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I.- INTRODUCCION

La industria quimica de transformacidén, ha
tenido que confiar siempre el control de sus ma-
terias primas, materias de proceso y producto -
terminado a las técnicas de anilisis ya existen-
tes.

Los procesos de transformacidn estan suje--
tos a cambios de perfeccionamiento a medida que
la ciencia avanza, por lo cual el hcmbre se ve -
obligado a crear nuevas técnicas de anilisis que
sustituyen a las ya tradicionales para estar -
acorde con el avance técnico-cientifico.

De todos los métodos de andlisis que pro---
veen las ventajas mds deseables de obtener, exis
te una técnica que cumple con ellos. Esta técnl
ca es la cromatografia de gases, que aunque no -
es una técnica de reciente descubrimiento, si es
un método que ha adquirido un gran impulso en -
los Gltimos afios, debido a la inherente necesi--
dad de encontrar medios de andlisis con los re--
quisitos mencionados.

Por medio de este trabajo se tratard de ex-
plicar el desarrollo de la técnica de andlisis -
de cromatografia de gases y evidenciarla como --
uno de los métodos mis Gtiles y usados en la ac-
tualidad para el andlisis y control de corrien--
tes de proceso que son de primordial importancia
para cualquier industria de transformacidn. Se
hard también un pequefio anilisis comparativo en-
tre los métodos tradicionales de andlisis y el -
que nos ocupa para poder apreciar de una mejor -
manera el gran desarrollo de esta técnica, que -
representa un gran auxiliar para ingenieria qui-
mica.



IT.- GENERALIDADES

Un cromatdgrafo de gases es un aparato que
sirve para la seapracidn de los elementos constl
tutivos de una mezcla problema. La separacidn -
es aprovechada para identificar y conocer la con
centracidén de cada uno de los compuestos consti-
tuyentes en ella.

El ana11s1s se realiza a través de un siste
ma de inyeccidn que vaporiza la muestra para que
ésta pueda ser inmediatamente transportada por -
un flujo de gas inerte hacia un sistema que se -
encarga de realizar la separacidn ya mencionada.
Una vez que cada compuesto ha sido separado, es
alimentado a un sistema de deteccidn que se en--
carga de identificar y de emitir una sefial eléc-
trica proporcional a la cantidad de elemento pre
sente, lo cual permitird conocer la composicidn
de la muestra problema.

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

El uso de los cromatbgrafos de gases es muy
amplio y en el presente trabajo se harid mencidn
como un utensilio que se utiliza en el control -
de proceso de fabricacidn de amoniaco.

Un esquema basico de un cromatbégrafo de ga-
ses es el mostrado en la fig. (1). Aunque los -
diferentes tipos de cromatbgrafos se diferencien
badsicamente en el tipo de detector usado, todos
tienen los mismos elementos constituvos, que -
son:

I.- FUENTE DE GAS DE ARRASTRE.
IT.- CONTROLADORES DE FLUJO.
IIT.- SISTEMA DE INYECCION DE MUESTRA.
IV.- COLUMNA CROMATOGRAFICA.
V.- DETECTOR.
VI.- CONTROL DE TEMPERATURA.
VII.- REGISTRADOR.
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I.- FUENTE DE GAS DE ARRASTE.

El gas de arraste (fase movil), llamado tam
bién gas portador o gas carrler, es aquel gas -
que se utiliza como "Acarreador" de la muestra,
su prop081to es mover 1los componentes de la mues
tra a través de la columna cromatografica. En -
principio, cualquier gas puede ser usado como --
portador; sin embargo, se pueden obtener venta--
jas con respecto a la deteccidn y resolucidn de
componentes de la muestra por la propia selec---
cibén del gas de arraste.

La eleccibn de gas de arrastre depende basi
camente del tipo de detector que se vaya a utlll
zar. En la actualidad, la mayoria de los 1nstru
mentos para la cromatografla de gas emplean como
detector las celdas de conductividad térmica. Es
te detector mide la diferencia entre la conductl
vidad térmica del gas de arraste puro y el gas -
de arrastre mas los componentes de la muestra.

De lo anterior puede deducirse que un gas -
de arrastre seri 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 continuacidn se men01o
nan algunos valores de conductividad térmica de
los gases portadores mas comunes usados.



GAS DE ARRASTRE TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD PESO

oC TERMICA MOLECULAR
Hidrbgeno 100 49,9y 2
Helio 100 39.85 4
Nedn 0 10.87 40
Metano 0 7.20 16
Oxigeno 100 7143 ¥
Nitrdgeno 100 7.18 28

Aire 100 7.20 29



De la tabla anterior puede destacarse, que
la méxima diferencia de conductividad térmica se
obtiene generalmente cuando se utiliza hidrdgeno
como gas de arrastre.

Entonces, el hidrbgeno es el gas que da el
maximo de sensibilidad cuando se usa como detec-
tor las celdas de conductividad térmica, pero --
sin embargo, el Helio es preferido generalmente
por que la diferencia en sensibilidad con la tem
peratura del filamento equivalente, no es muy --
grande y no representa peligrc de explosidn, co-
mo es el caso del hidrdgeno. No obstante puede
usarse el hidrdgeno sin temor siempre y cuando -
se observen las precauciones razonables, puesto
que el flujo a través del instrumento es relati-
vamente pequefo (50 a 200 ml/min.

El nitrbgeno, argdn, bioxido de carbono y -
aire usados como gas de arrastre pueden dar bue-
nos resultados con clerta columna, pero pueden -
causar una, significante disminucidén en la sensi-
bilidad con un detector de conductividad térmi--
ca. Por estudios realizados, se ha comprobado -
que la sensibilidad del helio fue de dos a tres
veces la sensibilidad del nitrdgeno, cuando se -
operd con detectores de conductividad térmica a
igual corriente.

Otra desventaja del nitrdgeno es que muchos
componentes de interés pueden tener una alta con
ductividad térmica y producir una deflexidn nega
tiva sobre el registrador. Las deflexiones nega
tivas pueden ser eliminadas por inversidén de la
polaridad en el punto de la salida del cromatd--
grafo.

Un factor muy importante en la eleccidn del
gas de arraste, es su disponibilidad y su precio
ya que en el caso del helio, practicamente debe-
ra importarse, obteniéndose con esto un precio -
bastante elevado para mantener activo un cromatd
grafo que utilice dicho gas, mientras que el ni-
trdgeno o hidrdgeno, su disponibilidad es casi -

“



inmediata y su precio mucho menor. Por todo lo

< ~ - . 8
anteriormente sefalado, la Optima eleccion de un
gas de arrastre, corresponderid a un balance.

En el caso de los detectores de ionizacidn
de flama, el gas de arrastre debe ser elegldo ba
jo la condicidén de que no se ionice bajo 01rcuns
tanc1a de flama. E1 nitrdgeno es la eleccidn --
més comin.

Debido a la gran sensibilidad del detector
de ionizacidn de flama es necesario asegurar que
el gas de arrastre esté libre de materla ioniza-
ble, por lo tanto deberd ser de la mis alta pure
Za o

El gas de arrastre elegido, puede ser sumi-
nistrado al cromatbgrafo, por medio de cilin----
dros, como es el caso del nitrdgeno y helio. En
los casos, en que el gas suministrado sea hidrd-
geno, éste puede ser obtenido a través de genera
dores de hldrogeno, los cuales por medio de una
celda electrolitica y utilizando agua destilada
6 hidrdxido de sodio como materia prima son capa
ces de generar suficiente hidrdgeno, para ser --
usado y mantener encendida la flama o flamas de
un cromatografo.

En éste Gltimo caso, el uso de generadores
de hidrdgeno, abaratan enormemente los gastos de
Q ” .
operacidn de un cromatdgrafo.

II.- CONTROL DE FLUJO

El controlador de flujo tiene una funcidn -
bidsica que estd relacionada con la proporcidn de
flujo del gas de arrastre. Se usa un regulador
de presidn para asegurar una presidn uniforme a
entrada de la columna, de esta manera se tilene -
una taza de flujo de gas constante.

Si con un flujo de gas determinado se obtie
nen resultados repetidos y estables, es que se -
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mantuvo constante la razbn de flujo durante el -
peso de la muestra, a una temperatura dada. Esta
taza de flujo constante eludird los componentes
en un tiempo caracteristico de cada uno de ellos
llamado tiempo de elusidén. Siendo que la taza -
de flujo es constante, los compuestos tienen tam
bién un vollmen caracteristico de gas portador y
de las condiciones fijadas llamado vol{men de ve
tencidn.

_ Un cambio en volimen de muestra o en las --
condiciones de operacidn, podria requerir un flu
jo diferente de gas de arrastre. Por con81gu1en
te es posible operar con el regulador de presidn
sobre un amplio &mbito (de 0 a 4 kg/cm?) para ob
tener un flujo de 0 a 200 ml/min. de gas de -
arrastre. El tiempo de retencidn o tiempo reque
rido por un componente para ser eludido de la co
lumna es directamente proporcional a la razdn de
flujo del gas de arrastre, para mantener esta e
lacidn, la razdn del volimen de flujo medido pue
de ser corregida por la presidn de la columna y

puede expresarse como una cantidad, la cual es -
equivalente o proporcional al promedio de la ve-
locidad lineal. La manera més simple para medir
las tazas de flujo de gas es con un medidor de -
flujo de burbujas de jabdn y un cronometro.

A continuacidén se da una pecuefia tabla de -
valores recomendados para flujos de gas de arras
tre, de acuerdo al didmetro de la columna.

Didmetro de la Columna Flujo de Gas
(mm) ml/min.
3wl TD 20 - 30
4,750 30 - 60
6.350 40 - 90

En la figura (2) se observa la relacidn de
flujo de gas de arrastre y de la presidn que in-
dica el regulador de presidn, cuando se usa NI--
TROGENO, en celdas de conductividad térmica.
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Para cuando se utilizan detectores de ioni-
zacidén de flama, la fig. (3) nos muestra un dia-
grama tipico que indica la relacidn entre el flu
jo de gas de arrastre y la presidn que indica el
mandmetro que controla la salida del gas utiliza
do.
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III.-SISTEMA DE INYECCION DE MUESTRA

En la figura (4) puede observarse claramen-
te como se encuentra dispuesto un sistema de in-
yeccidn para columnas de metal, cuando se trata
de introducir liquidos.

Cuando se trata de liquidos, la inyeccidn -
se hace por medio de jeringas hlpodermlcas, cuan
do se trata de sblidos, es necesario disolver -
perfectamente la muestra en un solvente cuya res
puesta no interfiera en la deteccidn e inyectar
como s1 se tratara de un liquido.

Una vez que la muestra es succionada por la
jeringa y el vollmen (hasta de un microlitro) es
ajustado en la misma, ésta se introduce a través
del septum, que no son mas que pequefios sellos -
de un material especial de tipo plastico, que --
tienen la propiedad de permitir la entrada del -
llquldo pero que impiden el retorno del mismo ha
cia el exterior.

El septum es sostenido por una pequefia tapa
roscada, fijandola de esta manera firmemente. Co
mo puede observarse, una vez que la jeringa ha -
expulsado la muestra liquida dentro del sistema,
ésta es vaporlzada inmediatamente, ya que el sis
tema de inyeccidn se encuentra montado sobre un
bloque de material especial, que estd a una tem-
peratura muy por encima del punto de vaporiza---
c16n de la muestra.

El bloque del sistema de inyeccidn es calen
tado por medio del sistema controlador de tempe-
ratura del puesto de inyeccidn. La temperatura
es fijada de acuerdo con las caracteristicas de
la muestra por analizar, pero generalmente la --
temperatura deberd ser menor que la que se tenga
en el sistema de deteccidn. Una vez 1nyectada -
la muestra, ésta es arrastrada inmediatamente -
por el gas portador que se encuentra circulando
continuamente por el sistema, y se encarga de --
llevarla a través de toda la columna hasta lle--
gar al sistema de deteccidn.
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Cuando se trate de inyectar muestras gaseo-
sas, éstas se harén con vllvulas muestreadoras -
que permiten siempre la entrada de un vollmen de
gas constante.

Es muy importante hacer notar, que el tama-
flo de la védlvula muestreadora para el caso de ga
ses es definitiva en el andlisis por realizar.
Actualmente se encuentran disponibles en el mer-
cado infinidad de éstas vAlvulas LOOPS que se --
adaptan a cualquier necesidad de inyeccidn.

IV.- SISTEMA DE COLUMNA CROMATOGRAFICA

La columna es el corazdn de un cromatografo
ya que es la parte mas importante del mismo, -
pués es alll donde se efectla la separacidn de -
los componentes de una muestra. Por lo tanto, -
el éxito o el fracaso de cualquier separa01on de
pendera en gran parte de la seleccidn de la co--
lumna més adecuada, la columna consiste en un tu
bo de material especificado, que se encuentra -
con material sblido, inerte que mantiene una muy
fina capa de un liquido no voldtil. La tuberia
puede ser de cobre, acero inoxidable, aluminio o
vidrio, en forma recta, doblada o en espiral, de
tal manera que la columna pueda ser colocada en
el horno del cromatbdgrafo. E1 cobre puede que -
no sea apropiado debido a que presenta adsorcidn
o0 reaccidn con cilertos componentes de las mues--
tras (aminas, 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 inoxidable, que se empacan cuando toda-
via se encuentran en forma recta para poder de -
esta manera obtener un empaque uniforme, y luego
son puestas en la mayoria de los casos, en forma
de espiral para facilitar tamafios largos en el -
termostado usado. Cuando se manejen columnas en
ésta forma, deberd tenerse cuidado de que el dié
metro del espiral deba ser a lo menos 10 veces -
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el didmetro de la columna para evitar efectos --
de difusidn destructivos. Se tiene conocimiento
de que las columnas rectas, son mas eflclentes,
pero en la mayorla de los casos, se tiene proble
mas con su manejo y especialmente cuando se mane
ja con _temperaturas altas o programadas. Como -
se verd mis adelante, el largo de la columna, de
penderé del grado de resolucidn que se necesite,
estas longitudes, varian desde unos cuantos cen-
timetros hasta mids de 20 metros de largo. Las -
columnas de grandes longitudes, son muy difici--
les de usar debido a que provocan grandes caldas
de presidn, con lo que se tiene aumentos en el -
flujo de gas de arrastre, elevando de esta mane-
ra los costos de operacion.

SELECCION DE UNA COLUMNA

Para la eleccidn de la columna méds adecuada
en un andlisis que se desee realizar, deberid to-
marse en cuenta los siguientes factores 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 conjugacidn de los factores men--
. . N
cionados anteriormente conduciran al desarrollo
. e
de un rédpido y exacto analisis.

LONGITUD Y DIAMETRO DE LA COLUMNA

La longltud de la columna sele001onada, se-
ré4 una funcidn del grado de separa01on deseado,
del tiempo disponible para el andlisis y del ta-
mafio, de la muestra inyectada. De una manera ge
neral, podemos decir, que para una temperatura -
constante, entre mayor sea el largo de una colum
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na, mayor seri el tiempo de resolucidn de los --
compuestos. Sin embargo, este problema puede --
evitarse al aumentar la temperatura de operacidn
de la columna.

Los didmetros de las columnas comunmente --
usadas, varian desde 3.175 mm hasta 6.350 mm de
didmetro exterior, en ocasiones pueden llegar a
ser hasta de dos pulgadas de didmetro. Las co--
lumnas mds gruesas pueden llegar a tener efectos
destructivos de difusidn y pueden ser muy caras
de llenar. Columnas demasiado angostas presen--
tan problemas de empaque y requieren presiones -
altas, ademis de tamafio de muestras afin mds pe--
quefios, lo que hace mis dificil su uso, pues las
valvulas muestreadora o LOOP que se encarga de -
suministrar un volUmen adecuado de muestra son -
bastante dificiles de fabricar. En el caso de -
que sean muestras liquidas, seri necesario el --
uso de jeringas de volUmenes muy pequefios, lle--
gdndose a inyectar muestras del orden de décimas
de microlitros. Las columnas empacadas conven--
cionales que se encuentran en el mercado, son de
6,350 & de 3.175 mm. de didmetro exterior.

Existen basicamente tres tipos de columnas,
que son:

a) Columnas tubulares abiertas o capilares.
b) Columnas tubulares con soporte o SCOT.
c) Columnas empacadas.
a).- Las columnas capilares estin constitul

das por un tubo en cuyas paredes interiores se -
encuentra una finisima capa de un liquido poco -
volatil, actuando de esta manera, las paredes -
del tubo como un soporte sdlido. El tubo es ge-
neralmente muy largo y delgado, llegando a tener
longitud hasta de 50 metros por 0.5 mm. de didme
Tro.

b) .- Las columnas tubulares con soporte o -
columnas SCOT, son semejantes, sdlo que se en----
cuentran llenas de pequefias y finas particulas -
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sélldas, haciendo que de esta manera sea posible
una pelicula un poco mis gruesa.

c).- En las columnas empacadas, el tubo es
generalmente mis grueso y mds corto, llenado con
particulas de soporte sblido impregnadas con la
fase estacionaria y pueden contener alternativa-
mente particulas de material sbdlido absorbente.

El poder de resolucién de una columna, es -
aproximadamente proporcional a la raiz cuadrada
de su longitud. Para columnas empacadas existe
un pequefio cambio en la resolucidn para diferen—
tes didmetros de columna. Resoluciones mis gran
des, se obtlenen usualmente cuando se utilizan -
particulas mds finas en el soporte sbélido, pero,
esto trae consecuencias como caida de presidn.
Para columnas capilares la resolucidn es aproxi-
madamente inversamente proporcional a su didme--
tro.

Las separaciones mds completas se obtienen
con las columnas capilares y las columnas SCOT,
pero su precio es bastante mids notable que el de
las empacadas; ademds las columnas capilares y -
columnas SCOT tienen una muy pequefia capacidad
de muestra y son normalmente usadas con un sepa-
rador en el puente de inyeccidn, el cual permite
que sdlo una pequefia parte de la muestra inyecta
da entre a la columna, por lo tanto daridn buenos
resultados si se utilizan con detectores de muy
pequefios volUmenes internos, como el detector de
ionizacibén de flama.

Las columnas empacadas tienen bajo costo y
poder de separacidn moderado aceptando muestras
de facil ajuste e inyeccidn.

TEMPERATURA DE LA COLUMNA
Ya que un requerimiento esencial en cromato

grafia de gases es que los componentes de la -
muestra se muevan a través de la columna al esta
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do vapor, deberd suministrarse suficiente calor
al horno del cromatbgrafo, para hacer posible -
que la muestra se mantenga en estado gaseoso, ya
que al introducirla por el puerto de inyeccidn -
ésta se vaporiza.

Esto no quiere decir que la columna deberéd
operar muy por encima del punto de ebullicidn -
del componente, pero en cambio, si debe tener -
una alta presidn de vapor a la temperatura de la
columna que permita que la muestra se mantenga -
en fase gaseosa. La temperatura de la columna -
deberd ser lo suficientemente, como para que el
andlisis se obtenga en un lapso de tiempo razona
ble y suflclentemente baja como para obtener 1la
separacidén deseada. Es importante el control de
la temperatura de la columna. Para la mayoria -
de las muestras, mientras mas baja la temperatu-
ra de operacidn de la columna, més alto el radio
de coeficiente de part1c1on en la fase estaciona
ria y mejor la separacidn resultante. En algu-—
nos casos no es posible usar una temperatura de
operacidén alta, debido a que podria provocarse -
la descomposicibén térmica de la muestra, y para
tales casos se hace necesario el uso de la pro--
gramacidn de temperatura, que consiste en un au-
mento gradual (°C/min) de temperatura de la co--
lumna a medida que van eluyendo los componentes,
sin que se obtenga la descomposicidn de los com-
ponentes, o de la muestra. Si al aumentar la --
temperatura la forma de los picos mejora, indica
que esta estaba baja; si los picos emergen rapi-
damente y en formas extrafias, indica que la tem-
peratura esta muy alta. La fig. (5) muestra el
comportamiento de una muestra al variar la tempe
ratura.

FLUJO DE GAS DE ARRASTRE

La eficiencia de una columna depende de 1la
seleccidn de la velocidad lineal correcta del --
gas. Un vapor comin para columnas de 6.350 mm.
de diémetro exterior es de 75 ml./min.; 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 cromatogra
flca, y a la diferencia bisica entre la cromato-
grafia gas-1liquido y cromatografia gas-sblido es
el empaque; es necesario realizar una clasifica-

o . » P .
cidn de la cromatografia, basandose en el tipo y
estado fisico de las fases estacionario y movil.
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Como ya se ha dicho, la base para una sepa-
racibén cromatogriafica de gas es la distribucidn
de una muestra entre dos fases. De estas dos --
fases, una de ellas es la fase mdvil o fase ga--
seosa y la otra es la fase estacionaria. Cuando
ce tiene por empaque un sblido activo, se habla
de cromatografia de gas-sélido. Esta técnica de
pende de las propiedades de adsorcién del empa--
que de la columna para separar muestras. Si la
fase estacionaria es un liquido, se habla de ero
matografia gas-liquido. En este caso, la fase -
estacionaria se encuentra absorbida en un sblido
inerte, cuya Gnica funcidn es la de proporcionar
una gran area de contacto. La fase mdvil o fase
gaseosa es precisamente la muestra, que la pre--
viamente se ha evaporado.

La siguiente tabla nos dard una clasifica--
cibén mis exacta de la cromatografia.



FASE MOVIL

FASE ESTACIONARIA

CLASIFICACION

GAS SOLIDO CROMATOGRATIA DE ADSORCION -
GAS O CROMATOGRAFIA GAS SOLI
DO.

GAS LIQUIDO SOPORTADO CROMATOGRAFIA GAS LIQUIDO O

POR UN SOLIDO CROMATOGRAFIA DE SOLUCION --

EVAPORACION.

LIQUIDO SOLIDO CROMATOGRAFIA DE ADSORCION O
CROMATOGRAFTIA LIQUIDO SOLIDO

LIQUIDO LIQUIDO SOPORTADO CROMATOGRAFTA LIQUIDO-LIQUI-

POR UN SOLIDO.

DO O CROMATOGRAFIA DE PARTI-

CION.

SOLIDO DISUELTO

SOLIDO

ELECTROCROMATOGRAFIA O ELEC-

TROFORESIS.

¢
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La electrocromatografia es un método impor-
tante dentro de la cromatografia, pero no puede
clasificarse sola por cuanto respecta a las fa--
ses estacionarias y mdvil, ya que es necesario -
aplicar una técnica complementaria que consiste
en introducir un cambio de voltaje a través de -
la columna cromatogrifica.

En este pequefio trabajo, sb6lo se hari refe-
rencia a cromatografia gas-liquido, y en algunos
casos o cromatografia gas-sblido, debido a que -
nuestras necesidades nos lo imponen asi.

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

a).- SOPORTE SOLIDO INERTE.
b).- FASE ESTACIONARIA.
c).- SOLIDO ACTIVO.

a).- SOPORTE SOLIDO INERTE.
El propdsito del soporte es preveer el medio

de distribucidn de la fase liquida y debe tener
la siguiente cualidades.

a).- INERTE o un minimo de efectos quimicos.
b) .- De fuerza de opresidn alta.

c).- De &rea de contacto grande.

d).- De forma regular y tamafio uniforme.
e).- De estructura porosa con un didmetro -

en sus poros medianamente uniforme en-
el rango de diez micras O menos.

Debe cuidarse que no sufra trituracidn al -
manejarla.

Existen dos tipos bédsicos de material de so
porte para cromatografia de gases y que Se en-——-_

cuentra en el mercado bajo el nombre de chromo--
sorb.

Chromosocrb P
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Chromosorb W

El grado "P" de color rosado se prepara a -
base de ladrillo refractario, mientras que el -
Chromosorb de grado "W" se preparan con ayuda de
filtro Celite. El1 Chromosorb "P" se utiliza ---
cuando se desea la eficiencia de columna mis al-
ta. La superficie de este material, muestra sin
embargo una gran adsorcidn de los compuestos po-
lares. El1 Chromsorb "W" se utiliza donde se re-
quiere una superficie relativamente inerte. La
eficiencia obtenida de la columna no es tan alta
como la obtenida con Chromsorb "P". Es un mate-
rial calcinado de flujo, de color blanco y rela-
tivamente blando.

En general los soportes sblidos se clasifi-
can en diatomdceos y no diatomiceos. Entre los
primeros podemos citar a los que se fabrican te-
niendo como base los lechos de esqueletos de al-
gas de una célula. Los Chromosorb de tipo "P"

y "W" se preparan por calcinacidén de la diatomi-
ta para el "W" y ladrillo molido para el "P".

Entre los no diatomaceos, podemos citar las
cuentas de vidrio, arena, baldosa sin barniz, el
vidrio molido, etc.

b).- FASE ESTACIONARIA.

La eleccidbn correcta del solvente de parti-
cibén, también llamado fase estacionaria o fase -
liquida, es probablemente el parametro mds impor
tante en cromatografia gas liquido, idealmente -
el solvente debe tener las siguientes caracteris
ticas:

a).- Las muestras deben exhibir diferentes
coeficientes de distribucidn.

b).- Las muestras deben tener una solubili-
dad razonable en el solvente.

c).- El solvente debe tener una presidn de
vapor imperseptible bajo temperaturas
de operacidn.
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La versatilidad y selectividad de la croma-
tografia gas-liquido se debe a la amplia selec--
cidén de solventes disponibles. El radio de coe-
ficiente de particidn (volatilidad relativa so--
bre el solvente), puede incrementarse 50 veces -
en diferentes liquidos. La cantidad de fase 11i-
quida usada deberid ser suficiente para cubrir -
las particulas con una capa delgada y uniforme,
no debe usarse tampoco mds del necesario ya que
se formarian lagunas de liquido disminuyendo con
esto la eficiencia de la columna y aumentando el
tiempo de retencidn. Una carga de liquido muy -
baja, ocasiona una adsorcidn de la muestra en el
soporte visible.

Lo anterior puede evitarse recurriendo a in
formacidén bibliografica, donde se encontrardn --
los resultados que se han obtenido a través de -
las experimentaciones, haciendo mds facil de -
acuerdo a las urgencias hechas por los autores -
de las investigaciones, el desarrollo de un ani-
lisis del cudl se tenga necesidad.

c).- SOLIDOS ACTIVOS

Para el caso de cromatografia gas- liquido,
los sdlidos usados han actuado como soportes unl
camente, habiéndose tomado medidas para hacerlos
tan inertes como sea posible. En la cromatogra-
fia gas-sblido, los componentes de la muestra se
separan por adsorcidn en un sdlido activo, tales
como la alumina, carbdn vegetal, silica gel, o -
tamices.

Para separa01ones de oxigeno, nitrdgeno, hi
drbgeno, mondxido de carbono, metano y gases ra-
ros, debe usarse una columna adsorbente. No -
existen fases liquidas para separar tales mues--
tras. En general las columnas adsorbentes se em

plean solamente para gases inertes e hidrocarbu-
ros hasta de tres carbones. Para compuestos de
peso molecular alto, se requieren tiempos largos
de retencidn y los picos son algo dificiles de -
determinar.
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V.- DETECTORES.

A pesar de que la columna es el corazdn del
cromatografo de gas, las mejores separaciones pa
sarian decaperc1b1das sino fuera por los detecto
res cromatogridfico. Un detector cromatograflco
es un dispositivo que indica la presencia y mide
la cantidad de componentes separados presentes -
en el flujo de gas de arrdastre gue sdle de la co
lumna cromatografica.

El sistema de deteccién incluye generalmen-
te el detector en si mismo, el cudl emite una B8
flal eléctrica proporcional a la cantidad de com-
ponente presente, cuenta ademds con los instru--
mentos necesarios para transformar la sefal del
detector a una forma adecuada para registro fi--
nal.

Los 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 integral: 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 linea recta, cuando una zona
de componentes 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 través de la carta.
El cromatograma que se obtiene con un detector -
de este tipo consiste en una serie de escalones
en los cuales la distancia entre niveles consecu

tivos de la curva es proporciondr a la masa to--
tal del componente correspondiente al escaldn.

La desventaja mis seria de estos detectores,
es que carecen de versatilidad y de sensitividad.
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En la siguiente figura se muestra un cromatogra-
ma cldsico correspondiente a un detector inte---
gral.



RESPUESTA DEL
REGISTRADOR

| P T B T T T

FI16. No. 6

CROMATOGRAMA T/PICO CORRESPONDIENTE A UN DETECTOR INTEGRAL
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Detectores de tipo integral: Los detecto--
res integrales son aquellos que dan una respues-
ta proporcional a la concentracién o a la masa -
de flujo que emerge de la columna, es decir, re-
gistran cantidades MOMENTARIAS del afluente de -
gas. El ejemplo mids familiar de detector que -
responde a la concentracidn es el detector de --
conductividad térmica. El detector de loniza---
ci1b6n de flama es 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 diferente, y el &rea bajo
cada pico es proporcional a la masa total de ese
componente de la muestra.

Los detectores diferenciales son mids comun-
mente usados debido a su versatilidad y exacti--
tud..

La sigulente figura nos muestra un cromato-
grama correspondiente a un detector diferencial:



RESPUESTA DEL
REGISTRADOR
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Los detectores pueden también clasificarse
de acuerdo con el principio bajo el cuidl operan,
y asi de esta manera tenemos que existen los si-
gulentes tipos:

DETECTOR DE CONDUCTIVIDAD TERMICA.
DETECTORES DE IONIZACION DE FLAMA.
DETECTORES DE CAPTURA DE ELECTRONES.
DETECTOR DE HELTO.

DETECTOR DE FOSFORO.

DETECTOR MICROTRANSVERSALES.

En el presente trabajo, s6lo se harid mencidn
de los dos primeros tlpos de detectores menciona
dos, ya que son los mids importantes.

DETECTORES DE CONDUCTIVIDAD TERMICA

Teoria de Operac1on - Los detectores de con
ductividad térmica estln basados en el principio
de que un cuerpo caliente pierde calor en una ve
locidad que depende de la composicidn del gas --
que circule a través de el.

El calor puede fluir de un cuerpo caliente
a un cuerpo frio por los siguientes medios:

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

Es una celda de conductividad térmica, el -
calor fluye por los tres medios mencionados; sin
embargo, la principal pérdida de calor se debe a
conduccién térmica. En la fig. (8) se muestra -
una celda tipica de conductividad térmica.

Como puede observarse, la celda consiste en
un filamento de metal soportado dentro de una ca
vidad en un bloque de metal. El1 filamento es h§

cho de un material cuya resistencia eléctrica va
rfa gradualmente con la temperatura. Una corrien
te constante (del orden de milivoltios) se pasa
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a través del filamento, causando que este se ca-
liente.

Como puede observarse, la celda consiste en
un filamento espiral de metal soportado dentro -
de una cavidad en un bloque de metal. El1 fila--
mento es hecho de un material cuya resistencia -
eléctrica varia gradualmente con la temperatura.
Una corriente constante (del drden de milivol---
tios) se pasa a través del filamento, causando -
que este se caliente.

En una celda de éste tipo y utilizindose he
lio como gas de arrastre y aplicando una corrlen
te de 175 mA., el filamento puede alcanzar una -
temperatura de 100°C. por encima de la temperatu
ra del blogque. La temperatura del filamento es-
t4 determinada por el equlllbrlo entre la poten-
cia eléctrica de entrada I%R y la perdlda de po-
tencia térmica debida a la conduccidn 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 filamento es también constan-
te.

Si la composicibén del gas cambia, por ejem-
plo cuando un pico de la muestra aparece, la tem
peratura del filamento cambia, habiendo un cam--
bio correspondlente en la resistencia eléctrica.
Este cambio de resistencia es medido por un cir-
cuito llamado puente Wheatstone, el cudl emite -
una seflal eléctrica que sera proporcional a la -
cantidad de componente en la muestra.

Los filamentos met&licos son escogidos debi
do a su alto coeficiente de re51stenc1a a la tem
peratura y su resistencia a la corrosidn quimi--
ca. Los filamentos metdlicos comunes son de pla
tino, tungsteno, niquel y aleaciones de tungste-
no.

La siguiente tabla nos muestra las caracte-

5
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risticas de algunos filamentos comunmente usa---
dos.

FTLAMENTO OHMS CORRIENTE MAXIMA RECOMENDADA
FRIO NITROGENO HELTO
W (FUNGSTENO) 20 175 mA 350 mA
WX (TUNGSTENO +
3% RENIO) 31 150 300

W-2 (TUNGSTENO) 40 125 300
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CIRCUITO ELECTRICO

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

Cuando los cuatro filamentos S; - S, y R1 -
R, estédn a la misma temperatura, tienen la misma
resistencia, entonces el puente estd balanceado
y no hay sefial de salida.

Sin embargo, si la resistencia de los fila-
mentos S; y S, cambia debido a un cambio en la -
composicidn del gas, tiene lugar un desbalance -
del puente y una sefial de salida se genera. La
mayoria de los bloques detectores contienen dos
pares de filamentos pareados S; - R; yv S - Ry
El gas de referencia fluye sobre los filamentos
Ry y Rz, mientras que el gas de arrastre y la --
muestra de la columna pasa por los filamentos --
S1 y S2 . Este arreglo proporciona el doble de
sefial debido a los filamentos y estabiliza el --
puente contra variaciones de temperatura.

A continuacidn se hace una pequefla descrip-
cidén de la manera en que las variables afectan -
el comportamiento de un detector de conductivi--
dad térmica.

CORRIENTE

Al detector se le suministrari corriente a
través de una bateria de voltaje constante para
poder calentar los filamentos, pero si se aumen-
ta la corriente a éstos, aumenta también la se--
fial del detector, ademds, el aumento de corrien-
te aumenta la temperatura del alambre (y por lo

tanto la resistencia). Entonces el recultado -
que se obtlene es un aumento de cuatro a seis ve
ces en sensibilidad para un aumento doble de co-
rriente. Por otro lado, el exceso de corriente

puede también provocar ilnestabilidad en la linea
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base y en algunas ocasiones, puede llegar a que-
mar .los filamentos.

GAS PORTADOR

Al elegir el gas portador lo mids diferente
posible a la muestra (diferencia en conductivi--
dad termica) se prevee una alta sensibilidad.

En la mayoria de los casos el Helio o el Hidrdge
no preveen 1a més alta sensibilidad para los com
puestos orginicos.

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

Ry = Ky Cp evvvnnnnns (1)

Donde R es la respuesta del detector en milivol-
tica.

K, es la constante de proporcionalidad.

C es la concentracidn del componente pasa-
do a través del detector.

Si la respuesta del detector (R) es grafica
-da contra el tiempo (t), obtenemos una curva co-
mo la siguiente:
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.Si el &rea sombreada es A;
t2

A = j\ Rdt
t

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

'tz tZ

A=5 K,Cdt=K,\S‘ cdt (2)
ta

t
Ahora si consideramos una zona de componen-
te en la forma de un paquete, en el cual la con-

centracidn del componente es constante e igual a
M/V.

Donde M es la masa total del componente en el pa
quete.

V es el volumen del paquete.

Si C es constante
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ts
A =K, C dt = K,C ( T, - T3 ) = K; C At (3)
t1

Pero la concentracidn C es por definicidn.

) M
C = 7 (4)

Entonces el area A:

M

A= UG
Sin embargo V=F X T

Donde F es la velocidad de flujo del gas de -

arrastre. Asi que sustituyendo en (5) el valor
de At

A

1
~
~

—

A= Ky === ssvus 6

La ecuacidn (7) nos dice que el &rea del pico es
directamente proporcional a la masa total del -
componente, e inversamente proporcional a la ve-
locidad de flujo.

Asi que, para anilisis cuantitativos preci-
sos con detectores de conductividad térmica, 1la
velocidad de flujo debe mantenerse constante.
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DETECTORES DE IONIZACION DE FLAMA
Principio de Operacidn.

Los detectores de ionizacidn de flama ope--
ran sobre el principio de la conductividad eléc-
trica de un gas, la cudl es directamente propor-
cional a la concentracidn de particulas cargadas
dentro de un gas.

La figura (13) muestra un esquema del cir--
cuito detector de ionizacidén de flama:

Como puede verse, el gas que viene de la --
columna fluye a través del espacio de electrodos
y llega hasta la fuente ionizante (flama de Hi--
drbégeno), la cudl ioniza las moleculas presentes
en el flujo de gas, de acuerdo a la sigulente -
ecuacidn:

H, + 0, + ORGANICO A (C), + H,0 +
. - ) - - . -
2(iones) + (iones) + e (IONES) + e

CORRIENTE

La presencia de particulas cargadas (iones
positivos, negativos y electrones) dentro del es
pacio entre electrodos, causa una corriente I, -
que viaja a través del espacio y es colectada en
una de las placas y de ahl pasa a una resisten--
cia R,. La calda de voltaje resultante Ep a tra
vés de R, es amplificada por un electrdmetro o -
un transitor de efecto de campo y alimentada a -
un registrador potenciométrico, donde se tendra
el resultado final.

Para los detectores que responden a la masa

de flujo tal como los detectores de ionizacidn -
de flama, obtenemos la siguiente ecuacidn:
dm )

R'—'—Kz ( at
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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-
mos :

tz tZ
_ _ dm =
A = Rdt = Ko (__E¥__) dt
’t1 tl
o
dm
« —at
£
t2
A = Kz dm
t
A = Kz m

Esta Gltima ecuacidn nos dice que para un -
detector que responde a la masa de flujo, el ---
area del pico es proporcional a la masa total --
del componente eluido. Sin embargo, a diferen--
cia del detector de concentracidn, el area del -
pico para un detector de masa de flujo es inde--
pendiente de la velocidad de flujo de gas de --
arrastre. Asi una velocidad de flujo constante
no es tan critica para un detector de ionizacidn
de flama, y sI para un detector de conductividad

A .
termica.

CARACTERISTICAS DE UN DETECTOR

Como ha podido observarse, los detectores -



46

cromatogrdficos difieren grandemente entre si en
su principio de operacibn, y por lo tanto es di-
ficil establecer bases para poder compararlos; -
sin embargo, ciertas caracteristicas, que son --
tipicas en ellos, nos indican la utilidad de ca-
da uno de ellos.

Entre las caracteristicas que pueden consi-
derarse mds importantes, estdn las siguientes:

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

SENSITIVIDAD

También se acostumbra llamarle sensibili---
S
dad, y es una de las caracteristicas mds desea--
bles de un detector.

En la figura (9) se aprecia una grdfica en
la que se observa el cambio en la respuesta R -
del detector, que corresponde a un cambio en la

concentracidén Q. De ésta manera tenemos que pa-
ra cualquier detector la sensitividad es:
AR
S AQ

De aqui podemos concluir que la parte recta
de la grafica indica que el detector responde 1i
nealmente a un cierto rango de Q, y que cuando -
se obtenga una regidn no lineal, ésta representa
r4 los limites del detector que impone la méxima
concentracidn de soluto presente en el detector.

De igual manera, hay una concentracidn defi

o » . ~ - —)

nida minima la cual podra el detector censar con
un grado definido de certeza.

Dicho de otra manera mis sencilla la sensi-
tividad de un detector, nos dira la cantidad méa-
xima y minima que seri capaz de detectar confia-
blemente.
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RESPUESTA:

La respuesta de un detector puede definirse
como la cantidad de sefial eléctrica generada por
una cantidad dada de muestra.

RUIDO Y CANTIDAD MINIMA DETECTABLE

Los valores de sensibilidad de un detector,
son sblo generales, a menos que se haga referen-
cia al nivel de ruido. El ruido eléctrica de un
detector se define como las variaciones que se -
obtienen de la descarga de un detector. Como la
salida eléctrica de un detector puede incremen--
tarse a casi cualquier calor deseado por amplia-
cibén electrdnica, el ruido eléctrico inherente -
en el detector, también se amplifica y puede lle
gar a alcanzar un valor donde el nivel del ruido
es lo bastante alto como para poder esconder la
respuesta del detector. (Esto afecta principal-
mente cuandc se trata de detectar cantidades muy
pequefias). Por lo tanto, el nivel del ruido 1li-
mita la concentracidén (o masa de flujo) de com--
ponentes que pueden ser detectados.

En la sigulente figura se muestra una grafi
ca de la traza del registrador. Las espigas de
alta frecuencia, representan ruido eléctrico en
la seflal amplificada.

El valor de pico a pico promedio es llamado
N. Es claro que un componente cualquiera, que -
desee detectarse deberd dar una respuesta de de-
tector igual a dos veces el nivel del ruido. Por
ejemplc si el nivel de ruido es de dos milivolts,
entonces la concentracidn minima detectable debe
rd dar una respuesta eléctrica minima de 4 mili-
volts.

Ademias de los requerlmAenToc indicados ante
riormente el detector deberd ser también simple,
barato, tosco y razonablemente insensible a cam-
bios de flujo de gas, operable sobre tasas de am
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plias temperaturas y con respuestas independien-
tes a la naturaleza de la muestra. Tampoco debe
absorber o reaccionar con cualquiera de los com-
ponentes de la muestra.

A continuacién se presenta un resumen de --

las caracteristicas para detectores de conducti-
: i o :
vidad térmica y de ionizacidén de flama.

DETECTORES DE CONDUCTIVIDAD TERMICA

Cantidad minima 2-5 Mg (100 ppm en 25 M1.

Detectable Liquido & 100 ppm en 5 ml
de gas)

Respuesta Todos los componentes ex-

cepto el portador.
Estabilidad Buena
Gas Portador He

Limite de temperatura 450°C.

RESUMEN.- No. destructivo, estable, sensibili--
dad moderada, sencillo de operar. Requiere bue-
na temperatura y control de flujo.

DETECTOR DE IONIZACION DE FLAMA.

Cantidad minima detectable 0.00001 Mg.

Respuesta Sensible a todos los
compuestos orglnicos.

Estabilidad Buena (insensible a -
cambios de temperatu-

ra).

Limite de temperatura LooecC.
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Gas Portador Nitrégeno o Helio.
RESUMEN.- Barato, simple, extremadamente tosco,
puede soportar temperaturas extremas. Insensi--

ble a gases fijos, insensible al agua, haciéndo-
lo especialmente {itil para los andlisis de solu-
ciones acuosas diluida.

VI.- CONTROL DE TEMPERATURA.

Como ya se ha podido observar, en un siste-
ma cromatogridfico, es necesaric tener control, -
no sblo sobre la temperatura de la columna, sino
también sobre el puerto de inyeccidn y sobre el
detector.

Debido a que éstas tres temperaturas proveen
diferentes funciones, es mejor que el instrumen-
to posea controles de temperatura independientes.

Temperatura del Puerto de Inyeccidn.

El Puerto de Inyeccidn debe estar lo sufi--
cientemente caliente como para vaporizar la mues
tra (cuando se trate de liquidos), tan répido --
como se inyecte, a modo de que no haya pérdida -
de muestra en la operacidn de inyeccidn.

Sin embargo, la temperatura del puerto de -
inyeccidn deberd ser lo suficientemente baja co-
mo para evitar la descomposicidn quimica de la -
muestra.

Temperatura de la Columna.

La temperatura de la columna, deberé experi
mentarse, hasta llegar a obtener aquella en la -
que el tiempo de andlisis sea el minimo. Sin --
que ésto afecte la separacidén adecuada. Como ge
menciond anteriormente, por cada 30°C de disminu
cidn en la temperatura de la columna, el tiempo
de retencidn para la muestra se duplica. Sin em
bargo en algunos casos no es posible usar una --
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temperatura dentro del sistema, y tampoco pode--
mos usar una muy alta, sin correr el riesgo de -
descomponer térmicamente la muestra; en estos ca
sos es muy recomendable utilizar temperaturas --
programas, con lo que es posible ir aumentando -
progresivamente la temperatura de la columna con
forme cada componente de la muestra eluya y con
esto lograr una separacidn perfecta.

Temperatura del Detector.

La influencia del cambio de la temperatura
sobre el detector, depende considerablemente en
el tipo de detector usado. Sin embargo, como -
una regla general puede decirse que el detector
y las conexiones de la salida de la columna, de-
berdn encontrarse lo suficientemente calientes,
come para no producir la condensacidén de la mues
tra.

VII.-REGISTRADORES

El registrador potenciométrico es el Gltimo
de los accesorios necesarios para el sistema cro
matogrdfico, y es aquel instrumento donde se va
a representar graficamente el resultado del ana-
lisis cromatografico.

Gracias al cromatograma que queda 1mpreso -
sobre la carta del registrador, serd posible de-
terminar el andlisis cuantitativo o cualitativo
de una muestra.

En aquellos casos, en que el andlisis se -
concentre {inicamente en su cardcter cualitativo,
es impresindible el uso de registrador, pues es
aqui donde podrd observarse el nlmero de picos y
su tiempo de elusidn.

En algunos casos, cuando previamente se ha
determinado el orden de elusidn de los componen-
tes de una muestra y ademds se cuenta con un in-
tegrador y un impresor, el uso de registradores



52

no se hace tan estricto ya que el impresor se en
cargard de dar el resultado final ya cuantifica-
do.

En un registrado, 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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ITI.- DESCRIPCION DEL PROCESO.

El proceso para la produccidn de amoniaco -
consiste esencialmente en hacer reaccionar nitrd
geno e hldrogeno a alta temperatura a través de
la siguiente ecuacidn.

N, + 3 Hp, 400°C _ 2 N Hs

El Hidrdgeno necesario para la reaccidn es
obtenido por medio de la reformacidn del gas na-
tural que se obtiene de la perforacidn de los po
zO0s petroleros.

El proceso para la obtencién de amoniaco 11
quido anhidro, consta esencialmente de las si---
gulentes fases:

1.- Preparacibén del flujo del gas de sintesis.
a).- Dusulfurizacidn del gas de sintesis.
b).- Reformacidn primaria.
c).- Reformacién secundaria y adicidn de -
nitrdgeno.
d) .- Mutacidbén de CO a H, y CO; con vapor de
agua.
2.- Purificacidén del gas de sintesis.
a).- Extraccidén del CO, por absorcidn.
b) .- Conversidén de CO y CO, (bxidos tota---

les) a CH., (Metancidn).

3.- Sintesis de Amoniaco Liquido.
a).- Compresién del gas de sintesis.
b).- CONVERSION DEL GAS DE SINTESIS A AMO--
NIACO.
c).- Separa01on del amoniacc liquido del gas

de sintesic.

4.- Separacidn de incompensables (metano y ar--
gon) .
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1.- Preparacidn del Flujo de Gas de Sintesis.
a).- Desulfurizacibn del gas natural.

La alimentacidn de gas natural necesaria pa
ra el proceso, es administrada a través, del ga-
seoducto que comunica a Ciudad Pemex con Minati-
tlan. E1 gas natural esta compuesto de hidrocar
buros de bajo peso molecular, esencialmente de -
metano. Su anidlisis, por medios cromatografi---
cos, nos reporta la siguiente composicidn prome-
dio:

% MOL.
METANO 94,01
ETANO 4,492
PROPANO 1.24
BUTANO 0.24
PENTANO 0.03
H,S P-p-m.

Es de hacerse notar que aunque la presencia
de acido sulfurico, mercaptanos y otros compues-
tos de azufre es minima, es esencial deshacerse
de ellos, ya que constituyen un elemento nocivo,
para el catalizador de los reformadores, redu---
ciendo su actividad, por lo que su eliminacidn -
es primordial.

Esta eliminacidn de azufre (desulfurizacidn)
tiene lugar en una torre empacada con 6xidos de
zing a alta temperatura, lo que la hace mis selec
tiva al azufre. Ya que los empaques de 6xido de
zing llegan a agotarse, existen dos purificado--
res, las cuales trabajan alternativamente. La -
regeneracidn de las torres empacadas se hace con
vapor sobrecalentado, haciéndolo circular a con-
tra corriente, eliminando a la atmdsfera el azu-

fre 1liberado.

El gas desulfurizado puede tener finos de -
carbdn que pueden ser nucleos para que en la re-
formacidén se forme mids carbdn, por lo que, para
eliminar lo que se utilizan dos filtros de car--
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bdn que operan en paralelo.

Es importante que la eliminacidn de azufre
sea casi completa, por lo que se permite un -
efluente gaseoso que contenga como madximo una -
parte por milldén de contenido de azufre.

b).- Reformacidn Primaria.

El flujo de gas limpio que emerge de las -
torres de carbon, es enviado dlrectamente al re-
formador, primario que no es mds que un reactor
multitubular, cuyos tubos se encuentran empaca--
dos con catalizador de 6xido de niquel.

El gas desulfurizado es mezclado con una co
rriente de vapor de agua a alta presidn, para ' -
promover y favorecer las reacciones deseadas

Reacciones de reformacidn.- El1 catlizador -
promueve dos reacciones simultdneas en el refor-
mador y son las siguientes:

CHy + H,0 7100°C. 38Hs + €O
COo =+ Hzo CO, + Hy

La reaccidn metano-vapor.- Es bastante 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 carbdn, el
cual se forma cuando no hay el suficiente vapor
de agua.

En esta primera etapa de reformacidn, se ob
tiene un grado de conversidn de metano a hldroge
no de alrededor del 70%.

Condiciones de Reformacién.- Debido a las
relaciones de volumen, el uso de bajac presiones
tenderi a favorecer las reacciones; sin embargo,
altas temperaturas incrementan la constante de -
equilibrio. Por lo tanto, se usan altas tempera
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turas con alta presidn sin resultados de pérdida
de eficiencia. Ademis, para que la reaccidn se
vea desplazada hacia la derecha, también se nece
sitard una alta relacidn vapor/metano.

c).- Reformacién Secundaria y Adicidén de Nitrbdge
no.

El efluente de la primera reformacidn, cuyo
contenido aproximado de metano sin reaccionar es
de 100, pasa a una segunda reformacidn, donde -
ademds se suministra aire atmosférico, que es la
fuente de donde se obtiene el nitrdgenc necesa--
rio para la produccidn 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 través de los tubos que
se encuentran catalizados a base de 6xido de ni-
quel. E1 flujo de gas pasa a la zona de combus-
tién del reformador, cuya temperatura es de -
1100°C. para completar la reaccidn de reforma---
cidn.

L, oxigeno del aire reacciona con el hidrd-
geno y mondxido de carbono elevando la temperatu
ra y forzando la reaccidn mas 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 0.30%.

Como es de suponer, la cantidad de aire su-
mistrado al reformador secundario estid fijada --
por los requerimientos de nitrdgeno, asi que el
grado de reformacidn total serd regulado por la
variacidn de la temperatura del reformador prima
ri0.

El afluente del reformador secundario, sale
por el fondo a una temperatura de 1000°C y pasa
a través de dos intercambiadores de calor gene--
rando vapor de alta presidn con lo que se reduce
la temperatura del flujo de gas a aproximadamen-
te 480°C, temperatura adecuada para poder alimen
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tar al convertidor de CO en su seccibén de alta -
temperatura.

d).- Conversidén de CO A H, y CO,

Debido a que el 6xido de carbono es veneno-
SO para el catalizador del reactor de sintesis y
ademéds es una fuente de hldrogeno, debe eliminar
se de la corrlente gaseosa, haciéndose enseguida
su conversidn a CO, e Hidrdgeno utilizando vapor
de agua.

La reaccidn principal que tiene lugar en el
convertidor, es la siguiente:

CO + H,O0 CO, + H,

La reaccidn anterior se lleva a cabo en un
convertidor que consta de dos secciones, una de
alta temperatura y otra de baja. La razdn de --
esto, es de un caracter termodindmico, ya que --
las bajas temperaturas favorecen una conversidn
mas completa de mondxido, pero la velocidad de -
reaccidn se ve favorecida por una temperatura al
ta, de esta manera, el flujo de gas de proceso -
que procede de la unidad de reformacidn, entra -
primeramente a la seccidn de alta temperatura en
el convertidor.

El convertidor se encuentra provisto de una
cama de catalizador a base de 6xido de fierro.
El gas que sale del convertidor de alta tempera-
tura, pasa inmediatamente a la seccidn de baja -
temperatura, en la que se utiliza un tipo de ca-
talizador que es a base de 6xidos de zing, cobre
y cromo, los cuales permiten utilizar temperatu-
ras mds bajas para llevar a cabo la reaccidn de
conversidn. En general un catalizador de alta -
temperatura siempre es usado para efectuar la ma

yor parte de conversidn, reduciendo el contenido
de CO a aproximadamente 3%, y después una segun-
da etapa con catalizador de baja temperatura, re
duce la concentracidén de CO a aproximadamente -
0.2%.
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PURIFICACION DEL GAS DE SINTESIS
a).- Extraccidén de CO, por Absorcidn.
De acuerdo con %98 anélis%s efectuados, se
sabe que la composicidn promedio del afluente -

gaseoso que se obtiene en la salida del converti
dor de CO, es la siguiente:

% MOL
H, 61.22
N, 1979
CO 0.49
CO» 17.95

Como puede observarse, la cantidad de CO, -
es bastante alta, por lo que se hace necesaria -
la extraccidn del gas de sintesis, para esto se
hace uso de un absorbente que se encargara de re
moverlo. El material usado para tal fin, es una
solucidn acuosa de carbonato de potasio, catali-
zada, llamada Catacarb. Esta solucidn se com-
bina quimicamente con el CO,, formando un enlace
quimico facil de romper a base de temperatura, y
lo remueve eficientemente del efluente gaseoso -
mediante la siguiente reaccidn:

CO, + K, CO3 + H; O ———— 2 KHCO;

La solucidn Catacarb esta constituida ade--
mids de aditivos que favorecen la absorcién de -
CO,, de inhibidores de corrosidn y antespumantes.

La absorcidn del bidxido de carbono tiene -
lugar en una torre de destilacidn, la cuidl tiene
dos alimentaciones. Por la parte superior de la
torre, se alimenta solucidn Catacarb pobre en --
CO, y a medida que va descendiendo se va enrique

ciendo con CO,.

Por la parte media de la torre existe otra
alimentacidn de Catacarb semipobre en CO,, extra
yéndose por el fondo la solucidn Catacarb rica -
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en CO2, la que posterlormente se envia a una sec
cidn de regeneracidn de Catacarb, donde _por me-—
dio de altas temperaturas y baja presidn se lo-
gra desprender el CO, gaseoso, obteniéndose nue-
vamente solucidn Catacarb en CO,, la cuidl esta -
nuevamente disponible para utilizarse en la ab--
sorcidén de CO,.

Es importante hacer notar que como subpro--
ducto se obtienen aproximadamente mil c1ento cua
renta (1140) toneladas diarias de CO, mias agua,
las cuales son enviadas a un separador de CO, --
eliminando de esta manera el liquido que arras--
tra, produciéndose CO, de una pureza de 99%. Es
te CO, es comprimido y vendido a la industria -—
privada.

Los gases que dejan el absorbedor, constan
esencialmente de gas para sintesis de amoniaco y
son enviados hacia el metanador.

b).- Conversidén de CO y CO, a Metano (metana
cidén).

El gas de proceso que se envia al metana---
dor, debe contener aproximadamente 0.1% de CO2 y
cerca de 0.6% de CO cantidades que deben ser eli
minadas antes de pasar al efluente de sintesis -
de amoniaco.

Para tal efecto, los compuestos en cues----
tidén se hacen reaccionar con Hidrdgeno, para pro
vocar la formacidén de Metano, reduciendo asi las
cantidades de 6xido de carbono totales a un maxi
mo de 10 ppm., de acuerdo con las siguientes -
reacciones:

3H, + CO 270°C CHy + H, O
LH, + CO, CH, + 2H,0

El objeto de reducir hasta tales cantidades
los 6xidos de carbono, es porque son altamente -
nocivos para el catalizador del reactor de sinte
slis, ademids de que cantidades arriba de las men-



60

cionadas, provocan una subdita elevacidn de tem-
peratura, que podria llegar a provocar una explo
sidén.

El gas metano que se obtiene, de la reac---
cibdn, act@la como un inerte en el reactor de sin-
tesis; sin embargo, debido a que continuamente -
se estd produciendo metano, la cantidad de esta
podria llegar a ser tan alta que desplazaria la
reaccidn de sintesis en sentido negativo, por lo
que para evitar esto se provee al metanador de -
un venteo moderado, que finalmente representa -
pérdidas del gas de sintesis.

Las reacciones de metanacidn son altamente
exotérmicas, por lo que el metanador se encuen--
tra provisto de una alarma de alta temperatura,
la cuidl accionard permitiendo un mayor venteo de
los gases de reaccidn, evitando de esta manera -
problemas mds grandes.

El metanador se encuentra provisto de un --
catalizador de niquel metdlico el cuil puede ser
envenenado sl existiesen particulas de azufre, o
s1 cantidades excesivas de humedad se encuentran
presentes, por lo que el gas antes de pasar al -
metanador se hace circular a través de una cama
absorbedora de humedad, donde se elimina cual---
quier 1liquido que lo acompaifle.

Los dos principales inconvenientes que tie-
ne la metanacidn, son la pérdida de hidrdgeno en
el proceso y la pérdida de amoniaco debida a -
grandes purgas en la corriente de gas que va al
reactor debido al alto contenido de inertes.

SINTESIS DE AMONIACO

a).- Compresidn del Gas de Sintesis.

La reaccidn de sintesis entre Nz y Ha es ne
cesario ejecutarla a altas pre51ones y temperatu
ras, por lo que antes de efectuar la reaccidn es
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necesario elevar la presidn del flujo de gas a -
valores adecuados, esto se logra por medio de --
dos compresores centrifugos que elevan la pre---
sidén hasta aproximadamente 600 kg/cm?2.

Debido a que en la seccidn de compresidn se
alcanzan presiones muy elevadas, y alin cuando se
tenga la temperatura adecuada, tiene lugar la --
formacidén de cantidades moderadas de amoniaco, -
las cuales es necesario eliminar, debido a que -
ésta cantidad de amoniaco presente, desvia la --
reaccidn de sintesis hacia la izquierda.

Esta eliminacidn tiene lugar en un separa--
dor de amoniaco, donde por medio de bajas tempe-
raturas se separa el gas de sintesis del amonia-
co ya formado. El producto formado se une poste
riormente con la corriente gaseosa separada se -
envia directamente hacia el reactor, donde debi-
do a las condiciones de reaccidn ya mencionadas
tiene lugar la reaccidn quimica.

La seccidn de compresidn del gas de sinte--
sis, tiene también otra funcidén, pues el agua --
que arrastra el gas, es condensada entre los pa-
sos de compresidn de las compresoras y se elimi-
na junto con el aceite lubricante de las mismas,
sblo las pequefias cantidades de agua que saturan
el agua a la presidn de operacidn de los circui-
tos, permanecen en el gas fresco de carga y aun
en estas pequefias concentraciones el agua es al-
tamente perjudicial para el catalizador de sinte
sis. Una vez que el gas ha alcanzado la presidn
adecuada, y se ha eliminado el amoniaco formado,
se envia hacia el reactor de sintesis, donde da-
r4 lugar la reaccidn final.

b) .- Conversidn del gas de sintesis a amo--
niaco.

La funcidn de la seccidn de sintesis es con
vertir la mezcla Hidrdgeno Nitrdgeno (ya que ha
sido purificada y que deberi venir en una rela--
cién molar de 3/1) en amonizco y posteriormente
recuperarla en forma liquida.
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El amoniaco es formado de acuerdo a la si--
gulente reaccibn:

N, + 3H; 400°cC. 2NH3

Esta reaccidn es exotérmica y el calor de -
la misma se aprovecha de tal forma, que el proce

co se maneja de una manera adiabatica. Entonces
todo el calor de la reaccidn sirve para elevar -
la temperatura del reactor. Las altas presio---

nes, altac temperaturas y bajas concentraciones

de amoniaco en el gas de entrada al reactor favo
recen la velocidad de la reacc1on» Las tempera-
turas apropiadas para la reaccibn en el catali--
zador, son obtenidas precalentando el gas de en-
trada a una temperatura que varia de los 390 a -
480°C. antes de ponerse en contacto con la cama

de catalizador.

Este precalentamiento se obtiene por inter-
cambio con la corriente de gas de salida del ---
reactor, evitando asi altas temperaturas en el -
seno del catalizador, ya que las temperaturas ex
tremadamente altas constituyen un medio de enve-
nenamiento para el mismo.

A medida que la concentracidn de amoniaco -
en la carga del reactor aumenta, la velocidad de
reaccidn disminuye. En las condiciones de opera
cidn para las cuales se ha diseflado el sistema,
los limites practicos de concentra01on de amonia
co en los productos de reaccidn son alrededor de
20%.

En el reactor de sintesis, la alimentacidn
consta de una carga de gases frescos que provie-
nen de las compresoras de sintesis y otra parte
es enviada de los separadores de amoniaco. En -
estos separadores, se condensa el amoniaco gaseo
so y el gas que no ha reaccionado se envia nueva
mente a través de un compresor de recirculacién
a mezclarse con el gas fresco. Estos gases de -
recirculacidn, presuponen una concentracidn de -
amoniaco que no fue posible condensar y que es -
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necesario reducir el minimo por lo cual se tiene
una purga constante donde se elimina este exceso
de amoniaco y los inertes (argdn y metano) que -
provienen de la carga de gas fresco. Las canti-
dades de metano y argon presentes en el gas o en
el circuito de sintesis, son resultados de la --
concentracién de estos mismos, en virtud de que

son parte del gas fresco.

Estas dos substancias denominadas inertes -
tienden a acumularse en los gases de recircula--
cidén causando una reduccidén en la velocidad de -
reaccidn por dilucidn de los reaccionantes. A -
medida que la concentracidn de estos inertes au-
menta, hay mds dilucidn de los mismos en el amo-
niaco condensado y asi una mayor cantidad de -
ellos saldra disuelto en el amoniaco liquido que
sale de las compresoras.

El amoniaco se produce en los reactores en
presencia de un catalizador de fierro con promo-
tores de potacio y aluminio. Dicho catalizador
se 1ntroduce en forma de Oxido de fierro y es -
posteriormente reducido a fierro metdlico, ha---
ciendo pasar una corriente de hidrdgeno a través
de él1. Este catalizador se envenena permanente-
mente con compuestos de azufre y fosforo, se en-
venena temporalmente con compuestos oxigenados.

Otro veneno del catalizador es utilizar tem
peraturas mas altas de las que se especifican pa
ra su uso, por lo que el calor producido en la -
reaccidn es usado para precalentar el gas a la -
entrada del catalizador. Este precalentamiento
se efectla por un sistema de intercambio de ca--
lor en el propio reactor. El reactor estid dise-
flado para aproximadamente un 20% de conversidn -
a amoniaco y los gases que no reaccionar se se--
paran y se recirculan posteriormente.

c).- Separacidn del Amoniaco Liquido del --
Gas de Sintesis.

La separacidn del amoniaco procedente del -
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gas que no ha reaccionado se efectfla por enfria-
miento para condensarlo, por tal motivo, es nece
sario un subenfriamiento se hace con fredn. o

Los gases de salida del reactor son primero
enfriados en unos preenfriadores, cuyo material
resiste el ataque del hidrbgeno a temperaturas -
superiores de 200°C. En estos preenfriadores el
gas se enfria a una temperatura a la cual el ata
que del hidrdgeno hacia el acero al carbo es des
preciable. En este punto se agrega el gas de --
sintesis proveniente de las compresoras. Esta -
mezcla ira a enfriarse en los condensadores de -
amoniaco que son del tipo cascada. E1l amoniaco
liquido es separado de la corriente por medio de
un separador de alta presidn. Los gases separa-
dos son recirculados de nueva cuenta hacia el --
reactor por medio de un compresor. En virtud de
que es conveniente que vaya la menor cantidad po
sible de aceite al catalizador, ya que el aceite
contiene cantidades apreciables de azufre, que -
es un veneno activo, todo el aceite arrastrado -
después de la compresidn en los recirculadores,
es separado y drenado. El amoniaco liquido de -
los compresores de alta presidn, es enviado al -
separador de baja, en donde la presidn se mantie
ne entre 40 y 50 kg. Esta reduccidn en la pre-
sién hace que los gases inertes y de sintesis en
el amoniaco sean desprendidos del liquido. El -
amoniaco liquido condensado es separado y los ga
ses no condensados son enviados a recircular.
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IV.- CONTROL QUIMICO Y RESULTADOS

En todos los procesos de fabrlca01on donde
exista una transformacidn quimica, el control se
hace necesario por alguna de las tres causas si-
gulentes:

MATERIAS PRIMAS (CONTROL DE MATERIAS PRIMAS)

PRODUCTOS DE REACCION DURANTE EL PROCESO -
(CONTROL DE PROCESO)

PRODUCTOS TERMINADOS (CONTROL DE CALIDAD)

Todas las causas mencionadas persiguen una
misma finalidad que es la obtencidén de la cali--
dad 6ptima de los productos que se elaboran y la
optimizacidn de las condiciones de operacidn, ba
sadas en los andlisis para evitar los posibles -
peligros que surgieran de un deficiente o nulo --
control de proceso.

Todas estas situaciones convergen en la eli
minacibn de gastos de operacidn imprevistos que
pudieran surgir de las causas ya mencionadas, -
ademis ayudan a la obtencidn de una mayor cali--
dad a menor costo, lo que presenta una ventaja -
muy deseable para un producto de exportacidn co-
mo lo es el amoniaco.

ANALISIS DE LAS MATERIAS PRIMAS.- Como es -
16gico de suponer, en la elaboracidn de cual----
quier producto deberi ser de importancia basica
no sblo por el precio de compra de la materia --
prima y su disponibilidad, sino ademds la cali--
dad de las mismas. Para tal efecto, es necesa--
rio asegurarse de cumplir con las requisiciones
minimas o la ausencia completa de aquellas impu-
rezas que puedan interferir en el proceso de fa-
bricacidén o que puedan dafiar el equipo y dismi--
nuir la produccidn de alguna manera.

En nuestro caso particular que es la elabo-
racién de amoniaco y como ya se ha explicado an-
teriormente, las materias primas son:
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ATIRE
VAPOR DE AGUA
GAS NATURAL

AIRE.- El aire de proceso que se utiliza,
es obtenido del medio ambiente, a través de la -
succidn de compresores, teniendo como Gnico pre-
tratamiento, la purificacidn del mismo a través
de filtros donde se depositan las pequefias impu-
rezas que arrastra. Este aire una vez comprimi-
do fluye directamente a la seccidn de reforma---
cidén primaria.

VAPOR DE AGUA.- Debido a que se utiliza va-
por de agua de alta presidn (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 suministran la potencia disponi--
ble, es muy estricto, se utiliza para tal efecto
camas de resinas desmineralizadoras, que proveen
agua tratada con un contenido miximo de 0.02 par
tes que por milldn de silice.

GAS NATURAL.- El1 gas natural proveniente de
los pozos petroleros, se somete a un andlisis --
cromatografico con el objeto de conocer el conte
nido de metano, el cudl se utiliza como carga en
el reformador primario.

El contenido minimo de metano en el efluete
de gas deberad ser de 95%

Un anilisis tipico de gas natural es el si-
gulente:

CHu 95.46 % MOL.
CoHe 3.85 u
C,He 0.65 "
CuH1io 0.04 "

Cuando el gas natural se encuentra fuera de
especificacidn, se retorna a refinacidn donde es
purificado dejédndolo en condiciones de uso.
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Ademés del andlisis cromatogrifico, al gas
natural se le determina compuestos de azufre que
serdn eliminados en las tores de carbdn. E1l ob-
jeto de esta determinacidn es que el azufre pre-
sente en el gas de proceso es un veneno para el
catalizador empleado en la etapa de reformacidn
elﬂcontenido permisible es de una parte por mi--
1106n.

ANALISIS DE PRODUCTOS DE REACCION DURANTE -
EL PROCESO.- E1 control de proceso de cualquier
transformacidén donde existe una reaccidn quimi--
ca, es parte esencial, ya que en ocasiones, las
reacciones pueden salir de su cause normal provo
cando pérdida de tiempo y material, ademis de --
los posibles riesgos que pueden ocasionar cual--
quier reaccidén sin control. Para controlar és--
to, habran de realizarse muchos ensayos, duran--
te el proceso en sus distintas etapas de elabora
c1dn.

A continuacidn se da una breve descripcidn
de las situaciones mids importantes que pueden --
ofrecer alglin riesgo para la operacidén de una --
planta de amoniaco.

Como las muestras que habrdn de analizarse
deberidn ser verdaderamente representativas, la -
toma y examen de la muestra, deberin 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 elaboracidén del amoniaco, los --
productos de reaccidn que se analizan, son co---
rrientes gaseosas de las diferentes etapas del -
proceso y el muestreo de las mismas es una opera
cibén relativamente ficil.

El muestreo se hace con recipientes cilin--
dricos de acero inoxidable los cuales esté&n pro-
vistos de vdlvulas en sus dos extremos, son faci
les de transportar y pueden soportar presiones -
elevadas, ademis estdn provistos de conexiones -
adaptables a las tomas existentes en el equipo.
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Como en el capitulo de descripcidn del pro-
ceso se describieron las operaciones efectuadas
en la elaboracién de amoniaco en la siguiente --
descripcidn sdlo se haréd mencidn de las causas -
por las cuales se efectua el control quimico.

Las corrientes gaseosas que se analizan son
las siguientes:

Efluente del Reformador Primario:

La principal determinacidn de ésta corrien-
te es el contenido de metano ya que &ste nos 1in-
dica la eficiencia de la reformacidn primaria.
La salida del gas de proceso del reformador pri-

< ~ o
mario, debera contener de acuerdo a datos de di-
sefio la siguiente composicidn.

Hp 69.38 % MOL.
CO 10.02 "
CHy 10.12 i
CO, 10.46 4

Cuando en algln caso los valores obtenidos
a través del andlisis, difieren grandemente de -
los mencionados arriba, se podra pensar que algo
anormal ha ocurrido.

Entre algunas de otras causas podemos men--
cionar: el envenenamiento del catalizador; la -
caida de temperatura de reaccidn; disminucidn de
la pureza del gas natural; etc.

Control de operacidén deberd de acuerdo con
lcs datos sefialados, efectuar los movimientos ne
cesarios para corregir la falla presentada.

Efluente del Reformador Secundario:

En la corriente gaseosa que se obtiene de -
la salida del reformador secundario, es necesa--
rio la determinacidn de N,, ya que en esta parte
del proceso es donde se inyecta aire atmosférico
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para suministrar el nitrSgeno necesario y obte--
ner la relacidn H;/N; que se controlari a lo lap
go del proceso. Dicha relac1on deberi ser de --
3/1 de acuerdo con la ecuacidn estequiometrica -
que rige la férmula del amoniaco.

Ademds de la cantidad de nitrogeno inyecta-
do, se controla también la cantidad de metano re
sidual, con lo que se asegura la eficiencia de 1la
reformac1un secundaria.

El efluente del reformadcr secundario, debe
contener aproximadamente la sigulente proporcidn.

H, 56.33 % MOL
N, 22.29 "
co 13.16 "
CH, 0.33 "

GOy 7.61 , "
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EFLUENTE DE LOS MUTADORES DE ALTA Y BAJA TEMPERA
TURA.

La determinacidn en el efluente de los muta
dores, es esencialmente la concentracidén de 6xi-
dos de carbono y especialmente la concentracién

del monoxido de carbono, ya que este se debe -
convertir a bioxido de carbono puesto gue es un

veneno para el catalizador de sintesis. Por con
siguiente el CO es el compuesto a controlar este
efluente.

Otra razdn por la que los &xidos de carbono
deben ser controlados, es porque en el metanador,
la reaccidn que se efect@la es altamente exotérmi
ca y en un momento dado no se sabria si los &xi-
dos provienen de los mutadores o de la torre -
absorbedora, por lo cual los ajustes que se hi--
cieran no serian del todo atinados.

El gas que se analiza a la salida de los mu
tadores en la seccidn de alta temperatura tiene
la siguiente composicidn:

H, 60.16 % MOL.
N, 20.33 "
Co 3.23 "
CH, 0.30 "
CO, 15.21 "

En la seccidn de baja temperatura tenemos:

H, 61.22 % MOL.
N, 19.79 "
o 0.40 "
CH, 0.29 "

CO, 17.95 "
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EFLUENTE DE LA TORRE ABSORBEDORA

En la torre absorbedora, debido a que en -
ello tiene lugar la absorcidn de COZ formado en
las reacciones de mutacidén, los andlisis efectua
dos deber&n tener como pr1nc1pa1 finalidad, cono
cer la concentracidn de bidxido de carbono, la =
cudl deberid ser muy baja en el efluente de gas.

Si se diera el caso de que el contenido de
CO, a la salida de la torre absorbedora fuera --
muy alto, significaria que la torre estd traba--
jando con una cantidad inadecuada de solucidn ab
sorbente de CO, o que se estd utilizando solu---
cibén que no ha sido completamente regenerada. En
cudl quiera de estos casos, el efluente obtenido
en estas condiciones, tendria que ser eliminado
de la corriente de proceso hasta que la concen--
tracidn en CO, estuviera dentro de los limites -
de disefio. De otra manera, el sigulente paso --
del proceso, que es el de metanacidn, no podria
ser alinado, debido a las dos razones siguientes:

ENVENENAMIENTO DEL CATALIZADOR DE SINTESIS
ALTA EXOTERMICIDAD DE LA REACCION EN EL ME-
TANADOR.

En los casos en que llegue a pasar a metana
dor algo de corriente gaseosa con alto contenido
en CO y CO, existe una alarma contra alta tempe-
ratura que activa una valvula de desfogue por --
donde se ventea el efluente gaseoso contaminado,
ya que de otra manera se correria el riesgo de -
una explosidn.

Si en vez de CO, el andlisis realizado 1nd1
card que el gas en exceso es el CO, y tomando en
consideracidn que en la torre absorbedora el gas
eliminado es el CO, se sabria que el equipo que

no trabaja adecuadamente es el de mutacidn.

El andlisis de los gases a la salida de 1la
torre absorbedora deberd tener por razones de -
seguridad la siguiente composicidn:
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H, 74 .54 % MOL.
N, 24.10 o
Co 0.60 Y
CHy 0.86 &
CO» 0.40 "

EFLUENTE DEL METANADOR

El bajo contenido de CO y CO, del gas de -
proceso que no se elimina en las etapas anterio-
res, se convierten a metano en el metanador, de
tal manera que al salir de esta seccidn el conte
nido de CO y CO, no sea mayor de 10 partes por -
milldén para cada uno de ellos.

Es necesario eliminar estos Oxidos de carbo
no debido a que un exceso de ellos causaria un -
envenenamlento del catalizador de sintesis y ade
més podria formar carbonato de amonlo, que es un
compuesto que solidifica, causando asl tapona---
miento en las lineas del anillo de sintesis y en
el equipo auxiliar como son los compresores.

Ademés del control de mondxido y bidxido de
carbono, es necesario controlar de una manera --
- . N
mas estricta la relacidn, H,/N,, ya que de este
paso fluye directamente la corriente gaseosa ha-
cia el reactor de sintesis.

Al entrar el gas al circuito de sintesis, -
deberd tener aproximadamente la sigulente compo-
.« . A
sicidn:

H, 73.90 % MOL.

N, 24,62 "

Co 0.0010 "

CHu 0.080 "

CO, 0.0010 "
RELACION H,/N, 3.0
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CIRCUITO DE SINTESIS

La sintesis del amoniaco se efectfla a tra--
vés de un catalizador, haciendo pasar la mezcla
hidrégeno-nitrégeno a presidén y temperatura ele-
vada. Este catalizador es muy sensible a com---
puestos extrafios entre los que se incluyen a los
bxidos de carbono, por esta razdn se requiere --
una alta pureza en el gas de sintesis.

Los gases como el argbn y el metano, que se
encuentran en el gas de sintesis, se consideran
inertes y son continuamente recirculados hasta -
que su pre51on parcial aumenta a tal grado que -
es necesario purgarlos del anillo de SlDteSls, -
pues de otra manera disminuirian la presidn de -
los reactantes y por lo tanto el grado de conver
sidn.

Por lo anterior expuesto, las determinacio-
nes 1mportantes el gas de sintesis a la entrada
y salida del reactor son: Relacidn Hidrdgeno/
Nitrbégeno, Metano y Argdn.

El gas al entrar al reactor deberd contener
aproximadamente:

H, 63.34 % MOL.
Ar 3.00 "
N, 21.01
Co 0.0010
CHy, 10.60
o, 0.0010
NH 2.05
RELACION H, /N, 3.00

El amoniaco gque se obtiene antes de entrar
al reactor, se debe a la compresidn que se hace

del gas de 81nte81s para alcanzar la presidn ade

cuada de operacidn.

Una vez que el gas ha reac-

cionado dentro del reactor, los gases deben te--
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ner la siguiente composicidn:

H» ~ 54.89 % MOL.
Ar 3.289
N, 18.18
(610) 0.0010
CHy 11.64
CO, 0.0010
NH; 12.00
RELACION H,/N, 3.00

El gas de recirculacidn a medida que aumen-
ta la concentracién de inertes, se hace necesa--
rio desalojarlo del circuito por venteo. Este -
gas se purga, ademds de inerte contiene cierta -
cantidad de amoniaco que es recuperado por un --
sistema absorbedor - agotador. El hidrdgeno re-
manente se envia a la Refineria de Minatitlan re
cuperandolo por medio de una planta criogénica,
utilizdndose ademids en los procesos de hidrode--
sulfuracidn de productos de petrdleo.

El gas se venteo estda formado por los si---
gulentes gases:

H, 16.06 % MOL.
Ar 3.66

N2 20.22

Co 0.0010

CHy 19.92

CO, 0.0010

NH3 2.14

RELACION H,/N, 3.00
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V.- ANALISIS CROMATOGRAFICO

E1l control quimico, nos establece bases pa-
ra optimizar condiciones de operacidn, 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 dlsponlbles para reallzar un cierto anallst
se elija el mds rapido, el mids seguro y el mls -
fdcil. Todos estos requisitos, de alguna manera
los cumple el anilisis, cromatogridfico basindose
en esto su ripida difusidén y aplicacidn.

El desarrollo de la cromatografia de gas es
una herramienta analitica (cualitativa y cuanti-
tativamente), muy estimada en los procesos conti
nuos modernos, como el que nos ocupa de la plan-
ta de amoniaco. Su apreciacidn se ha debido a -
la rapidez con que pueden obtenerse los andlisis
de las corrientes de proceso, en donde el tiempo
para corregir un desequilibrio es de suma impor-
tancia.

La cromatografia por su inherente sencillez
trae como consecuencia que los andlisis no re---
quieren de largos afios de experiencia para poder
confiar en los datos obtenidos del andlisis.

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 sistema de andlisis tradicional o
equivalente en el tiempo anterior al de la apli-
cacidén de la cromatografia.

Cuando se trate de mezclas conteniendo ga--

seg licuables (es nuestro caso, el {nico gas 1li-
cuable a condicidn de laboratorio, es el amonia-
co), una técnica con la que se pueden efectuar -
estos anilisis seria la destilacidn fraccionada
y para mezclas de gases no licuables del andli--
sis de Orsat.
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El andlisis por destilacidn fraccionada se
basa en los puntos de ebullicibén verdaderos de -
los componentes de una corriente. Cualquier apa
rato o columna de destilacidn que permite un ---
buen fraccionamiento es considerado un equipo pa
ra determinar puntos de ebullicidn verdaderos.

El equipo de destilacidn fraccionada se usa con
mezclas de hidrocarburos gaseosos o0 de bajo punto
de ebullicidn.

Este método tiene el inconveniente de utili
zar temperaturas muy bajas, las cuales son nece-
sarias para condensar los gases. Generalmente -
se usa etileno o nitrbgeno liquidos, lo que ata-
fie la dificultad de consegulr y manejar estos -
compuestos.

El anidlisis Orsat, que es un método para --
andlisis a presidn constante, se baja en tomar -
un volumen de una muestra y someterlo a sucesi--
vos tratamientos de absorcidn con sustancias se-
lectivas a cada componente. Después de la sepa-
racidn de cada componente, el volumen es nueva--
mente medido bajo las mismas condiciones de pre-
sib6n, registrandose la disminucidn de volumen --
causada por cada separacidn.

Los resultados son expresados en por cilento
en volumen.

Los componentes de mezclas gaseosas que nos
interesan separar, en caso del gas de proceso pa
ra la elaboracidn de amoniaco son:

CO,
co
N,
CHy
H,

El CO, puede ser separado por:

I.- Absorcidn es soluciones concentradas de
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KOH.

IT.- Absorcidn en soluc1ones concentradas -
de NaOH, el cual es méds econdmico pero se deposi
ta carbonato mé&s rapidamente.

El CO puede ser separado por:

I.- Absorcidn en solucidn &cida de cloruro
cuproso. Para trabajos muy exactos (como el ca-
so del metanador), deberdn usarse dos pipetas de
absorcién, en una de ellas quedari el grueso con
tenido de CO y en la otra trazas del mismo.

II.- Oxidando a bidxido de carbono y absor-
biendo en KOH. La oxidacidn se efectia haciendo
pasar el gas sobre 6xido cuproso (CuO) a 300°C.
por combustidén lenta con oxigeno en presencia de
un filamento de platino.

Para separar el metano es necesario también
efectuar una combustidén por medio de oxigeno. El1
CO0, producido es absorbido en solucidn de KOH.
Puesto que el metano es el (Gnico hidrocarburo -
presente en las corrientes de gas de la planta -
de amoniaco, después de oxidar el CO, el volumen
de CO, producido por la combustidn es igual al -
volumen de metano.

APLICACION DEL ANALISIS CROMATOGRAFICO

En el caso gque nos ocupa, podemos distin---
guir cuatro diferentes tipos de corrientes que -
debemos analizar y cuantificar, estas son:

I.- Anilisis de los efluentes gaseosos que
provienen del:
REFORMADOR PRIMARIO
REFORMADOR SECUNDARIO
MUTADORES DE ALTA Y BAJA TEMPERATURA
ABSORBEDORA
METANADOR
ENTRADA AL REACTOR
SALIDA DEL REACTOR.
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IT.- Andlisis de gas natural.

III.- Andlisis de la pureza de CO, que se en-
via a UREA.

IV.- Anédlisis de la concentracidn de Hidrdge
no.

V.- Andlisis de la concentracibén de CO y CO,
en partes por millén a la salida del me
tanador.

Para el anilisis de cada una de las corrien
tes mencionadas es necesario contar con un croma
tografo en las condiciones mds adecuadas para ob
tener resultados seguros. De esta manera, para
el andlisis del punto I tenemos que se utiliza -
un cromatbgrafo con las siguientes condiciones:

CROMATOGRAFO CEC. 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°cC.

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

fpmm/min.

De acuerdo con el cromatograma que los tiem
pos de elusidn para cada uno de los compuestos -
en la mezcla gaseosa son:

N, 72 Seg.
Cco 97

CH, 210

CO, 611

El cromatograma descrito anteriormente, es
el cromatograma mis ideal (para este tipo de ana
lisis) que pudo obtenerse después de muchas expe
rimentaciones, ya que presenta una ventaja muy -
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grande de poder separar cada uno de los compues-
tos ya mencionados utilizando una sola columna.

Existen cromatdgrafos que persiguen la mis-
ma finalidad, pero utilizando dos columnas colo-
cadas en serie, con lo que se obtiene un cromato
grama perfecto, pero casi en el doble de tiempo.

Sin embargo, para aquellos casos donde los
andlisis se han vuelto una rutina y es necesario
realizarlos en el menor tiempo posible, el croma
tograma descrito cumple con los requisitos basi-
cos sin sacrificar confiabilidad y exactitud.

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

Con las condiciones de operacidén que ya se
usaron y que después ya no podran variarse, se -
inyecta una muestra que contenga exclusivamente
uno de los componentes que integran la mezcla.
De esta manera podréd seaberse el tiempo de elu---
sidén del componente puro y que seguira siendo --
constante cuando se trate de una mezcla. Se si-
gue el mismo procedimiento para cada uno de los
componentes que integran la mezcla problema, con
lo que queda resuelta la dificultad de definir -
la identidad de cada uno de los picos obtenidos.

II.- ANALISIS DE GAS NATURAL. Para el ana-
lisis de gas natural se utiliza el siguiente cro
matdgrafo:

CROMATOGRAFO VARIAS AEROGRAPH

DETECTOR: IONIZACION DE FLAMA.

COLUMNA: ACERO INOXIDABLE DE 3.175 mm DE -
DIAMETRO Y 3.50 MTS. DE LARGO.

TEMPERATURA DE LA COLUMNA: 150°C.

TEMPERATURA DEL DETECTOR: 250°C.

GAS DE ARRASTRE: HELIO

PRESION DEL GAS DE ARRASTRE: 3kg/cm2.

GAS COMBUSTIBLE: AIRE

VELOCIDAD DE LA CARTA 1.5 mm/seg.



89

De acuerdo con este cromatograma, se obser-
va que los tiempos de elusidn son:

CHy 170 seg.
C,Hsg 350
CsHg 950

Es de hacerse notar que este cromatografo -
utiliza hidrogeno inica y exclusivamente para -
mantener encendida la flama.

ITT.- ANALISIS DE LA PUREZA DE CO,

Para el andlisis de esta corriente gaseosa,
de alto contenido de CO, (minimo 99%), es posi--
ble utilizar el mismo cromatdgrafo descrito en -
el punto I, sin cambiar ninguna de las condicio-
nes de operacidn. Sin embargo, veremos mis ade-
lante, serid necesario utilizar otro medio de -
cuantificacidn.

IV.- ANALISIS DE LA CONCENTRACION DE HIDRO-
GENO.

Como habra podido observarse, hasta el hi--
drdgeno no ha sido mencionado en los cromatogra-
mas descritos. La razdn de esto, es que el hi--
drbgeno posee caracteristicas muy especiales, -
que hacen un poco dificil su deteccibn, en el --
punto I por ejemplo, todas las corrientes que se
mencionan ahi poseen un alto contenido de hidrd-
geno, que no es detectado por el cromatografo, -
debido a su caracteristica hasta ahora desconoci
da de eludir en una polaridad contraria a la de
los demids componentes. Esta caracteristica se -
ha observado cuando se inyectan muestras con un
volumen de més de 1.8 c.c. y cuando el gas de --
arrastre tiene un valor de conductividad térmica
mucho menor que la del hidrdgeno. Como en nues-
tro caso, el volumen del muestreador es mucho --
més grande, el resultado es que el hidrdgeno apa
rece como un pico negativo. Para evitar este -
problema, se inyectan muestras con volUmenes muy
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pequefios; sin embargo, estamos limitados por te-
ner que detectar otros componentes, con lo que -
no es posible tener en ese cromatbgrafo un mues-
treador con las condiciones ya mencionadas. E1

contenido de hidrdgeno para los casos de efluen-
te I, es obtenido por balance al 100% si son co-
nocidas las demds concentraciones de los otros -
componentes, sin embargo existirdn problemas don
de serd posible hacer esto, por lo que es neceqa
rio acondicionar un cromatdgrafo espe01almente =
para detectar hidrdgeno. El cromatégrafo elegi-
do es el siguilente:

CROMATOGRAFO BECKMAN GC-2A

DETECTOR: CONDUCTIVIDAD TERMICA

COLUMNA: EMPACADA CON SILICONE SE-30 DE -
4.75 mm DE DIAMETRO Y DE 5.50 Mts.
DE LARGO.

MATERIAL DE LA COLUMNA: COBRE

CORRIENTE DEL DETECTOR: 85 mA

TEMPERATURA DE LA COLUMNA Y DETECTOR AMBIEN

TE

TEMPERATURA DEL INYECTOR: AMBIENTE

FLUJO DE GAS DE ARRASTRE: 20 mi/min.

GAS DE ARRASTRE: HELIO

VELOCIDAD DE LA CARTA REGISTRADORA: 5 mm/min.

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

Es de hacerse notar que la columna menciona
da no detecta ningln otro tipo de compuestos en
las condiciones descritas.

V.- ANALISIS DE CONCENTRACION DE CO,EN PPM
A LA SALIDA DEL METANADOR.

Este andlisis y cualquier otro que requiera
de la determinacidn de cantidades tan pequefias -
de alglin compuesto, tiene un grado de dificultad
bastante elevado, digno de tomarse en cuenta.

Como ya se explico anteriormente, la canti-
dad minima a detectar es de 10 ppm de CO, o sea
el 0.0010%.
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El cromatografo necesario para este angli--
sis es el sigulente:

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 PORAPZK Q

CORRIENTE DEL DETECTOR: 275 mA.

TEMPERATURA DE LA COLUMNA: 100°C.

GAS DE ARRASTRE: HELIO

VELOCIDAD DE LA CARTA: 1.5 mm/min.

La cantidad de muestra para hacer este ani-
lisis es bastante grande: 50 Ml.

ANALISIS CUANTITATIVO

Una vez que los componentes de la muestra -
han sido identificados por medio de sus respecti
vos tiempos de elusidn, es necesario calcular el
porciento de concentracidn de cada uno de ellos
a partir de una muestra estandar de gas. La ---
presicidn cuantitativa con la cuidl las muestras
pueden ser analizadas, es precisamente uno de -
los factores que ha llevado el ridpido desarrollo
de 1la cromatografla de gas en el campo 1nstrumen
tal. Estd por demds recalcar, que la pre5101on
de los datos requeridos, son una funcidn de los
parametros ya mencionados y los cuales son: 1in-
yeccidn de la muestra, condiciones de operacidn
constante, exactitud al medir el &rea de los pi-
cos, etec.

El trabajo cuantitativo en la cromatografia
de gases, puede hacerse bdsicamente por dos méto

dos:

LA ALTURA DEL PICO
EL AREA DEL PICO.

Entre estos dos métodos, el de mayor exacti
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tud es el que utiliza las &reas de los picos, vy
en los casos donde es necesaria la rapidez, el -
método de cuantificacidn basado en la altura de

los picos es el mds recomendado. Sin embargo, -
ambos métodos son muy sencillos de usar.

ANALISIS CUANTITATIVO UTILIZANDO LAS ALTURAS DE
LOS PICOS.

Este método se basa en medir la altura de
pico obtenido en el registrador al inyectar un -
estandar, de composicidn conocida bajo las condi
ciones de operacidn fijadas. Posteriormente una
relacidén lineal (regla de tres), es posible cal-
cular la concentracidn del mismo elemento en -
otra muestra, si es inyectada bajo las mismas --
condiciones y conocliendo la altura del pico for-
mado. En otras palabras:\

Si inyectamos al cromatografo un estandar -
de gas con una composicidén de 25% de nitrdgeno y
obtenemos una altura de pico de 20 cm., y poste-
riormente se inyecta una muestra de concentra---
c1dén desconocida en nitrdgeno, la cudl nos emite
una altura de pico de 16 cm., el contenido de ni
trb6geno en esa muestra sera:

16 X 25
20

%Nz =

% N2 = 20%

En la pequefla operacidn anterior podemos ob
servar que dos de los tres valores en juego per-
maneceran 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 emitida al registradcr
por el mismo. De esta manera, podemos obtener -
un factor que nos simplificarid la cuantiticacidn
de una muestra problema.

% DEL COMPONENTE EN EL ESTANDAR

FACTOR = —THGRA DEL PICO DRODUCIDA
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Con este factor disponible, solamente habra
que multiplicarlo por la altura del pico obteni-
do para saber su concentracidn.

En el control quimico de la elaboracidn del
amoniaco, el tiempo es factor primordial y como
los andlisis que se efectflan son rutinarios, uti
lizamos para calcular la concentracidn de cada -
componente del gas del proceso la altura del pi-
co, ya que es el método mids ripido obteniendo -
una exactitud aceptable. Es necesario hacer no-
tar que para cada corriente analizada a la sali-
da de cada seccidn del proceso, se utilizan es--
tandares con concentraciones lo mds cercanas po-
sibles a las concentraciones que se tienen en la
practica, para evitar de esta manera algunos -
errores.

ANALISIS CUANTITATIVO UTILIZANDO EL AREA DE LOS
PICOS.

La cuantificacidn de una muestra problema -
es mds exacta cuando en lugar de utilizar la al-
tura de los picos se usa el drea de cada uno de
ellos.

Cuando se trata sdlo de tener una informa--
cibén aproximada y asumiendo que todos los compo-
nentes han eluido, el porcentaje de composicidn
de un componente dentro de una mezcla es su area
dividida entre la suma total de ellas.

Supongamos que han eluido los componentes -
A, B, Cy D; y que los valores de sus areas son:
Aa, Ab, Ac y Ad.

Entonces:

A
% Composicibn A = s = 4 100

Este método asume que el porcentaje del &rea
es l1gual al porcentaje del &rea es igual al por-
centaje del peso. El area de cada pico se ob-
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tiene multiplicando su altura por la base prome-
dio, la cudl puede considerarse como la base en
la parte media de la altura del pico.

b Xh
2

o también

B’ =

A =B Xh

Donde B es la base en la parte media del pi
e

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



COMPUESTO
ETANOL

HEPTANO

BENCENO

ACETATO DE ETILO
ETANOL 5/72
HEPTANO 4/145

BENCENO 4/100
ACETATO DE 7/111

ETILO. TOTAL

AREA
50
9.0
4.0
7.0
0.070

0.063
0.040

0.083

0.236

[Nl

.070/0.236
-063/0.236
.040/0.236
.063/0.236

FACTOR DE RESPUESTA
72
145
100
111
29.6% MOL.
26.7% MOL.

17.0% MOL.
26.7% MOL.

100.0% MOL.

S6
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Existe otro medio de cuantificacidn que tam
bién utiliza los factores de respuesta pero que
ademds involucra el valor de la atenuacidn en la

que se obtiene el pico. Por ejemplo:
A = Area x Atenuacién x Factor de respuesta = C;
B = Area x Atenuacidn x Factor de respuesta = C,
C = Area x Atenuacidn x Factor de respuesta = C;
C
% MOL. A = v C FoC X 100

Algunos factores de respuesta para utilizar

. . - . g,

se en celdas de conductividad térmica son los si
guientes: :

Bl 2.50
N, 2.38
Co 2.38
CO, 2.08
CH, 2.80

CyHs 1.95

CsHs 1.55

Los métodos de cuantificacidén descritos an-
teriormente son meramente analiticos; sin embar-
go, existen otros métodos por medio de los cua--
les puede obtenerse la concentracidn de un com--
puesto.

METODO DEL PESO DEL PAPEL.

Esta determinacién es la menos exacta para
cuantificar una mezcla, pero tiene buena acepta-
cién cuando no se requieren valores muy exactos.
Consiste en cortar el trozo de papel donde se --
han dibujado los picos y pesarlos uno a uno. EL
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peso de papel de cada elementoc, serid comparado -
con el peso del papel correspondiente a un estan
dar de concentracidn conocida La concentracidn
del compuesto problema seri obtenida por una sen
cilla regla de tres. Este método aunque senci--
llo es tedioso y aparecen errores debido a la hu
medad del papel. o

CUANTIFICACION POR INTEGRADORES

Existe un método que permite la cuantifica-
cibn de muestras, sin hacer pricticamente nada.
Este método es el que utiliza integradores elec-
trdnicos digitales cuyo mecanismo imprime automa
ticamente integrales acumulativos del area del -
pico.

Las areas obtenidas por este método son las
més exactas y ademids es posible por medio de un
impresor obtener las concentraciones de cada ele
mento ya impresas sobre una tira de papel.

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

En nuestro caso, la cuantificacibén de las -
muestras de gas natural se hacen utilizando un -
integrador digital electronlco, el cual se encapr
ga de cuantlflcar el drea de cada compuesto, su-
mar todas las &reas y obtener el porcentaje bus-
cado.

Factores Cromatograficos: A continuacidn -
se muestran los factores cromatograflcos utiliza
dos para el cidlculo de las concentraciones de -
las corrientes gaseosas del Punto No. I:
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REFORMADOR PRIMARIO

REFORMADOR SECUNDARIO 0.532
MUTADOR ALTA TEMPERATURA 0.532
MUTADOR BAJA TEMPERATURA 0.532

TORRE ABSORBEDORA 0.532
AGOTADOR 0532
ENTRADA REACTOR SINTESIS 0.532
SALIDA REACTOR SINTESIS 0.532
GAS DE VENTEO 0.532

COOoO0

«223
«228
.078
025
.025

99

CHy COg

000 OO0 O D)o O

Como ya se explicd, el porcentaje
se obtiene solamente al multiplicar el

por la altura del pico obtenida para cada com--

puesto:

o

MOL = FACTOR X ALTURA DEL PICO.

<169 0.317
-.080 0.317
080 0.317
.080 0.317
.080 0.80
.080
<169
.169
« 168

|

buscadce
factor

El porciento de hidrdgeno se obtiene por -

balance a 100%.

Para la cuantificacidn del gas natural se

utiliza un integrador digital, los tiempos de --

elusidén son los siguilentes:

METANO 170 seg.
ETANO 350 seg.
PROPANO 950 seg.

La cuantificacidén del CO, que se envia a -
urea se hace utilizando el siguiente factor.

FACTOR = 4.16

% MOL = FACTOR X ALTURA DEL PICO.

La concentracién de Hidrdgeno se obtiene

por una regla de tres, inyectando primeramente -
un stdndar y luego la mezcla problema.

tiene un factor fijo.

No se --

La concentracidn del CO; en partes por mi--
116n se hace comparando el &rea 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 -

disefio de las concentraciones de los gases en ca
da seccidn del proceso:



% MOL % MOL % MOL % MOL % MOL
H» N> CO CHy CO2
SALIDA REFORMADOR PRIMARIO 69.38 10.02 10.212 10.46
SALIDA REFORMADOR SECUNDARIO 56.33 22.29 13:16 0:33 7.61
SALIDA MUTADOR ALTA TEMPERATURA 60.16 20.33 3+23 0.30 15. 71
SALIDA MUTADOR BAJA TEMPERATURA 61l.22 19.78 0.49 0.29 17+95
SALIDA TORRE ABSORBEDORA 74 .54 24.10 0.60 0.36 0.10
SALIDA METANADOR 73.96 24 .64 1.08
ENTRADA REACTOR DE SINTESIS 63.34 21,01 10.60
SALIDA REACTOR DE SINTESIS 54.89 18.18 11.64
GAS DE VENTEO 61.06 20422 12.92

10T
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VI.- CONCLUSIONES

De todo lo expuesto en capitulos anteriores
y considerandolo desde el punto de vista compara
tivo entre los métodos de andlisis tradicionales
se concluyo lo siguiente:

Las determinaciones por el método Orsat, --
requieren una minuciosa manipulacidn y un tiempo
para cada an&lisis de aproximadamente 40 minu---
tos, ademés si no se tiene el cuidado y la préc-
tica necesaria puede haber problemas de contami-
nacién de las soluciones absorbedoras con la con
51gu1ente pérdida de tlempo. Existe ademids el =
inconveniente de que después de un determinado -
nimero de andlisis que se hagan con el aparato -
Orsat, serd necesario renovar las soluciones ab-
sorbedoras, ya que estas se agotan.

Por lo que respecta al método cromatogra’i-
co, el tiempo necesario para cada andlisis es --
de aproximadamente 10 minutos y no se requiere -
de gran minuciosidad. Una gran ventaja, es que
no es necesario que los andlisZs cuenten con -
gran experiencia para que se pueda confiar en --
los datos obtenidos del andlisis.

Ademés, debido a la rapidez con que pueden
obtenerse los resultados de los analisis por el
método cromatografico, es preferible su empleo -
porque el tiempo para corregir un desequilibrio
o tomar una decisidn a expensas de los resulta--
dos en cualquier industria es de mucho valor.
Una de las ventajas que ha logrado la cromatogra
fia de gzses, es su versatilidad, ya que con el
mismo aparato es posible analizar otras corrien-
tes de proceso diferentes al rutinario, si se --
procura {nicamente la columna adecuada.

Actualmente la cromatografia es utilizada -
en la mayoria de los laboratorios, alin en donde
los procesos son bastantes sencillos, ya que su
relativo bajo costo es amortizado en poco tiempo
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si1 se toma en cuenta el ahorro que se tiene de -
la mano de obra, en utensiliocs de laboratorio --
necesarios para los anadlisis tradicicnales, que

muy frecuentemente resultan bastante carcs y con
la desventaja de ser fabricados con materiales -
muy frigiles, como lo es el vidrio.

La eleccidén de un sistema cromatogrifico, -
redunda ademis en una mayor confiabilidad en la
obtencidén de datos e interpretarlos de una mane-
ra ficil y acertada.

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

RAPIDEZ DE LOS ANALISIS
EXACTITUD

BAJO COSTO

VERSATILIDAD

FACILIDAD DE MANEJO

Todas las ventajas mencicnadas antes hacen
pues de la cromatografia de gases una técnica de
” . . . » 0 . . . . »
analisis muy dificil de ignorar, justificandose
de esto manera el pequefic trabajo realizado so--
bre la materia.
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