
:.::::::::..·:::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::.- :·:.:::::::::::::::··: ---:::·::::::::::::::. ::::::::;:;::;:·: · ·:::::.;, 

FACULTAD DE QUIMICA 

LA CROMOTOGRAFIA DE GASES COMO 

AUXILIAR EN EL CONTROL DE PROCESO 

DE UNA PLANTA DE AMONIACO 

T E s 1 s 
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE 

INGENIERO CJUIMICO 
PRESENTA , 

HECTOR RENE CASTANEDA HERNANDEZ 

MEXICO, D. F. 1 976 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 





CON TODO CARIÑO Y RESPETO 
A MIS PADRES 

ING . JUAN PABLO CASTAÑEDA DIAZ 
SARA HERNANDEZ DE CASTAÑEDA 

POR HABER HECHO DE MI UNA 
PERSONA UTIL Y RESPONSABLE 
ANTE LA SOCIEDAD. 

A MIS HERMANOS, 
SOBRINOS 

Y CUÑADOS. 



A MIS MAESTROS Y COMPAÑEROS. 

A LOS SINODALES POR SU VALIOSA 
COOPERACION PARA LLEVAR A CABO 
ESTE TRABAJO. 

PROFR. FRANCISCO FERNANDEZ NORIEGA 
" VICTOR M. CORONADO BRAVO 
" CARLOS ROMO MEDRANO 
11 ARTURO CAMPOS R. 
11 PEDRO VILLANUEVA. 



SegWi el terna 

PRESIDENTE -----------
Prof . FRANCI~C PE'.\ .:..-::;:: :~ ,., 

VOCAL ___ ..;...;;.-_--_~_-_.,:_-~_-:~.:...1_;•_~--( __ -_· -----
....._ ___ -

Prof, VICTOR i>i , COR0i1A:)0 l' , 

2º SUPLENTE 
~------'"-----__;__;_ 

Prof. · PEDliÓ ··vH.t.1"rrtn-:··1.i. _, . -- ( 

Sitio donde se desarrolla el tema: c or.1PLEJ O PETROjllD IC C c c ::;c i;.:;;.c ;.;:: '-, 

li:INATITLAN VER, 

/ 

Nombre completo y firma del sustentante / .. ·-.. -· .: # . • ·~ 

H~c tor""""!<enl1 Castui: e a r, Hdez, 

/ . 

Nombre y firma del asesor del tema ~· ·~~-~-~-~::.f=:"'-/-·~- --->~--é_. ________ _ 
Carlos Romo Medrano 



LA CROMATOGRAFIA DE GASES COMO AUXILIAR EN EL 

CONTROL DE PROCESO DE UNA PLANTA DE AMONIA

CO. 

1.- INTRODUCCION 1 

2.- GENERALIDADES 2 

3.- DESCRIPCION DEL PROCESO 53 

4.- CONTROL QUIMICO Y RESULTADOS 65 

5 . - ANALISIS CROMATOGRAFICOS 84 

6 0- CONCLUSIONES 102 

7.- BIBLIOGRAFIA 104 



1 

I.- INTRODUCCION 

La industria química de transformación, ha 
tenido que confiar siempre el control de sus ma
terias primas, materias de proces o y producto 
terminado a las técnicas de análisis ya existen
tes. 

Lo s procesos de transformación estan su je-
to s a cambios de perfeccionamiento a medi da que 
la ciencia a vanza, por lo cua l el hombre se ve -
obligado a crear nuevas técnicas de análisis que 
sustituyen a las ya tradicionales para estar 
acorde c on el a vance técnico-científico . 

De todos lo s métodos de análi sis que pro--
veen la s v e ntajas más deseables de obtener, exi s 
te una técn ica que cumple con ellos . Esta técnI 
ca es la cromatografía de gases , que aunque n o ~ 
es una técnica de reci ente descubrimiento, sí es 
un método que ha adquirido un gran i mpulso en 
los Últimos aftos , debido a la inherente necesi-
dad de encontrar medio s de anál isis con los re - 
quisi tos mencionados. 

Por medio de este trabajo s e tra t ará de ex
plicar el desarro llo de la técnica de análisis -
de cromatografía de gases y e v idenciarla como -
uno de los métodos más útiles y u s ados en la a c 
tualidad para el análi sis y control de corrien-
tes de proceso que son de primordial i mportancia 
para cualquier i ndustria de transformación. Se 
hará también un pequefto análisi s comparativo en
tre los métodos t radicionale s de anális is y el -
que no s ocupa para poder apreciar de una mej or - / 
manera e l gran desarrollo de esta técnica, q ue - / 
representa un gran auxiliar para ingeniería quí
mica. 
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II.- GENERALIDADES 

Un cromatógrafo de gases es un aparato que 
sirve para la seapración de los elementos consti 
tutivos de una mezcla problema. La separación~ 
es aprovechada para identificar y conocer la con 
centración de cada uno de l os compuestos consti~ 
tuyentes en ella. 

El análisis se r ea l iza a t rav és de u n siste 
ma de inyecció n que vaporiza la muestra para que 
ésta pueda ser inmediatamente transportada por -
un flujo de gas inerte hacia un sistema que se -
e ncarga de realizar la separación y a mencionada . 
Una vez que cada compuesto ha sido separado, es 
alimentado a un sistema de detecció n que se en-
carga de identificar y de emitir una señal eléc
trica proporcional a la cantidad de elemento pre 
sente~ lo cual permitirá conocer la composición
de la muestra problema. 

El resultado obtenido puede ser observado -
mediante una gráfica en la cual se ha dibujado -
cada componente que integra la mezcla. 

El uso de los cromatógrafos de gases es muy 
amplio y en el presente trabajo se hará me nción 
como un utensilio que se utiliza en el control -
de proceso de fabricación de amoníaco. 

Un esquema básico de un cromatógrafo de ga
ses es el mostrado en la fig. (1) . Aunque los -
diferente s tipos de cromatógrafos se diferencíen 
básicamente en el tipo de detector usado, todos 
t ienen los mismos elementos con stituvos , que 
son: 

I.- FUENTE DE GAS DE ARRASTRE. 
II.- CONTROLADORES DE FLUJO. 

III.- SISTEMA DE INYECCION DE MUESTRA. 
IV.- COLUMNA CROMATOGRAFICA. 
V.- DETECTOR. 

VI.- CONTROL DE TEMPERATURA . 
VII.- REGISTRADOR. 



PUERTO DE 
INYECCION 

CONTROLADOR 
FLUJO 

GAS 
PORTADOR 

COLUMNA 

FIG. No. / 

REGISTRADOR 

ESQl.IEMA Ql.IE Ml.IESTRA LOS ELEMENTOS ()(JE cONSTITVYEN 

/.IN CROMATOGRAFO OE GAS. 
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I.- FUENTE DE GAS DE ARRASTE. 

El gas de arraste (fase movil), llamado tam 
bién gas portador o gas carrier, es aquel gas 
que se utiliza como "Acarreador" de la muestra, 
su propósito es mover los componentes de la mues 
tra a través de la columna cromatográfica. En ~ 
principio, cualquier gas puede ser usado como -
portador; sin embargo, se pueden obtener venta-
jas c o n respecto a la detección y resolución de 
componentes de la muestra por la propi a selec--
ción de l gas de arraste. 

La elección de gas de arrastre depende bási 
camente del tipo de detector que se vaya a utili 
zar. En la actualidad, la mayoría de los instru 
mento s para la cromatografía de gas emplean como 
detector la s celdas de conductividad térmica. Es 
te detecto r mide la diferencia entre la conduct1 
vidad térmica del gas de arraste puro y el gas -
de arrastre más los componentes de la muestra. 

De lo anterior puede deducirs e que un gas -
de arrastre será de mayor utilidad cuanto mayor 
sea la diferencia de conductividad térmica entre 
él y los componentes de la muestra dada a una de 
terminada temperatura. A continuación se mencio 
nan algunos valores de conductividad t érmica de 
los gase s portadores más comunes usados. 



GAS DE ARRASTRE 

Hidrógeno 

Helio 

Neón 

Metano 

Oxígeno 

Nitrógeno 

Aire 

TEMPERATURA 
ºC 

100 

100 

o 

o 

100 

100 

100 

CONDUCTIVIDAD PESO 
TERMICA MOLECULAR 

4 9. 94 2 

39.85 4 

10.87 40 

7.20 16 

7 .43 32 

7 .18 2 8 

7.20 29 

c.n 
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De la tabla anterior puede destacarse, que 
la máxima diferencia de conductividad térmica se 
obtiene ge neralmente cuando se uti l iza hidrógeno 
como gas de arras tre. 

Ento n ces , el hidrógeno es el gas que da el 
máxi mo de sensibilidad cuando se usa c omo detec
tor las celdas de conductividad térmica, pero -
si n embargo , el Helio es preferido generalmente 
por que la diferencia en s ensib i l i dad con la tem 
perat ura de l f i l amento equivalen t e , no es muy -~ 
grande y no representa peligro de explosión, co
mo es el caso del hi dróge no . No ob s tante puede 
u s arse e l h idr ógeno sin temor siempre y c uando -
s e o b ser v en la s precauciones razo nable s , puesto 
que e l f luj o a t ravés del ins trumento es re lati 
vame nLe pequeño (50 a 200 ml / mi n . 

El nitrógeno, argó n, bioxido de c arbono y -
aire u s ado s como ga s de arrastre pueden dar bue
no s re s ultados con cierta columna, pero pueden -
ca usar una . significante disminución en la sens i 
bilidad con un detector de conductividad térmi-
ca . Por e studios realizado s , s e ha compr obado -
que la sensibilidad del h e l io f ue de do s a tre s 
vece s la s ensibilidad de l nitróge no , c uando se -
operó con de tectores de conductivida d térmica a 
igual corr iente . 

Otra des v entaja del nitróge no e s que muchos 
componentes de i nterés pueden tener una alta co~ 
ductividad térmica y producir una deflexión nega 
tiva sobre el registrador . Las deflexiones ne ga 
tiva s pueden ser eliminadas por i nvers ión de l a
polari dad en el punto de la salida del c romató-
grafo. 

Un facto r muy i mportante e n l a elección del 
gas de arraste , es su di s ponibi l i dad y s u precio , 
ya que e n el caso del heli o, pr ácticamEnte debe
rá importarse, obteniéndose con e sto un precio -
bastante elevado para mantener acti vo un cromat ó 
gra fo que ut i lice dicho gas, mi entras que el ni~ 
trógeno o hidrógeno, su disponibi l i dad es c a si -
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inmediata y su precio mucho menor . Por todo lo 
anteriormente señalado , la Óptima elección de un 
gas de a r rastre, corresponderá a un balance. 

En el c aso de los detectores de i onización 
de flama, e l gas de arrastre debe ser elegido ba 
jo la condición de que no se ionice bajo circun~ 
tancia de flama. El nitrógeno es la elección -~ 

~ ~ ma s comun. 

De bido a l a gran sensibi lidad del detector 
de ionizaci ón de fl ama es necesario asegurar que 
e l gas de arrastre es té l i bre de materia i oniza
ble, por lo tanto deberá ser de la más alta pur~ 
za. 

El gas de arrastre elegi do, puede ser sumi 
nistrado al cromatógrafo , por medio de cilin---
dros, como es el c a so de l nitrógeno y helio. En 
lo s c a sos , en que el gas suminiEtrado sea hidr6-
geno , é ste puede s er obteni do a t rav é s de genera 
dores de hi drógeno, l os c uales por medio de una
celda electrolíti c a y utili zando a gua destilada 
ó h i dróxido de sodio como materia prima so n capa 
ces de gen erar suficiente hidrógeno , para ser -~ 
usado y mantener e n cendida la flama o flama s de 
un cromatografo. 

Bn éste Último caso, el us o de generadores 
de hidrógeno , abaratan e normemente los gastos de 
operación de un cromatógrafo º 

II . - CONTRO L DE FLUJO 

El controlador de flujo tiene una función -
básica que está relacionada con la proporción de 
flujo del gas de arrastre. Se usa un regulador 
de presión para asegurar una presión uniforme a 
entrada de la columna, de esta manera se tiene -
una taza de flujo de gas constante . 

Si con un flujo de gas determinado se obtie 
nen resultados repeti dos y es~ables , es que se -
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mantuvo constante la razón de flujo durante el -
peso de la muestra, a una temperatura dada . Esta 
taza de flujo constante eludirá los componentes 
en un tiempo característico d e cada uno de ellos 
llamado t iempo de elusión . Siendo que la taza -
de flujo es cons tante, los compuestos tienen tam 
bién un vo lúmen c aracterí stico de gas portador y 
de la s condiciones fijadas llamado volúmen de re 
tención. 

Un cambio e n vo lúmen de mue s tra o en las - 
condiciones de operación, podría requerir un flu 
jo diferent e de ga s de arrastre. Por cons i guieD
te e s posible operar con el regµlador de presión 
sobre un amplio ámbito (de O a 4 kg/cm 2

) para ob 
tener un flujo de O a 200 ml/min . de gas de -
arras t re . El t i empo de retención o tiempo reque 
r i do por un c omponente para ser e ludido de la co 
lumna es directamente proporcional a la .razón de 
f luj o del gas de arrastre, para mantener esta r e 
lación, la razón del volúmen de f lujo medido pue 
de ser corregida por l a pres ión de la columna y
puede expres arse como una canti dad, la cual e s -
equivalente o proporcional al promedi o de la ve
loci dad lineal . La manera má s simple para medi r 
l as t azas de flujo de gas es con un medidor de -
flujo de burbujas de jabón y un cronometro. 

A continuación se da una pequeña tabla de -
valores r e comendados para flujos de gas de arras 
tre, de a c uerdo al diámetro de la columna. 

Diámetro de la Columna 
(mm) 

3 . 175 

4.750 

6.350 

Flujo de Gas 
ml/min. 

20 - 30 

30 - 60 

40 - 90 

En la figura (2) se observa la relaci6n de 
flujo de gas de arrastre y de la presión que in
dica el regulador de presión, c uando se usa NI-
TROGENO, en celdas de conducti vidad térmica. 
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Para cuando se utilizan detectores de ioni
zación de flama, la fig. (3) nos muestra un dia
grama típico que indica la relación entre el flu 
jo de gas de arrastre y la presión que indica el 
manómetro que controla la salida del gas utiliza 
do. 



¡::- í G. lto. 2 
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III . -SISTEMA DE INYECCION DE MUESTRA 

En la figura (4) puede observarse claramen
te corno s e encuentra d is puesto un sistema de in-

" .. yeccion para columnas de metal, cuando s e trata 
de i ntroduc ir líqui dos. 

Cuando se trata de liqui das, la i nyecci6n -
se hace por medi o de jeringas hipodérmicas, cuan 
do se trata de sólidos, es necesario di s olver -
perf ectarnente la muestra en u n solvente cuya re s 
puesta no interfi era en la detec c i 6n e inyectar
corno si se t ratara de un líquido . 

Una v ez que la mue stra es succionada por la 
jeringa y el volúrnen (hasta de un rni crolitro) e s 
ajustado en la misma, ésta se introduce a través 
del s epturn, que no son más que pequeños sellos -
de un material especi al de t i po plásti co, que -
tienen la propiedad de permitir la entrada del -
líquido pero que impiden el re t orno del mismo ha 
cia el exterior . 

El s epturn es soste n i do por una pequeña tapa 
roscada, f i jándo la de e st a manera fi rmemente. Co 
rno puede observarse, una v ez que la jeringa ha~ 
expul s ado la mue s tra líquida dentro del sistema, 
ésta es vaporizada inmediatamente, ya que el sis 
terna de inyección se encuentra mont ado sobre un
bloque de material especial, que está a una tem
peratura muy por encima del p unto de vaporiza--
c i ón de la muestra. 

El bloque del sistema de i nyecci6n es calen 
tacto por medio del sistema controlador de ternpe~ 
ratura del puesto de inyección . La temperatura 
es fijada de acuerdo con las caracteristicas de 
la mue s tra por analizar, pero generalmente la -
temperatura deberá ser menor que la qu e se tenga 
en el sistema de detecci ón . Una vez inyectada -
la mue s tra, ésta es arras trada i nmedi atamente 
por el gas portador que s e enc uentra circulando 
continuamente por el sistema, y se encarga de -
llevarla a través de toda l a c olumna hasta 11.e-
gar al sistema d e detecc i ón , 
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Cuando se trate de inyectar muestras gaseo
sas , estas se harán con válvulas muestreadoras -
que pe rmiten siempre la entrada de un volúmen de 
gas constante. 

Es muy importante hacer notar, que el tama
ño d e la válvula muestreadora para el caso de ga 
ses e s definitiva en el análisis por reali zar. -
Actualment e s e encuentran di s poni bles en el mer
c a do i nfi n i dad de éstas válv ulas LOOPS que se 
adap t an a c ualqui er necesidad de inyección. 

IV . - SISTEMA DE COLUMNA CROMATOGRAFICA 

La columna es el corazón de un cromatografo, 
ya que es la parte má s i mportante del mismo, 
pués es allí donde se efectúa la separación de -
l os component es de una muestra . Por lo tanto, -
el éxito o el fracaso de cualquier s eparación de 
penderá en gran parte de la se lección de la co-~ 
lumna más adecuada, la columna consiste en un tu 
bo de material especificado, que se encuentra -
con materia l sólido , inerte que mantiene una muy 
fi na capa de un líquido no voláti l. La tubería 
puede ser de cobre, acero inoxidable, aluminio o 
vidrio , en forma recta, doblada o en espi ral, de 
tal manera que la columna pueda ser colocada en 
el horno del cromatógrafo. El cobre puede que -
no sea apropiado debido a que presenta adsorción 
o reacción .con ciertos componentes de las mues-
tras (ami nas, acetilenos y esteroides) . 

Ciertos compuestos inestables, tales como -
esteroides, pueden ser separados mejor en colum
nas de vidrio. En general, se utilizan columnas 
de acero i noxidable, que se empacan cuando toda
vía se encuentran e n forma recta para poder de -
esta manera obtener un empaque uniforme, y luego 
son pue s tas en la mayoría de los casos, e n forma 
de espiral para facilitar tamaño s largos en el -
termostado usado . Cuando se manejen columnas en 
é sta fo rma , deberá t enerse cuidado de que el d i á 
metro del e s pira l deba ser a lo me no s 10 v eces ~ 
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el diámetro de la columna para evitar efectos 
de difusión destructivos < Se tiene conocimiento, 
de que las columnas rectas, son más eficientes, 
pero e n la mayoría de lo s casos , s e tiene proble 
mas con su manejo y especialmente cuando se mane 
ja con temperaturas altas o programadas . Como~ 
se v erá más adelante, el largo de la columna, de 
penderá del grado de resoluci ón que se necesite~ 
estas longitudes , varían de sde unos cuantos cen
tímetros hasta más de 20 me tros de largo º Las -
columnas de grandes longitudes, son muy difíci-
les de usar deb i do a que provocan grandes caídas 
de presión, con lo que se tiene aumentos e n el -
flujo d e gas de arrastre, elevando de e sta mane
ra lo s costos de operacion. 

SELECCION DE UNA COLUMNA 

Para la elección de la columna más adecuada 
en un análi sis que se desee realizar, deberá to
marse en cuenta los siguientes facto r es varia--
bles, los cuales juegan un papel muy importante . 

LONGITUD Y DIAMETRO DE LA COLUMNA 
TEMPERATURA DE LA COLUMNA 
FLUJO DE GAS DE ARRASTRE 
EMPAQUE DE LA COLUMNA 

Una buena conjugación de lo s factores men-
cionados anteriormente conducirán al desarrollo 
d e un rápido y exacto análisis. 

LONGITUD Y DIAMETRO DE LA COLUMNA 

La longitud de la columna se leccionada, se
rá una f unción del grado de separación deseado, 
del tiempo disponibl e para el análisis y del ta
maño, d e la muestra inyectada º De una manera ge 
neral , podemos decir, que para una temperatura ~ 
c o n s tante, entre mayor sea el largo de una c olum 
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na, mayor será el tiempo de resoluci6n de los 
compuestos. Sin embargo, este problema puede 
e vitarse al aumentar la temperatura de operación 
d e la columna. 

Los d i ámetros de las columnas comunmente - 
u s adas, varían desde 3 . 175 mm has ta 6 . 350 mm de 
d i ámetro exterior , en ocasiones pueden llegar a 
ser has ta de do s pulgadas d e diámetro. Las co- 
lumnas más grues a s pueden llegar a tener efecto s 
destruc ti vos de difusión y pueden s er muy caras 
de llenar . Co lumnas demasiado angostas presen-
tan problemas de empaque y requieren presiones -
altas, además de tamaño de muestras aún más pe-
queños, lo que hace más difícil s u uso, pues las 
vál v ulas muestreadora o LOOP que se e ncarga de -
s uminis trar un volúmen adec uado de muestra son -
bastante difíci les de fabri c ar. En el caso de -
que sean mue s tras líqui das, será necesario el -
u so de jeringas de volúmenes muy p ~queños, lle-
gándose a i nyectar muestras del orden de décimas 
de microlitros . Las columnas empacadas conven-
cionales que se e ncuentran en el mercado, son de 
6,350 ó de 3.175 mm . de diámetro exterior. 

Existen básicamente tres tipos de columnas, 
que son: 

a) Columnas tubulares abier tas o capilares. 
b) Co lumnas tubulares con soporte o SCOT. 
c) Columnas empacadas . 

a).- Las columnas capilares e stán constituí 
das por un tubo e n cuyas paredes interiores se -
e n cuentra una fi ní s ima capa de un líquido poco -
vo láti l, actuando de esta manera , las paredes 
del tubo como un soporte sólido . El tubo es ge
neralmente muy largo y delgado, llegando a tener 
longitud hasta de 50 metros por 0.5 mm . de diáme 
tro . 

b) , - Las columnas tubulares co n soporte o -
columnas S COT, son semejantes , s6lo que s e en- ~- 
c uentran l l e nas de pequeñas y finas part ículas -
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sólidas, haciendo que de esta manera sea posible 
una película un poco más gruesa. 

c) º - En las columnas empacadas, el tubo es 
generalmente más grueso y más corto, llenado con 
partículas de soporte sólido impregnadas con la 
fase estacionaria y pueden contener alternativa
mente partículas de material sólido absorbente º 

El poder de reso luci ón de una co l umna, es -
aproximadamente proporcional a la raíz cuadrada 
de su l ongitud. Para columna s empacadas existe 
un pequeño cambio en la reso lución para diferen
tes diámetros de columna. Resoluciones má s gran 
de s , se ob tienen u s ualmente cuando s e utilizan ~ 
partículas más finas en el soporte s ólido, pero, 
esto trae consecuencias como caída de presión . 
Para columnas capi lares la reso lución es aproxi
madamente inversamente proporcional a su diáme-
tro. 

Las separaciones más completas se obtienen 
con las columnas capilares y las columnas SCOT, 
pero s u precio es bastante má s notable que el de 
las empacadas; además las columnas capilares y -
columnas SCOT tienen una muy pequeña capacidad -
de muestra y son normalmente usadas con un sepa
rador en el puente de inyección, el cual permite 
que s ólo una pequeña parte de la muestra inyect~ 
da entre a la columna, por l o tanto darán buenos 
resultados si se utilizan con detectores de muy 
pequeños v olúmenes internos , como el detector de 
ionización de flama. 

Las columnas empacadas tienen bajo costo y 
poder de separación moderado aceptando muestras 
de fácil ajuste e inyección . 

TEMPERATURA DE LA COLUMNA 

Ya que un requerimiento esencial e n cromato 
grafía de gas es es que los componentes de la 
muestra se muevan a travf s de la columna al esta 



18 

do vapor, deberá suministrarse suficiente calor 
al horno del cromatógrafo , para hacer posible 
que la muestra se mantenga en estado gaseoso , ya 
que al introducirla por el puerto de inyección -
ésta se vaporiza. 

Esto no quiere decir que la columna deberá 
operar muy por enc ima del punto de ebullición 
del componente , p e ro en cambio, sí debe tener 
una alta presión de vapor a la temperatura de la 
columna que p e rmita que la muestra se mantenga -
en fa s e gaseosa . La temperatura de la columna -
deberá s er lo suficientemente , corno para que el 
análisis se obtenga en un lapso de tiempo razona 
ble y suficientemente baja corno para obtener la 
separación deseada. Es importante el control de 
la temperatura de la c olumna. Para la mayoría -
de las mue s tras, mientras más baja la temperatu
ra de operación de la columna, más alto el radio 
de coeficiente de partición en la fase estaciona 
ria y mejor la separación resultante. En algu-~ 
nos casos no es posible usar una temperatura de 
operación alta, debido a que podría provocarse -
la descomposición térmica de la muestra, y para 
tales casos se hace necesario el uso de la pro-
grarnación de temperatura, que consiste en un au
mento gradual (ºC / rnin) de temperatura de la co-
lurnna a medida que van eluyendo los componentes, 
sin que se obtenga la de s composición de los com
ponentes, o de la muestra. Si al aumentar la -
temperatura la forma de los picos mejora, indica 
que esta es taba baja; si los picos emergen rápi
damente y en formas extrañas , indica que la tem
peratura esta muy alta. La fi g . (5) muestra el 
comportamiento de una muestra al variar la temp~ 
ratura. 

FLUJO DE GAS DE ARRASTRE 

La eficiencia de una columna depende de la 
selecc ión de la velocidad lineal correcta del 
g a s. Un vapor común para columnas de 6. 3 5 O rrrrii .·~ 
de d i á metro exterior es de 75 rnl. / rnin. ; para co -
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lumnas de 3.175 mm. es de 25 ml/min. 

EMPAQUE DE LA COLUMNA 

Debido a los diferentes tipos de empaque 
que pueden encontrarse en una columna cromatográ 
fica, y a la diferencia básica entre la cromato~ 
grafía gas-líquido y cromatografía gas-sólido es 
el empaque; es necesario realizar una clasifica
ción de la cromatografía, basándose en el tipo y 
estado físico de las fases estacionario y movil. 



F/6. No. 5 

20% al 30ºC 

~~~l~~~-fll\~__,2()=...L%~~ª~'--=-5~0º~C:.....-.,.~~~~~~~~
~~~l.__~~J\J\~~~-=2~0~~~0-=a~t-=-60~º-C=-' ~~~~~~~~~~~-

EFECTO OE LA TEMPERATURA SOBRE EL TIEMPO OE RETENC/ON OE UNA 

MUESTRA 



21 

Como ya se ha dicho, la base para una sepa
ración cromatográfica de gas es la distribución 
de una muestra entre dos fases . De e s tas dos -
fases, una de ellas es la fase móvil o fase ga-
seosa y la otra es la fase estacionaria. Cuando 
s e tiene por empaque un sólido activo, se habla 
de cromatografía de gas-sólido. Esta técnica de 
pende de las propiedades de adsorción del empa-~ 
que de la columna para separar muestras . Si la 
fase estaci onaria es un líquido, se habla de ero 
matografía gas - líquido c En este caso, la fase ~ 
e s tacionari a se encuentra absorbida en un sólido 
i nerte, cuya úni ca función es la de proporcionar 
una gran área de contacto. La fase móvil o fase 
gaseosa es preci samente la muestra, que la pre-
viamente se ha e vaporado. 

La s i guiente tabla nos dará una clasifica-
ción más exacta de la cromatografía . 



FASE MOVIL FASE ESTACIONARIA 

GAS SOLIDO 

GAS LIQUIDO SOPORTADO 
POR UN SOLIDO 

LIQUIDO SOLIDO 

LIQUIDO LIQUIDO SOPORTADO 
POR UN SOLIDO. 

SOLIDO DISUELTO SOLIDO 

CLAS.IFICACION 

CROMATOGRAFIA DE ADSORCION -
GAS O CROMATOGRAFIA GAS SOLI 
DO. 

CROMATOGRAFIA GAS LIQUIDO O 
CROMATOGRAFIA DE SOLUCION 
EVAPORACION . 

CROMATOGRAFIA DE ADSORCION O 
CROMATOGRAFIA LIQUIDO SOLIDO 

CROMATOGRAFIA LIQUIDO- LIQUI
DO O CROMATOGRAFIA DE PARTI
CION. 

ELECTROCROMATOGRAFIA O ELEC
TROFORESIS. 

N 
N 
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La electrocromatografía es un método impor
tante dentro de la cromatografía, pero no puede 
clasificarse sola por cuanto respecta a las fa -
ses estacionarias y móvil, ya que es necesario -
aplicar una técnica compl ementaria que consiste 
en introducir un cambio de vo ltaje a través de -
la columna cromatográfica. 

En e s te pequeño trabajo, sólo se hará refe
rencia a cromatografía gas-líquido, y e n algunos 
cas os o cromatografía gas-sólido, debido a que -
nues tras necesidades nos lo imponen así. 

Gracias a la clasificación anterior podemos 
observar que básicamente son tres los parametros 
que intervienen en el empaque de una columna. 

a).- SOPORTE SOLIDO INERTE . 
b).- FASE ESTACIONARIA. 
c) . - SOLIDO ACTIV O. 

a).- SOPORTE SOLIDO INERTE. 

El propó s ito del s oporte es preveer el medio 
de distri bución de la fa s e líquida y debe tener 
la s i guiente cualidades. 

a).- INERTE o un mínimo de efectos químicos . 
b) . - De fue rza de opresión alta . 
c).- De área de contacto grande . 
d) .- De forma regular y tamaño uniforme . 
e ) .- De estructura porosa con un diámetro -

en sus poros medianamente uniforme en
el rango de diez mi cras o menos. 

Debe cuidarse que no sufra trituración al -
manejarla. 

Existen dos tipos básicos de material de so 

porte para cromatografía de gase s y q u e se en-- 

c u e ntra en el mercado bajo el nombre de chromo-
sorb . 

Chromos orb P 
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Chromosorb W 

El grado "P" de color rosado se prepara a -
base de ladrillo refractario, mientras que el 
Chromo s orb de grado "W" se preparan con ayuda de 
fi ltro Ce lite. El Chromosorb "P" se utiliza 
cuando s e desea la eficiencia de columna más al
ta º La s uperficie de este material, muestra sin 
embargo una gran adsorción de los compuesto s po
lares. El Chroms orb "W" se utiliza do nde se re
quiere u na s uperfi c ie relati vamente inerte. La 
efi c i e n c i a obtenida d e la columna no e s tan alta 
como la obtenida con Chromsorb "P" . Es un mate
rial calcinado de flujo, de color blanco y rela
t ivamente blando . 

En ge neral los soportes sólidos s e clasifi
can e n diatomáceo s y no diatomáceos . Entre los 
pri meros podemos citar a los que s e fabrican te
niendo como base lo s lechos de esqueletos de al
gas de una célula . Los Chromosorb de tipo "P" -
y "W" se preparan por calcinación de la diatomi
ta para el "W" y ladri llo molido para el "P". 

Entre los no d i atomáceo s , po demo s citar las 
cuent as de v i drio, arena, baldos a s i n barniz, el 
vidri o molido, e tc . 

b).- FASE ESTACIONARIA . 

La elección correcta del so l vente de part i 
c i ón, también llamado fase e s taci onaria o fase -
liquida, es probablemente e l paramet r o más impo~ 
tante en cromatografía ga s líquido , i dealmente -
e l s olvente debe tener las s i guientes caracterí s 
ticas : 

a) . - Las muestras deben exh i bir di ferente s 
coeficientes de di s t ri buc ión . 

b) . - Las muestras deb e n tener una s o lubili 
dad razonable e n el s o l v ent e . 

c).- El solvente debe ten e r una pr esión de 
vapor impers epti ble bajo temperaturas 
de o p erac ión " 
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La versatilidad y selectividad de la croma
tografía gas-líquido se debe a la amplia selec-
ción de solventes disponibles. El radio de coe
ficient e de partición ( vo latilidad relativa so-
bre el so l vente), puede incrementarse 50 veces -
en diferentes líquidos . La cantidad de fase lí
qui da usada deberá ser suficiente para cubrir 
las partí culas con una capa delgada y uniforme, 
no debe usarse tampoco más del necesario ya que 
se f ormarían lagunas de líquido disminuyendo con 
esto la eficiencia de la columna y aumentando el 
tiempo de retención º Una carga de líquido muy -
baja , ocas iona una adsorción de la muestra en el 
s oport e visible . 

Lo anterior puede evitarse recurriendo a in 
formación bibliográfica, donde se encontrarán -~ 
lo s re s ultados que se han obtenido a través de -
las experimentaciones, haciendo más fácil de 
acuerdo a las urgencias hechas por los autores -
d e las investigaciones, el desarrollo de un aná
lisis del cuál se tenga necesidad. 

c ) . - SOLIDOS ACTIV OS 

Para el caso de cromatografía gas-líquido, 
lo s sólidos u s ado s han actuado como soportes úni 
camente , habiéndose tomado medidas para hacerlos 
tan inertes como sea posible. En la cromatogra
fía gas-sóli do, los componentes de la muestra se 
separan por adso rción en un sólido activo, tales 
como la alumi na, carbón vegetal , sílica gel, o -
tamices . 

Para separaciones de oxígeno, nitrógeno, hi 
drógeno , monóxido de carbono, metano y gases ra~ 
ros, debe usarse una columna adsorbe nte. No 
existen fases líqui das para separa r tales mues-
tras . En general las columna s adsorbentes se e~ 

p lean s olamente para gases iner tes e h i drocarbu
r os hasta de tres carbones. Para c ompuestos de 
pe s o mo l ecular a lto, se requieren t i empo s largos 
d e rete nci ón y los pi c os son a lgo difícile s de -
determi nar . 
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V.- DETECTORES . 

A pesar de que la columna es el corazón del 
cromatógrafo de gas, las mejores separaciones pa 
sarían de s apercibidas sino fuera por los detecto 
res c romatográfico . Un detector cromatográfico
es un dispositi vo que indica la presencia y mide 
la cantidad de componentes separados presentes -
en e l flujo de gas de arrastre que sale de la co 
lumna cromatográfica. 

El s istema de detección incluye generalmen
te el detector en sí mismo, el cuál emite una s e 
ñal eléctrica proporcional a la cantidad de com~ 
ponente presente, cuent a además con los instru-
mentos necesario s para transformar la señal del 
detector a una forma adecuada para registro fi-
nal . 

Lo s detectores de acuerdo a los cromatogra
mas que producen, pueden ser de dos tipos: 

A.- DETECTORES DE TIPO INTEGRAL. 
B.- DETECTORES DE TIPO DIFERENCIAL. 

Detectores de tipo i ntegral: Son aquellos 
detectores que responden proporcionalmente a la 
masa total de materia que emergue de la columna . 
Este tipo de detectores, al pasar gas de arras-
tre puro a través de ellos, la carta del regis-
trador muestra una línea recta, cuando una zona 
de compone ntes pasa, la pluma del registrador se 
mueve a través de la carta por una distancia pro 
porcional a la masa total del componente en la ~ 
zona. Cuando aparece otra zona de componentes, 
la pluma se vuelve a mover a trav é s de la carta. 
El cromatograma que se obtiene con un detector -
de este tipo consiste en una s erie de es calones 
en l os c uale s la di s tancia entre niveles consecu 
ti vos de la curva es proporcionar a la masa to-~ 
tal del componente correspondiente al escalón . 

La des ventaja más s eria de estos detectore s , 
es que carecen de versatilidad y de sehsitividad . 
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En la siguiente figura se muestra un cromatogra
ma clásico correspondiente a un detector inte--
gral . 
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Detectores de tipo integral: Los detecto-
re s integrales son aquellos que dan una respues
ta proporcional a la concentración o a la masa -
de flujo que emerge de la columna, es decir, re
gi stran cantidades MOMENTARIAS del afluente de -
gas. El ejemplo más familiar de detector que 
responde a la concentración es el detector de -
conductividad térmica . El detector de loniza--
ción de flama e s un ejemplo de detector que res
ponde a la masa de flojo. El cromatograma produ 
cido por los detectores diferenciales consiste ~ 
en una serie de picos, cada uno de ellos corres
ponde a un componente di ferente, y el área bajo 
cada pico es proporcional a la masa total de ese 
componente de la muestra. 

Lo s detectores diferenciales son más comun
mente usados debido a su versatilidad y exacti-
tud . 

La siguiente figura nos mue s tra un cromato
grama correspondiente a un detector diferencial: 
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Los detectores pueden también clasificarse 
de a c uerdo c on el principio bajo el cuál operan, 
y así de es ta manera tenemos que existen los si
guientes tipos: 

DETECTOR DE CONDUCTIVIDAD TERMICA . 
DETE CTORES DE IONIZACION DE FLAMA. 
DETECTORES DE CAPTURA DE ELECTRONES. 
DETE CTOR DE HELIO . 
DETECTOR DE FOSFORO . 
DETE CTO R MICROTRANSVERSALES. 

En el presente trabajo, sólo se hará mención 
d e l os dos primeros tipos de detectores menciona 
do s , ya que s on los más importantes. 

DETECTORES DE CONDUCTIVIDAD TERMICA 

Teoría de Operación.- Los detectores de con 
ductividad térmica están basados en el principio 
de que un cuerpo caliente pierde calor en una ve 
locidad que depende de la composición del gas 
q ue circule a través de él . 

El calor puede fluir de un cuerpo caliente 
a un cuerpo frío por los s i guientes medios: 

a ) . - CONDUCCION TERMICA . 
b ) . - CONVECCION LIBRE O FORZADA. 
c ) . - RADIACION. 

Es una c elda de conductividad térmica, el -
calor fluye por los tres medi o s mencionados; s i n 
embargo , la pri ncipal pérdi da de calor se debe a 
conducció n térmica. En la fig . (8) s e muestra -
una celda típica de c onductividad térmica . 

Como puede observarse, la c elda consiste en 
un fi lamento de met al s oportado dentro de una ca 
vidad e n un bloque de metal º El f ilame nto es he 
cho de un material cuya resistencia e léctrica va 

' ri a gradualmen t e con la tempera tura . Una corri e~ 
te constante (del orden de milivoltios ) se pasa-



FIG. No. 8 

CELDA TIPICA OE CONOUCT/VIOAO TERMICA 
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F/G. No. 9 

O/AGRAMA FUNCIONAL íEL íETECTOR DE CONlK.JCT/V/OAO TERMICA 

1 FWJOC:E GAS 
2 AISLANTE PROTECTOR 
3 FILAMENTO 
4 TUERCA DE ENSAMBLE 
5 EMPAQUE 



a través del filamento, causando que este se ca
liente . 

Corno puede observarse, la celda consiste en 
un filamento espiral de metal soportado dentro -
de una cavidad en un bloque de metal . El fila- 
mento es hecho de un material cuya resistencia -
eléctrica varía gradualmente con la temperatura . 
Una corriente constante (del 6rden de rnilivol-- 
t ios ) se pasa a través del filamento, causando -
que este se caliente. 

En una celda de éste tipo y utilizándose he 
lio corno gas de arrastre y aplicando una corrien 
te de 175 rnA., el filamento puede alcanzar una= 
temperatura de 100°C. por encima de la ternperatu 
ra del bloque. La temperatura del filamento es= 
tá determinada por el equilibrio entre la poten
cia eléctrica de entrada I 2 R y la pérdida de po
tencia térmica debida a la conducción de calor -
por el gas circulante. 

Cuando se tiene gas de arrastre puro fluyen 
do, la pérdida de calor es constante y por tanto 
la temperatura del filame nto es también constan
te. 

Si la composición del gas cambia, por ejem
plo cuando un pico de la muestra aparece, la tern 
peratura del filamento cambia, habiendo un carn-
bio correspondiente en la resistencia eléctrica. 
Este cambio de resistencia e s medido por un cir
cui to llamado puente Wheat stone , el cuál emite -
una señal eléctrica que será proporcional a la -
cantidad de componente en la muestra . 

Los fi lamentos metálico s son escogidos debí 
do a s u alto coeficiente de re s istencia a la tern 
peratura y su resistencia a la c orrosió n quírni-= 
ca . Los filamentos metálicos c omune s son de pla 
tino, tungsteno, niquel y aleaciones de tungste = 
no. 

La siguiente tabla no s muestra l a s caracte
t 
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rí s ticas de algunos filamentos comunmente usa--
dos . 

FILAMENTO OHMS CORRIENTE MAXIMA RECOMENDADA 
FRI O NITRO GENO HELIO 

W (FUNGSTENO) 20 175 mA 350 mA 

WX (TUNGSTENO + 
3% RENIO) 31 150 300 

W-2 (TUNGSTENO) 40 125 300 



F/G. No. 10 

CORRIENTE Cf:TECTORA 

mA. 

400 Hz/He 

300 

Ne/Ar 

200 

100 

200º 300º 400º 

COMPARTIMENTO DEL DETECTOR DE TEMPERATURA 

FILAMENTO OE CORRIENTE PERMISIBLE 
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CIRCUITO ELECTRICO 

El cambio en la resistencia del filamento -
debe ser medido y convertido a una señal de sali 
da. La figura (11) muestra un circuito simple ~ 
de Wheatstone . 

Cuando los cuatro filamentos S 1 - S 2 y R1 -
R2 e s tán a la misma t emperatura, tienen la misma 
resistencia, entonces el puente está balanceado 
y no hay señal de salida. 

Sin embargo, si la resistencia de los fila
mentos S 1 y S2 cambia debido a un cambio en la -
composición del gas, tiene lugar un desbalance -
del puente y una señal de salida se genera. La 
mayoría de los bloques detectores contienen dos 
pares de filamentos pareados S1 - R1 y S 2 - R2 • 
El gas de referencia f luye sobre los filamentos 
R1 y R2, mientras que el gas de arrastre y la - 
muestra de la columna pasa por los filamentos -
S 1 y S2 . Este arreglo proporciona el doble de 
señal debido a los filamentos y estabiliza el -
puente contra variaciones de temperatura. 

A continuación se hace una pequeña descrip
c1on de la manera en que las variables afectan -
el comportamiento de un detector de conducti vi-
dad térmica. 

CORRIENTE 

Al detector se le suministrará corriente a 
través de una batería de voltaje constante para 
poder calentar los filamentos , pero si se a~en
ta la corriente a éstos, aumenta tambi én la se-
ñal del detector, además, el a umento de corrien
te aumenta la temperatura del alambre <y por lo 
t anto la res istenci a) . Entonces el re sultado 
que se obtiene e s un aumento de cuatr o a seis v~ 
c es en sensibilidad para un aume nto doble de co
rriente. Por otro lado , el exceso de corriente 
puede también provocar ines t abilidad e n la linea 
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FIG. No. 11 
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CIRCUITO SIMPLE DE WHEATSTONE UTILIZAfXJ EN CELDAS DE CONDUCTIVIDAD TERMICA 
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base y en algunas ocasiones, puede llegar a que
mar .los filamentos. 

GAS PORTADOR 

Al elegir el gas portador lo más diferente 
posible a la muestra (diferencia en conductivi-
dad térmica), se prevee una alta sensibilidad. 
En la mayoría de los casos el Helio o el Hidróge 
no preveen la más alta sensibilidad para los com 
puestos orgánicos. 

Ya que un detector de conductividad térmi-
ca, es un detector que responde a la concentra-
ción, deduciremos la ecuación que nos muestra 
el comportamiento del mismo con respecto a 
otras variables. 

R, = K, C, .•..•. . ... (1) 

Donde R es la respuesta del detector en milivol
tios. 

K, es la constante de proporcionalidad. 

C es la concentración del componente pasa
do a través del detector. 

Si la respuesta del detector (R) es grafic~ 
-da contra el tiempo (t), obtenemos una curva co
mo la siguiente: 
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R 

,Si el área sombreada es A; 

Rdt 

Sustituyendo el valor de R dado en la ecuación -
(1), tendremos 

A= s :: K, C dt = K st 2 

' t l 

Cdt · c2) 

Ahora si consideramos una zona de componen
te en la forma de un paquete, en el cual la con
centración del componente es constante e igual a 
M/V. 

Donde M es la masa total del component e en el p~ 
quete. 

V es el volumen del paquete. 

Si C es constante 
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A = K, C dt = K, C ( T 2 - T1 ) = K1 C At (3) 

Pero la concentraci ón C es por definición . 

e = M 
V 

(4) 

Ento nces e l área A: 

M 
A = (K, -V) At 

Sin embargo V=f X T 

( 5 ) 

Donde F es la ve locidad de flujo de l gas de 
arrastre. Así que sustituyendo en (5) el valor 
de At 

A = 

A = 

At = 

( K1 

M 

V 
-y-

M 
V 

) 

K, -y- .. ... 

V 
r 

6 

De esta manera obtenernos el resultado deseado 

A - 1S..t--1:! (7) - F .... . 

La ecuación (7) nos dice que el área del pico es 
directamente proporcional a la masa total del 
componente, e invers amente proporciona l a la v e
locidad de flujo. 

Así que , para análisis cuantitativos preci 
sos con detectore s de conductividad t~rrnica, la 
velocidad de flujo debe mantenerse co nstante . 
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FLUJO CE GAS DURANTE LA OPERAC/ON CON UN SOLO CETECTOR /ONIZAOOR CE FLAMA 

1 Colurmo de COl!l>Ortimento 
2 Columna 
3 Detector de comparlim.,to 
4 Quemadar 
5 Entrada de m-tra 
6 Copilorts para corcaar caos 
7 Trozos di filtros 
8 Copilares de Hz 
9 Capilares de aire 

1 O Cargadores gos 
11 Hz 
12 Aire 
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DETECTORES DE IONIZACION DE FLAMA 

Principio de Operación. 

Los detectores de ionizaci ón de flama ope- 
ran sobre el pri nc i p i o de la conductividad eléc
trica de un gas, la cuál es directamente propor
cional a la concentración de partículas cargadas 
dentro de un gas. 

La figura (13) mue s tra un esquema del c ir- 
c u i to detector de ionización de flama: 

Como puede verse, el gas que viene de la -
co lumna fluye a través del espacio de electrodos 
y llega hasta la fuente ionizante (flama de Hi-
drógeno), la cuál ioniza las moleculas presentes 
en el flujo de gas, de acuerdo a la s iguiente 
ecuación: 

H2 + 02 + ORGANICO 

CORRIENTE 

La presencia de partí c ulas cargadas (iones 
positivos, negativos y electrones ) d e ntro del es 
pacio entre electrodos, causa una corriente I, ~ 
que v iaja a través del espacio y es colectada en 
una de las placas y de ahí pasa a una resisten-
cia R2 • La caída de voltaje resultante E-0 a tra 
vés de R2 es amplificada por un electrómetro o ~ 
un transitor de efecto de campo y alimentada a -
un registrador potenciométrico, donde se tendrá 
el resultado final. 

Para los detectores que responden a la masa 

de flujo tal como los detectores de ionización -
de flama, obtenemos la siguiente ecuación: 

( ~-) 
dt 



+ e 

./ 
3 
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FIG. No . 13 

1 FLAMA 
2 AMPERIMETRO 

3 e.o. ABASTEOMIENTO DE 
VOLTAJE 

4 aECTROOOS 

PRINCIPIO OEL OéTECTOR OE IONIZAC/ON OE FLAMA 
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Donde K es una constante de proporcionalidad. 

m es la cantidad de masa de un componente 
dentro del detector en un instante dado. 

R y t tienen los significados previos. 

Siguiendo el mismo procedimiento que para -
los detectores de conductividad térmica, obtene
mo s : 

t2 

Rdt = dm K2 (~~~) dt = 
dt A = 

ti 

ti 

K dm 
dt 

dt 

ti 

dm 

Esta Última ecuación nos dice que para un -
detector que responde a la masa de flujo, el - -
área del pico es proporcional a la masa total -
del componente elui do. Sin embargo, a diferen- 
cia del detector de concentración , el área del -
pico para un detector de mas a de flujo es i nde-
pendiente de la ve locidad de flujo de gas de 
arrastre . Así una velocidad de flujo constante 
no es tan crítica para un detector de ionización 
de flama, y s í para un detector de conductividad 
térmi ca. 

CARACTERISTICAS DE UN DETECTOR 

Como ha podido observarse , los detectores -
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cromatográficos difieren grandemente entre sí en 
su principio de operación, y por lo tanto es di
fícil establecer bases para poder compararlos; -
sin embargo, ciertas características, que son -
típicas en ellos, nos indican la utilidad de ca
da uno de ellos. 

Entre las características que pueden consi
derarse más importantes, están las siguientes: 

a).- SENSITIVIDAD. 
b).- RESPUESTA. 
c).- RUIDO Y CANTIDAD MINIMA DETECTABLE. 

SENSITIVIDAD 

También se acostumbra llamarle sensibili--
dad, y es una de las caracterí s ticas más desea-
bles de un detector. 

En la figura (9) se aprecia una gráfica en 
la que se observa el cambio en la respuesta R 
del detector, que corresponde a un cambio en la 
concentración Q. De ésta manera tenemos que pa
ra cualquier detector la sensitividad es: 

s = AR 
AQ 

De aquí podemos concluir que la parte recta 
de la gráfica indica que el detector responde l~ 
nealmente a un cierto rango de Q, y que cuando -
se obtenga una región no linea l, ésta representa 
rá lo s límites del detector que impone la máxima 
concentración de so luto presente en el detector. 

De igual manera, hay una concentración defi 
nida mínima la cuál podrá el detector cen s ar con 
un grado definido de certeza. 

Dicho de otra manera más sencilla la sensi
ti vidad de un detector, nos dirá la cantidad má
xima y mínima que será capaz de detectar confia
blemente. 
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RESPUESTA: 

La respuesta de un detector puede definirse 
corno la c antidad de señal eléctrica generada por 
una cantidad dada de muestra . 

RUIDO Y CANTI DAD MINIMA DETECTABLE 

Los valores de sens ibi l i dad de un detector , 
s on s ólo generales , a meno s que se haga referen
c i a al n i vel de ruido. El ruido elgctri c a de un 
detector s e defi ne corno las variaciones que se -
obtienen de l a descarga de un de t ect or . Corno la 
s al ida el~ctrica de un detector puede i ncremen-
tarse a casi cualqui er calor deseado por amplia
c i ón electrónica, el ruido e lgctri co inherente -
en el detector , tarnbi~n se amplifica y pue de lle 
gar a alcanzar un va l or donde el ni vel del rui d; 
e s l o bastante al to corno para poder esconder la 
re s puesta del detector . (Esto afe cta principal
mente cuando se trata de detectar cantidades muy 
pequeñas ) . Por l o tanto, el ni v el de l ruido li
mita la concentra ción ( o masa de flujo) de coro-
ponente s que pueden s er detectados . 

En la si guiente fi gura se muestra una gráfi 
ca de la traza del regi s trador . Las espigas de
alta frecuencia , representan rui do elgc trico en 
la señal amplificada . 

El valor de pico a pico promedio es llamado 
N. Es claro que u n componente cualqui era, que -
dese e detectarse deberá dar una respuesta de d e 
tector i gual a dos veces el n ivel de l rui do . Por 
ej e mpl o s i el n i vel d e ruido es de dos milivolts, 
entonces la c oncentración mí nima detectable debe 
rá dar u na r es puesta el~ctrica míni ma de 4 mili~ 
vol t s . 

Adem&s de l os r e q uerimi entos indicados ante 
riormente el detector deberá ser tambi~n s imp le: 
barato , tosco y ra zonablement e insensible a c am
bios d e fl ujo de gas , operable sobre tasas de a m 
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plias temperaturas y con respuestas independien
te s a la naturaleza de la muestra. Tampoco debe 
absorber o reaccionar con cualquiera de los com
ponentes de la muestra. 

A continuación s e presenta un re s umen de -
las características para detectores de conducti
vid a d térmi ca y de ionización de flama . 

DETECTO RES DE CO NDUCTIV I DAD TERMI CA 

Cant i dad míni ma 2-5 Mg (100 ppm en 25 Ml . 

Det ectable Liquido ó 1 00 ppm en 5 ml 
de gas) 

Respuesta Todos lo s componentes ex
cepto el portador . 

Estabi l idad Buena 

Gas Portador H 
e 

Límite d e temperatura 4 50°C . 

RESUMEN . - No. destruc tivo , e s table , sensibili-
dad mo derada, senci llo de operar , Requi ere bue
na temperatura y control de flujo. 

DETECTOR DE IONIZACION DE FLAMA . 

Cantidad mínima detectable 0 , 00001 Mg . 

Respuesta 

Estabilidad 

Límite de temperatura 

Sens i ble a t odo s lo s 
compuestos orgáni cos . 

Buena (insens i ble a -
cambi os de t emperatu
ra) . 
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Ga s Portador Nitrógeno o Helio . 

RESUMEN . - Barato, simple, extremadamente to sco , 
puede soportar temperaturas extremas. Insensi-
ble a gase s fijos, insensible al agua, haciéndo
lo es pecialmente út i l para los anális is de solu
ciones ac uos a s d i luÍda. 

VI . - CONTROL DE TEMPERATURA . 

Como ya s e ha podido observar, e n un s i ste
ma cromatográfico, es necesario tener control, -
no sólo sobre la temperatura de la columna, sino 
también sobre el puerto de inyección y sobre el 
detector . 

Debido a que é stas tres temperaturas prov een 
diferente s funciones, es mejor que el instrumen
to posea controle s de temperatura i ndependientes . 

Temperatura del Puerto de I nyección . 

El Puerto de Inyección debe e sta r lo sufi-
cienteme nte caliente como para v a pori zar la mues 
tra (cuando se trate de líquidos ), tan rápido-~ 
como se inyecte, a modo de que no haya pérdi da -
de muestra en l a operaci ón de inyección . 

Sin embargo, la temperatura del puerto de -
inyección deber á ser lo suficientemente ba ja co 
mo para e itar la descomposici ón quími ca de la -
muestra . 

Temperatura de la Columna. 

La temperatura de la columna , deberá experi 
mentarse, hasta llegar a obtener aquel la en la ~ 
que el tiempo de análisis sea el mínimo. Sin -
que ésto afecte la separaci ón adecuada. Como se 
mencionó anteriormente, por c ada 30°C de disminu 
ción en la t emperatura de la c o lumna , el tiempo
de retenc i ón para la muestra se d uplica . Sin em 
bargo en algunos caso s no es pos ible us ar una -~ 
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temperatura dentro del sistema, y tampoco pode-
mo s usar una muy alta, sin correr el riesgo de -
descompo ner térmicamente la mue s tra; en estos ca 
s os es muy recomendable utilizar temperaturas -=
programas , con lo que e s posible ir aumentando -
progresivamente la temperatura de la columna con 
forme c ada componente de la muestra eluya y con
esto lograr una separación perfecta . 

Temperatura del Detector . 

La i n fl u enc ia del cambio de la t emperatura 
sobre el detector, depende considerablemente en 
e l tipo de detector usado. Sin embargo, como 
u na regl a general, p u ede decirse que el detector 
y las conexiones de la salida de la columna, de
berán encont rarse lo suficientemente calientes, 
como para no producir la condensación de la mues 
t ra. 

VII . -REGISTRADORES 

El regis trador pot e nciomé t r i co e s el Último 
de lo s accesori os neces arios par a el sistema ero 
matogr áfico, y es aquel i nstrumento do nde se va
a representar gr áficamente el resultado del aná
l isis cromatográfico . 

Gracia s al cromatograma que q ueda impreso -
sobre la carta del registrador, será posible de
terminar el análisis cuant i tativo o cualitati vo 
d e una muestra . 

En aquellos caso s , en q ue el análisis se 
co n centre únicamente en su carácter cualitativo, 
e s impresindible el uso de r egis trador, pues es 
aquí donde podrá observarse el número d e picos y 
su tiempo de elusión. 

En algunos casos, c uando previamente se h a 
determinado el orden de elusión de los componen
te s de una muestra y además se cuenta con un in
tegrador y un impresor, el uso de registradores 
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no se hace tan estricto ya que el impresor se en 
cargará de dar el resultado final ya cuantifica~ 
do. 

En un regis t rado, un parametro muy importan 
te es la velocidad de la carta, pues la forma de 
los picos que se obtienen puede ser alternada au 
mentando o disminuyendo dicha velocidad. 
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III.- DESCRIPCION DEL PROCESO . 

El proceso para la producción de amoniaco -
consiste esencialmente e n hacer reaccionar nitró 
geno e hidrógeno a alta temperatura a través de
la siguiente ecuación. 

El Hi drógeno necesario para la reacción es 
obtenido por medio de la reformaci ón del gas na
tural que se obtiene de la perforación de los p~ 
zos petroleros . 

El proceso para l a obtención de amoniaco lÍ 
qui do anhidro, cons t a esencialmente de las si--~ 
gui entes fases: 

1 . - Preparación del flujo del gas de síntesis. 

a) .- Dusulfurización del gas de sintesis . 
b) . - Reformación primaria . 
c).- Reformación secundaria y adición de 

nitrógeno . 
d).- Mutación de CO a H2 y C0 2 con vapor de 

agua. 

2 . - Purificación del gas de síntesis . 

a) . - Extracción del C0 2 por absorción. 
b).- Conversión de CO y C0 2 (Óxidos tota--

les) a CH 4 (Metanción) . 

3 . - Si ntes is de Amoniaco Líqui do . 

a) . - Compresión del gas de síntesis. 
b).- CONVERSION DEL GAS DE SINTESlS A AMO-

NIACO . 
c) . - Separación de l amoniaco líqu i do del gas 

de síntesis. 

4 . - Separación de incompensables (metano y ar-
gon). 



54 

1 . - Preparaci ón del Flujo de Gas de Sintesis. 

a ) . - Desulfurización de l gas natural. 

La alimentación de ga s natural necesaria pa 
ra el proceso , e s administrada a través, del ga~ 
seoducto que comunica a Ciudad Pemex con Minati 
tlán . El gas natural esta compuesto d e h i drocar 
buros d e bajo peso mol ecular, esencialmente de ~ 
metano º Su análisis , por me dios cromatográ fi--
cos , nos reporta la siguien te composición prome
dio : 

METANO 
ETANO 
PROPANO 
BUTANO 
PENTANO 
H2S 

% MOL. 

94 . 01 
4.42 
1. 24 
0.24 
0. 0 3 
p . p.m . 

Es de hac erse notar que aunque l a presencia 
d e á ci do sulfurico , mercaptano s y otros compues
tos de azufre es mí.nima, es esencial deshacerse 
d e ellos , ya que c o nstituyen un elemento nocivo , 
para el catal i zador de l os reformadores , redu--
ciendo su acti vidad , por lo que su elimi nación -
es primordial . 

Esta eliminación de azufre (desul furiza ción) 
t iene l ugar en una torre empacada co n óxidos de 
zing a alta temperatura, lo que la hace m&s selec 
t iva al azufr e . Ya que lo s empaques de óxido de
zing llegan a agotar se , existen dos purificado- 
r e s , las c uales t rabajan alternativamente. La -
regeneración de las torres empacadas se ha ce con 
vapor sobrecalentado , haci~ndolo circular a con
tra corriente, eliminando a la atmós fera el azu
f:re liberado. 

El ga s desulfuri zado puede tener fi nos de -
car bón que pueden ser nuc leos para que e n la r e 
formació n se forme más carbón , por lo que , para 
el i minar l o que se ut i l izan dos filtros de car--
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bÓn que operan en paralelo . 

Es importante que la eliminación de azufre 
sea casi completa, por lo que se permite un 
efluente gaseoso que contenga como máximo una 
parte por mi llón de contenido de azufre. 

b) , - Reformación Primaria . 

El f luj o de gas l i mpio que emerge de las 
torres de carbón, es envi ado di rect amente al re
formador, primario que no es má s que un reactor 
multitubular, cuyos tubos se encuentran empaca-
do s con catalizador de óxido de ní quel . 

El gas desul f urizado es mezclado con una c o 
rriente de vapor de agua a alta presión, para 
promover y f a vorecer las reaccione s deseadas. 

Reaccione s de reformación . - El catlizador -
promueve do s reacciones simultáneas en el refor
mador y son la s siguientes: 

La reacción metano-vapor . - Es ba stante en-
dortérmica, del orden de 54,000 CAL/gr, y es con 
trolada manteniendo un exceso de calor para evi~ 
tar que se ensucie el catalizador con carbón, el 
cual s e forma cuando no hay el sufi c i ente vapor 
de agua. 

En e s ta primera etapa de reformación, se ob 
tiene un grado de conversión de metano a hidróge 
no de alrededor del 70% , -

Condiciones de Re fo rmación .- Debid~ a las 
relaciones de vo lumen, el uso de bajas presione s 
tenderá a favorecer las reacciones; sin embargo , 
altas temperaturas incrementan la constante de -
equilibrio. Por lo tanto, se usan al t as temper~ 
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turas con alta presión sin resultados de pérdida 
de eficiencia. Además, para que la reacción se 
vea desplazada hacia la derecha, también se nece 
sitará una alta relación vapor/metano . 

c ) . - Reformación Secundaria y Adición de Nitróg~ 
no. 

El efluente de la primera re f ormación, cuyo 
contenido aproximado de metano sin reaccionar es 
de 10%, pasa a una segunda reformación, donde 
además se sumi nistra aire atmosf~rico, que es la 
fuente de donde se obti ene el nitrógeno necesa-
rio para la producción de amoniaco. 

El flujo de gas entra al reformador secunda 
rio por la parte superior del mismo y es forzado 
a circular hacia abajo a trav és de los tubos que 
se encuentran catalizados a base de óxido de ní
quel . El flujo de gas pasa a l a zona de combus
tión del reformador, cuya temperatura es de 
1100°C . para completar l a reacci ón de reforma--
ción . 

El oxígeno del aire reacciona con el h i dró
geno y monóxido de carbono e levando la temperat~ 
ra y forzando la reacci ón más hacia la derecha, 
lo cual da una cantidad muy baja de metano sin -
reaccionar. El contenido permisible de metano -
sin reaccionar, en el flujo de salida del refor
mador seundario es de 0 .3 0%. 

Como es de suponer, la cantidad de aire su
mi s trado al reformador sec undario está fijada -
por los requerimientos de nitrógeno, así que el 
grado de reformación total será regulado por la 
variación de la temperatura del reformador prim~ 
rio . 

El afluente del reformador secundari o, sale 
por e l fo ndo a una temperatura de 1000°C y pasa 
a travgs de dos intercambiadore s de calor gene-
randa vapor de alta presión con lo que se reduce 
la temperatura del fl uj o de gas a aproximadamen
te 480 °C , temperatura adecuada para poder alimen 
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tar al convertidor de CO en su sección de alta -
temperatura. 

d) . - Conversión de COA H2 y C0 2 

Debido a que el óxido de carbono es veneno
so para el catalizador del reactor de síntesis y 
además es una fuente de hidrógeno, debe eliminar 
se de l a corriente g~seos a, haciéndose enseguida 
su conversión a C02 e Hidrógeno util i zando vapor 
de agua. 

La reacción principal que t i ene l ugar en el 
convertidor, es la siguiente : 

------C0 2 + 

La reacción anterior se llev a a cabo en un 
convertidor que cons ta de do s s ecciones , una de 
alta temperatura y otra de baja º La razón de -
esto, es de un caracter termodinámico, ya que -
las bajas temperaturas favorecen una conversión 
más completa de monóxido, pero la v elocidad de -
reacción se ve favorecida por una temperatura al 
ta, de esta manera, el f l ujo de gas de proceso ~ 
que procede de la unidad de re formación, entra -
primeramente a la secci ón de alta temperatura en 
el convertidor. 

El c onvertidor se encue ntra provisto de una 
cama de catalizador a base de óxido de fierro. 
El gas que sale del convertidor de alta tempera
tura, pasa inmediatamente a la sección de baja -
temperatura, en la que se utiliza un tipo de ca
talizador que es a base de óxidos de zing, cobre 
y cromo , los cuales permiten uti lizar temperatu
ras más bajas para llevar a cabo la reacción de 
conversión. En general un cat alizador de alta -
temperatura siempre es usado para efec t uar la m~ 
yor parte de conversi6n, reduci endo el c onteni do 
de CO a aproximadamente 3%, y después una segun
da etapa con catalizador de baja temper atura, r e 
duce la concentración de CO a aproximadamente 
o . 2 % . 
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PURIFICACION DEL GAS DE SINTESIS 

a).- Extracción de C0 2 por Absorción. 

De acuerdo con los análisis efectuados, se 
sabe que la composición promedio del afluente 
gaseoso que se obtiene en la salida del convertí 
dor de CO, es la siguiente: 

% MOL 

H2 61.22 
N2 19.79 
co 0.49 
C02 17 . 95 

Como puede observarse, la cantidad de C0 2 -
es bastante alta, por lo que se hace necesaria -
la extracción de l ga s de síntesis, para esto se 
hace us o de un absorbente que s e encargará de re 
moverlo. El material usado para tal fin, es una 
solución acuosa de carbonato de potasio , catali
zada, llamada Catacarb. Esta solución se com
bina químicamente con el C0 2 , formando un enlace 
químico fácil de romper a base de temperatura, y 
lo remueve eficientemente del efluente gaseoso -
mediante la siguiente reacción : 

La solución Catacarb está constituída ade-
más de a d i tivos que favorecen la ab sorción de 
C0 2 , de inhibidores de corrosión y antespumantes . 

La absorción del bióxido de carbono tiene -
lugar en una torre de destilación , la cuál tiene 
dos alimentaciones . Por la parte superior de la 
torre, se alimenta solución Catacarb pobre en - 
C02 y a medida que va descendiendo se va enriqu~ 

c iendo con C0 2 . 

Por la parte media de la torre existe otra 
al i mentación de Catacarb semipobre en C0 2 , extra 
y~ndose por e l fondo la solución Catacarb r ica ~ 
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en C02, la que posteriormente se envía a una sec 
ción de regeneración de Catacarb, donde por me-~ 
dio de altas temp eraturas y baja presión se lo
gra desprender el C02 gaseoso, obteniéndose nue
vamente so lución Catacarb en C02, la cuál esta -
nuevamente disponible para utilizars e en la ab-
sorción de C02. 

Es importante hacer notar que como subpro-
ducto se obtienen aproximadamente mil ciento cua 
renta (1140) toneladas diarias de C0 2 más agua,
las cuales son enviadas a un separador de C0 2 -
e liminando de esta manera el líquido q ue arras-
tra, produciéndose C0 2 de una pureza de 99%. Es 
te C0 2 es comprimido y vendido a la industria -~ 
privada. 

Lo s gases que dejan el absorbedor, constan 
esencialmente de gas para síntesis de amoniaco y 
son enviados hacia el metanador. 

b). - Conversión de CO y CO 2 a Metano (metana 
ción). 

El gas de proceso q ue se envía al metana--
dor, debe contener aproximadamente 0 . 1% de C02 y 
cerca de 0.6% de CO cantidades que deben ser eli 
minadas antes de pasar al efluente de síntesis ~ 
de amoniaco. 

Para tal efecto, los compuestos e n cues---
tión se hacen reaccionar con Hidrógeno, para pro 
vocar la formación de Metano, reduciendo así las 
cantidades de óxido de carbono totales a un máxi 
mo de 10 ppm., de acuerdo con las siguientes 
reacciones: 

3H2 + CO 270°C 

4H2 + C02 

El objeto de reducir hasta tales cantidades 
los óxidos de carbono, es porque son altamente -
nocivos para el catalizador del reactor de sínte 
sis, además de que cantidades arriba de las men~ 
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cionadas , provocan una subdita elevación de tem
peratura, que podría llegar a provocar una explQ 
sión . 

El gas metano que se obtiene, de la reac--
ción, actúa como un inerte en el reactor de sín
tesis ; si n embargo, debido a que continuamente -
se está produci endo metano, la cantidad de esta 
podría llegar a ser tan alta que des plazaría la 
reacci ón de s íntes is en senti do negativo, por lo 
que para evi tar esto se provee al metanador de -
un ve nteo moderado, que finalmente representa 
pérdidas del gas d e sínte s is. 

Las reacciones de metanación son altamente 
exotérmicas , por lo que el me tanador se e ncuen-
tra provis to de una alarma de alta temperatura, 
la cuá l accionará permi tiendo un mayor venteo de 
los gases de r e acción, evitando de e s ta manera -
problema s más grandes. 

El metanador se encuentra provisto de un -
catali zador de níquel metál i co el cuál puede ser 
e nvenenado si existiesen part ículas de azufre, o 
si cantidades excesiv as d e humedad se encuentran 
presentes , por lo que el gas ante s de pasar al -
metanador se hace circular a trav é s de una cama 
absorbedora de humedad , donde se elimina cual- -
quier líqui do que lo acompañe. 

Los dos principales inconve nientes que ti e 
ne la metanación, son la pérdida de h i drógeno en 
el proceso y la pér dida de amoni aco debida a 
grandes purgas e n la corri e nt e de gas que va al 
r ea ctor debido al alto conteni do de i nertes . 

SINTESIS DE AMO NIACO 

a) . - Compresión d e l Ga s de Síntesis. 

La r e acción d e s ínte sis entre N2 y H2 es ne 
ces ario e jecutarla a al tas presione's y tempera t u 
ras , por lo que a ntes de efectuar l a r e acción es 
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necesario e l evar la presión del flujo de gas a -
va lores adecuados, esto s e logra por medio de -
dos compr esore s centrífugos que e l evan la pre--
sión hasta aproximadame nte 600 kg/cm2 . 

Debido a que en la s ección de compresión se 
alcan zan presiones muy e l evadas, y aún cuando se 
tenga la temperatura adecuada, tiene lugar la 
formación de cantidades moderadas de amoniaco , -
las c uales es necesario e liminar, debido a que -
é s ta cantidad de amoniaco presente, desvía la - 
r eac ción d e s íntesis hacia la i zqui erda. 

Esta eliminación tiene lugar en un separa-
dor de amoniaco, donde po r medio de bajas tempe
raturas se separa el gas de síntesis del amonia
co ya formado . El producto formado se une poste 
riorme nte con la corriente gas eos a separada se ~ 
envía direc tamente hacia e l reactor, donde debi
do a las condicione s de reaccion ya mencionadas 
tiene lugar la reacción química. 

La sección de compresión del gas de sínte-
s i s , tiene también otra f unción, pues el a gua -
que arras tra e l gas , es c o nde nsada e ntre lo s pa
s os de compresión de la s compresora s y se elimi
na junto c on el acei t e l ubricante de las mismas~ 
s ólo l as pequeñas c anti dade s de agua que saturan 
e l a gua a la presión de operación de l os circui
tos , permanecen en el gas fr esco de carga y aún 
e n estas pequeñas co ncentraciones el agua es al
tamente per judicial para el c a t alizador de sínte 
sis . Una v ez que el gas ha alcanzado la presión 
adecuada , y se ha eliminado el amo niaco formado, 
se envía hacia el reactor de síntesis, donde da
rá lugar la reacción final . 

b).- Conversión d e l gas d e s íntesis a amo-
niaco . 

La f unc i ón de la sección de s ínte s is e s con 
vertir la mezcla Hidrógen o Nitrógeno ( y a que ha
sido purificada y que deberá veni r e n una rela-
ción molar de 3/1 ) e n amoniaco y posteriorme nte 
recuperarla en forma líquida . 
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El amoniac o es formado de a c uerdo a la s i- 
guien t e reacción: 

400 °C . 

Es ta reac ción es e xotérmica y el c alor de -
l a misma s e apro v e c ha d e tal forma, que e l proc e 
so s e maneja de una manera adiabatica . Ent oncei 
t od o e l c alor d e la rea cción sir ve para e levar -
la t e mper atura del r e a cto r . Las a l t a s pre sio - - 
n es , a lta s t empera tura s y baja s c o n c e nt rac ion es 
d e amo níaco e n el ga s d e e n t rada a l reac t o r f a v o 
rec e n la v e locida d de la reacci ón . La s t emper a= 
tur a s apro pi adas p a ra la reac c i ón en el catali - 
zador, son obteni da s precalentando el gas d e en
trada a una temperatura que varia d e l o s 390 a -
480° C. antes de pone r s e en contacto c o n la c ama 
de catali zador . 

Est e precal e ntami e nt o se obt ien e po r int er
c amb i o c o n la corrient e de ga s de s al i da del --
r e actor, e v i tando a s í altas t emp erat uras en el -
sen o de l catali zador, y a que la s t emperaturas ex 
tre madamente altas constituyen un medi o de enve= 
nenamiento para el mismo. 

A medida que la concentración de amoniaco -
en la c arga del reactor aumenta, la v elocidad de 
r e acción disminuye. En la s condiciones de opera 
c i ón para las cuales s e ha di s eñado el sistema ,
lo s límites prácticos de concentración de amonia 
co e n l os productos de r e acción son alrededor de 
20 %. 

En e l reactor de s íntesis , la alimentac i ón 
cons ta de una carga de gases frescos que provie
nen de las compresora s de síntes is y otra parte 
es enviada de los separadores d e amoniaco. En -
e s to s s eparadores , se condensa e l amoni aco gaseo 

' ,, -
s o y el gas que no ha reaccionado se env ia nuev a 
me nte a través de un compres o r d e recirculación
a me z clarse con el gas fre s co º Esto s gases de -
r eci r c ulación , pre s uponen una c oncentrac i ón de -
amo niaco que no fue posibl e condensar y que es -
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necesario reduci r el mínimo por lo cual se tiene 
una purga constante donde se elimina este exceso 
de amo ni aco y los ine rte s (argón y metano ) que -
provienen de la carga de gas fresco. Las canti
dade s de metano y arg6n presentes en el gas o en 
e l ci r cui to de síntesis , son resultados de la - 
concentraci ó n de es t os mismos, en virtud de que 
son parte del gas f r esco . 

Estds dos s ubstanci a s denomi nada s i nertes -
tienden a acumula r s e en lo s gas e s de recircu la-
ción causando una r educ ción e n l a velo cidad de -
reacci6n por d i l ución de los reaccionantes . A -
medi da que l a concentraci ón de e s tos i nert e s au
me nt a , hay más dilución de lo s mi s mos en el amo
niaco c ondensado y así una mayor cantidad de 
e llos s aldra disuelto en e l amoniaco líquido que 
s al e d e las compresoras . 

El a moni aco se produce en lo s reactores en 
presenci a de un catalizador de f i e r ro con promo
t or es de potacio y alumi nio . Di cho catalizador 
s e introduc e en forma de óxido de fi erro y es 
po s teriormente reducid o a f i err o me táli co, ha--
ciendo pasar una corrient e de h i drógeno a través 
de él . Este catalizador s e env enena permanente
mente con compue s tos de a zufre y fosforo , se en
v enena temporalmente con c ompuesto s oxígenados . 

Otro v eneno del catalizador e s utilizar tem 
peraturas más altas de las que s e e s pecifican pa 
ra su uso , por lo que el calor producido en la ~ 
reacción es usado para precalentar el gas a la -
entrada del c atalizador . Este precalentamiento 
se efectúa por un sistema de intercambio de ca-
lar en el propio reactor. El reactor está dise
ñado para aproximadamente un 2 0% de conversión -
a amoniaco y los gases que no reaccionar se se-
paran y se recirculan posteri ormente . 

c ) . - Separación del Amoniac o Lí qui do del - 
Gas de Síntesis . 

La separaci ón del amon i a co proc edente del -
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gas que no ha reaccionado se efectúa por enfria
mi e nto para condensarlo, por tal motivo, es nece 
s ario un subenfriamiento se hace con freón. ' 

Los gases d e s a lida del reactor son primero 
e nfriados e n unos preenfriadores, cuyo material 
resi s te el ataque del hi drógeno a temperaturas -
s uperi ores de 200°C . En estos preenfri adores el 
gas se enfría a una temperatur a a la cual el ata 
que del hidrógeno hacia el acero al car bo es des 
preciable . En este punto se agrega el gas de -= 
sínte s is proveniente de la s compresoras . Esta -
mezcla ira a enfri arse e n los condensadores de -
amoniaco que son d e l t ipo cascada. El amoniaco 
líqui do es s eparado de la corriente por medi o de 
un separador de alta presión . Los gases separa
dos son recirculados de nueva cuenta hacia el 
reactor por medio de un compresor. En virtud de 
que e s c onveni e nte que vaya la menor cantidad po 
sible de aceite al catalizador, ya que el acei te 
contiene cantidades apreciables de azufre , que -
es un veneno a c t ivo , todo el aceite arrastrado -
despué s de la compres i ón en los recirculadores, 
es separado y drenado . El amo niaco líquido de -
los compresores de alta presión, es enviado al -
separador de baja, en donde la pre s ión se mantie 
ne entre 40 y 50 kg . Es ta reducción en la pre-
sión hace que los gases i nertes y de s íntesis en 
el amoniac o sean desprendido s del líquido. El -
amoni aco líquido condens ado es separado y los g~ 
ses no condensado s s on enviados a rec i rcular . 
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IV . - CONTROL QUIMICO Y RES ULTADOS 

En todo s los proces os de fabrica c ión donde 
exi s ta una trans formac i ón química , el control se 
hace nec e sario por alguna de las tre s causas s i 
guientes : 

MATERI AS PRIMAS (CONTROL DE MATERIAS PRIMA S ) 
PRODUCTO S DE REACCION DURANTE EL PROCESO 

( CONTROL DE PROCESO) 
PRODUCTO S TERMI NADOS ( CONTROL DE CALIDAD) 

Toda s las causas mencionadas pers i guen una 
misma f i nalidad que e s la obtenci ón de la cali-
dad Ópt i ma de los productos que s e elaboran y la 
optimización de las co ndiciones de operación , ba 
s ada s en l os a nálisis para e vitar los posibles ~ 
peli gro s que surgieran de un defi ciente o nulo -
control de proceso . 

Todas estas situaciones convergen en la eli 
minación de gastos de operaci ón i mpre vis to s que
pudieran s urgir de las causas ya mencionadas, 
además ayudan a la obtenc ión d e u na mayor cali-
dad a menor costo, lo q u e presenta una ventaj a -
muy deseable para un prod ucto de e x portación co
mo lo es el amoniaco . 

ANALISIS DE LAS MATERIAS PRI MAS º - Como es -
lógi c o de s uponer , en la elaborac ión de cual---
qui er producto deberá ser de i mportanci a básica 
no só lo por el precio de compra de la materia - 
prima y s u disponibilidad, s i no además la cali-
dad de las mismas. Para tal e fe cto, e s necesa-
rio asegurarse de cumplir con las requisiciones 
mínimas o la ausencia completa de a quel las impu
r ezas que puedan interferir en el proc eso de fa
bricación o que puedan dañar el equipo y dismi-
nuir la producción de alguna ma n era. 

En nuestro caso part i c u lar que e s la elabo
ración de amoniaco y como ya s e ha explicado an
teri o rmente, las materias pr i mas son: 
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AIRE º - El aire de proceso que se utiliza, 
es obtenido d e l medio ambiente, a través de la -
s ucción de compresores, teniendo como único pre
tratamiento, la purificación del mismo a través 
de filt ro s donde se depositan las pequefias impu
rezas que arrastra. Est e aire una vez compri mi
do fluye directamente a la sección de reforma--
ción primaria º 

VAPOR DE AGUA . - Debido a que se utiliza va
por de agua de alta presión (105 kg / cm2), el tra 
tamiento necesario para poder hacer del agua cru 
da, agua que pueda ser utilizada en las calderas 
y turbinas que s uminis tran la potencia disponi-
ble, es muy estricto, se utiliza para tal efecto 
camas de resinas desmineralizadoras, que proveen 
agua tratada con un contenido máximo de 0.02 par 
tes que por millón de sílice. -

GAS NATURAL.- El gas natural proveniente de 
los pozos petroleros, se somete a un análisis -~ 
cromatográfico con el objeto de conocer el conte 
nido de metano, el cuál se utiliza como carga en 
el reformador primario . 

El contenido mínimo de metano en el efluete 
de gas deberá ser de 95% , 

Un análisis típico de ga s natural es el si
guiente: 

CH1+ 95 . 46 % MOL. 

C2H6 3.85 " 
C3Ha o. 6 5 11 

C1+H 1 o o. 04 11 

Cuando el gas natural se encuentra fuera de 
especi f icación, se retorna a refi naci ón donde es 
purificado dejándolo en c o ndiciones de uso. 
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Además del análisis cromatográfico, al gas 
natural se le determina compuestos de a zufre que 
serán eliminado s en las tares de carbón. El ob
jeto de esta d e terminación es que el azufre pre
sente en el gas de proceso es un veneno para el 
catalizador empleado en la etapa de reformación 
e l contenido permis ible es de una parte por mi-
llón , 

ANALISIS DE PRODU CTOS DE REACCION DURANTE -
EL PROCESO. - El control de proces o de cualquier 
transformación donde existe una reacción quími-
ca , es parte esencial , ya que en ocas i ones, las 
reacciones pueden salir de su cause normal pravo 
cando pérdida de tiempo y material , además de -~ 
lo s posibles riesgos que pueden ocasionar cual-
quier reacción si n control. Para controlar és-
to, habrán de realizarse mucho s ensayos, duran-
te el proceso en sus d i stintas etapas de elabora 
ción . 

A continuación se da una brev e de scripción 
de la s situaciones má s i mportantes que pueden 
ofrecer algún riesgo para la operación de una -
planta de amoniaco. 

Como las muestras que habr án de analizarse 
deberán ser verdaderamente representativas , la -
toma y examen de la muestra, deberán ser efectua 
das por una persona que tenga experiencia o en ~ 
su defecto , que ésta sea asesorada por otra que 
cuenta con dicha experiencia. 

Durante la elaboración del amoniaco , los -
productos de reacción que se analizan, son co--
rrientes gaseosas de las diferentes etapas del -
proceso y el muestreo de las mismas es una opera 
ción relativamente fácil. 

El muestreo se hace con recipientes cilin-
drico s de acero inoxidable los cuales están pro 
vistos de válv ulas en sus do s extremos, son fáci 
les de transportar y pueden sopor t ar presiones ~ 
elevada s , además están provistos de co nexiones -
adaptables a las t omas existentes en el equipo . 
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Como en el capítulo de descripción del pro
c eso se descri bieron las operaciones efectuadas 
en la e laboración de amoniaco en la siguiente - 
de s cripc ión sólo se hará mención de las causas -
por las cuale s se efectua el control químico . 

Las corri entes gaseosas que se analizan so n 
las si guientes : 

Ef l ue nte del Refo rmador Primario: 

La principal determinación de é s ta c orr i en
te e s el c ontenido de metano ya que éste nos i n 
dica . la efici enci a de la reformación pri mari a. 
La s alida del gas de proceso del ref ormador pri 
mario, deb erá co nten er de acuerdo a datos de d i 
sefio la siguiente composi ción . 

H2 69 . 38 % MOL. 

co 10 . 02 " 
CH ~ 1 0 . 1 2 " 
C02 10 . 46 " 
Cuando en algún caso los valore s obtenidos 

a través del análisi s , difieren grandemente de -
lo s mencionado s arri ba , se podrá pen s ar que algo 
anormal ha ocurrido. 

Entre algunas de o tra s causas podemos me n-
cionar : e l env enenamiento del catali zador; la -
caida d e t emperatura de r e acción; dismi nución de 
la pureza del gas natural; etc. 

Control de operación deberá de acuerdo con 
le s datos sefialados, e f ectuar los movimiento s ne 
cesarios para corregir la fal la presentada . 

Efluente del Reformador Secundari o: 

En la corriente ga seosa que se obtiene de -
la salida del reformador secundari o, e s nece s a - 
r io la det erminación de N2 , ya que en es ta parte 
del proceso es donde se inyecta a i re atmosférico 
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para suministrar el nitrógeno necesari o y obte-
ner la relación H2/N2 que se controlará a lo lar 
go del proceso. Dicha relación deberá ser de -~ 
3/1 de acuerdo con la ecuación estequiometric a -
que rige la fórmula. del amoniaco . 

Además de la c anti dad de nitrógeno inyecta
do, se controla t ambign la cantidad de metano re 
s i dual, con lo que se a s egura l a eficiencia de la 
re f ormaci6 n secundari a . 

El efl uente del reformador secundario , debe 
contener aproxi madament e la s1gu1en e proporci ón. 

H2 56 . 33 % MOL 

N2 2 2. 2 9 " 
co 13.16 " 
CH1t 0 . 33 " 
C0 2 7 . 61 " 
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EFLUENTE DE LOS MUTADORES DE ALTA Y BAJA TEMPERA 
TURA. 

La determinación en el efluente de los muta 
dores, es esencialmente la conc e ntración de óxi~ 
dos de carbono y es pec ialmente la concentraci6n 
del monoxido de carbono, ya que este s e debe 

convertir a bioxido de carbono puesto que es un 
v e n eno para el catalizador de s íntes is. Por co n 
siguiente el CO es el c ompuesto a controlar este 
ef l uente . 

Otra razón por la que los óxidos de carbono 
deben ser contro lados , es porque en el metanador , 
la reacción que se efectúa es altamente exotérmi 
ca y e n un moment o dado no se sabría si los óxi~ 
dos provienen de los mutadore s o de la torre 
absorbedora, por l o cua l lo s ajustes que se hi-
cieran no serían del t o do atinados. 

El gas que se analiza a la s ali da de los mu 
tadores la 

. ... 
de a lta t emperat ura tiene en seccion 

la siguiente 
. ,. 

composicion: 

H2 60 . 16 % MOL. 

Nz 20.33 " 
co 3. 2 3 11 

CHt+ o. 3 o " 
C0 2 15 . 21 " 
En la 

. ,. 
de baja temperatura tenemos: seccion 

H2 61. 22 % MOL. 

Nz 19.79 " 
co 0.40 " 
CH 4 0.29 " 
C02 17.95 " 
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EFLUENTE DE LA TORRE ABSORBEDORA 

En la torre a b sorbe dora, debido a que en 
e llo t i ene lugar la absorción de C0 2 formado en 
las reacciones de mutación , lo s a nálisis efectua 
do s deberán tener c omo principal Jinal i da d, cono 
cer la concentración de bióxido - a e carbono, la ~ 
cuál deberá ser muy baja en el efluente de gas. 

Si s e diera el caso de que el contenido de 
C0 2 a la salida de la torre absorbedora fuera 
muy alto , significaría que la t orre está traba-
jando con una cantidad inadecuada de s olución ab 
sorbent e de C0 2 o que se está utili zando solu- -~ 
ción que no ha sido completamente regenerada º En 
c uál quiera de estos casos, el efluente obtenido 
e n estas condicione s , tendría q ue ser eliminado 
de la corriente de proceso hasta que la concen- 
tración e n C0 2 estuviera dentro de lo s límites -
de d iseño . De otra manera, el siguiente paso -
del proceso, que es el de metanación, no podría 
ser alinado, debido a l as do s razones s iguientes : 

ENVENENAMIENTO DEL CATALIZADOR DE SINTESIS 
ALTA EXOTERMICIDAD DE LA REACCIO N EN EL ME
TANADOR. 

En los casos en que l legue a pasar a metana 
dor algo de corriente gaseosa con alto contenido 
en CO y C0 2 existe una alarma contra alta tempe
ratura que activa una válvula de desfogue por -
donde se v entea el efluente gaseoso contaminado , 
ya que de otra manera se correría e l riesgo de -
una explosión. 

Si en vez de C0 2 el análi s is realizado indi 
cará que el gas en exceso e s el CO, y tomando en 
consideración que en la torre absorbedora el gas 
eliminado es el C0 2 se sabría que e l equipo que 
no trabaja adecuadamente es el de mutación. 

El análisis de los gase s a la salida de la 
torre absorbedora deberá tener por razones de 
seguridad la siguiente composición: 
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H2 74 . 54 % MOL. 

N2 24 . 10 11 

co 0 . 60 11 

CH4 0 . 36 11 

C02 0.10 11 

EFLUENTE DEL METANADOR 

El bajo contenido de CO y C0 2 del gas de 
proceso que no se elimi na en las etapas anterio
res, se convierten a me tano en el met anador, de 
tal manera que al s alir de esta s ección el conte 
n i do de CO y C0 2 n o sea mayor de 10 partes por -
millón para cada uno de ellos. 

Es necesari o eliminar estos óxi dos de carbo 
no debido a que un e xceso de ellos causaría un ~ 
e n venenamiento del catalizador de s íntesis y ade 
más podría formar car bo nato de amo nio , que es un 
compuesto que solidifica, causando así tapona- - 
miento en las líne a s d e l ani llo de s íntesis y en 
el equi po auxi liar como son los compresores. 

Además del control de monóxi do y bióxido de 
carbono, es necesario controlar de una manera 
más estricta la relación, H2 /N 2 , ya que de este 
paso fluye directamente la corriente gaseosa ha
cia el reactor de síntes is . 

Al entrar el gas al circuito de s íntesi s , -
deb erá tener aproximadamente la s iguiente compo-. . ,. 
sicion: 

73 . 90 % 

24.62 

0 . 0010 

CH4 0 . 080 

C0 2 0.0010 

RELACION H2/N2 3.0 

MOL . 
11 

11 

" 
11 



t ¡.._ . •• 

1 

1 
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CIRCUITO DE SINTESIS 

La síntesis del amoni aco se efectúa a tra-
vés de un catalizador, haciendo pasar l a mezcla 
hidróge no-nitrógeno a presión y temperatura ele
vada . Este catal izador es muy sensible a com--
puestos extraños entre los que se incluyen a lo s 
5xi dos de carbono , por e s ta razón se requiere 
una alta pureza en el gas de s íntesis . 

Los ga s es como el argón y e l metano, que se 
e ncuentran en el gas de s íntes is , se consideran 
i nerte s y s on continuamente rec i rculados hasta -
que su pres i ón parcial aumenta a t al grado que -
es necesario purgarlos del a nillo de síntesis , -
pues de otra manera disminuirían la presión de -
los reactantes y por l o tanto e l grado de conver 
sión. 

Por lo anterior expues to, las determinacio
nes importantes e l gas de síntesis a la e ntrada 
y sali da del reactor s on: Relaci ón Hidrógeno/ 
Nitrógeno , Metano y Argón. 

El gas al entrar al reactor deberá contener 
aproxi madamente: 

H2 63 .3 4 % MO L. 

Ar 3.00 " 
N2 21.01 

co 0.0010 

CH4 10.60 

C02 0.0010 

NH3 2. 05 

RELACION H2/N2 3.00 

El amoniaco que se obt i e ne antes de entrar 
al reactor, se deoe a la compresión que se hace 
de l gas de síntesis para alcan zar la pres ión ade 
cuada de operación. Una vez que el gas ha reac~ 
cionado dentro del r eactor , los gases deben te- -
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ner la siguiente 
. ,. 

composicion: 

H2 54.89 % MOL . 

Ar 3. 2 9 

N2 18.18 

co 0.0010 

CH 4 11. 64 

C02 0 . 0010 

NH3 12.00 

RELACION H2/N2 3. 00 

El gas de recirculación a medida que aumen
ta la concentración de inertes, se hace necesa-
r io desalojarlo del circuito por venteo. Este -
gas se purga, además de inerte contiene cierta -
canti dad d e amoniaco que es recuperado por un -
sistema abs orbedor - agotador . El hidróge no re
manente s e envía a la Refinería de Minatitlán re 
c uperándo lo por medio de una planta criogénica, 
utilizándose además en lo s procesos de hidrode-
s ul furación de productos de petróleo. 

El gas se venteo está formado por los si-- 
guientes gases: 

H2 16 , 06 % MOL . 

Ar 3.66 

N2 20.22 

co 0 , 0010 

CH 4 19.92 

C02 0 . 0010 

NH3 2 .14 

RELACION H2 /N2 3, 00 
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V.- ANALISIS CROMATOGRAfICO 

El control químico, nos establece bases pa
ra optimizar condiciones de operación, rendimien 
to y calidad de productos. 

Para un control estricto y seguro, es nece
sario contar con datos precisos y oportunos, lo 
que podemos obtener de maneras diferentes . Sin 
embargo, es necesario que de todos aquellos méto 
dos di s ponibles para realizar un cierto anális i~, 
s e elija el más rápido, el más seguro y el más -
fácil. Todos estos requisitos, de alguna manera, 
los cumple el análisis, cromatográfico basándose 
en esto su rápida difusión y aplicación. 

El desarrollo de la cromatografía de gas es 
una herramienta analítica (cualitativa y cuanti
tativamente), muy estimada en los procesos conti 
nuos modernos, como el que nos ocupa de la plan~ 
ta de amoniaco. Su apreciación s e ha debido a -
la rapidez con que pueden obtenerse los análisis 
de las corrientes de proceso, en donde el tiempo 
para corregir un desequi librio es de suma impor
tancia. 

La cromatografía por su inherente sencillez, 
trae como consecuencia que los análisis no re--
quieren de largos años de experiencia para poder 
confiar en los datos obtenidos del análisis. 

Sin embargo, para poder apreciar el gigan-
tesco avance obtenido por ésta nueva técnica y -
para poder apreciar mejor su valor, conviene com 
pararlo con un sis tema de análisis tradicional o 
equivalente en el tiempo anteri or al de la apli
cación de la cromatografía. 

Cuando s e trate de mezcla s c onteni endo ga-
ses licuables (es nuestro caso, el único gas li
cuable a condición de laboratorio , es e l amonia
co), una técnica con la que se pueden efectuar -
estos análisis sería la dest i lación fraccionada 
y para mezclas de gases no licuables del análi-
sis de Orsat. 
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El análi sis por destilación fraccionada se 
bas a en los puntos de ebullición verdaderos de -
l os component es d e una corriente . Cualquier a pa 
r ato o co lumna de des tilación que permi t e un - -~ 
b uen fraccio namiento es co nsiderado un equipo pa 
ra determi nar puntos d e ebul l i c i ón v erdaderos . -
El equipo de desti laci ón f raccionada se usa con 
me zclas de hidrocarburos gaseosos o de bajo punto 
de ebullición , 

Este m&todo tiene el inconveniente de utili 
zar t emperaturas muy bajas , l a s cuales son nece~ 
s arias para condensar lo s gases . Generalmente -
se usa etileno o nitrógeno líqui dos, lo que ata
ñe l a dificultad de conseguir y manejar e s tos 
c ompuestos º 

El análisis Orsat, que es un método para -
análi sis a presión constante , se baja en tomar -
un vo l umen de una muestra y someterlo a s ucesi-
vo s tratamientos de absorción co n sustancia s s e
lectiva s a c ada componente. De spué s de la sepa
r ación de cada componente , el vo lume n es nueva-
mente medido bajo las mi smas condicion es de pre
sión, registrándose la dismi nución de vo lumen - 
causada por cada separación , 

Los res ultados son expresados e n por ciento 
e n vo lume n . 

Lo s compo nentes de mez c las gaseosas que nos 
i nt eresan separar, en caso del gas d e proceso pa 
ra la elaboración de amoniaco son : -

C02 

co 
N2 

CH~ 

H2 

El C0 2 puede ser separado por: 

I.- Absorción es soluciones concentradas de 
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KOH. 

II. - Absorción en so luciones concentrada s -
de NaOH, e l cuá l es más econ6mico pero s e deposi 
ta car bonato má s rápidamente. 

El CO puede ser separado por: 

I . - Absorción en solución ácida de cloruro 
cuproso , Para trabajos muy exactos ( c omo el ca
s o del metanador) , deberán usarse dos pipetas de 
absorción, en una de ellas quedará el grueso con 
tenido de CO y en la otra trazas de ] mismo . 

II,- Oxi dando a b i ó xido de carbono y absor
biendo e n KOH. La oxidación se efectúa haciendo 
pasar e l ga s sobre óxido cuproso ( Cuü) a 300ºC . 
por combu s tión l e n ta con oxígeno en presencia de 
un f i lamento de platino. 

Para separar el metano e s necesario también 
efectuar una combustión por medi o de oxígeno. El 
C0 2 producido es a bsorbi do en soluci ón de KOH . 
Puesto que el metano e s e l único hidrocarburo 
presente en las corr ientes de gas de la planta -
de amoni aco, d espués de oxidar el CO , el vo lume n 
de C0 2 producido por la combustión es igual al -
vo lumen de metano . 

APLICACION DEL ANALISI S CROMATOGRAFJCO 

En el caso que no s ocupa, podemos disti n--
guir cuatro diferentes tipos de corri entes que -
debemos analizar y cuantificar, estas son: 

I.- Análisis de los efluentes gaseosos que 
prov ienen del: 
REFORMADOR PRIMARIO 
REF ORMADOR SECUNDARIO 
MUTADORES DE ALTA Y BAJA TEMPERATURA 
ABSORBEDORA 
METANADOR 
ENTRADA AL REACTOR 
SALIDA DEL REACTOR. 
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II.- Análisis de gas natural. 
III . - Análisis de la pureza de C0 2 que se en

vía a UREA. 
IV . - Análisis de la concentración de Hidróg~ 

no . 
V. - Análisis de la concentración de CO y C0 2 

en partes por millón a la salida del me 
tanador. 

Para el anál i si s de cada una de las corri en 
t e s mencionadas es n e cesario contar con un c roma 
togr afo en las condiciones más adecuadas para ob 
tener resultado s s eguros . De esta manera, para
el análisis del punto I tenemos que se utiliza -
un cromat ógrafo con las s iguientes condiciones: 

CROMATOGRAFO CE C. HONEYWELL 
DETECTOR: DE CONDUCTIVIDAD TERMICA 
COLUMNA: ACERO INOXIDABLE DE 6 . 350 mm. DE -

DIAMETRO Y 2 . 5 MTS . DE LARGO. 
EMPAQUE DE LA COLUMNA: CARBON ACTIVADO MA--

LLA No . 20. 
TEMPERATURA DE LA COLUMNA: 100°C . 
TEMPERATURA DEL DETECTOR: 100°C . 
CORRIENTE DEL DETECTOR: 225 mA. 
GAS DE ARRASTRE: HELIO. 
FLUJO DE GAS DE ARRASTRE: 54 ml / min . 
VELOCIDAD DE LA CARTA DEL REGISTRADOR 
6mm/min. 

De acuerdo con el cromatograma que los tie~ 
pos de elus ión para cada uno de los compuestos -
en la mezcla gaseosa son: 

72 Seg. 

97 

210 

611 
El cromatograma descrito anter i ormente, es 

el c romatograma más ideal (para e s te tipo de aná 
li s i s ) que pudo obtenerse de s pués de mucha s exp~ 
rimentaciones, ya que presenta una ven t aja muy -
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grande de poder separar cada uno de los compues
tos ya mencionado s util i zando una so la columna. 

Existen cromatógrafos que pers iguen la mi s
ma final i dad, pero ut i lizando dos columnas colo
cadas e n ser ie , con lo que se obtiene un cromato 
grama perfecto, pe r o casi en el doble de tiempo~ 

Si n embargo, para aquellos casos donde lo s 
análisis se han vuelto una rutina y es necesario 
real.izarlos en e l menor tiempo posibl e , el croma 
tograma des crito cumple con los requisi tos bási~ 
cos si n sacrificar confiabilidad y exactitud. 

Una vez obtenida la separación adecuada, -
para poder identificar se sigue el siguiente pro 
cedimiento: -

Con las condiciones de operación que ya se 
usaron y que después ya no podrán variarse, se -
inyecta una muestra que contenga exclusivamente 
uno de los componente s que integran la mezcla. 
De e s ta manera podrá saberse e l tiempo de elu--
s ión del componente puro y que s eguirá siendo -
constante cuando se trat e de una mezcla . Se si
gue el mismo procedimiento para cada uno de los 
componentes que integran l a mezcla problema, con 
lo que queda resuelta la dificultad de definir -
la identidad de cada uno de l os p icos obtenidos. 

II.- ANALISIS DE GAS NATURAL , Para el aná
lisi s de gas natural se utili za el siguiente ero 
matógrafo: 

CROMATOGRAFO VARIAS AEROG RAPH 
DETECTOR: IONIZACION DE FLAMA . 
CO LUMNA: ACERO INOXIDABLE DE 3.175 mm DE 

DIAMETRO Y 3.50 MTS. DE LARGO . 
TEMPERATURA DE LA COLUMNA: 15 0°C . 
TEMPERATURA DEL DETECTOR: 2 50ºC , 
GAS DE ARRASTRE: HELIO 
PRESION DEL GAS DE ARRASTRE: 3kg/cm2. 
GAS COMBUSTIBLE: AIRE 
VELOCIDAD DE LA CARTA 1 , 5 mm/seg , 
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De acuerdo con este cromatograma, se obser
va que los tiempo s de e lusión son: 

170 seg. 

350 

950 

Es de hacer s e notar q ue este c r omatografo -
utiliza h i drogeno Gnica y exclus ivamente para 
mantener encendi da la flama. 

III . - ANALISIS DE LA PUREZA DE C0 2 

Para el análisis de esta corriente gaseosa, 
de alto conteni do de C0 2 (mínimo 99%), es pos i -
ble uti l izar el mismo cromatógrafo descr i to en -
el punto I, sin cambiar ninguna de la s condicio
nes de operación . Sin embargo, veremo s más ade 
l a nte, será ne c e s ari o utilizar otro medio de 
cuantificación. 

IV . - ANALISI S DE LA CONCENTRACION DE HIDRO
GENO. 

Como habrá podido observarse, ha s ta el hi-
drÓgeno no ha sido mencionado en los c romato gra
mas descri t os . La razón de es to, e s que el hi-
drógeno posee c aracte rísticas muy e s peciales, 
que hacen un poco dificil su detección, en el -
punto I por ejemplo, todas las corriente s que se 
menc i o nan ahí poseen un alto contenido de hidró
geno , que no es detectado por el cromatografo, -
debi do a s u característica hasta ahora desconoci 
da de eludir en una polaridad contraria a la de
los demás componentes . Esta característica se -
ha observado cuando se inyectan muestras con un 
volumen de más de 1.8 e.e. y cuando el gas de -
arrastre tiene un valor de conductividad térmica 
muc ho me nor que la de l hidrógeno . Como en nues
tro caso, el volumen del mue streador es mucho - 
má s grande, el resultado e s que el hidrógeno apa 
r ece como un pico negativo. Para evitar este -
problema , se inyectan muestras con volúmenes muy 
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pequeño s ; sin embargo, estamo s limitado s por te
ner que detectar otros componentes , con lo que -
no es posible tener en ese cromatógrafo un mues 
treador con la s condiciones ya men cionada s . El 
contenido de h i drógeno para l os c a sos de efluen
te I , e s obten i do por balance al 100% si s on co
nocida s la s demá s conc entraciones de los otros -
componentes , sin embargo exis tirán problemas don 
de s erá posible hacer esto , por lo que es necesa 
r io acondiciona r un c romat6grafo especialmente ~ 
para de tectar hidrógeno º El cromat6grafo e l egi
do es el s iguiente: 

CROMATOGRAFO BECKMAN GC-2A 
DETECTOR : CONDUCTIV IDAD TERMICA 
CO LUMNA: EMPACADA CO N SILICONE SE-30 DE 

4 .75 mm DE DIAMETRO Y DE 5.50 Mts. 
DE LARGO. 

MATERIAL DE LA CO LUMNA: COBRE 
CORRIENTE DEL DETECTOR: 85 mA 
TEMPERATURA DE LA COLUMNA Y DETECTOR AMBIEN 
TE 
TEMP ERATURA DEL I NYECTOR: AMBIENTE 
FLUJO DE GAS DE ARRASTRE: 20 mi/min . 
GAS DE ARRASTRE: HE LIO 
VE LOCIDAD DE LA CARTA REGISTRADORA : 5 mm/min . 

El tiempo de elusi6n de este componente es 
de: 246 seg . 

Es de hacerse notar que la columna menciona 
da no detecta ningún otro tipo de compuesto s e n 
las condiciones descritas . 

V.- ANALISIS DE CONCENTRACION DE C0 2 EN PPM 
A LA SALIDA DEL METANADOR. 

Este análisis y cualquier otro que requiera 
de la determinación de cantidades tan pequeñas -
de algún compuesto, tiene un grado de dificultad 
bastante elevado , digno de t omarse en c uenta . 

Como ya se explico anteriorme nte , la canti
dad mínima a detectar es de 10 ppm de C0 2 o sea 
el 0.0010%. 
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El cromatografo necesario para este análi-
sis es el siguiente: 

CROMATOGRAFO PERKIN ELMER MOD. 3920 
DETECTOR: CONDUCTIVIDAD TERMICA. 
TEMPERATURA DEL DETECTOR: 100°C. 
COLUMNA : ACERO INOXIDABLE DE 3 . 175 mm. DE -

DIAMETRO Y 3 . 00 mts. DE LARGO . 
EMPARQUE DE LA COLUMNA PORAPJ': K Q 
CORRIENTE DEL DETECTOR: 275 mA. 
TEMPERATURA DE LA COLUMNA: 100ºC. 
GAS DE ARRASTRE: HELIO 
VELOCIDAD DE LA CARTA: 1.5 mm / min , 

La cantidad de muestra para hacer este aná
lisis es bastante grande: 50 ~l. 

ANALISIS CUANTITATIVO 

Una vez que los componentes de la muestra -
han sido identificados por medio de sus respecti 
vos tiempos de elusión, es necesario calcular el 
porciento de concentración de cada uno de ellos 
a partir de una muestra estandar de gas. La --
presición cuantitativa con la cuál las muestras 
pueden ser analizadas, es precisamente uno de 
los factores que ha llevado el rápido desarrollo 
de la cromatografía de gas en el campo instrumen 
tal. Está por demás recalcar, que la presición
de los datos requeridos, son una función de los 
parametros ya mencionados y lo s cuales son: i n
yección de la muestra, condiciones de operacion 
constante, exactitud al medir el área de los pi
cos, etc. 

El trabajo cuantitativo en la cromatografía 
de gases , puede hacerse básicamente por dos méto 
dos: 

LA ALTURA DEL PICO 
EL AREA DEL PICO. 

Entre estos do s métodos, el de mayor exacti 
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tud es el que utiliza las áreas de los pi·cos, y 
en los casos donde es necesaria la rapidez, el -
método de cuantificación basado en la altura de 
los picos es el más recomendado º Si n embargo, -
ambos métodos son muy sencillos de u sar G 

ANALI SIS CUANTITATI VO UTILIZANDO LAS ALTURAS DE 
LOS PICOS º 

Este método se basa en medir la altura de 
p i co obtenido en el regis trador al inyectar u n 
es tandar , de composición conoci da bajo las condi 
c i one s de operación fijadas . Posteriormente una 
relación l i neal (regla de tres), es posible cal
cular l a concentración del mismo elemento en 
otra mue s tra, si es inyectada bajo las mismas -
condiciones y conociendo la altura del pico for
mado . En otras palabra~ 

Si inyectamos al cromatografo un estandar -
de gas con una composición de 25% de nitrógeno y 
obtenemos una altura d e pico de 20 cm o , y poste
riormente se inyecta una muestra de conc entra-- 
ción de s conocida en nitrógeno, la cuál nos emite 
una altura de pico de 16 cm., e] conteni do de ni 
trógeno en esa muestra sera: 

% Nz = 16 X 25 
20 

% Nz = 20% 

En la pequeña operac ión ant erio r podemos o~ 
s ervar que do s de lo s tres valores en juego per
manecer~n constantes para cualquier problema si 
no son variadas las condiciones. Estos dos valo 
res son las concentraciones de la muestra estan~ 
dar y la altura del pico emit i da al regis trador 
por el mismo, De esta manera, po demos o btener -
un factor que nos simplifi car5 la cuant1t icaci6n 
de una muestra problema º 

FACTOR = % DEL COM PONENTE EN EL ESTANDAR 
ALTURA DEL .PICO PRODUCIDA 
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Con este factor disponible , so lamente habrá 
qu e multiplicarlo por la altura d e l pico obteni
do par a s aber su concentración. 

En el control químico de la elaboración del 
amoniaco , e l tiempo es factor primordi al ;~ como 
los análi s is que se efectúan son rutinarios, uti 
lizamos para calcular la concentracióy/ de cada :
componente , del ga s del pro ceso la al tura del pi
c o , ya que es el método más rápido/ obteniendo 

1 . / • 

una exao/=i tud aceptab le . Es nec esari o hacer no-
tar que para cada corriente anc¿XÍzada a la sali
da de ' Cada secci~m d e l proces d , se utilizan es-
tandares con co,ncentraciones /lo más cercanas po-. / . . 
sibles a las concentraciones que se tienen en la 
practica , para evitar de esta manera algunos 
errores . 

ANALI SIS CUANTITATIVO UTI LIZANDO EL AREA DE LOS 
PICO S. 

La cuantificación de una muestra problema -
es más exacta cuando en lugar de utilizar la al 
tura de l os picos se us a el área de cada uno de 
e llos. 

Cuando se trata sólo de tener una informa- 
ción aproximada y asumiendo que todos lo s compo
nentes han eluido, el porcentaj e de composición 
de un c omponente dentro de una mezcla es su área 
dividida entre la suma total de ellas. 

Supongamos que han eluido los componentes -
A, B, C y D; y que l os valores de sus áreas son : 
Aa, Ab , Ac y Ad. 

Entonces: 

% Composición A Aa 
= Aa + Ab + Ac + Ad X 100 

Este método asume que e l porcentaje del área 
es igual a l porcentaje del área es igual al por
centaje de l peso. El área de cada pi co se ob-
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ti e ne multiplicando s u altura por la base prome
dio, la cuál puede cons i derarse como la base en 
la parte media de la altura del pico . 

co. 

A = b X h 
2 

o también 

A = B X h 

Donde B e s la base en la parte media del p~ 

Cuando se tiene necesidad de una mayor exac 
titud en la cuantificación, se utiliza otro pro
cedimiento que varía un poco del anterior y que. 
se basa en el hecho de que cada componente tiene 
una respuesta única en su celda de conductivi--
dad térmica. -) De las áreas bajo y las respues-
tas relativas que son características de cada pi 
co, es posible determinar la cantidad de cada -
componente en la muestra. El siguiente ejemplo 
lo explica de una manera más clara: 



COMPUESTO AREA 

ETANOL 5. o 
HEPTANO 9. o 
BENCENO 4.0 

ACETATO DE ETILO 7. o 

ETANOL 5/7 2 = 0.070 
HEPTANO 4/145 = 0.063 
BENCENO 4/100 = 0.040 
ACETATO DE 7/111 = 0 . 063 

ETILO. TOTAL 0 .2 36 

FACTOR DE RESPUESTA 

72 

145 

100 

111 

0.070 / 0.236 = 29.6% MOL. 
0.063 / 0.236 = 26.7% MOL. 
0.040/0 . 236 = 17 . 0% MOL. 
0.063/0.236 = 26.7% MOL. 

100.0% MOL. 

e.o 
c.n 
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Existe otro medio de cuantificación que tam 
bién utiliza los factores de respueqta pero que 
además i n volucra el valor de la atenuación en la 
que se obtiene el pico. Por ejemplo: 

A = Area x Atenuación x Factor de respuesta = C1 

B = Area x Atenuac i ón x Factor de respuesta = C2 

e = Area X Atenuación X Factor de res puesta = C3 

e 
% MOL. A = e + e + e X 100 

Algunos factores de respues t a para utilizar 
se en celdas de conduct i v idad térmica son los si 
guientes: 

02 

N2 

co 
C02 

CH ti 

C2 H6 

C3Ha 

2. 5 o 
2. 3 8 

2 . 38 

2. o 8 

2. 8 o 
1. 9 5 

1. 55 

Los métodos de cuanti f ica ción d escritos an
teri ormente s on meramente analíti c os ; sin embar
go , exis ten otros métodos p or medio de los cua-
les puede obtenerse la concentración de un com-
pues to . 

METODO DEL PESO DEL PAPEL . 

. ' " Es ta determinacion e s la me nos e x acta para 
cuantificar una mezcla, pero tiene buena acept a
ción cuando no se requieren valores muy exactos. 
Consis te en cortar el trozo d e papel d o nde se 
han dibujado l os picos y pe s arlos uno a uno. El 
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p e s o de papel de cada elemento, será comparado -
c o n el p e so del papel correspondiente a un estan 
dar de conc entración conocida. La concentrac ión 
de l compue s to problema será obtenida por una sen 
ci lla regla de tre s . Es te método aunque senci-~ 
l lo e s t e d ioso y aparec en e rrore s debido a la hu 
medad de l papel . 

CUANTIFICACION POR INTEGRADORES 

Exi s te un méto do que permite la cuantifica
c i ón de muestras , s in hacer prácticamente nada , 
Es te método es el que utiliza integradores elec
trónico s digi tale s c uyo mecanismo imprime automá 
ticamente integrales acumulativos del area del ~ 
pico. 

Las areas obtenidas por este método son las 
más exactas y además e s posible por medio de un 
impre s or obtener las concentraciones de cada ele 
mento ya impresas sobre una tira de papel. 

El uso de integradores s olamente representa 
una desventaja: Su alto precio. 

En nuestro caso, la cuantificación de las -
muestras de gas natural se hacen utilizando un -
integrador digital electrónico, el cuál se encar 
ga de cuantificar el área de cada compuesto, su~ 
mar todas las áreas y obtener el porcentaje bus
cado. 

Factores Cromatográficos: A continuación -
se muestran los factores cromatográficos utiliza 
do s para el cálculo de las concentraciones de -
las corrientes gaseosas del Punto No. I: 
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Nz co CHi+ C0 2 

REFORMADOR PRIMARIO o. 2 2 3 0.169 0.317 
REFORMADOR SECUNDARI O 0.532 0 . 223 0 . 080 0 . 317 
MUTADOR ALTA TEMPERATURA 0.532 0 . 078 0.080 0 . 317 
MUTADOR BAJA TEMPERATURA 0 . 532 0 . 025 0 . 080 0 . 317 
TORRE ABSORBEDORA 0.532 0 . 025 0.080 0 . 80 
AGOTADOR 0.532 0 . 080 
ENTRADA REACTOR SINTESIS 0.532 0 . 169 
SALIDA REACTOR SINTESIS 0.532 0 . 169 
GAS DE VENTEO o. 5 3 2 0.169 

Como ya se explicó, el porcentaje buscado -
se obtiene s olamente al multiplicar el factor 
por la al tura del pico obtenida para cada com--
puesto : 

% MOL = FACTOR X ALTURA DEL PICO. 

El porciento de hidrógeno se obtiene por 
balance a 100%. 

Para la cuantificac ión del gas natural se -
utiliza un integrador digital, los tiempos de -
elusión son los siguientes: 

METANO 
ETANO 
PROPANO 

170 seg. 
350 seg. 
950 seg. 

La cuantificación del C0 2 que se envía a 
urea se hace utilizando el siguiente factor. 

FACTOR = 4.16 
% MOL = FACTOR X ALTURA DEL PICO . 

La concentración de Hidrógeno se obtiene 
por una regla de tres, inyectando primeramente -
un stándar y luego la mezcla problema. No se -
tiene un factor fijo. 

La concentración del C0 2 en partes por mi-
llÓn se hace comparando el área obtenida de la -
muestra problema y el area que se obtiene de un 
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estandar conocido. 

La siguiente tabla muestra los valores de -
diseño de las concentraciones de los gases en ca 
da sección del proceso: 



- - - - -......- - --

% MOL % MOL 
H2 N2 

SALIDA REFORMADOR PRIMARIO 69.38 
SALIDA REFORMADOR SECUNDARIO 56.33 22.29 
SALIDA MUTADOR ALTA TEMPERATURA 60.16 20 . 33 
SALIDA MUTADOR BAJA TEMPERATURA 61.22 19.79 
SALIDA TORRE ABSORBEDORA 74.54 24.10 
SALIDA METANADOR 73.96 24.64 
ENTRADA REACTOR DE SINTESIS 63.34 21.01 
SALIDA REACTOR DE SINTESIS 54.89 18.18 
GAS DE VENTEO 61.06 20.22 

% MOL % MOL 
co CH4 

10 . 02 10.12 
13.16 0.33 

3. 2 3 o. 3 o 
0.49 o. 2 9 
o. 60 0.36 

1. 08 
10.60 
11 . 64 
12.92 

% MOL 
C02 

10.46 
7.61 

15.71 
17.95 

0.10 

f-' 
o 
f-' 
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VI. - CONCLUSIONES 

De todo l o expuesto en capítulos ant e r iores 
y c o nsiderandolo de s de el punto de v i s ta c ompara 
t ivo e ntre lo s métodos de análisi s tradi c ionales , 
s e conc luyo lo sigui e nte: 

Las determinacio nes por el método Orsat , -
requieren una mi nuciosa manipulación y un ti e mpo 
para cada anál i sis de aproximadamente 40 minu--
tos , además s i no se tiene e l cuidado y la prác
tica n e ce s aria puede haber problemas de contami
nación de las so luciones absorbedoras con la con 
siguiente pérdi da de ti empo. Exi ste ademá s e l 
inconveniente de que después de un determinado -
número de aná l isis que se hagan con e l a parato -
Or sat , será necesario renovar la s so luc ione s a b
sorbedora s , ya que e s ta s se agotan. 

Por l o que respecta al método cromatográ~i
co , e l tiempo necesario para cada análi sis es -
de apr oximadame nte 10 minuto s y no se requiere -
de gran minuciosidad. Una gran venta ja, es que 
no es necesario que los análi s ~ s cuenten con 
gran experi e ncia para que se pueda confiar en -
lo s datos obtenidos d e l análi sis . 

Además, deb~do a la rapidez con que pueden 
obtenerse los resultados de los análisis por el 
método cromatográfico, es preferible su empleo -
porque el tiempo para corregir un desequilibrio 
o tomar una decisión a expensas de los resulta-
dos e n cualquier industria es de mucho valor. 
Una de las ventajas que ha l ogrado la cromatogra 
fía d e g zses, es su versatilidad, ya que con el
mi s mo aparato es posible analizar otras corrien
te s de proceso diferentes al rutinario, si se -
procura únicamente la c o lumna a decuada . 

Actualmente la cromatografía es utilizada -
e n la mayoría de los laboratorio s , aún e n donde 
lo s procesos son bastante s sencillo s , ya que su 
r e lativo bajo costo es amortizado en poco tiemp o 
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s i se toma en cuenta el ahorro que se ti e ne de -
la mano de obra, en utensilios de laboratorio -
nece s arios para los análisis tradicionales, que 
muy fr e cuentemente resultan bastante caros y con 
la de s v e ntaja de ser fabricados co n materiales -
muy frágiles, como lo es el vidrio . 

La elección de un sistema cromatográfico, -
r e dunda ademá s en una mayor confiabilidad en la 
o btención de dato s e interpretarlo s de una mane
ra fácil y acertada. 

Resumiendo, las ventajas de la cromatogra-
fía las podemos agrupar como las siguientes: 

RAPIDEZ DE LOS ANALISIS 
EXACTITUD 
BAJO COSTO 
VERSATILIDAD 
FACILIDAD DE MANEJO 

Todas las ventajas mencionadas antes hacen 
pues de la cromatografía de gase s una técnica de 
análi s i s muy difícil de ignorar, justificándose 
de esto manera el pequeño trabajo realizado so-
bre la materia. 
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