UNIVERSIDAD DE ORIENTE
NUCLEO DE MONAGAS
ESCUELA DE INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA DE PETROLEO
MATURIN / MONAGAS / VENEZUELA

EVALUACION DE LA VARIACION COMPOSICIONAL DEL
METANOL CRUDO EN EL TANQUE DE ALMACENAMIENTO
TK-802A DE PLANTA | EN METOR, S. A

REALIZADO POR:
MANUEL ALEJANDRO LEDEZMA GONZALEZ

Trabajo Especial de Grado Presentado como Requisito Parcial para

Optar al Titulo de:

INGENIERO DE PETROLEO

MATURIN, MAYO DE 2025.



UNIVERSIDAD DE ORIENTE
NUCLEO DE MONAGAS
ESCUELA DE INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA DE PETROLEO
MATURIN / MONAGAS / VENEZUELA

EVALUACION DE LA VARIACION COMPOSICIONAL DEL
METANOL CRUDO EN EL TANQUE DE ALMACENAMIENTO
TK-802A DE PLANTA | EN METOR, S. A

REALIZADO POR:
MANUEL ALEJANDRO LEDEZMA GONZALEZ
C.I: 27.335.536

- Y B 4
ISQCMOS&LACRUZ m

ASESOR ACADEMICO ASESOR INDUSTRIAL

MATURIN, MAYO DE 2025.



UNIVERSIDAD DE ORIENTE
NUCLEO DE MONAGAS
ESCUELA DE INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA DE PETROLEO
MATURIN / MONAGAS / VENEZUELA

EVALUACION DE LA VARIACION COMPOSICIONAL DEL
METANOL CRUDO EN EL TANQUE DE ALMACENAMIENTO
TK-802A DE PLANTA | EN METOR, S. A

REALIZADO POR:

MANUEL ALEJANDRO LEDEZMA GONZALEZ

C.I: 27.335.536

MSc. CARLOSIDE LA CRUZ

N ‘ ,
Ha
Ll
Ing. INDIRA MARQUEZ MSc. LUIS CASTILLO
JURADO PRINCIPAL JU PRINCIPAL

MATURIN, MAYO DE 2025.



ACTA DE APROBACION

UNIVERSIDAD DE ORIENTE
NUCLEQ DE MONAGAS

ESCUELA DE INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA DE PETROLEO
SUB-COMISION DE TRABAJO DE GRADO

ACTA DE EVALUACION DEL TRABAJO DE GRADO
CTG-EICA-IP-2025
MODALIDAD: PASANTIAS DE GRADO

ACTA N° 000003189-00036-02-2025

En Maturin, siendo las 8:00 am del dia 23 de mayo del 2025 reunidos en la Sala “A1 Postgrado”,
Campus: Juanico del Nucleo de Monagas de la Universidad de Oriente, los miembros del jurado
profesores: MSc. Carlos De La Cruz {(Asesor Académico), Ing. Indira Marquez (Jurado), MSc.
Luis Castillo (Jurado). A fin de cumplir con el requisito parcial exigido por el Reglamento de
Trabajo de Grado vigente para obtener el Titulo de Ingeniero de Petréleo, se procedié a la
presentacién del Trabajo de Grado, titulado: EVALUACION DE LA VARIACION
COMPOSICIONAL DEL METANOL CRUDO EN EL TANQUE DE ALMACENAMIENTO TK-
802A DE PLANTA | EN MENTOR, S. A. Por el Bachille: MANUEL ALEJANDRO LEDEZMA
GONZALEZ, C.l. 27 335 536. El jurado, luego de la discusién del mismo acuerdan calificarlo

como: )
APICBACO  Pol. ADUTATDND
=3 ﬂ
%4/
Prof. MSc. Caros\De La Cruz
Cl; 12664336
Asesor Académico
Profa, ing. Indira Marquez Profa. Ing. Natali Ramos
C.l: 18272 148 C.l: 14 145 134
Jurado Sub-Comisién de Trabajo de Grado
Segin pucién de Consejo Unh N* 03472009 de fecha 11/0672009 y Articulo 13 Literal J del Reglamento
uruwu&mahmmumwmxqummmmmwum-mhmw 443
del 15° Roro de Actas de Trabajos ce Grado del Dep de ing de Petroleo, EICA de 1 L idad de Oriente y estar

mmwuw)w(a)ymum

DEL PUEBLO VENIMOS / HACIA EL PUEBLO VAMOS

Av. Universidad. Campus Los Guaritos. Maturin Estado Monagis, A do Pastal N* 6201,
Tekéfono 0291-300401 0.htpp/www monagas. udo. cdu ve/




RESOLUCION

De acuerdo al Articulo 41 del reglamento de Trabajos de Grado: “Los Trabajos
de Grado son de exclusiva propiedad de la Universidad, y solo podran ser
utilizados a otros fines, con el consentimiento del Consejo de Nducleo
respectivo, quien debera participarlo previamente al Consejo Universitario,

para su autorizacion”.



DEDICATORIAS

A Dios, quien me ha sostenido cuando he caido y ha sido la luz en mis

tiempos de penumbra.
A mis padres, José Ledezma, Carmen Gonzalez y César Rodriguez,
quienes han sido el impulso que me motiva a comenzar nuevos desafios y el

aliento para continuar en los momentos dificiles.

A mis primos, como inspiracién para que nunca se rindan, sean personas

pensantes con criterio, moral bien establecida y metas en la vida.

A mis tias, con toda la gratitud y el carifio del mundo, como resultado de

la persona que formaron con su educacion, amor y apoyo incondicional.

vi



AGRADECIMIENTOS

A Dios por darme vida, salud, fuerza y perseverancia para superarme
cada dia. Ademas, por abrirme todas las puertas necesarias para mi

crecimiento personal y profesional.

A mis padres por darme la vida y formarme como persona.
Principalmente a Carmen Gonzalez, mi madre y autora de todos mis logros,
gracias por hacer un arduo esfuerzo por educarme, amarme y apoyarme en
cada paso del camino en esta vida. Cabe destacar que ella, mi abuelo Publio
Gonzalez, mi abuela Toribia Brito, junto con toda mi familia, son mi motor, mi

mayor motivacion e inspiracion de vida.

A César Rodriguez, principal amigo y padre que me regal6 Dios, por sus
consejos, dedicacion, apoyo y cariio que me ha brindado en toda mi

trayectoria.

A mis tios, tias y primos en general, porque desde la distancia cada dia
me daban un grito de aliento. Principalmente a Rosa Gonzalez, Jesus Urbano,
Daniel Rivas y Henry Gonzélez, que fueron los precursores de que lograra la
meta que tanto me fijé en la vida. Sin su apoyo incondicional y motivacion, no

hubiera podido llegar a donde estoy el dia de hoy. Los quiero mucho.

A mi novia y comparfera Beyfel Reyes, por apoyarme, aconsejarme,

darme fuerzas y carifio en cada momento.

Vii



Al compafiero y gran amigo de estudio y vivencias, Jan Fritscher, por
brindarme su amistad, compartir buenos momentos y superar con pie firme

cada uno de los obstaculos que enfrentamos en nuestro periodo académico.

A mis amigas Amarilys Garcia, Nicole Noriega, Maria Vargas, Béarbara
Ponce, Daniela Jiménez, Vilica Bustamante y Luismary Acevedo, gracias por
su amistad, compaiiia y apoyo incondicional. Agradezco también a mis amigos
Agostinho Madriz, Annel Mota, José Carrefio, Albert Gonzélez, Elisaul Garcia,
Carlos Jiménez, Arluis Rodriguez, Dalwyngs Pérez, Jesus Marin, Luis

Hernandez, y, por todos los momentos compartidos.

A mi tutor académico Carlos De La Cruz, por apoyarme y asumir este

reto conmigo con paciencia y trabajo duro para lograr los objetivos trazados.

A todo el equipo del Laboratorio de Control de Calidad de METOR S.A.,
por la confianza que me dieron, los conocimientos transmitidos y los buenos
momentos durante el periodo de las pasantias. Principalmente, agradecerle a
mi tutora industrial, Maria Ramos, Carlos Blanco, Jahn Zabaleta, Pedro Sucre
y Alejandro Acosta, sin su apoyo y conocimiento no hubiera podido crecer a

nivel profesional y culminar esta investigacion.

viii



INDICE

ACTA DE APROBACION ....oooviiiiiieecee ettt iv
=0 ] I U L1 [0 ] TR v
DEDICATORIAS ... e e e e e e e e e e e raaaaes Vi
AGRADECIMIENTOS ... Vii
INDICE DE FIGURAS . ...ttt r e e e e e naa e Xi
INDICE DE GRAFICAS ..ot Xii
INDICE DE TABLAS ..ot e e e eaaa s Xiii
ST 1Y 1 Xiv
INTRODUGCCION ...ttt ettt ee e e 1
(07X =1 1 1 U 1 I 2 TSP 3
EL PROBLEMA Y SUS GENERALIDADES ... 3
1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA ..o, 3
1.2 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION ....oetieeee oo, 5
1.2.1 ObjetiVo GENEIAL .........uuiiii i 5
1.2.2 Objetivos ESPECIfICOS ......uuviiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 5

1.3 JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION .....oooiiieeeeeeeeeeeeeeeeveeen 6
CAPTTULO Il ettt 9
MARCO TEORICO ...ttt ettt sttt 9
2.1 ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION .....ooiieiieeee oo 9
2.2 GENERALIDADES DEL AREA DE ESTUDIO......ocooiieieeeeeeeeeeeeen, 11
2.2.1 Caracteristicas del area de eStudio...........coeeeevveveieiiiiiiee e, 11
2.2.2 Producto y diStribUCION ..........oooviiiiiiiie e 13
2.2.3US0OS eI MEANOI .....coviiiiieeeee e 14
2.2.4 Descripcion general del proceso en METOR S.A .....oovvieeeee. 15
2.2.4.1 Recepcion del gas Natural ............ooocuvvieiieieeeeeiiiiiiiiieee e 15
2.2.4.2 HiIdrodesulfuraCion.............oeeeuuiiiiiieiiie e 16
2.2.4.3 REOMACION ... et e e e 16
2.2.4.4 COMPIESION ..ot e e e 17
A B TS Y1 4] (=1 1 17
2.2.4.6 DESHIACION ....ccvviieii e 18

2.3 BASES TEORICAS ..., 20
2.3.1 GAasS NAtUIAl ... ceuniiiii e 20
2.3.2 PetrOqUIMICA ...cceviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 21
2.3.3 Endulzamiento del gas natural ..............cccoeeieiiiiiii i 21
2.3 4 MELANO ..o 21
2.3.5Balance de Materia .........cceuuiiiiiiiieieee e 22
2.3.6 VOIUMEN MOIAT ... .oeeiiii e 23
2.3.7 Evaluacion de VarianzZa........c.cc.ueiieuiiiiiieie e 23
2.3.8 GraficosS de CONIrOl ......ccuniieeiiieiie e 24

2.4 DEFINICION DE TERMINOS BASICOS ......oooiieeiieeeeeeeeee e 24



CAPITULO oo ettt e e et e e et e e et e e e 27

MARCO METODOLOGICO........cciiiuiiiiieieiieiete ettt 27
3.1 TIPO DE INVESTIGACION .....ccooovieeeeceeeeeeeeeeeee e, 27
3.2 DISENO DE INVESTIGACION ......coeiviieeieceeeeeeeeeeeeeee e, 28
3.3 POBLACION Y MUESTRA ......coiioieeeeeeeeeeee e, 29

G0 20 I o o] = Tox o o 29

G TG 72 L1 i > PP 29

3.4 PROCEDIMIENTO METODOLOGICO.......ccceiieeeieeieceeee e, 30
3.4.1 Descripcion de la seccion donde se encuentra el Tanque de

Almacenamiento de Metanol Crudo de PLANTA 1 en METOR S.A........ 30
3.4.2 Caracterizacion composicional del metanol crudo de las diferentes

corrientes del TK-802 A ... e e e e eeenes 30
3.4.3 Determinacion del metanol recuperado en los subprocesos

previos al almacenamiento............cevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 31
3.4.4 Evaluacion de la varianza composicional del metanol crudo

almacenado en el TK-802 A.....oooriiiiiiiie e 32

3.5 TECNICAS E INSTRUMENTOS DE RECOLECCION DE DATOS...... 32

LS 0 A = Tox 1o 1 32

3.5.2 INSITUMENTOS ..ot eenans 33

3.6 RECURSOS .....oiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaiaa e aaaessaesassassnssssnsnnssnnsnsnnnsnnnes 33

3.6.1 RECUISOS NUMANOS ......uuuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeaeeeeneeeeeeeeeeneeenenennee 33

3.6.2 RECUISOS fINANCIEIOS.......cceveiiiiiiie e eeeeeeeiiee e e e e e e e e eeeens 34

3.6.3 Recursos tecnolégicos, materiales y bibliograficos........................ 34

CAPITULO IV ottt 35

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS ....coooviiieieeeeceeeeeeee e 35

4.1 DESCRIPCION DE LA SECCION DONDE SE ENCUENTRA EL
TANQUE DE ALMACENAMIENTO DE METANOL CRUDO DE PLANTA

FEN METOR S A e 35
4.2 CARACTERIZACION COMPOSICIONAL DEL METANOL CRUDO
DE LAS DIFERENTES CORRIENTES DEL TK-802 A.....coovvvviiiiiiiieeiieenns 38

4.3 DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE METANOL CRUDO
RECUPERADO EN LOS SUBPROCESOS PREVIOS AL

ALMACENAMIENTO ...ttt ettt e et 41
4.4 EVALUACION DE LA VARIANZA COMPOSICIONAL DEL METANOL
CRUDO ALMACENADO EN EL TK-802 A ...oooueeeeeeeeee e, 43

CAPITTULO V oot e e e e e e e e eea e 49

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.......ccooieieee et 49
5.1 CONCLUSIONES ...ttt e e eee e 49
5.2 RECOMENDACIONES ...ttt eeee e 49

REFERENCIAS BIBLIGRAFICAS ...ttt 51

APENDICES ...ttt et e e et e e e e ee e, 55

HOJAS METADATOS ..ottt ettt e e e e e e eee s 84



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 Ubicacion de la planta METOR S.A ... 11
Figura 2.2 Distribucién del Complejo Petroquimico ..........ccoovvvvvviiiiieeeeieennn, 12
Figura 2.3 Distribucion Accionaria de METOR S.A......cccoiiiieiiiiiiiiieeeeee 13
Figura 4.1 Plano General de la Seccion de Almacenamiento....................... 35

Xi



INDICE DE GRAFICAS

Grafico 4.1 Concentraciones de Metanol Recuperando Durante el Tiempo

(0 L= S (Lo [T TSR 42
Grafico 4.2 Comportamiento de la Concentracion de Metanol ..................... 44
Gréfico 4.3 Diagrama Caja y BigOte..........uuuuuuumirmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiinennnnnnnnnnnnnnes 45
Grafico 4.4 Grafico de Control Del Porcentaje de Agua a la Salida del

1= 100 [ 1 PP 46
Grafico 4.5 Grafico de Control Del Porcentaje de Metanol a la Salida del

1= 110 [ 1 PP 47
Grafico 4.6 Gréfico de Control Del Porcentaje de Impurezas a la Salida del

1= 100 [ 1 PP 47

Xii



INDICE DE TABLAS

Tabla 2.1 Distribucién de exportacion total de Metanol. ............ccccccceeeeeene. 14
Tabla 2.2 Condiciones de recepcion del Gas Natural..............cccceeeeeeeinnnnns 15
Tabla 3.1 Normas Requeridas para la Determinacion de las Propiedades

Fisico-quimicas del Metanol Crudo.........ccccoviiiiviiiiiieneeeeiiiee 31
Tabla 4.1 Caracterizacion de Disefio de las Corrientes en el Tanque de

AlMAaceNaMIENTO ......covviiiiiie e 37
Tabla 4.2 Propiedades Fisico-Quimicas del CMA a la Salida del Tanque

0B FEPOSO. ... 38
Tabla 4.3 Propiedades Fisico-Quimicas del CMA a la Salida del Tanque

de AlIMAacenamiENTO. .......ccuuuuriiiieeeee e e e e e e e e eeeeees 39
Tabla 4.4 Propiedades Fisico-Quimicas del CMA a la Salida del Tanque

(0 L= = Y 7= To [0 RSP 40
Tabla 4.5 Concentraciones de la Corriente de Salida del Tambor

RECUPEIATON ...ttt 42
Tabla 4.6 Resumen Estadistico de Comparacioén de Muestras .................... 44
Tabla 4.7 Resultados de Comparacion de Medias .............ccccceeeeeeeeeeeeeeeee, 45

Xiii



UNIVERSIDAD DE ORIENTE
NUCLEO DE MONAGAS
ESCUELA DE INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA DE PETROLEO
MATURIN / MONAGAS / VENEZUELA

EVALUACION DE LA VARIACION COMPOSICIONAL DEL METANOL
CRUDO EN EL TANQUE DE ALMACENAMIENTO TK-802A DE PLANTA |
EN METOR, S. A

AUTOR: ASESORES:
MANUEL ALEJANDRO MSc. CARLOS DE LA CRUZ.
LEDEZMA GONZALEZ C.l: 12.664.336
C.l: 27.335.536 ING. MARIA F. RAMOS S.
C.I: 19.716.095
Mayo 2025.
RESUMEN

El metanol crudo es aquel que representa el metanol en bruto sin refinar y es una
de las bases fundamentales para la generacién del producto final. El estudio de
las concentraciones y comportamiento de este material es clave para optimizar la
produccion, ya que el metanol es esencial en las industrias petroquimica y
petrolera nacional. Los objetivos de la investigacion incluyen describir la seccién
del tanque, caracterizar la composicion del metanol crudo en las corrientes de
entrada, determinar el metanol recuperado en los subprocesos y evaluar la
varianza composicional del metanol almacenado, respecto a las bases de disefio.
La metodologia combiné pruebas de laboratorio, andlisis estadisticos
multivariantes y balances de materia, permitiendo estudiar en detalle las
concentraciones de metanol, agua e impurezas. Un hallazgo clave fue que las
concentraciones de agua en el metanol crudo a la salida del tanque excedieron
los estandares de disefio. La investigacion concluyd que existe una variacion
composicional moderadamente significativa entre el metanol crudo de entrada
respecto al de salida, atribuida al catalizador de sintesis, que incrementa el
porcentaje de agua y reduce las impurezas.

Palabras claves: Analisis estadisticos, metanol, petroquimica, varianza
composicional.

Xiv



INTRODUCCION

Los gases hidrocarburos son utilizados a nivel mundial en diversos
sectores como el doméstico, transporte e industrial. ElI gas natural, ya sea
seco, humedo o condensado, sirve como insumo fundamental para la
refinacion y la industria petroquimica. A través de plantas especialmente
disefiadas, se realizan recombinaciones moleculares de los hidrocarburos
para obtener materias primas semielaboradas o productos finales destinados

a diversos mercados (Garcia, 2025).

El gas es una mezcla compuesta principalmente por hidrégeno, metano,
monoxido de carbono y dioxido de carbono, juega un papel crucial en
diferentes ramas de la industria petroquimica. Puede utilizarse directamente
como producto energético o como materia prima para la sintesis quimica en la
produccion de compuestos como el metanol y el amoniaco. El gas de sintesis
es versatil, puede obtenerse mediante diversos procesos, incluyendo el
reformado de gas natural con vapor de agua, el reformado de hidrocarburos
liquidos, la gasificacion del carbon o la biomasa, entre otros métodos
(Sanchez, 2014). Actualmente, el método mas eficiente y ampliamente
utilizado para producir gas de sintesis es a partir del gas natural, debido a su

disponibilidad y eficiencia en el proceso (Sanchez, 2014).

En Venezuela, el gas de sintesis se emplea principalmente en la industria
petroquimica para la produccion de urea y metanol. Este proceso de
produccion implica una serie de etapas complejas y sistematicas, en caso del
metanol, se pueden resumir en tres fases principales: la conversion del gas
natural a gas de sintesis mediante reformado al vapor, la conversion del gas

de sintesis a metanol, y finalmente, la purificaciéon del metanol obtenido



(Dalena; et al., 2018). El metanol es un alcohol primario; liquido incoloro e
inflamable que se produce a partir de la reformacion de combustibles fésiles o
biomasa renovable, la cual contiene carbono e hidrégeno. (Salvador y Mifio,
2023).

El metanol es utilizado para multiples aplicaciones industriales de interés
textil sintético, maderera, plasticos, pintura, farmacéutica, entre otras
(Quiminet, 2011). La produccion de este compuesto es una tarea que requiere
de altas inversiones capitales para acondicionar las distintas secciones de la
planta con equipos y maquinaria de punta para un funcionamiento 6ptimo del
proceso, asi obtener un producto que cumpla con los parametros de la cadena
de valoracion del metanol para satisfacer al cliente.

Dada la relevancia del metanol en diversos sectores y su creciente
demanda, las empresas productoras a nivel mundial buscan constantemente
optimizar sus procesos para obtener un producto de alta calidad. Esto requiere
no solo de instalaciones de superficies Optimas y personal técnico altamente
calificado, sino también un riguroso control y seguimiento de la produccién.
Este enfoque permite detectar cualquier comportamiento atipico o disminucién

en el rendimiento de las operaciones (SL-TECH, 2025).

En este contexto, la presente investigacion se centr6 en evaluar la
seccién de almacenamiento para determinar las concentraciones reales de la
mezcla y analizar estadisticamente las variaciones de las composiciones del
metanol crudo que ingresan al tanque de almacenamiento intermedio en la
planta de METOR S.A, por un periodo de estudio de once dias, con el objetivo
de inferir las causas operacionales que incidan en los porcentajes de agua e
impurezas del producto crudo de cada corriente de alimentacion al tanque de

almacenamiento.



CAPITULO |
EL PROBLEMA Y SUS GENERALIDADES

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

A nivel global, la industria petroquimica juega un papel crucial en la
economia mundial, proporcionando materias primas esenciales para una
amplia gama de productos. El metanol, en particular, ha experimentado un
crecimiento significativo en su demanda, con un aumento estimado del 19%
en los ultimos 5 afios y una proyeccion de crecimiento anual del 4,9% entre
2022 y 2027 (Statista, 2024). Este crecimiento se debe en gran parte a su
versatilidad como materia prima en la produccién de plasticos, textiles, pinturas
y combustibles alternativos.

En region latinoamericana, Venezuela se posiciona como un actor
importante en la produccion de metanol, aprovechando sus vastas reservas
de gas natural. El metanol se ha utilizado principalmente para aumentar la
produccion de gasolina y para la economia del pais como producto de
exportacion. Las empresas responsables de la producciéon de metanol en el
pais son SUMECA y METOR S.A.

Metanol de Oriente, METOR, S.A, construida en las adyacencias del
complejo Criogénico de José, estado Anzoategui, es una empresa adscrita al
Ministerio del Poder Popular de Petréleo. Fue fundada como una empresa
mixta, en 1992 entre PEQUIVEN y las empresas niponas Mitsubishi
Corporation y Mitsubishi Gas Chemical. En 1994, inici6 sus primeras
operaciones para obtener metanol, mediante la transformacion del gas natural

a gas de sintesis, para utilizarlo como materia prima. La empresa METOR S.A,



para producir metanol emplea los siguientes procesos: hidrodesulfuracion,

reformacion, compresion, sintesis y destilacion.

A nivel especifico de la planta METOR S.A., el proceso de produccion de
metanol implica una serie de etapas complejas, desde la reformacion del gas
natural hasta la destilacion final del producto. Un punto critico en este proceso
es el almacenamiento y manejo del metanol crudo (CMA) en el tanque TK-
802A de la Planta I. La calidad del CMA en este punto es fundamental, ya que
afecta directamente la eficiencia de las etapas posteriores de purificacion vy,

por ende, la calidad del producto final.

El metanol de grado AA, es el estandar de calidad que METOR S.A.
busca mantener para satisfacer las demandas del mercado (METOR, S.A.,
2008). Para ello ha implementado un sistema de produccidon patentado que
genere un producto que cumpla con las especificaciones federales de grado
AA e IMPCA, cuyas caracteristicas composicionales principales son minimo
del 99,85 % de pureza en base seca, 0,05% maximo de agua y el 0,05%
maximo de impurezas. Sin embargo, la complejidad en las operaciones a la
hora de la produccién del metanol esta en producir el gas de sintesis, controlar

la reaccién generadora de metanol y controlar volimenes de agua.

En la mayoria de los procesos y subprocesos de produccion se utiliza el
agua filtrada y desmineralizada, tanto para la refrigeracion del sistema, como
para la generacion de vapor, el cual es utilizado en las reacciones que generan
el metanol, asi también es utilizado en la recuperacion del producto. Teniendo
en cuenta que el agua es un compuesto polar, la mezcla con alcoholes forma
diversos azeétropos los cuales dificultan la separacion de estas sustancias
como lo sefiala Santiago (2018). Esta caracteristica del agua para formar

azeotropos con alcoholes hace que el control preciso de los niveles de agua



en el CMA sea crucial para la eficiencia del proceso. Ademas, un bajo
rendimiento en los equipos de separacion o caudales no controlados de agua,

ocasiona un arrastre de volimenes no deseados en el sistema.

Actualmente, en METOR S.A., las concentraciones composicionales del
CMA a la salida del tanque de almacenamiento TK-802A han oscilado un
rango mayor que los estandares de disefio. Ademas, la ausencia de un punto
de muestreo en una de las lineas de entrada al tanque TK-802A impide una
medicion directa de las variaciones composicionales en esa corriente

especifica.

El desarrollo de una evaluacion que considere criterios como capacidad
de aprendizaje, interpretabilidad y tendencias operacionales se torné
fundamental ya que, permitid realizar un estudio detallado de la variacion

composicional del metanol crudo en el tanque TK-802A.
1.2 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

1.2.1 Objetivo General

Evaluar la variacion de la composicion del metanol en el Tanque de
Almacenamiento de PLANTA | en METOR S.A

1.2.2 Objetivos Especificos

e Describir la seccién donde se encuentra el tanque de Almacenamiento
TK-802 A de metanol crudo de PLANTA | en METOR S.A.

e Caracterizar la composicion del metanol crudo en las diferentes
corrientes del TK-802 A.



e Determinar la cantidad de metanol recuperado de los subprocesos
previos al almacenamiento.

e Evaluar la varianza composicional del metanol crudo almacenado en el
TK-802A.

1.3 JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

En la industria petroquimica, el manejo eficiente del agua en los procesos
de separacion y recuperaciéon de productos es uno de los mayores desafios a
nivel mundial. Este estudio se enfoca en el tanque de almacenamiento de
metanol crudo de Planta | de METOR S.A., el cual recibe corrientes con altos

porcentajes de agua que deben ser controlados cuidadosamente.

El tanque que recolecta el metanol crudo del proceso se caracteriza por
contener altos porcentajes de agua, los cuales son tolerables segun la
corriente y las especificaciones de disefio de la planta. Luego, el metanol crudo
es llevado a procesos de destilacion, donde el producto final sale por la parte
superior de la torre y es posteriormente trasladado al area de despacho. La
corriente de fondo del proceso de destilacion se dirige a las lineas de
tratamiento de efluentes, y esta corriente tiene un mayor porcentaje de agua
con trazas de metanol y otros compuestos.

Las concentraciones del metanol crudo a la salida del tanque segun
parametros de disefio son: 18,58 % de H20, 0,005 % de impurezas 'y 81,21 %
de metanol. Teniendo en cuenta que los parametros de disefios son limites y
tienen un porcentaje de error aceptable, actualmente se imposibilita medir las
variaciones de estas composiciones de forma viable en una de las corrientes

de entrada, debido a que no existe un punto de muestreo en esa linea. Sin



embargo, el estudio y seguimiento seccionado de cada proceso, ofrece un
mejor entendimiento del comportamiento de fluidos bajo diferentes
condiciones y operaciones en las facilidades de superficie. Ademas, las
técnicas estadisticas implementadas en la industria contribuyen con métodos
para determinar si el proceso o producto esta calificado y cuenta con la calidad

deseada.

Desde una perspectiva técnica, esta investigacion es esencial para
evaluar una optimizacién del proceso de produccién de metanol. Al analizar
las variaciones composicionales del metanol crudo en el tanque de
almacenamiento, se podran identificar el indice la recuperacion de metanol y
posibles ineficiencias en los procesos previos de separacion y recuperacion.
Esto permitira implementar ajustes operativos que mejoren la calidad del

producto y la eficiencia general del sistema.

Econdémicamente, el estudio tiene un impacto significativo. La
optimizacién de los procesos de separacion y recuperacion puede conducir a
una reduccién en los costos operativos, un aumento en la produccién de
metanol de alta calidad y, por ende, mayores ingresos para la empresa.
Ademas, al mejorar la eficiencia energética y reducir el desperdicio de

recursos, se generaran ahorros sustanciales a largo plazo.

Desde el punto de vista social y ambiental, esta investigacion contribuye
a la sostenibilidad de la industria petroquimica. Al mejorar la eficiencia en el
uso del agua y la energia, se reducira el impacto ambiental de la planta. Esto
no solo beneficia al medio ambiente, sino que también mejora la percepcién
publica de la empresa y fortalece su compromiso con la responsabilidad social

corporativa.



Metodolégicamente, este estudio introduce un enfoque sistematico para
el andlisis de varianza composicional en procesos petroguimicos complejos.
La combinacion de técnicas estadisticas avanzadas, como el ANOVA vy los
graficos de control, con el conocimiento profundo de los procesos industriales,
establecera un precedente valioso para futuras investigaciones en el campo.
Este enfoque podria ser adaptado y aplicado en otras plantas petroquimicas,

contribuyendo asi al avance del conocimiento en la industria.

Los resultados de esta investigacion servirdn como base para la toma de
decisiones informadas en la gestion operativa de la planta. Al proporcionar
datos precisos sobre las variaciones composicionales, los ingenieros y
operadores podran implementar estrategias de control mas efectivas, lo que

se traducira a una produccion mas estable y de calidad.



CAPITULO Il
MARCO TEORICO

2.1 ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION

En la elaboracidon de esta investigacion fue de suma importancia el uso
de fuentes de informacion que tengan relacion directa o indirectamente con el
problema planteado, por tal motivo, se citan algunos de los trabajos realizados
con sus respectivos autores que sirvieron de apoyo para el desarrollo de la

investigacion.

Aguirre, A (2019)."Sistema de gestion de calidad en una planta de
sintesis de metanol". El objetivo de este proyecto fue elaborar un sistema de
gestion de calidad en una Planta de produccion de Metanol bajo los
pardmetros establecidos en la norma UNE-EN ISO 9001. Para llevar a cabo
este objetivo se describié el proceso de obtencion del metanol. Luego de
conocer el proceso de obtencion del producto en planta, se desarrollaron las
instrucciones para elaborar el sistema de gestion de calidad; primero se
analizé la situacion de la organizacion, identificando hacia dénde orientar los
esfuerzos del sistema de Gestion de Calidad, luego se organizaron todos los
procesos que serian normalizados con la ISO 9001; aunado a ello se realiz6
la documentacion de todos los procesos del SGC de forma jerarquica, es decir,
en el orden siguiente: manual, procedimientos, instrucciones técnicas y
registros. En todos los documentos se puede verificar que la planta de metanol
cumpla con el SGC con las normas UNE-EN ISO 9001-2015.

Este trabajo tuvo un gran aporte en la investigacion en cuanto a la
descripcion del proceso de produccion del metanol y reacciones aunadas en

cada seccion; ademas, aportd la metodologia para la determinacion de
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composiciones quimicas del metanol mediante pruebas de laboratorio como:
densidad, gravedad especifica e impurezas del metanol por cromatografia de
iones, siguiendo los manuales ASTM establecidos para cada analisis,
certificados por la norma ISO 9001-2015.

Caravali, M; Lote, My Echeverry, L (2016). “evaluacién de los parametros
fisicoquimicos en un reactor discontinuo de lodos activados para el tratamiento
de aguas con metanol’. Este proyecto tuvo como objetivo analizar la
biodegradacion del metanol en aguas residuales de varios sistemas de lodos
activados. Para llevar a cabo este analisis se realizd6 el montaje de cinco
sistemas de tratamientos a diferentes concentraciones, a los cuales se les
controlé a las 0, 24 y 48 horas con tomas de muestras para analisis
fisicoquimicos cuadruplicados, como pH, oxigeno disuelto, temperatura,
demanda quimica de oxigeno, sdlidos suspendidos totales y pérdida de
metanol; luego se realiz6 un andlisis de varianza (ANOVA) con los resultados
obtenidos de tres de las pruebas realizadas, para analizar el tiempo de
degradacion del metanol. Los resultados arrojaron que en el sistema uno
existio pérdida significativa de metanol, en cuanto al sistema dos se
mantuvieron los sélidos en comparacion a los demas sistemas, indicando que
el lodo cumplia con los requisitos para tener un buen funcionamiento como

tratamiento bioldgico de aguas residuales.

El proyecto llevado a cabo por estos investigadores resulté altamente
beneficioso para el desarrollo de esta investigacion, ya que proporcion6 una
herramienta metodolégica de gran relevancia, como la técnica estadistica
ANOVA. Gracias a esta técnica, fue posible realizar comparaciones detalladas
y precisas entre las composiciones de las distintas corrientes obtenidas en el
laboratorio, lo que contribuyo significativamente al andlisis de los datos y a la

obtencion de resultados mas robustos y confiables en el contexto del estudio.
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2.2 GENERALIDADES DEL AREA DE ESTUDIO
2.2.1 Caracteristicas del area de estudio

Pequiven es una empresa filial de Petroleos de Venezuela, heredera del
Instituto Venezolano de Petroquimica, cuyo origen se remonta al afio 1953;
produce y comercializa productos petroquimicos en los mercados venezolano
e internacional. Opera tres complejos petroquimicos: El Tablazo, en el estado
Zulia; Mordén, en el estado Carabobo, y José Antonio Anzoategui, en el estado

homdénimo.

METOR S.A es una empresa petroguimica inaugurada oficialmente el 19
de Marzo de 1992, se encuentra ubicada en el “Complejo Petrolero,
Petroquimico e Industrial General José Antonio Anzoategui” (JOSE), al oeste
de la planta fraccionadora de PDVSA GAS, en la costa norte del estado
Anzoéategui entre la poblacién de Puerto Piritu (15 Km) y las ciudades de
Barcelona/Puerto la Cruz (28 Km), en un area de extension de 177.320 m2

Mar Caribe
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Figura 2.1 Ubicacion de la planta METOR S.A
Fuente: Libro de generalidades, PEQUIVEN.
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El complejo petroquimico pertenece a PEQUIVEN, filial de PDVSAy esta
conformado por cuatro plantas ubicadas en la seccion correspondiente a la
primera fase de construccion: Super Octanos C.A., Super metanol C.A,,
Metanol de Oriente METOR S.A. y Fertinitro S.A. Observando su distribucion

en la figura 2.2.

Leyenda
A Fertinitro

Figura 2.2 Distribucién del Complejo Petroquimico
Fuente: Libro de generalidades, PEQUIVEN.

La empresa METOR, S.A. integra el auge industrial de Venezuela como
productora y comercializadora del producto quimico Metanol, cuya
composicién accionaria esta distribuida por Pequiven con 37,5%, Mitsubishi
Corporation con 23,75%, Mitsubishi Gas Chemical con 23,75%, International
Petrochemical Holding Limited (IPHL) con 10%, acciones de tesoreria con 4%
e Internacional Finance Corporation (IFC) con 1%. Tiene una Capacidad de
produccion de 2200 TMD en Planta I, mientras que Planta Il su capacidad de
produccion es de 2500 TMD. (METOR, S.A., 2008).
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MW Pequiven

Distribucion Accionaria

Mitsubishi Corporation
Mitsubishi Gas Chemical
B International Petrochemical

Holding Limited (IPHL)
B Acciones de Tesoreria

m Internacional Finance
Corporation (IFC)

Figura 2.3 Distribucion Accionaria de METOR S.A
Fuente: Produccién de metanol en METOR (2008).

2.2.2 Producto y distribucién

METOR unicamente comercializa Metanol (CHsOH) Grado Federal AA, con una
pureza de minima de 99,85%. Es un compuesto quimico también conocido
como alcohol metilico. A temperatura ambiente se presenta como un liquido
ligero (de baja densidad), incoloro, inflamable y téxico que se emplea como

anticongelante, disolvente y combustible.

En conjunto, los tres socios comerciales, Pequiven, Mitsubishi Gas
Chemical y Mitsubishi Corporation, comercializan la totalidad del producto en
partes iguales a través de un contrato suscrito desde el inicio del proyecto. El

mercado nacional es cubierto en su totalidad por PEQUIVEN. La distribucién por

mercados actualmente es de la siguiente manera:
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Tabla 2.1 Distribucién de exportacion total de Metanol.

DESTINO | ASIA |EUR BRA | USA | PER | COL | MEX |LOCAL

%EXPOR. | 451 | 24,2 | 18,9 9,4 11 0,6 0,3 0,4

2.2.3 Usos del Metanol

El metanol se usa principalmente como un disolvente industrial para
facilitar la produccion de tintas, resinas, adhesivos y colorantes. Asimismo, se
usa como disolvente para la fabricacion de ingredientes y productos
farmacéuticos (METOR, S.A., 2008). Los principales usos de metanol en

Venezuela se enfocan en la produccion de:

o Metil Terbutil Eter (MTBE): aditivo para mejorar el octanaje de la gasolina.

e Formaldehido: usado en la produccién de madera artificial (MDF) y UFC
85.

e Se utiliza en la industria de la pintura, especificamente en la produccion

de thinner.

A nivel internacional, los principales usos del metanol estan destinados a
la produccion de formaldehido, combustibles y biodiesel. Otro uso es en la
fabricacion de Acido Acético, el cual se utiliza en la industria para la produccion
de botellas y envases reciclables. Actualmente se desarrollan nuevos usos del
metanol, especialmente en Asia, donde se han instalado plantas de Metanol
para Olefinas y Metanol para Plasticos, siendo este el principal ramo de

nuevas demandas de metanol
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2.2.4 Descripcion general del proceso en METOR S.A

El proceso de obtencién de metanol (CH3zOH) desarrollado por Mitsubishi
Gas Chemical, se lleva a cabo a través de una secuencia establecida por
secciones, compuestas por operaciones y procesos unitarios en los que se
involucran una serie de variables y parametros operacionales de gran
importancia para la obtencion de un producto bajo las especificaciones
requeridas. El proceso de produccion consta de las siguientes etapas:

2.2.4.1 Recepcion del gas natural

El gas natural proviene de la planta de San Joaquin a una temperatura
de 34°C y una presion de 17,5 Kg/cm2. Entre los componentes no deseados
del gas estan los compuestos de azufre en forma de: sulfuro de hidrégeno
(H2S), sulfuro de carbonilo (COS) y mercaptanos (RSH).

Tabla 2.2 Condiciones de recepcion del Gas Natural

Presion Normal 17,5 Kg/cm2
Maximo 21,1 Kg/cm2
Temperatura Normal 34.0
Composicion de Disefio | % mol (Promedio) | % mol (Rango) | % mol (Alternativo)
CH, 82,31 80-85 78,08
C,Hq 10,56 7-11 7,7
CsHg 0,47 0,3-05 4,15
C4Hyg 0,01 - 1,91
CsHq, - - 0,57
CoHyy - - 0,46
CO, 6,65 5-11 7,13
Azufre como: Max25 ppm wt
H,S 10 ppm wt 10 ppm wt
cos 10 ppm wt 10 ppm wt
RSH 5 ppm wt 5 ppm wt
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2.2.4.2 Hidrodesulfuracion

La mezcla de gas natural comprimido y gas de purga, es calentada desde
78°C hasta 380°C en los pre calentadores ubicados en la seccion de
conveccion del reformador, para luego ser pasada a través del lecho del
catalizador de oxido de niquel/6xido de molibdeno del hidrogenerador donde

los compuestos de azufre son convertidos en sulfuro de hidrégeno.

A la salida del lecho de catalizador se encuentran ubicados los
desulfuradores, que no son mas que reactores de lecho empacado con
catalizador de 6xido de zinc, conectados en serie, cuyo objetivo primordial es
la remocion del sulfuro de hidrégeno, a fin de garantizar la vida del catalizador
de reformacion y sintesis. El 6xido de zinc se agota y no puede ser regenerado,
en consecuencia, se dispone de dos reactores conectados en serie con el
propdsito de garantizar la remocion eficiente del azufre y la reposicion del

oxido de zinc agotado, sin causar interrupciones en el proceso.

2.2.4.3 Reformacion

El gas emergente de los desulfuradores pasa a través de los tubos del
saturador, el cual es un intercambiador de calor en forma vertical de pelicula
descendente, que tiene como funcion humidificar el gas proveniente de
hidrodesulfuracién hasta su punto de saturacion utilizando condensado
sobrante de la reaccion de reformacion, el gas humidificado a la salida del

saturador tiene una temperatura de 172°C y una presion de de 27 Kg/cm2.

El saturador solo proporciona aproximadamente un 20% del total de
vapor requerido en la reformacion, el 80% restante se afiade como vapor de

media (25.5 Kg/cm?) proveniente del cabezal de vapor. La mezcla de gas de
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proceso mas vapor es calentada hasta 530°C cuando pasa a través del
intercambiador de la zona de conveccion, para luego ser introducida en los
tubos del reformador. El gas reformado sale del reformador a una temperatura
de 873°C, una presion de 19 Kg/cm2 y una composicion molar de 3,4% de

metano.

2.2.4.4 Compresion

El gas reformado luego de ser enfriado en las distintas etapas tiene una
temperatura de 39 °C y 15,5 kg-f/cm2 de presion. Debido a la alta presion
requerida en el reactor de sintesis, el gas reformado es comprimido hasta una
presion de 102 kg-f/cm2 en el compresor de gas de sintesis. Este es un
compresor centrifugo que consta de tres etapas, de donde se obtiene el gas
de sintesis a la presion deseada y a una temperatura de 96°C, condiciones a

las cuales entra el lazo de sintesis como gas de reposicion.

Los gases de descarga del compresor son mezclados con los gases de
descarga del compresor de recirculacion, de donde el gas de reciclo sale a una
presion de 102 kg-ffcm2 y a una temperatura de 53°C. Este compresor

mantiene una recirculacion de gas residual en el lazo de sintesis.

2.2.4.5 Sintesis

La mezcla de sintesis, es precalentada en el intercambiador hasta 120°C
para luego ser dividida en dos corrientes: la primera que sirve de alimentacién
de gas de enfriamiento rapido (“Quench”) para controlar la temperatura de los
lechos cataliticos.
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La alimentacion de gas fresco es previamente calentada hasta la
temperatura de reaccion (230°C) por intercambio de calor con el gas efluente
del reactor de sintesis, luego se alimenta el reactor, el cual est4 provisto de
cinco lechos cataliticos en serie, que a su vez contienen un catalizador de alta
selectividad hacia la reaccion del metanol a presiones relativamente bajas y
condiciones normales de temperatura de operacion. El catalizador cobre-zinc,
de Mitsubishi Gas Chemical (MGC) produce un buen rendimiento de metanol

y provoca una formacion de productos secundarios de baja.

El gas de reaccion que sale del reactor a 260°C se enfria
progresivamente a 170°C, pasando primero por el precalentador, luego por la
caldera de vapor de baja presion y posteriormente por otro precalentador, del
cual emerge a una temperatura de 108°C. A continuacion, el gas de metanol
se dirige al enfriador de aire de metanol, donde su temperatura desciende a
70°C, y posteriormente al enfriador de agua de metanol, en el que el metanol
y el agua formados se condensan y enfrian hasta aproximadamente 45°C.

Esta mezcla se introduce en un primer separador de metanol, donde el
metanol crudo se separa del gas no condensable. Una parte de este gas se
recircula para su utilizacion en procesos de recuperacion de calor, mientras
qgue otra porcion se ventila a la atmésfera. EI metanol crudo que sale del

separador se transfiere a la seccion de almacenamiento correspondiente.

2.2.4.6 Destilacion

El metanol crudo contiene 81,21 % en peso de metanol, 18,56 % de agua
y pequefas cantidades de impurezas organicas y gases disueltos producidos
simultdneamente su sintesis. Esta seccion esta constituida por tres columnas

de destilacion: columna estabilizadora, columna de refinacion y columna de
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recuperacion.

e Columna Estabilizadora: es una columna de 60 platos perforados. Su
finalidad es separar mediante un proceso de Destilacion Extractiva las
impurezas livianas tales como: dimetil éter, formato de metilo, acetona e
hidrocarburos livianos. En esta columna también es neutralizado el acido
aceético formado durante la reaccion de sintesis.

e Columna de Refinacion: esta columna posee 100 platos perforados y la
alimentacion viene dada por el liquido libre de impurezas livianas
proveniente del fondo de la columna estabilizadora a 80 °C. El sistema
de multialimentacion es adoptado para concentrar los productos pesados
eficientemente. La alimentacion contiene alrededor de 74 % de metanol,
26 % de agua y pequefias cantidades de productos pesados tales como
etanol, alcoholes y parafinas mas pesadas. El vapor de metanol
purificado del tope de la columna es condensado y recolectado el
refinado, para luego ser llevado al tambor de reflujo. Una parte de este
liquido es reciclado a la columna mientras que la otra es removida como
producto metanol y enfriado para luego ser almacenado en los tanques
de metanol producto.

¢ Columna de Recuperacion: esta columna consta de 70 platos perforados
y es usada para recuperar el metanol contenido en la corriente
proveniente del corte lateral de la columna recuperadora. Los vapores de
metanol que salen por el tope de la columna son condensados y
recolectados en un tambor de reflujo. Parte de este metanol es retirado
como metanol producto y enfriado hasta 40 °C un enfriador y enviado al
tanque de almacenamiento TK-801 A/B/C, mientras que otra parte va a

recirculacion en la misma torre.
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2.3 BASES TEORICAS

2.3.1 Gas Natural

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos livianos compuesta
principalmente por metano (CH4), y en menor proporcién etano, propano,
butano y pentanos. También contiene didxido de carbono, nitrégeno y trazas
de otros componentes (Kidnay et al., 2019). Es un combustible fosil
ampliamente utilizado en aplicaciones residenciales, comerciales e
industriales, siendo una fuente de energia mas limpia en comparacion con

otros hidrocarburos como el petréleo y el carbon (Yan et al., 2019).

La composicion del gas natural varia segun el yacimiento de origen,
influyendo en sus propiedades fisicas y quimicas. Parametros como
temperatura, presion, humedad y contenido de impurezas son determinantes
en las etapas de transporte y procesamiento del gas (Kidnay et al., 2019). El
monitoreo y control de estos parametros a lo largo de la cadena es
fundamental para asegurar la calidad del producto. Generalmente el gas
natural dependiendo su origen, se puede clasificar en:

e Gas amargo: gas natural que contiene derivados del azufre (acido
sulfhidrico, mercaptanos, sulfuros y disulfuros) y diéxido de carbono
(estos ultimos en concentraciones mayores a 50 ppm).

e Gas dulce: es el gas natural que contiene hidrocarburos y bajas
cantidades de acido sulfhidrico y diéxido de carbono.

e Gas humedo: contiene cantidades importantes de hidrocarburos mas
pesados que el metano, es el gas asociado. Es el gas natural que
contiene mas de 3 GPM de hidrocarburos liquidos.

e Gas seco: contiene cantidades menores de otros hidrocarburos.
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2.3.2 Petroquimica

La industria petroquimica es aquella que utiliza el petréleo o el gas natural
como materias primas para la obtencion de productos quimicos. Los productos
petroquimicos incluyen todas las sustancias quimicas que de ahi se derivan.
La mayor parte de los productos petroquimicos se fabrican a partir de un
namero relativamente pequefio de hidrocarburos, entre ellos el metano, el
etano, propano, butano y los aromaticos que derivan del benceno, entre otros.
Los procesos para la obtencion de dichos productos se llevan a cabo en
refinerias e implican cambios fisicos y quimicos de los hidrocarburos. (Choque,

Graver, Popper y Sandro, 2018)

2.3.3 Endulzamiento del gas natural

Inicialmente, al gas natural se lo conoce como gas amargo debido a la
presencia principalmente de dioxido de carbono (CO2) y é&cido sufhidrico
(H2S) en su composicion. Estas sustancias son indeseables, principalmente
porque pueden acarrear problemas vinculados con la corrosion de recintos de
confinamiento o de las lineas de transporte (gasoductos). Una vez liberado de

sus contaminantes se denomina gas dulce.

El proceso de endulzamiento de gas natural es un proceso mediante el
cual se ajusta el contenido de gases acidos, como el CO2 o H2S, de las
corrientes que salen de pozo, a los valores permitidos por especificacion,

generalmente del ente regulador competente. (Gutiérrez J. P. 2013).

2.3.4 Metanol

La molécula de metanol contiene un sélo atomo de carbono y es, por lo
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tanto, el alcohol mas sencillo que puede derivarse de hidrocarburos saturados
normales, es decir, metano (CH4), etano (C2H6) y propano (C3H8). Los
alcoholes comunes el metanol (CH3OH), el etanol (C2H50H) y el propanol
(C3H70H) tienen propiedades fisicas y quimicas similares, pero peligros de
toxicidad muy diferentes. A medida que aumenta el numero de atomos de
carbono que componen las moléculas del alcohol, aumenta la longitud de la
cadena recta de &tomos de carbono, aumenta el peso molecular de la
molécula del alcohol, disminuye la temperatura del punto de congelacion y
aumenta la temperatura del punto de ebullicion. (METHANOL INSTITUTE,
2013)

Segun la Norma IMPCA (2021) Version 9 “METHANOL REFERENCE
SPECIFICATIONS” define: las impurezas del metanol son el etanol,
isopropanol, isobutanol, acetona, acetato de metilo, MTBE y MEK los cuales
se producen principalmente de la misma produccién. Ademas, se encuentra
en otros como el benceno, tolueno, etilbenceno, o-xileno, m-xileno y p-xileno

generados del transporte y almacenamiento. (IMPCA, 2021).

2.3.5 Balance de Materia

Un balance de masa o de materia es una secuencia de calculos que
permite llevar la cuenta de todas las sustancias que intervienen en un proceso
de transformacion, satisfaciendo la ley de la conservacién de la masa, la cual
establece que la materia se transforma, pero no se crea ni se destruye. Un
balance de materia es, pues, una contabilidad de los materiales que toman

parte del proceso. (Quiroga. P, 2017).

Para realizar los calculos de balances de masa, es necesario recolectar

informacion bien sea de las cantidades (en masa, en moles o en volumen) de
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las sustancias participantes o de los flujos de las mismas (velocidades
masicas, molares o volumétricas), como también de las composiciones de las
mezclas y de las condiciones de operacion principalmente las presiones y las

temperaturas.

2.3.6 Volumen Molar

Belén y Santa Cruz (2016), definen: “volumen molar parcial de un
componente determinado en una mezcla, representa la contribucion que
realiza un mol de dicho componente al volumen total de la mezcla”. El volumen
ocupado por un cierto numero de moléculas de una sustancia, depende de la
identidad y/o naturaleza de las moléculas que la rodean y de las interacciones
con ellas, en consecuencia, los volumenes de los distintos componentes en

una mezcla no son aditivos aritméticamente.

2.3.7 Evaluacién de Varianza

Es una herramienta que se utiliza para verificar si hay diferencias
estadisticamente significativas entre medias cuando se tiene mas de dos

muestras o grupos en el mismo planteamiento. (Dagnino, 2014)

En el ambito de la ciencia de datos, el analisis de varianza se utiliza a
menudo en modelos predictivos y analisis estadisticos. Los cientificos de datos
aprovechan el andlisis de varianza para evaluar la variabilidad de los conjuntos
de datos, identificar valores atipicos y evaluar la eficacia de los modelos
predictivos. Al comprender la variacion dentro de los datos, los cientificos de
datos pueden refinar sus modelos, mejorar la precision y mejorar los procesos

de toma de decisiones.
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2.3.8 Graficos de Control

Pombo (2019), define la grafica de control como una representacion
visual de la variacion de los resultados de un proceso respecto al tiempo, en
general, se trata de una herramienta para la evaluacion de la calidad de los
procedimientos llevados a cabo como parte de la etapa productiva de una

empresa.

2.4 DEFINICION DE TERMINOS BASICOS

Desviacion Estandar: es una medida que refleja la cantidad promedio
que los valores de un conjunto de datos se desvian de su media. Esta medida
es esencial en estadistica para evaluar la dispersién y variabilidad de los datos
(Triola, 2018, p. 452).

Catalizador: son productos que actian como tamices moleculares
cuando las moléculas que intentan penetrar en su espacio intracristalino

interactdan con ellos. (Brown, 2005, p. 63).

Coeficiente de variacion: es una herramienta estadistica que nos ayuda
a entender qué tan dispersos estan los datos en un grupo. Es decir, qué tan
alejados estan unos de otros en relacién a un punto central, que usualmente

es el promedio o media de esos dato (Hernandez, 2020).

Curtosis: es una medida estadistica que describe la forma de la
distribucion de datos, especificamente en cuanto a la "altura" y "afinamiento"
de las colas de la distribucion en comparacién con una distribucion normal.
Basicamente, indica si los datos tienen colas mas gruesas o mas delgadas (es

decir, eventos extremos) de lo que seria esperado en una distribuciéon normal
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(Zapata, 2022).

Flujo: se define como el movimiento de un fluido y debe ser controlado
para un proceso efectivo, se puede medir en unidades de masa. En los
procesos el control de flujo va a estar dado por la capacidad de manejo y/o

necesidad de la empresa (Soria, 2022, p. 57).

Gas de Sintesis: mezcla de monoxido de carbono e hidrogeno en
diferentes porciones que se emplea como materia prima, la composicion de
dicha mezcla depende de la aplicacion final a la que se busca llegar. (Salvador
y Mifio, 2023, p. 33).

Metano: el metano (CH4) es el principal componente del gas natural,
aunqgue contiene también otros hidrocarburos ligeros como el etano (CzHs), el
propano (CsHs), el butano (CsH10) 0 el pentano (CsHi2) en mucha menor
proporcion. Habitualmente, se encuentra en una proporcién del 85%,
mezclado con un 10% de etano, un 3% de propano, un 0,1% de butano y un
0,7% de nitrégeno (Domenech, S.A, 2002, p. 4).

Separador: el término separador es aplicado a una gran variedad de
equipos usados para separar mezclas de dos o mas fases. Estas mezclas
pueden estar formadas por: una fase vapor y una liquida; una fase vapor y una
sélida; dos fases liquidas inmiscibles (aceite/agua); una fase vapor y dos
liquidas o alguna otra combinacién de las anteriores. (Maldonado, 2005, p. 36).

Sesgo estandarizado: Es una medida especifica que evalla la magnitud
del sesgo en comparacion con una escala o criterio estandarizado. Por
ejemplo, en estadistica se usa para comparar diferencias en distribuciones

entre grupos cuando se estandarizan valores para hacer mas interpretables
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las comparaciones (Zurita y Villasis. 2021).

Varianza: es una medida estadistica que indica qué tanto se dispersan
o se alejan los valores de un conjunto de datos respecto a la media (promedio)
de ese conjunto. En otras palabras, mide cuanto varian los datos entre si
(ASTURIAS, 2022).



CAPITULO Il
MARCO METODOLOGICO

3.1 TIPO DE INVESTIGACION

La presente investigacion se enmarcO dentro del tipo descriptivo,
caracterizado por su enfoque en la observacion y analisis detallado de
fenémenos sin manipular variables. Segun Arias (2016), "la investigacién
descriptiva consiste en la caracterizacion de un hecho, fenémeno, individuo o
grupo, con el fin de establecer su estructura o comportamiento” (p. 24). En este
estudio, el objetivo principal se direcciond a analizar minuciosamente las
caracteristicas del proceso de produccion y del producto en general, con
especial énfasis en la distribucién de flujo y el comportamiento de las
propiedades del metanol crudo.

El enfoque descriptivo resultd particularmente apropiado para esta
investigacion, ya que permiti6 una exploracion detallada de los diversos
aspectos involucrados en la produccion y almacenamiento del metanol crudo.
Hernandez-Sampieri et al. (2014) sefalan que los estudios descriptivos
buscan "especificar propiedades, caracteristicas y rasgos importantes de
cualquier fenomeno que se analice" (p. 92). En el contexto de METOR S.A,,
esto se traduce en un examen exhaustivo de los pardmetros operacionales,
las variables de proceso y las caracteristicas quimicas del CMA en diferentes

puntos del sistema de produccion y almacenamiento.
La eleccion de este tipo de investigacion facilitd la recopilacion de datos

cuantitativos cruciales para entender el comportamiento del CMA en el Tanque

de Almacenamiento TK-802A y equipos relacionados. Ademas, como sugirio

27
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Creswell y Creswell (2018), los estudios descriptivos son fundamentales para
establecer una base sélida de conocimiento sobre fenGmenos poco estudiados
0 para actualizar la comprension de procesos en evolucion. En este caso, la
investigacion descriptiva permiti6 no solo caracterizar el estado actual del
proceso, sino también identificar patrones, tendencias y posibles areas de

mejora en la produccion y almacenamiento del metanol crudo en METOR S.A.

3.2 DISENO DE INVESTIGACION

El disefio de investigacion adoptado para la investigacion fue de campo,
caracterizado por la recoleccién de datos directamente de la realidad donde
ocurren los hechos, sin manipulacion de variables. Arias (2006) define la
investigacion de campo como aquella que "consiste en la recoleccion de datos
directamente de los sujetos investigados, o de la realidad donde ocurren los
hechos (datos primarios), sin manipular o controlar variable alguna" (p. 31).
Este enfoque resulté particularmente adecuado para el estudio del proceso de
producciéon y almacenamiento de metanol crudo en METOR S.A., ya que
permitié una observacion directa y detallada de los fenbmenos en su contexto

natural.

La eleccion del disefio de campo se justifica por la necesidad de obtener
datos precisos y actualizados sobre el comportamiento y la varianza del
metanol crudo recuperado en el proceso en condiciones reales de operacion.
Segun Hernandez et al. (2014), este tipo de disefio permite al investigador
"observar y medir los fenbmenos tal como se dan en su contexto natural, para
posteriormente analizarlos" (p. 152). En el caso especifico de METOR S.A.,
esto implico la recoleccion de muestras y realizacién de analisis in situ en el
tanque de almacenamiento (TK-802A), el tanque de reposo de metanol crudo
(V-403) y la torre de lavado de venteos (V-404), proporcionando una vision
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integral del proceso.

Complementariamente al disefio de campo, la investigacion se apoyé en
datos secundarios provenientes de analisis de laboratorio, documentos
escritos, digitales, diagramas y planos, obtenidos tanto de fuentes web como
de la propia empresa METOR S.A. Esta combinaciéon de fuentes primarias y
secundarias, como sefalan Creswell y Creswell (2018), "permite una
comprensién mas profunda y contextualizada del fenémeno estudiado” (p.
188). La integracion de estos diversos tipos de datos enriquece el estudio,
facilitando una caracterizacibn mas completa y precisa de la variacion
composicional del metanol crudo en el sistema de almacenamiento y sus

implicaciones para el proceso productivo.

3.3 POBLACION Y MUESTRA
3.3.1 Poblacién

Arias, (2016), expresa que: “la poblacion, o en términos mas precisos
poblacién objetivo, es un conjunto finito o infinito de elementos con
caracteristicas comunes para los cuales seras extensivas las conclusiones de
la investigacion” (p. 81) en consideracion a lo anteriormente citado la poblacién
en estudio estuvo definida por las diferentes corrientes de metanol crudo
conocidas como Fi, F2, F3, Fay Fs.

3.3.2 Muestra

La muestra, segun Arias (2016), se define como "un subconjunto
representativo y finito que se extrae de la poblacion accesible” (p. 83). En el
contexto de esta investigacion, la muestra estuvo constituida por el metanol

crudo que fluia a través de los diferentes corrientes previamente identificados
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en la poblacion de estudio. La seleccion de estos puntos de muestreo se basa
en su importancia critica dentro del proceso de produccion y recuperacion,
permitiendo una evaluacion comprehensiva de la variacion composicional del

metanol crudo a lo largo del sistema.

3.4 PROCEDIMIENTO METODOLOGICO

3.4.1 Descripcion de la seccion donde se encuentra el Tanque de
Almacenamiento de Metanol Crudo de PLANTA | en METOR S.A

El procesamiento del gas para transformarlo en materia prima y producir
metanol conlleva una serie de rigurosos procesos que implican una variedad
de cambios fisicos y quimicos. Con el propésito de comprender las
operaciones gue afectaban al area de estudio, inicialmente se estudiaron los
planos de disefio, en los cuales se hizo énfasis en la seccién de
almacenamiento, con el objetivo de describir e identificar cada una de las
corrientes de entrada y salida del tanque de almacenamiento, los procesos
previos que causaron variaciones en la composicién del metanol crudo (CMA)
almacenado, las especificaciones de disefio de los equipos, los regimenes de

flujo y las composiciones tedricas a través de las lineas.

3.4.2 Caracterizacion composicional del metanol crudo de las
diferentes corrientes del TK-802 A

En esta fase de la investigacion, se determinaron las propiedades y
concentraciones de las corrientes de entrada y salida durante el periodo de
estudio. Utilizando los registros de flujo volumétrico de operaciones, normas
vigentes, equipos y materiales del laboratorio de control de calidad, se

obtuvieron las caracteristicas cuantitativas de este producto. Los resultados
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preliminares se utilizaron para el desarrollo de las tablas, y asi, respaldar el
analisis de las corrientes a lo largo del estudio y obtener la data necesaria para
el cumplimiento de los objetivos posteriores. En cuanto a la caracterizacion
fisico-quimica de las corrientes, se emplearon los siguientes métodos

normalizados:

Tabla 3.1 Normas Requeridas para la Determinacion de las Propiedades
Fisico-quimicas del Metanol Crudo

Normas
Propiedades
Densidad ASTM D4052-22
Gravedad Especifica ASTM D4052-22
Agua en Metanol ASTM E1064-16
Impurezas en Metanol GAM-I-01-07

La descripcion de cada una de las normas plasmadas en el Tabla 3.1 se

encuentran en el Apéndice A.

3.4.3 Determinacion del metanol recuperado en los subprocesos

previos al almacenamiento

En esta etapa de la investigacion se realizaron los balances de materia
para cada muestra durante el periodo de estudio donde la incégnita estuvo
representada por el caudal masico de metanol, tomando en consideracion la
Ley de Conservacion de la Masa la cual indica que en toda reaccion quimica
la masa se conserva, es decir, la masa total de los reactivos es igual a la masa
total de los productos (Estornell y Moreno, 2019). Una vez obtenidas las
concentraciones de metanol en la caracterizacion de las corrientes, se

realizaron los célculos necesarios para determinar la concentracion de metanol
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especificamente en el subproceso de recuperacion, tomando en cuenta los
niveles del tanque al momento del muestreo, informacién que fue

proporcionada por los ingenieros de procesos.

3.4.4 Evaluacion de la varianza composicional del metanol crudo

almacenado en el TK-802 A

Una vez obtenidas las concentraciones molares de cada una de las
corrientes que se mezclan en el tanque de almacenamiento y analizado el
volumen de metanol recuperado, en esta etapa final se evaluaron y
compararon las concentraciones de las corrientes principales de entrada y
salida, utilizando el software Statgraphics, determinando la dispersion de la
composicién de las lineas de entrada y salida, para observar la relevancia
positiva 0 negativa de los procesos de recuperacion y tomar acciones
correctivas. Ademas, se utilizaron gréaficos de control para comparar qué tan
alejada se encontraba la data de la caracterizacion con respecto a los

parametros de disefio.

3.5 TECNICAS E INSTRUMENTOS DE RECOLECCION DE DATOS

3.5.1 Técnicas

Arias, (2016), referente a las técnicas de recoleccion de datos, dice que:

“se entendera por técnica, el procedimiento o forma particular de obtener datos

o informacion” (p. 67). Basado en esta definicidn, las técnicas de recoleccion
de datos se fundamentaron en:

e Revision bibliografica: incluye todo el material del cual se obtuvo la

informacion relacionada con la investigacion, como libros, manuales,
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planos, publicaciones, tesis, paginas web, revistas, ensayos, articulos
cientificos, entre otros.

¢ Observacion: mediante la aplicacion de esta técnica se obtuvo de forma
directa la informacién a través de la apreciacion visual y a través de
equipos de laboratorio se podré obtener informacion de forma indirecta,
para luego realizar los analisis necesarios.

e Entrevistas no estructuradas: son las conversaciones y consultas
realizadas con el personal especializado e ingenieros que laboran en la
empresa METOR S.A que aportaron informacion relevante, dando

sentido a la investigacion.

3.5.2 Instrumentos

Arias, (2016), referente a los instrumentos de recoleccion de datos indica
que: “un instrumento de recoleccion de datos es cualquier recurso, dispositivo
o formato (papel o digital), que se utiliza para obtener, registrar o almacenar
informacion” (p. 68). Este tipo de herramientas permiti6 manejar toda la
informacion acorde al disefio de campo. Dentro de los instrumentos usados
para la realizacibn de esta investigacion, estan: cuadernos, lapices,

computadoras, calculadoras y camaras fotogréficas.

3.6 RECURSOS

3.6.1 Recursos humanos

Dentro de los recursos humanos, se contdé con la asesoria de los

Ingenieros de Procesos, Técnicos Quimicos, Operadores y Panelistas

pertenecientes a la Gerencia Técnica, los cuales poseen conocimientos
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técnicos y operacionales del tema de estudio, en conjunto con la asesoria
metodoldgica y académica proveniente de los profesores de la Escuela de
Ingenieria y Ciencias aplicadas, del Departamento de Petrdleo de la
Universidad de Oriente (UDO), Nucleo Monagas.

3.6.2 Recursos financieros

Los recursos econdmicos para la realizacion de la investigacion fueron
financiados por la empresa METOR S.A, concretamente por la Gerencia

Técnica.

3.6.3 Recursos tecnoldgicos, materiales y bibliogréficos

Para el desarrollo de la investigacién, se conté con los siguientes
recursos: material digital y fisico proporcionado por la Gerencia Técnica de
Metanol de Oriente S.A., asi como reactivos, materiales y equipos de
laboratorio, entre ellos estan:

e Karl Fischer: equipo calibrado con el método de Karl-Fischer que se
utilizé para la determinacién del contenido en agua en metanol.

e Cromatégrafo: es un equipo que usa esencialmente un método de
separacion en el que los componentes a separar se distribuyen entre dos
fases, una inmovil (fase estacionaria), y otra movil (fase movil) la cual
percola a través de la primera. (SENA, 2016). En el desarrollo de la
investigacion se implement6 para la determinacion de concentraciones
de impurezas y metanol de la muestra.

e Densimetro digital: es un medidor de densidad altamente preciso que se

basa en el principio de tubo en U de Arquimedes (Prada, 2020).



CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 DESCRIPCION DE LA SECCION DONDE SE ENCUENTRA EL TANQUE
DE ALMACENAMIENTO DE METANOL CRUDO DE PLANTA | EN METOR
S.A

Primeramente, para entender las corrientes y compuestos que
intervienen en el sistema de almacenamiento, se estudiaron los diagramas de
procesos en Planta |, con la finalidad de enfocar, sintetizar y describir los
equipos, materia involucrada y pardmetros en los procesos previos al

almacenamiento. Teniendo como resultado el siguiente diagrama.

Figura 4.1 Plano General de la Seccion de Almacenamiento
Tomado de: Diagrama de Proceso e Instrumentacién Planta |

La primera corriente de alimentacion es suministrada por el tanque de
reposo de metanol (V-403), este tanque recolecta la corriente de fondo del
separador de metanol (V-402) y facilita la expansion subita de gases
indeseables disueltos en el metanol crudo. La funcion del separador de

metanol (V-402) es separar el metanol crudo (CMA) de los gases no
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condensables, generados en el convertidor de metanol (R-401).

El convertidor de metanol (R-401) es el equipo encargado de generar el
metanol a partir de la reaccion de la mezcla de gas de sintesis, sobre un
catalizador de Cobre-Zinc. A continuacion, se presenta la reaccion quimica

gue se lleva a cabo en el convertidor para generar el metanol.
CO, + 3H, &  CH3;0H + H,0

Las reacciones secundarias llevadas a cabo en la sintesis de metanol y
cuyos productos representan las impurezas en la corriente del efluente del

convertidor, son:

2C0 + 4H, & C,HsOH + H,0 (Etanol)

3C0 + 6H, e C3HgO + 2H,0 (1-Propanol)

3C0 + 5H, e C3H,O + 2H,0 (Acetona)

3C0 + 6H, & C;HgO + 2H,0 (2-Propanol)

4CO0 + 8H, & C4HsOH + 3H,0 (2-Metil-1Propanol)
4CO + 8H, < C4H;,0 + 3H,0 (1-Butanol)

4C0 + 8H, <  C4H;,0 + 3H,0 (2-Butanol)

5C0 + 10H, & CsH;,0 + 4H,0 (Iso-Pentanol)
50 + 10H, < CsH,0 + 4H,0 (Sec-Pentanol)

La segunda corriente de alimentacién al tanque la distribuye el tambor
recuperador de metanol (V-802 A), en el cual fluye el metanol evaporado del
tanque de almacenamiento y es arrastrado por la corriente de la torre de lavado
de venteos (V-404), esta torre tiene como objetivo lavar con agua
desmineralizada (DMW) la corriente de gas proveniente del tanque V-403 para
recuperar el metanol crudo evaporado y arrastrado por los gases indeseables

de la mezcla.

Las corrientes de salida consisten en una linea superior que alimenta el
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tambor recuperador (V-802 A) y una linea lateral que alimenta las torres de
destilacion para la obtencién del producto final. A continuacién, se presentan

los pardmetros de disefio de cada linea de la Planta I.

Tabla 4.1 Caracterizacion de Disefio de las Corrientes en el Tanque de
Almacenamiento

CORRIENTE F1 F2 Fs Fa Fs
Flujo Masico (ton/h) 111,220 2,776 114,010 3,170 0,031
% CH30OH 83,096 7,136 81,210 5,254 100
% H-.0 16,335 92,448 18,560 @ 94,140 -
% IMPUREZAS 0,569 0,416 0,230 0,416 -

Fuente: Propia

Debido a la falta de caracterizacidn tedrica de la corriente del tambor
recuperador (V-802A) y la linea de flujo de metanol evaporado (Fs), se
realizaron célculos, detallados en el Apéndice B, basados en la ley de
conservacion de la masa y la ecuacion general de balance de materia, para

obtener estas incognitas.

Ademas de obtener todos los flujos de disefio que intervienen en el
sistema que posteriormente se utilizardn para compararlos con los flujos y
concentraciones determinadas experimentalmente, en el desarrollo de este
objetivo se pudo identificar que no habia acumulacion en el tanque de
almacenamiento. La sumatoria de caudales que entran en el tanque es igual
al caudal de salida hacia destilacién en operacion constante. Para que exista
acumulacion en el sistema, el caudal de entrada y salida debe ser manipulado

por los panelistas o ingenieros de control y procesos.
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4.2 CARACTERIZACION COMPOSICIONAL DEL METANOL CRUDO DE
LAS DIFERENTES CORRIENTES DEL TK-802 A.

El tiempo de estudio fue realizado por un periodo de once dias, para la
caracterizacion de cada corriente fue necesaria la ayuda de los operadores de
planta para la captacién de muestras, asi proceder a realizar los andlisis en el
laboratorio. Se emplearon métodos de analisis fisico-quimicos para obtener
las propiedades y concentraciones en cada linea, resefiadas en la Tabla 4.2.

y Tabla 4.3, tomando en cuenta las normas y procedimientos establecidos.

Tabla 4.2 Propiedades Fisico-Quimicas del CMA a la Salida del Tanque

de reposo.
V-403 @ T= 20 °C
N reen (g/cDms) Ll (%Hr:}(/)m) (;,Hr;?x) 'MZ};’rFS/Erff\ >
1 | 23/08/24 | 0,8466 | 0,8480 | 17,974 82,01 0,016
2 | 26/08/24 | 0,8403 | 0,8418 | 16,415 83,572 0,013
3 | 27/08/24 | 0,8406 | 0,8420 | 16,052 83,934 0,014
4 | 04/09/24 | 0,8474 | 0,8488 | 16,065 83,922 0,013
5 | 05/09/24 | 0,8451 | 0,8464 | 18,376 81,611 0,013
6 | 06/09/24 | 0,8432 | 0,8445 | 18,245 81,741 0,014
7 | 09/09/24 | 0,8409 | 0,8422 | 17,166 82,818 0,016
8 | 10/09/24 | 0,8408 | 0,8421 | 17,654 82,330 0,016
9 | 11/09/24 | 0,8405 | 0,8418 | 17,627 82,357 0,016
10 | 12/09/24 | 0,8406 | 0,8419 | 17,527 82,457 0,016
11| 13/09/24 | 0,8407 | 0,8420 | 16,492 83,492 0,016

En las fracciones molares mostradas en la Tabla 4.2, se observa que el

porcentaje de agua excede los limites establecidos en el disefio.




39

Tabla 4.3 Propiedades Fisico-Quimicas del CMA a la Salida del Tanque

de Almacenamiento.

TK-802 A @ T= 20 °C
N reenE (g/cDmS) sl (%Hr;?m) &Hrﬁ?n'?) IMzanj/Erf)A >
1 | 23/08/24| 08467 |0,8480| 18475 | 81502 | 0,023
2 | 26/08/24| 08468 |0,8481| 18168 | 81821 | 0011
3 | 27/0824| 08471 |0,8484| 18298 | 81690 | 0,012
4 |04/09/24 | 0,8485 |0,8499| 18950 | 81,031 | 0,019
5 | 05/09/24| 08482 |0,8495| 19,646 | 80341 | 0,013
6 | 06/09/24| 08465 |0,8478| 19299 | 80687 | 0014
7 |oo/00r24| 08498 |0,8512| 21,789 | 78196 | 0,015
8 | 10/09/24| 08451 |0,8464| 19,943 | 80,042 | 0,015
9 | 11/0924| 08466 |0,8480| 19,306 | 80,678 | 0,016
10| 12/00/24| 0,8469 |0,8485| 20,000 | 79.985 | 0,015
11]13/09/24| 0,8467 |0,8480| 19,538 | 80447 | 0015

Al igual que en la caracterizacion de la corriente del V-403, en la Tabla

4.3 se observa que la fraccion molar de agua esta ligeramente fuera de los

parametros establecidos en el disefio. Para la caracterizacion de estas

corrientes, el porcentaje de agua en metanol se analizé por duplicado, con el

propésito de reducir la dispersién en los resultados, siguiendo la norma ASTM

E 1064-16. La concentracion de metanol se determiné mediante el principio de

fracciones molares.

Debido al alto porcentaje de agua en la corriente de recuperacién, se

realizo una dilucion de 10 mililitros de muestra con 2-Propanol en un balon de

50ml llevado hasta la marca de aforo, para obtener las impurezas de mayor

concentracion y no perjudicar la columna del cromatografo, con respecto al
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porcentaje de agua se realiz6 por diferencia (Tabla 4.4), luego de determinar

la concentracion de metanol.

Tabla 4.4 Propiedades Fisico-Quimicas del CMA a la Salida del Tanque
de Lavado.

V-404 @ T= 20 °C
N | Fecha | o3y | S E | oomim) | oomim) | - omim)
1|23/08/24 | 09917 | 09935 | 96,394 | 3,591 0,015
2 | 26/08/24 | 0,9924 | 0,9942 | 97,168 2,819 0,013
3 | 27/08/24 | 09924 | 09942 | 96,904 | 3,082 0,014
4 | 04/09/24 | 09922 | 09939 | 96,638 | 3,338 0,024
5 | 05/09/24 | 0,9928 | 0,9946 | 96,982 2,995 0,023
6 | 06/09/24 | 09911 | 0,9929 | 96,061 3,925 0,014
7 | 09/09/24 | 09919 | 0,9937 | 96,499 3,486 0,015
8 | 10/09/24 | 0,9927 | 0,9945 | 97,036 2,949 0,015
9 | 11/09/24 | 09923 | 09941 | 96,951 3,035 0,014
10| 12/09/24 | 0,9921 | 0,9939 | 96,650 | 3,336 0,014
11| 13/09/24 | 0,9920 | 0,9938 | 96,538 | 3,447 0,015

Mediante las tres caracterizaciones realizadas, se pudo deducir que la

fraccion de agua era el parametro que se encontraba fuera de los rangos

permitidos por la planta. Sin embargo, este resultado esta influenciado por la

cantidad minima de impurezas producidas; lo cual sugiere la necesidad de un

monitoreo continuo para garantizar la estabilidad y eficiencia operativa de la

planta.
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4.3 DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE METANOL CRUDO
RECUPERADO EN LOS SUBPROCESOS PREVIOS AL
ALMACENAMIENTO

Durante el desarrollo de este objetivo, se implementé una metodologia
especifica para el analisis de la corriente de recuperacion V-404,
diferencidndola de las estrategias utilizadas para las demés corrientes del
proceso. En este caso, se realiz6 una curva de calibracion detallada en el
cromatografo, disefiada con el proposito de determinar con mayor precision la
concentracion real de metanol presente en la muestra analizada. La
composicién de la muestra, caracterizada por un elevado contenido de agua,
represento un desafio significativo, ya que impedia su cuantificacion mediante
los métodos estandar tradicionalmente empleados. Ante esta limitacion, se
recurrié a una adaptacion del método de Impurezas en Metanol, basado en las
normativas reconocidas internacionalmente, como las IMPCA 001-21 y ASTM
E-346, garantizando asi la fiabilidad y exactitud de los resultados obtenidos en

este caso patrticular.

Para esta calibracion, el analito considerado fue la concentracion de
metanol, utilizando como matriz 2-propanol con una pureza del 99,99 %. La
curva de calibracion tuvo como objetivo determinar las concentraciones de
metanol durante las operaciones. Los resultados obtenidos para esta corriente

se presentan en la Tabla 4.5.

Una vez caracterizadas cada una de las corrientes donde era posible
hacer la toma de muestra, mediante un balance de materia en el Tanque de
almacenamiento, Tambor Recuperador de Metanol y con los niveles de
tanque, fue posible determinar la concentracién de metanol. El balance de

materia utilizado se detalla en el Apéndice B.



Tabla 4.5 Concentraciones de la Corriente de Salida del Tambor

Recuperador
V-802 A @ T=20°C

N Fecha H>O CHsOH IMPUREZAS

(%om/m) (Y%om/m) (Y%om/m)
1 23/08/24 95,751 4,234 0,015
2 26/08/24 96,176 3,811 0,013
3 27/08/24 94,611 5,375 0,014
4 04/09/24 94,277 5,699 0,024
5 05/09/24 95,681 4,296 0,023
6 06/09/24 93,373 6,613 0,014
7 09/09/24 93,659 6,326 0,015
8 10/09/24 94,278 5,707 0,015
9 11/09/24 91,224 8,762 0,014
10 12/09/24 91,659 8,327 0,014
11 13/09/24 94,050 5,935 0,015

PORCENTAJE DE METANOL EN LAS
CORRIENTES DE RECUPERACION

12 Y
£ s /\‘7/ \
E, —— ~

2

0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
——V-802 A ——P. DISENO V-404

Gréfico 4.1 Concentraciones de Metanol Recuperando Durante el
Tiempo de Estudio



43

Tras analizar los valores obtenidos, se concluyo que el equipo V-802A
operaba en condiciones Optimas durante el proceso de recuperacion.
Asimismo, se determiné que las concentraciones de metanol recuperadas
guardaban una relacion directa con las temperaturas ambientales. Esto ocurre
porque la corriente de alimentacion del equipo, compuesta por metanol
evaporado (Grafico 4.1), variaba en funcién de la velocidad de evaporacion.
Con el incremento de la temperatura, aumentaba la cantidad de metanol
evaporado, generando un mayor flujo de alimentacion y, como resultado, una
mayor composicion molar de la mezcla. Los detalles del calculo del flujo

masico se encuentran en el Apéndice B

4.4 EVALUACION DE LA VARIANZA COMPOSICIONAL DEL METANOL
CRUDO ALMACENADO EN EL TK-802 A

Luego de observar las concentraciones de cada corriente a lo largo del
periodo de estudio, con el fin de validar estadisticamente los analisis
realizados, se procedié a comparar los datos tabulados de concentracion de
metanol para el tanque de reposo del metanol crudo (V-403) y el tanque de
almacenamiento de metanol crudo (TK-802A) en el sistema. Mediante el
programa Statgraphics, se utilizaron varias metodologias estadisticas y
graficos para cada muestra para determinar si hay diferencias

estadisticamente significativas entre las dos muestras.
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ENTRADA (V-403)

frecuencia
o
T

77 79 81 83 85
SALIDA (TK-802A)

Grafico 4.2 Comportamiento de la Concentracion de Metanol

Tabla 4.6 Resumen Estadistico de Comparacion de Muestras

CH3O0H Entrada| CH30OH Salida

Recuento 11 11
Promedio 82,7495 80,5836
Desviacion Estandar 0,853679 1,01246
Coeficiente de Variacion 1,03164% 1,25641%
Minimo 81,6106 78,1955
Maximo 83,934 81,8214
Rango 2,32335 3,62588
Sesgo Estandarizado 0,312992 -1,5778
Curtosis Estandarizada -1,02152 1,58947

Los resultados del programa Statgraphics, mostrados en la Tabla 4.6,
indican que la desviacion estandar de la segunda muestra (Salida) es
ligeramente mayor que la de la primera (Entrada), lo que sugiere mas
variabilidad en los datos de salida. Ademas, su coeficiente de variacion es mas
alto, confirmando esta variabilidad. Sin embargo, la diferencia no es
significativa, ya que los valores obtenidos aun estan dentro de los limites

aceptables del disefio presentados en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.7 Resultados de Comparacion de Medias

Intervalos de confianza para la
media del CH30H de entrada [82,176-83,323]
Intervalos de confianza para la
media del CH30H de Salida [79,9034-81,2638]
Hipotesis nula medial = media2
Hipotesis Alt. medial <> media2
Varianzas 5.42416
valor-P 0,0000261321
Rango 2,32335
Sesgo Estandarizado 0,312992
Curtosis Estandarizada -1,02152

met entrada '— + —|

met salida f & _|

78 79 80 81 82 83 84

Gréfico 4.3 Diagrama Caja y Bigote

La variacion observada en las muestras adquiri6 mayor relevancia al
analizar la comparaciéon de las medias, ya que el valor-P obtenido fue inferior
a 0,05. Esto permiti6 confirmar la existencia de una diferencia
estadisticamente significativa entre las medianas de las muestras analizadas,
destacando la importancia del analisis detallado en este contexto. En el gréafico
4.3 se presenta un Diagrama de Caja y Bigote, herramienta que resulta
especialmente util para visualizar y comparar la distribucion de los datos y su

tendencia central, al ilustrar los cuartiles y otros parametros de la muestra.
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Esta representacion grafica no solo ofrece una forma conveniente de explorar
grupos de datos numéricos, sino que también facilita una comprension mas
clara de los intervalos de confianza en torno a la media del CHsOH, tanto para

la entrada como para la salida.

Complementando el analisis de varianza, se emplearon graficos de
control para supervisar la calidad de los procesos. Estos gréficos, basados en
las composiciones de la corriente de salida, permitieron identificar
desviaciones y garantizar la estabilidad y precision del proceso evaluado. Asi,
las herramientas estadisticas aplicadas contribuyeron integralmente al analisis

y control del sistema, reforzando la confiabilidad de los resultados obtenidos.

GRAFICO DE CONTROL DEL %H,O
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Grafico 4.4 Gréfico de Control Del Porcentaje de Agua a la Salida del
Tanque.

El gréfico 4.4 ilustra el comportamiento del porcentaje de agua durante el
periodo de estudio, validando la hipotesis sobre la variacion en la composiciéon
del CMA a la salida del tanque. Se observé un incremento notable en la
proporcion de agua, lo que provocé que su linea representativa se desviara de

los pardmetros aceptados.
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Gréfico 4.5 Grafico de Control Del Porcentaje de Metanol a la Salida del
Tanque.

En el grafico 4.5 se pudo notar como el aumento del porcentaje de agua
afectd directamente al porcentaje de metanol, causando una disminucion

considerable del compuesto relevante de la mezcla.

GRAFICO DE CONTROL DEL %IMP.

0,0297

0,0198 N\ =

0,0099

% m/m
|
{

0

R S o A S
L L L U N N L L A {4

P 1 1 i 1 a1 1 R L1 e
F F K F F F HFHFHFTHF S

7 2 «I Q2 \I (v b( 6/ Q)I QI (v
v v 9 Vv &5 Q Q Q Q N N

FECHA
—0r|IMPUREZAS LMS LMI

Gréfico 4.6 Grafico de Control Del Porcentaje de Impurezas a la Salida
del Tanque

El gréfico 4.6 representa el porcentaje de impurezas en la mezcla. A
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través de este gréafico de control, se pudo interpretar la baja produccion de
productos secundarios en el reactor de sintesis, lo cual indica un rendimiento
eficiente del proceso. La produccion de impurezas se mantiene
consistentemente por debajo de los pardmetros de disefio de la planta que se
observan en la tabla 4.1, evidenciando un buen control de calidad y operacion

dentro de las especificaciones establecidas.

Es importante sefialar que el parAmetro aceptable de impurezas en la
mezcla es del 0,23 %, segun los estandares de disefio de la planta. Sin
embargo, durante el periodo de estudio, los porcentajes de impurezas
registrados en la tabla 4.3 fueron significativamente menores, sin llegar a
superar el 0,029 %. Esta baja cantidad de impurezas refleja no solo la eficacia
de los procesos de purificacion y sintesis, sino también la precisién en el
control de variables operativas criticas, como temperatura, presion y tiempo

de reaccion.



CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

» La selectividad del catalizador de cobre y zinc utilizado actualmente
produce metanol crudo con las siguientes composiciones masa-masa
promedio: 17,235 % de H,0, 82,749 % de CH;OH y 0,0148 % de
impurezas.

» EIl catalizador utilizado opera con alta eficiencia en la produccion de
metanol, manteniendo la formacién de impurezas durante la operacién
por debajo del 0,23 % permitido segun los estandares de disefio.

» Mediante la caracterizacion se demostré que los parametros de campo
de la corriente de salida del tanque de almacenamiento no estaban en
concordancia con los parametros de disefio.

» Las corrientes del (V-403) y torre de lavado de venteos (V-404) que
alimentan al tanque de almacenamiento tienen concentraciones de H20
fuera de los parametros disefio. siendo la del V-403 la que aporta mayor
contenido de agua, debido al flujo masico.

» La variacion de las muestras comprobé la varianza composicional del
metanol crudo de entrada con respecto al de salida, ya que el andlisis
estadistico indica que existe una diferencia estadisticamente significativa
entre las medianas de las muestras puesto que el valor-P es menor que
0,05.

5.2 RECOMENDACIONES

= Determinar el caudal minimo de agua desmineralizada en la Torre de

49
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Lavado de Venteos (V-404) e implementar las adaptaciones necesarias
al sistema, lo cual puede generar un ahorro de materia prima y reduccion
del impacto ambiental.

Evaluar la implementacion de un punto de muestreo en el tambor
recuperador de metanol (V-802 A) como medida preventiva y de

diagndstico para la recuperacion de metanol.



REFERENCIAS BIBLIGRAFICAS

Aguirre, A (2019)."Sistema de gestion de calidad en una planta de sintesis de
metanol”. Aguirre, A (2019)."Sistema de gestion de calidad en una planta
de sintesis de metanol". (Trabajo fin de gado). Universidad Politécnica de
Madrid, Espafia.

Asturias Corporacion Universitaria (2022). Andlisis de Varianza. Recuperado
de:
https://lwww.centrovirtual.com/recursos/biblioteca/pdf/estadistica_ii/unidad3
_pdf3.pdf

Arias, F. G. (2016). El proyecto de investigacion: Introduccion a la metodologia
cientifica (72 ed.). Editorial Episteme.

Belén, M y Santa Cruz, J (2016). Propiedades molares parciales. Universidad
Tecnologica Nacional, Rosario, Santa Fe, Argentina.

Caravali, M, Lote. M y Echeverry. L (2016). “Evaluacién de los parametros
fisicoquimicos en un reactor discontinuo de lodos activados para el
tratamiento de aguas con metanol”. Universidad Distrital Francisco José de
Caldas, Colombia.

Cazeres, L. Christen, M. Jaramillo, E. Villasefior, L. y Zamudio, L. (2007).
Técnicas actuales de investigacion documental. (2da ed.). México: Editorial
Trillas.

Creswell, J. W., & Creswell, J. D. (2018). Research design: Qualitative,
quantitative, and mixed methods approaches (5th ed.). Sage Publications.

Dalena, F. Senatore, A. Marino, A. gordano, A. Basile, M. Basile, A (2018).
Chapter 1 - Methanol Production and Applications: An Overview.
Recuperado de
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/B9780444639035000
017

Dagnino. J (2014). Analisis de Varianza. Rev Chil Anest 2014 (43) 306-310.
Pontificia Universidad Catélica de Chile.

Doménech, S.A (2002). Gas Natural: El Recorrido de la Energia (1st ed.,
Domenech, S.A)

51



52

Estornell. G, Moreno. A (2019). Ley de conservacion de la masa: de la alquimia
a la quimica moderna. Antoine Laurent Lavoisier. Recuperado de:
https://riucv.ucv.es/bitstream /handle/20.500.12466/277/IMP_05.
UCV_RevCiencia_Antoine.pdf?sequence=1&isAllowed=y.

Garcia. L (2025). Trabajo de refinacion. Recuperado de:
https://www.academia.edu/30027707/Trabajo_de_refinacion

Gutiérrez. J, Sosa. T, Ruiz. A, Rivero. A, Erdmann. E (2013). Disefio del
proceso de endulzamiento de gas natural. simulacion y comparacion.
Instituto Tecnoldgico de Buenos Aires, Argentina.

Hassan A, Ghada S, Mohamed H, Ahmed B, Shaimaa F (2024). Statistical
analysis for water quality data using ANOVA (Case study — Lake Burullus
influent drains).

Hernandez. R, Fernandez. C, Baptista. P. (2014). Metodologia de la
investigacion. McGraw Hill Education (6ta ed.) ISBN: 978-1-4562-2396-0.

Hernandez, S (2020). Estadistica: Coeficiente de variacion. Recuperado de:
https://www.uaeh.edu.mx/division_academica/educacion-
media/repositorio/2010/6-semestre/estadistica/coeficiente-de-variacion.pdf

Maldonado, A (2005). Incrementar La Capacidad De Separacion Gas/Liquido
De La Estacion Principal Jusepin 2, Mediante La Optimizacion Del Proceso
De Separaciéon Del Médulo 11 Y 1ll. (Trabajo especial de grado) Universidad
Central de Venezuela. Caracas, Venezuela.

Metor, S.A. (2008). BASES DE DISENO: MEMORIA DESCRIPTIVA DEL
PROCESO DE PRODUCCION DE METANOL EN METOR. Caracas,
Venezuela.

Mordor Intelligence (2023). Mercado de metanol: crecimiento, tendencias,
impacto de covid-19 y pronéstico (2023-2028). Recuperado de
https://www.mordorintelligence.com/es/industry-reports/methanol-market

Nestler F, Vol3 J, Fastabend A, Niemeier T, Ruland H and Hadrich M (2024).
“Methanol Synthesis from Sustainable Feedstocks A Quantitative Side
Product Analysis”. Journal Metrics: Chemie Ingenieur Technik.

Prada. E (2020). Practica empresarial de ingenieria mecanica en la
corporacion centro de desarrollo tecnolégico del gas. Recuperado de:
https://repository.upb.edu.co/bitstream/handle/20.500.11912/9143/1254 e



53

_4%20(1).pdf?sequence=1

Quiminet. (2011). ElI metanol, un compuesto quimico empleado en diversas
industrias. Recuperado de https://www.quiminet.com/articulos/el-metanol-
un-compuesto-quimico-empleado-en-diversas-industrias-2638180.htm

Quiroga, P (2017). Balance de Materia: Resolucion. Recuperado de
https://educacion.sanjuan.edu.ar/mesj/LinkClick.aspx?fileticket=CpIP7qZvd
YY%3D&tabid=678&mid=1743

Sanchez, N (2014). Obtencién De Gas De Sintesis A Partir De Biomasa
Utilizando Catalizadores De Niquel. (Trabajo de pregrado), Universidad de
Valladolid, Espafia.

Salvador, M y Mifio. A (2023). Revision Bibliografica para la Producciéon de
Metanol a Pequefia Escala a partir de Gas. Revista de Energia de
Latinoamérica y el Caribe, 7(2), 30-3

Santiago, C (2018). Estudio de viabilidad de una unidad de produccion de
metanol a partir de gas de sintesis. Repositorio Digital UPCT. Recuperado
de http://hdl.handle.net/10317/7339

SENA (2016). Guia sobre principios basicos de cromatografia y sus
aplicaciones. Recuperado de: https://repositorio. sena.edu.co
/bitstream/handle/11404/4694/guia_cromatograf%EDa.pdf;jsessionid=EB4
B61E59C2B5DB2B67430C0DB78E124?sequence=1.

SL-TECH. (2025). Desarrollo industrial del metanol: tendencias vy
oportunidades. Recuperado de: https://www.slchemtek.com/
es/blog/methanol-industrial-development-trends-and-opportunities

Statista. (2024). Capacidad de produccidon de metanol a nivel mundial de 2018
a 2022. Recuperado de: https://www-statista-
com.translate.goog/statistics/1065891/global-methanol-production-
capacity/?__sso_cookie_checker=failed& x _tr_sl=en& x_ tr _tl=es& x_tr_h
|=es&_ x_tr_pto=sge#.~:text=The%20global%20production%20capacity%20
of,percent%20between%202021%20and%202030.

Triola, M (2018). Estadistica Probability. México, Pearson Educacion de
México, S.A

Zapata. F (2022). Curtosis: definicion, tipos, formulas, para qué sirve, ejemplo.
Recuperado de: https://www.lifeder.com/curtosis/


https://www.bibguru.com/es/c/generador-citas-apa/
https://www.bibguru.com/es/c/generador-citas-apa/
https://educacion.sanjuan.edu.ar/mesj/LinkClick.aspx?fileticket=CplP7qZvdYY%3D&tabid=678&mid=1743
https://educacion.sanjuan.edu.ar/mesj/LinkClick.aspx?fileticket=CplP7qZvdYY%3D&tabid=678&mid=1743
http://hdl.handle.net/10317/7339

54

Zurita. J, Villasis. M (2021). Principales sesgos en la investigacion clinica.
Recuperado de: https://www.redalyc.org/journal/4867/486771934008/

GAM-I-01-07. (2013). Determinacion de la pureza e impurezas en metanol
basado en método IMPCA 001 por estandar externo. In J. Zabaleta, & M.
Ramos, Sistema integrado de gestion (SIG) (p. 7). METOR Venezuela.


https://www.redalyc.org/journal/4867/486771934008/

APENDICES



APENDICE A
(PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES)
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P The tosl st 1 ssder the pursdiction wf ASTM Cisusase D02 wn

and ‘_, fix X1,

1.6 Thix imternational standard was developed in accor-
dance with imternationally recognized principles on standard.
isatiem  established in lht Deml’nn om Principles for the
Devele of & ! dards, Guides and Recom-
mrudaim!u isswed by the World Trade Organization Technical
Barriers to Trade (TBT) Commnrittee.

2. Referenced Documents
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DI193 § b for R Water

DI250 Guide for the Use of the Joint API and ASTM
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Factors for Generalized Crude Oals. Refined Products, amd
Lubocating Oils: APl MPMS Chapaer 11,1

D129 Test Method for Dy y. Relative Density. or API
Gravity of Crude Petroleum and Lxguid Petrolesm Prod-
ucts by Hydrometer Method
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DMG57 Practice for Manual Sampling of Petroleum and
Perroleum Products

D4175 Termmolkogy Relatng 1o Petroleum Products, Lagqusd
Fuels, and Lubracants

D177 Practice for Automatic Sampling of Petroleum and
Petroleum Products

4377 Test Method for Water in Crude Oils by Potentsomels
ric Karl Fischer Tirstion (Withdrawn 20207

DS5002 Test Method for Density, Relative Densty, and APL
Gravity of Crude Oils by Dagital Density Analyzer

D519] Test Method for Vapor Pressure of Petroleum Prod-
ucts and Laqusd Fuels (M Method)

D042 Test Method for Dynamic Viscosity and Densaty of
Laguids by Stabinger Viscometer (and the Calculution of
Kinematic Viscosily)

A Terminology

3.1 Defmitions:

311 For defimimons of wrms used m tas test method, refer
to Terminology D475,

3.1.2 density, n—miss per unit volume.

3121 Discussion—The S1 unit of density is kg/m”; the unit
of measure glem’ is commaonly used in industey,

313 relative density, n—the ratio of the density of a
materzal a1 3 stated temperature to the density of water 1 a
stated lemperature.

3.L.3.1 Discussion—Relative density is also commaonly
known as specific gravity. Comemnonly used stuted lempentures
are 20 °C20°C, I5°CASC, 20°CA °C and 60 “F/6&0 “F
“Refative densily” was histoncally known as the deprecated
lerm “specific gravity.”

3.2 Defmitions of Terms Specific to Thix Standard:

3.2 adpestment, v—the operation of bringing the mstru-
ment 1o 2 stite of performance suitable for is use, by sefling or
adjusting the density meter constants.

3211 Discusvion—On some digital density analyzer
instruments, an sdjustment may be made rather than calibrating
the mstrument. The adjustment procedure uses air and freshiy
bosled reagent water (Warning—Handling water at boiling or
near boiling temperature can present 2 safely hazaed. Wear
appeopriste personal protective egquipment.) as standards to
establish the lmeanty of measurements over a range of
Operating emperniures,

.22 API gravity, n—a special function of relative density
&0 "FA0) °F, represented by:

1.8

*A¥ l':duuvem_' %

3.221 Discussion—No statement of reference temperature
is required smce 60 °F is included in the defimtion.

323 calibration, v-—set of operstions that estublishes the
relationship between the reference density of standards and the
corresponcling density reading of the instrument.

1318 o
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3.2.4 sample aliguot, n—the fraction of the onginal labora-
tory sample dedicated for this test

3.2.4.1 Discusvion—The sample alxuot is typically residing
in syringes, sample visls, beakers, or contaners for the purpose
of transfernng o representative les specimen into the appars-
tus” Ustube.

325 text specimen, n—the volume of the sample aliguot
residing in the U-tube during the measurement cycle.

3.25.1 Discuxvion—Sample material residing in flling
nozzles, tubing and valve manifolds 15 pot considered “Test
Specimen.™ A test specinen can be measured anly once.

4. Summary of Test Method

4.1 A volume of approxumtely | mbL 0 2 ml of hguid
sample s inroduced into an oscillating U-tube and the change
in oscillating frequency caused by the change m the mass of the
U-nlaeumcdincon]mdmmlhcahhlmchumdemh
mine the denst density, or API Gravity of the sample.
Bahmunlmdmmdmpmuchnmum«hmbal

5. Significance and Use

5.1 Density is a lundamental physscal property that can be
used in conjunction with other propertses (o charucienze both
the light and heavy fractions of petroleum and petrolesmn
products.

5.2 Deternunation of the density or refanve demsaty of
petroleum and s products is sary for the conversion of
measured volumes 1o volumes af the standard temperatre of
15*°C.

6. Apparatus

6.1 Digitnl Density Analvzer—A digital analyzer consisting
of a U-shaped. oscillating tube, U-tube, and a system for
electromic excitation. l'mquau:v counting, and display. The
amalyzer shall scconunodate the sccurste measurement of the
sumple emperature during measurement or shall control and
keep the sumple temperature constant 1o =£0.05 *C. The instru-
ment shull be capable of meeting the precision requirements
described 1n this test method.

6.2 Svringes. lor use primanly in manual ijections, of least
2 mL in volume with a tp or an adapler tp that will it the
opemng of the U-tube.

6.3 Flow-Through or Pressure Adapser. for use as an alter-
native means of introducing the sumple into the densay
anulyzer exther by a pump, by pressure, or by vicuum.

Nowi §—1t is highly dod thet a v, oot be mpplicd 10
samples prooe o lght-end Joss, as 1t can ensily leald (o the formason of
mumumhumwmm-wnmu

lar < 50 thae wir, soch s from 4 squeere punsp. is
nmuupachgammL-wemngodlbyme

.mr-dm

6.4 Autosampler, required for use in astomated mjection
analyses. The autosampler shall be designed 1w ensure the
mtegrity of the test specimen prioe 10 and dunng the analysis
and be equipped to transfer o representutive portion of sample
aliguot 1o the dignal density analyzer.
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6.5 Ultrasonic Bath, Unheared, {optional), of suitable di-
mensions 10 hold container(s) placed inside of bath. for use in
effectively dissipating and removing air or gas bubbles tha
may be entrained in viscous sample types prior to analysis.

7. Reagents and Materials

7.1 Purity of Reagents—Reagent grade chenticals shall be
used 1o all tests. Unless otherwise indicated, it 1s imtended that
all reagents shall conform to the specifications of the Commit-
lee on Analytical Reagents of the Anmican Chemical Society,
where such speciications are available* Other grades may be
used, provided it i first sscertained that the reagent 15 of
sufficiently high purity 10 permit its use without lessening the
accuracy of the determination.

1.2 Purire of Water—Unless atherwise indicated, references
to waler shall be understood 1o mean reagent water as defined
by Type Il of Specification D119Y or higher.

7.3 Winter reagent water, freshly boiled to remove dissolved
gasses, for use as primary calibraton standard. (Warning—
Handling water ot bodling or near boiling femperature can
present a safety hazard. Wear appropriate personal prolective
equipment. )

74 Cleaning Soivent, such as petroleum naphtha® or solvent
known 1o be mestible with the sample matenal without causing
corrosson of the sample cell. Consull manufacturer’s informa-
ton for details. (Warning—Fetroleum naphtha is extremely
fammable. )

1.5 Acrtone, or other highly volatile solvent for lushing and
drying the U-wbe. (Warning—Extremely flammable.)
76 Dry Air, fur drying the U-tube.

8. Sampling, Test Specimens, and Test Units

B.1 Sampling 15 defined 2 all the steps required 10 obtam an
aliquat of the contents of any pipe, tank, or other systen. and
te place the sumple into the lsbontory test contuiner. The
laboratory test comtamer and sample volume shall be of
sufficient capacity to mix the sample and oblain o homoge-
neous sample for analysis.

R.2 Laboratory Sample—Use only representative sumples
obtained as specilied in Practices DA0ST or DA177 for this test
method.

8.3 Text Specimen—A portion or volume of sample aliguot
obtained from the laboratory sample und delivered to the
density analyzer U-tube. The test specimen s oblained as
follows:

B3I Mix the ssmple if required to homogemze, taking care
1o avosd the introdoction of air bubbles. The mixing may be
accomplished as descnbad 10 Practice DA77 or Test Method

“ACS &

Seandorsd Grode Nef AL A

and Procodwees for Bewgents and
Chamnical Society, Winhingion,
meW_hkqudmmhﬂlq&m-w
Sexicty, soe Anstir Stomudands for Lal v Chemwcads, BOH Lud | Pocls, Dxeset,
UK. st Uinitedd Skatrs Ph wnd Nl Formmlery, US. Pharms.
wpeal Comvention, ke (USPC). Rockville, MD,

* Suitabl weikvent :“‘ ‘ aw miak n—bumu-ui:q-n-—n:hn

A (A, —
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DA3TT. Mixing al room emperiture i an open coplainer can
result in the boss of volatile material from centain sample types
(for example, gasoline samples), so0 mixang in closed, pressur-
wzed contatners or ot lesst 10 °C below ambient temperature is
required for such sample types where kss of volatile matenal
18 a potential concem, For some ssmple types, such as viscous
lube oils that are prone to having entrained air or gas bubbles
present in the sample, the use of an ultrasonic buth (see 6.5)
without the heater turned an {if s0 equipped), has been found
effective in dissipating bubbles typically within 10 min.

Nomu 2—-When muxing mnpl:a-lh vohﬂeamumﬂda:&
sample prog i 0 hoth and p

8.3.2 For manual injections, draw the test specimen from o
properly mixed labortory ssmple using an appropeuate sy-
ringe. If the proper density analyzer aitachments and connect-
ing tubes are used, as described m 6.3, then the test specimen
can be delivered directly to the analyzer's U-tube from the
maxing container. For automated imjections, it is necessary (o
first transfer a porton of sample by appropriate mens from a
properly mixed lsboratory sample to the autosampler vials, and
ke the necessary steps o ensure the mtegniy of the lest
spectmen prioe o and during the analysas. Sample vials for the
outosampler shall be sealed immediately after fillmg up 1o
B0 % * 5% and shall be kept closed until the awto sampler
trunsfers he test specimen into the measuring cell, For highly
volatile samples, cool the sample pesor 1o measurement, Follow
the manulacturer's instructions.

Nomu 3—Overfilled sample vish can pesalt in cross-contmmingion
between sumple vids

9. Preparation of Apparatus

9.1 Set up the density amalyvzer following the manufacturer’s
imstructions. Set the internal temperature control so that the
desired fesd temperature 15 esiablished and maintained in the
Ustube of the analyzer. Verify the instrument’s calibration at
the same temperture o which the density or relative density of
the sample 15 10 be measured or perform an adjustment (see
3.2.1-Discussion) in preparation of amalyzing samples.
( Warning—Precise setting and control of the text temperature
i the Ustube is extremely important. An error of (L1 °C can
result in o change in density of one in the fourth decinal when
measunng i wnis of grams per mallilitre )

10, Verification and Adjustment

10.1 As 3 munimum requirement, calibration verification of
the instrument is required when first set up and whenever the
test lemperature s changed. Whenever the apparsius fails a
calibration verification without discernible cause, the apparitus
must be adjusted, See 3.21.

102 The adjustment routine for digital density mesers
mvolves using a minimum of two reference media. Typically,
this will be air and freshly botled reagent witer under atmo-
spheric conditions. (Warning—Handling water a1 bosling or
near bosling lemperature can present a safety hazard. Wear

appropeiite personal profective equipment.) Other muterials
such as n-nonane. n-tridecane, cyclobexane, and n-bexadecane
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(Yor high temperature applications) can also be used s appro-
priste adjustment materials, provided the reference materials
have density values that are certified and traceahle to aational
standards.

10.3 Follow the manefacturer’s instructions for the proper
adjustment of the apparatus. If the apparatus is sdjusted using
ar and reagent waler, observe the peoper entries of air and
waler density values.

103.1 The density of air varies with pressure and relative
humidity (see Tahle 1), Therefore, it is important that the
dewpoint of ambient ir is below the adjustment lemperature of
the instrument as o avosd condensation of water in the U-tube
This can be achieved by flushing ambient aar through a
desiccant container and mto the U-tube,

1032 The density of wr varies with ambsent pressune as
consequence of site elevalion and atmosphenc changes in
pressure. The air densaty can be caleulsted using this formula:

P = 00012927315 T][PHOL 328 Jg/mL 2)
where:
P = density of i,
T = lemperature, K, ond

P site imospheric pressure at the tme of adjustment.
kPa.

Noms 4—F should geeferably be determined by deect messurement of
the baromesnic pressure ot the siae of calibrution. If direct measarement is
not uvailable, aad common sources provading weather duta e comsalied,
the pressage repoaied s typically comeceed 10 Sea Level, Py, . Thesefoce,
sich pressese dats must be comected hack o ase pressse, P For
cocrection of Py, 1o P

Pup, — [Sie Blevation (meters)s2 3] (1)
Nom S—In the Iniemational Standant Amsosphere, [SA, the pressure
drops | kPa per 82 3 m of elevation
10.3.3 The water density values are given in Table 1. Water
density values are considered constant with respect 1o pressure
in the range of normally occumng atmosphenc pressure.

TABLE 1 Density of Water*

Nom |—Several metrological entines have (ssued water densizy tables
and altersanive water denssry dima bs referenced bs paiblications external
ASTM nad this test medod. Using water dessity dots from an shemative
recogaized source does mos pose 2 compliance Lo with this sest mehod
& the vanation in the data 1ypically is lnssed 5o the sinh dectmal place.

11. Quatity Control Checks

11.1 Confirmn the nstrument 15 in statestical coatrol af least
once 4 week when It is in use, by analyzing o quality coatrel
(QC) sample that is representative of samples typecally ama.
lyzed. Analysis of a angle QC sample can be sufficient.
Analysis of QC sample results can be camied out using coatrol
chart techniques.® If the QC sample result determmed causes
the taboralory to be in an owt-aof-control stuation, such as
exceeding the laboratory's control limits, mstrament adjust-
ment i required. An ample supply of QC sample material
should be available for the miended period of use, and must be
homogeneous and stable under the anticipated storage condi-
tions. Prior to monitoring the measurement process. the user of
the method needs to determine the average and control limuts of
the QC sample. The QC sample precision should be checked
agamst the method precision 1o ensure data quality.

11.2 Although not mandatory, it s recommended that pen-
odic amalyses of certified density standards {that is. traceable 10
national standards) that are separate from those tsat may be
used in adjucting the mstrument, be used 1o confirm lesting
deCUrCy.

12 Procedure

121 Manual Injection:

1211 Introduce a volume of about 1 mbto 2 ml_ of sample
mio the clean, dry Ustube of the instrument using a suitable
syringe or alternative, as described in 6.3

12.1.2 The sample can also be mtroduced by ssphoning.
Plug the external TFE-fluorocarbon capllary tube into the
entry port of the Ustube, Immerse the other end of the capilary
m the sample andd apply suction 1o the other port using a
syringe of vacuum line until the U-ube is properly filled (see
Note 1)

1213 Ensure that the Ustube 15 properly filled and that no
gas bubbles are present. The sample must be homogeneous and
free of even the smallest gas bubbles. Check the integrity of the
filled sample by using optical or physical methods 10 venfy
absence of gas bubbles. If gas bubbles are detected. empty and
refill the Ustube, and recheck for gas bubbles.

Nore 61t the sample Is 500 dark in color to detérmine the sbsence of
bubbles wich cenainty, the dessiry cansce be measured within the stated

Temparatae, Denaty, ginl Te Density, Temparit Dansiy,
C c pmL ‘C gmi
oot 0993844 210 0097906  a00 09uz218
30 00v087 20 0907773 450 0990213
a0 00waTs 250 0097541 S00 0933035
50 0009957 00 0997205 550 0985603
0o 0omT 250 0997048 60O 0953108
B0 099N 260 0006788 850 0980551
1558 womaere 270 090516 700 097TTES
W0 0 UE0eE 280 009623 750 0974843
7.0 009778 200 0905047 80.0 0971790
1w®o 009a59 300 0095650 8BS0 0988611
0o O onasla 350 0004033 900 0985310
200 QO8E207 3778 000304 W9 0953421
* Densis Lorming 3 the T Scake 1900 (TS 90) wera

mmmewmuo eyt Foure, DG, “Traemo.
P of Fusd Sy “MIST Ch y WadSook, NIST Sandan
mmmunuumuwamm
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12.1.4 For most instrument models, it Is recommended to
furn the illumination light off with mmimal delay after sample
troduction and checking for bubbles because the beal gener
wted can affect the measurement temperature, For some models
however, the cell light may be left on without affecting resulis.
Refer to the manufacturer’s recommendalions coaceming
whether 10 leave the illumination light off or on.

1215 After the instrument displays a steady reading Lo four
significant figures for densaty, relative deasity, or API Gravity,
and five foe T-values, indscating that temperature equilibeium
has been reached, record the deasty, relative density, API
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Gravity or T-valoes, or both, & approprate. For instruments
that can pent oot results from the display, the print owt can be
tsed o meet the reconding requirements.

12.1.6 Based on the 1999 ILST testing protocols {see Nole
9), precision determinations mvolving 2 single manual
impection, s well as tuking the average of Iwo manual
ingctions, was evaluated. See the Precision and Bias section
for more detasls. If the laboratory performs a sangle manual
determination, the density, relative density, or APl Gravity
valves recorded in 12,15, of @ combination thereof, is o be
used for réponting purposes. ln most cases, a smngle manual
mgection determination is sulficient for sample analysis.

12161 If the Ishoratory decides to perform a second
manual injectson determamation for a given sample, repeat
T2 11 = 1205, 1 the two determinations do not differ by more
than 0.0002 g/Anl. for density or (LOOO2 for relative density,
avernge the two determinations. otherwise, discard both detes.
mmations and repeat the analysis using (Wo new fest specimens
unti] the acceptance criterma sdentified above s satistied. With
respect o APl Gravity determinations of gasoline or RFG
samples, if the 1wo determinations do not duffer by more than
005" APl Gravity wnits, average the two delerminations,
otherwise, discard both determimations and repeat the analysis
using 1wo new test specimens until the acceplance crilena
satislied. With respect 1o APl Gravity deferminations of
disnllues, basestocks, and lubricating oiks, follow the protocol
in the prior sentence except use 0.03° APE Gravily wnits &s the
acceptance critena. Averaged results meeting the criteria iden-
tified 1 this section is to be used for reportmg purposes.

122 Automated Injection:

1221 The use of an autosampler (see 6.4) is required when
analyzng samples by avtomated ingection. Follow manufictue-
er's instructions for ensuring the megnty of the st specimen
prior To analysis, s well as transdemng @ representative test

imen o the matrument for amalysis,

12211 If the lshoratory decides 1o perform a second
automated injection determination for 3 piven distillite,
basestock, or lubricating oil (see Nole 9 and the Preciszon and
Bias section), use the same acceptance criteria in 12.1.6.1 for
allowed differences between each determination for density
(00002 gL ), relative density (0.0002) and APE Gravaty units
(0.03°) as for numually imjected samples. Averaged results
meeting the necessary soceplance crilena e o be used for
TepoTiing purpakes.

Nom T—Densizy mesters equipped with msossmpless allow for uns.
teaded operation, and ermncous rexults rooted In Hllisg prodlems may
s wnsceiced. Performing duplicate detenmanations may uncover smmple
filling tsues regandless of the sumple material delng teanl

1222 Opaque samples may be tested using either manual
impection method described in 121 or using an autosampler as
described in 122 When testing opague samples, proper
procedure shall be established by which the absence of air
bubbles in the measuring cell can be conlirmed with certanty.
Such procedures include multiple determinations and evalua

" Sappotting dats bove heen (ol o ASTM lotoretaond Headgmeten and may
e oblsinal by regietsg Roesrch Report REEDO2- 1734, Cantact ASTM Cutimcr
Servece o wcrvice D ooy
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tga of closeness of determmations, utilizing optical or physical
methods for air bubble detection, or both.

12221 This test method does not offer precszon and bas
vilues for opaque samples and because sample properties vary
greatly, determinubility critenia 15 not offered, but shall be
established by 3 series of tests determinations on representative
sample material. Perform o minimum of three consecutive
determuations of different test specimens from the sune
syringe O sample vial withoul removing the syringe {rom the
apparatis and without any rinsing o cleaning between deter-
minations. Average the two determinations with the highest
density or lowest APl number and repont per 1221

1223 Recond the density, relative densaty, or APL Gravaty
results, of a combination thereof, determined by the analyses as
appropriate, such as by using the instrument print ot of results
1o meet the recording requirements.

13. Calculation

131 Calculating Density Analyzery—The recorded or
printed valae is the final result when 2 single determination is
conducted (or taking the average of two deternunations as the
final result as identibed m Section 12), expressed ether as
density in g/ml kg/m’ or as relative density. Note that kg/m”* =
1000 x g/l

13.2 1f it 1s necessary o convert 4 result oblained using the
density meter W APf Gravity, or o density or relative density o
another iemperature, Guide D1250 can be used only if the glass
expanson factor has been excluded.

Nom 8—Some digiedl densiry mmalyzens ure equipped w automsatically
calculale and repon resuls i AP gravity usits (see Test Method
D2KT or DI129%), hased oo the densisy or relative dessaty resudts, oc 2
comhinmion theseof, dessrmined by thes test method sad usiag the
appropeiuts equanion derived from Geade D125 (which
excludes the plass expamsson factor), for the speeific sumple type being
analyzed.

14, Report

14.1 In reporting densty, state the test lemperature and the
units (for example: deasity ot 20°C = 08765 gAnl. or
8765 kg/m’).

14.2 In reporting relative density, state both the test tem-

perature and the reference lemperature, bul no units (for
example: relative density, 20/20 °C = (Lxxxx)

14.3 Report the final result for density or relative densaty to
four sigmficant figures and reference this test method,

14.4 If reporting sample results in API gravity units (see
Note S}, report the final resulis to the nearest (L1° APL

14.5 In soene cases, it may be necessary to report if nesulty
were based on i single determination or an average ol two
detenmnations, as well as if results were determined by manual
injecizon o automated imjection to meet speafic requarements,
stch us duta recipients wanting to know such information in
arder to understand how 1o interpret results redative to the
published method precsion values. In such cases, it 18 permis.
sible to report this information aloag with the lest results.
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5. Precision and Bias”

15.1 The precision of the method =5 obltuined by statistical
exammatson of interlaboratory test resulls 3t 3 test lemperature
of 15°C is as follows for the following sumple types and

nnges:

15.1.1 Repeatability—The difference between successive
test results obtained by the same operator with the same
apparalus under constanl operating condibons on identscal test
matersal, would m the long run, in the normal and correct
operation of the test method, exceed the following value only
in one case in twenty:

15.1.0.1 Density (gé/ml) and Relative Density—See Table 2.

15.1.1.2 API Gravity—See Tuble 3.

15.1.2 ReproducibilityThe difference between two single
and independent results, obtained by different operators work-
ing in different laboratonies on ideatcal test maternal, would in
the long run, in the noemal and comrect operation of the test
method, exceed the following valves only in one case m
Iwenly:

15.1.2.1 Densiry (g/ml) and Relarive Denity—See Table 4.

15.1.22 API Gravity—See Table 5.

Nome 9—The ASTM Imedaboraey Study (ILS) conducied s Fall
19997 imvolved 11 bboratories 20d 23 samples. The samples scluded $
motoe gasolines, 1 motor gasoline « sheaool. 4 reformulned gasolines
(RFGY, 2 lube s, 1 basesaock obd, 4 Jet-A fuels, | IPS fosl and $ diesed
feels. The LS prowocol reguined lobonitones 1 pesforms 4 wel of four
measurements per sample, which inchaded both massul and untonsied
Injections, with the Kt two desermsisations represesting the B ssalysis
set and the second two detenmiaations represesting the second ssalysis
st Thas protocol wis eed © evalume If & prectaon effece susied
between taking the fint desermination from each asalysis set (chat ie
slngle desermination) venus tking the svemge of the two delemuinitions

from each ambyss se, uucunmgddmemnmm
effect betw | and awm d injections. The repeambiliny and
reprodecibility saenicis detenmined by the stistician reflect @ corre-
aponding peeciskos vakaes associseal with testing condioons identiied. It
should be noted that the peecision statemesss desermised fur the gasoline

2ot RFG sample rypes (n the 1999 ILS were poorer thas expected rel

for & gasoline and RFG sampie types are lkely due wo the volutbe nsure
of these maenish, even though the ILS participasts were provided
lmansctions foc how to properdy hendle Bese materialy w0 mismize o
prevent sample Josses. The subcommitice responsible for the medwod &
planning to conduct & webseyuent ILS for gasoliee und RFG sample rypes
mmﬂthnﬂmvpdmnnpkhﬂnghusmamuwy
and g for these maserial

Nomll)—ﬂc-mn(hu-ﬂu dyzed im e ILS indicaied m Note
Y were (tha Gaso-
hx-&Mmem %ﬁim
meen of the total vapor reported by Test Method DALY for
Mcmphsmn,ednu-nhwd1ﬁpumﬁ9mﬁ)wnmd
13,40 psd (REGH04), This comespoads &0 un appronimate 1dal vapor
pressase numge of 54 kP 0 Y2 kP

15.2 Biay—~After suggestnons of its existence from
literature.” a study has been performed which bas contirmed
the presence of a bias between known denuty values for
relerence materials and from values defermined accordsng 1o
this test method on the ssme reference materials. The malnx
for this bias study comprised 15 participants, each amalyzing
four relerence oils with certifted density values. established by
the Netherlands Meet Instituut (NMI), by pyknometsy, covers
ing densities in the range of 747 kgn® 10 927 kg/m’ a1 20 °C,
with viscosities between | mPas and 5000 mPas (also
20 °C). This study is documented i ASTM Research Repo
RR:DO2-1387.% Meihod users should, therefore, be aware that
results oblained by this test method can be buased by & much
as 0.6 kgan' (0,0006 gAnl ).

Nom 11—Newer issoumentation exisss which 10 conect
density results dae 10 the influesce of viscomity. However, the respansible
ASTM Technical Commitize has not yet performal a new inertaboratory
Mhmhmkehmdmehw-mw
Report RR:DO2- 1387

16, Keywords
16.1 APl Gravity: demsity: digiial density amalyzer; petro-
leum distillates: petroleum prodiscts; relative density

10 the proceson satemesss detemueed for e distiblates, basestocks, and

lubrscating odls as well a5 relative 1o the presiomsly publisbed method
venioa peecksson statements (which wesz hased oa the anadysis of just

"Fugendd, H ad D “An Avesancst of Laborutory Demsity Metens”
Petroleare Review, Nevzuber 1992, pp. 533-540

* Sappietimy dats haye bros (e 2 ASTM betenmational Helslguaners unl may
d by reupesting R, & Repuet RRDO2 18T, Cuntact ASTM Cugonses

three pure (benzene, toluese, und xyleos) ssalyred by 3 hedes
labomeonies o ). The poarer than expected precision stalssoents Service ut servioet st g
TABLE 2 Density (g/mL) and Relative Density (Repeatability)
FRangu Sample Types Tastng Condton Repeatabiny
073078 Gagolne ant RFG Snge Detanminaton 000045
Avarage of 2 Deteeminations 000031
Manual of aulematied nctions)
080028 Ditlanes. Basestocks, and g Q00018
Lubreatng Oia Manual or aunomanad spection)
Avarage of 2 Dateeminations 0.600%
Nanual of aulomaied nections)

Copgrta by ASTM Lot (al righas reverved) T Ay 12 1100044 GMT 20
by
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TABLE 3 API Gravity (Repeatabiiity)
Range Samgple Typed Testng Condson Repoatabdny
§1-88 Gassine and AFG Sing Detsrminaion 0090
injacten)
Awarags of 2 Detecrnalons 0083
Manual of automasod ingctions)
8465 Destlates, Bassaochs, and Binghe Detanminason o0
Litricaing Ol Nl o aulenatad injection|
Awrage of 2 Datermirations o
(Manual of automaad inuctiens)
TABLE 4 Density (g/mL) and Redative Density (Reproducibility)
Rangs Sampss Tyges Tesarg Conatien Raprocucdeity
a7s-ora Qaacing st RFQ Singe Doterminaton 000190-0.0344 (D075
(Manuid njction)
Average of 2 Desarmenaioos 000195-0.0315 (D075
(Manuad 0f autamated PjecSons)
080088 Destitates, Baseaiooks, and Singe Deteminaton 000052
Lubdedting Ofs (Manuad of autamated njecton)
Average of 2 Dessrmenaioos 0.00050
(Manuad of Guamaled PHcions)
whane: D = danaly o elaivo Qunaly vilus cbtaned
TABLE 5 API Gravity {Reproducibility)
Range Samoh Types Testing Conaiticn Fepredusbity
§1-66 Gasing and RFG Single Dateminaton 080 + 0.040 (G-80)
(Micuad npca)
Avorage of 2 Detarmnations 060 + 0057 (G-80
Manual or autemined Inochong)
20-45 DisAlates, Basasiocks and Single Dateaninaton 2133
Lutirieating O Metusl o automated injecson)
Aveage of 2 Detanmnations 2128
s "
wha G » AP Grawily vaka cbtaned
APPENDIXES
{Nonmandatory Information)

XL ADJUSTMENT AND CALIBRATION PROCEDURE FOR NON.CALCULATING DENSITY METERS

X1.1 When calibration of the instrument s required, ol s
necessary o caleulate the vilues of the constants A und B from
the peniods of oscillation (T) observed when the sample cell
contams it and (reshly boiled reagent water. (Warning—
Handling water at bosling or near botling lemperature can
present & safety hazard, Wear appropriate personal protectve
cquipment.) Other calibruting materials such a8 m-nonane,
n-indecane, cyclohexane, and n-hexadecane (for high tempers-
ture applicatzons ) can also be used as appropaate, provided the
reference materials bave densaty values thet are certified und
traceahle to natonal standards.

Not X1L1—On cenus newer, commercially avillible instruments.
viscomity corecton fesure may be available and utifzed In density
determinations 1o minkmize potcatial buses. Refer to aformation in the
Section 13 for more specifics.

XI1.L1 While montoring the oscillator peesod, T, flush the
sample tube with cleanmg solvent, followed wath an acetone
Hush. and dry with dry wr Contaminated or humsd air can
affect the cafibeatson. When these conditions exist i the
lahoratory, pass the air used for calibration through a suitable

Copyrighs by ASTM Lt (a8 iighan nessrvadt T Auy 1T 123044 GMT 2002
Thewa baded peamad by
Marta Mhave (NETOR | passanss v Licsvne L 2
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purification and drying tran. In addition, the mlet and outlet
ports for the Ustube must be plugged during messurement of
the calibration air 1o prevent ingress of moist air.

XLL2 Allow the dry aur in the Usube to come to thermal
equilibeitm with the test iemperature and record the Tovalue
for air.

XLL3 Inroduce a small volume, about | ml to 2ml. of
freshly boiled reagent water into the sample twhe using o
suitable syringe or alternate, as described in 6,4 and 6.5.
( Warning—Handling water at bodling or near bosling tempera-
uere cun present a safety hueand Wear appropriate personal
profective equipment.) The 1est portion must be homogeneous
and free of even the smalled air or gas bubbles. Allow the
display to reach 4 steady reading and record the T-value for
water.

X1.2 Calculate the density of air at the temperature of tedt
using the following equation:

o= 000129 TTRIS/ TYPAOL22SJghml. (X1.1)
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where:
T = tempersiure, K, and
P = barometric pressure, kPa.

X121 Determine the density of water at the temperature of
test by reference to Table 1.

X122 Using the observed Tovalues and the reference
values for water and air, caleulate the values of the Constants

A and B using 1he following equations:
A=[r - s, - 4] (X1.2)
B=T-Axd) (XL3
where!

T, = observed peniod of vscillation for cell contasming water,
s,
T, = observed penod ol oscillation foe cell containing air,

s,
d, = density of waler af test lemperature, giml and
d, = density of air at test lemperature, gfml

X1.22.1 Alternatively, use the T and o values for the other
reference bguid if one = used,

X123 If the mstrument is equipped to calculate density
from the constants A and 8 and the observed Tovalue from the
sample, thea enter the constants in the instrument memory in
accordance with the manufactures’s instructions. Alternatively,
if the indtrument s equipped to do so, let i moke the
appropriate corrections in the calibration or adjustment con-
stants as part of the bailt in calibration or adjustment peoce-
dure.

X1.24 Check the cabbration and adjust if needed by per-
forming the routine calibration check descnbed in X1.3,

X125 To calibrate the insrumemt to display relative
density, that is, the density of the sample al a given lemperature
referred 10 the densaty of water o the same lemperature, follow
X101 10 X1.2.3, but substitute 1.000 for d, i performing the
calculations described in X122

X13 On some density meter analyzers, weekly calibrution
adjustments o constants A and B can be made if required,
withou! repeating the calculation procedure. The need for
change in calibration is generally atinbutable 1o deposits in the
sample twbe that are oot removed by the routine flushing
procedure. Although this condstion cun be compensated for by
adjusting A and B, 1t 15 good practice 1o clean the lube with a
srong oxidizing acd (Warning—Causes severe burns) or
surfactant cleaming fluids whenever 2 magor adjustment s
required,

X1.3.1 Flush and dry the sample tube as described m X 1.1
und allow the display to reach a steady reading. If the display
does not exhibut the coerect density for mr at the lemperature of

Caprighs by ASTW It (uR righon rmservedi Ivt Auyg 12 133844 GMT 207
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test, repeat the cleaning procedure or adjust the value of
constunt 8 commencing with the last decimal place until the
correet density 18 displayed

X322 If adjustment 10 constant B was necessary in X111,
then coantinue the recalibration by introducing freshly botled
(Warning—Hundling water at bosling or near botling tempera-
fure can present a safety hazard. Wear appropriate personal
prolective equipment.) reagent water mio the sample tube ax
deseribed in X 1.1 3and allow the display W reach a steady
reading. If the mstrument has been calibrated 1o display the
density, adjust the reading 1o the cotrect value for water at the
test temperature (Table 1) by changing the value of constant A,
commencing with the last decimal place, If the mstrument has
been calibrated 1o display the relstive densty, adjust the
reading 10 the vilue 10000,

Nom X1.2—If pesformang 2 weekly calibeation adpsiment, it can be
found Sut move thas coe value esch for A md 2, dffering ia the fourth
dectmal place, will yiebd the correct density readiag foe the density of ar
und water. The sermng chosen would they be depeadens spon wheder it
was sppeoached from s Bigher or Jower vabse. The settmyg sefected by das
method could bave the effect of altering the fouth place of ®e reading
obtained for o sample.

X14 Some analyzer models are designed 10 display the
measured penxd of oscillation oaly (T-values) and thesr
calibration requires the determination of an insrument constant
K, which musg be used to calculate the density or relative
density from the observed data,

XLl Flush and dry the sample ube as descebed m X1.1
and allow the display W reach a steady reading. Recond the
T-value for air.

X142 Introduce freshly boiled reagent water into the
sample lube 2 desenbed 1o X113, allow the display 1o reach
u steady reading and record the T-vadue lor water. (Warning—
Handling water a1 boiling oc near boiling lemperature ¢an
present a safety bazard. Wear appropriate personal protective
equipment. )

XE43 Using the observed T-valoes and the reference
vidues for water and air (X12 and X1.21), calculste the
nstrument constant K using the following equations:

For density:

K=ld, —a Yt - 11 (X1.4)
l-orml:mvuhmmy
K. =000 - a Yz - (X1.5)
Where:
T, = observed period of osciltation for cell containing water,
HS,
T, = observed period of oscillation for cell contaming wir,
HS,
d, = density of water at fest temperature, giml, and
d, = density of air 4t test temperature, piml.
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XL CALCULATIONS
X2.1 Nomcalowlating Density Anahzers—Using the ob-  For relative density:
served T-value for the sample and the T-value for water and relaive denslty. 01 = L+ K1 - 72) (X221
appropriate instrument constants determaned in X1.4.3, calcu- e
lste the density or relative densaty using Eq X 1.4 and Eg X 1.5. > ) . o
Carry out all caleulations to six significant figures and round T_ = observed period of oscillation for cell containing witer,

the tinal resules 1o four.

For densays T, = observed penod of oscillation foe cell containing e,
- d, = density of water al test temperature,
demsty, ghldkphnlat e = d_+ K005 — 18) (X2 K, = instrument constant for density,
K, = marument constant for relative density, and
T = temperature of test, °C.
SUMMARY OF CHANGES

Subcommittee D02 has sdentified the location of selected changes to this standard since the last issue

(D405 -

(1) Added Terminology D4175 10 Sections 2 and 3.
(2) Revesed definition for density m subsection 3.1.2.

18a) that may impact the use of this standard. (Approved Muy 1. 2022

(3} Revised subsections 7.4 and 7.5,
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Standard Test Method for

Water in Organic Liquids by Coulometric Karl Fischer

Titration'

This stundurd s noucd under (e flasd dedgnaan ELDGE the nustbher Inmeduiely Tollowing he desprion ihdcaes e your of
veigisal slogtion or o the case of revisan, the year of lest reveacn. A nusher in parenileses idicises the year of lag reappeoval. A
superacript epallon (2) indicues s ediveial chuspe since the Il sevision of eapproval

L. Scope*

1.1 This test method covers the determination of witer from
0 10 2,0 % mass in most liquid organic chemicals, with Karl
Fischer reagent, using an automated coulometric titration
procedure. Use of this test method is not applicable for
liquefied gas products such & Liqusd Petroleum Gas (LPG),
Butane, Propane, Liquid Nawral Gas (LNG). ete.

1.2 The values stated 1n SI units are w be regarded as
standard. No other units of measurement are incloded in this
standard.

1.3 Review the current Safety Data Sheets (SDS) for de-
tailed information conceming toxicity. first-aid procedures,
handling, and safety precautions.

14 This standard does noy purpont 1o address all of the
safety problems, If any, assoclated with s use. It is the
responsibilisy of the user of this standand 10 establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
biliry of regulatory limitations prior 1o use, Specific precauy-
tionary sutements are given in Section 8.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:*

1193 Specification for Reagent Water

4672 Test Method for Polyurethane Raw Materials: Deter-
mination of Water Content of Polyols

E180 Practice for Determining the Precision of ASTM
Methods for Analysis and Testing of Industrial and Spe-
cialty Chemicals (Withdrawn 2009)"

E203 Test Method for Water Using Volumetrie Karl Fischer
Tiwation

CThis e method & wsder (he juniulioke of ASTM Cosmines E1S on
Tod | and Sgecialty C s and & e desct seapomudiley of Subcossmitios
EIS01 va General Stundands.

Cursen odition appeoved Apeil 1, 2006, Pablished May 2006, Oviginally
appeoved in 1985 L peevioos oditios approned i 2012 as EX064 - 12 DOR:
10 15MNEICHS- 16

* Foe refereaced ASTM sandunds, viss e ASTM welsile, www.stssong, o
contact ASTM Customer Service @ service® st org. Fur Aamu) Bovd of ASTW
Saunulunts volume information. eefer 0 the sandied's Documest Ssuunary frage on
the ASTM wiebuie.

"The Last approved versan of this hiswdcal
W O,

fad &% el g

3. Summary of Test Method

3.1 This test method is based on the Karl Fischer reaction
for determining water—the reduction of iodine by sulfur
dioxide in the presence of water to form sulfur trioxide and
hydriodic acid. The reaction becomes quantitative oaly when
pyridine or other organic base and methanol or other alcohoi
are present. Unlike the volumetric Karl Fischer reagents that
include jodine, the coulometnic technique electrolytically gen-
erates iodine, with 10,71 C of generating current corresponding
to | mg of water in accordance with Faraday's law,

4. Significance and Use

4.1 The coulometric technique is espectally suited for de-
ermining low concentrations of water in organic liquids that
would yield small titers by the Karl Fischer volumetric
procedure. The precision and accuracy of the coulometric
technigue decreases for concentrations of water much greater
than 2.0 % because of the difficulty in measuring the small size
of sample required. The test method assumes 100 % efficiency
of coulombs in iodine production. Provision is made for
verifying this efficiency. (See Table | and Note 5.)

5, Interferences

5.1 Interfering substances wre the same as are encountered
in the volumetric Karl Fischer titrtion. A detailed discussion
of interfering substances can be found in the treatise on
“Aquametry.”™

5.2 Test Method E203 discusses organic compounds in
which water may be determined directly and compounds in
which water cannot be determined directly, but in which
inmerferences may be eliminated by suitable chemical reactions.

6. Apparatus
6.1 Autonatic Titrator* consisting of 4 control unit, titration
vessel. dual platinum sensing electrode, generator assembly,

43 Minchell, Je and D. M. Sriith, “Agwivnenry "—A Trorlse on Metivads for the
Detersvination of Water, Part II7—The Kasl Ficher Resgent, Zod B4 1 Wiley s
Some. Inc, New Yok NY 1950

? Basic ref 10 the vietor. M. T. Kelley, W,
Stelzner, W. R. Laing, atd D. 3. Fisher, Analviicad Chesiatey 31, No, 2, 220 (1959)
and A, W. Meyer, Ir and C. M. Boyd, Asalvtion! Chemastry 31, No. 2, 215 (1959)

*A Sunumury of Changes sectlon appenrs ut the end of this standard
Copprgdt © ASTM inbermatiorsd, 100 Sarr Husbor Drivs, 1O Bex G700, Winst Cumathockan, PA 154352980, Usterd St
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and magnetic stirrer. The instrument is designed to coulometri-
cally generate jodine that reacts stoschiometrically with the
water present in the sample solution. The coulombs of elec-
micity required to generste the reagent are converted 1o
micrograms of water. which is obtained as a direct digital
readout,

6.2 Syringe, 50-ml., fited with an [15-mm hypodermic
needle for removing excess solution from the titration chamber,

Nom: | —Rinse all glass synnges and needles with anhyd

after cleaning, lhn&ynmmn FC for at lesst | b and store in
2 desiccator. Plastic syninges shall be disposed of following use

6.3 Syringe, 20-mL, fined with an 115-mm hypodermic
needle for introduction of neutralizing solution into the titration
chamber (see Note 1).

6.4 Syringes, |- and 3-ml. firted with 115-mm hypodermic
needles for introduction of samples into titration chamber (sce
Note 1)

6.5 Syringe, 5 pl., fined with 115-mm hypodermic needle
for standardization of instrument (see Note 1).

6.6 Fluorocarbon Sealing Grease or TFE-Fluoracarbon, wo
seal the titration chamber against stmospheric moisture.

6.7 Sepna, w seal sample port but allow introduction of
samples by a needle with 4 minimum of moisture contaming-
tion. Replace serum caps and septa as required 10 prevent air
leakage as indicated by instrument drift.

6.8 Serwm Bonles.

6.9 Oven, temperature 100 = 5°C,

6.10 Desstcator, standard laboratory type with color change
indicator.

6.11 Amalyrical Balance, capable of weighing to =0.0001 g.

7. Reagents

7.1 Purity of Reagents—Unless otherwise indicared, it is
intended that all reagents shall conform 1o the specifications of
the Committee on Analytical Reagents of the Amenican Chemi-
cal Society, where such specifications are available® Other
grades may be used, provided it is first ascertained that the
reagent is of sufficiently high purity to permit its use without
lessening the accursey of the determination,

72 Punity of Water—Unless otherwise indicated, reference
to water shall be undersivod 10 mean Type II or Type WI
reagent water, conforming to Specification D193,

73 Karl Fischer Reagents—Commercial coulometric KF
reagents and reagent systems of various types are available for
use with autotitrators for water determination, Traditionally,
pynidine was the organic base used in KF reagents. Pyridine-
free formulations are available and are preferred by most KF
instroment manufscurers for use with their equipment. The

* Rewgent Chemdeals, Awericaun Chemicul Sociery Specifications . Amencan
Clenucal Sociery, Washlaguin, DC. For suggestions oo e testing of reagents st
listed by the Assedcan Clemicad Society, see Asalar Swosdards fiv Lalvvunury
Clwewercads, HDH Lid., Poole. Doeset, UK s the Unined Stiter Pharswicstpwis
avad Nughonal Furssulury, US. Pharsscopeial Convestion, Ine. (USP), Rockvilie,
M.
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pyridine-free reagents are less toxic, less odorous, and more
stable thun those containing pyridine. The use of pyridine-free
reagents is recommended whenever possible. Coulometric
titrations pormally require two reagent solutions. An anolyte or
solvent titration solution and a catholyie or generator titrant
solution. However, now reagents can be purchased i one or
WO component reagent systems. A coe component reagent
system contains all the components required for a Karl Fischer
titration in a single solution. A two component system incos-
porates separate sofutions for the solvent and titrant.

Nome 2 Two neferences on pyndine-free reagents are the
Hydeamnal® Manuul-Eugen Schotz Reagents for Karl Fischer Titrution,
from RiedeldeHaen (wwwordhlabde) or Sigma Aldnch (www.sigma-
aldrich. com) and Moisture Measurement by Karl Fischer Tiarimetry, 20d
ed., by GFS Chemicals, Inc.. Janoary 2004.

7.3.1 Genercaor Tirant Solution (catholyre), contining
iodine, sulfur dioxide, pyridine or other organic base and
methanol or other alcobol to provide jodine in the reaction
mixture.

7.3.2 Solvent Tirvatlon Solution (anolvie), prepared as pet
instrument specifications.

7.3.3 Newtralizing Solution, methanol containing approxi-
mately 20 mg H.O/ml_

8. Safety Precautions

8.1 The reagents contain one or more of the following:
iodine, pyndine or other organic base, sulfur dioxide. and
methanol or other alcohol. Wear chemical resistant gloves
when mixing the reagents and removing solution from the
titration chamber. Care must be exercised to avoid inhalation of
reagent vapors, or direct contact of the reagent with the skin.

9. Sumpling

9.1 Because of the low concentration of water to be
measured, maximum care must be exercised at all tmes w
avoid contaminating the sample with moisture from the sample
container, the atmosphere, or transfer equipment,

9.1.1 Dry the sample bottles and caps ovemight in an oven
at 100°C before using. Allow to cool in a desiccator before
filling and sealing.

9.1.2 Fill the sample bottle as rapidly as possible to within
25 mm of the top and immediately seal.

9.2 Remove the test specimens for analysis from the sample
bottle with a dey hypodermic syringe. Inject dry nitrogen into
the sample bottle with the syringe to displace the sample that
is removed.

10. Preparation of Apparatus

101 Clean, dry. and assemble the titration chamber as
directed In the manufacturer’s instructions. Use fluorocarbon
grease or TFE-fluorocarbon to scal the vpper and lower
sections of the chamber from atmospherie moistre. Connect
the leads from the sensing and generator electrodes to the
titrator.

10.2 Prepare the titration solution (7.3.2) as directed by the
instrument manafactarer and fll the instrument reservoir as
directed by the manufacturer.

Mot Rsuse 20470817 M ETOAUTC
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103 Add the generator solution (7.3.1) o the generator
assembly and replace the cover cap. The surface of the
generator solution must be below the level of the titration
solution to prevent backflow contamination of the titration
solution. The geperator solution may have w be emoved
periodically to maintain the lower level.

104 Follow the manufacturer’s procedure to dry the titra-
tion cell.

11. Verification of Calibration

111 Different autotitrators may vary i calibeation proce-
dures. Consult the operating manual foe the autotitrator in use.
Stable, prepackaged Quality Control (QC) water standards are
commercially available with 10 mg/kg. 100 mg/kg and | %
(m/m) water consent for this purpose. It is desirable to verify
calibration with a standard solution that appeoximates the same
range of water expected to be in the samples.

11.2 1t is recommended that a control chant measuring a QC
standard sample be eswbhsbed and maintained according to
generally accepted guidelines.” Measure the control sample
each time 2 test sample(s) s tested. If the measured value
exceeds =5 % of the known amount, take appropriate action
before proceeding with the sample test.

Nom 3--This may meguire replacing or regenemating the reagent
whutions.

12, Procedure

12.1 Assemble a dry syninge and needle and attach 4 small
piece of rubber septum to the needle tip. Withdraw | to 2 mL
of the sample into the synnge and discard the contents into a
waste container. Using the following table & a guide, withdraw
the proper amount of test sample into the syringe and seal with
the rubber septum. Obtain a tare weight to 0.1 mg. See Table
I, Note 4 and Note 5.

Nore 4 If multiple analyses arc on the sume test sample oc
if un appreciable volume of test sample is withdrawn, a shght pressure
should be maintained on the sample bottle by means of a hypodermic
needle attached to a dry nitrogen soarce.

Nom: 5—Alternatively, if syringes of suatable sccurncy are available, o
measured volume of smnple can be injected and the mass calcalated from
the volume and density.

12.2 With the analyzer stabilized, carefully insert the needle
of the sample syringe through the septum and below the level
of solution in the titration chamber. Inject the sample slowly
into the titration solution and begin titration. Withdeaw the
syringe needle, seal and again weigh to the pearest 0.1 mg to

AﬂMMmdmwnle“CmemAnlm?m

Ealition, ASTM Mansal Sesies MNL 7A, | of Spesial Techaical Py
(STP) 15Dy
TABLE 1 Sample Size Estimation
Wator Content Sea, mL
0 10 500 mghg 5
500 10 1000 mQ¥g 2
1000 to 2000 mgkg 1
02 10 05 % mass 05
05 1020 % mass 0.1
AITM
by 845 wraier ficovms i ASTM:

determine the exact sample mass. Allow the titration 1o proceed
until the end-point is indicsted. Record the micrograms of
witer determined.

Nore 6 After numerous analyses, the level of solvent accumulated m
the titration chamber may have to be reduced. This can be accomplished
with 2 50-mL syringe or by partially draining the solution if the titraton
chamber is provided with a stopeock. Discard the solution and replace
with fresh titmtion solution if a stable reading cannot be obtained.

Nom 7--Replace the generasor solution when it becomes yeflow and a
stable reading cannot be obtained.

13, Caleulation

13.1 Calkeulase the water content of the sample to the pearest
0.001 % mass as follows:

pg water found

g sample X 10000 L

water content, % mass =

14, Report
14.1 Report the percentage of water to the nearest 0.001 %
Iss.

15. Precision and Bias

15.1 Preciston—The following criteria should be used to
judge the acceptabality of results when wusing pyndine-based
reagents (see Note 8).

15.1.1 Repeatability (Single Analyst}—The coefficient of
variation for 2 single determination has been estimated to be
1.39 % relative at 61 DE The 95 % limit for the difference
between two such runs is 3.9 % relative.

15.1.2 Laboratory Prectvion (Within-Laboratory, Between
Days Varlability)—The coefficient of variation of results (each
the average of duplicate determinations), obtained by the same
unalyst on different days, was estimated 10 be 2,00 % relative
at 31 DE The 95 % limit for the difference between two such
averages is 3.6 % relative.

15.1.3 Reproducibilite (Multiloboratory)}—The  coefficient
of variation of results (each the average of duplicate
determinations), obtained by analysts in different lzborutories,
has been estimated to be 6.12 % relative at 7 DE. The 95 %
limit for the difference between two such averages is 17.1 %
refative.

15.2 Bias—The bias of this test method has not been
determined since no acceplable reference material has been
identified.

Nom §--The sbove precision estimates are based oo an inter
laborutory stady on samples of toluene, sthyl acetate ethanol, and
acetonitrile, containing approximaely (.02, 0.16, 052, and 2.04 % masc
water, respectively. One analyst in each of 8 labontories performed
duplicate determinations on two different days, for a total of 128
determinations. Five values for toluene were judged to he outhiers.

Practice E130) and 1 special compater program for the malysis of vanance
of unbalanced nested experiment designs were used to develop these

uecision estiamates.

15.3 Precision—The following is an example of the preci-
sion attained in an interlaboratory study for determining water
with pyridine-free reagents (see Note 9).

1531 Repeatabilite—Duplicate results obtained by the
same analyst should be considered suspect if they differ by
maore than the percent relative listed in Tuble 2 for the water
content which most closely matches the sample be analyzed.

Munter W1 METT
EAETARCL DX ORSNTE NETOR SA 572001 100084] - LMALANRUETOR COMVE.
At for Rense 20410447 220 UTC
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TABLE 2 Repeatability and Reproducibility Statistics

Nore 9--The above precision estimates are from Test Method B of Test

Method D4672. An inteslaborsocy study was dooe in 2000 on three polyol

les comtaining approximately 0.03, 042, and L6 % mass water. One
d duplicate & inations and d them on a second

% % Lmit
Wistae Contar. ) s
% mass . relathva % rtathe alys g
0.03 28 159
D42 a1 a3z
14 a1 s2

day. Practice E1R0 was used to develop the precision estimates.
15.3.3 Bius—The bias of this test method has not been

15.3.2 Reprodducibilinn—The average result of duplicates
obtained in ope laboratory should pot differ from that of
another laboratory by more that the relative percentage given in
Table 2 for the water levels listed.

determined.

16. Keywords
16.1 coulometric, Karl Fischer. organic lquids; pyndine,
pyridine-free. water

APPENDIX
(Nonmandatory Information)

XL PRECISION AND BIAS FOR GLYCOLS

XLI In 2007, ASTM International Comminee EIS on
Industrial and Specialty Chemicals conducted and completed
Interlaborstory Stedy No. 52 to determine peecision data for
six test methods used in the analysis of glycols. The precision
of this test method is based on the interlaboratory swdy of
EL064, Stundard Test Method for the Determination of Water
in Organic Liquids by Coulometric Karl Fischer Titration,
conducted in 2007. Each of seventeen laboratories were asked
to test three different materials. Fourteen laboratories tested
MEG, 13 laboratonies tested DEG and 13 laboratories tested
TEG. Every “test result™ represents an individual determina-
tion. Two test results were conducted on each of two days for
4 total of four test results per assay. Note that in the combined
study, § lsboratories used a single analyst, 7 laboratories used
two analysts (oo differemt days) and 2 laboratories did not
record this infoemation. In the event that there were missing
values for one or more laboratoeies, this information was noted
in the results.*

XLLL Repeatabiliry—Two test results obtained within one
laboratory shall be judged not equivalent if they differ by mose
than the “¢" valee for that material; “r" is the interval
representing the critcal difference between two test results for
the same material, obtained by the same opermtor using the
same equipment on the same day in the same laboratory.

* Supponing dats have bees Gled i ASTM lisernasiond and inay
he obtamed by seguesting R L Report No. RREIS-1062, Contact ASTM
Cuwomer Service s service® s ong,

X112 Reproducibility—Two test results shall be judged not
equivalent if they differ by more than the “R” value for that
material, “R" is the interval representing the difference be-
tween two test results for the same material, obtained by
different operstors using different equipment in different labo-
ratories.

XLL3 Intermediate Precision—The day-to-day suandard
deviation within a laborutory for results produced by the same
operator, determined through statistical analysis following
ASTM EI80, Standard Practice for Determining the Precision
of ASTM Methods for Analysis and Testing of Indusial and
Specialty Chemicals. Practice EI80) was used 1o conform to
this particular study design which required an estimate of
intermediate precision. The statistical analysis was conducted
using the SAS statistical analysis software, Version 8.0,

XLL3.1 The Practice E180 analysis considers the two test
results from each day as being run under repeatability,
imermediate, and reproducibilty precision for each ussay. The
repeatability precision would be estimated from the two sets of
duplicate test results within each day, and the intermediate
precision would be estimated from the agreement between the
two days, all pooled over laboratories. Caveat: Since two days
is 4 shont time period, the intermediate precision would
probably be underestimated by the E180 analysis.

X1L.L4 Any judgment in accordance with these two state-
ments would have an appeoximate 95 % probability of being
coerect.

TABLE X1.1 E1064 Water in Organic Liquids by Coulometric Karl Fischer Titration

Test Rasit % Avorage ovor al  JOPOSIIDMY  IMOTCHIR ot Repestatiity
mass Saele Laboratories e g e Ylom umt Unit Ibiny Limat
T Wamor NEG 0.0055 00008 00014 0,005 0.002% 0.0038 00071
Wator DEG 0.0549 00012 0.0014 0.0048 0.0032 0.003 0.m37
Wator TEG 0.0856 00018 0.0129 0.0157 0.005¢ 0.0361 0.0433
Copyigs ASTV meesaons Shanbar W1 KETT

Prowast by IS suw wares wih ASTM
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S0t for Reasie 2070417 2 L2 UTC



iy E1064 - 16

X1.2 Bias—At the time of the study. there was no accepted
reference material suitable for determining the bias for this test
method, therefore no statement on bias is being made.

X1.3 The precision statement was determined through sta-
tistical examination of qualified results, from seventcen
laboratories, on three materials. These tleee materials were

descnbed as the following:

Fuad 1 Monoatrfene Giyedl
Fid 2 Diathylens Ghyool
Fd & Toetnylena Glycol

X131 To judge the equivalency of two test resulty, it is
recommended to choose the material closest in characteristics
10 the tes1 matenial.

SUMMARY OF CHANGES

Committee E15 has identified the location of selected changes to this standard since the last issue (E1064-12)
that may impact the use of this standard. (Appeoved April 1. 2016.)

(1) Revised 10.4.
(2) Deleted Noxe 3, 10,5, and 10.6

(3) Moved Tuble | to Section 12 Procedure.
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PURITY AND IMPURITIES OF METHANOL METHOD IMPCA 001-21

> 1§ Scope
This method describes a procedure for the determination of the purity and impurities {(e.g.
acetone, ethanol, BTEX) of Methanol.

2. Warning
See Material Safety Data Sheet of Methanol.

ac Method summary
Internal standard is added to the sample and subsequently the major impurities are
identified and quantified by GC/FID.
The impurities and purity on dry basis are calculated.

4. Apparatus

4.1 Gaschromatograph with FID detector

4.2 GLC column (DB 1 - 60 m x 0.32 mm ID and 5.0 um film thickness or equivaient).
43 Volumetric flask 100 mL.

4.4 Micropipette of 10 pL.

5. Chemicals (minimum purity of 99%)
5.1 sec-Butanol (= 2-Butanol), internal standard
5.2 Ethanol

53 iso-Propanol (= 2-Propanol)

54 iso-Butanaol (= 2-Methyl-1-propanol)
5.5 Acetone

5.6 Methylacetate

5.7 MTBE (methyl tertiary butyl ether)
58 MEK (methyl ethyl ketone)

59 Benzene

5.10 Toluene

5.11 Ethylbenzene

5.12 Ortho-xylene

5.13 Meta-xylene

5.14 Para-xylene

6. Procedure (Typical gas chromatographic conditions)
6.1 Prepare the gas chromatograph as described in the manual and use the correct settings:
Injection temperature: 275 "C.
Detection temperature: 275 “C.
Oven temperature: start S min. @ 50 “C; rise 5 “C/min. to final temp 1 = 100 "C (hold 0
min.); rise 10 “*C/min. to final temp 2 = 250 “C (hold 4 min.).
Carrier gas: Helium, Nitrogen or Hydrogen
Split: 50 mL/min.
Column pressure: approx. 100 kPa (Helium), 80 kPA (Nitrogen), 45 kPa (Hydrogen)

IMPCA Methanol Reference Specifications 4 Version 9, dated 10 JUN 2021




6.2

6.3
6.4

6.5

Injection volume: 1 pL

When the method is first set-up or has not been used for a long period, determine the
respense factors for all impurities (see section 5) for 2 concentration levels (e.g. 5 mg/kg
and 100 mg/kg), relative to sec-Butanol present at a concentration of 10 yL per 100 mL.
The difference between the response factors determined at both levels should not exceed
10%.

The average response factors are used for the quantification of the individual impurities.
Transfer approx. 80 mL of sample to a 100 mL volumetric flask

Add 10 ul of sec-Butanol [5.1] as internal standard and fill up to the mark with sample and
homogenize.

Run the mixture under the GC conditions as described in paragraph 6.1.

Calculation
Calculate the contents of the impurities in mg/kg by the internal standard method as
follows:

Area(component in mixture)
C nent X, mg/kg RF x conc.(istd mixture
DIPROnINY AN TR oonc (] sddure)

where

RF = response factor for the component relative to sec-Butanol
conc.(istd in mixture) = concentration of sec-Butanol In mg/kg.

For unknown impurities {impurities not present in section 5) use RF 1.00 for calculations.

When already some sec-Butanol Is present in the original sample, a correction in the
internal standard concentration has to be made.

Calculate the purity on dry basis in %W/W as follows:

sum of all impurities, mg/kg

Purity on dry basis, % W/W = 100% -

10,000
Note that one should not subtract the water content.
Report
The content of impurities should be reported in mg/kg and rounded to the nearest whole
"rr;ige/rg;ver limit of the determination of the ethanol content and other impuritiesis 5
mg/kg.

The purity on dry basis should be reported in %W/W and rounded to 0.01 %W/W.

Precision
The precision of this determination is yet unknown.

IMPCA Methanol Reference Specifications 5 Version 9, dated 10 JUN 2021
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B.1. Obtencion de Flujos Tedricos en la Corriente de Recuperacion
- Dada la ecuacion de Balance de Materia

E+G-S-C=A
Donde:
E: Sumatoria de materia que entra al sistema
G: Sumatoria de materia generada por reaccion quimica
S: Sumatoria de materia que sale del sistema
C: Sumatoria de materia que se consume

A: Acumulaciéon dentro del sistema

En la seccién de estudio por parametros tedricos no se genera reaccion
ni consumo de materia. La formula general para este caso, estara

representada por:

E-S=A

e Balance de materia en el tanque tomando como base a la fraccién de
impurezas
Fi+ F,— F; =A
F,=A— F, + F;
F,=A+2,78
- Donde:
A= (F + F, — F3) * X3
X3;= Fraccion de impurezas a la salida del tanque
- Entonces
F, =(F;+ F, — F3) * X3 +2,78
ton

F,=2.776—
2 h



Balance de materia en el tanque tomando como base a la fraccion de
metanol

F,+ F,— F3— Fs =A

Fs=F,+ F,— F;— A

- Donde:
A= (F;+ F, — F3 —F5) * X3
X3;= Fraccion de metanol a la salida del tanque
- Entonces
Fs =F; + F; — F3— (F1+ F, — F3 —F5) * X3
Fs — 0.8121 Fs = —0.059

Fs = —0.03139
ton
F; =0.03139 T

Dado que los flujos son magnitudes fisicas y el signo representa
el sentido de la corriente, el flujo en la corriente calculada se expresa

positivo

Balance de materia en el Tambor Recuperador (V-802 A) tomando
como base a la fraccion de metanol.
F,+ Fs— F,=A
- Donde

A =0 (No hay acumulacion en ese proceso)
X< =1 (La fraccién de esa corriente evaporada teGricamente

completamente metanol)

- Entonces:
F4 + FS — FZ = 0
FZ = F4 + FS



F4*X4+ F5* XS
X2= F
2

X, = 0.071358

Los datos presentados a continuacion en el apéndice B.2 y B.3, se
utilizaron para los célculos de flujo en las corrientes de recuperacion y metanol
evaporado en la corriente F5 (alimentacion del V-802 A), empleando las

mismas formulas de balance de materia descritas anteriormente.

B.1 Caudales de flujo operacionales de cada linea

FECHA | (mom) | msm) | | (mam)
23/08/2024 129,31 2,95 134.84
26/08/2024 128,01 3,00 134.37
27/08/2024 103,37 2,55 104.98

4/9/2024 132,35 3,00 137.90
5/9/2024 130,26 3,00 140.44
6/9/2024 130,91 2,91 141.59
9/9/2024 131,94 3,00 136.15
10/9/2024 133,14 3,00 137.07
11/9/2024 133,78 3,00 137.61
12/9/2024 134,52 3,00 137.85
13/09/2024 134,80 3,00 140.41




B.2 Niveles de Tanque por hora del Muestreo

FECHA NIVEL 1 NIVEL 2
23/08/2024 542.21 540.46
26/08/2024 561.96 558.75
27/08/2024 565.98 566.53

4/9/2024 787.54 785.74
5/9/2024 790.82 784.8
6/9/2024 680.56 674.06
9/9/2024 554.16 552.46
10/9/2024 539.28 538.45
11/9/2024 565.06 564.16
12/9/2024 586.3 585.77
13/09/2024 543.63 541.12
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Tanque de reposo de metanol (V-403)




Torre de Lavado de Venteos (V-404)

Tanque de Almacenamiento de Metano Crudo (TK-802 A)




Cromatografo de Impurezas del Metanol
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El Titulo es requerido. El subtitulo o titulo alternativo es opcional.

Autor(es)
Apellidos y Nombres Cbodigo ORCID / e-mail
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Alejandro e-mail | manueleledezma.27@gmail.com
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Tecnologia y ciencias aplicadas Ingenieria de Petrdleo

Debe indicarse por lo menos una linea o area de investigacion y por cada
area por lo menos un subarea. El representante de la subcomisién solicitara
esta informacion a los miembros del jurado.

Resumen (Abstract):

El metanol crudo es aquel que representa el metanol en bruto sin refinar
y es una de las bases fundamentales para la generacion del producto
final. El estudio de las concentraciones y comportamiento de este
material es clave para optimizar la produccién, ya que el metanol es
esencial en las industrias petroquimica y petrolera nacional. Los
objetivos de la investigacion incluyen describir la seccién del tanque,
caracterizar la composicion del metanol crudo en las corrientes de
entrada, determinar el metanol recuperado en los subprocesos y evaluar
la varianza composicional del metanol almacenado, respecto a las bases
de disefio. La metodologia combiné pruebas de laboratorio, andlisis
estadisticos multivariantes y balances de materia, permitiendo estudiar
en detalle las concentraciones de metanol, agua e impurezas. Un
hallazgo clave fue que las concentraciones de agua en el metanol crudo
a la salida del tanque excedieron los estdndares de disefio. La
investigacion concluyé que existe una variacion composicional
moderadamente significativa entre el metanol crudo de entrada respecto
al de salida, atribuida al catalizador de sintesis, que incrementa el
porcentaje de agua y reduce las impurezas.
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UNIVERSIDAD DE ORIENTE
UNIVERSITARIO

CUN0AIS
Cumand, 04 AGO 2009

Ciudadano

Vicerrector Académico
Universidad de Oriente
Su Despacho

Estimado Profesor Martinez:

Cumplo en notificarie que el Consejo Universitario, en Reunién Ordinaria.
celebrada en Centro de Convenciones de Cantaura, los dias 28 y 29 de julio
de 2009, conocié el punto de agenda “SOLICITUD DE AUTORIZACION PARA
PUBLICAR TODA LA PRODUCCION INTELECTUAL DE LA UNIVERSIDAD
umunmmuumm
VRAC N* 696/3009".

Leido el oficio SIBI = 139/2009 de fecha 09-07-2009, suscrita por el Dr..
Abul K. Bashirullah, Director de Bibliotecas, este Cuerpo Colegiado decidid, por.
unanimidad, autorizar la publicacién de toda la produccién intelectual de la
Universidad de Oriente en el Repositorio en cuestitn.

nVERSEARABRBEYLE
SISTEMA DE BIBLIOTECA

Administracién, Finanzas, Direccidn de
Contraloria interna, Consulioria Jurkdica, Director de Bibliotecas, Direccidn de Publicaciones,
2 Direccién de Computacién, Coordinacidn de Teleinformdtica, Coordinaciin Geneml de Postgrodo.

JABCY YOO/ maryja
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De acuerdo al Articulo 41 del reglamento de Trabajos de Grado:

Los Trabajos de Grado son de la exclusiva propiedad de la
Universidad de Oriente, y s6lo podran ser utilizados a otros fines con el

consentimiento del Consejo de Nicleo respectivo, quién debera
participario previamente al Consejo Universitario, para su autorizacion.

L lez Manuel Alejandro
Autor

Asesor(a)
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