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CAPITU..O 1 .- INTRODUCCION 

El avance t.ecnológico qu9 a lo largo de su hJst.orJa ha 

~riment.acfo la mi.quina de combust.16n interna que ot.t.o diseno en 

1872 para los aut.omov1Jes a gasolina, esta ligado al desarrollo de 

los combustibles que la alJmenlan C1 ,2). Uno de estos desarrollos, 

de peculiar trascendencia hasta la epoca actual, lo conslit.uye el 

descubrimiento en 191Q d• la runción ant.idet.onanle del t.et.raet.ilo 

de pl ~ (3). compuesto que desde enlences ~ sJ do el adi t.i VD mis 

ut..l J J zado a n.1 vel aumdJ al par a aj ust.ar el oct. ano d• J as di f'erent.es 

gasolinas qt.19 han aparecido en el 1nercado. 

L.a •poca d• Ja. piosguerra s• caroact.erizó, entre et.ras 

peculiaridades, por el lama.fto, potencia y ntñnero, cada V9Z mayor 

de los aut.on:>v1les, espec:Jal .. nt.e los americanos, cuyas mi.quinas 

iexig1an cada v.z combustibles con mayor Jndice de octano. 

Numerosos cent.ros urbanos d•l nuevo mundo de la posguerra 

contemplaron, como consecuencia de su crecimiento, un aumento sin 

precedente en la ci11ntJ.dad de automotores en circulación. El modo 

de vida en estas ciudades se volvió mis comodo, sin embargo, al 

tinal de la dkada de los elO's la calidad del aire en ciudades 

coa:> la de Los Angeles, recibió la ill:tención de autoridades e 

invvstigador.s debido a su alta agresividad, en especial la 

irritación cx:ular '''· 

Los estudios realizados llevaron al descubrimiento de 

sistemas de reacción entre hidrocarburos oletJnicos, óxido de 

nitrógeno y el oxigeno del aire en presencia de la luz solar. 

Tambi•n se encentro que el ~ de los hidrocarburos y el 60 " de 
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los óxidos da nitrógeno prove-nian de los escapas de los 

autom6vlles C5). Como es obvio, también encontro plomo en estas 

emisiones, el efecto del cual fue largamente discutido, pues la 

maycri.a de los compuestos identificados resultaron insolubles 

Chaluros, sulf'.&tos y !'osf'atos) lo cual hizo dudar del erecto 

nocivo para el organismo humano. No obstante hay qu• recordar que 

el let.raetilo de plomo ••pleado para ajustar el indice de octano 

de las gasolinas, &S de natural.za org.inica, altamente tóxico y 

volatil. Al principio de los 70s en Estados Unidos se permilia el 

uso de l•lr aet.i lo de pl o.> hasta en 3. 5 m.l /galón. 

Independientemenl• de su origen, el plomo ru• id•nlif'Jcado en 

el aire ambiente y algunas investigaciones deinostraron cierta 

correlación entre la cantidad de plomo presente en las gasolinas y 

los niv.les d•l mismo en la sangre de Jos habitant.r.s de algunas 

zonas C6,7). O. esta manera, la presencia de pl090 en las 

gasolinas, se convirt.16 en uno IU.s de los aspectos cont.alllinant.es 

de dicho combustible. 

Los productores d• gasolina pr1tSent.aron programas d• 

disminución paulatina del aditivo mientras los tecnólogos 

iniciaban, por un lado, la busqueda de sustitutos del t.etraet.ilo 

de plomo, y por otro, la producción d• gasolinas de octano tan 

elevado, que no necesitase de est.e aditivo. A la recha ambos 

caminos han permitido reducir el cont.enJdo de este aditivo d• 3.5 

• 0.1 m.l/galón y en algunos paises que han reglamentado •l uso del 

convertidor catalJtico .,, los automóviles, se produc•n gasolinas 

t.ot.al mente libres de plomo. 
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Para reducir la cont.aminaclón causada por los hidrocarburos, 

en especial la corrr.rpondie-nt• a la formación de ozono, s• 

requiere disminuir la volat.Jlidad de la gasolina CQ,10,11:> lo cual 

equivale a reducir su cont.•nido de hidrocarburos ligeros CC.'s), 

lo que •• traduce en una perdida d• octano, y dif'icult.ad •n el 

arranque de mot.Ol"es en f'rio. 

Pero t.ambi•n en un futuro próxiJD:), el cont.•nido de 

&romit.icos, que en algunas gasolinas actuales llega al "°"' deber A 

•er reducido drAst.Jca--.t.e. en especial •l benceno que se 

considera el •s cane..-1_.., de los COOll"MSt.os de -t.e t.Jpo C12l. 

Es as1 que Ja producción de gasolinas que sat.Jsf'agan los 

regl.._.,t.09 y cont.rol-. cade d1a mis est.rict.os. decret.ados por 

las aut.orida- encargadas del cont.rol de la calidad del aire de 

los cent.ros urbanos. y que posean la calidad requerida para los 

aut080lt.or9S act.uales, •• ha ccnYWrt.ido en un probl- bast.ant.• 

complejo de r-olver ix- se requieren combust.Jbl- con 

co.ponent.- de alt.o oct.ano que no ccnt.ribuyan a la volat.ilidad y 

que su nat.uraleza no sea de t.Jpo aromlt.Jco. 

Alort.unada..nt.• se han encontrado comp..-st.os oxigenados d•l 

t.ipo de los alquilet.er- que postt0n est.as caract.erist.icas: los 

procesos para su preparación no requieren altas invwrsiones, son 

t.ecnologlca.-nt.e sencJJJos de producir y Ja disponibilidad de las 

mat.erias primas requeridas no as critica C13), 

U. principales repres•nt.ant.es de est.a f'amilia de compuestos 

son los et.er- -1.11 t.erbut.1Jico CllmEJ, et.Jlt.erbut.1Jico CETBE) y 

el -t.Jlt.eraalJJco CTAJEl. 
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Las reacciones de los procesos conducentes a 6st.os son las 

siguient.es: 
CH• CH• 
1 

Clb - C: = Ola + C1b - OH -.<:H• 
1 

- e - O - CHa CllIBE> 
1 

CH a CH a 
CH a 

1 
Cll• - e = Clla + Ola - Cla - at 

1 
CH• - e - Ola CETBE> 

CH a 
1 

ata O - Clla- CHa 

1 1 
Qb - C: • al - Ob + al• - OH ~ Of• - e - Clla - Ola 

1 
e - Clla CTAtE> 

El lf11IE c:on un pr.-dio de 108 de indic:e de cc:t.ano CR+N/2) -

uno de los c~t.os de Us alt.o cct.ano en la actualidad, su 

pr-i6n de vapor - _,.,.. que la de la VHolina C81C9/c:•":> 

perlllit.iendo la adic:i<ln de f'9qu.l'las c:ant.idades de C•'• para 

disminuir los prabl..as de arranque en frio. La cantidad en que 

-t.• adJ.t.ivo se aflade a la• gasolinas varia ent.re 8 y 13'C en 

función de la gasolina p:r adit.ivar. asi ca.o del indice de octano 

requeridoC1"'· 

El lf11IE se ha venido mnc:lando c:on la vaselina d-de 1073 en 

It.alia y Al ... nia, y mn Est.ados Unidos desde 1117Q c:on muy buenos 

r-ult.ados. Es t.ot.al-1t.e soluble en la gasolina y su 

susc:ept.ibilidad al avua - mni-. Es asi que las mnc:las c:on 

gasolina se llevan a cabo en las refinerias y pueden ser 

t.ransport.adas por ..U.os t.radicionales: poliduct.os, buques-t.anque, 

et.e:. C15), 

En nu-t.ro pa1s .. t.. cOllpOhent.e se viene aftadiendo a ciertas 

gasolinas que act.ual~t.• existen en el ..,-cado desde 188"1, 

s:-rm1t.iendo reducir el cont.entdo de t.•t.raet.ilo de plomo a niV8l-
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de O. 3 ml/galón en la gasolina regular y de O. o en la gasolina 

•upericr. 

Para el control de r.ste aditivo en Ja preparación tan 

compleja de las gasolinas co..,.cJales, cuyos componentes provi•n•n 

de dist.1nt.as ruent.es, es necesaria una .. t.odologia analit.ica 

precisa y r'pida que pueda ser llevada a cabo en las lineas de 

producción, asi C09:11 en los laborat.oria., t.~ de 

al-c•naai•nt.o, embarques. estaciones de servicio y aón en Jos 

••-- Y9h!cul09, 

Por ahora, la intor .. ción acerca de lea •todos que emplean 

1,. produclores de las lla-das 11as0Unas oxi11enadas - alladen 

-le caoponenle indica - en -su -ycr-la el conlrol de la adición 

del ais_, se lleva a cabo por -o de una t.li<:nica de 

cra-t.Olll"atla de 11as- ault.idi-lonal, baslanle c._i.aja, que 

requiere de equipo -peclal Cll!>. 

PDr olro lado, la lntOl'-cldn publicada hast.a ahora describe 

sol-le, alll""OS -odom - o _,.,. c._i.ejos de anAl.ls.t.s, que 

en algunos casos requieren de .t.nst.r,_,t.ac.lón cost.osa y personal 

alt.._,t.• calltlcado. 

Ea as.t. que e.l 

gmner al el eval uar , 

pr_..,t.e t.rabajo cont.-.la ca.. objel.t.vo 

desde el punt.o de visla anAllt.lco, lodos 

aquellc. .,.lodos que en principio puedan ser usados para el 

anüls.t.s del cont.en.ldo del •ler -.t.lt.erbut.llico en las 11asollnas 

y conocer en detall• las caracter1sticas de cada uno de ellos, asi 

co..:> los equipos involucrados. 
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Para ello se discuten las bases t.aórico-pr•ct.icas de las 

diVltrsas met.odologias selec:c.ionadas, asi como los result.ados 

obtenidos en la aplicación de las mismas para llevar a cabo el 

an61isis en cuestión. O. acuerdo con la precisión, rapidez, cost.o 

de equipe, et.e d• cada uno de los Mt.odos sel ..:e! cnadose poefr • 

elegir, el que Ms conwnga. 
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CAPITU..O 11 .- BASES TEORICAS DE LAS TECNICAS SEl...ECCIOHADAS. 

El obJet.Jvo de est.e capit.ulo es presentar las bases t.aóricas 

Y •1 equipo involucrado en las dif'•re11t.es t.Knicas analit.icas que 

•• seleccionaron pera alcanzar el obj•t.ivo de det.ect.ar y 

cu.nUticar 

aut.omot.r ices. 

•l •t.er ... t.ilt.erbutllico 

lI. I CRau.TOGRAFI A tE <MSES. 

las gasolinas 

La crcaat.ogratia en tase vapor, t.ilcnica analit.ica .. jor 

conocida como cromat.ografia de gas .. , wst.a basada en •l equilibrio 

de repart.o de un soluto entre das rases, una llasadA ax:>vil y la 

otra -t.acionaria¡ la tas• .,vil .. un gas inert.• y la 

-t.acionaria PIMd• ser sólida o liquida. 

La dlterencia de les equtlibrias de repart.o ent.r• los 

co.ponent..s de una mezcla dada peralte la separación de cada uno 

de ellos c1e>. Aquellos cuyo coef"Jcient.• de repart.o sea -yor, 

el uywn del si st.e.a despu- de aquel les con uno menor, Las 

int.eracciones ~ pres«1t.an los diterent.es coapc>nW1t.es de la 

r.zcla por analizar con atibas fases, son de diversa indole, p.91"0 

t.odas ellas t.1•,,.n su origen en la est.ruct.ura qu.1Jftica, t.ant.o del 

coapuest.o ca.:> e» las rasft C17'. 

En g9neral, cuando la fase -.t.acionaria .s sólida las 

int.eracclon.s son deo adsorción~ y cuando es liquida, de part.ición. 

El disp::cit.ivo fisico en que los solut.os interaccionan y se 

repart.en en ambas fases - la colr.r.wua croaat.ogr•rlca et. la cual 

e><lst.en dos t.ipos basicos: 
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Las empacadas, en las que se emplea un t.ubo de un diAmet.ro 

que oscila ent.re 1/9-1/4 "• y de largo ent.re 2-e 111. el cual se 

encuent.ra empacado con un adsorbent.e sólido o una fase liquida 

deposi t.ada en un sopor t.• sólido inert.e. El et.ro t.ipo est.A 

const.it.uido por las columnas capilares las cuales son t.ubos 

abJ.ert.os de vidrio o s111ce f'undida., con un d.J.•a.t.ro d• 100-530 µm 

y longit.ud de hast.a eo., est.A.n recubiert.os en su pared int.erna por 

la rase estacionaria respect.iva. Est.as columnas pr9Sentan una 

ef'iciencia -.y superior a laa -cadas C17), 

El material de las col...,_ depende de su posible r..,cti vi dad 

con los ca.puest.os y l'as- que Jnt.ervienen en el proceso; la 

longitud al igual que .., las colum>as de d-tilaci6n depende del 

nOmero de platos teóricos necesarios para alcanzar 1- mayor

ef'ici•ncias de separación posibl-. 

En la f'J.gura 2.1 aparee• el -- t.ipico de un cr011111t.6graf'o 

d• gases. 

A o 

Fig 2.1 Es- del cr._t.ógraf'o de gas-. 
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A). Cilindro d• gas acarr•ador Cf'ase móv.il).Los gases mis 

utilizados son H•, N
2

, Ha' Ar: en columnas empacadas s• ut.iliza H2 

Y He, en capilares Ha y He, el uso de argón y otra~ f'as.s moviles 

- muy especi f'i co. 

8). V&lvula de control de f'lujo. Garantiza qu• ste perrnanzca 

constante a un valor adecuado. 

O. Sistema de inlrc:iducción de muestra (Inyector:> QU• debe 

t.ener un cent.rol de t.mperat.ura que permite la volatilización de 

los componentes de la muast.ra por analizar. 

0), Horno de columna. El cent.rol de la t.•lllP"rat.ura de columna 

es muy importante •n las separaciones de cromat.ograf'ia de gases, 

ya que af'ect.a direct.am9nt.e la constante de reparto CP de los 

solut.os. 

E>. C'".olumna, donde se lleva a cabo la separación de los 

componentes de las mezclas analizadas. 

F), Sistema de detección; comp:ment.e esencial de t.odo 

cromat.ógraf'o de gases que permite detect.ar al mo-nt.o en que 

...,rgen de la columna los c~entes qu. conf'orm.n la ~cla. 

m. Sistema de registro de datos, el cual per.Ute conocer los 

tr, las areas y f'orma de los picos de elucJ.ón de cada compuesto 

para su idenlificación y cuanLificación. 

Entre los detectores de mayor uso est.a •l detector d• 

ionización de f'lama CDIF:>, qu. presenta muy alta sensibilidad; se 

basa en la ionización de los compuestos orgA.nicos que al quemarse 

en una f'laaa hidrógeno-aire producen electrones que son detectados 

en f'oraa d• corriente ellAct.rica en un electrómetro C1e>. 
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Ot.ro t.i po de detect.or a.JDpl i aJD90t.e ut.i l izado es el de 

conduct.ividad t.érmica C16) que permit.e det.ect.ar component.es 

org.inicos, • inorgánicos f»Fª los cuales el DIF no t.iene respuesta 

CAqua, Na. COI, et.e.). Est.i. basado .n la dif'1trencial l6rmica de 

dos resist~ias aet.~licas. A través de una de ellas l'ltJY9 en una, 

el gas inert.• empl.ado CCIB) l'as• movil. Por la otra l'luyen los 

componentes que van eluyondose de la columna, d1sU9lt.os en la f'as• 

inerte. L.a dif'erencia de t.....,.at.ura ent.re ambos ele .. nt.os cuando 

eluye de la colttm>a cualquier componente, produce una dif'•rencla 

de potencial que se registra en f'orma amplll'icada c1eJ. 

AdelÚS exist.en detect.ores especif'icos ent.r• los que se 

..,cuent.ran: El de capt.ta"a de electrones Crx::El, el cual es 

especif'ico para cc::.pMSt.os Q1.» absorl:»n el.et.rones, COIQO los 

halógenos, nit.rat.os y c011pQeSt.os carbonilicos. El det.ect.or de 

f'lama alcalina CHPD> ~ es especJl'ico para la det.9Cci6n de 

compuestos qu. cont.ienen Nit.rdgwno y Fosl'oro, y el f'oloMt.rico de 

!'lama que es especif'ico para delec:t.ar compuest.os de azuf're C19). 

Act.ual-.nt.e exist.e la t.ecnolog1a adecuada para const.ruir 

sistemas acoplados dcade •1 c:t.tect.or es ot.ra t6cnica de anilisis, 

por ejemplo la Cr~t.ograf'Ja de Gases Co Uquido) acoplada a la 

Es.,.ctro..t.r.la de Nasas CCG-EH o CL-EIO, Cromatogratia de 

Gases-lnf'rarojo CCG-F'TIR>, et.e. 

~lisis cualitativo: El t.1~ que toma un componente desde 

su lnt.roducción a la coll.Dlla hasta la •lución del .lftis990. es 

caracteristico pAra una t...,.,.atura, ras• .. tacionaria y tlujo del 

gas de arrastre. Est.• ll9Mp0, conocido c090 tiellpO de ret..nci6n 

Ctr) se convierte en una caract.er1stica auy Ot.11 para identificar 
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a los componen t. es que el uyen de 1 as mezclas analizadas medi ant.e 

6st.a t.Knlca. 

Exist.• el probl•~ que ciertos compuest.os puedan pr.sentar el 

misJS> t.i-po de retención ~n condiciones dadas; para estos casos 

se han desarrollado diferentes t.Knicas que en la ma}''Oria d• los 

casos resuwlven 6st.a problemit.1ca: adición de est.andares, an•lisis 

en columnas de f'ases estacionarias de dif'erent.e polaridad, empl90 

e» sis~emas acoplados CG-EM, CG-F"IIR-EM •~c. C1e>. 

AnA.lisis cuant.it.ativo: El ..- .... de cada pico •luido, es 

proporcional a la conc.ntración del componente de la mezcla, lo 

cual peraJ.t.e ~iant.e dif'erent.es met.odos llevar a cabo la 

cuant.iticación respectiva de cada uno de ellos: est•ndar ext.erno, 

-t.•ndar int.erno, nor~lizaci6n, et.e. 

Todos los •t.odos antes mencionados se basan en la 

ident.ificaclón de un solut.o por su tiempo de retención y su 

cuant.irlcac16n por el arN bajo la curva del pico correspondiente 

C1e>. 

L.a eficacia de estos •t.odos, el precio no •xageradaa9nle 

alt.o de los cromat.6grafos coaun- y la relativa sencillez •n la 

operación de los aisMDS, ha llevado a la Cromat.ografia de gases a 

t.odo tipo de laboratorios, industrias, control aut.oút..ico de 

plant.as de proceso, et.e. 

La experiencia y la t.ecnologia acumulada durante las 61 t.imas 

d6cadas permiten cent.ar con inf'ormaclón muy amplia acerca de las 

f'as .. y condiciones de operación que en forma general llevan a 

cabo la separación de diversos t.ipos de component.es. En su maycria 

est.a información se encuwnt.ra en forma de ~ablas qu• correlacionan 



1 as polar 1 dad&S de las f'ases est.ac1 onar i as con la de los 

compuestos quiaúcos C1li0. 

fil.26.!:.n!..§. 5f!!. ~La ex.1slenc1a d• un •t.omo d• oxigeno en 

la molécula del HTBE le con1'1ere- mayor polaridad que la pres•nt.ada 

por los detDáls hidrocarburos present.es en la gasolina.- O. de acuerdo 

a las bases del _.lodo ant.erior~t.• descrit.as, columnas con f'ases 

polares deberan r•t.ener al i6t.er y dejar •luir libr•-nt.• a los 

de.ú.s hidrocarburos, perait.iendo su identif'icación y 

cuant.i l'i caci ón. 

En bas• a est.a hlpót.esis s• desarrollaron una serie d• 

experimentos con diferentes f'ases est.acionarias, las cual9S •• 

•ligieron en f'unción de sus const.ant..s de NacReynolds C10). para 

alcanzar la úxi- polaridad adecuada que perait.a ret.ener •l i6t.er 

en cuestión. Los r-ultados de esta experimentación aparecen en el 

capllulo respectivo. 
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U. II ESPECTROHETRI A DE MASAS. 

La espect.romet.ria d• masas as! COJ:llO los equipos involucrados 

en est.a t.6cnica se han venido desarrollando desde el siglo pasado, 

sin embargo, su empleo como t.knica .analit.ica, en especial para la 

identificación y caract.erización de compuest.os org•nicos es 

r.cient.e, alred9dor d• los eo•s C21, 22, 23). 

Los espect.rómat.ros de masas siguen siendo equipos cost.osos, 

t.ant.o en su i ns t.r UJ9'1llaci 6n como mant.eni mi en lo y es necesario 

~rsonal alt.ament.e especializado para su fiilnejo. No obst.ant.e, su 

empleo como t.llk:ni ca anal 1 t.i ca coada dJ. a t.i •n• nás: adeptos y en 

ciiertas .A.reas, como la industria del pet.róleo, su uso ha llegado a 

ser rut..inario. 

Est.a t.6cnica est.• basada en el estudio d• los diferentes 

iones positivos que s• f"orman al hacer .1 nci di r un haz de 

elect.rones sobre los oitomos y/o molkulas de un •l•l'lenlo o 

compuesto. El eV8nt.o ms simple que se lleva a cabo, es la 

eliminación de un elect.rón de los •t.01DC11S o moleculas dando lugar a 

un ión radJcal: 

R: R•+ ----- R R' +a..-

Est.os compu.st.os se descompc:>nen debido al impact.o enrget.ico 

del haz, general-nt.• a una veloc:Jdad de 10-d- 10-.seg formando 

iones posi t.ivos y radJ.cal.s. 
+ 

R. R---

Los ion.s posit.ivos pu.den fraga.nt.ars• a su v.z y dar lugar 

a et.ros ds ¡:.queftos; los radicales son eliminados en el proceso 

d• separación de los Jones mediant.e diferentes m6lodos, en •l 



sist.ema ut.111za.do llamado cuadrupolo, t.ienen cuat.ro barras 

paralelas donde cada una de ellas est.a en la esquina d• un 

cuadrado, que alt.ernat.ivament.a cambian su polaridad 99nerando un 

vuelo &n espiral de los: iones separandose de acuerdo a su r•laci6n 

M/Z. 

Los dil"erent.es iones son d•t.ec:t.ados •n f'orma de rayos i6nicos 

en un multiplicador electronico: est.a inf'orma.ciOn al ser capturada 

y procesada di lugar a una representación grarica d•l proceso d• 

fragmentación quv es conocida como el espect.ro de masas Fig, z. En 

la al::::cisa do la grfd"ica aparecen los f'ragment.os posit.ivament.e 

cargados en orden de su relación m/z y en la ordenada la 

concentración relativa a la s.rfal aás abundante, a lat que s• 

asigna el 100 " y se l• denomina pico base: las otras seftales 

aparec•n ce-:> pc:rcent.ajes de esta seffal. 

1t°oª" 11"1 c~.i;7¡¡ •••d º' OlOARHO.O 

~ci;1..1:0 

, . .. 

.. 11 1 .. 1 .. 

Fig. 2.2 Espectro de masas del dioxano. 
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El avanc• alcanzado en mult.iples 1nvest.igac1ones acerca de 

los mecanismos de fra~ntación que siguen los diferentes tipos de 

compuest.os, ha permitido, desde los aftos eo•s, conocer y praid.ecir 

los diferentes fragmentos que aparecen en los espectros de masa, 

permitiendo de una manera relat.iva.ment.e sencilla, dent.ro de los 

limit.es operacionales, conocer el peso molecular, f'órmula quim.ica 

y est.ruct.ura de los compuestos org.inicos C21, 23:>. Tambi6n es 

posible, ~iant.e d1f'erent.es t.6cnicas, conocer la concent.raci6n 

relativa de cada uno de los coinponent.es de una JD9Zcla dada 'ª''· 
La espectro-tria de masas coao t.Knica de anA.lisis de 

me"Zclas complejas tiene la enor .. vwnt.aja de poder conocer los 

patrones de rrag-nt.ac16n de cada uno d• los coeponent.es de la 

mezcla, lo que en su momento permitir• el an•l1s1s cualitativo de 

la alsu. El an.6.llsls cuantitativo presenta serios problemas 

debido a las mat.rices tan complejas que pu9den llegar a f'ornarse 

de acuerdo al número de compuestos presentes. Por ello es 

necesario el empleo de t.ctcnicas Ms espec1f'icas, como el monlt.oreo 

selooct.ivo de iones C2!5>. 

La inst.rument.ación que se ha desarrollado en las 6lt.imas 

d6cadas, ha sido impactada •n forma t.rascendent• por la tecnologia 

y la intormA.t.lca d• nuestros dias, la cual peraú.t.• la f'abricaclón 

de equipos SUJDil .. nte cocplejos y eficientes. 

lil espect.r6-t.ro uUlizado Cinod•lo B!l89 A IC5D d• H•wlet.t. 

PackarcO para desarrollar el presente t.rabajo consJ.st.e en forma 

muy esquemAt.ica de las siguientes part.es CFig. 2. 3): 
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SISTEMA 

D.I: 

INTRODUC 

FUENTE 

DIC 

IONlZACION 

SISTEMA 

DE 

YACIO 

NALJZAOOR 

DIC 

MASAS 

Fig. 2.3 Esqu ... de un es.-ct.rómet.ro de masas. 

SISTEMA 

COLECTOa 

DIC 

IONES 

SISTEMA 
DIC 

NAN&'.10 
DIC 

l>ATOS 

A). La 1nt.roducción de -.stra se lleva a caOO JX)r ~io de 

tm cromat.ógr&f'o de gases con int.•rt"as• de •nriquecimi•nt.o 

de mNSt.ra. 

8). Fuente de electrones con energia de 70 eV qu. permite la 

f'rag-.nt.ación de la -.-stra. 

O. Analizador de -.sas. Sistema que 1>9rlllit.e separar los 

f'rag_,-.t.os en f'unción de su relación N/Z. 

O), Sist.._ colector de iones. permite conocer la abundancia 

de cada ión seg(m su relación N/Z y amplifica la seftal 

para su registro. 
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El. Capt.ura y procesa.núent.o de dalos. La espectro .. tria de 

masas debe en gran parte su potencial analítico a la 

existencia de computadores almacenar 

inf'ormación acerca de los espectros de una manera rápida., 

que permite el p::llSlerior manejo de los dalos. 

F), El sistema de vacio siempre es un Factor import.ant.e en el 

~isis de .. sas, ya qu• para un -iuipo como el ant.es 

mencionado, se det. trabajar a ..,,os de a x 10s torr para 

una sensibilidad adecuada del detector. 

Como se _,.cionó ant.erior-nt.e, existe en la literatura un 

•t.odo publicado ~ado en est.a técnica para det.ect.ar dil'erent.

alcoholes y 6t.eres en la gasolina. Este •todo es solamente 

cual.ilativo y •• basa en la ionización de los eluyent.es de Ja 

columna crc.atogrUica en una ca.mara de ionización quimica en la 

cual el gas react.iYO - t.etra-tilsilano; la ident.iticación se 

hac• con un espect.r~ro de masas de acu.rdo a los ion

caract.•rist.icos d• la Fragmentación C2?). 

ffipót.,,is de trabajo: La •xistencia d• un patrón d• 

f'ragment.ación espec:itico para •1 16t.er" en ct.MSt.ión. peoraút.e la 

diterenciación de un compuesto oxigenado de los hidrocarburos d• 

la gasolina, por lo que es .f'act.ibl• desarrollar un a6todo directo 

qu• permita la cuant.il'icación de este •t.•r en las gasolinas. 

La •XJ-ri-nt.ación llevada a cabo para el desarrollo de un 

m6t.odo basado en la espectrometria de masas, ¡:.ro lbAs sencillo y 

directo, se describe en detall• en •1 capitulo respectivo. 
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Ir. rrr ESPECTRCS:OPIA INFRARROJA. 

1..a rad1acJ6n Jnf'rarroja la zona espectro 

electromagn•t.ico que se encuentra •nlr• Ja región del visible y la 

d• aicroondas. La regJón de Ms int.er6s para la aplicación 

a.nal1t.ica queda comprendida entre las f'recuencias de 'CX>O y eee 

cm-' ca.' - 1!!1µ) ya que est• t.Jpc:t de radiación al ser absorbida 

por una -=>lkula org.ln.ica, es convwrt.Jda en energ1a vibracional. 

'·""''' ''-'""' ~u.tui lnn"'•hctl l•'"•t•ln•nul .... ~.~ ~·~"~ 
mulrculr• 

\ •ltn~·r 
rfr(lrun• 

"'Sofl" Va..u11m ~ur 

X up 

\lulrrul•r\1f'1~111>r1• 

•Url1.tllni\'. l"enJm¡: 

lnfr.arrd 
Uund•· farir 
mtnl•ll 

Sp1no11u1iuon 
1mm1¡iric111.·hrlil1 

Elrcnon• Nudc1 
ESR S.\IR 

Mu:ru· RadlO 

l.\ HJÁ lm>r. ~lllnn¡ .&OOnm l!Ulnm O (\.lcm :!Scm 

O .ljµm 2.S11m ~Sµm 400µm 

Woclrng1h 

Fig. ª·'Espectro •lectr011agn6tico. 

Nldiant.e el uso de la instrumentación adecuada. tist.a 

&bsorci6n se hace patente en f'ormas d• bandas a diferentes 

f'recuencJas. Las f"recuencJas a las cuales aparec•n las bandas de 

~orcJón dependen de la masa relativa de los .it.omos, la constant.e 

de f"uerza de los enlaces y de Ja geometrJa d• los Atomos que 

El espectro de Jnf'rarrojo de ftt.as 1DO!.tculas - la 

present.acJón de las bandas de absorción contra su intensidad 

r•lat.iv:. TransmilancJa o Absorbancia. La posición de las bandas se 

denota como longitud de onda Cµ) o f"recuencias Ccm-':> como lo 

..,...tra la Fig. 2.S. 
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producen un cambio ritmico en el momento dipolar de la molécula 

son observadas 9" el Inrrarrojo. El campo eléct.rico oscilant.e 

producido por la cambiante distribución de carga durante las 

vibraciones, al s•r sincronizadas éstas con el campo elkt.rico 

oscilante de la radiación electromagn6t.ica, se observa corDCJ una 

banda de absorción C21, 2-"). 

No obstante lo escueto de las bases teóricas del Fenómeno 

.-diante el cual las molkulas org.inicas absorl»n la radiación 

inl'raroja, es claro que la molkula mis sencilla debe producir un 

espectro su.ma-nt.e complejo en •l infrarrojo. Sin embargo, el 

Q.dmJ.co Analista aprovecha 6st• hecho para obtener información de 

la región co..,,.endida entre 1900 y 490 -· cm conocida coa> las 

"huellas digital-" en el espectro de una sustancia pura, y 

conociendo los grupos tuncionales pxfer asi dictaminar acerca de 

la ldenlidad de cualquier compuesto. No obstante que "" el complejo 

-pactro d• intrarrojo •• r•tleja t.oda la mol6cula, existen 

regiones del mismo qu. son caract.erist.icas para los diversos 

grupos tuncional .. orginicos e inorg•nicos. 

O. esta ... nera, se han d .. arrollado d.1 versos sistemas qua 

relacionan las frecuencias de absorción, tipo e intensidad de las 

bandas, con los diterent.es grupos f"uncionalws, proporcionando 

suticient.e inf"ormación acerca del compuesto analizado por la 

simple inspección del espectro CZ17, 28). 

Act.ual ... nt.• la aayoria de los laboratorios de 1ndol• quimica, 

en escu.las, instit.utos e industria en general, cuent.an con 

espect.rotot.ótmot.ros de infrarrojo como part.• del equipamiento 

coa{ln. Su costo no es eXil.geradaJM"nt.e elevado y para su operación y 



manleninúenlo no es necesario personal allamenle capacit.ado. 

El crecienle uso de ést.a técnica en el campo d• la Quimica 

Analit.ica se manif'iest.a por el eloVildo n(Jmero de libros y 

articules publicados que t.rat.an de la t.eoria, aplicacionn, 

t.6cnicas, .. todologlas y allas de espect.r~. 

Aclualmenle exisl& la instrWD1tnt.ac16n adecuada para 

obtener espectros de cualquier sustancia. 

El esquema d•l equip:> ut.ilizado 9fl •1 estudio espectrosc6pico 

por inf'rarojo se •uestra en la Fig. 2.6 qu. tiene un sist..., de 

de Transformadas de FotD"i.,. 'JFIR. 

Fig. 2. 6 DiagraJU de tm Espectrof'otómet.ro de "JFIR. 



Est• consiste de un espejo movible C4), un espejo rljo (3), y 

un dlvisor de haz CO. La radiación de la f'uente inrraroja CS) es 

alin•ado por un espejo (2.), y •l rayo result.ante es dividido •n •l 

divisor d• haz; la mil.ad d•l haz pasa al espejo 1'ijo (3) ~ la 

mi t.ad es r•f'lejado al espejo movible. 

0.Spullk: d• la refl9XJ.6n los dos rayos se recombinan •n •l 

divisor d• h.az y, para algu~ longit.ud d• onda particular, se 

int..erf'ier• constructiva o dest.ruct.Jva_.nt.• 1 dependiendo de la 

diteriencia en los caminos ópticos entr• los dos brazos del 

int.erferómetro. 

Con una velocidad constante del erspejo, la intensidad de la 

energia emergente a una longitud de onda particular 95 modulada an 

una manera sinusoidal regular. En •l caso da una ruante d• banda 

.ancha el haz em.rgent• es un. .a.zcla compl•ja de las 1'recuanclas 

de modulación qua, despu6s de pasar a lravwts del compartla.nto de 

la muestra, es enrocado en el detector CG:>. 

Esta serral del detector es muestreada a int.•rva.los precisos 

durante el barrido del espi9jo. Tanto la velocidad de captura, como 

la velocidad del espejo, son controlados por la serral da 

rel'erancia incidente sobre •l detector CE>. el cual produce la 

lll:lduJación del haz del las•r de H•-H• 'ª''· 
frfmdianta al uso de .tsta inst.rwmntaci6n se puada obtener el 

espectro de intrarrojo de gases, lJquJdos y sólidos. Los gases o 

compuest.os vol6t.iles se introducen en caldas herm6t.icas y 

previ a.-nt.• evacuadas. Los 11 qui dos pueden ser analizados t.al cual 

o en solución CL.a resolución es mayor en solución). 

En ambos casos se emplean celdas de NaCl o KBr. Sin embargo, 



cuando éste material GS atacable en H
2
0, se deben empl9ar celdas 

de AqCl (24). Las muestras sólidas se pueden suspender en f'orma 

f'ina en aceites pesados que no produzcan inter!'erencias con la 

muestra por analizar. 

Tamb.i.tn se Jblll'Zclan con KBr, el cual m.diant• presiones 

moderadas produce pastillas transparentes que son colocadas 

di recta1119nt.e en el espet:t.rof'otómelro C2•). 

A la f'echa. se han publicado trabajos que .inf'orman la 

posibilidad de cuant.if'!car el 6t.er metilterbut.1lico y algunos 

alcoholes en gasolinas. Estos trabajos se basan en la existencia 

da la banda de absorción correspondient• al grupo C-0 de los 

compuestos oxigenados que se adicionan a las gasolinas llevando a 

cabo al an.Alis.is mediante la preparac.ión de curvas de calibración 

por est.andar externo Cal. 

Hipótes.is de trabajo: La respuesta caracterislica de los 

literes en el in.f'rarrojo es asociada con la vibración longitudinal 

del sist•- C-0-C, las bandas en el int'rarrojo d• los •t•r.s se 

observan Ms int.ensas deb.ldo al cambio del _,_nto dipolo de est.a 

union. 

En los espectros de •t.eres ali.f6t.icos, la banda de absorción 

mls caract.erist.J.ca es una banda f'uert.• en 1160-1098 cm-1C9. 7-0. 23 

µm) región correspondiente a el est.iram.ient.o asim6t.rico C-0-C; 

est.a banda usualmente aparece cerca de 1129 cm-..C8. 8G µm:>. La 

banda de estiraalento si•trico, es debil y es Us f'acilment.e 

observabl• en Espectroscopia Raaman. 

La inexistencia de seftales por parte de los cOllJ>On•ntes de la 

gasolina en la C'recuencia de onda de toee e•-' hace evidente la 



posibJJidad d• poder d•t.erminar el KI'BE vn la m.zcla con 

hidrocarburos' saturados, olerJnJcos y aro~t.Jcos: las posibles 

int.erl'erencias debidas a la gasolina ser~n las corr.spondient.es a 

paral'Jnas sat.lD"adas y aro.11.it.icos. 

La experJmentacJón conducente y los resultados obt.enidos 

aparecen •n •1 capJ t.ul o respec:t.i vo. 



I I • I 'J RESONANCIA MAGNETI CA NUCLEAR. 

L.os n(Jcleos de ciert.os 1s6t.opos C1H, ••e, 'ºF, ••p) tienen un 

rn:ivi.aú.ent.o giratorio int.rinseco alrededor de su eje, el cual 

genera un 9'10m9nlo magnético a lo largo de su •J• de giro CFig. 

2.T.J C2'). S1 el n6cleo es colocado en un campo magn6t.ico 

unifora., est.os momentos nucleares dan lugar a dist.int.os niveles 

de energ1a que causan la precesión del nucleo a lo largo del campo 

magn6t.ico aplicado. Si a este sist.ema s• le aplica energ1a del 

orden de la ra.diofrecu.ncJa, el nClcleo altera su Crecuencia de 

prec-16n y cuando 6st.a es igual a la original el nOcleo absorbe 

energta, camhlando a una precesión inversa respecto al campo 

magn6t.ico aplicado. 

La .. rutest.ación d• la interacción de los .it.omos con la 

radiofrecuencia aplicada en un campo .. gn6tico, aparece en forma 

de banda• de absorción en lo que se conoce ca.:> -pect.ro de 

resonancia magn6t.ica nuclear. La distinta posición de estas bandas 

respecto a la f'recuenc:ia aplicada depende de la interacción del 

nócleo en est.udio. con los otros n<lcleos de la moll6cula en que se 

encuentran. De este f'enomeno nace la Espectroscopia de Resonancia 

Magn•tica Nuclear CRteD como t.6cnica poderosa en estudios 

moleculares. 

El n6cleo hasta ahora mis estudiado es el hidrógeno, de donde 

nace la Resonancia Nagn•tica Protónica CRMPl, t~nica utilizada en 

el presente t.rabajo. 



H, 
Ho 

'" (bJ "' 
Figs. 2.7 

Ca..:>Un nt'.ícl•o tJirando tJ•rwra un momento "'°6"-•ttco µ, •l. cual 

lo la..rtJo eülol. •i• 2. Cb:> Cuando un Catflpo debi. l. d• rad(o/rl#Cu•ncia Ha 

•• aplicado, ests precesa a La /r•cuencia v •n el plano XY. Ce> 

Cuando "' = a>o, BL n(Jcleo pr.cesant• absorbe enertJ.1a y cCJlflbi.a a la 

ort•ntación antiparal•la con res¡»eto a Ho C9stos son los pico• 

La magnitud del desplazamiento qu1aúco es expresado en partes 

por millón: 

6 =t -t!~-=-tl!!:!_ X l OO 
Hr 

-~!.-=-~'!!- X 1 Oº .,. 

donde Hr y Hm son las posiciones de las lineas de absorción de la 



rererencia y muest.ra, respeclivament.e, expresada. en unidades 

magn6t.icas Cgauss), vr y "'" son las correspondientes f"recuencias 

expresadas en Hertz. La serie de posiciones a la cual absorben los 

protones de las .:>16culas en estudio se conocen corno 

desplazamientos quialcos. Para si t.uar la posición de las bandas S• 

hace uso de una referencia Ccomunla9nt.e se utiliza 

t.et.ramet.ilsilano) a cuya sefla..l se le asigna un valor de cero. 

Al'ort.unada .. nt.e la posición en que aparecen las seftales en el 

espect.ro d9 los dif'erent.es grupos d• prot.ones de ac&»rdo a su 

entorno, guardan cierta relación con los diferentes grupos 

funcionales. En la Fig. 2. 9 aparece un esquema qll9 d-cribe las 

diterent.es posiciones Cc5> en que aparecen las los protones de 

acu.,. do • 1 os grupas C'mlCi onal-. 

ALJCJCLJCOS ALIFATICOS 

AlolFATICOs.{3-SUST 1 TU IPOS 

Acrl'ILENICOS 
f---i 

ALIP'ATICOS oa-MOH09USTJTUIDOS 

ALIFATICOS Ol-D18U8TJTUIOO• 

oa..s."INJCOll 

A•ONATJcoe y NETUO&aOMATJCOS 

ALDElllDICOS 
f-----' 

Fig. 2. B Esquema de aparición de los grupos f'uncional- .en RNNP. 
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Las diterent.es posiciones C6) en que aparecen los prot.cwws de 

peralt,en en gran .-d.ida conoc.- su est.ruct.ura. 

int..-acc1ión qi» pres.,t.an los dlter.nt.es ):W'ot.ones a t.ra"'69 d9 sus 

-1t.1p11c1dad - las .t.ndas de absorción - proprclcnan -yar 

1nl'cr~1dn ac-ca de la -t.ruct.ura del c--t.o anall-. ya 

- se ~ det.-elnar la -1c1dn de los el_.t.os ...:!ncs a 1-

pr- r--abl- de la ai.crcldn Flg. 2. D • 

... 

Flg. 2.D lllP del Brcmiro de et.Uo. 

Las act.ual- -pect.r_r_ de llMIP ..,.. equl- de alt.o 

precio y mant.-1a1ent.o: .,.... su _.acldn no - ....:-.rlo per..,..ai 

ali.-t.e -peclallzado, sin -..go la int.erpret.acldn de 

1--pect.r- de -1'6culas cOllPl•Jas, as1 c.-> el manejo de -...

.. pecializactas se realiza por .. peclalist.as en •l Ar-. 
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lka diagrama esqueút..ico de un espec:t..ro .. t.ro de RNNP apar.ce 

en la Fig, 2.10. 

-. .... a-ro 
A' 

Fig. 2.10 Dl.agr-- de un -i-ct.r-t.ro de Rlef, 

A>. El •l-t.roi..,. -· un e- -gnM.ico permanent.e que 

cr.lent.a el -.t.o dipolar /M> del nOcleo y io cbl.lga a 

prec-ar. 

B>. La Fuent.• de radlotr-uencia, peralt.• t.ener un barrido 

de radiatrec&Mneia. Cl'l9 cuando - igual a la frecuencia 

de pr--idn '""" el nucleo abolcrbe -111• y el _..t.o 

dipolar •• .lnvtert.e. 
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C:>. El recept.or d• radiorrecuencia nos sirV& como det.ect.or ya 

que peraút.e medir la varJ.ac!on de la int.ensidad de la 

radiofrecuencia cuando el nóclao absorbe durante el 

barridn. 

D>. El portamuestras es d• cuarzo para evitar dist.orsión d• 

la r.adiof'recuencia aplicada al nOcleo en anAlisis, este 

se mant.iene girando para una mejor det.erallnación d• las 

bandas de absorción del espectro. 

E>. Come en cualquier equipo de an•ltsi• instrumental el 

sist.•- de registro ,_rait.• conocer el esp.ctro, y adeMs 

se puede integrar Ja mnda de interH para conocer su 

cuent.a prot.ónica. 

Hipót.esis de t.rabajo: C. acuerdo a la flgura 2. U los protones 

del -t.ilo ligado al oxigeno et.6reo, deberAn d• dar una saflal muy 

-pecitica en la zona de 3, 2 ppm. Los protones de los et.ros 

carbonos, asi como los cOl"'r-pondient.es a 109 et.ros component.es de 

la gasolina aparmcen de o-a. !I les hidrocarburos alirat.icos y 

alrededor de 7 ppoi lOIO ar"'"6t.ic010 F'lgura 2.12. 

La cuant.iticación del •ter s• pxtria realizar ~ante la 

cuent.a prot.6n1ca de la int.egración, que pertilit.• conocer la 

cant.ldad que por protón incrementa la seftal C24.). Sin embargo, 

para lograr la mayor pr.clsión posible s• r9Qui•r• de un est.andar 

int.erno. DespuM d• revisar los cat.6.logos de es¡.ct.ros de RNN C2Q, 

30, 31) se seleccionaron, •l nit.rometano, el cloruro de .. t.ileno y 

•1 dioxano. Los dos primeros present.an una elevada vclat.ilidad, lo 

que obliga al analist.a a un cuidado extremo de la t.emperatura de 

t.rabaJo; el dioxano tiene poca volatilidad peb > 100°C. 
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La seftal d•l di oxano es un si ngul ete- en '· 2 ppm que cumple 

con las condiciones de un est~ndar interno en la cuantiricación por 

RMP: produce una sola seftal que no es interterida por las seftales 

de la matriz. aunque •n un equipo d• baja resolución se puede 

present.ar la superposición d• las bandas laterales con la seft'al de 

la muestra, Los resultados y conclusiones del 8'todo desarrollado 

s• discut.iran en capitulas posteriores. 



CAPITlLO III.- DESARROLLO EXPERllENTAL 

I I I. l c:ROHATOGRAFIA CE GASES. 

tú.t.eria.les: 

Mat.races vol1J916t.ricos de B, 10, 26 srJ.. 

Pi,_t.as VD.1..-.tricAS de 1, 2, 3, '· 5 ml. 

Quo.,.,,.orb WllP 1~20 

P Alr 80/100 

Reactivos: 

FFAP 

carix.-x ao N 1°" Chrao. WHJ> 

-.tona 3' - Jsodecilf'talato lD'C 

CArbopack 0.1 Cbwax aON 

J'<>rapak a> 

Carbow.a.x 20H entrecruzada 20•, 230µ 

Gasolina base •tilizada (adicionada con tM.raet.ilo d• 

plomo), 

Eter -t.ilterbuUlico (11111E) -

Cianoet.il sacaros• 

Polipropil11n glicol 
o 

FlorJsil 100 A 



Equlp:is: 

Cromat.oqraf'o de gases Varian s•rie 1400 CFID) 

HP 5990 A CF!D) 

HP eago A CFID) 

PRoa:DINIEHTO A: 

O. acuerdo a la hipótesis de trabajo •nunciada en •1 capitulo 

ant.erior, •• prepararon columnas empacadas d• e• d• longitud y 

1.1'8" de di.-t.ro externo de acero inoxidable con las siguient.n 

, .... : 
1) FFAP 10IC sobr• O>romosrb WHP 100/120. 

2) Carbowax 20 N 10H sobr• Q>r.,.,.orb WllP 100/120. 

3' Por apak QS 80.'1 OO. 

<&> DEOS 10IC aobr• Chr.,.,.orb WHP 100/120. 

!5) e.nt.ona 3' -DUsod9c:Uf"t.alat.o 2. !!lle sobr• Chr.,_orb WHP 

100/120. 

e:> Clano et.U sacarcaa 1!!11C sobr• Chr,_,.arb P 90/100. 

7) Pollpropilen gllcol 1"" sobr• chr.,.,.orb WHP 100/120. 
o 

a:> FlarlsU 100 A c-. ·--· 

Q) SUlca 0.1 Cirado XII CD8> ·--· 

10> Carbopaclc r.cublert.o con 0.1 Y. de cbwax 20M. 

Adeaia •• utilizaron las columnas capilares siguientes: 

a) Col. capilar SE-30CNet.Usilicon> 12"' 230µ diam. ext., 

O. 33µ --or de r»li cul a. 

bl Col • capilar Cbwax 20N 2!!m. 280µ d. •· o. 261' •· p. 



croma.t.ogramas d• la gasolina b.as• et.iliza.da 

correspondient.es est.e procedimient.o se observan en las 

sigul•nt.es riguras 3.1, 3.2, 3.3. 3.• y 3.S 

,. 

llTH: 

FJg. 3.1 

1 

; i .. 

'Y 
lr ,, 1 '.· 1 111! :.; 

1~~w, 1 

: ' !"' 

11~W ~ ~' 
.aso0 c,s· ., 

~ao0o;MJN ::: .. .. . .. 
Col...,. de FJorJsJl 

Si1;,CL.. qJ Cfr..\. )11.U 

't .. ,,,, rso·c. 

't,.). 2.s:o•c, 

T"""º. 2.co•c. 

~ .....__..l__,,..... __ _ 

FJg. 3.2 Columna d• SllJca Gel Grado XII 
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Flg 3.15 Calu.na Carbopack 0.1" cbwax 20 N. 

La inadecuada r-oluclón oblen.lda , .... la •_,-ación d9Lerain6 

'1'19 se llevara a cabo •l procedJ.lllent.o 8. 

PROCEDINIEHTO B: 

Eat.e prcx::edialent.o •• basa en la combinación de las 

caract.erlst.icas de algunos de los adsorbent.es y f'as- ant.-

mencionadas con el t'Jn de llevar a cabo una adsorción primaria de 
o 

los componentes aromi.t.icom y el 6t.er en Flori•il 100 A y una 

posterior deserción programada empleando una columna polar de 

Carbowax 20N terminada con iic. t.•r•f't.ilico, para la r-oluci6n del 

éter. En la FJg. 3.6 se muestran las condiciones de anAlisis y el 

cromat.ograma obtenido. 
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Co.::> puede observarse la •eparación •• logra, pero la 

.t".lcJ.enc.la - 8CJY bAJa: por ello •• llevó a cabo •l procedialento 

c. 

ProcedJ 111 ento C: 

Siguiendo •1 principio d•l procedilliento anterior se procedió 

a preparar un .!ns•rt.o d• vidrio como lo lftU9Slra Ja f'J.g. 3. 7a 

empacado con FlorJsJl y conectado a una columna capilar de 20m 

recubierta con Cbwax 20N. Las condicJones y •l cro1natograma 

obtenido aparec•n en Ja FJg. 3.7 b. 



A 

FLO&J81L 

Flg 3.7a Inserto de 'lorlsll. 

~:;;:;~~~ 
h••••H 

FJg, 3.7b cromatograma obtenido. 



El esquema del equlpo utlllzado 9S el slgulenteCFIG 3.6) 

4 

FJg, Es- del equipo ut.JlJzado 

1) Col,_ capilar. 

2> "'-1.o de Jnywcci6n can Jnsert.o de t'lcrJail. 

3> 0.t.ect.or de ianJzaci6n de t'l._. 
') Horno de Ja col,_, 

InywccJ6n: 1µ1 de aolucJ6n de gasolina en CCl
6 

1:10 bajo laa 

aJgu!ent.- candici.--: 

TlnJ • J10°C C1 aln) y calent.aalent.o haat.a aeoºc 

T._ • 2!IOºC Tco\• 1eoºc 

Flujo del gas acarreador CHidr6geno): 1 JOl/aln 

Flujo de aire CO.t.> 300lll/aln 

Flujo de Hidrógeno CDet.) 2Sml/min 

Gas auxilJar CNa> 2l!loll 

split. 1:2"0. 



El c:romil.t.ograma. correspond!anle a las condiciones aint.es 

seftaladas se observa en la Fig. 3,9, 

8, Z· • NTal: 



III. II ESPECTRcltETRIA DE MASA.S. 

El equlpo ut.ilizado tu• un sist.•- ;acoplado CG-EN de las 

siguient. .. caract.er1st.icas: 

o.t.ect.or ••Ject.ivo de .asas HP !!lliil88A 

Slst.- crD11At.c>gri.tico llP _, A 

hect.!-: 

Gasolina base et.ilizada. 

Tet.eracloruro efe. carbono ge X 

Mal.rae- atorados de e.10 ..i 

Pis-t.u M>J-ricu de 1, 2, 3, ' ..i. 

Col._.. capilar de - 230 I' de di'-1.ro int.erno; --or 
de pelicula 0.3 ,,·Fase est.acionaria Carbowax 20N. 

SELECCl'.af DE calDICIONES: 

seleccionar••• del pat.r6n et. tragment.ac16n, ci..-t.os ion- que sean 

caract.erisUcoe del c_..t.o .., -t.udio. De -t.• -ner• •• ol>t..,_ 

•l espect.ro del 61. ... -t.ilt.erbut.ilico Fig 3. g pudi..,dos• --var 

.., el ai•- que •1 espect.ro de -••• del NJ'llE t.ien• un pico bas• 

de N-'Z igual a 73 - - caract..,.1st.1co de los ion- del t.ipo 

corresponde- s6lo a Est.a 

caract.erist.ica nos permlt.i6 elegirlo ya que en la -t.riz no 

exist.en compuest.os que t.engan -t.• ión, lo cual racilit.a la 

capt.ura de intoru.ción en el espect.rómet.ro de .asas. 



l1W" .... n.uJ '"'"'DI CDCRR1.D 
S.:PiLtD .. 

•• .. 
•• .. 
.. 
•• .. 1 L .. 

~bund. "'' abund. 

37.05 1 42.95 76 
30.95 33 43.95 2 
40.95 61 44.95 22 
42.05 9 51.95 1 

1 .. .. 

"'' abund, "'' abund. 

52. 95 1 57.95 3 
54.95 16 58.9~ 1 
56.05 6 73.00 100 
56.95 66 74.00 7 

Fi11: 3.11 Eapect.ro de -- de el •t.er -ilt.erbut.1Uco. 

El uso del man.lt.creo ••leect.ivo de ionem a~t.a enor---.t.e 

la •-1b111dad del -pect.r-t.ro, lo cual perllit.e hacer 

ident.U'icación de c.,..,._t.c>S en el orden de piCOIJr.._. 

Proc..Uaient.o pr~t.o: Dlbido a la ali.a aenaiblUdad del 

monit.oreo selectivo de iones, es pcmibl• la cuant.it'icacidn del 

i6t.er en -t.udJo, para lo cual se decidJó llevar a cabo el an6lisis 

del MTBE p::ar est.Andar ext...-no, preparandct solucicn- de ga•olina 

de concent.raci6n conocida C3.2, e.<&,g,e " NT8E) qu. abarca el 

int.erv.alo que se utiliza en las ga.solinas -xlc:anas. 



El wo de estas soluciones produjo un sat.uraaúent.o d•l 

d•tect.or ••lectivo d• masas CC6X), Para superar este problema fue 

nec•ar.io dJluir los est.4ndar- de -nera qtMi se pudiese obtener 

una r-puesta lJ.neal a las diferentes concentraciones. La dJ.lución 

nec-arJ.a ••llevo a cabo en un disolVltnt.e que no J.nt.ertirJ.era con 

el pico de N."2 73 s•laccionado; tJ.nalmente •1 disolV8nt.e utilizado 

tue el cci,. con el cual •• llevaron a cabo dJ.lucion- 1:1000 d• 

la.a -t.~- ..nc:ionados elabcrandos• la curva de calibración 

r•pec:Uva. 

Para el •Ludio de la preci816n •• in)"DCLó por quintuplicado 

cada una de las dlsolucion- y •• deterainó la 11..alidad del 

•l•t.ema. Laa --t.r.. probl... •• corren en la• al•-• 
candicl~. y el ar- del pico de N..-z 73 •• lleva a la curva de 

callbraclón. 

i .. slgulent-: 

CE1EClllR SELECJ'I YO llE I CHES 

T-atura de la ,...,..t. de lonl:racl6n T '2!1Pl'c 

-· Vaclo 2 x 10 torr. 

Introducción de ..,..tra CG !!BQOA 

U nea d• tr ansrer encl a T • '2!7'S'c 

Inywct.or T • ~ºe 

Grupo 11: 2 1~ 

N..-z 73, 7, 

Los -pect.rogr ... s corr-pondient.es son los de la Fig, 3.10. 
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Fig. 3.10 Espectroqra .. s 

Los resultados y conclusiones se present•n y discuten en Jos 
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I!I.III ES?ECJRCGc:OPIA OC IllF"RARROJO. 

Equipo: El equipo ut.ilJ.zado w.; un espact.ro.fot.ém&t..ro d!7 un h;l.% 

de t.ra.nsroraadas de Fourier. modelo FTIR-1600 de Perkin-Elln9'r con 

impr-ora Epscn FX-60. 

0.lda sellada cb KBr do O. 06 mm d" es¡:..sor. 

R-.act.ivo:J: Gilsolina Bas0 Et.ilizac:Ll.. 

Et.ero -i.11 t.er but.i 11 ce ge " C CG) 

Pent.ano p/o.. 

lolat.M-ial-: Nat.rac- &rorados de 6 y 2S .i. 

Pipet..ag volu.>t.ricas de 1, 2, a, 4 ml 

S.lección de cond.Jcionms: 

Para seleccionar las bandas de absorc16n mas adecuadas parz. 

la cuant.it'icación del MI1IE se obtuvieron por Sltp&l"ado los 

-pect.ros de la gasolina y el 6t.er. O. Ht.a manera se eligió la 

banda correspondi.nt.e a la deror-cion ct.l enlace C-0-C del •t.er a 

la cual no prw.sent.a lnt.ert«9nei& de la matriz de la gasolina 

debido a ausencia de bandas en i6st.a r9Q'i6n. 

La preparación de lam -.-st.ras de gasolina s• llrn. a cabo 

part.iendo de una solución -drrt de NTllE en gasolina de 1"" V/V, 

qt.» se diluiyw. en gasolina base et.ilizada para obtener soluciones 

de3.2, e.o&, g,e". 

Para eliminar posibles int. .... f'erenc:ias en ot.ros t.ipom d• 

gasolinas, se r-.1.izó •l est.udio de la linea bas• qu. muestra qu• 

•lect.ronica...nt.e es posible r-t.ar dos -pect.ros de un aú.smo 

COlllJ>Uest.o, si se encuent.ran en __,,.ias direrent.es, para est.o s• 

cc:rrio el espect.ro de gasolina base et.ilizada Fig 3.11 en la celda 

do KBr capt.urandosa el espectro resultant.• en dos memorias 



dif"arent.&s, las cuales elect.ronica.ment.e se rest.an y se observa al 

espoct.ro result.anle Fiq 3.12. 

Flg 3.11 Espectro de G.a.!solina bas9 Et.ilizada. 

,_,.OIUA X 

C':P?~!!r--------D-IF-CX=--Y>~--------

.... ~ ... 
Fiq. 3.12 Correc.i 6n de linea bas&. 

eo 



~ condicion8'5 son: 

C.l da de KBr d• O. 06 mm de .SJ»s:Or sellada. 

20 barridos p:>r mueslra. 

Lectura de la absorbancia •n el intervalo de 900 a 1200 cm-1 

L..as •uestras en estudio se int.roducen una por una en la celda 

y •• 1- la absorbancia de la banda de 1086 

•t.o •• lava la celda con pent.ano. 

una vez hecho 

Los -pect.ros de Inf'rarrojo correspondientes se observan •n la 

FJ.g. 3.12. 

··!.:~'1---------.------------

Flg. 3.13 



Para •l anilisis d• la linealidad y preclsl6n del m6t..odo se 

procedió a preparar por t..riplieado cada una de las soluciones 

mencionadas con ant.eriorldad, los result.ados y conclusiones 

respect.ivos se discut.en •n los si~ent.as eapit.ulos. 



III.IV RESONAHCIA MAGNETICA NUCLEAR. 

El squ.ipo utilizado a-s un ~pec:t.rometro do Re-sonaneia 

Magnót.ica Uucl9ar Varian EH-~ d9 QO MHz, el nOclso estudiado es 

Hidrógano. 

Reacli"1:::Gi: Gasolina Baso et.ilizda. 

p-Di O>Cll'!O R. A. SS " 

HTBE 00 " C C© 

DCClu grado espeet.rosc6p.ico. 

Nat.erial.s: Na.traces d• 6 y 2S ml aforados. 

Pipetas voltmi6it.ricas doo 1, 2, 4 ml 

Selección de condiciones: se r•liz6 i>l estudio do los 

espectros ds R»fP do la gasolina baso y el éter -t.11 t.•rbutUlic:o 

observa.ndose que en la regi6n dondo aparecen los protones dsl 

metilo unido &.l. oxigano d~l ét.c-r, no aparocen sel'fales 

correspondi9nt.es a los protones da los cilferi:tnt.es component.os d0> 

la gasollna F!g 3.14 y 3.15. 

114 i 
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Fig. 3.1.4. Espectro de RHP d•l 6ter meUl terbutilico. 



Fig. 3.15.E:spect.ro da RMP de Gasolina base o~ilizada. 

Proc::edinúenlo propuest.o: Para hacer el barrido da las 

muest.ras en el espect.róa;tt.ro de r~onancia, las muestras se 

diluyen en cloroforJnO deuterado y se realiza el barrido de! 0-10 

ppm. Para obt.eno-r una adectu..da integraci6n se obt.uvo una 

.a.mpliaci6n de- 3-S ppm que es ol intervalo en al cual aparecen los 

singulet.es correspondiont.es al 11111t.ilo del éler y el matileno del 

diox.ano. 

~ Espect.ros do RHP obtenidos se observan en la Fig. 3.15., 

los: resultados y conclusiones se dan 9n los siguient.es capit.ulos:. 
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Fig. 3.16 Espectros de RMNP obtenidos. 



CAP!l\JLO IV. - RESUl..TADCS Y D!SCU5ION 

En e1 presenta capJt.ulo se har~ una evaluación de los Mt.odos 

..:tSludiados: p.ara t.ü f'in se est.udió la precisión, y Ja linealidad 

de los sistemas propuestos. 

PREC!s:IOtl: La precisión de un anAJ.isis esta caract.,rizado por 

la di:.P9r:.i6n de Jos result.ado.s del mts1110 resp.c:lo • su valor 

medio: las siquient.es def'iniclones son una eslima.cJ6n d• la 

precisión. 

C1) El error d• reproducibilid.ad int.ralaborat.orJo obtenido 

por un analista en un laboratorio con un equipo en un intervalo de 

t.iempo cort.o CRepetibilldad). 

C2' El error Jnt.r.alaborat.orJo caracterizado por la dispersiOn 

~on rspect.o a una ...ctia obl•nida en un gran pm-Jodo de tiempo. 

(3) El error de reproducibilidad Jnt.erlaborat.orio, 

obtenido Por dil"erent.es analistas. en dif"erent.es J.nst.rument.os, y 

en dif'erentes laboratorios CReproducibilid.iad). 

Para el presenta- t.r.a.bajo se utiliz.ai la def'1nici6n de la 

repetibilidad para Ja estima.ciOn de Ja Pf"&eisi6n para Jo cu~J s• 

necesitan los siguientes concept.os. 

La .-di.a Co -.di.a aritMt.ica) de n valores observados de la 

variable X -= 
t.amb.len llamada media de la muestra. 

Varianza y O.Sviación eslandar: La dispersión de una Vilriable 

aleatoria relativa a la media 1PS llaJUda varianza. 



La varianza de una variable .aluat.oria X dtt una poblaci6n es 

definida como la espect.ac16n matemática o la desviación cuadrada 

meclla de X con respecto a µ 

el' M<Cx-µ) 2
) 

Paran valores observados CxJ, x
2

, ••• ,xn) d& la 

.Uealoria x os deCinida por la expresión 

. 
s 

- 2 

l'.:t.=JCxi. -X) 

n-1 

varlabl & 

s
2 

es llamado estimador muest.ral de la varianza, siendo n-s los 

grados de libertad. 

El t.ermlno llain.ado error arit.mét.ico o desviacón est.andar es 

el valor positivo de la raiz cuadrada do la varianza denotado por 

lo:: símbolos O' y s; O' donot.a la raíz cuadrada media de la 

desviación de la población y s es la raiz cuadrada media del 

estimador de o. 

El orror rolat.Jvo de la raiz cuadrada media, oxprasado como 

un porcentaje de la media de la variable aleatoria es llamado el 

coeficiente de variación o coericiente de variabilidad y es 

denotado por l .as 1 elr as CV: 
s 

CV = -=-X 100 
X 

l...ln..alidad: La linelidad 9S una forma de expresar la relación 

ex1 slenl• entre 1 a respt19St.a del anal i to a las cantidades 

ad.J ci onadas. 

La linealidad se necesita verificar siempre que un met.odo 

basado en graficas d• respuesta contra la concent.ración en que se 

est~ trabajando. 



Si est.a es una relación e-st..rict..a1111?nle lineal enlre "y"' y "x", 

la varianza debida a la dispersión de los puntos con respeclo a la 

linea de regresión, debe ser enlerament.e por los errores &n la 

determinación de y._. Enlences comparando la varianza causada por 

la dispersión de los valores medios con respecto a las lineas do 

regresión, con la varianza debida los errores do 

reproducibJlidad, se puede decidir cuando un valor mecUo y 

correspondiente a un v.alor dado de x, es una relación lineal de x. 



rv. r CROMATOGRAf'IA DE GASES 

Procadllllient.o A: En las columnas ut.ilizadas no se logra~ una 

separación muy buena como lo muest.ra Ja rJg. 3.1 en que s• puade 

observar un.a resolución Jna.la d•l HTRE, el misn:> problem& lo 

~·JllOS observar en la f'Jg. 3. a que f'u9ron de los adsorbent.es 

ut.ilJzados con.:> 91apa;que; probl..,. t.ambJ•n obs.,..vado con el uso d• 

col._,.,s auy pclaresCFFAP, CARBOWAJC 20H, CIANOETIL SACAROSA, ETO. 

ea.o lo auest.ra la f'ig. 3. 3 y 3. 5 lalftbJ6n s• utilizaron 

empaques especial es, las f'igurils anteriores perm.il9n 

observar qu• la separación del llH.er es def'J.cient.e por lo que se 

probaron colUJDnAS capilares de polaridad ~a CSE-5&), polares 

C~x 20.lrt) y no polares c._t.ilsilJ.con), siendo en esta "1 lima 

done» se logra separar el HTBE, que debido a sus caract...-!st.icas 

estructurales se comporta ces> un hidi-ocarburo no polar CFig 3. 4) 

present.andose una separación auy lllilla debido a la presencia de una 

gran cantidad de hidrocarburos ligeros en la gasolina. 

Procediaient.o B: Con estos antecedentes, se pt"'~ró una 

colUW"aa alxt.a de l"lorJ.sJJ y Cbwax 20N en Ja cual se lograba 

separar el HTBE, J»l"O las bandas tan anchas muestra.n tma baja 

erJcienc!a. de separación. 

ProclldiaJ.ento C: Basados en la experiencia anterior se disefto 

un sistema que pera! t.iera allml'ntar Ja ef'iciencia d• separación 

lograda en •l procedimiento B; a pesar de tener mayor •f'iciencia 

¡x')f' •l uso de una columna capJ J ar, s• observa q1.19 aeín la separci 6n 

lograda, se obtienen bandas muy anchas dsbidas a la dasorción 

lent.a d•l éter d•l f'lorisil, por lo qu9 se podria mejorar la 

•f'ici•ncia global de separación logrando una mis rápida desorción. 
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Por lo ant.es sefS.al.ado no se consider6 per~in•nt.e 91 llevar a 

cabo el est.udio de la precisión y linealidad. 
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IV. II ESPECTROMETR!A DE MASAS 

TA•LA '· VALO•U ESPl:•nH:MTALES O•TIENJDOS roa ESPECTaONIETltJA DE 

MASAS, 

MUE:STRA NO. # 

~ v~~v HTBE ... 
1 2 3 4 5 

"" 

3.2 2490815 2387975 2686857 264B8BO 26B5B70 

6.4 5793442 6248403 5326794 6610467 5651253 

Q.6 7778327 7867003 B3350QB 8629528 8306081 
-------· ·------

# LOS VALGaSS a1EPOllTAD08 SON UNIDADES DS AaSA 

U. GRAFICA CCJRRES1'CWDIEHTE A ESTC6 VALORES SE REPRESENTAN EN 

LA GRAFICA 4.1 

TA9LA z. VALOllK• SSTADISTICOS 08TIENJDOll 

11 MTBE -
X "' R. UNEAL" 

3.2 2579639.4 11Q91e. es -e.4 5726071.8 301Q11. B1 5111928e 

9.e 8162127. 4 28112311. 25 8200620 

• COSFJCJl:NTS DIE co••IELACJON r = o.PPl3 
a r : O.P•Ze 

cv 

4.64 

5,27 

3.54 

PSNDllENTS m=e?aadO.a, oaDSNADA AL oaJDSN -~&Pt.P 

Ell•O• ••TANDA• IEH LA DIET&aMJNACIOH DS y •a•Z&•·• 

Los resultados anteriores TABLA 2. permiten determinar que el 

m6lodo t..lene una precisión ln*nor a B.~ lo cual permil• ver que se 

tiene un sistema reproducible. 
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C. los datos de la r-oresión lin•al podemos observar que se 

t.iene un coefJcJent.e de correlación bastante adecuado C0.9013), lo 

eual objet.ivament.e muestra que el ca.por taai en to d• la 

concent.racJ.6n vs. Ja r•puest..a es lineal, aderaas t..ambi6n 

observa-=- que el error esot.andar en la d•l•raú.naci6n d• los 

valor- del area no es muy diferente dei obtenido como d-viación 

.. t.andar de lm valores exper.t-.,tales, lo cual observaJnOS 

., la grAl'ica '·1. 
Esto nos permite vwr que •l -todo propuesto - Hn-1 y 

reproducible, aunque- para •ta t.ecnica no " rec09Mldable est.• 

mlt.odo, ya que •• pretieren, -t.odos coa) •t.andar interno, 

ent.r• ot.r09. 

S. t..., la deciaidn de utilizar -t• -odo debido a la 

diticultad de encontrar un -tandar adecuado haciendo uso del 

8Dnitor- aelect.iYO de ion.. y a la a<mencia de -t•ndar
isot6plcoa adecuados. 
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rv. I IJ E:::PECTRQXOPI A i;N EL. UIFRARROJD. 

INFa.t.aao~o. 

MUESJRA NO.• 

" KIBE 
1 2 3 

3 . ..2 0.4660 0.45a6 0.4001 

6.4 0.0000 0.9147 o. Q107 

9.6 1. 3746 1. 3437 1. 3a2a 

TA•~ 4. YAl.OllSs aat'ADDTllCOS 09TSNID09 PAa.t. S. llfPllAaao.n>. 

• lfl1IE -X 
.. R. UNEAI.• 

3.2 o . ..- o.ocee 0.4689 

e.• 0.8900 o.ooei o. 9019 

9.6 1.4369 0.0216 '1. 3449 

+ COKFIOISNl'S ea: ooa .. LAOION r • o. PP80 

r
2

• O.P9'7CI 

s.aOll s•9ANOA• .,. LA os... os y o. o•o• 

cv 

1. 8'72 

2.311 

1. 966 

••KDllDtl'K Da: ..... oua•• .. • º·. ••• . oaDSMADA AL oatoatt o. º'"" 

Lo3 va.lores Ant.erior.s estan repres•ntados en la qr.ifi ca 4. 2. 

Do los valores expresados en la TABLA ' pode1DOS resca.t.ar los 

3iQuient.es resultados: 

La precisión del equipo expresada en función C:S.l coeficiente 

de variación, es _,-¡ar de a. 5 "· 
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1..l linealidad del sist.ema se puede confirmar con los 

resultados del coeficiente de correlación es bastanle bueno lo qu• 

perm!t.e con base a los resultadl.)S oblenidos del error 95t.Andar en 

lit det.erminación de los valores de v. que no es muy diferent.e del 

obtenido del coericienle de variacJ6n proponer •ste melodo para el 

an.\lisis en linea en las plilntas de producción, .studio que 

.act.uillment.e se esl~ realizando va que es un Jft9todo que li9fle la 

precisión y linelid•d necesaria piara t...i rin Cqr•rica ,,2) 
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DETERMINACION DE MTBE EN GASOLINAS 
ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO 

l.ó ..------------

l.4 

A B l.2 
s 
o 
R 
,, 0.8 
A 
N 0.6 
e 
~ 0.4 

,.,,. .... -..... 

4 6 
~ MTBE 

P. e:ii:p. -- R. lineal 

GllAFICA 4.2 

. ..L__ ___ -··--

8 10 



IV, I'I E!JPECTR=OPIA DE RESOllAllCIA HAGNETTCA PROTONICA. 

En &sla parle d~l t.rabajo desarroll~do se man&taron los dalos 

~bt.enidos de la siQuienle manera: 

Prim&ro hara un análisis de los resullados consider~ndo la 

r10 ut.ilizaci6n de un est.ándar .inlarno, para lal est.udio se 

..:'onslder.a l.i. inleqración correspondienle a el HTBE, y la. de la 

s:iarle hldroc:arbonada de la qasolina del • 2.5 ppm: a esle estudio 

.:iG le llamo rel.ou:iór, molar. 

-MUESTRA 110, .. MTBE 
1 2 3 

3.2 2.00 159. 00 2.00 173.5 2.1)0 156. 00 

6." 3.00 169.5 3,00 168. 5 3.00 150. 00 

9.6 5.00 169.5 4.50 149.0 4.00 141. 00 

.. UNIDADES 

.u.TUaA, 
MTBE SAT NTBE SAT lfTBE SAT 

TA•LA d. VALO•l:s l:STADJSTICOS o•TENrDOll PA•A LA aSLACJON MOLA• 

-·· -- --·- -- ------ --------
" MTBE cv R. LINEAL• 

X 

3.2 o. 01231 e.e E-4 5.57 o. 01145 

6.4 O. 01BBB 1.2 E-3 e.10 0.02059 

o.e 0,03059 1,2 E-3 3.02 0.02974 

~ COEFICIENTE DE coR•ELACION O,P•to 

r 
2 = O, PC'IZ• 

ERROR ESTANDAR POR LA DETE•NJNACION DE y O,OOSO?a 

PENDIENTE DE LA •ECTA m:;O, OOZll!JO, OJU>EHAl>A AL OA.IOl:N O, OOZ3l 



DETERMINACION DE MTBE EN GASOLINAS 
ESPECTROSCOPIA DE RMP (RELACION MOLAR) 
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.:.r1t.~1 ~.:.rm-;.nl.,¡¡. media.r1t.& ~l U!io dJO- un es,,andar inl.;.rno CD1oxano), 

.::¡ua ¡::;Fcmit..1.!. ur,,, mv-j.:.•> cuar.t..1i1cac:.ion d~l MTBE. 

TA8LA 7. VALORES EXf'IERIMENTALrs' DE RWP CESTANDAll INTltRNOI 

1. e 15.SO --
2.~ ' 16.00 

G.4 17.50 

1 • 
INTEO•A. MTBE 

CONTINUACION TA8LA 

l. t5 

3.2 

4.B 

t fUESTP A HO. ¡,., 

2 3 

::.a.oo 16.•JO 18'.00 37 00 30.00 

25.00 28.("-.i 31.'..::._·, 34. c....:• ,,?5.50 

37.00 213. ~.o ~9.50 34.00 27.50 

DIOK KTIJE UIOX MrBE ~ 

RELACTON DE INTEGRACIW 

., 

0.494:?8 0.4!3710 

o.aaas9 o. aassg 

1. 23333 1.33:?.33 

., 

0.50000 

o. 89831 

l. 25455 

ESTA lESIS tm CEBE 
Sllll Df U WiJOJlCA 



TA•LA •• VALO•Es &'STADJS'TlCOS' O•TENTI>OS PAaA RllP 

C&'STANDAa INTERNO> 

Ml'BE/DIOX -:.e o 

1. eo 0.46722 0.0437 

3.20 0.0Q203 5.4E-3 

4.90 1.27374 0.0430 

, CO&'FJCJ&'NTr DS coaasLACJON r .::: o. PPlll 

z r = o. oezo 

cv R. LINEAL 

2.05 o. 495487 

o.eo O.BB2000 

4.13 1.278700 

Eaaoa ••TANDA• so••&" LA D&'TraNJNACJON D&' y o.o••o 

l..&s gr.i.fJcas correspondientes son: •. 3 relación molar, 4.-' 

De los resul lados ant.•riores podenx:s observar que los 

par"-lros en estudio, precisión y Jinlilalidotd, mejor.an enora.ment.• 

con •l uso de el dio>Gtno como est..inda.r interno, obleniendose un 

.-stand.ar adecuado para los t'ines d• el presente t.rab.ajo, como s• 

observa •n la tabla e, la precisión Jnejora de un B.1 "a un 4.13 

Ct.abla 8)lo que aparent.•1D1tnt.e no hay gran dil'erencia, .-ro si 

observalllOS los resultados obtenidos para la 1Jn9alidad del' 

sist.ema,se puede observar que el coel'icient• de correlación mejora 

not.abl ... nt.e con el uso d• el di oxa.no como est.indar interno. 

Como se observa en la gral'Jca la ordenada al origen 9S' 

dll'•r•nt.• de cero debido probablemente a interf'•r•ncia d• las 

bandas colaterales del dioXil.no, qu• llegan a interf'•rir •n la 

correc:t.a integración d• la seftal. 

70 



R 
E 
L 

1 
N 
T 
E 

"' R 
A 
e 
l 
o 
N 

DETERMINACION DE MTBE EN GASOLINAS 
ESPECTROSCOPIADE RMP ESTANDAR INTERNO 

l.4 

l.2 

o.a 
0.6 

0.4 

0.2 ,, , ,, 

o 1 1 

o 2 a 4 5 

REL MTBE/DIOX 

P. El:p. - bgrealon Lliwal 

QllAFICA CA 



CAPIT\1..0 V. CONCLUSIONES. 

V. I Croaat.ogral"ia de gases: Podemos concluir que la 

crcmat.ograt1a Pl"-•nt.6 una. serJ• de problemas técnicos que no 

peralt.ieron lograr una separac.ión adecuada y efJcJent.e. Una de 

1- aoluc1c::in99 podria ser el cent.ar con un inywct.or de t.1t111p9rat.ura 

p-ogr.-cta ~ P91"ait.iese una m•Jor y Ms cent.rolada deserción del 

6t.er en -t.udio. 

Y.II er ... t.ogr.al'Ja de gas- - Espmct.r.-t.ria de -su. Como 

- dlacut.ió ant.erior..nt.e, el •todo u- una resp<MSta lineal 

·~ no - la -t.odologia adecuada en la CG-EN, - ademis 

preciso. pcr lo cual •• nec..tt.aria llevar a cabo un .. t.udio mas 

mmust.Jvo ccn .._t.ru r-1- para det.erllinar la c~iabilidad 

com> -t.odologia de anAllsis alterna. 

Y. III Espmct.roscopla de lnl'rarrojo. Para uno de los objet.Jvos 

del pr-ent.e t.rabaJo; - -ible la aplicación de Ja tlk:nica 

-t.ud.lada en plant.aa de preparación de gasolinas, nta tlk:nica 

prMent.a una ad.cuada preciaión y li..,.lidad para mu-tras no 

diluidas de gasolina, - perllit.irA -iant.e la inst.r..->t.aclón 

adecuada llevar a cabo el anAliais de las gaaollnas lo cual d-6 

ca.probar•• con un -t.udlo con .,..t.ras real .. , en condicionem 

aiallar- a las de proc-o. 

Y. IV -onancia Napt.ica Protónica. El uso de un -undar 

int.wno peralte, com:> lo ..... t..ran la. resultados, una mayor 

preclaillln y linealidad en la deterllinación del NIBE, observandose 

sin elM:Jrargo que la ordenada al origen 9S dif"erent.e et. cero para 

allbos met.odos, est.6ndar interno y relac.ion llDlar; est.o es debido a 

la int.erf'erenc.ia en la int.egración de 1- bandas lat.eral- del 
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dioxano, lo cual se •vilarJa con equipos de mayor resolución, 

aunque los resultados .mJeSt.r~ que ••c::Uanl• el •t.odo de esl.indar 

interno se obtienen bu'1nOS result.ados. 

Da los resultados obs:erv.ados en el capitulo anterior pocl99lS 

obt.ener Jos sut"icient. .. eJ...nt.a. Ce>m:) para det.eralnar que .a.t.~ 

seria el mas adecuado de ac.-do al equipo disponible en lom 

laborat.oria., cabe -.nc:ionar ~ de acU9f"do a los -. • .,. •l ..todo 

ús acc-Jble , lineal y ,prer:Jso es el intrarrojo, ya que •• 

ut.iliza un equipo sencillo de ..,,.Jar, asi c.- relat.1--.t.e 

f'acil deo adquirir, ut.ilizando 109 r-ult.adcs ant..rior-, 

act.Ual-.t.e se realiza el -t.ud.lo de la -ibllidad de det.erlllnar 

•l cont.enido del - -Ut.M-but.Jlico CNJllE), direct.-t.e en las 

plant.as de pr_,-acJón de si-salinas -ant.• el uso de •i•t.-• en 

linea aplicando -- opticos c.,_ son el Indice de Rwtraccion y 

el Inf'rarojo, lo cual -ct.nt.-t.e silllPlU'icaria la det.erlllnaclón 

del ~ ... en dichas inst..lacJ--. Est.a aplicación del -t.udlo 

llevado a cabo .-ralt.e concluir QU9 se cuaple el objet.lYO del 

-t.ud.lo al dar alt.ernaUvas analJt.lcá!o QU9 .-rlllt.an aplicar los 

resulta.dom anterior- de ac..,-do a las necesidades y equipos 

disponibl- en cada lal>arat.orio. 
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