivas adecuadas.

1. IMPORTANCIA DE LOSANALISISREGULARESDE LA SOLUCION

Un programa que consista en muedras tomadas regularmente y precisos méodos de analisis de la
solucién de aminas de la planta, puede ser usado como herramienta para resolver problemas operativos
y optimizar la operacion del sistema de tratamiento de gas  Un programa de muestras adecuado
provee valiosa informacion acerca de las condiciones fisicas y quimicas de la solucion. Las plantas
deberian revisar periodicamente el programa de andlisis de la solucion para asegurarse que estan
obteniendo la informacidn necesaria para el mejor control de las operaciones.

L as pruebas analiticas de solventes para tratamiento de gas pueden ser divididas en tres categorias:
de rutina, periddicasy analisis especiales. Los andlisis de rutina son, a menudo, urgentes ya que los
resultados pueden ser indicadores de condiciones criticas corrientes de la planta. Por ello, estos
analisis normalmente se realizan in situ. Tipicamente, los andlisis de campo de rutina se restringen
a una titulacion para concentracion de amina, tendencia espumante, y a veces carga de gas &cido. En
sistemas de refinerias, posiblemente se analice también el contenido de sales térmicamente estables.
Normalmente, los andlisis de rutina no requieren equipo de laboratorio sofisticado y los métodos
son razonablemente sencillos de realizar con un entrenamiento adecuado.

2. ANALISISDE RUTINA (0 ANALISISDE CAMPO)
2.1 TITULACION, CARGA DE GASACIDO Y SALESTERMICAMENTE ESTABLES

El contenido de amina de la Solucién Pobre deberia ser chequeado frecuentemente por titulacion,
preferentemente en forma diaria o tres veces por semana como minimo para detectar algn cambio.
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Cambios dragicos y repentinos suelen indicar anormalidades operativas que deberian ser corregidas a
tiempo para mantener una operacion sin problemas.

La carga de gas acido (Mol a Mal) en las soluciones pobre y rica también debe ser determinada
frecuentemente.

El contenido de Sales Térmicamente Estables (HSS) en la solucion circulante es un andlisis de rutina
para sistemas de aminas en refinerias.

2.2 INSPECCION VISUAL
Laobservacion de la apariencia, color y presencia de materiales insolubles en la solucidn puede brindar

importantes indicios sobre la operacion de los filtros de aminas, contaminacion de hidrocarburos y
sales metalicas. A continuacion se enumeran algunos ejemplos de informacion gue se puede inferir a
partir de una ingpeccién visual de la solucion:

e Lasalcanolaminas tienen naturalmente un leve aromaa amoniaco. Sn embargo, s €l olor de la
solucién de amina es muy fuerte y penetrante, es muy posible que se haya degradado o que
exista contaminacion.

e Una coloracion ambar oscuro a marron indica oxidacion de la solucion. Un color marron aun
mas oscuro, acompafiado de un fuerte olor a amoniaco es una indicacion de posible
degradacion térmica

e El sulfuro de hierro se presenta como una suspension muy fina de color negro que sedimenta
de la solucién después de un tiempo. Un tinte verdoso en la solucidn de amina también es una
indicacion de la presencia de particulas“ sub-micronicas’ de sulfuro de hierro.

e Un color azul o verde en la solucion, tipicamente indica la presencia de cobre o niquel.

e Olor ahidrocarburos y/o la presencia de una capa de hidrocarburos o aceite, obviamente indica
contaminacion de laamina con e tipo de subgancia

Latabla que sigue resume algunos de |os agpectos mas comunes que e pueden encontrar en sistemas
de aminas, relacionados con su apariencia. Las tablas no pretenden incluir todos los casos posibles,
ademas puede haber otros parametros que también afecten la gpariencia general de la solucion. Por si
sola, la apariencia puede no ser un indicador absoluto de las acciones atomar, aunque varios problemas
muy comunes pueden ser identificados mediante una cuidadosa observacion del color y la apariencia
de la solucion.

2.2.1 COLOR

La apariencia de una solucion de amina puede proveer indicios acerca del origen y el lugar de
ingreso de contaminantes al sstema. L as tablas tienen como objetivo servir de guia general, por 1o
gue no seria practico tratar de cubrir todas las fuentes posibles de contaminacién. La amina fresca
tiene normalmente la misma apariencia que el agua. Una leve coloracion puede ocurrir después de
un largo tiempo de almacenamiento, pero esto no afectara la capacidad de la solucion para tratar
gas. S la amina fresca tiene inicialmente un color oscuro, deberia verificarse que sea apta para el
uso.
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Color Posible Causa Acciones Recomendadas
ACUOSO Sin problemas Ninguna
Tinte Ambar Sin problemas Ninguna
Tinte Amarillo Sin problemas Ninguna
Tinte Verde Altacargaacidaen |Revisar performance del regenerador
amina pobre
Ambar Palido Degradacion Revisar performance del regenerador,
(Nota l)
Amarillo muy Palido Cianuros (Nota 1)
Verde muy Palido Metales, Azufre Revisar filtrosy performance del
Elemental regenerador
Gris muy Pélido Solidos Revisar filtros
Amarillo, Naranja HSS, degradacion (Nota 1)
Verde o Verde Grisaceo Azufre elemental (Nota 2)
Rosado Tiosulfato, Hierro (Nota l)
Azul Amoniaco (Nota 2)
Azul Indigo Medio filtrante de Verificar el tipo defiltroy
algodon reciclado reemplazar por elementos de
algoddn virgen o polipropileno
Gris HSS, degradacion Lavado con agua, (Nota 1)
Marrén / Rojo Oxigeno, degradacion| Verificar inertizacion, composicion
térmica de entrada, Temperaturas excesivas/
Flujo térmico de intercambiadores,
(Nota 2)
Verde Oscuro o Negro Metales (Nota 2)

2.2.2 SOLIDOS

La presencia de solidos es otro factor clave en la apariencia visual de la solucion. Algunos solidos
pueden no asentarse hasta después de varios dias. No es raro que el color general de la solucion
cambie después de la decantacion de solidos que pueden influenciar el color inicial.

Solidos Posible Causa Accién Recomendada
Sin olidos visibles Sin Problemas Ninguna
Algunos solidos Metales, Corrosion Revisar filtros, (Nota 1)
Gran cantidad de sdlidos Corrosion / Erosion (Nota 1)
Glébulos Antiespumante  |Restringir antiespumante siliconado,
Revisar filtro de Carbén (Nota 2)
Sedimentos Antiespumante, (Nota 2)
degradacion
Cristales HSS (Nota 2)
Solidos no sedimentan en 24 hrs.|Excesivo (Nota 2)
antiespumante

2.2.3 CLARIDAD

La claridad de la solucion es especialmente Util para identificar un exceso de antiespumante o
hidrocarburos. La mayoria de los problemas de claridad de la solucién pueden ser resueltos
mediante el uso adecuado de filtros de carbon activado.
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Claridad Posible Causa Accion Recomendada
Transparente Sin problema Ninguna
Claro pero con algunos solidos Antiespumante  |(Nota 2)
Turbio Hidrocarburos  |Revisar Filtro de carbon (Nota 2)
Opaco Hidrocarburosen |Revisar Filtro de carbon (Nota 2)
emulsion
Dosfases Hidrocarburos  |Revisar operacion del Separador de
Entraday del Tanque Flash,
(Nota 2)

Nota 1.
cada tres meses al proveedor de aminas.

Nota 2:

Puede ser necesario un andlisis mas detallado. Es conveniente enviar una muestra

Para una confirmacion final pueden necesitarse mas detalles, es conveniente

contactar el servicio técnico del proveedor de aminas y/o de los equipos involucrados.

3. ANALISISPERIODICOS

Los resultados de andlisis periddicos normalmente no son urgentes. El mayor valor de estos
resultados reside en la precision de las determinaciones y la evaluacion de la condicion general del
solvente. Una vez que se ha determinado la condicion del solvente pueden planearse y ejecutarse
cambios de proceso para reducir o eliminar efectos negativos a largo plazo. El intervalo entre
muestras periddicas variard segin la aplicacién y las necesidades del usuario. Huntsman provee las
sguientes determinaciones analiticas en muestras de sistemas de tratamiento de gas enviadas por

clientes.

ANALISISRECOMENDADOSPARA MUESTRASDE AMINAS

Descripcion Resultados
Apariencia Apariencia Fisica
Alcalinidad Amina Activase Determina
por Titulacién
Carga Acida de CO, Contenido de CO,
Carga Acida de H,S Contenido de H,S
Agua por Karl Fisher Contenido de Agua

Total de Sales Egdablesal Calor

Contenido de HSS por titulacion. Amina

densidad

(HSS) combinada en sales.

Anionesde HSS por Cromatografia Discriminacion de aniones de Sales Estables

IGnica al Calor (HSS)

Nitrogeno total por el méodo de Nitrogeno Total

Kjeldahl modificado

Ensayo de Epuma Tendencia espumante

Metales Contenido de cationes metélicos

BHEEU por Cromatografia L iquida Contenido de BHEEU. Solamente para
DGA® Agent

Medicién directa de viscosidad y Densidad y Viscosidad
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Diferenciacion de aminas Degradacion y mezclas egpeciales
NMR, GC/MS& IR Resultados para degradacion,

| dentificacion de contaminantes.
Detalles para Troubleshooting

A continuacion se provee una breve descripcion de los andlisis y una discusion de las indicaciones
sugeridas por los resultados.

3.1 APARIENCIA

Tipo/ Frecuencia: RUTINA / Diario (3 veces por semana minimo) / PERIODICO
Descripcion del Ensayo: una persona experimentada observa la apariencia fisica de la solucién de
amina en un ambiente controlado.

Indicaciones del Ensayo: La claridad, color del solvente y la cantidad de sdlidos presentes son
muy buenos indicadores de la “ salud” general de la solucién. Las muestras de Amina Pobre deben
ser limpidas, amarillo claro o transparentes como agua. Las muestras de Amina Rica en servicio con
H,S pueden ser verdosas. Una muestra de Amina Pobre que es de color negro, o verde muy oscuro
0 gris muy oscuro puede indicar futuros problemas s no se toman acciones correctivas. ESos
colores sugieren que puede exigtir una situacion corrosiva.

Marrén oscuro o anaranjado indican que la amina puede estar degradandose. Colores mas brillantes
como rosa, amarillo, azul o rojo sugieren la presencia de cromoforos.  Todos estos colores indican
la necesidad de gjustar un diagnostico mediante pruebas adicionales.

Si se observa una considerable cantidad de solidos, hay que sospechar de la eficiencia de la
filtracién. Podria estar ocurriendo un ciclo de erosion / corrosion. Un examen comparativo de pares
de muestras de Aminas Rica y Pobre pueden brindar algunos indicios. Una Amina Pobre limpida
gue se corresponde con una Amina Rica negra indica el arrastre o la formacion de sblidos en el
absorbedor. Podria estar ocurriendo un ensuciamiento o taponamiento en ese equipo.

Un solvente denso, viscoso o de consistencia jabonosa sugiere un problema con las caracteristicas
fisicas de la solucion de amina. La presencia de més de una fase liquida también es un posible
problema. Incurson de hidrocarburos, sobre-dosgje de antiespumante o polimerizacion de
productos de degradacién de la amina son algunas de las posibles causas de la formacion de
multiplesfases. Estos indicadores también sugieren la necesidad de pruebasy andlisis adicionales.

3.2ALCALINIDAD
Tipo/ Frecuencia: RUTINA / Diario (3 veces por semana minimo) / PERIODICO

Descripcion del Ensayo: Titulacién de una muestra de solvente con acido clorhidrico utilizando un
indicador adecuado.

Indicaciones del Ensayo: La alcalinidad es una medida directa de la concentracion de aminay de
la cantidad de amina libre disponible para reaccionar con gases &cidos. Una alcalinidad incorrecta
tendrd un impacto importante sobre la capacidad del solvente de cargarse con gas acido. El rango
correcto de alcalinidad varia con el solvente y la aplicacion. Una baja alcalinidad puede causar un
tratamiento pobre y resultar en condiciones corrosivas si €l contenido de gas acido es alto.

Huntsman - Arubras 5 de 15



..g/ Primeras Jornadas Sobre Operacion y

Mantenimiento de Plantas de Aminas T-lg

A veces existe dificultad para mantener la concentracion de amina apropiada. Esto puede estar
ocasionado por varios problemas:

Condensacion de agua de un gas de entrada saturado y caliente, Pérdidas de agua de enfriamiento
gue ingresan al sistema de aminas, Pérdidas en los tubos del reboiler, y Contaminacion por Sales
Establesal Calor.

Una concentracion de amina demasiado alta puede ocasionar corrosion en algunas situaciones. Alta
alcalinidad puede resultar también en cambios en las propiedades fisicas, pobre transferencia de
masa y calor y anormalidades en las operaciones unitarias. Si no se corrige a tiempo, una
alcalinidad incorrecta es un aviso de futuros problemas operativos.

3.3 CARGA DE GASACIDO (H,S& CO,)
Tipo/ Frecuencia: RUTINA / Diario (3 veces por semana minimo) / PERIODICO

Descripcion del Ensayo: El contenido de CO, y H,S en la solucion de amina se mide por
procedimientos separados y selectivos.

Indicaciones del Ensayo: La carga écida del solvente pobre determina el limite de la performance
de la solucion, y es también una medida directa de la eficiencia del sistema de regeneracion. Una
regeneracion débil, como lo indicaria una alta carga acida del solvente pobre, sugiere la existencia
de problemas operativosy posible contaminacion que requiere investigacion adicional.

La carga &cida maxima de la solucién Rica es agquella que esté en equilibrio con el gas de entrada al
Absorbedor. Una aproximacion a equilibrio muy ajustada resulta en ineficiencia del absorbedor
provocando una disminucién en la capacidad de tratamiento. Ademéas, para diferentes solventes y
tipos de servicio, se fijan limites para la carga acida maxima de la solucion Rica para evitar o
minimizar corrosion.

34 AGUA
Tipo/ Frecuencia: PERIODICO

Descripcion del Ensayo: El contenido de agua se mide por el método de Karl Fisher.

Indicaciones del Ensayo: Serequiere determinar el contenido de agua para poder cerrar un balance
de masa (% de Recuperacion de Muestra o % Sample Recovery en la terminologia de Huntsman).
Un contenido de agua bajo o alto es un signo de un desbalance de proceso. Si el agua es muy baja
en algunas aplicaciones, las propiedades fisicas de la solucion se ven afectadas (por ejemplo:
aumento de la viscosdad) lo que conduce a una pobre transferencia de calor y masa, con la
consiguiente disminucién de la eficiencia de tratamiento.

34SALESESTABLESAL CALOROHEAT STABLE SALTS(HSS)
Tipo/ Frecuencia: RUTINA / Semanal  [Servicio de Refineria] / PERIODICO
Descripcion del Ensayo: La cantidad total de aniones de é&cidos fuertes se determina por un

procedimiento de titulacion especial. El resultado se expresa como Equivalentes de Acido o como
porcentaje en peso de amina neutralizada por el &cido titulado (Amina Combinada).
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Indicaciones del Ensayo: Altas concentraciones de Sales Estables indican una posible situacion
corrosiva. Si la concentracion es significativa, es Util disponer de la identificacion de los aniones
individuales. Una gran cantidad de HSS disminuye la capacidad del solvente para absorber gas
&cido, afectando la profundidad del tratamiento, especialmente en aplicaciones tales como
Tratamiento de Gas de Cola de plantas Claus. S se analiza la tendencia, un aumento de HSS es un
indicador de futuros problemas de rendimiento. Tipicamente se establecen parametros de control
para cada aplicacion y tipo de aminas. Si estos se superan, deberian tomarse acciones correctivas
para evitar futuros problemas. En aplicaciones especificas, una gran cantidad de HSS indica
excesiva degradacion del solvente.

3.5IDENTIFICACION DE ANIONES DE HSS

Tipo/ Frecuencia: PERIODICO

Descripcion del Ensayo: Los aniones de &cidos fuertes especificos se pueden identificar por medio
de Cromatografia lonica (1C).

Indicaciones del Ensayo: Cuando se la utiliza como complemento a la cantidad total de HSS
determinada por titulacion, la informacién del tipo y la cantidad de cada uno de los aniones son
buenos indicadores de la corrosividad general de la solucion. S el contenido de HSSes altoy no se
toman acciones correctivas, es probable que tarde o temprano se produzcan problemas operativos.
Algunos aniones son més probleméticos que otros. Algunos indican contaminacién del solvente
mientras que otros indican posible degradacion. S se registran indicaciones de degradacion debido
a condiciones de proceso inapropiadas o0 presencia de contaminantes, dichas condiciones del
proceso deberian ser revisadas. Este andlisis también informa concentracién de cloruros.

3.6 NITROGENO TOTAL

Tipo/ Frecuencia: PERIODICO

Descripcion del Ensayo: La concentracion total de nitrégeno se mide por un método destructivo
para determinar la cantidad total de nitrGgeno organico expresada como porcentaje en peso de
amina. Précticamente todas las formas de nitrGgeno organico se detectan con este método.

Indicaciones del Ensayo: Los resultados del analisis de nitrégeno Total son especialmente Utiles
cuando se compara con los resultados del andlisis de alcalinidad. Al efectuar esta comparacion
debe tenerse en cuenta el grado de precison de ambos métodos, lo cual requiere conocimiento y
experiencia en su aplicacion.

Si el Nitrogeno Total es mucho mas alto que la alcalinidad, puede existir un problema con el
solvente. Cuando una etanol-amina como la mono-etanol-amina (MEA) se degrada, se forman
compuestos con poca 0 nhinguna basicidad; en consecuencia, tales productos no son detectados por
el andlisis de alcalinidad. Esta determinacion de Nitrégeno Total es un método para detectar
grandes cantidades de esos productos de degradacion.

Si una diferencia amplia entre el nitrogeno total y la alcalinidad no es corregida y resuelta, se
compromete el desempefio futuro del solvente. Algunos productos de degradacion aparentemente
contribuyen ala corrosion de las plantas de amina, por |0 que se recomienda monitorear la
corrosion. En casos extremos, pueden verse afectadas las propiedades fisicas del solvente. Si la
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diferencia en el nitrdgeno no se explica por medio de otra determinacion de Rutina o Periddica, se
pueden utilizar métodos especiales mas sof isticados como Resonancia Magnética Nuclear (NMR)
para determinar larazon de la diferencia.

3.8 TENDENCIA ESPUMANTE
Tipo/ Frecuencia: RUTINA / PERIODICO

Descripcion del Ensayo: Este es un ensayo empirico, repetible, que permite evaluar la tendencia
del solvente a generar espuma, como también la estabilidad de la espuma generada.

Indicaciones del Ensayo: Un resultado de tendencia espumante alto pone en evidencia que un
problema serio puede existir en launidad de amina. La espuma puede producir una disminucion de
la capacidad de la unidad y de la profundidad de tratamiento. Falta de confiabilidad operativa,
pérdidas de solvente por arrastre, pérdida de gas tratado y problemas en plantas aguas abajo son
algunas consecuencias adicionales derivadas de los problemas de espuma. Se ha observado que
solventes que han sufrido degradacion, experimentan problemas de espuma mas frecuentemente que
solventes frescos.

En particular, cuando se detecta una alta tendencia a espumarse en la solucion, Operaciones debera
prestar especial atencion a los siguientes sintomas:

Aumento de la Presién Diferencial en el Absorbedor,

Flujos de Flash Gas o0 Gas acido mas altos que lo normal,
Arrastre y pérdida de considerable cantidad de amina,

Rapido descenso de la concentracion de amina en la solucion,
Cambios de filtros mas frecuentes que lo normal, o

Pérdida de eficiencia en la filtracion.

39METALES

Tipo/ Frecuencia: PERIODICO

Descripcion del Ensayo: Se determina la concentracion de varios metales solubles por medio de
una combinacion de técnicas de espectroscopia de masas denominada Inductively Coupled Plasma
(ICP) y Absorcion Atémica.

Indicaciones del Ensayo: La presencia de metales en solventes para tratamiento de gas NO DEBE
SER IGNORADA. Esos metales pueden ser indicadores de procesos de corrosion anteriores. Estos
métodos miden la concentracion de metales de transicion y alcalinos especificos, de modo de contar
con un panorama de posibles productos de corrosion en el solvente. S se detectase una alta
concentracion de metales, especialmente hierro y manganeso, se reguerira una investigacion mas
profunda. Deberia considerarse la realizacion de investigaciones de incidentes de corrosion,
preferiblemente por especialistas en metalurgia y/o incidentes de fallas para determinar las causas y
corregirlas. Si no se toman las acciones correctivas adecuadas, la evidencia de altas cantidades de
metales solubles se convierte en una segura prediccion de futuros problemas operativos.
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3.10 BHEEU/HEEU POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA (LC)
Tipo/ Frecuencia: PERIODICO

Descripcion del Ensayo: Se utiliza la técnica de Cromatografia Liquida (LC) para medir la
concentracion de N,N’bis(hidroxietoxiyetil)urea (BHEEU) en DGA® (Diglycolamine®) Agent o
HEEU en sistemas de MEA. Unavariacion de este método permite la determinacion de compuestos
del tipo n-formil-etanolaminas.

Indicaciones del Ensayo: La DGA® Agent no experimenta la reaccién rapida con CO, para
formar oxazolidona como sucede con las etanolaminas. En cambio, se produce una acumulacion
maés lenta de BHEEU. Laformacion de BHEEU se revierte rdpidamente a més alta temperatura en
Reclaimers que procesan una corriente parcial. De esta manera se recupera DGA® Agent fresca
liberada de la BHEEU, que no es un verdadero producto de degradacion ya que la reaccion es
reversible y se recupera el producto principal, la DGA® Agent. Se recomienda realizar analisis
periodicos de muestras para determinar la concentracion de BHEEU en todas las aplicaciones. S se
acumulase una excesiva cantidad de BHEEU, égta tiene el efecto de excluir agua de la solucion
(manteniendo congtante la alcalinidad). Esto conduce a un aumento de la viscosidad de la solucion.
A pesar de gque, en algunas circunstancias, la BHEEU no se acumula suficientemente rgpido como
para considerarlo un problema, Huntsman de todos modos efectlia el andliss de BHEEU para
asegurar que €l solvente no ha sufrido alteraciones. HEEU en sistemas de MEA no es reversible
como la BHEEU lo es en unidades de DGA® Agent. Como tal, la HEEU se considera un
verdadero producto de degradacién de la MEA.

Este método también permite medir la presencia de compuestostipo n-formyl etanolamina, tanto
primarias como secundarias. Estos compuestos n-formyl se encuentran normalmente en soluciones
de amina con una concentracion alta de formiatos, medidos en el anélisis de identificacion de
anionesde HSS. L os compuestos n-formy| pueden también estar presentes aunque se detecten
menores concentraciones de formiatos si el contenido de agua es bajo. Estos compuestos se
encuentran en estado de equilibrio con losformiatosy el agua.

3.11 DENSIDAD y VISCOS DAD

Tipo/ Frecuencia: PERIODICO
Descripcion del Ensayo: Para esta determinacion se utilizan métodos estandar de densitometria y
medicion de viscosidad.

Indicaciones del Ensayo: Unaviscosidad mas alta que la de disefio resulta en un pobre desempefio
hidraulico de la planta de aminas. Una viscosdad anormalmente alta afectara los siguientes
parametros.

o Coeficientes de transferencia de calor y masa,
o Distribucion de fases en torresrellenas,

e Arrastre de Gas

e FErosion/ filtracion.

Estos factores se combinan para disminuir la confiabilidad de la operacion y posiblemente recortar
la profundidad del tratamiento. Los cambios en la densidad de la solucion tienen efectos similares
aungue menos intensos sobre el sissema de aminas. Una densidad y viscosidad anormales
interferiran con la capacidad del absorbedor para alcanzar la carga acida deseada en la solucion rica.
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El seguimiento de estas propiedades fisicas provee indicios de que la composicion de la solucién es
incorrecta o que se ha producido algun tipo de contaminacion. S se producen valores de viscosidad
inesperadamente altos, se requerira una investigacion adicional. Algunos tipos de degradacion de
solventes incrementan la viscosidad de la solucién, por ello, el monitoreo de la viscosidad brindara
al menos algun indicio acerca de la degradacion del solvente.

4. ANALISISESPECIALES

4.1 IDENTIFICACION DE AMINAS
Tipo/ Frecuencia: ESPECIAL

Descripcion del Ensayo: La concentracion de etanolaminas, MDEA (metildietanolamina), DGA®
Agent y otros componentes aminados es determinada por un procedimiento especial de
cromatografia idnica.

Indicaciones del Ensayo: Algunos productos de degradacion de las etanolaminas no se detectan a
través de la comparacion de la alcalinidad con el nitrégeno total. La comparacion de la
identificacion de aminas individuales con los resultados de las determinaciones de alcalinidad o
nitrégeno total provee otra manera de evaluar la*“ salud” general del solvente. En aplicaciones que
requieran selectividad, la presencia de contaminantes que reaccionen con CO,, por ejemplo, tienen
un efecto negativo en el desempefio del solvente. Estos contaminantes seran detectados por el
método de identificacion de aminas pero no por el ensayo de acalinidad. Este método de
identificacion le permite a Huntsman monitorear la presencia de contaminantes reactivos, y tomar
acciones para evitar que se acumulen y afecten aun mas la eficiencia del tratamiento.

4.2 RESONANCIA MAGNETICO NUCLEAR, CROMATOGRAFIA GASEOSA /
ESPECTROGRAFIA DE MASA E INFRARROJO (NMR, GC/MS& IR)

Tipo/ Frecuencia: ESPECIAL

Descripcion del Ensayo: NMR, GC/MS e IR son procedimientos especiales, no de rutina, que se
usan para investigar contaminantes especiales cuando se sospecha de su presencia en la solucion.
Los procedimientos requieren mucha experiencia en la interpretacion de los resultados. Los
ensayos especificos para los diferentes productos pueden considerarse como de rutina, pero
generalmente no se divulgan a los usuarios.

Indicaciones del Ensayo: La busgueda de compuestos desconocidos en las muestras de solucién es
una de las tareas analiticas mas dificiles en el tema de tratamiento de gas. Una busqueda exitosa
requerira no sdlo equipos de andlisis actualizados sino también mucha experiencia para interpretar
los resultados. Huntsman puede realizar numerosos y sofisticados andlisis utilizando la
infraestructura analitica especializada de los laboratorios ubicados en la ciudad de Austin, Texas.
Por ejemplo, si se trata de identificar compuestos voléatiles o semi volétiles desconocidos, GC/M S
puede confirmar el tipo y cantidad de contaminantes. La GC/MS es capaz de detectar solo los
compuestos que experimentan una separacion cromatografica, es decir aguellos que alcanzan a
llegar al detector.

La NMR se usa ocasionamente para identificar productos de degradacion y contaminantes
anormales. NMR es particularmente Gtil ya que es un método no destructivo y no requiere una
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separacion de la muestra para llevar a cabo el andlisis. Se necesita una considerable experiencia
para adaptar el uso de NMR a los fines de andlisis especificos de muestras de tratamiento de gas, ya
gue deben tenerse en cuenta interferencias y otras complicaciones analiticas.

INFORME DE RESUL TADOS

Cuando se completan los andlisis y los resultados se vuelcan en un informe similar al que se
muestra a continuacién, pueden llegar aidentificarse problemas que de otra manera hubieran pasado
desapercibidos. Al realizar diferentes balances de materiales y chequeos cruzados pueden
detectarse problemas potenciales y contaminaciones que no se hubieran detectado a través de los
andlisis comunes, 0 al menos se advierte de la necesidad de pruebas adicionales para confirmar o
descartar un diagnéstico. A continuacion seilustra el informe standard en el que Hunstman provee
los resultados de los analisis de muestras de soluciones de tratamiento de gas. Cuando se detecta un
problema, los resultados correspondientes se destacan con una advertencia
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En egste formato, la informacion se agrupa en digtintas secciones, en las que se proveen los
correspondientes balances, composiciones y chequeos cruzados. La figura siguiente ofrece una guia
de las distintas secciones del informe de Huntsman.
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Informe de Andliss de Muestras Pobr es Secdones Principaes

HUNTSMAN No. Muestra

COMPOS CION GRAL. >
Recuperacion de

Verificaaon Componentes Carga de GasAcido |VITESTE=Xl007¥))
Productos . -
Degradacion Princpales Neutralizacion
Baance Baance Frag [RRaUCeelegies
Nitrégeno = Amina | mentos REEaVAUSES
Produdosde |dentificacion [
Corrogon, Metales Lisgadode
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5.1 RECUPERACION DE LA MUESTRA —COMPOSICION GLOBAL

Frecuencia: PERIODICO (Parte de la elaboracion de resultados)
Descripcion del método: La Recuperacion de la Muestra se calcula con la siguiente formula:

Recuperacion (Composicion Global) = Suma de los Componentes en Base de % en Peso

La Recuperacion de Muestraes un control de calidad de los procedi mientos analiticos. Es una
verificacion que puede poner en evidencia una concentracion significativa de contaminantes que no
hayan sido detectados. Si la Recuperacion de Muestra arroja valores bajos en forma continuada, se
necesitaran realizar analisis adicionales para identificar contaminantes desconocidos en la muestra.
La Recuperacion Total deberia ser de aproximadamente 100% en peso.

5.2 BALANCE DE NITROGENO

Frecuencia: PERIODICO (Parte de la elaboracion de resultados)

Descripcion del método: El Nitrégeno no contabilizado como parte de compuestos identificados en
otros analisis se calcula en base ala siguiente férmula:
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Nitrogeno en Exceso = Nitrogeno Total - Alcalinidad - Total de HSS - BHEEU

Un valor grande de Nitrégeno no contabilizado implica que el solvente de amina ha sido degradado
0 contaminado de alguna manera 'y que se necesita investigar mas. Un valor absoluto muy bajo de
Nitrogeno en exceso muestra que los resultados de los andlisis realizados son precisosy suficientes.

Si los valores altos de Nitrodgeno no contabilizado se repiten, se deberia buscar una explicacion para
evitar o minimizar futuros problemas en la operatibilidad de la planta. En algunas situaciones, €l
Nitrégeno en exceso puede ser un indicador de corrosividad en el solvente.  Como en el caso de
BHEEU, una acumulacién de material distinto a la amina o agua puede resultar en un cambio de
propiedades fisicas de la solucion que, a su vez puede afectar las operaciones unitarias involucradas.

5.3 BALANCE DE AMINAS

Frecuencia: PERIODICO (Parte de la elaboracién de resultados)

Descripcion del M étodo: El exceso de aminas es calculado en base a la siguiente formula:

Exceso deamina= Aminatitulada + Aminaligada a HSS- Aminaidentificada - Exceso de base.

Un valor elevado en el exceso de amina implica que el solvente ha sido degradado o contaminado de
algiin modo y debe invedigarse lacausa. En una muestra degradada, un analisis detallado indicara que
no toda la amina titulada es el producto original. Esto es particularmente cierto en el caso de DEA
(dietanolaming) y en la formacién de THEED (tris-hidroxi-etoxi-etil-diamina). Un valor absoluto bajo
del exceso de amina indica que s han generado resultados analiticos precisos y suficientes.

6. INFORME DE TENDENCIAS.
Frecuencia: PERIODICA (Parte de la elaboracién de resultados)

Es recomendable que los resultados del ensayo en curso sean comparados con los obtenidos en
ensayos previos. La forma mas sencilla de cumplimentar este requerimiento es mediante la
confeccion de un gréfico o tabla que muestre todos los resultados de ensayos en la historia reciente
de la planta. Para una comparacién significativa, el informe deberia incluir al menos 1 0 més afios
de resultados. Dicho andlisis de Tendencia podra indicar un incremento en la contaminacion,
previamente a que dicho contaminante ocasione mayores dificultades operativas.

Adicionalmente, el Andlisis de Tendencia indica como la solucién circulante va cambiando con el
tiempo.

S se encuentran contaminantes, el reporte de tendencias mostrard si se generan de manera uniforme
0 s se produjo un incremento stbito debido a fallas del proceso 0 a cambios operativos.

7. CONCLUSION

El andlisis de las muestras de amina es una parte fundamental en el proceso de solucionar
problemas operativos. Si no se conocen las condiciones en que se encuentra la solucion circulante,
habria que hacer muchas suposiciones. Utilizando resultados de andlisis més sofisticados y

Huntsman - Arubras 14 de 15



..g/ Primeras Jornadas Sobre Operacion y

Mantenimiento de Plantas de Aminas T-lg

detallados, como los provistos por Huntsman Corporation, se pueden identificar problemas antes de
gue afecten més seriamente la operacion o las condiciones de la planta.

Llevar a cabo estos andlisis detallados es un servicio bastante costoso que brinda el proveedor de
aminas. Entender el significado de los resultados y tomar las acciones correctivas apropiadas es
vital para mantener operaciones eficientes a largo plazo.
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