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INTRODUCCION

Dentro de la materta de Quimica Experimental Aplicada (clave
1830), de la Licenciatura de GQuimica, se realiza como parte cel
pragrama el control de calidad de un producto comercial, con la
finalidad de que el estudiante logre establecer comparaciones en
raelacion a las necesidades de un sercado, actualmente integrado
a una zona comercial internacional. Comg parte de este control de
calidad y dentro del Convenio Interinstitucional PEMEX-IMP-UNAM,
se realizé una visita al Complejo Petroquimica “!ndependencia®,
an donde se conoci¢ las instalaciones del laboratorio de control
de calidad y las plantas de procesc para obtener metancol. El
control de calidad que se le realiza al metanol fndustrial ha
sufrido algunas modificaciocnes en los ultimo afos, en especial
ante las nuevas espectativas de Crecimiento y uso del progucto en
el mercado mundial.

El presente trabajo tiena como objetivo realizar un estudio
comparativo de las diferentes calidades de metarol que se tiene
an el mercado nacional, el cumplimiento de las normas nacionales,
y revisar los avances en la normatividad internacional para
establecer elementos de Juicic evaluatorio del nivel técnico que
se tiane en el pais para enfrentar las nuevas estrategias de

mercadotecnia.
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CARPITULO 1

S E N E R A L I D A D E S



GENERAL IDADES

El metancl es el noveno compuesto quimico orgdnico de mayor
produccidn en los Estadas Unidos asi comc an todo el mundo. La
producci¢n anual en los Estadgos Unidos es aproximadente de 3
millones de toneladas con una produccion mundial de 13 millones
aproximadamente. El metancl fue obtenido comercialmente por
primera vez hace 150 afos por la destilacidn destructiva de la
madera. Actualmente es producido principalmente por la
reformacion de gas natural via un gas de sintesis interaedio. Sin
ambargo, el wmetanol pusde y es producido con materias primas

alternativas como carbén y resicuos de combustibles.

1.Propiedades fisicas, E! metanol, o alcohol metilico, es
un liquido claro, incoloro y altamente polar con olor suave. Es
miscidble con agua, alcohol, éter, y muchos disolventes orgianicos
comunas como ésteres, catonas, hidrocarburos clorados y éter dea
petrdleoc. El! metanol disuelve a una canticag limitada cde
hidrocarburos alifdticos y aceites vagetales. Las propiedades

fisicas generales del metancl son presentados en la Tabla 1.

1I.Reacciones del mgtanol. €1 metancl es el primero en la
serie de alcohales alifiticos, monohidroxilicos y lleva a cabo
muchas de las reacciones caracteristicas de esta clase de
compuestos quimicos. E]l metanol es ademdas un miembro atipico de

asta serie, ya que contiene sS6l0 un dtomo de carbonog, por



ejamplo, no cuace Formar olefinas andlcogas Formacas por muchos de
ics alcormtles suoeriores.

Las reacciores ce alconales alifdticos incluyenco al metanal
gereralaante invclucran al grupo hidroxilo, tanta a traves cel
rompiniento cel enlace C-0 o cel enlace O-H, y la sustitucisén o
cesplazastentio cel grupe -H 4 -CH.Lcs enlaces O-H y C-0 en los
alccsholes son relativamante fuert2s, aunque scn polaras y labiles
cinéticamente. Las energlas ce discciacien homolitica cel enlace
scn cel croen ce S0 a 100 Kcal/mol. Detico a esta fuerza de
enlace, a aenuco es necesaria una activacion de estos enlaces

fara obterer velccicaces ce reaccian aceptables.

11I.Usos v aplicaciomnes. €En gereral, el metancl se wutiliza
principalmente como gisolventse 04 coeo reactivo (agenteé
cetilantal.

Netarol comc  reactivo.- Aproximadazente el 73X  cel ametarol
prooucicac, 65 usSacto CoAc materla Prima en la procduccidén de otros
procuctos qQuisicos. De esta cganticdad, aproximacamente el 58X es
usaco en 13 procuccidn de formaldebido. Al actooc  acetico,
Clorometancs, met:lamtnas, y el dimetil tereftalatc (DMT) les
corresoonde 12, ?, 5 y 4X respectivasente. El 1&% restante es
Cistriluido en Otres proouctos variados. Los  derivagdes gquiatcos
Arimarios cel aetancl y sus incresentos estidacos en la  cdemanda

auncial se euestran en la Tadia 2.



TABLA 1

PROPI1EDADES

Peso molecular
Lensidad, liquide a 25° C
Gravedad espaecifica, vaporfaira=1)
Punto de ebullicion
Punto da congelamiento
Solubilidad en agua
Presisn de vapor a 25 C
Energia libre de formacidn,
Calor de combustion, liquido a 25% £ HHV
Calor cda formacidn, liquido a 25 C LHV
Calor da fusidn
Calor os vaportzacién al punto
ncrmal de ebullicidn
Viscosidad, liquido a 25° C
Viscosidad, vapor a 25° C
Calor especifico, liquido a 25° C
Calor especifico, vapor a 25° C
Conductividad termica, liquide a 25°C
Consuctividad térmica, vapor a 25° C
Temperatura critica
Presion critica
Densidad critica
Volumen critico
Compresibilidad critica
Flamabilidao en aire a 273° C
Limite infarior
Limite superior .
Teaparatura da autcignicion
Punto de inflamacidén, copa abiarta
Punto de inflamacidn, copa cerrada
Prasién de vapor
Tension superficial en aire a 20° C
Constante dieléctrica a 25° C
Conguctividad eleéctrica a 25° C
Coeficiente de expansidén a S5° C
Indice de refraccisn
No. Chemical Abstract
No. NIOSH
No. HAZCHEM
No. UN
Transporte via terrestre
SerRal ce riesgo
HAZCHEM
Transporte via aérea
Cédigo ICAQ/1IATA
Cantidad mdxima en avién de carga
Cantidad mdxima @n avian cde pasajergs

liquido a 25° C

VALOR

32.042g9/gmol
0.78663g/cm™
1.11
64.70° C
-97.68° C
Miscible
127.2mmHg
-39.869Kcal/gmol
S.41éKcal/g
4.760Kcal/g
0.0248Kcal/g

0.2598Kcal’/Q
0.541cp
0.00968cp
0.6054cal/nC
0.3274cal/hC
163.5cal/hmC
12.1cal/nhaC
239.43° C
72.9atm
272g/L
0.11BL/gmol
0,224

6.3vol%
37.2volXx
470~ C
15.6° C
12.2° C
2.216/4nt
22.6din/cm
32.63mhos
1.SE09mhos/cm™
0.00124fraccidn
1.3284n26"
&7-S46-1
PC 1400000
2 PE
1230

No. 1230 lig.inflamable

No. 1230
&0 1
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TaBLA 2

Derivados primarios de smetanol
e incremento estimado en la demanda mundial

de 1980 a 198S5. .
Formalcoehico 2.5-3.0%
Acioo acetico 2.3-2.5%
Cloraometanas 2.7-3.0%
Metilaminas 2,0%
omT 2.0%

Combustibles metilados. Desde los almacenamientos de
petrélec de 1973 y 1979, varios paises, incluyendo Estados Unidos
han pueste gran importancia en buscar una medida que les de
incependencia energética. En la busgueda de combustibles
alternativos viables, el metanol es reconocidc como un
combuatible apto. E! metancl ofrece una alternativa econémica vy
ecoldégica para sustituir al petrélec. E1 metancl tiene muy bajas
emisiones, comparado con los combustibles convencionales, de NO.,
mondéxigo de carbono y particulas. E1 metancl ademds puade ser
producido par tecnologia conocida a partir de una variedad ce
materiales alternativos incluyendo gas natural, carbdn y biomasa,
y no requiere subsidios gubernamentales para ser competitivo con

los derivados del petrslieo.



El crecimiantc en el consumsp de setanol coms un combustible
cepende o8 alguncs Factores incluyendo: programas para sustitulr
el plomo de gasolinas, economsia de combustibles, las necesidaces
para resolver probdblemas de exisiornes al medio ambiente, y leyas
regionales y nacionales. Hay cinco areas de uso Final como
combustible, algunas de las cuales aun estdn en etapa OoOe
desarrollo: mexclas ce gasolina, metanci neto, combustible

metilacdo para aplicaciones estacionarias, MTBE, y el proceso MTG

de Mobil.

Metil Tercbutil Eter (MTBE).- El consusc de metamrol en MTBE
ha aumentaco significativamente en los asos recientes debico a la
sustitucidén de tetraetilo de plomo en la gasolina. La adicidn de
MIBE a l!a gasolina es un medic efectivo en costa, y aumenta &l
octanaje mientras se santiene la buena coabustidn de la gasclina
qQque s@ consusa. La disponibilidad de! metancl tanto como de la
tecnologia establecida para producir @] MTBE aporta un asedic
econdaicasente atractivo para satisfacer las necesidades de

octanaje.

Adends o8 su uso coso disolvente, que ya se habia i1ndicado

con antarioridad, el metancl tisne otros usos miscelaneos.

Usos wmiscelaneocs.- Uno de los primeros ejemplos de
ingenteria geratica con significacisn cosercial, fue al

desarrollo de un procesc biosintetico para la produccidén de
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proteina unicelular ScP, Single-Cell Protein) a partir de
sustratos ricos en cardano. como el metanol. Un namero e
coapaf”ias han  llevaoo a cabo investigaciones en esta drea,
incluyendc: Imperial Chemical [naustries Ltd. (ICI), Sumitcmo
Chemicat, etc. Como dato. la wunigdad de scP operando
comercialmente que usa metanol es el proceso "Pruteen" de ICI de

50,00 ton/adc, lccalizada en Sillingnham Inglaterra (321.

Otros usos miscelaneos Finales, tacluyen el uso da metanol
coma anticongelante en regiones polares, y +Fluido limpiader de

parabrisas de automovil.

Iv.Toaicidad. El metancl es un producto altamente tdéxico e
tnflamable cuya tngestion o inhalacién puegde causar ceguera o la
muerte,

Una concentracidn de 200 ppm, as cansiderada la
concentracion mixima permisible en un ambiente de trabajo de 8
horas continuaé (inhalacion). El contacto prolongadec o repetido
con la piel debe ser evitado. Las personas que estdn expuestas
regularmente a) metancl y sus vapores, deban ser aexaminadas al
mancs anualmente o© con mayar Fracuencia. £1 examen médico debe
incluir agudeza visual oebidoc a que el metanol daRa el sistema
narviosa central, actuando especificamente scbre el nervio
dptico. La ceguera gue resulta oe la inmhalacisén del metanol puede
ocursir unas potas horas después de la exposicién o puede

targarse varios dias. Los cambios degenerativos en los pulmones,
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nigadgo, corazén y otros o6rganos tambien pueden estar presentes.
Se crae que la toxicidad del metanol es cebica al formaldehido y
acico férmico progucidos en el cuerpo. Los sintomas de
envenanamiento por metanol! incluyen cebilitamiento, mareos, dolor
de cabeza, nauseas, color abgominal, vémito, disminucién de la
visten @ inconsciencia [1].

El LDme por ingestion oral para ratas, es de 6.2 a 13 g/Kg.
La ingestidn de cantidadas subletales pueden llevar a narcosis,

acidosis, y péardida en e] enfoque de la visién [2].

Manefo y almacenamiento (3]).- Cuando se maneja metanol debe
existir una ventilacidn adecuada para prevenir la acumulacidn de
vapores. En muchos casos la ventilacidn ganeral de laboratorios o
lugares de trabajo serda adecuada, pero en algunos casos una
campana con extraccidn es necesaria. La proteccidn oge la piel es
necesaria cuando se estd expuesto. Pequeras cantidadea pusden ser
almacenadas &n los laboratorios en contenedores de vidrio, pero
grandes cantidades deben ser almacenados en recipientes metalicos
&n un almacén de liquidos inflamables que este libre de fuentes

de ignicfdn.

Jratamiento de deseches [{3].- Suspender todas las fuentes de

ignicién y vestir ropa protectora. Absorber pequefRos derrames
con papel y remaver a un area segura para quemarse. Enjuagar al

drea contaminada con abundante agua. Para derrames grandes,



absorDar con arena o vermiculita y remover a un lugar seguro para
Qqueaar 2 sepultar. La incineraclon £s un metodd recomendado ds
desecno en ccnjunto con un ligquioo mas inflamable. Los derrames
pequeSos (S a 10 al) pueden ser descargados 3 los drenajes.
Precauciones de fuego ([3].- Use extinguidores ge espuma
resistente a! alcohel., oolvo secae, cioxico de. carbono © de
nidrocarourcs halogenacos para fuegos Pprovocados por metanscl.
Fuegos grances cdeben ser atacagtos con espuma resistente al
alconoi. mientras fuegos pequedcs puecen ser extinguidos por

diluci6n con cantidades abundantes de agua.

V.Procesos  ce obtencidn. A, Pergpectiva histérica.- El

orimer procesa comercial para la obtencidn de metanol, “fue
megiante la oestilacion odestructiva ce la madera, ce aqui el
A0abre comun para el metanol ce alcohol ce madera. El metanol
cerivacgo e la madera © natural fue esencialmente, la Gnica
fuente de metancl desde principios del afo 1830 hasta la mitad ce
los afgs 1920°s, cuando una nueva ruta sintetica para el aetanc!
fue comercializaca por BASF en Alemania. Praviamente a la
tntroguccion ce metancl sintético el meta;\cl natural fue
cCOonsi10@raco un procducto Quimico y era utilizado principalaente
como desnaturalizante en etanol. La demanda para el metanol en
ios 20°s fue solo de 15 a 30 m1) toneladas/a’soc en Estadas Unidos,
con un precioc altamente fluctuante de 200 a 400 dolares/ton. Con

la 1ntroocuccion cel metanol sintetico disponible de 70 a 100

13



aalares/tonelaca, la oemanga ce @etanol para uSO CcomOo  un
tntermediario Gui@ico aumentsd par arriba  de las 60 =il
tonelacdas/aso parad princicios ce los 40°s. La produccidn oe
matanal natural continud con sélo unas pocas miles de taneladas

por a”o.

El primer oroceso oe metanol sintetico coaarcial a gran
escala fue {(ntrocucioo por BASF en 1923 (33). El procesc estaba
basaco &n la reaccién de gas ce sintesis {(una mezcla de hiardégeno
y 6nicos Ce carbonc) sobre wun catalizador de cromito de 2inc, &
tesperaturas relativamentas altas (300-300°C) y presionas altas
€250-350 atm). El gas de sintesis era obtemdo ode hulla por ia

reaccidn de agua-gas.

CO + 24y ——~—-=> CHaOH

La primera unidad de metanal sintético en los Estaocos Unidas
estaba localizaca en Belle, Virginia cal Oeste, un subsidiario de
Dupont, y la cperacion eapezd en 1927. La unidad, estaba
instalada realmente para reaovar del 1 al 2% de impurezas de
aonéxido oe carbono en el gas de sintesis ca amaniaco,
utilizanco la reaccidén de sintesis de cetarol coec un pasc ce
purificacién, a <ines de la Segunada Guerra Mundial, el cetanol

era orocucicdo principalsmente coma un producto secundario usando

14



gas ce sintesis pors wedic ce la. reaccion agua-gas o gas oobra,
£stas gases SOn QbteNiIdos tamb:ien en  fermentacién, hornas  de
coque vy guenalores dge  acerd. £s5tas unidaces de metanel  aran

reiadtivamente pegquelas.

Jrg ce los maveres carolds  tecndlégicos que se pasaron  por
alto wn la orcouccion ca metancl, fFue la conversion de gas o9
agua a gas natural. coma wuna fuente de gas oe sintesis para
alimentar jos converticores ge metancl. El gas de sintesis de gas
natural era ce mavor calicad, cSSnteniencdo mucho MENOS impurazas y
vereno ce catalizagor vy ara facilmente disponible en cantidades
1iimitacas. En 15368 cerca del 77% gel CO wusado era carivada del

Qas natural.

8. Comparacion ce tecndlogias —-presisn baja vs. presién
alta.
Por 1965 {4), 1la unidad de nmetanol de alta presién tenia

grincipalmente las sijuientes caracteristicas:

. Capacicac ce 70 a 150 mil toneladas por ano.

. Operac:on a 350 atmosferas.

« USD ° ce comoresores cCentrifugos por arriba de 210 atmdsferas y
cororesores reciprocos para presjones superiares a 310
atmosferas.

- Consumo adrorimaco e 11 a 12 millones ce Keal/ton ce metanal

1130-130 pies™ oe gas cor galsn).



En 1966 lmperial Chnemical Inoustries (IC1) an Inglaterra
anunctd &1 sSegunoo principal acelanto en la tecnologia cdel
metanol, el proceso ICI a balja presion para la sintesis de
metancl, utilizando un catalizacor de cobre patentado. La alta
actividad cel catalizador de cobre, peramitid que la reaccidn de
sintesis de metancl procediera a niveles comarcialmente
acaptables, a temperaturas relativamente bajas (220-280° C) vy,
por 1o tanto, la operacien se lleva a cabo a presiones
significativamente reducidas (50 atm), en comparacién a la

necesaria para el proceso a alta presidn (350 atm).

El proceso ICI a baja presidon es ads econdmico Qque el
proceso a alta presion, tanto en costos fijos como €N costos de
operacién. El convertigdor wutilizado por ICI era adiabdtico de
tipo “quench“. Las ventajas principales oel proceso a baja
presion coaparadas con el de alta fueron:
® Ingcremento en la eficiencia de la produccidn de metanol, tanto
por la reduccidn de consumo de enargia como la mejora en la
selectividad.

T Reouccion Oe costos y conservacion de 10s compresores de gas,
llevando a me joras Flulios de entrada.

® Convertidor sencillo simple.

% Mejora en la confiabilidad de operacion ge la planta.

2 Mayor adaptabilidad, tanto para unigades de capacidad pequesa

como para trenes con opgracidn cayor.

16



Para 1539 ‘en los £stacss Unicos tocas las unicaces e alta

presi0n SE CONvirtleron a4 uniddces <€ baja presion.

Un ocuen mimero ce WeJerds han sSicO hecras @n  estos primercs
nrocesos ce retanal, orincibalmente en el area de eficiencia oe
energia. ATtuaimante, las unilages mTCernas 4 data presioan tienen
und Ccapacicad ce cerca ce 300 & 700 ml tonfads, operanda & S0~
100 etm.. Zomstruccian ce tren sencillo., y consumo ce 7 a B
aillores oe Kcal/stcn,

La Figura §{ oresenta un Qiagrama de Flujo simplificada cel
process cara wra  unicad Qe metanel! tipica, genaranac el gas de
sintes1s tneziante la revornracidn ge  gas naturdl con  vapor ce
AGud. Este agragrama sera explicaco con @mds cetalle
castericraente. E£! gas oe sintesis pece ser procucido  por
reformacian ce gas natural, come muestra la Figura, o por otros

|LITTS . ccr @ajemdlo oxicacilen £4rclal ce combust:ible o nulla, o

eformsacisn ce ~afta. La seccidn cel proceso oe gas ce sintesis

Dara esus procescos serd ciferente a la seccisn ce reformacion del
gas natural tlustraga. Sin e=mbargo, la seccidn de sintesis ce

setaccl » Je puri€icacilon s2 pareceran sucho entre Si.

reg.eric1entds ticiccs por  tonelaza care una unicdad

=aterna Oe nelanci s@ nuestra en la Tadls 3.
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TRABLA 3
Requerimientos para una unidad tipica de metancl

(cantidades por tonelada de metanol)

Gas natural Nafta Acetite
(rne COz) Combustibdle

Alimantaciéen y MMKcal 7.3 7.7 7.8
combustibla MBTU/gal 86 1 92
Potencia KWh 35 3s 88
eléctrica
Agua de @ 70 &4 88
Enfriamianto
Agua ce m3 1.15 1.15 0.75
Alimentacion
Catalizador 3 1.50 1.80 1.80

1985

C. Manufactura de “syngas™. E1 proceso de sintesis de
metanol requiere gas de sintesis “syngas“ como alimentacidn. El

“syngas” &s wuna mezcla principalmente de hidrogeno, mondxido da

carbono y diéxido de carbona, se produce usualmente, por
reformacién catalitica, por vapar de alimentacicnes de
hidracarburos, =) por cxidacidén parciatl catalitica de

hidrocarburos o hulla.

i} Syngas de hidrocarbur0s.-— La mayoria da las plantas de

matanocl, hoy en dia, utilizan reformacién ce hidrocarburos

19



catal:zaga por vapor para la groouccion de “"syngas™, basada en la
tecnologia que fue aesarrollaca alregecor de 1530 'y llego a ser

apliamente aceptaca a mediacos e los alos 50°'s. El procaso

consiste an OOs Pasos: desul furizacién vy la reaccion de

reformacian por vagor.

al Desulfurizacion. La alimentacian de hidrocarburcs para
reformacion por vaoor debe téner un contenido muy bajo de azufre,
va qQue los catal:izaocres o0e niguel sOon muy susceptibles a
envenenamiento, aun 4 niveles mds bajos de 0.5 ppm. En mucho
casos, el arufre puede ser removico por adsorcién sobre una cama
oe carbén activagae de 15 a 507 C.

La casa ca cardbon astivaco adsorbe compuestas de azufre cde
alto punto ve ebullicién, como los mercaptanos, mds facilmente
Que 10s compuestos Of baj)o bunto de ebullicidn, como el sulfuro
ce h:arogend. Como resultado, puade ser necesaria la adsorciodn,
80bre una cCata Oe resguargo de 8xido de zinc a temperaturas en el
rangs ce 330 a 370" C. El uso ce dxido de zinc puede preferirse
sobre carbon activaco cunco astan presentes cantidades
significativamente altas de hidrocarburos condansables, ya que
@%10s puedan saturar rapidamente al asdsorbente cel carbén.

La nmizrocesulfurizacion puede ser necesaria para compuestos
Orgdnizos o8 asufre Que nNo BON removidos DOr 6x100 de zine ni por
camas oe caroon. Zste se realiza mezclanco el flujo que contiene
@l azufre con higrdgeno, de tal manera que el contenido de

h1drogenc es aproximadamente oel 5%, la mezcla resultante es

20



pDasaca sobre una Cama o2 <catalizacor ce cotalto ¢ riquel a
temparatura ce 2%C° a 3I70C. »pale estas conciciones. 1os
compuestos organicos de azufre son converticos a sulf¥uro de

hidrégenc, que puece sar removido en una cama de dxido de zing,

b) Reforaacidn por vapor. Una vez gque el azufre ha sido removido

cel flujo de alimentacidn de higrocarburos, el gas es mezclado

can vapar y £S5 reformado para producir el gas de sintesis. Las

siguientes reacciones ocurren en el reformador:

CaHzmez + NHZD ——-=-~> nCO + (Zn+i)Hz

CaHznez + 2nHx0 —==-==> nC0z + (2n+1}H=

CaHzmea + [(A~13/2IH30 ——~——=> [(3n+1)/4]1CH. + [ (n—-1)/31CO

Las tres reacciones son endotérmicas, y en reformadores a

escala comercial las tres proceden por completo. E1 equilibric de

reformacion primario involucra metanc y vapor:

CHa + Ho0 —-—

=> €0 + 3H> ..... A

LHoean = 20£.08 KI/gmol

Lta reaccién cde equilibrio, de mondxido ve carbono con agua a
menudo recurre a la reaccion alterna agua-gas, vy es tampien una

reaccidén significativa en el proceso:
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€3 + HzO —===--> CO= * Hz -...- B

AHzonw = =31.17 KJ/gmol

Hay que resaltar gue la reaccién de reformacidn A es
endaternica y Que la reaccidn alterna agua~gas B es exotérmica.
En el reformadgor puegen ccurrir reacciones inceseables,

rasultango acusulacidn e carbona sobre las paredes dal reactor v

sobre la superficie o los poros cel catalizador.

CaHimen ===== ~> ol + (tn-VHx ..... C

CHq ——====> C + 2H= .

20 ~~~~==>C + C0x .c... E

€O + Hx ======> C + Hz0 ..... F

€0z + 2Hx ~~~===> € + 2H2 ..... G
Un examen critico de las reacciones presentadas arriba,
permite hnacer conclusiones oreliminares concernientes a la
oparacidn de refarmacitn, Ya que la reaccidn de reformacisn es
endoteérmica ¥ Jla reaccidn alterna agua-gas es exotéramica, es
obvio gque menas metand y ads mondxido de carbano e hidrsgeno

pueden ser obtenidos a altas temperaturas. £l principio ve Le



Chatelier aplicaco a la ecuacien A, sugiere gque al bajar la
presidn disminuiria la cantigad de metano en sl Flujo dal
pracucto oel reformaocor. Ue similar manera, al incremantar la
prasisn parcial de vapor, ausenta la conversidn ce metancl y

disminuye la cantidag cde éste an el producto.

La cdepcsitacicn de carbono tecuacion E) puede ser
tedricamente prevenica aanteniencc el vapor en eBxceso. La
ralacién ocal vapor ainiso y el carbdn, en general, aumenta
conforme la temperatura incrementa. A altas temperaturas las
consiceraciones cimeticas de acumulacién oel carbonc anulan los
cdlculos de equilibriao. Muchos fabricantes de catalizacdores para
reforaador, incluyen cospuestos oo mnetales alcalinos como un
sedio para prevenir la depositacidén.

Lc:s' catalizadores para reforsacion usualeente contiesnen de
12 a 25% oe nigquel, como Oxido de niquel, soportacdo sobre
aluminato de calcio, alumina o titanio aluminato de calcio. Los
comapuestos de metales alcalinos incluyen silicato de aluainio,
carbonato ce potasio y poclialuminato de potasio. €1 azufre, sl
cloro y los compuestos de arsénico enveneanan los catalizadores,
el envenenamianto ce azufre 8s reversible pero los oe cloro y
argénico son se@vercs e irreversibles.

La reformacién oceba ser llevada a cabo, en un guemador con
cientos Ce tubos paralelos que contienen catalizador.

Para una alimentacidn de gas natural, @l gas de sintesis

prooucido contiene oce 73 a 76% de hidrogeno, 12 a 16X oe manéxioo
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ce cartonc, ce S a 10% ce Ciéxico Ce carbeno y 1.3 a 3% ce
metana.

El gas e sintesis asnufacturace a partir ce gas natural,
cantiene un excestc de hiagrdgenc para las reacciopes de sintesis
oe ametanol. S:1 se disdone e un Flulo duailiar enriguacico oa
cidnioo ce <carboro, es aelclaco con la  alimentacién o2 gas

ratural.

1t) Syngas ce nafta [53. Durante los 50°s una situacién ce
sobreabDastecieiento en Eurppa, h1zo o6 la nafta una materia orima
scongoica. para la refcrmacisn por vapor. Actualmente el orecic
de la nafta es muy alto para su utilizacion.

£l proceso ce “synhgas® o2 nafta, espiexa por la evaporacidn
e la nafta alimentada y sezclancola con un flujo oe hiardgeno,
ce tal manera cue el Flujo coadbinado contiene aproximacamente 5%
e hilrigenc. LCS CospuBestos orgdnmicos de atufre presentes en la
nafta son convertidos a sulfuro de hidrégend, y los alquencs a
alcanos, aabcs eediante® un catalizador. La desulfurizacidn se
lleva a cabo igual que en el caso anterior.

€1 gas libre oe azufre es alimentade a un reforsador que
contiene un catalizagor especifico Ci1seSado para la reformacidn

de nafta.

11i) Syngas 5Or mecioc de oOw:dacién parcial [&J. Es posible
progucar “syngas” o2 alizentacidn gque tenga hidrocarburaos

pesados, incluyenda aceite crudo, Gases de refinacién, na¥ta,
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compustibles ligeras, pesados y residugs pesados, i1ncluyendo
asfaltos.

Estos no pueden ser usados por refOrmacién <con vapor, sino
que. hay umna oxidacion parcial de las hidrocarburos usando
oxigeng. E! proceso comercial ha sido desarrollado por Taxaco vy
Shel}l, gquemando parcialmente los hidrocarburos con oxigeno o

@ezcla cde gases rica en Oxigeno.-

1v) Syngas de hulla (7). La produccién de combustible
gaseoso oa hulla, ha sigdo practicacda por cigntos de aaAos, pero
muchos Oe estcs proceseos fueron reemplazados gradualmente en los
S0°s y 60's, por procesos basagos &n hidrocarburos ae petréleo de
bajo costs. L3 especulac:ion de patroleo de los 70°'s, renovd un
1nteres mundiai en la hulla, como una materia prima quimica, la
hulla molida +inamente, rgacciona con oOxigeno y vapor a
temperaturas elevadas para formar un gas de sintesis, compuesto
principalmenta ce mondxidgo de carbono e hiordégeno, con cantidacdes
menqgres ode didxido de carbono, metanc, mtrégeno, arsenico,
sulfuro de hidrogenc., alquitrdan y fenoles.

La parte principal ge un proceso de oxidacién parcial de
hulla, es el paso de gasificacién, Para llevar a cabo 1la
eficiencia maxima, un gasificagor, debe operar a una presicn
elevada, tener demandas de oxigeno y vapar bajas, tener

conversiones altas oe carbano y tener pérdidas de calor bajas.



Tampien es oeseadble, altas eFiciencia para einiaizar ©
eliminar la forsacién ce sSuDProcustos y para aceptar una amplia
variesad de huilas. Los gasificadoras a bajas temperaturas,
prodcuicen @mds metano, venoles, aceites y alquitran que 10s de
tesperaturas ajtas. La temparatura tipiga es entre 2300° y
2700°C.

ta seleccisn oel mejor gasiflicaocor pPara una aplicacion

particular, es importante, va Qque €l diseRacor debe consiode

varias variables. incluyendc el tipo de hulla disponible,
capacigad, inversién ode capital, eficiencia. etc. Hay tres
categorias generales oe gasificador: de presidn baja o

atmosferica, o8 presién alta y ce segunda genaracidn.

Se reguiere oe un gran NuMEro de pascs de purificacidén para
sroducir gas oe sintesis cel gas crudo gue sale ocel gasificagor.
va que lcs gases crudos contiemen un gran maeero de productos
i1ndeseables. Algunos pasos son: enfriamiento con genearacidn de
vapor, lawvado con agua, coapresisn parcial, elimsinacicn de

azufre, eliminacidn Ce Ciéxiody de carbono, etc.

D. Reacciones involucradas en la sintesis Oe =oetanol.

i) Equilibrio termodindmico. £] metancl! e5 producicds por
negico ce hidrcgenac1dén catalitica con el uso de mondxico oe
carbano y/o didéxido de carbonc ce acuerdo con las siguientes

reacciones:
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LCO-+IRHg - —=mm > CH5O0H

L ARovaws = +50.77 KJ/gnmol

2002 +23Hy- m=rm==> CHsOH + H0

LA Hzwew: = 49,58 KJ/gaocl

ZC0a *iHx- =—=~—=> CO + Ha0

LAHawee = 81,19 KI/gmol

L LAEIO0S .reaccCiones: que: producen el matanol sSon exotérmicas
Yy ~omsultande . unfa reduccién ;en el volumen. Por lo tanto, la
o praguocidnce metancls se -incresenta si desciende la tempertura y
s/S& ausenta -la: presion.

-La reaccidn simltanea endoteérmica de diSxidoe a monéxido de
ccarbana  geanaralmente :.se _-increasenta conforoe aumanta ia
stempertura.

= Hay zcantroversia, e -.cual de las tres resacciones ocurren
s@obrada.superficiedel-.catalizador.

L L08 rendisientos - maximos : de Oxidos Je carbono a metancl
z-astan: siespre _:limitados por - @l equilibrio tersodindmico. Los
. catalizagores ;:de ;.actividad - . baja, deben operar a tesperaturas
;'aktas : para increaentar . la .velocidad de reaccién; vy por lo tanto
+:tambien:se requieren altas --presiones. Los catalizadores de alta
x-actividag pugden :.s6r  Operacos a temparaturas mds bajas, a asta

~teroaratura la . eintasis -as :tdéqnica vy econdmicamente factible y a
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“hreasiones tan ' bajas como SO idtmosferas.’ £1 gas procucido” debe ser
T reciclade”al reactoride’sintaSis de metanal’ (convertidor)- seguido
“aa" Gna “Beparacidn “ce ' procuctos- para - asegurar -la -utilizacien

“dptimaTtel™gas.

“1i) ‘Guimica " ce -Superficie. - L0s - catalizadores " para alta
“prasidd eran de cromito’de zinc. Los nlevos catalizadoreside baja
“presidn son'de 6xido oe cobre y zinc mejorado par Sxido de croma
- o aluminin,-El estaco cel’ cobre en el catalizadories »ain materia
“‘ve’ Eonjetura,’ 3s1” Tomo la Maturaleraocel (los) gitioc(s) activols)
“'gmel’ catalizador; algunos creen:que la ® superficie :del- catalizador
“‘e'std4” compuesta - tanto 'de ‘cobre Dxidado “'como metdlico Ten estado
“dinamico [8,%), otros creen gque' es - principalmente cobre matalico
- v gue' su’ actividad depence “del: ‘area de superficie [10]..Se: cree
‘que los dxidos “'de atuaminic 'y zinc sirven para - estabilizar el
< catalizador. Sélo -~ el ~cobre matdlico/cobre oxidado . ;:I <.sdlo: al
T'primero €stdn 1mplicatos en el paso daterminante: de la.rapicez.de
“‘resccien.

“.Por otro - lado ‘se ‘crae que el -catalizador: estd compuesta.de
< 'Cobretl}) y cobre metslico disuelto en dxido de :zinc .[11-141.

I gtros investigadores “‘defienden la - taoria . de “.que -es ¢ el
Z'cobre(l) estavilizado- en el ‘lstice -del soporte, el - gsitio dande
T.ocurre el paso-determinante Ye 'la ‘rapidez - ‘de:ireaccidn (15, :143.

La -desactivacion del " catalizador,  se piensa ..que es-debido. a:la

“‘pérdida ‘Oe - cobre(l) por -‘la :reouccidn a - cobre metdlico: .:la

Fsolucisn solida.



iii) Mecanismcs gque involucran al mendxida y didxido de
carbono., lnvestigadores informan, que &l monoxidoc de carbono y no
@] didxico de carbono es hidrogenada en la sintesis de metanol
17,181, el w=sondxico ce carbono es adsorbido (con un enlace
matal-carbdén) y entonces se hidrogena suces:vamente para formar
especies formilo, hidroxicardbeno, @ hidroximetilo llegando a
netarlc;l. Deluzarche {19], propone la inmercién ce mondxido de
carbono en un grupoc hidroxilo de la superficie, para fFformar
especies superficiales de formiato (cen un enlace oxigeno-setal),
seguido por hidrogenacien vy oeshxdra:acxnn para foraar una
espec{e aetéxico superficial llegando al metanol. Un tercer

mecanismo, introduce un nuevc intermediario sntre las e cims

faormilo, metoxtido y el formaldehido enlazado en la superficie,

H H W H
o | Hel H | eHsf
| = ] | s | s
cg ~-=> gi; —> zl: —==> H-Cg0 —==> 0 ~==> CH3OH + &
N . H H

En condiciones da reaccicnes tipicas, la terzodindmica oe la
reacci{dn de didxido de carbono a metanol es muy desfavorable, ein
embargo, una sertie OJe astudios llevaron a la conclusidn de que
66lo la hidragenacion del didxido de carbono lleva a la formacién
cge metanol, éste se adsorba para ser hidrogenado y formar

especias superfictales de formiato hasta llegar a metanol.



E. Catalizacores.

Los catalizadores de alta presién (cromito de Tincl, fueron
desarrclladgos por BASF. Los catalizadoras basacos en copre fueron
conocioos cesde los 20°s; s:iendo nas‘ac:ivns que los de cromito
se zinc, pero mAds susceptibles a envenanamiento por cloro,
azufre, etc. La baja calidaa cel gas oe sintesis, y las técnicas
ds purificacidn limitadas gque se disponia en ese entonces,
resultaron en una vida de operacidén corta inaceptable e impedia
su usa comercial. En el proceso ce baja presién de ICI, fue
posible obtener gas de sintesis con sdlo cantidaces trazas de
impurezas, i1deal para la sintesis de metancl. El catalizador de
cobre cesarrollado por ICI era también mds selectivo y de vida
més larga que el catalizador de cromito de zinc y operaba a una
aancr temperatura. Consecuentemente se produce un nivel
significativanente mdis bajo de impurezas que con el cromito de

z2inc como muestra la Tabla 4.

TABLA 4

Niveles de impurezas producidas por catalizador

catalizador
Impureza Zn0/Crz0s Cu/Zn0
Dimetil eter 5,000-10,000 ppm 20-150 ppm
Compuestos B0-220 ppm 10-35 ppm
carbonilicos
Alcoholes pesados 3,000-5000 ppm 100-2000 ppm
Metano variable nada
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Otras compaRias siguieron con sus procesos alternativos de
metanol, a baja prestién Yy S8us catalizadores. Todos los
catalizadores comarciales contienen 4xidos de cobre y zinc, junto
can uno o mds promotoras adicionales,

El cataltzador, es activado antes de la operacion por
reduccién del dxido de cabre(ll) a 6xido de cobre(l) y/o cobre
metdlico, usualmente con hidrdgeno o gas de sintesis. La reaccién
de reduccitén es muy exotérmica y debe ser lenta, con cantidades
diluidas del reductor evitando el sobrecalentamiento,
sinterizacién y la perdida prematura de la actividad. La vida de
los catalizadores generalmente es de 2 a 3 ados.

En los pasados afas, ha sido renovado el interés en
catalizadores de metanol, da tipo no tradiciocnal como metales
naobles de soporte, alpaciones de cobre y compuestos

intermetadlicos; pero ninguno de ellos ha sido comercializado.

F. Tecnologias de proceso.

i) DigeRo de la seccidén de sintesis de metanol.

El centro de cualguier proceso de metanol es la seccidn de
sintesis, Figura 1.

El componente principal en esta seccidn, es el convertidor
que contiene el catalizador donde el gas de sintesis se convierte

a metanol. Actualmente, la principal diferencia entra 1los
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processs vace e8n oS comertiocres y  SuS @a@todes G2 Sontrol v
recuseraciin ce calar.

L3s canvertiZores agiadaticas a2 tigo  “quengh” utilizan
camas aaltiples ce catalizaccres. €1 gas oe alimentacicn es
inyectadc enzre las casmas para controlar o bajar la teageratura
ce entraca ce las camas ¢e catalizager. £l calgr ce la reacci?n
se recupera con  lnta-camblacores localizaces en paralele al
converticar. £1 procesc ICI tipifica un converticor adiabatico.

Em converticores 1sa3i2ramicss, el calor ce raaccign  oe
$int@S15 exotarmicCo 85 Dargtalemente racuperadc para generacidn Oe
vagor.

E1 sobrecalantamiento asenas ce cadar el catalizador tambpien
caia 4! converticor, acemas la teaperatura alta limita la
convers:sn ce =130 ce car>cma a xetanol. Los convertiocres
tipicos oceran ce <5 a 100 atas.

Focr  econsnia, el zas oe sintesis gJua 0o reacciona es

reciclaco. Esto nos lleva a un eguipo secundario.

Actualmentc, se dispone ce wuna variedad de diseRos de
convertioores. La proliferacidn ce estos disedss en los 80's es
tal vez una reflexidn anticicaca ce que el metancl puede llegar a
ser un caebustible impSritante para el transporte.

Los escuesas de oScs seccicnes Jde sintesis cosarciales se
zuestran en la Figura 2 y 3. usan converticores “guench“ de cama

sencilla. y catalizacores ce cobre ce baja presian.
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El convertidor de metanol - deba - tener las - siguientas

caracteristicas:

% Debe ser diserada para hacer el cambio de catalizador rapido y
factl.

® Dabe ser de estructura elevada para permitir la coleccidn facil
y remocidn del catalizador pirofosférico gastado.

% Debe ser diselado para permitir @l fluio libre del catalizador
desde el convertidor.

% Debe tener caida de presidon baja, para minimizar la enargia de
compresidn de reciclaje.

® Alta conversidn por etapa que reduzca 108 requerimientos del
raciclado, minimice el costo de capital de la seccisn ode
sintesis, vy aumente el aprovechamiento del calor (ahorro de
anergia).

% Resistencia a la corrosién, evitando la formacién de carbonilos
de hierrc Que pusden envenenar el catalizador vy asi promover la
formacidn de hidrocarburos indeseables.

* Debe tener buena economia de escala.
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G. Purificacion.

i} Destilacidn., El metanol crudo contiene 1B4Z o mds de agua,

ademads de otras impurezas incluyendo dimetil eter, etanol, gases
gisueltos como CO-, alcoholes ce alto punto de ebullicidn,

esteres, eteres, cetonas, htdrocarouros, aminas y otros.

El agua del! crudo,depende principalmente de la cantidad oe

CO- presente en el gas de sintesis alimentacdo.

Algunas variables del proceso tienan un efecto
significativo sobre el namero vy cantidad de subproductos

formados.

El metanol crugo del proceso de baja presién (menocs de 100
atm), usualmente contiena alraededor del 1% de subproductos
totales. Una relacidn alta de higrdgeno a wmondxido de carbono

tiende a suprimir reacciones simultdneas indeseables.

El matanol crudo,es raefinado a metanol puro por destilacion.
Ocagionalmente el pretratamiento quimico del flujo de metanol
crusc puade ser usado antes de la destilacidn. Este
pretratamiento es requerido para asegurar un alto tiempo oe
decoloracidn de permanganato cuando las especificaciones del

producto lo requiere, o para remover impurezas gue pumdan farmar
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un azedtropo con metanol .El pratratamiento quimico consiste en la
inyeccion de un agente oxidante (como permanganato de potasio,
perclorato de potasio, o0zono o peréxido de hidrégeno) en el flujo
crudo; las impurezas de aldehidos son oxidadas y ee forma un lodo
de aiéxidoc de manganesc, por ejemplo, &i @l KMNO. es usado. €1
lodo es decantando y el liquido sobrenadante es filtrado antes cde

sar enviado a la seccidn de purificacidn.

El primar paso en la purificacidn, es una reduccidén an la
presién para aliminar Jos gases Jisueltos (desgasificacidn).
Seguido da este paso y/o del paso de pratratamiento, @l flujo
crudo @s alimentado a una o mas coclumnas de destilacidn. Si los
requerimientos son de baja especificacién (por debajo del Grado
A, que se explicard en la siguiente seccidén, Tabla S) es posible
llevar a cabo la purificacién en una sola columpa. E1 agua es
removida en la base de la columna, los alcoholes pesados son
removidos como un flujo }lateral bajo el tren de alimentacidn, el
metancl puro es recupsrado como un flujo lateral cerca del domo,
vy los productos ligeros son removidos por €l domo. 5i se remueve
el didxido de carbono del gas de sintesis, se reduce la cantidad

da agua producida en la reaccion.

Normalmente. se necesitan dos columnas para dar metanol de
especificaciones Gravo A. La primera columna (40 a S0 platos) es
usada para remover gases disueltos y componentes de bajo punto de

sbullicidn no condensables (como dimetil eéter y acetona). El
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fluja cel fonoo de la primera columna contigne de 30 a SO0X p/p de
matanal, es alimentaco a la segunda columna con &0 a 100 platos.
El metancl es removido como un flujo lateral antre al cuarto y el
sexto plato abaja del como de la sagunda columna. Las columnas
usualmente operan a presiéen atmosferica, aunque pueden ser
operadas a Prasionas ligeramente altas. Para satisfacer
especificaciaones de contemac bajo de etanol {(menos de 250 ppm).
se necesita una tercera columna que puede ser de purificacidn o

recuperacion.

11) Especificacionas. Todo el metancl vendido a traves del
mundo, es distribuido en el mercado en uno © dos grados, A O AA,
(ver Tabla 5). Tambien existen los grados crudo f(alcohol de
madera), CP (35%), USP (97%), HPLC y espectrofotométrica (99.9%).
Comarcialmente, se utiliza el producto comn un grado de pureza

mayor o© igual al 99.85%.

Las espacificaciones pueden variar ligeramente dependiendo

del proceso de manufactura y del uso al gue sa destinars.
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TABLA 5
€203

Especificacicnes para metancl

Caractaeristicas Grado A Grado AA Pruets ASTM
Contenido minmmo de 89.85 99.85 -
metanol, % p/p
Agua, maximo (%) 0.15 0.10 D13&4
Maximo de aldenidos " o0.003 0.003 -

v acetona (%)

Acetona, maximo (%) - 0.002 D1612

Etanol, maximo (%) - 0.003 -

Acidez, mixima como

acido acético (%) ©.003 Q.003 D1613

Apariancia e Libre de opalescencia,

hidrocarburos materia suspendida y -
sedimentos. .

Color de sustancias No mds oscuro gque el

carbonizables astandar de color No. 30 D1209

Escala platino-cobalto.

Color No mas oscuro que el
estindar de calor No. S. 01209
Escala platino-cobalto.

Rango de destilacién No mis de 1°C, incluyendo D1078
a 1 atmosfera &4.6 * 0.1°C"a 1 atm.

Gravedad Especifica, 0.7928 a 20/20™ C -
maxima.

Contenido de no vold- 0.001 g/100 mi D1353
tiles. maximo

Clar Caracteristico, sin resicduc D12%96
Tiempo de parmanga- Se decelora en 30 min D1363

nato, min.
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Caraccerastisa

Contenigo Aoinc
ge metanol X p/p)

Agua, asxima (X}

Maxioo ce
Acetalcden:co (%2

Miximo de Acetona (%)
Apariencia
Color (AFHAY

Maximc ce

Materi1a -

Marino ze
Formalcenica (W)

Acigez naxima imeas/qQ)

Alcalimigac maxira
f=mea/g)

Solubilidad en agua
Tiempo cde Permanganato

Abs. Max. U.V. (R}
300-25C
tnar 280
230
220
21

20S

TABLA .S
(continuacion-L213)

Grado
HPLT ©

FF. P

c.05".

G.001!

0.001
clara
<10

0.0003

0.001

0.0003

0.0002

pasa

pasa

0.0%
0.05
0.15
5.30
0.80
1.00

Geado "

Grado

Espectrofotométrico . Reactivo

elara

<710

0.0003
0.001

0.0003

Q. 0002

pasa

pasa

0.0C1
©0.05
0.15
Q.3

0.40
1.00

0.001¢

clara
L£-10

0.0010

0.001

¢.0003

0.0002

pasa

pasa
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Pruebas e escecificaciones.

ar Acidez. La acice: oa la zmuestra es rapicanente
celeérminaca azglanta —-73 siaSie Tizulacian alicorDase., uhanoo
fFeraftaleina cooc rnsicacor.

Frocecimianty. Se agrejsn  tres 3otas se  solucicn etandlica
oe Fenofraleimd a! O.1% a S0 a)l de agua lidre ce dioxido oe
cartanc. (S@ =:itula el agua ton salucien @ hidrixics oe sTgic
0.01 N hasta cua se observe una coloracion rcsal. En ese acaento
s& agregarn 50 al we la ruestra a wun =atra:. Se <titula con
hidroxico <6 szdio 0.01 N hasta gue s@ ofserve el aisay color
rosa. Calcular la acices oe la nuestra co20 4Cioc acetico ¢a la

asznera sigutent

Ac:daez en oos ce 4c. acet.=(A) 8 (N)RO.0&6005E6/(S018(0.77)

oonoe A= voluren oe hicraaigc de sodio (ol)

= norsalicac ce la sglucidon de Nigrosico ce sodic.

©) Alcalinidad. Cualguier alcalinizag presente en mseanol es
tiztulada utilizands acieo sulfarico.

Procedimiento. & SO ~] oe agua, se le agreca una gota oe
rols d2 @etilz 0.1% en tansl 3l &0%, cespuéds agregar acioo
sulfaricoe c© nhidrsxi100 ce sodic Nasta gue 21 color sea resaco.

Adicionar S0 m] ca metancl y se titula con ac:io sulfirico hasta
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gue se  observe e! mismo color rosado. Calcular . /la alcalinidad,

como amaniacs.

Alcalinidaa en pam ce NH. = (A2 (NY20,01703E6/(50) €(0.77)

conde A= volumen Je acide sulfurico tal)

N= pormalidag de la solucion de dcido sulfurico.

c) Apariencia. Una observacicn visual de la muestra es hecha
para asegurarse de gue no se encuentran presentes materiales o
colores extranos,

Procedimiento. Se coloca la muestra en un tubo ce ensayo ©
un tubo ce Nessler, agitar y examinar el color da la muestra,
claridag, materia suspendiga y sedimentada. Se raporta la

apariencia de la muestra &n terminos de materia suspendida o

claridad.
a) Sustancias carbonizables. Este método detecta la
presencia de impurezas, las cuales pueden carbonizarse [T}

abscurecerse por efectoc del acicd sulfarico concentrada. E} valor
ge @asta prueba es consideraco como dudoso ya que no  as
especifico. Las impurezas carbonizables fusgen ser medidas en
mejor forma por cromatografia de gases u otros medios.
Procecimiento. Se toman 30 m]l de la muestra oentro de un
matraz Erlenmeyer de 125 ml. Se adiciona uni{formemente 25 al de
4ci1do sulfurico mientras sSe agilta constantemente con un agitador

magnetico. £1 tiempo total oce !a adicién del acico, debe ser de S
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Mminutos. No enfriar la muestra, gero dade aejarse Quée liegue a la
temgeratura amtiente. Luedo se transfiere a un tudo ca Nessler de
SO ml y se compara el color de la muestra con @l astandar No. SO
de APHA, mirando atravas cal eje longitudinal del tubo vienco
sobre fondo blanco. La muestra no debe ser mas oscura que al

estdndar.

e} Cloruros. Los iores cloruros inorganicos en metanal
reaccionan con nitrato ce plata. para producir una turbide: u
opacidad la cual es comparada con un estandar.

Procegimiento. Se transfisren 50 ml de la muestra a un tubo
oe Nasslar ce 100 ml, agicionar 2 mi oa acido n;trxcq 1:1 y 2 ml
de disolucién e nitrato de plata al 10X p/v vy acitar. Si se
forma una turbicez, se compara con aquella proocucida por una

solucion estdndar que contiene 1 ppm de cloruras en metanol.

) Color APHA. Los cuerpos coloreados presentes deben tener
caracteristicas de absorcidn cercanas a los estdndares de color
de platino/cobalto.

Procedimiento, Se introducen 100 ml de la muestra en un tubo
de Nessler, filtrando si existe una turbidez visible. Tapar el

tubo y comparar con estandares de platina/cobalto.

g’ Rango de Destilacion. EI arocedimiento  ASTM es
desarrcllacoc aedfante 1a destilacion simple del oetanol bajo

condiciones eguivalentes a una destilacion diferencial en lote.
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El' - termemetrc utilizado . es @l A§TM  39C con , un intarvaloc entre

38°-100" C con subdivisiones ce 0.2 C.

ny Hi;ﬁrocarburas. Este procedimients  se basa en la
miscibilivag oe agua vy metanol. La presencia de hiarocarburos
puede causar turdider. Y3 gue 21 nivel de deteccidén var:a con las
tnpurazas particulares prasaentes, no se obtiene un  nivel ce
impure:as esgacifico.

Procegimiento. Colocar 50 m1 de la muestra ogentro de un tubo
ca Nassler y se agragan 30 ml Je agua. 3i se onserva turbigex u
opalescencia en algurs momento gurante los primeros 20 minutos, la

muestra no pasa la crueba.

1} RMateria no  volatal. Cualguier matarial ono voldtil es
megigo por evaasracien a &0°C, de wuna muestra de 100 al de

metanol v la ceterminacion gravimetrica del resiouoc.

3t Dlor. La prasencia de oclores inceseaples extrafos, es
detectable mediante la respiracidn cuicdacosa de los vapores

desprendicdos por la amuestra.

%) Tiemapo da permanganato. Este mnétocdo mide impurezas
ornidaples, por el tiempo requerido para reducir una cantidad dada
de sSermanganato ce potasic. Debicdo a gue diferentes sustancias
preseantes en la muestra tienen diferentes tiempos de oxidacion

cel permanganato, esto hace Que los resultacdes de la prueba sean
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oucescs. Sin emPargo,  @Sta  Drueba  sg  mantiene Jor  razones
histéricas.

Procedimiento. Se disuelven .200 g de permanganatc ode
potasio y sé diluye a un litro Ccon agua recientecente hervica. Se
almacena la soclucién en frascos ce color ambar , ésta debe ser
preparada semanalmente. Preparar un estandar oe color, rasando
G.250 g ¢e clorurc ce cotalto hexahigratade, y 0.2B0 g ce nitrato
de wuranilo hexahidratage, disolvienoo con 20 ml de agua. Se
transfieren a un matraz volumatrice ge S0 ml y se ajusta el
volumen al aforo. La solucidn debe mantsnarse tapada en un tubo
da Nessler ce SO ml. Llenar un tubo ce Nessler de 350 ml con ia
auestra par debajo de la marca ce aforc y mantener éste y el tubo
patrén a la misma temperatura constante (15 C). Cuandoc 1la
muestra haya agguirice la tedperatura deseada, se completan los
S0 @ml. Agregar 2 el ode la solucién de permanganato. Tapar el
tubo, se invierte para hosogenizar su contenido, cespués se
regresa al baifo cde temperatura y anotar el tiempo. Periddicamente
verifigue el color cde la ﬂu’Estra contra el gue presenta el tubo
patrén, vienco aabas tubos contra un fondo blanco. Cuandgoc el
colar ce la muestra sea el mismo gue el del estandar, s& anota sl

tienpo gue ha transcurrico.

0 Gravedad especifica. La gravedad esoecifica as
determinada sediante la norma ASTH D BR1(57).
Procedimiento, £n una probeta de 100 ml se colocan 70 ol de

la auastra y se lleva la temperatura de €sta a 15 C, una vez gue
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ta @uestra  ha acguirico” la’' teasperatura caseaca, se aice la
gravegad especifica usandd un nidromatrD CuvC rango S2 encuentra

antre 0.7 y O.6 g/ml.

=) Agua. El contenico de  agua en mnetancl es facilamente
catersinaco meciante el uso del reactivoe oa Karl-Fisher. tas
1=purazas en aetancl! gque puedan interferir en este analisis
tedricanante sa a@ncuentran en cantidades demasiaao bajas cooo
para que presenten algun prodlama.

Proced:mienta. Se colocan 25 ml} cel reactivo de titulacion
hasta que <cubra los electrodos. se agrega sclucidén oge Karl-
Fischar hasta gque se obternga una coloracidén amarilla oscura
(hasta Qque se tenga uba lectura ce 20 oAmp), enseguida, se
agregan 25 m} ce matancl y se titula la suestra con solucidén e
Kari-Fiscnhnar hasta Que se tenga la coloracién o lectura inicial.
Agicionalmente a esto, se hace una valeoracion de la solucion del
reactivd ce Karl-Fisher en agua, para encontrar los amiligramos ce

agua titulaoos por aililizros cde solucidn utilizados.

n} Hierro. Alguros problemas con el color obsarvada 20 el
msetancl. puecen ser ocasionados por la presencia ge trazas oe
elementas fetalices principaimente nierro, El1 <contenids ce
hiarro, Duace sar cedidd por  procedimientos  colorimétricos
estdngares S alternativazente por tecnicas de absorcidn atdmica.

Frocediriantoc. Freparar estdndares ce hierro disolviendo un

alanbre ce hierro grado ACS (American Chemical Society) en acico
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la =uestra N3 acculrits ls. temperatura - oaseaca, se - aice la
gravecad especifica usando-un higrometro Cuys = rango sa encuentra

entre 0.7 y O.8 g/al.

=) Agua. El zontenico Ce agua en eetandl. es facilmente
caterainaco mediante el uso cel reactive o2 Karl-Fisher. Las
icpurezas en aatancl! gue pueocen :(nterferir en este analisis
tedricasente se encuentran en cantiZaoces cadasiado bajas como
para gque presenten algun probleaa.

Prcceciatento. Se colecan 25 al cel reactivc oce titulacién
hasta que cubra los electrodos, se agrega solucidn oo Karl-
Ffischer hasta gue sSe obdtenga una coloracien amarilla oscura
{hasta gue se tenga wuna l!ectura ce 20 aA=p), enseguida, se
agregan 25 «l1 ce aetanol y s&  titula la muestra con solucidn e
Karl-Fischar Nasia Jue se tenga la coloracién o lectura inicial.
Agdicicnalmente a @stc., se& hace una valioracién cde la sclucion del
reactivd ce Kari-Fisher &n agua, para encontrar 10s ailigramos ce

agua titulacos cor mililitros de soluc:idn utilizaoos.

n) Hierro. Ajgunos oroblemas con el color observadoc =n el
setanol, puecen ser ocasionados por la presencia de trazas de
elesentos =etadlicteos principalmente nierra. EJ} contenico cdce
hiaerrc, puede ser =sedi100 por procedimientos colorimetricos
estancares © alternativamente por tecn:icas o8 abscorcidén atemica.

Proceciajiento. Freparar estandares ce hierro disclviendo un

alambre ce hierro grado ACS (American Cheaxical Society) en acico
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clorhidrico concentrado para Odr una solucidn patroén da 1000 ppm
de hierra. Se diluye ests solucidén patron con matanal libre de
hiarra (preparadc mediante cestilacidn} para proveer estandares
que contengan 0.1-1 ppm de hierro. Ajustar la flama de un
espectrometro de absorcidén atdmica, se ajusta el cerc del equipo
utilizando metanol libre de hiaerroc como blanco a una longitud de
onda de 248.3 nm. Se obtiene la absorbancia de 10s estandares v
con ellas se desarrolla una curva patrén de hierro. Se obtiene la
absorbancia de la muestra y se interpcla el valor obtenido dentro
de 1la curva estandar para encontrar el contenido de hiarro en la

muestra.

o) Fosfatos. La contaminacidén por fosfatos, puede ser
causada por contacto <con maetales que han sido praeviamente
tratados con una solucidn de fosfatos inhibidora de la corrosidn.
Es deseadle hacer esta determinacidn ya que puede afactar en la
determinacidn del tiempo de permanganato.

Procedimiento. Se agregan 10 ml oOs agua y 15 mi de 1la
muestra de metanol en wun vaso de precipitados, y se evapora
lentamente sobre una parrilla eléctrica, hasta que el volumen
llegue hasta aproximadamente 5 ml. Transferir el residuoc a un
aembudo de separacién de 125 ml, usando 40 ml de agua destilada.
Adicionar 5 ml de 3cido percldérico al 70% y mezclar. Se disuelven
25 g de molibdato de sodio dihidratado en agua y diluir a 250 al.
Filtrar si se observa turbidez. Agregar S ml oe la solucién de

moltbdata al aembudo de separacion, se mezcla vy agita
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vigorosamente ourante 1 mirnuto. Se elimina la Fase acuose (fase
tnfartor). tavar el alconhal con 25 ml de agua por tres veces,
cdescartanco la fase acucsa cada vez. Se prepara una solucisén de
dci1oc cloroestanasc gisolvienoo 2.38 g oe cloruro estancosc en 170
] ge 4ci100 clorhidrico concentrado. ODiluir a 1 litro con agua
oestilaca y agregar algunas lentejas ce estado metdlico. Agregar
25 =l ce acico cloroestanosc & la muestra en el ambucdo de
sg@paracisn y agitar vigorcsamente. Se desecha la fase acuosa
1nferior. Colocar la fase alcohdlica en un matraz volumetrico.
Enjuagar e! embuco ce separacidn y aforar con l-butanal. Mezclar
bien y filtrar a través de papel Khatman No J31. Se mige la
absorbancia ce esta solucien en una celda o2 S5 cm a 725 nm,
usande un filtro rojc, Oeterainar el contenido de fosfatos a

partir oe una curva patron realizada con anteriorigad,

p) Sulfuros. La prueba oe sulfuros, no se incluye cooo
prueba especifica para muestras de metanol! proveniente de todos
los tipos de manufactura; sin embargo, algunas requieren de la
prueba para indicar la presencia ce sulfuros y mercaptancs. Un
setoda oisponible para la determinacidn de azufre total es el
procedimiento microcoulombimetrico. Este procegimiento permite la
seterainacidn de azufre a un nivel por debajo e ! ppm.

Proceginientg. Se usa una estufa para pirdlisis Dohrman con
el tubo para pirdlisis, una celda para titulacion Dohrman T/300-
P, un microcoulombimetra Dohrman, un medidor de voltaje de ! mVv

can tntegracor, © equipo equivalente. Con un flujo ce oaxigena de
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100-1S0 ml/min, se wusa halio como gas acarradecr, a un flujo de
15720 ml/min, la temperatura ca oOperacidén odel tuboc ce coabustidn
esta entre 750%-§00° C, la velocidad de medicidn se ajusta 0.5
pulg/min, el rango de ohas a 100, asegurar que al equipo se
encuantre trabajancoc satisfactoriamente, manteniencc el medidor
an cerog. Lentamante, se inyectan dentro de la estufa
aproximadamente 5 microlitros cde solucidn estandar, que contiene
cearca de 2 microgramos por wmililitro de azufre, preparada por
gilucién de tiofeno an metanc] libre de azufra. Después de hacar
cualguier ajuste necesario, y gQue ss& obtengan resultados
reprocucibles en el analisis por triplicado, lentamente se
introcducen 5~20 microlitros de la musstra de metancl, dependtendo
de la cantidad de azufre prasente. Se repite la introduccidn ae
la muaestra hasta que se obtenga reproducibilidad, o cuando mesnaos,
hasta que se hallan realizacdo tres inyecciones. Medir sl Jarea ce
la curva de titulactién por ssdic del integrador. Calcular la

concentracidn de azufre usando @l promadic de las areas medias.

q) Acetona. Este método se informa como determinacicn de
acetona perc la técnica indica gue s usado para detectar
cantidades residuales de compu@stos carbonilicos ean metanol
sintético y natural, Estos pueden estar presantes como un
resultado de la contaminacién curante el almacenamiento, la
distribucién o manufactura. Los compuastos arboni

reaccionan con el Reactivo cde Nesslaer y la turbidez procducida es
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coegaraca con un  estandar gue contigne @l  equivalenie de 0.003%
p/p o8 acetona.

frocedimienta. Sa presara una soluziern A, dgisolvienago 270
grascs oe hicroxido oOe sodio en 1 litro U@ agua. Se prepara una
sclucicn 5, aisdolviendo 34 gramus ce vocouro da potasio y 13.6
gramos oe cloruro sercurico en S00 al oe agua. Se eaercian 3
valungres e la sclucien A y S volumenes ce la solucién 8 para
praparar el Reactivo ce Nessler. Se ceja reposar la sclucidn
ourante toca la rnache o hasta Jue se encuentra clara. Usar el
soprenadante clarc para la pruedba. Se colocan & al oce acetona en
un Mmatraz volusetrico ca 1 litro y se diluye con agua, se toma 1
al de la solucion resultante y se diluye con agua a 1 litro an un
satrar volumetrico, 5 al de esta solucién contienan 0,023 ag de
acetona gue bajo las condigciones de este método es eguivalente a
una muestra oe eetanol gue contiene 0.003X p/p de acetona.

Se ccloca t ol de la ouestra ge sstancl y 4 al de agua en un
tubo y se mezcla vigorosaments, adicione S al da la solucidén
estidndar ce aée::na &n un segunoo tubo. Colocar 5 ml ce Reactivo
de Nessler en caga tuba. agitar ripidamente el contenigo cde cada
tudo y dejarlos reposar ourante 5 ainutos. Se compara visualasente
y i la turbioez de la muestra es mernor a la oel estidndar se

reporta el contenido de acetona coxo “aenos de 0.003% p/p* (23).



Caracteristicas da la prueba ce control de calidag para
peterminar acetcna con e} Reactivo ce Nessler.

£! Reactiva ce Nessler presenta un coasportamientc quimico
variable seguin la cantidac de acetona presante: se produce una
turbide: Blanca en unos pocos segundcs si el 0.00058% p/p o mas de
acetona estd presente. Con un porcentaje mayor, cerca del 0.01tX,
se forma un precipitado voluminoso ce color blance amarillento.
Con canticaces auan mayores de acetona, cerca del O.S5% , el

precipitaco se redisuelve {253.

NBam~OYE P

i O —

0.011 0.5 amtona
twrbidez precipitaco redisclucién %
blanca amarilla

FIG. 3 Quva teérica del comportamients del
reactivo oe Nessler con acetona en distintas

cantidages.
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% En el lazoratoris ce ccontryl! ce calicadg ge la Planta
"lncesancencia”, est@ ceid00 es acdifTicacdo y se realiza oe la
siguiente manera: se agregan 5 ml Cce aguada a un  tubo ce ensayo
para preparar el bdlance; a unN segunco tudc Ue ensayo agreguense &
=@l c@ agua y un a31lilitro ce @etancl. Agicionar S =) ogal
Rsactivo de Nessler a cada tubo. N3 se oCebe producir turbidez
alguna. Alzernativanente se gregaran sclucicones o@ acetona ce
concentracion cocnccida ce O a SO ppm, S ml de estas spluciones se
mezclan con 5 @l cel Reactivo ce Nessler y se cdetermina la
turbicez <@ la =mezcla meaiante un espectrofotématro & una
longituy ce Onca ce <450 rm obteniencoose asi la curva patrén, se
le realiza la prueba ce NKessler a la nuestira da metanol vy se

interpola el contenico cSe acetona.

(3] Otros zetodos de control de calidad. Algunos
investigadores rusos [(26] encontraron ‘Que la absorcidn an el UV
en 23C na persite la evaluacidn de la pureza cel matanol. Ellos
reportaron que &l UV es usadco como un proceso de control en la
aanufactura ce forsalcehico a partir de metancl. E1 metanol es
Congiverado puro sSi con una celda de S cm se encuentra una

apscrbacia aayor de 0.700 a 230 na y mayor de 0.070 a 290 na.

La oceterminacicn Ce trazas impurezas en metanol maediante
crooatografia Ce gases ha sion 1nvestigaca en detalle aadiante el
uso oe oolientilenglicoles gue tengan un proeedio de peso

molecular entre 300 y 2000 cono fase estacionaria. Un sistema ce
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cuatro columnas (polietilen glicol sobre Teflon -5, pentaeritrol
tatraciancettlaco sobre Porapak T, Porapak Q y carbon activado)
se utiliza para el analisis [27). El producto analizado contenia
Mandxido y diexido de carbona, agua, parafinaa y olefinas C3-Ce,
alcoholes C,~C.. aldehidas C:-~Ca., dietil y agimetil cetonas, y

dimetil y dietil éteres.

FIG 5. Separacién de ispurezas en setarnl oum
por comatografia de gaRes con columa tubular
abierta, fase mstacionaria Cartosax 400. Picos:
l.acwtaldshicn, 2.sstanal, 3.propioraldenido,

4. disetoxietao, S.isobutiralaenico, &.2,2-di-
metoxiproparosFormiato oe etilo, 7.acetato ae
atiloracetona, 8.tetrahidrofurarn, J.n-tutaral-
denido, 10.amstato de etilo, Il. acetal,
12.dieetilisohutiral, 13.propicato de setilo,
14. isotutirato de metilo, IS.metarol.
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FIG &. Separacion de icourezas en setanol
refindct for Cramattgratia de gases, fase
estacioraria sorpitol. Picos: 1-3 esweres,
omtonas. ews., 4. iscpropancl festandar

imero}, S. atancl (37ppm), 6. smtarcl.
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CAaPITULULO 2 -

P R O C E D I M I E N T O

E X P E R I ™M E N T A L



FROCEDIMIENTO EXFERIMENTAL I

En a8l coaplelo ceiroguisico “Invecencencia” certenecients a
la paraestatal FEMEZL, lccalizaco en San Martin Texmelucan,
Fuabla, se produce metatel netiantla 008 reacicreas  Que cgeran a
Taja presisn, COn Gas O@ Sintesls obten:ilc go- raffrf2acien ca gas
natural (Fig.1); Mezancl I y mMazanol Il gue dcifieren cdel
cazaliracer gue usanm. En el laocrator:o Se esta ~ilanta se realize
la prisera @taca axparifenzal, ocnce s8 conccieron v llevarsa a
cabo tccas las cruerta de control oe calicad cel wmetancl. tas

activicaows realizazas en la clanta fuercn las siguientes:

3 Se cooociercn las  tecticas Tw conircl om  calicad cel
metancl, se ctservé el procediaients oe Caca una o ellas v se
llavarcon a cabc comoleta y sotalmente Dafs la sugervis:idn cel

aralista en turnc.

8 Se realiz¢ «ra visita guraca a la planta Metamcl Iy

Mezarol Il para conccer la operacidén om dicha planta.
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RESUL TADOS I

Las pruebas ge conirol ce calicgad se le realizaron

a varias

muestras <e ~&etanol en diferentes etapas cel pracesa,
obtentenaose los siguientes resultades:
TABLA &
Resultados control de calidad de metanol
realizacos en el coeplejo "Independencia®
FECHS HCRA MUESTRA PUREZA COLDR CA.HI. Ma. NO VO.
% ppm

16-D1c-91 Fa-201 85.00 PASA PASA 0.00018

- Tv-5520 &§%.50 PASA FASA -

~ TV~3521 99.93 PARSA PASA =

- FB-302B 99.57 PASA PASA =

- FBE-3048 99.94 PASA PASA v
17-p1c-%12 FA-~201 €5.00 PASA PASA “

- TV-5520 99.90 PASA PASA =

= TVY-5521 %9.94 PASA PASA -

- FB-3028 93.5% PASA PASA -
18-Dic-91 FA-201 84.00 PASA PASA 0.001

- TV-5520 99.50 PASA PASA =

- TVv-5521 99.92 PASA PASA .

- FB-4028 99.94 PASA PASA e

- FB-304B 99.92 PASA PASA -
19-Dic-91 FA-201 8%5.00 PASA PASA -

- Tv-5520 §9.90 PASA PASA -

- - TV=-5521 99.57 PASA PASA "

- 12:20 FB-4028 99.53 PASA PASA "

he 20:30 FB-3048 99.92 PASa PASA -



FECHA HORA . MUESTRA KMnO. ACETONA FOSFATOS RANGDDESTI.
- pem ELL c

16-Dic-%1 .8:00 FA-201 &0°

5.5 (=} 33.2
TV~-5520 40" 3.2 o 1.1
o " Tv-5521 70" 3.5 [+] 0.9
- 12:30 FB-302B 70° 3.0 ] 0.8
> 20:00 FB-3048B S0° 4.0 [+] 0.5
17-Dic-91  B:00 FA-201 &0° 2.6 [+] 33.0
- - TV-5520 40° 1.3 [} 1.2
- il TV-5521 70° 2.5 o 0.9
- - FB-402B - 4.5 o 0.B
1B-Dic-91 6:00 FA-201 50° 14.25 o 33.3
- .. TV-5520 54° 1.5 o 1.1
- - Tv-5521 70" 9.75 o 1.1
- 12:00 FB-402B 70° 8.50 o 1.1
- 21:00 FB-304B 50" 1.75 <] 1.2
19-Dic-F1 B:0C¢ FA-201 S3° 151.0 o 32.2
- - TVv-5520 S4° 1.0 o 1.5
- - TVv-5521 70° 10.5 o 0.8
- 12:20 FB~4028 70" 0.7 =} 1.1
- 20:30 FB-3048 55°* Q.75 ) 1.2
FECHA HORAR MUESTRA OLOR SU.CA, AMINAS HIERRO
PRm
16-Dic-91 8:00 FA-201 PASA PABA POSIT o
- = TVv-5520 PRSA PABA NEGAT -]
- - Tv-5521 PABA PABA NEGAT o]
- 12:30 FB-402B PASA PASA NEGAT o
- 20:00 FB-304B PASA PASA NEGAT o
17-Dic-91 8:00 FA-201 PASA PASA POSIT o
- - TV~5520 PASA PASA NEGAT o
- - Tv-5521 PASA PRSA NEGAT o
- - FB-402B PASA PASA NEGAT o
18-Dic-91 8:00 FA-201 PASA PASA NEGAT 0.3
- " TVv-5520 PASA PASA NEGAT (o]
- - TVv-5521 PASA PASA NEGAT o
- 12:00 FB-4028 PASA PASA NEGAT o
- 21:00 FB-304B PASA PASA NEGAT =4
19-Dic-%1 8:00 FA-201 PASA PASA NEGAT 0.15
- - TVv-~-5520 PASA PASA NEGAT o
" - Tv~5521 PASA PASA NEGAT ]
- 12:20 FB-4028 PASA PASA NEGAT =]
- 20:30 FB-304B PASA PASA NEGAT o
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FECHA HORA MUESTRA XACIDEZ CLORUROS SULFUROS DENS1DAD

1= g/ml
1a-Dic-91 B:00 FA-201 ©.0300 o PASA 0.838
T - TVv-5520 0.0013 o] PASA C.795
- - TVY-5521 ¢.0011 o PASA »
" 12:30 FB-4028 ©0.0010 o PASA -
- 20:00 FB-304B 0.0020 © PASA »
17-Dic-91 8:00 FA-20! 0.0330 =3 PASA 0.657
- = TYy-5520 0.0012 o PASA 9.795
- - TV- 5521 0.000% o} PASA "
" - FB8-302B 0.00t0 o PASA -
18-0i1c-~-91 8300 FA-Z01 0.0747 0 PRSA ©.834
- - TV-5520 0.0017 [} PASA 0.79S5
- - TV-5521 0.0015 c PRSA "
- 12:00 FB-402B 0.00148 o PASA Q.794
= 21:00 FBE-304B C.00186 =] PASA 0.795
19-Dic-%1 8:00 FA-201 0.0480 =] PASA 0.832
- " Tv-5520 0.0020 [} PASA 0.795
- - TVv-5521 0.0014 o PASA "
- 12:20 FB-4028 0.0021 Qo PASA "
" 20:30 FB-3048B ©0.0020 o PASA -
CA.HI. Cantidad da nidgrocarburos
MA, NO V0. Materta no volatil
SU.CA. Sustancias carbonizables
FB~-304B Tangue previc a ventas de planta 1.
T™VW-3520 Tanque de almacenamiento de ventas da la planta I.
TV-5521 Tangue de almacenamiento de ventas de la planta I1I.
FA-201 Separador
FB-3028 Tangue previo a vantas de planta I1I.

El metancl cuaple con todas las especificaciones, paro como
sa pusde observar, la cantidad de acetona en la mayoria de laos
Casos @8 menor a S ppm, qQue esta por debajo de lo detectabla por
este método quae es de & ppm £251, y sn otros casos la cantidad
@std por arriba ce 10 ppm. También se observé que el tiempoc que
reposa la muestra ~:  as un factor importante para la

determinacidn de acetona en metanal, por lo mencs en 15 minutos,

&0



Acemas comc va - Fue. mengianacc el cosportamianto  cuimico dal

Reactivo ce Nessler., cepcence ce la canticac ce acewona.

St analizamgs el procesc Ce sintesls ce matanol oObservamos
que puece haber la cosibilidag cae una hicrogenacion parcial o
condansacion ce moleculas oe mondx1Co O didoxico de carbano
€on higrogenacicnes poste-icres, por lc gue puede haber
Formacidn de oOtros coapusstos carbonilicos, hinotesis que es
apoyada por los estudios cromatograficos vya seRalados con
antgricri1dad y que muestran la presencia e, sar ejaaplo:
formiato oe metilo, forcaldehico, acetalcdehico., metil etil

catona, etc.

lebico a los resultacdos anteriores, uno de los puntos que se
astimo necesarios revisar es la problematica en la determinacidn

e acetcna, lo que llevs a realizar las siguientes activicdades:

a) El estudio de 1la prueba de HNesslar con respecto a la
concentracidén de acetona v e} tiempo., reproduciencdo la pruebs con
varias muestras de onsetanal, asi como solucicnes de acetona oe

concentracion conocida.

b} £1 estudio del comportamiento gquimico cal Reactivo de

Nessler con cetonas. aldehiocos y esteres.

¢) Otros estudios.
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FROCEDINMIENTO EXFERIMENTAL II

A. Preparacidn de) Reactivo ce Messler. Se prepard @l Reactivo de

Nessler segun se muestra en la tégnica oara la determinacidon de

acetona en metancl [23].

B. Purivicacion de metanol., Al efectuar un 85tudioc comparativo

ae calidades vs costos de los productos accesibles en el mercado,
68 puddé establecer gue el precio del producto comercial es bajo y
los grados para uso del labeoratorio tiermen un :ostn. muy elsvado,
lo que mna es congruente con los niveles de contaminacion del
producto comercial v los reguerimiantos del laboratoric. Basado
an ésto, s8 efectud un estudioco oe diferentes tratamientos al
metanol comercial que se muestran a continuacidn:

Se pane en un matraz bola S00 m]l de ametanal comercial
{Distribuidar A} con 10 gramcs de hidroxido de sodic s¢élida, se
coloca una refrigerante sobre @l matraz en posicidn vertical; se
geja el reflujo hasta que desaparezca la s0Sa O bhayan
transcurrido & haras. Se destila el metanal en una columna de
fraccionamiento y se colecta la parte gque se destila a 65°C. Este
destilada se coloca en un matraz con sodic metalico vy se pooe a
reflujo aproximadamente por madia hora. Se destila el metancl en
una columna de fraccionam:ento y se colecta el metanal puro.

Al metanol tratadé con sosa y Sodio se le agrega 2,4
dinitrofenilhidracina y se pone a reflujo por tres horas, al

metanal se destila.
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En otra matraz se oona matanol con Na0H & reflujo por 1
nora, se cestila. Paosteriorsente e! castilado. s coloca cen
magnasio metalico {previamente lavaco con dcica clorhidrico

diluica) a reflujo por cos horas y se cestila.

€. Fruetas ce MNessler Cualitativas a Metanol. A auestras oe

mectansl industrial si1n purificar y gurificado, asi como de grado
esnactrofotosatrico. s& les realiza la pruesba ce Nessler en forma

coaparativa.

Los resultacos oODBteniacs en las ciferentes tacnicas de
purificacien y en las oruebas de Nessler son los siguientes:

Se pusd el mewanol con NaOH vy el reflujo se cejé 6 horas y
se cestils (o. ebullicion SSC). Se purifica al metanol con sodio
metslico, cerandalec a reflujo por & nhoras, se destils el metanol
{misno p. ebullician), 10 ml de esta dltimc metanol se pussé con
2,% gimtrofenilnigrazana por | hora, cespues se@ destilé (SS°CH.
Tacdien el cetarol se pusec con magnesio come lo tndica la tecnica

v se cestilé a 57°C.

Sa realizo la Frueba ce Nessler a las oistintas muestras de
ma@tansl gque se purificaron en varias OCasl1ones CoRo se auestra en

8l crocecisiento:



TABL& 7

MUESTRA

OBSERVACIONES

Hetanol sin purificar
Distribuidor A

Hetancol 1lra. purifica-
cien (con NaQH)

Metancl 2ga. purifica-
ci6n (con Na®)

Metanol 3ra. purifica-
cion {(con 2,4 dnfzinal

Metancl grado espectro-
fotometrico

Matanal purificado con
magnesioc metdlico
Distribuidor A

La muestra se& puso totalmente
turbia

La muestra se pUSO opaca ce un
color amarillo. No tan turbis
como ia primera.

La muestra S@ puso menas opaca
Qque l!a anterior, el color es el
mismo. )

La turbidez en esta muestra es
menor que en las tres anteriocre

No presenta turbidez y sélo se

observa @l color del R. Nessler

y sélo se
R.Nessler.

No presenta turbidez
observa el color del

{(por

En todas les casos la prueba no se ve afectada

io mancs en & horas ce

por el tie

obsarvacidén), s610 se chservé qu

las 28 horas el precipitado formago ya se habia sedimentado.

Oe acuercdo

a los resultados

obtenidos, S8 observa que

mpo

e a

las

purificaciones sucesivas nos lleva a obtener en cada una de ellas

un

importante &8s que el tratamiento con maghesio metdlico es

efectivo para obtener metanol con alto grado ode pureza,

que

que

meta

metanol con mavor

resulta ol
el costo del magnasio
lico.

pureza,

proceso mds costeable de

otra observacidn también

el
ademds
todos los efectuados
inferior al

metalico es de s
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0. Deterainacion oz CompuesSiSs  Carnon; 11205 presgates eo Metanol
megdiante la formacion Se cerivaocos con 2,3 ginitrofenilnicracina.

Para geterainar los compuestos carbonilicos presentes &n metanol

se@ #€5C0ge ura MIOrYatinag yd gue tanto aldehidos., cetonas camo
esteres reacIicnan Con  e5ta para Car hidraczeonas Ton los  C©OS
ori=eras 2 rigracicas con el tergero, la nigracina nas

aispenicle es la 2,4 ginitrofenilhigracina. Primeramente se
oreparan astanasres ce I.4 thnitrofenilnidgracina; con la acetona
sa Fform3 la hiorazona corraspondiente con V.3 gramos de .9
dimitrofenilmigracina y 0.5 gramos de acetona siguiengo la
tecnica ya =estableciaa {2B1: con el formiato de metilo se forma
la higracica corresponciente, igualmente con la técnica reportada
en la literatura {291, tambien sa formaron las hidrazonas del
acatalgehioa v formaldenido siguendo el mismo procedimiento que
se llevé a cabd con 1a acetona {2B]. La obtencion y pureza de

estos cgerivaocs se coaprueba mediante cromatografia en capa fina.

Para oceterairar 105 compuestos carbonilicos en metanol, se
colocan 3.5 litros de este con 2,4 ginitrofenilhidrazina, de este
ultimo se cclocaron 550 miligramos, con esta cantidad se espera
cetectar 3 veces mas o2 0.003% cde acetona., aque es la cantidad
maxisna permitida en metancl i1noustrial. La eezcla de reaccidén se
ceja a refluja s3r & horas; posteriormente se colocan 3 aml de
acieo sulfurico concentrado y se calienta por 30 minutos mas,

Jesoues se destila el ametanol. El resicuo de la oestilacién se
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coloca an el rotavapor para eliminar todo @l liquido prasente y
abtener asi el s0lidc. a este sdlido se le extraen los productos
deseadas con hexano y 3 continuacién se le realiza cromatografia
an capa fina preparativa, se extraen las manchas identificadas y
se les determina espectrascopia IR con los estandares para

ceterminar cuales de estos derivacos se forman en el metarnol.
Al metanol destilado, se le realiza la Prueba de Nessler
para hacer comparaciones cualitativas y observar la eficiencia

del uso de la 2,8 dinitrofenilhidracina.

Se prepararon los siguientes derivados con

2,4 dinitrofenilhidrazinas

TARBLA 8

Derivados de la 2,4-dinitrofenilbhidracina

Derivado Producto P.Fusién P. Fusidn
de Teorico Experimantal

Acetona Sslido anaranjado 126°C 123°C
apariencia de palusa

Formaldehido] Sélido de color 166=C 165°C
amarillc canario

Acetaldehido| Sélido de color 147°C 143°C
anaranjado zanmahoria 168°C

Faormiato de Cristales amarillos N.D. 150°C

metilo.
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Es - ce /gran . 1moOrtancia nacer notar un  punto GQue fue
cetarainante en el  procedimiento experimental Qqua se siguid

oostaricragnte;

3 La obtencidn e los estancares de cerivados de acatona,
forealdehico v acetalcehioco es sumamente facil y rapida, ean
cambio para obterer la nicrazida del formiato de metilo, se
reguiere oe calentesiento a reflujo per mucho tiespo en
comgaracien a lJos oOtras y tampien se requiere que Jla 2.4

dinitrofenilhicgracina tenga un alto nivel de pureza.

E. FRealizacisn del Fspectro de Absgrbancia del Reagtivo de

nessier (A vs A). Se coloca el Reactivo de Nessler en la celda

cel espectrofotometro vy se realiza la medicién de absorbancia
gesde una longitud de onda de 340 hasta B40 nm con un incresanto
ce 20 rn, se determina la longitud de onda apropiada para hacer

megiciones de turbide: sin que i1nfluya el color del reactivo.

Se obtuvo el espectro de abscrbancia del Reactivo de Nessler

bajo las siguiente variables de operacién:



Aparato: Espectrofotdmetro . ce U.V.:visible Spectront 20.

Espesor ce calda: 1 cm..7

Los rasultados 6bténidas son los siguientes:

TABLA 9

Espectro de Absorbancia del Reactivo de NHessler

A 340 340 3z0 400 420 330 450
1.500 |1.500 1.500 | 1.000 | 0.230 | o.048 | 0.010
160 500 s20 sa0 560 s80 600
0.005 0.005 =] ] =] [ o
620 650 ) 680 700 720 740
o ¢.0s5 | 0.010 | 0.130 | 0.280 | ©.490 | 0.750
A 760 760 800 820 840
A | 0.9a0 | t.1c0 | 1.100 | 0.720 | o.28¢

Los resultacos anteriores se encuentran representados en

Grafica 1.
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GRAFICA NO. 1

Espectro de absorbancia del reactivo
de Nessler (Hgl2)

absorbancla

1,6
1.4
1,2

0,8
0,6

o4 no hay absorbancla
0,25 oo e s e
e v —t’

0 s N . . . . . :
340 380 420 460 500 540 580 620 660 700 740 780 820
longitud de onda (nm)

espectrometro de u.vJvisible
Espectronic 20 L:1 om

Se escog:is la longitu@ de onda de 5460 nm para obtener la
curva patron, ya que a esta longitud de onda la solucién no
presenta interferencias por absorcion debido al ceolor. En algunos
laporatorios de control se utiliza erroneamente la lactura a 360
nn,, que es el lisite de la meseta de no interferencia, cualguier

variacion cel equipo causara errar.
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F. Curva Patron para determinar ECanticad cde Agetona €0 Metanol
mediante el uso gel Reactivo de Nessler (A vs pom cde acetonal.
Para obtener la curva patrén, es necesario preparar primeransnte
las soluciones estdndares de acetona; se dard comc sjemplc la
preparacidn de las scluciones ce 1000, 100, 10y 1 ppm y @n base
a 6s5tas se preparan las restantes: se colocan 20 m1 de acetona
anhidra en un matraz afgragc de 100 al y se diluye hasta el
aforo. Se toma 1 ml de esta solucidn y se lleva a 1 litro en un
matraz aforaco; 5‘ ml de esta Gltima solucion equivalen a 1000
ppm. Tomar { ml oge la sclucidn de 1000 ppm y llevario con agua a
10 ml, S ml son 100 ppm. Hacer esta miema dilucidn con la
solucién de 100 ppm para obtenar la de 10 ppm y con dsta para
obtenar la de 1 ppm.

También se preparan solucicones de alta concentracién de
acetona: 1, 2, 3, 4, S5, &, 7, B y 9%; se indica la preparacién de
la primara y las restantes se preparan en base a esta: 20 ml de
acetona se diluysn en 100 al e&n un matraz volumétrico, se toma !
ml de esta solucidén y se diluye a 100 al.

Una vez preparadas las soluciones a cada una de ellas se les
realiza la Prueba ce Nesslar, se deja reposar 5 minutos la mezcla
vy se mide la absorbancisa a la longitud de onda 6ptima donde no
hay interferencia por el color del Reactivo da Nesslaer (540 nm).
Construir la grafica de Absartancia vs ppm Acetona.

Los resultacgos obtenidos para cantidades menores de acetona
tgrafica 27, asi como las variables de operacidén son los

sigujentes:
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TABLA 10O

Curva Patrdn de Acetona

c.a. 1 2 3 s
ppm

a 0.005 0.00S 0.005 0.015
c.A. 10 20 40 so
ppm

A 0.04a8 0.0%0 0.070 0.210
c.A. 100 200 400 500
spm

) 0.500 0.950 2.000* 2.000
c.A. 1000 2000 4000 5000
ppm

A 2.000 2.000 2.000 2.000

% A partir o8 @sta cantidad la respuesta del aparato
es am OX o trasmitancia (A=2), oebido a la cantidad
excesiva Os turbider producida.

Aparato: Espectrofotématroc de U.V.-visible Spectronic 20.
Espesor de celda: 1 cm
tongitud cde Onda: S60 nm

Facha: S de Junioc ge 1992
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GRAFICA NO. 2

Curva patron de contenido de acetona
con el reactivo de Nessler.

absorbancia

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
acelons ppm

0 do Uy
especironic 20 I: 1om
longltud de onda: 580 nm

Posteriocraente sa& intentd realizar la curva patrén para
altas canticaCes da acetona perc se observd Que =n este caso [ )]
tieapo es un factor determinante en la formacion de la turbidez,
los resultados se sumstran en la Tabla 11 y se represantan en la

Grafica No. 3
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TABLA 11

Absorbancia a altas concentraciones de acetona

ABSORBANCIA
TIEMPD ax 5% &% 7% 8% 9%
&in
1 0.1 0.00S5 0.010 0.00% 0,008 0.005
2 z.0 0.0Cs 0.008 0.003 0.005 ©.007
3 - - 0.008 0,003 0.005 a.005
< 2.0 2.000 0.009 0.005 0.006 0.004
s 2.0 2.000 - 0.008 0.007 0.00S5
& 2.0 2.000 0.%900 0.010 6,007 0.007
7 - - - 0.055 ¢.010 -
8 - - 2.000 0.500 - ©.005
9 - - 2.000 1.800 0.025 -
10 - - 2.000 2.000 - 0.015
11 - - - - 6. 4600 -
13 - - - e 2.000 0.020
1%-3 - - - - 2.000 0.050

GRAFICA NO. 3

absorbancia vs. tiempo del reactivo de
Nessler con acetona en cantidades altas
absorbancia
2,5 2,5

% 2 4 6 & 10 12 14 16 °
tiempo (min)

= acetona al 4% —+ al 5% * al 6%

- al 7% > al 8% *acet al 9%

sepestrometre de U.V./visibie
longitnd do enda: 560 am 74



Se puede observar gque la prueba nc es confiable, ya que a
altas concentraciones ga acctana el precipitado se redisuelve y
la lectura de absorbancia 56 pusce interpretar arroneamente como

una concentracion baja (curva asscengente, Grafica No. 1)

G. Estudio  del Compgrtamjiento GQuimico dal Reactivo (=]
Nessler.
i} Con ester.

Primeramente e] Reactivo de Nessler se pondrd en contacto con un
ester; se prepara una solucidn ge formiato de metilo de 1000 ppm,
colocando 16.25 ml de aste en un matraz de 100 al, dJde esta
s0lucién se toma | ml y se diluye a 100 ml Para preparar las
demds soluciones s hacen diluciones consacutivas 1:1. A estas
solucionas se les realiza la prusba de Nessler y se hacen

observaciones cualitativas.

ii) Con aldehigos.
Para determinar la reactividad dsl Nesslar con aldehidos se
emplea formaldehido y acetaldehido; el primero se encuentra en
solucién al! 37X (formol o formalina), se toma 1 me de asta
solucién y se diluye a 10 ml para obtenar una solucien al 3.7%,
se realizan solucicnes 1:1 ce esta altima, a las soluciones
praparadas se les realiza la Prusba de Nessler y se observa el
comportamiento. Para preparar la solucién de acetaldehido con
una concentracicén ce 10,000 ppm (1%) se colocan 2 ml de éste en

un matraz volumétrico de ( 1, de esta solucién se hace una
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diluctdn 1/100 para obtener 100 ppm ge acetaloenido. a estas dos

soluciones se les realiza la Prusba de Nessler.

it} Con cetonas. N
Por ultimo se le realiza la Prueba de Nessler en forma
cualitativa a una solucién de metil-etil-cetona y se observa que

coapartaaiento sigue.

Los resultados obtenidos para determinar el comportamianto

guimico cel Reactivo de Nessler fueron los siguientas:

Cuando el formiato de metilo se mezcié con el Reactivo de
Nassler s6lo se calento un poco el tubo pero no  hubao
absolutamante ningin cambio en la apariencia de la mezcla de
reaccidn, aste mismo compartamientc siguieron las soluciones
restantes del formiato.

Cuanoc se wmez2cld el Reactivo de Nessler con la solucién al
3% de faormaldehioco, aparecid un precipitado gris correspondisnte
al marcurio metalico, con la solucidan al 1.5% tambieén se obtuvo
el mismo comportamiento. Con }a solucidn del 0.7S%, aparecid
primeramante un precipitado de color anaranjado fuerts, vy en 1S
minutos ya estaba totalmente de color gris, lo que nos indica la
presencia cel ton maercuraosc Hg™ vy posteriormente de mercuric
metalico. Con 1a solucidn al 0.375% se obtuvo el ion mercurcso.
perc postariormente se puto de color verde olivo, se tiene la

mezcla cal 10N mercurcso y el mercurio matalico.
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Con - la sa‘lu:xon ce acetalgeh:oo 10,000 pom se formé un
pracipttaco anaranjadga . (HgT)!, luego 58 puss verce grisdceo vy
ﬁln@lnente gris (maercuric metilicol. Con la soclucidén oce 100 ppa
se Formd tambien el precipitado anaranjado.

La metil etil cetorna siguid @l mismo comportamiento gue la
acetona; se formo wun preciditacs Ce color amarillo tenue o8 la

misma apariencia que el formaca con la acetona.

Como se observa s8] Reactivo ce Nessler presenta una reaccion
positiva con alcehicos, si estos cstdn presentes en ppm en &l
metanc] dardn una turbidez por formacidn de las especise
reducidas, lo que indicard una lectura erronea que podria

COorraglrse si s& nace previamente tieampn de permanganato.

H. Determinacion e impurezas megiante cromarografia e dases.

Tres muestras o@ metanol (grace espectrofotometrico, comercial
gistribuidor 5 8 industrial) se analizan en un cromatdgrafo ce
gases, y los cromatogramas obtenicos oe las tras muestras Se
comparan con estandares oe las posibles i1mpurezas contenidas @en
al metancl y &8 deteraina si estdn prasentes en las muestras.

ncia

El crosatograma (Figura 7) muestra la pr
orincipalmente de agua v etanol. Los otros compenentes na
pudieron getectarse por problemas de columna, sin eabargo se
evaluo &1 nivel de deteccion ce acetona ccn un 2standar v se

observd que este es de 10 ppa (Figura 8).
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FIG. 7. Cromatogramna e metarol (distribuicor B)
=1.57, matarol. TR=1.7&, etamol.

Columa Carbawax 25 m, 0.25mm, 0.2nicrometro

S°C/min.
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FIG. 8. Cromatograma ae acetona 10 ppm (en metarcl},
Columa Carbowax 25 @., 0.25 am,. 0.2 micrometro

S/e1n. TR=1.35, acetona.
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CONCLUSIONES

8 Se presentan los resultados del control de calidad de 22
musstras de matanol provenientes tanto de proceso como de

diferentes distribuidores.

8 Todas las muestras cumplen las espacificaciones sedaladas
por ASTH para el tipo de calidad industrial, con excepcién de las
muestras ds distribuidores gue presentarcn contenido de agua

superior al aspecificado.

% E]l méetodo para determinar acetona mediante e} Reactivo de

Nessler tiene limitaciones. por lo que se considera no adecuado.

8 Se demostro la presencia de formiato de metilo a traves de
derivados de 2.4 dinitrofenilhidricina, ésto no estd informado
para comprobar la presencia de ésteres an metancl, asi comao en

ninguna de las teécnicas convencionalas.
3 Se presenta un estudio comparativo de diferantes técnicas

de purificacién de metanc! a nivel! laboratorio, siendo major la

de sosa y posteriormente con magnesio matalico.
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