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Estr. tesís trata- do ciertos asnectos ocondmicos y tdcnicos

relacionados con la- fabricación de metil mercaptano. 

la finalidad es conocer el proceso industrial para

su obtencidn asf como obtener una es-;.Imcidn de. los costOs

ir el beneficio econdraico derimado de su fabricación. 

Pmcti-cej.iente la totalidad del metil mercaptano pro- 

ducido se utilizi,--Y-- pa n la producci6n de metionina. 

la metionina, uno de los a_mino:Icidos esenciales se

fabrica en ' J6., ico con metil mercaptrno importado. la

planta de metionim inició sus operrcionos en 1975 y

su -produccidn Ee emplena en la el.nboracidn Co alimentos

balanconados pal -a aves y Ijanado porcino. Con la incorpo- 

i-,.cidn de metionina- se lo,-ra un crecimiento r4,nido. 

En los alimentos es posible enconti-ar con= entle 18

r?.71ino-d< ciclo o dtiles para el or_ip-nisr.io hurnano, 6

10 ec ellos nueden ser fabricados -nor el organismo a

partir de cr-rbo',Iid2:a- os, grasas o proteinas, los ocho

re,-tc r.tos ( leben ser i-x-, ez-idor. con los alimentos. Estos

ocLo s6ni valina, licina, troonina, leucina, ¡ ooleucina, 

t"ini o' d y notilonína. Son conoci('0s cono

not!ciC.os esenciunles Olebido a que, es n_.co,,­ rio í­.ge i

los ­)ra-nc, 7:r-C.ce en loc



rs

cori 
yocido que en los pzi--es - noco desarrollados h. 

un consumo rolativamente menor de alimentos ricos' en

proteinas como leche, huevos y carne. En cambio el con- 

sumo de vegetales es relativamente alto. Los alimentos

ve: etales con' ienen en pronedio una concentreaci6n muy

baja de proteirw.s y especialmente con defícientes en

proteinas formadas con aminoIcidos esenciales. 

Z déficit Ce proteinas de caildad nutritiva- alta es

principalmente crítico pa-ra los nWnos. Durante la etza-na- 

de crecimiento se requieron mayor cantidad de aninoáci- 

dos esenciales paia la fozmaci6n de tejidos. Los aminott

cidos están considerados como el alfaboto necesario

para la fo= aci6n de proteínas. 

la deficiencia mundial de alinontos estif creando una

C.emanda mayor de lisina, metionina y otros amino&cidos

esenciales, para complenent-nr y r:iejorar las proteinas

de los aceites de senillas, los cereales y otros alinea

tos vegetales que constituyen una parte importante de

la dio¡--, de la gente en los -paises en (, ese -T -rollo. 

E -e preveo que pai-alelanente al dese,! -.-01"-0 de otrus

fuentes no convonciomles de alimentos como alGaSe

bacterias, honC.;os y levaduras, s.e incra,lontará el uso

de a-mino&cidos para nejorar la calidad nutritima de las

1fuentes de alimontos. 

So ost-f c.: ncrIrcn-L-.ndo tonto con derivados do la

lile.,iionim coro con compuDstos que haric.n lo"- 



w onriquecidos con nc-I ionína. 7s decir, hay ten - 

7 - ncir-, a inc,.-,*.,,e,.i,:zr c-" uso
1 --- cto '- Lo e te cor, uOsto1- - su  ' j

dn( olo a par-- consumo humano. : n la

actualiCnd se emplea en la avícultura y la

Can -- JL a -

Ir
la . 

b ir rialjor -pr.r-úe de los -or.-!ses industriales e:: isten

fIbricas de lisinv- s?- de metionina. De ' estos dos la metío

nina -- o produce en cantídad nayor y a un p.- cc-io mas bajo. 

La lisina se obtiene T) or modio de un proceso de fer-men- 

tacid,n y la metionina es sinte-tizada

partir de metil mermn-be.no, acroleina, ácido cianhIdrico

y amoniaco.( Refe l). 

nto-.ord,.lrecto se estima el consumo - P turo deEn este u. 

metil nercaptano p-,.?:-- la elaboracidn de metionina y p0r

otra parte se considera tam.bién el consumo probable de

metil mercaptano para otros usos -como fabrícación de

pesticidas, r1dsticos y cono odorante para Zras natural. 

Debido a que el r.Atodo de obtencidn, el equipo . 

n1uunas de las naterias primas empleadas para la fabri- 

cacidil de etil, propil y butil nercaptinos son muy simi- 

1,-ir,,s -- las usadne en la sIntesis- de metil mercap-t-- no, se

consider-, tar.,ibi6n la fabricaci6n de estos compuestos

usando el misno equipo. 

tecnolojir. -para la obtonci6n de los mercaptanos

menciowdos c! conoce desde 1910 y desde entonc9s se ha

avanzando notablemente en sii o-ntilizr.cidn. 
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En el ca-p` tulo- da solecci6n 7el proe2so se estudian

lor n6todos ¿lo fabricación, dediaz-Iniole ri! s atencidn al

proceso de obtenc-,dn de me-,-,-,1 wreaptano a de

notr-nol y ttcido--sulfhldrico. Este procoso, usando al

ca4«,',li-zador adecuado, tiene la ventaja daproducir una

cr..,-nt-idad muy --r oduciCia de subrro,,',-uctos, 0. 5 % mol de

sulluro, de dimetilo ,!» 0. 4 ,.' nol de etor dimetIlico. 

Ambos tienen demanda como solventes y el sulfuro de di - 

metilo se emplea aderads como materia prima para la fabri

caci6n de sulf6.cido de dimetilo, erapleado también como

solvente. No se As -pone de datos suficientes para estimar

la demanda de estos compuestos, pero en caso de ser

den-asiado 1>aja, c:Uste la posibilidad d-, recircularlos

pare obtener metil nerca.ptano con buen rendimiento. 

Uti el caT) Itulo de evaluaci6n del proyecto se hace una

estL= cidn ee la rentabilídadi con base en datos obteni- 

c".os a pqrtir del costo es- imado del equipo y del costo

de producci6n. 



II* ESIULACION DE LA DZ. ANDA. 

El metil mercaptano producido se empleará para la -- 

elaboracidn de metionina, por lo cual, para estimar la - 

demanda de mercaptano conviene partir del consumo de me

tionina. 

La metionina se comenz6 a producir en 119xico en 1975, 

en la planta de Alimentos Balanceados Mexicanos, que - 

cuenta con capacidad para 2, 500 ton/ aflo. Esta empresa

consume, en 1977, 1, 000 ton/ afío de metil mercaptano - 

importado y planea aumentar la produccidn de metionina- 

ampliando la planta existente, y construir una planta - 

para la elaboracidn de metil mercaptano. 

Para conocer el consumo de metionina en aflos anterio

res, que servirá como base para la- estimacidn, se busca

ron los datos de importacidn, los cuales se presentan - 

en la Tabla II -1, junto con las cantidades importadas - 

de etil, propil y butil mercaptanos. La d1tima. columna - 

de la tabla se refiere a material usado como reactivo - 

en. diversos procesos e;: cluyendo la elaboracidn de metio

nina. 



I- I. L-i- portacidn do motionim, notil, etil, 

oncladasil y butil mcrw.-:)tc.nos.  

Aflo otioninc. I -e AlI

1965 100 2

1 cl) 6 6 167 0

lc 67 i I( i 4. 46

1968 170 33

1969 406 0

1970 6 4- , 0

971 8o4 0

1 72 6o4 6

1973 1, 375 14

1974 1, 926 1

1975 1, 453 115

1976 156 9

i- orcaptanos

Fuentes ( Ref 2, biblioji- affa). 

Con el consuno metionina se . cciculcm le, s ec- n Lida - 

des de metil rierc-- ptz-, no nocosa- rias para su elaboraci6n. 

En la reaccidn se requiere una mol de merw. ptano por ¡,: iol

de metionina. Considerando un rondimiento j. o 07 %, se

obtiene un f, -.c -,-, or ie conversi6n de 0. 3324, Ir,£; de netil

mercaptano por IC - E de netionina. 

6

P ron 1- 1 Butil

0 0 13

30 0 33

32 60

0 7 17

0 5 39

56 10 40

5 08

65 5 51

76 35 34

1 5 172

l' 5 19

3 5 26

Fuentes ( Ref 2, biblioji- affa). 

Con el consuno metionina se . cciculcm le, s ec- n Lida - 

des de metil rierc-- ptz-, no nocosa- rias para su elaboraci6n. 

En la reaccidn se requiere una mol de merw. ptano por ¡,: iol

de metionina. Considerando un rondimiento j. o 07 %, se

obtiene un f, -.c -,-, or ie conversi6n de 0. 3324, Ir,£; de netil

mercaptano por IC - E de netionina. 
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Con el factor de conversi6n anterior se calcularon - 

las cantidades de metil mercartano necesario para elabo

rar la metionina importada. las cantidades resultantes~ 

se presentan en la tabla 11- 2. 

Como primera apr)ximacidn para conocer la tendencia - 

del consumo de metil nercaptano, se calcularon las me— 

dias mdviles de cada 3 años. Estos resultados se presen

trn también en la tabla 11- 2. 

Los valores de la d1tima columna de la tabla 11- 2 se

obtuvieron considerando que la demanda crece siguiendo - 

una tasa de crecimiento constante. Esta tasa se calcul6

a partir del consumo estimado de metil mercaptano en el

rrimer y el d1timo afío. ( segunda columna de la misma ta

bla) o
641 = 33( b) 9

Despejando se obtiene b - 1. 39 1 Tasa de incrementos

0. 39

Los datos de la tabla 11- 2 se graficaron en la figu- 

ra II -1. A111 se observa que el consumo tiende a seguir

una curva de tipo c:,ponencial como la presentada en los

renGlones anteriores para una tasa de incremento relati

vo constante. 

e uníce-nente los datos de i-.i-Doi--tacidn ( le

l 65 z,7 1974. 1, - par-Ar Co 15 75 el -," Le 1r. - 

i'!-'02 cn1` 1=— dc al cor,,,cnz,,,.i, la

c',-, On c],I, Z. 

N



Tabla 11- 2. Tendencia del consumo de netil mercaptano - 

enpleado en la elaboraci6n de. metionina; Toneladas. 

Afio

1965

1966

1967

1968

1969

1970

1971

1972

1973

1974

Metil Mercaptano Media movil

para metionina, de C/ 3 años

33

56

48

56

135

214

267

201

457

641

46

53 

80

135

205

227

308

433

Ajuste con tasa
de incremento, 
constante = 0. 39

33

46

64

89

123

171

238

331

46o

639

La ecuaci6n general para una curva exponencial -- 

t
del tipo mencionado tiene la forma y - ab . 

Para conocer el valor de los parámetros ' la" y " b" - 

se recurre a la estadisticag en la cual se calculan -Dor

inedio del mdtodo de m1nimos cuadradoso Se aplican loga- 

ritmos en la ecuacidn general y se impone la restriccidn

CLe que la suma de los cuadrados de las desviaciones -- 

1 - y1 ) sea un m1nimo. ( xi son los valores observados

o da`,os reales y ', y¡" son los valores czlculados por me

dio de la ecuacidn obtenida). 

N
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Efectuando las operaciones indicadas se obtienen las

ecur-ciones: 

Y -(log xi) - nA - B-r(t 0

E( tIloG xi ) - A- F( ti) - B -7( t
i

2) = 
0

Resolviendo simultaneamente el sistema anterior se

obtienen los valores de " A" y " B«' y posteriormente

los de " a" y " b" cono

a - antilog de A

b - antilog de B

En la tabla siguiente se presenta un resumen de los - 

cálculos para determinar la ecuacidn exponencial que -- 

describa el consumo de metil mercaptano para metionina. 

Afío ti xi log de xi ti, log de xj. t
1

1965 1 33 1. 51851 1. 51851 1

1966 2 56 1. 74818 3. 49636 4

1967 3 48 1. 68124 5. 04372 9

1968 4 56 1. 74818 6. 99272 16

1969 5 135 2. 13033 65165los 25

1970 6 214 2. 33041 13998246 36

1971 7 267 29,42651 16. 98557 49

1972 8 201 2. 30319 19. 42552 64

1973 9 457 29 23- 93919 81

1974 lo 641 2. 8o685 28* 06850 100

le



De la tabla anterior obtenemosi

n = 10 ' E ( ti) = 55 ' — 7 ( t i
2

385

E (lo,- xi) = 21. 35331 ' — Y ( t
1
log —1) = 

129. 10420

a - 22. 8 , b = 1- 38

Ecuacidn resultantet y = 22. 8 ( le38) t

La tasa de incremento calculada por el mItodo de --- 

mínimos cuadrados, 38 7., está muy cercana a la tasa de - 

39  obtenida con los datos reales del primer y el. Ctií. - 

aflos ( tabla 11- 2). 

Usando tanbidn el rAtodo de mínimos cuadrados se ob- 

tuvo la ecuaci6n que describe el consumo de metil mer— 

taptano para usos diferentes al de obtencidn de metioni

na mas el consumo de etil, propil. y butil mercaptanos.- 

Estos cuatro compuestos se incluyeron en un solo valor - 

denominado » alquil mercaptanos* o

La ecuaci6n correspondiente a estos cuatro compues— 

6 ( 1 2) ttos esa y = 29, 0

En la tabla 11- 3 se presentan los resultados obteni- 

dos al aplicar las ecuaciones exTonenciales calculadas - 

con el ndtodo de m1nimos cuadrados* 

En -la fieuru 11~ 2 se Graficaron los .-.,lores de la -- 

tabla 11- 3 corresnonJientes a lrL demanda de netil mor— 

captallo nctionina. 



Tabla 11- 3. Proyeccidn del consumo de métil mercaptano- 

para metionina y de alquil mercaptanos, Toneladas. 

BASE PARA LA CAPACIDAD DE DISERO. 

Se usar& la cantidad de 5, 000 ton/ año como base, con

lo que se cubrirtá la demanda proyectada hasta 1980. 

12

Metil merca tano Alquil

Aflo para metionina. mercaptanos. 

1965 31 36

1966 43 43

1967 6o 51

1968 83 61

1969 114 74

1970 157 88

1971 217 lo6

1972 300 127

1973 414 153

1974 571 183

1975 788 220

1976 1, o88 264

1977 1, 501 317

1978 2 071 380

1979 2: 858 456

1980 3, 945 547

1981 5, 444 657

BASE PARA LA CAPACIDAD DE DISERO. 

Se usar& la cantidad de 5, 000 ton/ año como base, con

lo que se cubrirtá la demanda proyectada hasta 1980. 

12
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U precio del ne'. il -morcaptano se concervó rolati- 

constante de 1965 a 1975. las variaciones

principales se debieron a las cantidades !,-.,Dórtadás. 

al 1976 el precio promedio del metil mercaptano

in-oortado fué de 26. 00 M por kilograno,_ Es -te -precio

se tomará como base para el análisis acondmico. 

Respecto al mercado de las natorias primas, el me- 

tanol se - produce en Puebla- y el ácido s7,ilfh:tdrico es

an subproducto de 1:.r s plant." de procesamiento de Gas

reido en le. cos lua del Golfo de !, d: Iico. -- 1 catali- U

dor, por ser 90 %, allínina es t,.u.lb-l6n rela' jIvamente

f. cil de conseguir. los costos de estos materiales se

presentardn -,! esliLl'iiar el costo de producci6n. 

14



III. SELECCION DEL PROCESO. 

REACCIONES PARA LA OBTENCION DE METIL MERCAPTANO* 

De los procesos conocidos para la obtenci6n de metil

mercaptano, la sIntesis a partir de metanol y ácido

sulfhIdrico tiene aplicacidn industrial predominante. 

CH 3OH + H2 S I

K211104__,. 
CH 3SH + H20

400 Oc

En la lista siguiente se incluyen las reacciones

conocidas a escala de laboratorio y/ o industrial* 

CH4 + S CH 3SH ( 1) 

CH4 + H22 + 1/ 2 02 CH 3SH+ H20 ( 2) 

CS2 + 2 H2 ' 
NiO- MO03/ H2S_. 

CH 3S -H + S ( 3) 
230 0— 

M20- A1203Al2S

CS + CH OH - CH 3 SH + COS ( 4) 
2 3 450 OC

CO + 11 2 2 - It

X' SIA' 20
CH

3
SH + 1/ 2 0 2 ( 5) 

300 oc

A2290- 2550
COS + — - 

25 OC — 3-- + 
CO ( 6) 

Na/ 1111
S1. + Na, S + 1/ 2 1 ( 7) cj,- j + Na S2 ( 7.-'3 2



CH Cl + M.S11
2

CH SH + NaCl ( 8) 

50 " C
3

1 2 '.,'C 4/ Al 2 0
Uri

3
OH+ 212S

400 OC 
I CH

3
SH + H20 ( 9) 

VÍS 3/ A1203
CH3SCH3 + 1-125 - 2 CH 3SH ( 10) 

20 - 450 OC

CH OCH + 
K2 1() 4/ A' 203

2 CH SH + H 0
3 3 2- 

400 OC 3 2

Como caracterIstica general se observa que el subpro- 

dueto mas frecuentemente obtenido es el sulfuro de dimetilo. 

Las caracterIsticas especIficas de las reacciones

anteriores son: 

CH4 * S CH 3SH ( 1) 

La reaccidn directa de metano con. azufre se desvIa del

comportamiento que usualmente siguen las reacciones de

hidrocarburos en su reacci6n con azufre. La desviacidn

princiral consiste en que además del mercaptano, se

obtienen cantidades apreciables de subproductos, debido

a la escici6n molecular de una especie C" 3SH rica en

energIa. la coinrosicidn tIpica de productos de la reaccidn

1) eso ( Ref. Hlemental Sulfur. Interscience Publishing Co)* 



Compuesto % mol

CH 3SH 63

CH3SSCH 3 12

CH3 SCH3 6

C2H 6

H2 7

CS2 6

Esta especie de metil mercaptano contiene, en el

momento de formarse, 90 Kcal/ mol de energIa en exceso, 

la cual es e: cactamente la necesaria para la escicién

CH 3 S- H. y sobrada para la escicidn CH 3- SH. Al efectuarse

estos rompimientos se obtienen los radicales correspon- 

dientes, que por conbinacidn producen los subproductos

mencionados. 

C' 14 + H2S + 1/ 2 02 --- CH3SH + H20 ( 2) 

En una de las experiencias efectuadas con esta stn - 

tesis, se usaron 100 1/ Hr de H2 S ( g), 100 1/ Hr de CH 4 ( E)' 

y 20 1/ Hr de oxIgeno, Alimentando esta mezcla a un

quenador especial con flama invertida. Los E -ases obte- 

nidos contentan 15 e." de metil mercaptano.( Ref. Chemical

Abstracts Vol. 63¡ Pq8l4c). 

CS2 + 2 112 CH 3SH + S ( 3) 

En esta reaccidn, el catalizador formado por Ni0 ( 3159, 

3- 7



Mo0 ( 15 50* P ( 145 0 y A1203 ( 80. 5 %). se sulfhidra

pasándole una corri-ente de ácido sulfhIdtico e hidrdgeno* 

U. S. Patent 3, 880, 933, 29 de Abril de 1975). 

En un reactor de laboratorio con 80 m1 de catalizadoro

a 180 psig y 230 OC, se alimentaron lil mol/ Hr de hidrd- 

geno, 0 0 4 mol/ Hr de CS2 y 4. 0 mol/ Hr de H251 obtenidndose
una conversidn de 53. 9 % mol de CS2* 

CS t CH OH CH SH -+ COS ( 4) 
2 3 C- 3

Para esta reaccidn es posible el uso de cat4lizador

de K2V104/ A1203 ( Ref. Chem. Abs. 78# 3680t) d catalizador

de Na2o /Pumice ( Cheme Abse 52ll2893i), 6 el uso de

alil,mina unicamente ( Chem. Abs- 73il2O7O'b)# 

CO + H2 + H2 S - - CH 3SH + 1 / 2 02 ( 5) 

El rendiniento de esta reaccidn es adn mas bajo que

el de las anteriores. En una prueba se obtuvo 17. 7 5' mol

de metil merca, ta,no por mol de CO, efectuando la reacci6n

durante 3 Hr a 300 OC y 1700 PS -19- ( Chen- Abse 58. 11219h). 

COS + CH4 CH3SH -+ CO ( 6) 

sta reacci6n se efectua radiando la mezcla de reacci6nr

con luz de 220,0 - 2550 X, a baja tenperatura, durante

varias horas. 

ill

At



Cir CH SH + ' T, 1/ 2 12 ( 7) 
3, *- 1' a202 , 3

1 " 12S 4

La reacciIn anterior se c-' ec- ua a; i,cgando, con agi- 

taci6n el yoduro de metilo a una soluci6n de bisulfuro

de sodio en amoniaco líqijido. Tenlinada la adici6n se

agita 30 min. mas y se aisla el metil mercaptano. ( Rof. 

Chen. Abse 59# 3762). 

CIS Cl+ NaSH - CH 3SH + NaCl ( 8) 

Esta reaccidn se ha efectuado a escala de planta

riloto con resultados satisfactorios. En un reactor

tubular de 4. 7 mm de diámetro# a 70 Oc y 12 atmdsferas

de presi6n manométrica, se obtuvo una conversidn de

cloruro de metilo a metil mercaptano de 83 lí' moly con

selectividad de 98 %, mol. El tiempo de contacto fué de

11 minutos. Los subproductos rrincinales fueron sulfuro

y disulfuro de metilo. Usando exceso de ácido sulfhIdrico

se reduce la formacidn de subproductos a menos del 4

en peso, del total de compuestos de azufre. No hay

formacidn, de metanol, indicando esto que no hay hidrdlisis

o reaccidn de ion hidr6xido con cloruro de metilo* 

CH 3OH + " 2 S CY 3SH + T120 ( 9) 

La obtenci6n de mercaptanos por eliminaci6n de agua

entre un alcohol y ácido sulfhídrico ha sido investigada
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con intensidad y es el método comercial definitivamente

preclomin-ante. 

La- re--ccidn entre metanol y un d.,lido dehidratante como

la toria, produce un ester inestable, que al estar en

contacto con un ácido mas endrgico tenderá a regenerar

el d;: ido por desplazamiento: 

Th02 4 2 CH 3OH - ThO( OCH 3) 2 + H20

Th0 ( 0 CH 3) 2 * 2 ( HS - H) ` 2 ( HS- CH
3 ) 4 Tho2 + H20

El proceso anterior se efectua pasando una mezcla de

vapores de netanol y de ácido sulfhIdrico sobre toria

a 300 - 38o Oc. ( Ref. Catalysis Then and Now. Ebmet, 

Sabatier & Reid, Franklin Publishing Co. 1965)* 

Este mismo método puede emplearse para la obtencidn

de otros mercaptanos y especialmente los correspondientes

a alcoholes alifáticos prímar-los. 

En pruebas efectuadas -nor H. 0. Folkins se obtuvo

92. 7 % moj de conversi6n con 98 5í de selectividad. 

Ref. I&EC Process Design and Development. Vol. I, Num. 

4, octe 1962). 

CH3SCH3 * 112S - 2 CH3SH ( 10) 

Para la reaccidn anterior se han encontrado efectivos

los catalizadores tipo dehidratante, ast como tambiell

el ácido fosf6rico a 210 - 240 OC. ( Chem. Abs. 52tPl465le) 
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Se efectua tambidn esta reacci6n usando ,',,S
3

sobre

alidmina activada ( 595). Se obt . iene 82 ` mol de rendimiento

de metil mercaptano ( Chem* Abs. 81t104743h).. 

CH3OCH 3 + 2 H2S — 2 CH3SY' + 1120 - ( 11) 

la conversidn de eter dimet:flico en metil mercaptano

se efectua con el mismo catalizador y en las mismas

condiciones que la conversi6n de metanol. Se obtiene

70  de conversidn con 98 % de selectividad. 

Para la produccidn de metil mercaptano en escala

industrial, el proceso mas conveniente eL el de CH 3OH— 
T2S , tanto por los rendimientos obtenibles como por

las condiciones de operaeidn y la dís-ponibilidad de

las materias primas. 



SINTESIS DE MERCAPTA1MOS A PARTIR DE ALCOHOLES. 

La obtenci6n de Metil IZercaptano por este método, - 

se basa en la reaccidn

CH " 12S CH SH+ H ( A) 
30H+  3

20

El subproducto mas importante, el Sulfuro de Dimeti

lo, se obtiene seglUi la ecuacidn siguiente: 

2 CH OH 4- H S CH S CH + 2 H 0 ( B) 
3 2 W— 3 3 2

El metil mercaptano formado puede reaccionar con -- 

metanol para dar sulfuro de dimetilo: 

C11 3 SH + CH
3

OH C -H 3S CH
3 + H20 ( 

C) 

Simultaneamente, dos moléculas de metanol nueden -- 

reaccionar entre s1, para dar. Eter DimetIlico: 

2 CH 3Oil — CH
3

0 CH
3 + H 20 ( D-) 

El eter dinetílico formado reacciona rapidamente pa

ra dar metil mercaptano y sulfuro de dimetilo, 

CH 3) 20* 2 H2S '— 2 C" 3S" "» Y20 ( E) 

CH ) 0 + H S CH ( F) 

3 2 2 3) 
22 + H20

22



E-1 equilibrio entre el metil mercaptano y el sulfu- 

ro de dimetilo formados en el sistema se expresa me--- 

diante la expresidn siguiente¡ 

2 CH 3 SH - V— ( CH 3) 2S + H2S ( G) 

Debido a que, en las condiciones en que se efectda la - 

obtención de metil mercaptano no son muy drásticas, de

300 a 600 OC y de 0 a 30 atmósferas, no se considera— 

rán las reacciones de descom-nosicift de metanol. 

De las reacciones mencionadas, las de mayor impor— 

tancia comercial son las reacciones ( A) y ( B), que con

ducen a la obtención de metil mercaptano y sulfuro de- 

dimetilo. El eter dimetIlico se obtiene en cantidades - 

muy reducidas y por recirculacidn en el proceso se con

vierte facilmente en mercaptano y sulfuro. 



El mecanismo de la rcacci6n de metanol con ácido - 

s - htdrico sobre y- aldmina es ( Chem. Abs. 65, 5355 e) ul.L

H2() MeOH

T, IeOlf + 11OAl i i AlOMe ', eOl,' e + HOA1 i

H2 S ( en y-.aldmina) 

j 
LeSH + MeSTIe

Pasos determinantes de la reacci6ni

1) Rapidez de la adsorcidn- quImica del metanol. 

2) Velocidad de la reacci6n en la superficie del cata- 

lizador entre el Al0lle formado y el H2 S que se adsorbe
en la sumerficíe. 

Cuando la formacidn de eter dimetIlico es elevada, - 

el principal -Daso determinante es el ( 2). Cuando la -- 

formaci6n de eter es reducida, el paso determinante es

el ( 1 ). 



DATOS TEMIODINAMICOS

Las concentraciones de los productos de las reaccio- 

nes involucradas, cuando se ha alcanzado el equilibrio - 

termodinámico, las obtenemos por medio de los valores - 

de la constante de equilibrio, " K", que a su vez calcu- 

lamos de los valores de energía libre estandard de for- 

macidn, " AGf
o ' , 

reportados en la literatura. ( Selected

Values of Thermodinaj,Ucal Pro -n erties. Am Petr. Inst. - 

vol. vi) . 

AG 0 Kcal

f mol

Temp. oK H2 O( g) CH 3SH( g)( CH 3) 20( 9) H2S ( 9) CH 3OH( g) 

298e16 54. 635 11, 91 7- 88 17. 5 39. 5

400 53- 518 8# 73 2.' 08 16. 2 35. 8

500 52- 36o 5. 43 3- 86 15. 5 32. 0

600 51. 154 2. 02 9. 95 14. 5 28. 5

700 499913 1. 48 16. 17 13. 3 24. 5

800 48. 643 5, 03 22. 42 12. 2 20. 0

900 47. 3 8. 5 286 11. 1 17. 0

1000 46. 030 12. 23 35. 10 1000 14. 0

Tabla III -1 Energía libre estandard de los compuestos

indicados. Fuente$ Am Petr. Inst. 

Con los valores de la tabla III -1 se obtienen los -- 

cambios de enerGIa libre en las reacciones principales - 

del proceso. 



Cálculo del cambio de energIa libre para la reacci6ng

CH5OH + H2 S CH 3SH 4- H 2 0

Temp. MeOH H S
2o

MeSH H 02 AG 0
r

0K d Gf
0

Gf Gf
0 GfO vx& I

298 39* 5 17* 5 1109 54* 6 9. 5

400 35.' 8 16* 2 8. 7 53.' 5 10. 2

500 3290 15. 5 5. 4 52* 4 10. 3

600 28. 5 14. 5 2. 0 51. 2 10. 2

700 24* 5 13e3 1. 5 49. 9 io. 6

800 20. 0 12. 2 5. 0 48. 6 11. 4

goo 17. 0 ii.1 8. 5 47. 3 10. 7

1000 14. 0 10. 0 12. 2 46. 0 9. 8

Cambio de energIa libre estandard para la reacci6ns

2 CH OH + H
3

2S CH SCH + 2
3 3

H20

Temp 4 2 MeOH H2 S0
Me2S 2 H2() 

0
AG 0

Lf». OK 2AGf0 AGf
AGf0

2hGf K, 1

298 79. 0 17. 5 7. 9 109. 2 20. 6

400 71. 6 16. 2 2. 1 107. 0 21. 3

500 6. 2 15. 5 3. 9 104. 8 21. 4

600 57. 0 14. 5 10. 0 102. 4 20. 9

700 49. 0 13. 3 16. 2 99. 3 21. 3

800 4o. o 12. 2 22. 4 97. 2 22. 6

900 34. 0 11 1 28. 6 94. 6 20. 9

1000 28. 0 10. 0 35. 1 9290 18. 9



Debido a que la formacidn de metil mercaptano y de

sulfuro de dimetilo es simultanea, conviene considerar- 

la reaccidn globali

OH + 2 H Y- 
SH + CH SCH + 3 H 0 ( J) 

3 CH3 2S  CH3 3 3 2

Los valores de la constante de equilibrio termodinám

mico para la ecuaci6n anterior pueden también ser calcV

lados a traves del cw,bio de energIa libre, pero resul- 

ta mas conveniente calcular los valores de la constante

de equilibrio como el producto de las constantes de las

dos primeras reacciones. 

El valor de la constante de equilibrio termodinámico
dGAT

se calcula con la ecuaci6n K - e ' donde " l" , 

la constente universal de los gases tiene el valor det

1. 9872 para el sistema de unidades que estamos usando. 

Los valores de la constante de equilibrio para estas

tres reacciones - formacidn de MeSH, de Me2SI y reaccidn

global con formaci6n de ambos compuestos- sons

Tabla 111- 2 . Ctes. de equilibrio para las reacs. A,#] IJ

Temp Formacion de Formaci6n de Formacidn de

OK MeSH Me2S MeSH + Me2S

KA KB
15

Kj
22

298 g., 28x 106 1. 29 X10 1019 X10

6 15 l '63 x 1017A00 0. 37 x 10 4 0 35X 10

500 31805 2. 26 x 109 7. 20 XIO13

600 5196 4. 10 x 107 2. 13X 1011

700 2041 4. 47 x 10
6

9. 13 1109

800 1302 1. 49 x 106 1. 949109

900 397 119023 4* 72XIO7

1000 139 13519 1871,560



Para relacionar la composicidn de la mezcla en equi- 

librio con la constante calculada, usaremos la ecuaci6no

K : [

1n r nSs.. 
R

n x Kv
In,,,m n R nS ... N

y fijarenos las condiciones iniciales siguientesi

Presidn del sistemas 1 atmU.Cera. («) 

Concentraci6n de los reactentess 35. 33 mol de metanol

mol de " 2S66. 66

El balance se hará para 1 mol de reactantes. 

C,* lculos. 

x - moles de metanol convertidas a metil mercapatano

y =, moles de metanol convertidas a sulfuro de dimetilo

Se considerard Kv = 1 ( coeficientes de fugacidad = 1) 

Moles de MeSH s x

Lloles de :, e2S # 0. 5 y

Moles de }

II
2 0 1 x + y

LIoles de LíeOH o 0. 3333 - x - y

Eoles de H2 S 1 0. 6666 - x - 0. 5 y

Total 1 1. 0000

r+s+ t) - ( n+n) = ( 141+ 3) - ( 3* 2) - 0



Para las dos reacciones principales, ( A) y ( B) , la- 

composici6n en el equilibrio puede calcularse por me- 

dio de las ecuaciones de KA Y KB 1

X) ( x+- Y) 

KA - (
0- 3333 - x - y)( 0. 6666 - x - 0- 5Y) 

0. 5Y)( X+ Y
2

KB * (
0. 3333 - x - Y) 2( 0. 6666 - x - 0. 5Y) 

Usando los valores de KA y KB de la tabla 111- 2 y

resolviendo simultaneamente las ecuaciones anteriores, 

obtenemos las composiciones de la mezcla en equilibrio

de la tabla siguiente. ( valores en mol). 

Temp. MeSH Me 2 S H20 TwIeOH H2 S
0K

298 0. 073 0. 130 0. 333 0 0. 464

400 0. 119 o. 107 0. 333 0 0. 441

500 0. 139 0. 097 0. 333 0 0. 431

600 C- 157 0. 088 0. 333 0 0. 422

700 0. 172 0. 080 0. 332 0. 001 0. 415

800 0. 184 0. 074 0- 332 0. 001 0. 409

goo 0. 190 0. 070 0. 330 0. 003 0. 407

1000 0. 200 o. 065 0. 330 0. 003 0. 402

Tabla 111- 3 Comnosicién de la mezcla a diferentes tem
peraturas. 



Con los datos de la tabla anterior obtenemos la con

versi6n y el rendimiento de equUibriog

Temp Conversi6n Rendimiento
8K YieOH,% mol MeSH,% mol. 

298 100, 0 22

400 100, 0 36

500 i00. 0 42

600 100. 0 47

700 99. 7 52

8, 0 99. 7 55

900 99. 1 57

1000 99, 1 6o

Tabla 111- 4 Conversidn de metanol y rendi- 

miento de metil mercaptano. 

La conversidn de metanol es practicamente de 100 %,* 

lo cual estaba indicado de antemano por los valores al

tos de las constantes de equilibrio de la tabla 111- 2. 

El aumento de la temperatura evita la conversi6n de

metil mercartano en sulfuro de dimetilo, lo cual se ve

rifica por medio del- cálculo* de las constantes de equi

librio para la reacci6n ( G)& 2 MeSH q_- 1,-, e2S + H2S* 

Para esta reaccidn, como parte del sistema en equili— 

brio: 
KG . _(_

o. 5.y)( 0. 666 - x, - 0. 5YJ

x



El valor Ce KG ( Asminuye de l4.(,I a 298 OK } I -asta 0- 7

a 1, 000 ' K. 

CATAIII"IADOR. 

Los resultados presentados en las tablas de composi- 

cionos de equilibrio ( tablas 111- 2 a 111- 4), muestran

que la formacidn de metil mercartano a partir de metanol

es favorable en un rango amplio de temperaturas. 

Sin embargo, aldn cuando el incremento en la relaci6n

H2 S/ CH 3OH y el aumento de temperatura favorecen un ren- 

dimiento mayor de mercaptano, termodinamicamente continda

siendo rosible la formaci6n de sulfuro de dimetilo * 

Existe la posibilidad de recircular el sulfuro de

dimetilo formado, aEregando exceso de ácido sulfhIdrico

para obtener mayor conversi6n, pero adn con una relacidn

mol de " l S/ CH OH = 5, la conversidn de equilibrio a l, 27
2 3

OC es de 29 . 11n la práctica resulta incosteable usar

demasiado exceso de reactivo, - norque esto hace aumentar

desproporcionadamente los costos de recuperacidn y puri- 

ficaci6n. 

En cuanto a la formacidn de eter dimetIlico, si la

velocidad de formaci6n de metil mercaptano a partir de

eter CimetIlico es mayor que la velocidad de formacidn

de eter a partir de metanol, no habrá acumulaci6n de

eter _ imetflico. 

l



Por lo anterior, es evidente la necesidad de emplear

un calúalizador para acelerar selectivanente la velocidad

de 1-ormaci6n de metil mercaptano, obteniendo la menor

cantidad posible de sulfuro de dimetilo y de eter dime- 

tIlico. 

En ( jeneral los catalizadores mas adecuados para la

obtenci6n selectiva de metil mercaptano están compuestos

por & zidos de metales alcalinos, carbonatos de metales

alcalinos y sales de metales alcalinos formadas por

ácidos de metales del grupo VI. El soporte adecuado es

al,Cinina activada con area superficial de 150 m2/ g, 9

En el art.Tculo ROLE OF THE CATALYST IN THE REACTION

OF ALCOHOLS AND HYDROGEN SULFIDE de Hillis 0. Folkins

y Elmer L. 1, iller, (American Petroleum Institute' s

Division of Refining, Vol 42 ( 111), 1962), se publica

un estudio muy completo, realizado con el fin de seleccionar

el mejor catalizador para este proceso. 

Primeramente se estudid el efecto del metal en forma

de d:, ido. De los compuestos probados ( Li 20, Na20, K201

111go, Ca0, BaO, S' 029 Zr029 Ceo2 y Tho2), el que did

mejor rendimiento de metil mercaptano fué el & cido de

notasio ( 67 5 mol) - 

Se probd tambidn el efecto del anídn, ( K20, K2S, KC1, 

K K, As, K2 In2o5) 12CO3, K2SO4, K2Cro P K21,211040 l 2 1049 " 3 04
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obteniéndose un rendimien , 21 con K, VIO o
n ' 

St- buscd también la concentracidn dptima del promotor, 

siendo esta de 1 0. 5 % de K 2W04 . ( 91 % mol de rendiniento). 

Las pruebas anteriores se repitieron a -diferentes

temperaturas, ' encontrandose que el rendimiento dptimo

0 ' 
mencionado de 91 % se logrd a 400 Co

Con interds y eficiencia similares se bused el soporte

que formara el mejor catalizador. El soporte debe tener

area suficiente para dispersar el promotor. En esto

influye la forma de preparacídn del catalizador. 

Las combinacíones. de promotor -soporte que mas favore- 

cen la formacidn de netil mercartano son aquellas en que

ambos son de caracter básico. En cambio, cuando la inter- 

accidn entre promotor y soporte «produce un catalizador de

caracter neutro 6 ácido, aumenta la selectividad para la

lornaci6n de sulfuro de dimetilos

La gráfica de la figura III -1 muestra el efecto de la

tenrieratura. sobre el proceso.. Se observa que existe una

temperatura má:: ima, pasando la cual disminuye el rendi- 

miento de metil mercaptano. A terúperaturas bajas aparece

eter dimetIlico entre los productos, pero no aparece en

absoluto a temperaturas mayores, lo cual sugiere que este

compuesto es un producto, intermedio nara este proceso de

obtencidn de metil mercaptano a partir de metanó1 y ácido

sulfhIdrico. 
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Cor,io parte del estudio efectuado' nor 11. 0. Folkins

y E. L. Miller, so investigd además el efecto de la

presi6n. 

La reaccidn no es muy sensible a los canbios de presidn

pero la conversi6n y el rendimiento se incrementan lige— 

ramente al aumentar la presidn, debido al aumento del

tiempo de residencia. 

El efecto de la concentracidn sobre la reacci6n se

estudid variando el flujo de metanol alimentado en laja

pruebas. En la fiGura 111- 2 se -observa la tendencia usual

a la disminuci6n del rendimiento cuando aumenta Sv
Espacio—velocidad)# En bambio el rendimiento de eter

dimetIlico aumenta paralelamente a Sv, debido a que el

tiempo de residencia no es suficiente para que el eter

dinetIlico se transforme en metil mercaptano y en sulfuro

de dimetilo. 
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OBTENCION DE ETII, PROPIL Y BUTIL MERCAPTANOS. 

Los resultados obtenidos en la selecci6n del proceso

para la obtencidn de metil mercaptan0p son aplicables a

la obtenbi6n de etil, propil y butil mercaptanos. La- 

sfntesis de estos compuestos conviene efectuarla a partir

de ácido sulfhtdrico y el alcohol correspondienteg usando

el mismo tipo de catalizador. Es factible usar el mismo

equiro, variando Dor supuesto las condiciones de operaci6ne

Al aumentar el peso molecular del alcohol empleado, 

la temperatura de reacci6n debe disminuirse, para evitar

que la eliminacidn de agua entre el alcohol y el ácido

produzca una doble liGadura. 

Con alcoholes de dos, tres y cuatro átomos de carbono

tienden a formarse además de olefinas, aldehidos y éteres, 

que compiten con la formaci6n del sulfuro y el mercaptano

corre snondi entes. 

Al igual que para el metil mercaptano, la formacidn

de sub-nroductos es favorecida por catalizadores de

caracter dcido. 

1, 318 OC, empleando K2" 704/ A1203' se obtiene 83. 4 % mol

de conversidn de etanol en etil mercaptano, con 82. 4 %, 

mol de selectividad. ( Role of the Catalyst in the Reaction

of Alcohols and Hydrogen Sulfide). 
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CONDICIONES DE' OPERACION

Dn- acuerdo con los resultados indicados' en la seleccidn

del catalizador, las condiciones dptimas de operacidn son# 

Tabla 111- 5. Condiciones de Operacidn. Obtenci6n de

Lletil Lercaptano. 

Catalizadoro K 2 1,10 4/ A12031 10. 5 , Area superficial 150 m 2 / 9 - 

Temperaturas 400 OC s Presidn de reaccidni lo atmdsferas. 

Materias Primas# H2 S/ CH3 OH'= 2. 0 mol/ mol.,,- 

S, = 0. 39( ml- CH3OH 11quido/ mI. catalizador -Hr) 

Conversi6ni 0. 927 ( mol CH 3 OH convertido/ mol CH 3OH alimentado) 

Rendimiento@ 90. 9 ` mol de metil mercaptan0o

Selectividade,?CH 3 SH o

CH 3SCH 3 1

CH 0 CH 0. 1,' 
r

3 3

Fuente I Role of the Catalyst in the Reaction of Alcohols

and Hydro -ven Sulfide, tabla VII). 

En la figura 111- 3 se muestra el Diagrama de Flujo para

el proceso, el cual se desarrolla de la manera siguientes

De los tanques de almacenamiento se envian el metanol

y el ácido sulfhIdrico al intercambiador B- 1 donde son

vaporizados a la presidn de 10 atm6sferam. A continuacídn

pasan a B- 2 donde se calientan a 390 OC. A esta temperatura

entran al reactor C- 19 para efectuar la conversi6n a 400 0 C
y lo atm6sferas. la roaccidr-, de convérsién ps bastante

e..-otdrmica y es necesario contar con un
medio eficiente



ReciAcu,eaci6n H 2 S

z . z

FIG. 111- 3. SINTESIS DE METIL MERCAPTANO. DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO. 

Me0fi: Metanol; MeSH: Metil MeAcaptano; Me 2 S. SuijuAo de Dirletí-eo; Me 2 0: EteA DímetUíco

I
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de enfrianiento, Do; 7- Therm por ejer.,irlo, el cual entra - 

como 11quido a la chaqueta del renctor; con el calor - 

de la reaccidn se vaDoriza y posteriormente cede ese - 

calor a los reactantes en B- 2 al- condensarse. Para que

existan gradíentes de temperatura en el reactor C ly en

el calentador D- 2, la temperatítura a la que se condense

el vapor en B- 2 debe ser mayor que la temperatura a la

que se haya evanorado el lIquido en la chaqueta del - 

reactor. Para ello, los vapores del medio de transfe— 

rencia de calor que salen deCl deben ser sobrecalenta- 

dos y com-nrimidos a una presi6n adecuada antes de en— 

trar a B- 2. 

Por otra parte, la mezcla de compuestos resultantes

de la reaccidn se conducen del reactor Cl —t travds del- 

intercambiador B- 1, donde al vanorizar los reactantes, 

se enfrian parcialmente y posteriormente se enfrian, - 

en 2- 1, a una temperatura conveniente Dara alimentar— - 

los a la columna de estabilizaci6n F- 1. 

En F- 1 se inicia la etapa de aislamiento de los com

puestos obtenidos en la reaccidn. Existen varias alter

nativas -para efectuar esta separTeidn. La que se indi- 

ca en el Diaj jrama de Flujo consiste en ir separando - 

los componentes menos volátiles. Primeramente se sepa- 

ra la fase acuosa, que es la nenos volatil, y se envia

a la columna G- 1 donde se efectua la recuperaci6n de - 



metanol. El agua residual separada en G- 1 recibe trata

miento con sosa para precipitar las trazas de azufre - 

que pueda llevar. 

La fase orgánica que sale en forma de vapor de F- 1, 

se condensa parcialmente en F- 3 Y se recibe en F- 4. De

4ste tanque de acumulaci6n se envian los vapores de - 

2S a H- 1 mediante el compresor F" 6 y mediante la bom- 

ba F- 5 se alimenta a H- 1 el metil mercaptano , el sul- 

furo de dimetilo y el eter dimetflico saturados con - 

ácido sulfhIdrico. 

En H- 1 se se-nara el sulfuro de dimetilo, el cual es

enviado al tanque de almacenamiento. Los vapores que - 

salen de H- 1 se condensan parcialmente en H- 3 y la mez

cla va-nor- llquido resultante se acumula en H- 4. De ds - 

te recipiente se enviaja, mediante un compresor, los va- 

pores de ácido sulfhIdrico y de eter dimotIlico a la - 

columna I- 1. El metil mercaptano, saturado con ácido - 

sulfhIdrico y eter dimetIlico, se bombea tambí6n a I-1

En I- 1 se aisla el metil mercaptano, el cual se en - 

via al sisteria de purificacidn de la columna J- 1 y pos

teriornente a los reci-nientes de almacenamiento. Los - 

varres de I- 1 se condensan parcialnente en 1- 3, con lo

cual practicamente todo el eter dimetIlico se recibe - 

como 11quido en I -4y de donde se trasvasa a los tan--- 

ques de almaconaniento. Los varores do ácido sulfhtdri



co se conducen al comnresor 1- 6, nosteriormente al

concien¿ador 1- 7 - y finalmente a los tanques de alma cenan¡ ento. 

EI el ácido sulfhIdrico que se alinenta al proceso

contiene impurezas - hidrocarburos ligeros- conviene

instalar un venteo despues de 1- 7, que estarla conectado

a una torre de absorcidn en la que el ácido sulfhIdrico

arrastrado serta retenido por una solucidn alcalina. 

ELIMINACION DE COIMPUESTOS DE AZUFRE DE LOS RESIXOS, 

Para el tratamiento de los efluentes pueden emplearse

hidr6xidos alealinos, mono- 6 die- etanolamina, d un

com-ouesto patentado como el Cataban. 

Las impurezas residuales fbrmadas por hidrocarburos

ligeros se eliminan en un quemador eficiente* 

Cono alternativa para el tratamiento del agua residual

resultante del proceso, se ha recomendado tambidn el

empleo de elorato de sodio en media ácido. En una

experiencia publicada, ( Chemical Abstracts 80# 87307 d), 

se trataron 1, 000 ml. de agua residual con ácido clorhIdrico

diluido hasta pH de 4. Se agregaron 093 mli de soluci6n

acuosa preparada con 300 & de NaClO 3 por litro. No hubo

formaci6n de compuestos orgánico- clorados t6xicos. 

2



CARACTERISTICAS DE LOS PRODUCTOS

YETIL IdERC.A.PTANO. 

metaRecibe también los nombres de Metanotiol y Tio

nol. Pespecto del metanol, el me-Lil mercaptano es un- 

com-nuesto de mayor acidez, se oxida mas facilmente y

tiene mayor habilidad para partici-oar en reacciones - 

por radicales libres. Estas caracterIsticas probable- 

mente sean la causa de que su existencia en la natura

leza no sea muy abunaante. Se le ha obtenido en canti

dades reducidas en los rozos de gas en Texas y en des

tilados de petroleo. 

El metil mercaptano es un gas inflamable, con el - 

olor caracterIstico de los compuestos de azufre. Es - 

narc6tico en concenLraciones altas. 

Solidifica a - 123 ' C - 

Temp. de ebullicidn; 5. 95 OC a 760 mm Hg. 

Densidad del ltquidos 0. 8665 g/ ce a 20 0 C. 

Solubilidad en agua: 23. 30 g/ l, a 20 0 c, 

Temp. crItica; 196. 8 OC. 

Presi6n crItica: 71. 4 atm6sferas. 

Densidad crIticas 0. 332 g/ cc- 



El metil merca—otano forma aze6tropos con los compues- 

tos siguientes s( Ind. & Eng. Chem. Vol. 41, Num. 12, - 

2737. Dec. ( 1949». 

20 componente T. eb. del Propiedades del

20componente aze6troDo

T. ebe 57mol MeSH

2- metil propano 11. 75 16. 5 12. 5

n -butano 0. 50 - 4. o 37. 0

2, 2- dimetil propano 9. 503 o. 6 58. 0

2- metil butano 27. 854 6. 3 97, 0

El producto obtenido con -tiene generalmente una can

tidad pequefia de impurezas, que provienen principal- 

mente de impurezas del ácido sulfhIdrico. Un ejemplo - 

de composici6n tIpica. de metil mercaptano obtenido es

la siguientet %, MOL

Metil Mercaptano ........... 98- 56

Acido SulfhIdkico .......... 0. 09

Metanol .................... 0009

Sulfuro de Dimctil-0 ........ 0. 12

Eter Dimetílico ............ 0. 79

Etil Lercaptano ............ 0. 09

Isopropil Mercartano ....... 0. 03

Disulfuro de Carbono ....... 0. 23



Usos-. Como odorante -Dara gases que deben ser detecta- 

dos y no poseen un olor fuerte. En cantidades muy pe- 

quefías se utiliza en la fabricaci6n de cafe soluble. 

El uso predominante del 1.' eti1 Mercaptano se encuan

tra en la obtencidn de Metionina, uno de los aminoácí

dos básicos. La reacci6n completa para su obtencidn - 

es- 

Propilelio

I
I.Ietanol

T
Acido Sulfhldrico

Acroleina i etil Mercaptano

9- 1: etiltio -Drooion- ( 11 4) 2CO3
aldehido

IICN

5-( 2'- Letiltio etil) Hidantoin

1ridrdlisis

Neutralizacidn

cristalizaci6n

DL Metionina CH 3- S- CH2_ CH2_ JH_ COOH
IRH2

SI-hte¡3! s de Letionina. 

Ref ; Chemical and Process Technology Encielopedy, pag

105, Hydantoin Process. 



SULPURO DE DIMETILO. 

De incoloro a. ligeramente colorido. Olor desagrada

ble. Inflamable. Forma mezclas explosivas con aire en

concentraciones de 2. 2 a 19. 7 ' vol - 

Temperatura de ignicidn; 206 OC; al incendiarse - 

puede producir didxido de azufre.. 

Debe aislarse de agentes oxidantes. 

Es ligeramente soluble en agua. 

0

Tempo de ebullicidn o 37. 3 c a 760 mm Hg. 

Temp. de con3elacidni - 98.? 7 a 1 atmdsfera en aire. 

Densidad lo. 84823 g/ ce, a 20 OC. 

Temperatura crítica# 229. 9 OC. 

Presi6n crítica¡ 54. 5 atm6sferas. 

Densidad crítica¡ 0. 309 g/ ce- 

Indice de Refraccidn. 1. 43542 a 20 OC

1. 43228 a 25 OC

Ref racci6n ES-Decif ¡cal 0. 30813 mi/ g a 25 0 C . 

ETER DIMETILICO. 

Ltquido incoloro. Es muy peligroso cuando se le ex- 

T: one al calor y a la flama. RanGo de explosividadi de

3. 45 a 26, 7 '¡ vol. Temp. de ignicióni 350 OC - 

Tem -n. de obi-tllicidni - 23. 7 OC a 760 mm Hg. 

Tem -D. de congelaci6ni - 138. 5 OC. 

Densidad# 0. 661 ; 11quido a 20 t. ( g/ ce) 

Z; U



ETIL LIEIRCAPTANO

CHI

3- CH 2- SH ; LIquido incoloro, liGeranente soluble

en agua, soluble en alcohol y etera

Tem-neratura de ebullici6no 36. 2 OC a 1 atm. 
0

Punto de fusi6ni - 121 Co

Densidad a 20 0 Co 0. 839 g/ ec. 

Temneratura crItica. 225. 5 OC

Presi6n crItica. 54. 2 atm. 

Imites de ex-ol) sividad s 2. 8 a 18. 2 11 en vol. 

Se usa en la fabricacidn de plásticos, insecticidas - 

y antio:zidantes. 

Puedo ser narc6tico en concentraciones altas. 

PROFIL MEPCAP,.IADIO

CH CH
3- 2 - C" 3 - SH ; Lfquido soluble en agua, muy solu

ble en alcohol, eter, cloroformo, acetona y benzol. 

Temperatura de ebullicidns 67. 5 OC a i atm. 

Punto de fusidns- 113. 3 OC. 

Densidads 0. 84,11 G/ cc a 20 ' DC* 

BUTIL 1.11ERCLPTANO

Cil 3- CH2- C1-12-
C11'

2- S11 ; 11quido inflamable. Ligeramente - 

soluble en agua. Soluble en alcohol, eter y H 2S 11qui
do. Temperatura de ebullici6ni 98. 2 OC a 1 atm. 

0
834 g/ ce a - Punto de fusi6n. - 115. 9 C; Densidado Os

20 OC. Forma azedtropo con alcohol butílico y con al- 

cohol butIlico, y agua. 



Pil,:C',. UCIOD,T-- S PARA EL l,«ANWO DEL ACIDO SULFHIDPICO. 

En la etaza del diseño definitivo de la rlanta deben

considerarse los riesgos que presenta el manejo de los

reacti%,os, especi.alnente el ácido sulfhIdrico. 

Se requerirá la instalaci6n de detectores de ácido

sulf',ilc7irico que ruedan ser proGramados para actuar una

alai ma d un sistema de 3— tracci6n de gases. Se C. cberán

colocar válvulas que permitan bloquear y aislar secciones

del proceso en caso de fuGas. 

Otros asrectos que deben tomarse en cuenta sone

Edificiosí es conveniente instalar retirados del equipo

de - producci6n las oficinas y algunos locales como el centro

de control ( te motores. Debe tomarse en consideracidn la

direcci6n predcminante del viento. 

Quemadores de Gases: Deberán conectarse a los quemadores

las descarGas de las válvulas de seGuridad y de los venteos

de discos de runtura. Los queriadores también deben estar

alejados del area de proceso. 

Red contra Incendios Debe diseñarse cuidadosamente el

sistema de hidrantes y elaborarse un programa de inspeccidn

y manteniniento. 

Antes de iniciarse la operaci6n de la planta, es nece- 

sario entrenar al personal sobre los riesgos y sobre el

uso del equipo de seguridad. Este debe incluir mascarillas

de aire y de o—1¿;eno. Es necesario contar también con

detectores portátiles de ácido sulfhIdricos



conviene recordar que el ácido sulfhIdrico paraliza

rapidamente los-, - 1 zlfato., impidi-endº su deteccidnnervios de

ror este medio. 

Riesgos de la E>r,)osicidn al. Aéido SulfhIdrico. 

ppm de ácido

sulfhIdrico Toxicidad

70 - 150 Aparecen sIntomas ligeros de intoxicacidn

deslSués de algunas horas de inhalacidn. 

170 - 300 Tiempo máximo de exposici6n sin conse- 

cuencias serias# 1 hora* 

400 - 500 Es peligroso un tiempo de inhalacidn

mayor de 30 minutos. 

600 - Boo Es fatal adn en tiempos menores de

30 minutos. 

1000 - 1500 Mortal en 1 a 2 minutos de inhalaci6n. 

r 



BALANCE DE MATERIALES

La produccidn de metil mercaptano será de 5 000000

kilogramos por afío, equivalentes a 5 000 000/ 48. 11 = 

103 928 Kg- mol/ aflo. 

Trabajando, la planta tres turnos, cinco dias a la - 

semana, se obtienen aproximadamente 6000 horas labora- 

bles al año: la producci6n será entonces de¡ 

103 228 - 17. 32 Kg. mol de MeSH/ Hr. 
6 000 - 

Para efectuar el balance de materiales se emplearán

los datos de la tabla 111- 5, usando como base Kg. mol/ Hr

Catalizador¡ K 2vio 4/ Al20 3 ( 10. 5 50* 

Temperaturat400 OC. 

H S/ VeOH - 2. 0
2 0

S, = 0. 39
ml. L-.IeOH ltquido a 20 C
ml. catalizador ( H -r) 

mol. MeOH convertido
Conversi6ni 0. 927 íwol 1,, eOH- ál—imeñtado al reactor

mol de l ' 7 eSH
Rendimientoi 0. 909
de MeSH mol de 1, eOH alimentado al reactor

Rendimiento de
g 0- 011( 0. 927) = 0. 0051

mol de Me2S

1,,íe
2

S 2 mol L. eOH arl—m. 

Rendimiento de 0- 009( 0. 927) = 0. 00417
mol de Me20

1020
2 2 mol I.,eOH alim. 

M



Se harán los cálculos con base en la reaccidn global: 

5 CH OH 4 2 H CH SH + ( CH ) S + ( CY ) 0 - t 4 h 03 2 3 3 2 3 2 2

Cálculo de subnroductos: 

Con base en los rendimientos de la reaccidn: 

Sulfuro de dimetilo que se obtendrá - 

Kg. mol MeSH) 
Rend. YIe2S

Rend. MeSH

17- 32) 
0- 0051 = 0. 0972 Kg. mol
0 909

Eter dimetflico= ( 17'632) 
0. 00417 = 0. 0794 Kg. moi/ Hr. 
0. 909

Resumen de producto y subproductos. 

Kg. mol/ Hr Kg/ Hr

Metil Mercaptano 17. 32 833433

Sulfuro de Dimetilo 0. 0972 6. 04

Eter Dimet:flico 0. 0794 3*166

Balance de Lletanol. 

a = Kg. mol de metanol que deben alimentarse al reac

tor. 

producci6n de MeSH 17. 32
a - = 19- 05 Kg. mo1/ Hr

Rendimiento de MeSH 0. 909

De ésta cantidad reaccionará el 92. 7 % = 04927( 19. 05)= 

17. 66 Kg. mol. 

El metanol que no reaccione se recirculará después de - 

52. 



aislarlo y purificarlos

Metanol recirculado = 19. 05 - 17. 66 - 1. 39 Kg. mol/ Hr

Balance de H2S- 

b - Kg. mol de H 2 S que se alimentarán al reactor. 
b - 2( a) = 2( 19. 05) = 3B- 10 ; ( H2S/ CH,, OH = 2. 0) 

1

líoles de H2 S que reaccionan y que
deben re~ rae al - 

proceso = moles de IvíeSH formado + moles de Me25 forma- 

do - 17. 32+- 0- 072 = 17. 42 Kg. molr.,Tr. (= H2S neto) 

El H2 S en exceso se seDara y se rurifica para recir
cularlo i

F2 S Recirculado = 38 - 10 - 17. 42 = 20,' 68 Kg. mol/ Hr. 

Balance de H200

nH20 = Kg. mol de agua formada en la reacci6n. 

nH20 = nMeSH + 2 nMe2S* IlMe2O

17. 32 + 2( 0. 0972)+ 0. 0794

17. 59 Kg. mol de H20/ 1 r. — 

Con los res-iltados del balance de materiales obte— 

nomos los resultados repreSentados en el diagrama de - 

bloques de la fi_rura 111- 4- 



Kg/ Hr

E 2 S, RecirculE-U
704. 49

1908. 81
CE 3 SH, 833- 33 Kg/ Hr

H 2 S
593- 96 1

00
fi- CH 3SCH

3' 
6. O/ 

bu CH 3OCH Y 3. 66,' 

129¿ 45

L - . - ~ 

H 2 0, 316. 90

REACCION

CE 3OH / 1 1 AISLAMIENTO

565- 97 1 Y PURIFICACION

610. 36

CH, OH, Recirculac

Figura 111- 4- Balance de Materiales. Producción de 5, 000 ton/ aEo de Metil Mercaptano- 
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2,QuIPO. 

Se or.iplear dn cotic base las can`Aclados úlel balance Cte

Trunn t 9 2- p o J, eiales da la- fig. 111- 4 y' el dir-C-; ir- de e 1,uí, 

la fic. 111- 5- 

A- 1

MV 1-- rk I.CILC SUIFIIDPI'CO. 

C e usai-An I.antjues CLa acero inoAdable con ca*oacidad

e-Unaconar el- ácido necesario para , lo-- semanas de

o-pei-,tcídn. J -or, -. íro sal:chicha r-Imtcena-279n

leido 1.tq111CLo a 18 atm6sferas y tempolvatura ambiente. 

11 c almacenado a ( 59346) ( 24) ( 10/( 0. 775) 184 m3

Se usai-dn 10 tranques de 20 m3 c/ u, de 1. 5 m de didraetro

y 11 n de largo, con esresor ' le" des

0. 195( 750) 
e =. - + 3 16 mm

13- 1( 0 85) o. 6( 0. 195) 

atcrial do construcciónt Sa~ 240- 1-- 316

1- 2

If. ?I - - " - - 1

tnquer CLe c cero, c- l carb6n, U -285 - Co palt alnaconar

e! consvimo ee metc-mol en dios semanas- de ol)p-~acidn. 

c-11, 011 almaconedo. ( 565. i7)( 24)( 1C,)/( 0. 79) 172 J

Se us.:Lrdn 4 ( le 50 r,13 c/ u, de 3' m de jiáme-',ro

Y 7 m de lorí; i-lutid, con espesor de ; 

0. 025( 1500) 
3 rzi

9. 6( o. 05) - 0. 60. 025) 
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A- 3

BOMBA PARA ALIMENTACION DE METANOL. 

Bomba de turbina para alimentar metanol a 10 atm6s

feras. Capacidad de la bombas

61o. 36) 
2 0. 21 1ps. 

3600)( 0. 79) 

1-otencia del motore fiP = 0. 21( 400)/( 76)( 0. 4).  = 3

Debe usarse un motor a prueba dc e.. plosi6n. 

B- 1

INTERCAMBIADOR PARA ENFRIAR LOS PROIZCTOS DE REACCION

Y CALENTAR EL METANOI, Y EL ACIDO SULFHIDRICO. 

El ácido sulfhIdrico llega como 11quido a 18 atm6s

feras y 20 OC. Pasa a través de una válvula de expan- 

sidn y parte se evapora al pasar a una presi6n de 10

atm6sferas en el intercambiador. 

Ambos reactivos se calientan hasta la temperatura - 

de ebullicidn del metanol y éste sale del intercambia

dor como 11quido saturado y el ácido como vapor sobre

calentado. 

Temperatura de ebullici6n a 10 atmdsferasi

Metanol s 140 OC. 

Acido SulfhIdricoi 0 OC* 

Calor que cede el ácido al perder presisSni

1298945)( 0949)( 20) = 12, 725 Kcal/ Hro
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Cantidad de ácido que se evaT)OraC( A H) evap = 
113 Kcal/ Kg.]. 

1241? 5 112. 61 Kg/ Hr. 
113

Calor necesario en B- 1 para evaporar el resto del áci

do; 113( 1298. 45- 112. 61) = 134, 000 Kcal/ Hr. 

Calor necesario para sobrecalentar el ácido hasta -- 

140 OCI 1298. 45( 0926)( 140) = 47, 264 Kcal/ Hr. 

Calor total requerido para el ácido¡ 

134, 000 + 47, 264 = 181, 264 Kcal/ Hr. 

Cálculo del calor necesario para calentar el meta- 

nol de 20 a 140 oCi

610. 36( 0. 77)( 120) = 56, 397 Kcalp1r. 

Calor total transferido en B- 1 o

181, 264+ 56, 397 = 237, 261 l cal/ Hr. 

Cálculo de la temperatura de salida de los productos - 

de reacci6n del intercarabiador B- lt

Los gases entran a 400 OC, 10 atm6sferas, con la - 

com-oosicidn siguiente¡ Kg/ Hr

Metanol 44. 39

Acido sulfhídrico 7o4. 49

Metil Mercaptano 833. 33

Sulfuro de. Dimetil0 6. o4

Eter DimetílicO 3. 66

Agua 316. 90

y van a ceder 237, 261 1', cal/ Hr al metanol y al ácido. 

M



La tem-neratura a la que la mezcla anterior comien- 

za a condensar, la rodemos calcular por medio de la - 

ecuaci6n 1 Ni/ Xi = 1. 0, donde ril = fracci6n mol del - 

componente , i" en la mezcla de vaDores que se alimen- 

ta y, K¡ = constante de equilibrio de vaporizaci6n. 

E:ásten gráficas de 1 para zc = 0. 27

zc = (
pc)( vc) y los valores de K¡ los obtene— 

R) ( Te) 
mos corrigiendo los valores de K

graficados por medio del factor 10D( zc_0. 27) . donde

ID" efoctua la correccidn por temperatura y`*ze- M7"`- 
corrige la desviacidn del gas real con respecto al - 

gas ideal. 

Convirtiendo a Kg -mol, la com-nosicíón de los vapo- 

res se obtiene¡ Kg- mol/ Hr fraccidn mol. 

metanol ................. 1. 38 0. 02

Acido sulfhldrico...,... 20967 c. 36

Metil mercaptano ........ 17. 32 0. 30

Sulfuro de dimetilo ..... 0. 10 0. 00

Eter dimetílico ......... 0- 08 0. 00

Agua .................... 17. 60 0. 31

Propiedades CrIticas. 12c ( OK) P. ( atm) Z e

Metanol 513 78. 7 0. 220

Acido sulfhIdrico 373 88. 9 0. 284

Metil mercartano i7 0 71. 4 0. 268

Agua 647 210. 3 0. 229



Por medio de cálculos a diferentes temDeraturas, encon

trar,ios que el nunto de rocio de la mezcla se encuen— 

tra -, 170 OC. Los cálculos Dara esta temr.eratura song

Presión, lo atm&sf eras). 

3- 39 0 - 30 o. o88

Agua

TR PR KzC= 0. 27 D

Metanol o. 863 0. 127 2. 4 2. 70

Acido sulfhIdrico i. 188 0. 112 12. 0 1. 25

Metil mercautano 0. 942 0. 140 3. 4 0. 90

Agua C). 684 0. 046 1. 1 11. 90

Efectuando las operaciones obtenemoss

K¡/ KO* 27 K i Ni NilKi

Lletanol 0. 733 1 76 0. 02 0, 011

Acido sulfhIdrico o. 963 11. 56 0436 0. 031

Metil mercaptano 0. 997 3- 39 0 - 30 o. o88

Agua 0. 327 oi36 0. 31 o* 861

0. 99 00991

Nota: Valores de KO¿ 2' 1 y D tomados de Hougen Víatson y
Ragatz, Termodinámica, Vol II, Tabla 63). 

Enfriando los vanores hasta 170 OC, el punto de ro

cio, se libera una cantidad de calor que es igual a - 

la suma de los calores sensibles de los vapores de - 

400 a 170 OC, Los C-, están tomados a la temDeratura - 

media - 285 OC. 



Cálculo del calor liberado al enfriar los vapores de - 

400 a 170 OC* 

El calor sensible que ceden los vanoreL al enfriar

se hasta el punto de rocio es menor al que se necesi- 

ta Dara evaporar el ácido y calentar el metanole Por - 

lo cual conviene condensar una parte de los vapores# - 

para aprovechar su calor latente. 

El punto de burbuja de la mezcla, la temperatura - 

a la cual la condensacidn será completa, 
se obtiene - 

cuando Y- Ni( Ki) -- 1- 0

Tambi6n por tanteos con diferentes temreraturas se

encuentra esta tem- neratura, correspondiendo a 41 OC. 

a 10 atmdsferas de presidn). 

M

Kg- mol/ Hr Cp At q

Metanol 44. 39 o. 49 230 59003

Acido sulfhIdrico 704. 49 0. 27 230 43, 749

Metil mercaptan0 833, 33 0. 35 230 67, 083

Sulfuro de dimetilo 6. o4 o. 40 230 556

Eter dimetIlico 663- 0' 50 230 421

Agua 316. go 0. 47 230 34, 257

Total, Kcal/ Hrt 151, 069

El calor sensible que ceden los vanoreL al enfriar

se hasta el punto de rocio es menor al que se necesi- 

ta Dara evaporar el ácido y calentar el metanole Por - 

lo cual conviene condensar una parte de los vapores# - 

para aprovechar su calor latente. 

El punto de burbuja de la mezcla, la temperatura - 

a la cual la condensacidn será completa, 
se obtiene - 

cuando Y- Ni( Ki) -- 1- 0

Tambi6n por tanteos con diferentes temreraturas se

encuentra esta tem- neratura, correspondiendo a 41 OC. 

a 10 atmdsferas de presidn). 

M



C& lculo del -nunto de burbuja. ( 41 OC) 

K o. 27 D lCiACO. 27 K, Ni KiN
i

Metanol 0. 135 19 0. 112 0. 015 0. 02 0

Acido sulfhtdrico 2. 5 3. 3 1. 104 2. 539 0. 36 0. 914

Metíl mercar-Lano 0. 31 12. 8 0. 943 0. 292 0. 30 0. 088

Agua 0. 02 37 0. 033 0. 001 0. 31 0

1. 002

El rango de ebullicidn de la mezcla (-,s de 170- 41 - 

129 OC. 

En este rango, el flujo de calor liberado durante - 

la dismínuci6n de la temperatura, no es uniforme. Para

conocer la cantidad de calor cedido condensando hasta

una temperatura dada, usamos la ecuaci6n

L
Yi

1 -t- Ki ( V/ L) 

que nos da, la cantidad que condensa del compuesto "¡» 

Li. 
Y¡ Kg -mol de vapor de la mezcla original# 

K¡ constante de equilibrio de vaporizaci6n a la ter, 

reratura dada. 

K¿; -mol de varor que faltan por conCensarA.,g- mol

de lIquido formado. 

Y¡ Vi" Li , para cualquier tcnperatura en el. ranco

de obullicidn. 



paj.a conocer la cantidad de condensado a una temp2

ratura determínada, debemos calcular primero la cons- 

tante de va-porizacift a esa tenneratura. Por ejemplo, 

a 150 OC. 
D 10 J. Jkzc_ u C- 1) K¡ 

o. 27

Metanol 1. 75 3. 85 o. 642 1. 123

Acido sulfh1drico so 1. 00 o. 968 9. 486

M,etil mercantano 2. 70 1. 70 0. 992 2. 678

ACLi a 0. 64 14. *

12
0 0. 259 o. 166

Con los valo. es de Ki y suponiendo va -,ores rara - 

V/ L, se obtiene Li has-I'Ia que ( V/ L) 
calculado  (

V/ 1')
SU

Uesto

El valor que cumple con esta condicidn es V/ L = 2- 7

Y¡ Li = Vi = 

aol50 KM01 Y¡ Y¡- li
C) Hr — 

1+ xi(V/ L) 

lletanol 1. 123 1 38 0. 342 1. 038

Acido sulfhIdrico 9. 436 c,. 67 0. 777 19. 893

Metil mercantano 2. 678 17. 32 2. 104 15. 216

Agua C. 166 17. 6o 12. 155 5. 445

56. 9 7 15. 378 41. 592

V/ L = 41- 592/ 15. 378 - 2. 7



Conociendo la cantidad de condensado de cada uno - 

de los compuestos, podemos calcular el calor que ce— 

den al condensar parcialmente y enfriarse de 170 a ~ 
150 OC, ( para las operaciones se usarán los valores - 

de CP a 160 OC. yAH
evap. 

a 150 Oc para el metanol y el

metil mercaptano y las entalpias del vapor y del 11-- 
quido para el ácido sulfhIdrico y el agua. Son los

valores disponibles). 

Y. CP( V) t q( v) 

KgmolyHr oc Kcal/ Hr. 

Metanol 1. 58 13. 46 20 371. 50

1...'etil mercaptano 17. 32 14. 43 20 , 998. 55

Calor liberado al enfriarse a 150 OC= 59570. 05

Li AHevap
q( cond) 

Kgmol/ Hr Kcal/ Y-9mol Kcal/ Hr. 

Metanol 0. 34 6, 664. 52 2, 265. 87

Lletil mercaptano 2. 10 3, 512. 63 7, 376. 52

0 n, 642. 39
Calor cedido al condensar a 150 C =  

Y¡ y, 0
vap " vap

K cal A-,gn, ol Kcal/ Hr

Acido siLilfhlCii,ico 20. 67 4, 360. 35 90, 128. 43

A,j- u a 17. 60 11, 903. 61 209, 503. 53

ntal-oia de los va -cores a 170 OC =, 299, 631. 96



vap

cido sulfhIdrico 19. 89 4, 360. 35

Ajua 5. 45 11, 809. 56

htal-nia de los varores a 150 OC. -- 

0

li H
liq

Kgr.iol/ Hr !,- cal/ KjT,.',ol

Acido sulfh1drico 0. 78 2, 707. 47

t,;,ua 12- 15 2, 1 - Li. - L

Ental-oia del lfquido a 150 OC. 

H
va- n

1, cal /,'Hr

86, 727. 56

64, 362. 10

151, 089. 46

if
liq

K cal/ Hr

2, 111- 83

33, 018. 96

35, 130. 79

Calor total liberado. 

5, 370. 05+ 9, 642. 39 +( 299, 631. 96-( 151, 089946

35, 130. 79» = 128, 424. 15 Kcal/ Hr. 

El calor total que cederlan los productos en B- 1

enfridnelose de 400 a 150 OC serla; 

151, 069+ 128, 424 = 279, 493 Kcal/ Hr. 

Esta cantidad es mayor que la requerida nor el meta— 

nol y el dcido sulfhIdrico en el precalentamiento, - 

nor lo que la temperatura de salida de los -Droductos- 

será ligeranente mayor a 150 Oc. Sunoniendo que el -- 

rango 170- 150 OC es suficientemente peque7io como pa- 

ra que el flujo de calor liberado sea uniforme, la - 



tem-neratura de salida serás

T2 = 170 237, 261 - 151, 069 %
970 - 150

157 OC
1 128, 424 ) 

y la cantidad de condensado serás

L oc ( 15- 38) 
170 - 157 = 

10 Kgmol/ Hr. 
157 170 - 150

V 56. 97 - 10 = 46. 97 Kgmol/ Hre

SUPERrICIE DE TR kl[ SF" RENCIA DE B- 1

Area nara evarorar y sobrecalentar el ácido sulfhIdri

CO 1

Cálculo de ¿ ti

Fluido Fluido

caliente
frio Dif. 

400 Temperatura mayor 140 260

157 Temperatura menor 0 157

LMTD - 
260 - 157 - 204 OC

ln( 260/ 157) 

Para un canbiador Je un paso por un paso, con UD  100

Kcal/( Hr) (m2) ( o C) j

A112S  — 
181, 264 8. 9

M2. 

100)( 204) 

65



Area para calentar el metanol. de 20 a 140 OC ( liquido)¡ 

CdlculO de At i

4t2 =. 400 - 140 - 26o . At, = 157 - 20 = 137

LMTD - 26o- 137/ ln( 260/ 137) = 192 OC. 

AMeOH :- 
56, 397 = 2. 9

M2

100)( 192) 

2
APEA TOTA1 DE B- 1 - ,. 9-+ 2. 9 - 11. 8 m . 

m



B- 2

CALENTADOR PARI AUMENTAR LA TE,1PERATURA DE LOS REAC- 

TANTES A 390 OC - 

El metanol, que llega como ilquido saturado a 10 ~ 

atmósferas de presidn, se va-ooriza y los vapores se - 

mezclan con los de ácido sulfhídrico. Ambos compues— 

tos se sobrecalientan hasta 390 0 C. 

Cálculo del calor requerido en B- 2: 

Kg/ Hr cp At áHeva:D q

cay¿- 0 C - * 
Kcal

cal/ g. Hr

lletanol( evap.) 610. 36 - - - - 215 131, 227

Metanol( v) 610. 36 0. 475 250 - - 72, 480

Ac. SulfhIdrico( g) 
1, 298. 45 0. 269 250 - - 87, 321

291, 028

Se usará un medio de calentamiento similar al Dovi- 

Therm- A ( Dupont), que funcionarla como veh:rculo de — 

transferencia de calor en el proceso, absorbiendo ca- 

lor en el reactor C- 1 Y cediendo ese calor en el cam- 

biador B- 2. la composición del Dow -Therm - A es de 73. 5

r., de d - ido de difenilo y 26. 5 % de difenilo en peso

Para los cálculos posteriores se usará la tabla de

propiedades del Difenilo. 

En B- 2 el Difenilo entra como vanor saturado. a 15

atm6sferas ( 430 OC) y sale co-,-,io 11quido saturado. 

Los reactantes entran a 140 y salen a 390 OC. 
1

ú7



LMTD - 
40 - 290

126 Oc
in( 40/ 290) 

Usando un cambiador de un paso por un paso, con U D
100 Kcal/( Hr) (

m2)( oC) 

A 2 - 
291, 028 23

M2

B- 1 ( 100)( 126) 

e- 1

REACTOR DE LECHO FIJO PARA LA OBTENCION DE METIL MER- 

CAPYANO. 

El reactor debe contener caDacidad suficiente en - 

los tubos para alojar la cantidad necesaria de catali

zador y la superficie de los tubos debe permitir la - 

transferencia del calor de la reacci6n hacia el medio

de enfriamiento. 

Cálculo del volumen del reactor ( volunen de catali

zador en los tubos) i

V
r - 

F/ S
v

De las condiciones de operaci6n fijadas al selec---' 

cionar el catalizador¡ 

S, =. 0. 39
m1 de netanol liq. a 20 OC

Hr -m1 de catalizador. 

La cantidad de metanol alimentado es de: 

F - 6lo- 36/ o. 79 Z 772. 61 l/Hr. 



Vr = 772. 61/ 0- 39 = 1981 litros

usando un reactor con tubos de 51, mm de diámetro - 

nominal y 5 metros de longitudo

Diámotro interior - lín1 mm

Di,4netro exterior - 60 mm

Volumen -nor tubo = 3. 1416( 0. 0245) 2 ( 5)( 1000) = 9. 4 1. 

DMmero de tubos = 1981/ 9. 4 = 211 tubos, con coraza

de 1. 2 m de diámetro apro—imado. 

Cálculo de la superficie requerida para el -¡minar l

calor de reacci6n en e - lo

El calor libc rado -.-,or cada una de las reacciones - 

se calculará a partir de los calores de formaci6n de

los comT)ues' os a 400 OC. ( Kcal/ mol). 

Calor de

reacci6n

CH OH -f H S CH SH+ H 0
3 2 3 2

50- 5)(- 21. 2) (- 23- 1) (- 58- 7) - 10. 1

2 C' f3 CH + 112 3 ( CI13) 2S 1- 217 20

131. 0)(- 21. 2) (- 27. 2) (- 117. 4) - 22. 5

2CH3 OH ( C113) 20 * 1120

101. 0) (- 4, 1. 8) (- 58. 7) - 2. 5



Calor total liberado de acuerdo con las cantidades

iidose T) roductos obtei

Parte cie este calor es absorbido por los reactan— 

tes para aumentar su temperatura de 390 a 400 OCa

Calor absorbido = 610. 36( 0. 54)( 10)+ 1298. 45( 0. 34)( lo) 

7, 711 Kcal/ 11r. 

Calor neto que debe eliminarse - nor medio del re- rige- 

rante = (- 177, 317)+ ( 7, 711) = 169, 6o6 Kcal/ Hr. 

Usando el Difenilo ilquido a 385 OC, rara que se - 

evapore y salga a la misma temperatura: 

At 385 - 400 = (- 15) OC. y con un valor - 

estimado de U;) 100 1, cal/( Hr)(
B12)( oC) , 

AC - 1 - — (-
169, 606) - 

113* 1 m
2

100)(- 75) 

Con los 211 tubos reque- idos para alojar el cataliza- 

dor obtenemos una area de transferencia de; 

3- 1,. 16(,:. 049)( 5)( 211) - 162. 3 m
2

ror lo que el area es mayor de la necesaria y debe con

trolzI. rse la cantidad de Difenilo e,, aporado. 

Pro du ccidn A"
r qr

Kgnol/ Tir Kcal/ I gmol Kcal/ Yr

C] i 3 SH 17- 32 10, 100 174, 932

Cl" 3) 2S 0. 0972 22, 500 2, 187

CH 3) 20 0. 0794 2, 500 198

177, 317

Parte cie este calor es absorbido por los reactan— 

tes para aumentar su temperatura de 390 a 400 OCa

Calor absorbido = 610. 36( 0. 54)( 10)+ 1298. 45( 0. 34)( lo) 

7, 711 Kcal/ 11r. 

Calor neto que debe eliminarse - nor medio del re- rige- 

rante = (- 177, 317)+ ( 7, 711) = 169, 6o6 Kcal/ Hr. 

Usando el Difenilo ilquido a 385 OC, rara que se - 

evapore y salga a la misma temperatura: 

At 385 - 400 = (- 15) OC. y con un valor - 

estimado de U;) 100 1, cal/( Hr)(
B12)( oC) , 

AC - 1 - — (-
169, 606) - 

113* 1 m
2

100)(- 75) 

Con los 211 tubos reque- idos para alojar el cataliza- 

dor obtenemos una area de transferencia de; 

3- 1,. 16(,:. 049)( 5)( 211) - 162. 3 m
2

ror lo que el area es mayor de la necesaria y debe con

trolzI. rse la cantidad de Difenilo e,, aporado. 



D- 1

TANQUE PAFA ALMACENAMIENTO DE DIFENILO. 

La capacidad del tanque que almacenará el medio de

de transferencia de calor deberá ser mayor a la suma - 

del Difenilo contenido en C- 1, D- 2, D- 3 y B- 2 con el

sistema en operacidn. 

En D- 2, D- 3 y B- 2 el Difenilo se encuentra como va

por y la cifra imrortante viene a ser la del conteni- 

do en la chaqueta del reactor C- 19

Volumen total del reactor = 3. 1416( 0. 6) 2 ( 5) = 5. 652

Vol. ocupado por los tubos= 3. 1416( 0. 03) 2 ( 5) ( 211) = 

2. 981 M3. 

Vol. de la chaqueta - 5652 - 2981 = 2671 litros - 

Capacidad de D- 1 = 1. 5( 2671) = 4, 000 litros. 

D- 2

CALENTADOR PARA AUMENTAR LA TEMPERATURA DE LOS VAPO— 

RES DE DIFENILC. 

Se van a sobrecalentar de 385 a 430 OC para que - 

sea posible usarlos como medio de calentamiento en B2

qD2 = rnD( 11430 - H385) . 
169, 6o6/ 56 =. 3, 029! iFa

mD =( qC,)/ allevap. a 385 Hr

qD2 = 39029( 256. 2 - 232. 8) = 70, 879 Kcal/ Hr. 

2

AD2 = 70, 8790100)( 100) = 7. 1 m

71



D- 3

COMPRESOR PARA DIFENILO. 

Ilanejará 3. 029 Kg/ Hr y aumentará la presidn de los

vanores de 8 a 15 atmdsferas. 

A la salida de D- 3 deberá alimentarse un volumen - 

adicional de Difenilo ya que es mayor la cantidad de

calor requerido en B- 2 que el liberado en C- 1. 

Difenilo necesario en B- 2 - ( qB2) /(& H
evap a 4301  

291, 028/ 51 = 5, 7o6 Kg/ Hr. 

Dif enllo adicional = 5, 7o6 - 3. 029 =, 2, 047 Kg/ Hr, 

como vapor saturado a 430 0 C ( 15 atm6sferas). 

E- 1

CONDENSADOR DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION. 

Los compuestos salen de B- 1 a 157 OC y lo atmdsfe- 

ras, como mezcla vapor- 11quido y en E- 1 se ajustar-& - 

la temperatura a un valor adecuado para alimentarlos - 

a la columna F- 1. 

Es conveniente condensar casi todo el aGua y la ma

yor parte del metanol. La cantidad de condensado obte

nido enfriando a una- temperatura determinada la calcu

laremos er= leando las constantes de equilibrio de va- 

norizaci6n. 

7: 



PropJ*edades reducidas de los com-Duestos a 120 lo C y

10 atmdsf eras

I. c. Sulfhfdrico 20. 67 2. 098 18. 572

TR p R
z

1¿ e tano 1 0. 766 0. 127 0. 220

Ac. sulfhtdrico 1. 054 0. 112 0. 284

Mietíl MercaT)tano o. 836 o. 14o 0. 268

l gua 607o, o. o46 0. 229

Determinaci6n de las constantes de equilibrio de - 

vaporizaci6n. ( Fuente¡ Hougen, Vatson y Ragatz, Vol. - 

II, tabla 63)- 

Ko. 27 D K i/4Y'O. 27 Ki

Metanol 1. 2 6. o 0. 501 o. 601

Ac. sulfhIdrico 6. 9 o. 4 0. 987 6. 810

Luetil 1,lercaptano 1. 8 33 0. 985 1. 773

Agua 0* 3 1904 o. 16o o. o48

com-r;osici6n a la salida de E- 1 con V/ L =. 1. 3

y 1 Li
v

1

etanol
1. 38 0. 775 o. 605

I. c. Sulfhfdrico 20. 67 2. 098 18. 572

Letil ;' crcau-tano 17- 32 5. 241 12. 079

A,_-ua 17. 6o 16. 573 1. 027

56. 97 24. 687 32. 283

VIL = %' i/Li = 32. 283/ 24. 687 = 1. 307



la composici6n anterior corresponde a los compues- 

tos que salen de l:- J, a 120 OC. La composición a la - 

entrada, a 157 OC, corres-oonde a la corriente que sa- 

le de B- 1, con los valores siguientes. 

Yi L i V
I

Kgmol- total. Kgmol- liquido Kgmol- vap

Hr
Rr- Hr

Metanol 1. 38 0. 223 1. 157

Ac. SulfhIdrico 20. 67 0. 5o6 209164

Metil Llercaptano 17. 32 1, 369 15. 0151

Agua 17. 6o 7. 902 9. 698

56. 97 10, 000 46. 970

calor que debe eliminarse en E- 1 para enfriar los - 

productos de 157 a 120 OCI

Vi( 157 OC) Cp(
1380C) 4t q

Metanol 1. 16 13. 14 37 564

L-.etil Mercaptan0 15. 96 14919 37 89379

calor liberado por los -- 1 enfriarse 8, 943

Li(
1570) C

p (
138) At q

etanol 0. 22 31. 56 37 257

metil Llercaptano 1- 37 22. 61 37 1, 146

calor liberado Dor el lIquido al enfriarse 1, 403



Calor total liberado = 8, 943- tij403 + 20 253 + 2o2y794+ 

4 23# 8, 30 - c. 32, 15154 ~ 41, 642 - 122, 677 Kcal/ Hr- 

7 - 

Li( 120) - aHevap( 120) q

li(157) 

Metanol 0' 55 7, 369 053

1, ietil mercaptano 3. 87 4, 186 16, 200

Calor liberado -Dor la condensacidn = 
20, 253

7i ( 157) H0 Hv( 157) v(
157) 

Ac. sulfhídrico 20. 16 4, 36o 87, 898

Agua 9. 70 11, 845 114, 896

btalpia de los vapores a 157 oc = 202, 794

Li( 157) H 0 1( 157) H l (157) 

Ac. sulfhídrico 0. 51 2, ' 107 1, 381

Ajua 7. 90 2, 848 22, 499

Entalpia del lIquido a 157 OC 23, 880

Vi( 120) 
Ho (

120) Hv( 120) 
y

Ac. sulfhIdrico 18. 57 4, 36o 80, 965

Agua 1. 03 li, 640 11, 989

Entalpia de los vanores a 120 OC =. 92, 954

Li( 120) H0
1 (

120) 1-1 1 ( 120) 

Ac. sulfhídrico 2. 10 2, 707 5, 685

Agua 16. 57 2, 170 35, 957

aitalpia del Líquido a 120 OC = 41, 612

Calor total liberado = 8, 943- tij403 + 20 253 + 2o2y794+ 

4 23# 8, 30 - c. 32, 15154 ~ 41, 642 - 122, 677 Kcal/ Hr- 

7 - 



Cdlculo de At en --'- 1

Fluido Flu ído

caliente
frio Difs. 

157 Temperatura mayor 30 127

120 Temperatura menor 20 100

11 - TD = ( 127 loo)/ 1n( 127/ 100) = 113 oc. 
Kcal

Usando un cambiador de lPxlP, con
D = 7Hr) c) 

2, 
122, 677/( 100)( 113) -_ 1009- ' - 

COLUMNAS DE RECTIFICACION. 

El cálculo de las columnas F- 1, Y1- 1 e I- 1, requeri

r1a de un ndmero muy elevado de cálculos por tratarse

de mezclas de varios conponentes. Se hará el cálculo - 

del equipo para la recuperacidn de metanol y se toma- 

rán los datos obtenidos como base para estimar el res

to del equipo. 

G- 1

COLLMINA PARA P,, CTIFICACION DE LA MIEZCLA METAPTOL- AGUA. 

Se hará el cálculo por el método gráfico de I. c Ca- 

be Thiele. La columna Duede operarse a presi6n atmos- 

férica, a la presi6n a que sale la mezcla de F- 1- 6 a

una presi6n intermedia. Se harán los c: iculos Dara - 

3 atm6sf eras. 

i u



Fresiones cle vapor de los componentes puros . 

P
0

A T) 0
B

Tempera', ura

Atmdsferas Atmdsferas

oc ( nietanol) ( agua) 

97 3. 0 049

100 3. 3 1. 0

109 4. 3 1. 4

116 5. 3 l -7

121 6. 1 2. 0

126 7. 1 2. 4

131 8. o 2. 7

134 8. 8 3. 0

Por media de las ecuaciones

po (
xA) + A PB( l-xA)= PtB

O( xA) pt y obtendrémosYA = PA
las composiciones del - 

sistema vapor- 11quido en equilibrio. 

Fracci6n mol del' componente

Tempera XA YA xB yB
o- 

tura, C
líquido vapor líquido rapor

97 1, 00 1. 00 0. 00 0, 00

100 0. 87 0. 96 0. 13 0. 04

109 0. 55 0. 79 0. 45 0. 21

116 0. 36 o. 64 0. 64 o. 36

121 0024 0. 49 0. 76 0. 51

126 o. 14 0. 33 0. 87 o. 69

131 0. 05 0. 14 0. 94 o. 84

134 0, 00 C) » 00 1, 00 1. 00

7 7
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En la Figura 111- 6 se encuentran graficados los va_ 

lores de la tabla anterior. Este diagrama de tempera- 

turas de ebullici6n nos permite conocer el punto de - 

burbuja, 6 el punto de rocio de una mezcla de metanol

agua, conociendo la composicidn del 11cluido 6 del - 

vapor. 

Para la deterninaeidn de]. ndmero de platos tedri— 

cos deben establecerse las composiciones de la alimen

tacidn, del destilado y del residuo. Debe fijarse tam

bién la relacidn de reflujo, que no debe ser menor a

la relaci6n de reflujo mínimo. 

Composici6n de la alimentaci6ni

44. 39

x
2. 0 09073 mol de meta - 

p = 44. 39 316. 9 nol/ nol de - 

32. o4 ' 18. 02
alimentacidn

En forma similar se obtiene la composicidn del des

tilado, xD = o* 96 ( 995 en peso) y la composición del

residuo, xB = 0# 01 ( 2 % en peso) 

Peso molecular promedio¡ 

44. 39 316&9 - 19. 04 w: U. W. x. 
44 . -39 + 316. 9 1

1 ; 

32. 04 18. 02

Alimentaci6n, F = 18. 97 Kgmol/ Hr. 

Destilado, D - 18997( 0. 073 - o. ol)/( o. q6 - 0901) = 1. 26

r,gmol/ Hr. 

7 1



Intercerci6n de la linca de rectificación con el - 

eje de las " y", con una relación de zeflujo R,= 9: 
L) 

y = o. 96/( 9+ 1) . o. 096 . Con este punto y el de la

composici6n del des -Alado se obtiene la linea de rec- 

tificaci6n. 

Para fijar la pendiente de la linea de alimentaci- 

dn, es necesario conocer el valor de
1, qII, la fraccit5n

de la alimentación que entra como 11quido a la colum- 

na. Para estimar este valor usarémos la ecuaci6ni

Energ.ta requerida para convertir una mol de la
alimentación en vapor saturado. 

q
Calor molar de varorizaci6n. 

Energía necesaria para convertir una mol de agua - 
0

de líquido saturado a 10 atmósferas, 170 C, a vapor - 

saturado a 129 OC ( Tenperatura de ebullición de la al¡ 

men-'.acidn) i

I[vl29 - H( 1) 170)= 49- 3 - 171. 7 =. 477. 6 cal/ g

3, 6o6 cal/ mol

Para el metanols

H( v) l29 - H( 1) 170) = 317- 9 - 134. 3 = 183. 6 cal/ g

5, 882 cal/ mol. 

EnergIa requerida ., or mol de alimentacidne

5, 882, 5( 0. 073)+ 8, 6o6( 0. 927) = 8, 407 cal -/Mol

Calor molar de vaporización: ( a 3 atm6sferas) 

AH ;, A AH =. 7, 209( 0. 073)- tQ,,298( o. 927) - 9, 145
A ] BxB



q =. 8, 407/ 9445 = 0. 9

El valor anterior, substituido en la ecuacidn de - 

la linea de alimentaci6n para un valor dado de 11x", 

nos dá la ubicaci6n de un punto en dicha linea

y q( x)/( q - 1) - xp/( q - 1) . Para x 0. 6t

o, 9( o, o6 )/( 0. 9 - 1) - 0. 073/ 0- 9 - 1) 0- 19

Con este punto, ( 096, 0. 19) y el que se localiza so- 

bre la diagonal de referencia con XF = 0. 073, se cons

truye la linea de alimentaci6n. A continuacidn se tra

za la linea de agotamiento que pasa sobre la intersec

ción de la linea de referencia con xB y sobre la in- 

terseccidn de las lineas de alimentaci6n y de enrique

cimiento. 

En la Fimra 111- 7 se encuentran graficadas las li

neas mencionadas, ast como las etaDas Je equilibrio J

platos tedricos. Se obtienen 10 platos mas el herv7­ 

dor, con alimentacídn en el s4ptimo plato. 

Usando una eficiencia por plato de 0. 6, ildraero de - 

platos reales = 10/ 0* 6 = 17 mas el he7vidor. 

Cálculo del diámetro de la columnag

Volumen específico do! mbtanol a presidn de 3 atrads— 

feras y temperatura de saturaci6n1290 litros/ Kg. 

Cantidad de metanoj que se evaT)ora = (
0+ 1)( 1. 26) 

M3

12. 6 Kgmol/ Hr = 404 Kg/ Hr*. =. 404( 290)/ 3600( 1000)= 090325—
seg. 

Velocidad del va -nor, 0. 5 m1segu. 

2
Secci6n de la columna = 0* 0 25/ O. 3 = 0- 108 m . 

I-liámetro = 2( 0. 108/ 3* 1416) 
112 = 

0, 37 m. 
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G- 2

HERVI ) OR PLRA LA COLUIDINA I= TANOL- AGUA. 

1', oles de metanol que deben evarorarse: 

q+ 1)( 1. 26) - ( 10, 04)( 1 - 0# 9) = 12. 6 - 1. 9

10. 7 Kgmol/ hr = 342. 83 Kcj/ Hr. 

q 343( 225) = 77, 125 Kcal/ 11r. 

Usando va -nor saturado a 8 atm6sferas como medio de

calentaniento : t - 176 OC. 

At = 176 - 134 = 42 oC., con U,) = 800 Kcalrr.lr-m2_ o(; 

2

AG - 2 = 77, 175/( 600)( 42) = 3. 1 M

G- 3

COND',,-:,'IISA'- CR PARA R2FLUJO. 

Para eliminaci6n del calor latente de los varores de- 

metanol V - 12. 6 Kgmol/ Hr =. 404 Kg/ Hr. 

q = 245( 404) = 98, 980 Kcal/11r. - 
0

L
C. 

JITM = ( 97 - 30) - ( 97 - 20)/ ln( 67/ 77) = 72

2

AG- 3 - 98, 980/( 700)( 72) = 2 m

G- 4

MAGION. TANQUE PAPA ACU171 

Materials Acero al carbdn. 

Capacidad e 400 litros

Presidn de operacídn 1 3 atm6sferas. 
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G- 5

BOMBA PARA REFLUJO

anejará 404/ 0. 71 = 569 1/ Hr, aco-plada a un motor de - 

1/ 2 HP a -Drueba de explosidn. 

DISTRIBUCION DE AREAS EN LA PLANTA. 

CAlculo del area requeridai

Area para equiDo de proceso¡ 

Nilmero de aparatos considerados. 20 ( cambiadores, reac- 

tor, columnas, tanques de acumulaci6n). 

Espacio por aparato 3x5 mí Espacio T) ara -nasillosa 100 55

A -- 20x3x5x2 = 600 m 2 mas area de reserva, 100

Area de Proceso - 1200 m2

Area de almacenamiento# 

Tanques de metanol y ácido sulfhIdrico. 8 tanques de -- 

50, 000 1, en diques ( los de metanol) de 4@5x6 m,_ 216 m 2

Almacén de catalizador y materiales diversos¡ 8%,20  
2

160 m

Almacenamiento de metil mercaptano: 2 tanques de 50, 000

litros¡ 4. 5_ 6x2 - 54 m 2

Almacenamiento de sulfuro de dimetilo y eter dimetIlico

4 tanques de 5, 000 1; 3x3x4 - 56 m 2

Total area de almacenaniento - 466 m 2

Areas de ace2so, salidas de emergencia y patios¡ 

patio de carga y descarga. 5- 35 = 175 m2



1- ritradct al area de pro ceso; 3- 9 = 27 F.12

Salida de L-mergencia 1 5-,: 8 =. 40 m 2

Total Areas de acceso - 242 m2

Servicios de vanor, agua y auxiliares del procesos

8x9 = 72 ra 2

Arca -nara oficinas, laboratorios, servicios sanita— 

2
rios y taller: 6x35 = 210 m

Estacionamientos 30 espacios de 2. 3x5. 5 =. 380 m 2

Area totals 2570 m 2

En la Figura 111- 8 se presenta una alternativa para

la dibtribucidn de las areas en la planta. 

Es importante que en caso de fuga de algdn compuesto, 

especialmente de ácido sulfhIdrico, los vapores no se - 

dirijan, por el viento, hacia lugares con riesgo de ex- 

plosi6n, como el taller y el departamento de servicios - 

auxiliares, o con riesgos para el 'personal como las ofi

cinas y vestidores. Para ello debe tomarse en cuenta la

direccidn predominante del viento en la localidad donde

vaya a instalarse la planta. 

LOCALIZACION DE LA PLANTA. 

Dado que el metil mercantano que se produzca se usa- 

r& practicamente en su totalidad rara la fabricacidn de

metionina, la localizaci6n conveniente para la planta - 

05
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será en un arca cercana a la rlanta de
metionina, en el

estado l o Veracruz- Por otra parte, en esa regidn se - 

rroduce ácido s, lfhldrico en cantidad suficiente para - 

la rroducci6n de netil mercaptano. El metanol deberá - 

trasladarse, nosiblemente, de el estado de Puebla, al ~ 

de Veracruz. 

Tiem-no de Realizacidna

El tiempo de realizacidn aproximadO para el proyecto

es de 1 ario 8 meses, empleados de la manera siguientes

m e s e s - 

1). ElaboracAn del proyecto definitivo* 4 meses. 

2). Construccidn de la planta. 8 meses* 

3). Adquisicidn y recepcidn de equipo. 
10 meses. 

4). Instalacidn del equipo. 5 meses* 

5). Pruebas y arranque de la planta. 3 meses- 

Ul

3) 

4) 5) 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

m e s e s - 

1). ElaboracAn del proyecto definitivo* 4 meses. 

2). Construccidn de la planta. 8 meses* 

3). Adquisicidn y recepcidn de equipo. 
10 meses. 

4). Instalacidn del equipo. 5 meses* 

5). Pruebas y arranque de la planta. 3 meses- 

Ul



EVAIUACION ECONOMICA

IV



TABLA IV -1. COSTO DEL EQUIPO PARA LA PRODUCCION DE 5, 000 TON/ AÑO DE METIL MERCAPTANO. 

EQUIPO DESCRIPCION PIEZAS PRECIO UNITARIO VALOR

PESOS PESOS) 

A- 1 Tanque de 20, 000 1, acero inoxidable. 10 6509000 6, 500, 000

A- 2 Tanque de 50, 000 1, acero al carb6n. 4 200, 000 1 800, 000

A- 3 Bomba tipo turbina con, motor de 3 HP. 1 3 60, 000 9 60, 000

B- 1
2

Intercambiador de 11. 8 m ' acero inox. 1 225, 000 3 225, 000

B- 2 Cambiador de 23 m 2 , acero inoxidable. 1 375, 000 375, 000

C- 1 Reactor de 1, 981 1, acero inoxidable 1 1 19450, 000 1, 4509000

E- 1 Condensador de 10. 9 m
2 , 

acero inoxidable 1 a 220, 000 220, 000

G- 1 Columna de platos, a.¡., Idem F, 11, I - 1 4 400, 000 1, 600, 000

G- 2
2

Hervidor de 3- 1 m ' a.¡., Idem F, Hj - 2 4 3 90, 000 t 360%000

G- 3
2

Condensador de 2 m ' a.¡., Idem F, Hj - 3 4 60, 000 240, 000

F- 4 Tanque de 4, 000 19 a.¡. Idem Hj - 4 3 3 65, 000 s 195, 000

G- 4 Tarque de 4, 000 1, acero al carb6n. 1 t 20, 000 s 20, 000

G- 5 Bomba t. turbina, 3 HP, Idem F, HY1 — 5 4 1 60, 000 3 240, 000



Total, costo de compra del equipos $ 15, 9859000

Fuentes. Costoss( 23),( 24)- Indicess( 25),( 26). 

Activo fijos 4. 8x15, 9859000 - 3 76, 728, 000. 00 MN

4. 89 factor empírico para plantas de proceso de fluidos).( 24). 

TABLA IV -1. COSTO DEL EQUIPO, CONTINUACION. 

EQUIPO DESCRIPCION PIEZAS PRECIO UNITARIO VALOR

PESOS PESOS) 

F- 6 Compresor, 3 HP. Idem H, I - 6 3 s 90, 000 s 270, 000

G- 6 Tanque de 2, 000 1, con agitn. Idem J- 5 2 a 80, 000 a 160, 000

H- 7 Tanque de 5, 000 1, acero inoxidable 2 85, 000 170, 000

1- 7 Tanque de 20, 000 1, acero inoxidable. 5 1 500, 000 2, 500, 000

J- 1 Condensador de acero inoxidable. 1 1 90, 000 90, 000

J- 2 Separador de acero inoxidable. 1 1 35, 000 35, 000

J- 3 Columna empacada, acero inoxidable. 1 t 250, 000 250, 000

J- 4 Bomba centrífug4, motor de 2 HP, a.¡. 55, 000 55, 000

j-6 Tanque de 5, 000 1, acero inoxidable 2 s 85! 000 170, 000

Total, costo de compra del equipos $ 15, 9859000

Fuentes. Costoss( 23),( 24)- Indicess( 25),( 26). 

Activo fijos 4. 8x15, 9859000 - 3 76, 728, 000. 00 MN

4. 89 factor empírico para plantas de proceso de fluidos).( 24). 



J, 1` Z- 2. '" C F'110" UC IC17 ZL 1: 9,1101

Vro.";Ucci6n: 2, 858 - Lon/ ario

de capacidad: 57

ier.i-D.o laborable - 250 dias/ eRo. ' 124 ho ---ns Jiarias. 

Costo, pozos

anual
por 1, 90

de producto

Letanol, 1, 911, 051 1, a, 3. 5 N' IK9s 6, 7 5, 679 2. 38

Ac. sulfhídrico, 2, 057, 045 Kg, 
0 - 30 CrIK9 6li, 114 0. 21

orto Cíe primas o j',¡ 04, 795 2. 59

costos directos de conversidne

Ca-Lalizador. ( Ref . 6 ) & 1, 200, 360 0 . 42

Mano Clo obra, 44 operadores. ( Ref. 24) o 5, 168, 000

Supervisi6n, 4 suporvisoresa V 576, no 0. 20

Servicios. ( P.ef. 6) 1 1 1, 314, 60o 0. 46

1---in-Uenirliento, 4 .' del activo fiJO -nor

faclor do capacidad 0. 57. ( Ref. 22) í 1, 749, 400 o. 61

Laboratorios, - oroducción y andlisis, 

10 l," de mano de obra por fp-c-.'o-- de

capacidad 0. 57. ( I,>of. 22) 00150, 4U 0. 05

P\e; alip-s por. uso jo -natentosí, 2 jí de

las ventes. ( 22) s G57 o - 1,00 0. 30

rjos-V,os Uroctos de conversi6n i 3. 15

1



costos, 
1. bla 117- 2. Con-kll-nuz--.cidn. 

por Yg. 
cn nuz, 1

de producto

u * dn tCostos in,".2-. reclos de conver=. 

Cos,. os de c^ iversos de la

planta, 50 5. , de . ( nano de obra * 

2, 746, 700 .,' o. 96
supervisidn+ mantenimiento). ( 22) s

PrestuC.ciones del personal, 22 C,.e

Lumo C. e obra+ 

nL­.iien. ' . ( 22) ío) 1, 20u *548 0. 2

Deprec-i,,.cidno 10 del activo fijo 1 7, G72, 800 2. 68

Se,.--uros, 1. 5 e,' del activo fijo. ( 22) a 1, 150,( 920' 0. 40

Contribuciones Dor propiedad, 1 1' del

activo fijo. ( 27) s 767, 280 0. 27

costos índirectos de conv, rs-idn: 13, 546, 248 4 - 7 3

redito -nor suTynro,".uc,;osí

Eul.fu1-o ec dimc-Alo, 20, 715 IZz* 13 A,- 1 269, 995 C- 09

E -ter dínetIlico* 12, 552 I: G. 13 163, 176 0. 06

cr&II-to - nor subpro(1,uctos, tótI-11 32, 471 f 0. 15

Costo de fzalDricacidn.- 

Gastos de administrucidne t= 01OC-ta

y ventas- 

G,,. s-,(jos adr..iini s ¡ vos, 2 5' de las

ven- r,s. ( InCf. 24) s

2

25,, 5 4, Q390 ;.. 10. 32

0 1, 486, ift $ 0. 52



itble. IV -2. Continuaci6n. Costos, pesos

anual
por X.- de
producto

ejoramiento del proceso y búsqueda de

nuevas aplicaciones para el producto, 

1, 4186j6o 0. 522 l de las ventas. ( 24) s '
í'¿ 

1 0. 26Gast,os de ventas, 1 1. de las ventas( 24) ,, 743, 080
1% 

Gastos de Adrm. Tecnolo.Gta y ventas i w 3. 715, 400 w 1930

41

Costo de proCLuccidni

ACTI170 CiROLANTE. 

3, 250, 20/0 % 1,- 11. 62

Inventario de materias prinas: Consuno Co metanol, ácido

sulfñl¿,,-,Ico, catalizador y materiales diversos --n dos semanas

de operaci6n. , 344, 205. 00

Inventar -Jo de materiales on - proceso s una sc,,,ana a costo

de fnbricrcidni 575, 552. 00

Inventarío de producto terminados dos semanas a costo de

f bricacidn i '"; a 1, 150, 704. 00

Cuentans por cobrar o un mes a precio de venta il 5. 944, 640. 00 . 

Efectivo en caja, un mes a costo de fabricaci6ni  2, 301, 408. 00

4', 10, 3169309. 00c-ljivo circulante o 1, 1

I - IFERIDOR U

jr: 
del ac- 5vo fi. 03 v,1 6, 130, 240. 00

I1471= EIOTT ' 20W.Lt AF4AC + AD F3, 162, 549- 00
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t!lculo ' c loo bon ficios. 

Valor, pesos

ti forna siri1c. r se obtienon el activo cí- rcu1rnte y ir. 

ut -*, 1 ¡ dad no ta r-,. lo s r. 7io o s ijul crit ", . l fo _ 0 ti en en Clatos

suficIontos prara cc.. 1cular c: 1 m los - precios lo las

primr. s, do lo - 2 « n,--, o,-, ue. os y de lor: d= r! s

7) or lo Olue ce consí

z 1n tabla l'- 3 se « nrc- sen-,, i un l e,. tr.- tcn ( Jel eliculo de! 

n Avo circul lilo — los- 
el y torc.,) rc lc_- 

cTo

Ut

acti; o circulzante, i-,r, rr - cl cejindo y ",- ir- or a: Ho Je

oT) or-- cion, 3s. 

ProCuccidil, 5, 000

de ca- nac- ir!,, d 7, 7 100

Activo circulante 13, 214, 6,, u 10, ol' I, 05 

Ventas

Costuo c1c rroe.- uccidn

UtIlid,-. 6L bruta

Utilidec- L neta-, 

102, 570, 000 130iO00, 000

58 72- 0 , r',, 7 4, 391 10, 673

63. n4l' . 44- 3 - 7L7

4331 ' 2 P7 ' 1 6

4

nur.l
por —G de
prol ucto

Vonta o 74, 303-aCOO 26. 00

osto *CIO - D-- O.-, UCC-46n 33, 250, 29C 1... 62

Utilidad 1): - u -Ur. 1, 057, 710

inpuesto y reDr.rto Ce 20, 523, 855

Utílidad neta 20, 520, G^55 7. 18

ti forna siri1c. r se obtienon el activo cí- rcu1rnte y ir. 

ut -*, 1 ¡ dad no ta r-,. lo s r. 7io o s ijul crit ", . l fo _ 0 ti en en Clatos

suficIontos prara cc.. 1cular c: 1 m los - precios lo las

primr. s, do lo -2 « n,--, o,-, ue. os y de lor: d= r! s

7) or lo Olue ce consí

z 1n tabla l'- 3 se « nrc- sen-,, i un l e,. tr.- tcn ( Jel eliculo de! 

n Avo circul lilo — los- 
el y torc.,) rc lc_- 

cTo

Ut

acti; o circulzante, i-, r, rr - cl cejindo y ",- ir- or a: Ho Je

oT) or-- cion, 3s. 

ProCuccidil, 5, 000

de ca- nac- ir!,, d 7, 7 100

Activo circulante 13, 214, 6,, u 10, ol' I, 05 

Ventas

Costuo c1c rroe.- uccidn

UtIlid,-. 6L bruta

Utilidec-L neta-, 

102, 570, 000 130iO00, 000

58 72- 0 , r',, 7 4, 391 10, 673

63. n4l' . 44- 3 - 7L7

4331 ' 2 P7 ' 1 6

4



a rentabiliCa.d para el primor i—o opersclones, 

nn(' o la- -r) IantC. trv.b--. -  - 57 " -' o su capacidad cot

u-.-',lidv.d mtc/ invcroidn total

210, 52C, 055/ 0-3, 102, 5411 22 ',Z

um: -1 o d L, pc.-L-, o . 

ol.'- 0 0 ri do ( I'Lic I in, : o - 3n

la inv-3rsldn. Sin concidem.r A v, -.1o: -- 

tierU rrpo. ol lo - aco sorla el

Intcz7olrmiclo vo obl-'.-. icnc j tiempo C. c p,.,,,_ o = 2. 2 aTios

0'-;- C' Ulo '.' 0 2.". 1 or - I -' o flu,' o . o

cc., a ' cccntado. 

E - sí= corre- srond, 2

er. !,.. 
taca CL, interJs con

le. cwl - jl -,, on- uo ( lo 1. 1. os- : por m9, 1U de

lr- rame Ce. los- rowjn- vo on

hr - sióne--' invo- (. tCI» inversión total - 0

Primer f- e,,,-,-,ndo ercer

af o aflo

Activo i* 

780,
72L,, 000

Utilidad ne'x. 2 - 2 CC) , 11 055 24, 721 4-3., 014., 663

aprc C acidn Ul7,"" 2, 000 7, ' 7',' C,--- U I Q 7,' 72,' 00

in --resos 2 C, 201, 655 2 70. 6' 7, 463

InGrocos acumulc etos 2'1, 201, 655 67, -j

GO . -'
C 6, u 30

n,- o s a C-:.' ulacLo S

txtivo' fil;o = -.. 9- 5269345 6, 028, 824 1' 4.!-, UC. 630

Intcz7olrmiclo vo obl-'.-. icnc j tiempo C. c p,.,,,_ o = 2. 2 aTios

0'-;- C' Ulo '.' 0 2.". 1 or - I -' o flu,' o . o

cc., a ' cccntado. 

E - sí= corre- srond, 2

er. !,.. 
taca CL, interJs con

le. cwl - jl -,, on- uo ( lo 1. 1. os- : por m9, 1U de

lr- rame Ce. los- rowjn- vo on

hr - sióne--' invo- (. tCI» inversión total - 0



FCD = Flujo de caja descontado = Flujo de caja neto

multiplicado por el factor de valor presente

FVP), para una rentabilidad " i". 

Inversidne Capital fijo mas camital de trabajo. 

Flujo de Caja Neto# Ingresos obtenidos menos ingresos

a-plicados ( en incrementar el capital

de trabajo 6 el capital fijo) 

origen - aplicaci6n de fondos. 

Factor de Valor Presente = i)n. 

n = tiempo de vida del pro.,recto, tiempo de operaci6n

considerado. 

El cálculo de la rentabilidad en este caso se hace

por medio de tanteos ( d nomogramas), para diferentes

valores de u¡" en el Factor de Valor Presente# 

En la tabla IV -4 se presenta el cálculo de la renta- 

bilidad -nor el mis -Lodo de flujo de caja descontado para

un tiempo de operacidn# n, de 3 aflos. 

1 6



T -- TI " Imt-lo Co. ! aia Iv -4. Pro ' iicc-,On LLu '. Ietil 0. 

ol -:i6toJo 7-: 7" 110

vo f o 76, 720 000. 000 I

Lctivo circulante 10,' 16, 30-() O

Active " if erido 6, 13C, 240. 00

n-versidn to -W.1 93, 182, 541". 00

Producc-16n, ton/ afio 2, 858 3 ,  45 5, 000

Utilid.-.0 nota 20, 52C, 055 31, 124, 721 43, 01, 1,, 663

DeprcciacAn 7, 672, 800 7 9 67,. Up COO 7, 672, 300

Z',, 201, 655 6 X, V'7, 521 50, 6C7, 463Cri-f; en Ju fonl' os %, % I I

Aiplico.ción ( 7, e fondos
incre,---,en-"Io de activo

círculante) ID

valor final del actí
vo fijo en libros

A C4- iVo diferido

Activo circulante fí
nal

2, 8989382 $ 2, 802, 343

53s7O9, 600

6, 138, 240

j !6, 017, 034

Aujo de caja noto t 25, 303, 273 IVI 36, 7015, 178 $ 126, 552, 330

PVP pare- í = 0 - 33 0. 752 o. 565 0. 425

Flujo de caja desceU
89tado $ 19, 028, 061 1 20, 7 9275 4C, 53, 784, 740

3
FCi?) - inversi6n tot -al 4,19 527. 00

Para i = 0. 34 se obtiene

5- 
3

PC -7) - inversidn total - - 4 i,165, 625. 00

i.nterpolando se obtienes rentabilidad =, 33' 3.% 
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Si la plan -w. trabala C. '-'=- mpaciciad infcrior al

en que el costo de rroducci6n es -mayor que el precio de

ventag obvivalente no habr-9 utilidades sino TArdidas. 

Gr-- fiwndo le.s ventas y los costos presentados en las

table.s ! V- 2 y I.V- 3* se obtienen las dos lineas de la

fijura IV -1. in punto de intcrsecc-idn corresponde a una

capacidad de operaci6n Ce 19 ,'. Este v-,tlor representa el

VI -Ate en 0,ue 1 -as utilidades son coro. 

Millones

10 pesosU

FiG.ura IV -1. Deterninaci6n de 1-, capacidad

m1nina de operacidn. 
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V. COPIC ru, IGIT--S Y

1. I. -t capacIdad nor.,.inal Ce la planta seria de 5. 000 ton/ aflo

de rotil i-.iercap- a,.io. Esta cantAdad cubrirla la. demanda

1total hasta 1980, en que el consumo estimado seria de

3, 945 ton/ aZlo de metil mercaptano para metionina y de

547 - toneladas de metil, etil, -oro-)il y butil mercartanos

pn:t-- usarse cono reactivos en diversas industrias. 

2. El proceso se basa en la reacci6n entre r.,ew.nol y ácido

sulfhídrico, usan, -o un reactor de lecho 2ijo ., catali- 

zador de tunGstato de potasio sobre aldmina. 

La reacci6n se efect-da en fase varor a 400 OC y 10

atr,idsferas de presi6n. Puede efectuarse 4it= bién a

presidn c.tr,,.osfd2:,ica. El proceso es de tipo continuo. 

La tecnoloj<ia del proceso puede obtenerse de = a

japonesas, francesas, americanas dde las or2presas -. 

lemanas- que la poseen. 

5. Practicamente todo el equipo debe ser de acero inoxi- 

1,able, debido a la corrosividad del ácido sulfhIdrico. 

El manejo de éste comnuesto presenta aderds riesCos

de - Lo.: ic-id--d y e:.--rlosividad que deben ser prevenidos

mediante las prectrucionos del personal y un- diselo . 

adecuado de la planta y pcLrtic-alnrmente de los sis- 

temas- de se_,L,. rid-"d. 



4. la loca-lizaci6n convenionto pc.r-- la rianta sería en el

estzdo de ' le.,¿ --cruz, con lo cual se lo jic rla corcanla

con el rercado para cl pi-oducto - ir las fuentes de abas

Leciu` cnto de mEterias primis. 

El area requerida para la -planta, incluyendo alna- 

cenes, laborutorios «y oficinas, es de 2, 500 n2* El

tiem-no de construccidn sería de 1 aflo 8 meses. 

5. El cos-uo de las materias primas, metanol y t! cido

sulfhídrico, es de e 2. 59 por Kg de producto. El costo

de producci6n ' Lluct-da entre C 11. 62 y $ 8. 79 por Kg de

producto ( para 57 y 100 % de capacidad). 

6. La inversién requerida es de 4 93, 182, 549. 00 que se

distribuye de la manera siguiente s . 

Activo fijo $ 769728, 000. 00

Activo circulante$ 109316, 3001. 00

vo, dJ. .0Act Lerido $ 6, 138, 240. 00

7. la rentabilidad sobre la inversi6n en el primer año

de operaciones, trabajando la planta a 57 % de su

co-pacidad sería de 22

El tiempo de pago sería de 2. 2 arios. 

La ren- abilidad calculada por el método Je flujo

de caja descontado' serla de 33. 3 %# en 3 w, -Íos de operacidn. 

a. La ea-Oacidad mínima de operaci6n sería de 19 f, 

considei= do un precio de venta de $ 26. 00 por Xis

100



de netil marcantano. Opere..ndo -a una e-u--or.cic'.ad nenor a .. 

la anterior habrla -ndrdidas.- 

9. De acuerdo con los valores de rentabilidad calculados, 

resultr. conveniente la instal-aci6n de una planta química

pana la producci6n de metil morcaptano. 

Adermis de los beneficios econdmicos a nivel de empresa

se obtendrian los siguionteos

Se -- vanzaría en la inteZracidn del proceso de metionina

y se reducírla la. dependencia en cuanto a materias prinas

01c impor-Mci6n. 

Se obtendrían también las ventajas derivadas de la

substituci6n de laímportaci6n de etil, propil y butil

nercaptanos, ya que el mismo equ:b)o y con solo pequeñas

raodificaciones en las condiciones de operacidn, servirla

pare- -DroCucir estos compuestos. 

2. 01
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