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CAPITULO I .- INTRODUCCION

El avance tecnclégico que a 1o largo de su historia ha
experimentado la maquina de combustidn interna que Otto disefc en
1872 para los automoviles a gasolina, esta ligado al desarrollo de
los combustibles que la alimentan €1,2). Uno de estos desarrollos,
de peculiar trascendencia hasta la epoca actual, lo constituye el
descubrimiento en 1910 de la funcién antidetonante del tetraetilo
de plomo (3D, compuesto que desde entonces ha sido el aditiveo mas
utilizado a2 nivel mundial para ajustar el octano de las diferentes
gasolinas que han aparecido en el mercado.

La época de la posguerra se caracterizé, entre otras
peculiaridades, por el tamaffo, potencia y nGmero, cada vez mayor
de los automoviles, especialmente los americanos, cuyas maquinas
exigian cada vez combustibles con mayor {ndice de octano.

Numerocsos centros urbancs del nuevo mundo de la posguerra
contemplaron, como consecuencia de su crecimiento, un aumento sin
precedente en la cantidad de automotores en circulacidén, El modo
de vida en estas ciudades se volvid mis comodo, sin embargo, al
final de la década de los B0's la calidad del aire en ciudades
como la de Los Angeles, recibié la atencidén de autoridades e
investigadores debido a su alta agresividad, en especial la
irritacidn ocular €4,

Los estudios realizados llevaron al descubrimiento de
sistemas de reaccién entre hidrocarburces olefinicos, 6xido de
nitrégeno y el oxigeno del aire en presencia de la luz solar.

También se encontro que el 90% de los hidrocarburos y el 80 X% de



los oxidos de nitrégeno provenian de los escapes de los
automéviles (S). Como es obvio, también se encontro plomo en estas
emisiones, el efecto del cual fue largamente discutido, pues la
maycria de los compuestos identificados resultaron insolubles
Chaluros, sulfatos y fosfatos) lo cual hizo dudar del efecto
noclvo para el organismo humano. No obstante hay que recordar que
®] tetraetilo do plomo empleado para ajustar @l indice de octano
de las gasolinas, es de naturaleza orginica, altamente téxico y
volatil. Al principio de los 70s en Estados Unidos se permitia el
uso de tetraetilio de plomo hasta en 3.5 mi-/galdn,

Independientemente d@ su origen, el plomo fué identificado en
ol alre ambiente y algunas investigaciones demostraron cierta
correlacién entre la cantidad de plomo presente en las gasolinas y
los niveles del mismo en la sangre de Jos habitantes de algunas
Zonas €8,7>. De esta manera, la presencia de plomo en las
gasolinas, se convirtié en uno mas de los aspectos contaminantes
de dicho combustible.

Los productores de gasolina presentaron programas de
disminucién paulatina del aditivo mientras los tecndlogos
ipiciaban, por un lado, la busqueda de sustitutos del tetraetile
de plomo, ¥y por otro, la producciédn de gasolinas de octano tan
elevade, que no necesitase de este aditivo. A la fecha ambos
caminos han permitido reducir el contenido de este aditivo de 3.8
a 0.1 ml/galén y en algunos paises gque han reglamentadeo el uso del
convertidor catalfitico en los automéviles, se producen gasclinas

totalmente libres de plowmo.



Para reducir la contaminacidn causada por los hidrocarburos,
on especial la correspondiente a la formacién de ozono, se
requiere disminuir la volatilidad de la gasolina €9,10,11) lo cual
equivale a reducir su contenido de hidrocarburos ligeros CCe's),
lo que se traduce en una perdida de octano, y dificultad en el
arranque de motores en frio,

Pero también en un futuro préximo, [} contenido de
aromiticos, que en algunas gasolinas actuales llega al B90%, debera
ser reducidc drasticamente, en especial el bencenc que se
considera el mis cancerigenc de los compuestos de este tipo C(12),

Es asi que la produccion de gasolinas que satisfagan los
reglamentos y controles, cada dia mis estrictos, decretados por
las autoridades encargadas del control de la calidad del aire de
los centros urbanos, y que posean la calidad requerida para los
automotores actuales, se ha convertido en un problema bastante
complejno de resolver pues se requieren combustibles con
componentes de alto octano que no contribuyan a la volatilidad y

que su naturaleza no sea de tipo aromitico.

Afort d. te se han trado »p tos oudg o del
tipo de los alquileteres que poseon estas caracteristicas: los
procesos para su preparacién no requieren altas inversiones, son
tecnologicamente sencillos de producir y la disponibilidad de las
materias primaz requeridas no es critica C13),

Los principales representantes de esta familia de compuestos
son los eteres metilterbutflico CNIBED, etilterbutflico CETBE) y

@] metilteramilico CTANED.



Las reacciocnes de los procesos conducentes a éstos son las

siguientes:
CHa CHa

|
CHs — C = CHz + CHs — OH ————CHa — C — O ~ CHa CNTBED

CHa CHa

| CHs
CHs —C = CHa + CHs — QHza —OH ——— CHs - C — CHs CETBED

CHs ahO—CHI—CHn

| |
CHs —C = CH—~CHs + CHs — OH ———» CHa — C -~ CHz — CH»

C ~— CHs CTAME)
El NTBE con un prosedio de 108 de indice de octano (R+N2) es

uno de los compuestos de més alto octano en la actualidad, su
presién de vapor es msnor que la de la gasolina CBth:l’)
pormitiendo la adicién de pequefias cantidades de Cs's para
disminuir los problemas de arranque en frio. La cantidad en que
oste aditivo se afade a las gasclinas varia entre 8 y 13% en
funcién de la gasolina por aditivar, asfi como del fndice de octano
requeridoCi14),

El NTBE se ha venido sszclanxio con la gasolina desde 1973 en
Italia y Alemania, y en Estadox Unidos desde 1978 con muy buenos
resul tados. Ex totalmente scluble en la gasolina y su
susceptibilidad al agua ez minima. Es asi gue las mezclas con

_gnsouna s® llevan a cabo en las refinerias y pueden ser
transportadas por medios tradicionales: poliductos, buques-tanque,
etc. CiBD,

En nuestro pais este components se viene aNadiendo a ciertas
gasolinas que actualmente existen en el mercado desde 1087,

permitiendo reducir el contenido de tetraetilo de plomo a niveles



de 0.3 ml/galén en la gasolina regular y de 0.0 en la gasolina
superior.

Para el control de este aditivo en la preparacién tan
compleja de las gasclinas comerclales, cuyos componentes provienen
de distintas fuentes, es necesaria una metodologia analitica
precisa y rapida que pusda ser llevada a cabo en las lineas de
produceidén, asi como on los laboratorics, tanques de
almacenamiento, embarques, estaciones de servicio y aGn en los
aismcs vehiculos,

Por ahora, la informacién acerca de los métodos que emplean
los productores de las llamadas gasolinas oxigenadas que aNaden
eoste componente indica que en su mayoria el control de la adicidn
del] mismo 3@ lleva a cabo por msedico de una técnica de
cromatografia de gases multidimsnsional, bastante complaja, que
requiere de equipo sspecial Ci89),

Por otro lado, la informacién publicada hasta ahora describe
solamente, algunos metodos mas © mencs complejos de anAlisis. que
on algunos cascs requieren de instrusentacién costosa y personal
altamente calificado.

Es asi que el presente trabajo contempla como objetivo
general el evaluar, desde el punto de vista andlitico, todos
aquellos métodos que en principio puedan ser usados para el
analisis del contenido del éter metilterbutilicc en las gasoclinas
y conocer en detalle las caracteristicas de cada uno de ellos, asi

como los equipos involucrados.



Para ello se discuten las bases tedrico-practicas de las
diversas metodologias seleccionadas, asi como los resultades
obtenidos en la aplicacién de las mismas para llevar a cabo el
anslisis en cuestién. De acuerdo con la precisién, rapidez, costo
de equipo, etc de cada uno de los métodos selecciochadose podrs
elegir, el que mis convenga.



CAPITULO I1 - BASES TEORICAS DE LAS TECNICAS SELECCIONADAS.

El cbjetivo de este capitulo es presentar las bases tedricas
Y ol equipo involucradec en las diferentes técnicas analiticas que
s® seleccicharon para alcanzar el objetivo de detectar y
cuantificar [} éter metilterbutilico on las gasolinas
auytomotrices.

1.1 CROMATOGRAFIA DE GASES.

La cromatografia en fase vapor, técnica analitica wmejor
conocida como cromatografia de gases, esta basada en el equilibrio
de reparto de un soluto entre dos fases, una llamada movil y la
otra estacionaria; la fase msovil es un gas 4inerts y 1la
estacicnaria pusde ser sdlida o liquida.

La diferencia de Jlos equilibrics de reparto entre los
cosponentes de una mezcla dada permite la separacién de cada uno
de ellos (18)., Aquellos cuyo coeficiente de reparto sea mayor,
eluyen del sistema despues de aquellos con uno oenor, Las
interacciones que presentan los diferentes componentes de la
mezcla por analizar con ambas fasex, son de diversa indole, pero
todas ellas tienen su origen en la estructura quimica, tanto del
compuesto como de las fases (17D,

En general, cuando la fase estacicnaria es solida las
interacciones son de adsorclén;: y cuando exs liquida, de particidn.
El dispositivo fisico en que los sclutes interaccionan y se
reparten en asbas fases es la columna cromatografica de la cual

existen dos tipos basicos:
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Las empacadas, en las que se empiea un tubo de un disdmetro
que oscila entre 1/8-1/4 ", y de largo entre 2-8 m, ol cual se
encuentra empacado con un adsorbente sélido o una fase liquida
depositada en un soporte sdlido inerte. El otro tipo esta
constituido por las columnas capilares las cuales son tubes
abiertos de vidrio o silice fundida, con un didmetro de 100-830 um
¥ longitud de hasta BOm, est&n recubiertos en su pared interna por
la fase estacionaria respectiva. Estas columnas presentan una
eficiencia muy superior a las empacadas (17,

El material de las columnas depende de su posible reactividad
con los compuestos y fases que intervienen en el proceso; la
longitud al igual que en las columnas de destilacién depende del
namero de platos tedricos necesarios para alcanzar las mayores
eficiencias de separacién posibles.

En la figura 2.1 aparece el esquema tipico de un cromatégrafo

de gases.

e

Fig 2.1 Esquema del cromatdgrafo de gases.
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A). Cilindro de gas acarreador (Cfase mévild,Los gases mas
utilizados son He, N’, H'. Ar; en columnas empacadas se utiliza Nz
y He, en capilares Ha y He, @l uso de argdn y ciras fases moviles
o8 nuy especifico.

B). Valvula de control de flujo. Garantiza que ste permanzca
constante a un valor adecuado.

O. Sistema de introduccién de muestra CInyector> que debe
tener un control de tesmperatura que permite la wvolatilizacién de
los componentes de la muestra por analizar.

D). Horno de columna. El control de la temperatura de columna
o muy importante en las separaciones de cromatografia de gases,
ya que afecta directamente la constante de repartc CKD de los
solutos.

E). Columna, donde se lleva a cabo la separacién de los
componentes de las mezclas anallzadas.

F), Sistema de deteccién; componente esencial de todo
cromatégrafo de gases que permite detectar al momento en que
eocwrgen de la columna los componentes que conforman la mezcla,

G, Sistema de registro de datos, ®l cual permite conocer los
tr, las areas y forma de los picos de elucidén de cada compuesto
para su identificacidén y cuantificacioén.

Entre los detectores de mayor uso esta el detector de
ionizacién de flama CDIF), que presenta muy alta sensibilidad; se
basa en la ionizacién de los compuestos orgénices que al quemarse
on una flama hidrégeno-aire producen slectrones que son detectados

en forma de corriente eldctrica en un electrémetro Ci®.
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Otro tipe de detector ampliamente utilizade es el de
conductividad térmica (180 que poermite detectar componentes
orginicos, @ inorginicos para los cuales el DIF no tiene respuesta
CAgua, Nz, COz, etc.>. Estid basado en la diferencial térmica de
dos resistencias metilicas. A través de una de ellas fluyw en una,
el gas inerte empleado como fase movil. Por la otra fluyen los
componentes que van eluyendose de la columna, disueltos en la fase
inerte. La diferencia de temperatura entre ambos elementos cuando
eluys de la columna cualquier componente, produce una diferencia
de potencial que se registra en forma amplificada C10.

Adenis existen detectores especificos entre los que se
encuentran: El de captura de welectrones C(DCED, el cual es
especifico para cosmpuestos que absorben electrones, como los
halégenos., nitratos y compuestos carbonflicos. El  detector de
flama alcalina C(NPD) que es especifico para la deteccién de
compuestos que contienen Nitrégeno y Fosforo, y el fotométrico de
flama que % especifico para detectar compuestos de azufre Ci18D.

Actualmente existe la tecnologia adecuada para construir
sistemas acoplados donde el detector es otra técnica de anslisis,
por ejemplo la Cromatografia de Gases (o Liquidod acoplada a la
Espectrometria de Masas CCG-EM o CL-EdD, Cromatografia de
Gases-Infrarojo CCG-FTIR), etc.

Analisis cualitativo: El tiempo que toma un componente desde
su introeduccién a la columna hasta la eluciédn del mismo, es
caracteristico para una temperatura, fase sstacionaria y flujo del
gas de arrastre. Este tiempo, conocido como tiempo de retencién

Ctrd se convierte en una caracterfistica muy Gtil para identificar
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a los componentes que eluyen de las mezclas analizadas mediante
#sta técnica,

Existe el problema que ciertos compuestos puedan presentar el
alsmo Liempo de retencién en condiciones dadas; para estos casos
se han desarrollado diferentes técnicas que on la mayoria de los
casos resuelven ésta problemdtica: adicidn de estandares, anilisis
on columnas de fases estacionarias de diferente polaridad, empleoc
deo sistemas acoplados CG-EM, CG-FTIR-EN etc. €10,

Andlisis cuantitativo: El Area de cada pico eluido, es
proporcional a la concentracién del componente de la mwzcla, lo
cual permite mediante diferentes metodos llevar a cabo la
cuantificacién respectiva de cada uno de ellos: westindar externo,
esténdar interno, normalizacién, etc,

Todos los mbtodos antes mencionades se basan en  la
identificacién de un soluto por su tiempo de retencién y su
cuantificacién por el area bajo la curva del pico correspondiente
cie0.

La eficacia de estocs métodos, el precic no exageradaments
alto de los cromatédgrafos comunes y la relativa sencillez en la
operacidn de los mismos, ha llevado a la Cromatografia de gases a
todo tipo de laboratorios, industrias, control automstico de
plantas de proceso, etc.

La experiencia y la tecnologia acumulada durante las Gltimas
décadas permiten contar con informacidn muy amplia acerca de las
fases y condiciones de operacién que en forma general llevan a
cabo la separacién de diversos tipos de componentes.En su mayoria

osta informacién se encuentra en forma de tablas que correlacionan

14



las polaridades de las fases estacicnarias con la de 1los
compuestos quimicos C19D.

Hipstesis de trabajo: La existencia de un dtomo de oxigeno en
la molécula del MIBE le confiere mayor polaridad que la presentada
por los demis hidrocarburos presentes en la gasolina.De de acuerdo
a las bases del método anterjiormente descritas, columnas con fases
polares deberan retener al éter y dejar eluir libremente a los
denss hidrocarburos, peraitiendo U identificacidn y
cuantificacion,

En base a esta hipétesis se desarrollaron una serie de
experimentos con diferentes fases estacionarias, las cuales se
eligieron en funcién de sus constantes de MacReynolds Ci9), para
alcanzar la mixima polaridad adecuada que permita retensr el éter
on cuestion. Los resultados de esta experimentacién aparecen en el

capitulo respectivo.
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IX.II ESPECTROMETRIA DE MASAS,

La espectrometria de masas as{ como los equipos involucrados
on esta técnica se han venido desarrollando desde el siglo pasado,
sin embargo, su emplec como técnica analftica, en especial para la
identificacién y caracterizacién de compuestos orginicos es
reciente, alrededor de los 80's C21, 22, 23).

Los espectrémetros de masas siguen siende equipos costoses,
tanto en su instrumentacidon como mantenimiento y es necesario
persconal altamente especializado para su manejo. No cbstante, su
emplec como técnica analitica cada dia tiene mis adeptos y en
ciertas Areas, como la indusiria del petréleo, su uso ha llegado a
ser rutinario.

Esta técnica esti basada en @l estudio de los diferentes
jones positivos gque se forman al hacer incidir un haz de
electrones sobre los atomos y/o moléculas de un elementoc o
compuestc. El evento mis simple que se lieva a cabo, es la
eliminacién de un electrén de los dtomos o moleculas dando lugar a
un ién radical:

+

R: RP°+@ ——— R. R +28

Estos mp tos se

P debido al impacto enrgetico
del haz, generalmente a una velocidad de 10—"- 10_'soq formando
iones positivos y radicales.

+

R.R R + R**

Los iones positivos pusden fragmentarse a su vez y dar lugar
a otros mas pequefos; los radicales son eliminados en el proceso

de separacién de los iones mediante diferentes métodos, en el
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sistema utilizado llamado cuadrupolo, se tienen cuatro barras
paralelas donde cada una de ellas esta en la esquina de un
cuadrado, que alternativamente cambian su polaridad generando un
vuelo en espiral de los iones separandose de acuerdo a su relacldn
N2,

lLos diferentes iones son detectados en forma de rayos idnicos
en un multiplicador electronico: esta informacidn al ser capturada
y procesada di lugar a una representacién grafica del proceso de
fragmentacién que es conocida comc el espectro de masas Fig, 2. En
la abcisa de la grafica aparecen los fragmentos positivamente
cargados en orden de su relacidén m/z y en la ordenada la
concentracién relativa a la seffal mis abundante, a la que se
asigna el 100 X y se le denomina pico base; las otras sefales

aparecen como porcentajes de esta seffal.

Soan t14 €3,
[Sean 114 €2.673 ain) of 0I10XRNO.D

.
@® seaLEn

[T
e
E)
sa
a0
0

m’m ”
A ) 1,

48R 2 £Q 28 1y 9. 10Q|

Fig. 2.2 Espectro de masas del dioxano.
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El avance alcanzado en multiples investigaciones acerca de
los mecanismos de fragmentacién que siguen los diferentes tipos de
compuestes, ha permitido, desde los afios B0's, conocer y predecir
los diferentes fragmentos que aparecen en los espectros de masa,
permitiendo de una manera relativamente sencilla, dentro de los
limites operaciocnales, conocer el pesc molecular, férmula quimica
y estructura de los compuestos organicos (21, 23)>. También es
posible, mediante diferentes técnicas, conocer la concentracidn
relativa de cada uno de los componentes de una mezcla dada (24).

La espectrometria de masas como técnica de analisis de
wezclas complejas Liene la enorme ventaja de poder conocer los
pltronos‘ de fragmentacién de cada unc de los componentes de la
mezcla, lo que en su momento permitirs el andlisis cualitativo de
la misma. El analisis cuantitativo presenta seriocs problemas
debido a las matrices tan complejas que pueden llegar a formarse
de acuerdo al numerc de compuestos presentes. FPor ello es
necesario el smplec de técnicas mis especificas, como el monitoreo
selectivo de icnes C29.

La instrumentacién que se ha desarrollado en las altimas
décadas, ha sido impactada en forma trascendente por la tecnologia
y la informitica de nuestros dias, la cual permite la fabricacidn
de equipos sumamente complejos y eficientes.

Bl espectrémetro utilizado (modelec 2988 A MSD de Hewlett
Packard) para desarrollar el presente trabajo consiste en forma

muy esquemitica de las siguientes partes CFig.2.3):
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HUESTRA

SISTEMA FUENTE ANALIZADOR SIETEMA
CoLECTOR
b oK oE
. oK

INTRODUG ltoN1ZACTON MASAR IONES
‘SISTEMA SIsIEMA
or MANEJO

e
vacro paros

B.

Fig. 2.3 Esquema de un espectrémetro de masas.

La introduccién de muestra se lleva a cabo por medio de
un cromatégrafo de gases con interfase de enriquecimiento
de muestra.

Fuente de electrones con energia de 70 eV que permite la
fragmentacidén de la muestra.

Analizador de masas. Sistema que permite separar los
fragmentos en funcidén de su relacioén N/Z.

Sistema colector de iones. permite la abund ia

de cada idn segin su relacidén N2 y amplifica la sefal

para su registro.
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E>. Captura y procesamiento de datos. La espectrometria de
masas debe en gran parte su potencial analitico a la
existencia de computadores que pueden al macenar
informacién acerca de los espectros de una manera rapida,
que permite el posterior manejo de los datos.

F3, El sistoma de vacio siempre es un factor importante en el
andlisis de masas, Ya Que para un equipc como wl antes
mencionado, se debe trabajar a menos de 2 x 10° torr para
una sensibilidad adecuada del detector.

Como se menciond anteriormente, existe en la literatura un
método publicado basado en esta técnica para detectar diferentes
alcoholes y éterss en la gasolina. Este método es solamente
cualitativo y se basa en la ionizacidn de lozs eluyentes de la
columna cromatografica en una camara de jonizacién quimica en la
cual el gas reactivo es Lﬁ.ra-u.‘lsfu:no; la identificacidén se
hace con un espectrémetre de masas de acverde a los iones
caracteristicos de la fragsentacidén C22,

Hipdtesis de trabajo: La existencia de un patrén de
fragmentacién especifico para el éter en cuestidn, permite 1la
diferenciacién de un compuesto oxigenado de los hidrocarburcs de
la gasolina, por lo que es factible desarrollar un método directo
que permita la cuantificacién de este éter en las gasoclinas.

La experimentacién llevada a cabo para el desarrollo de un
método basado en la espectrometria de masas, perc mis sencillo y

directo, se describe en detalle en el capfitulo respectivo.



IT.III ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

La radiacion infrarroja os la zona del espectro
eleciromagnético que se encuentra entrs ja regidn del visible Yy la
de microondas. La regién de mis interés para la aplicacién
analitica queda comprendida entre las frecuencias de 4000 y 688
cm C2.4 - 1% ya que este tipo de radiacién al ser absorbida

por una molécula orginica, es convertida en energia vibracional.

Enerpy

chaners Nuileas  Ioncrshell  lonaratwn ot Valence Molecular sibratuns Spin onentaon
medsed eleutrons atonis and electruns streleung. hending tin magnetic heldi
malecules
Electrons  Nucles
NAMR
Regiomin Near
elecirn. N Sofi” ‘ u Infrared
Gamma Sofi”  Vacuum  Near . Mcro.  Radio
maguets vy X T X rays @ " Viuble iover-  tlunda-  Farur waves  wares
pecitum ; \ ) | \ | | tone) Jmenun ! L !
1A 10A 1A XWnm $0Unm KOam 004cm  25cm

Okum 2S5um  2Sum  400um
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Fig. 2.4 Espectro slectromagnético.

Mediante el wusc de la instrumentacién adecuada, #ésta
abscorcién se hace patente en formas de bandas a diferentes
frecuencias. lLas frecuencias a laz cuales aparecen las bandas de
absorcién dependen de la maza relativa de los Atomos, la constante
de fuerza de los enlaces y de la geocmetria de los Atomos que
conforman la molécula organica C24D.

El espectro de infrarrojo de éstaz moléculas es la
presentacién de las bandas de absorcién contra su intensidad
relativa Transmitancia o Absorbancia. La posicion de las bandas se
denota come longitud de onda (0 o frecuencias Cem ® como 1o

nuestra la Fig. 2.8.
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Fig. 2.8 Espectiro de infrarrojo tipico del éter mstilterbutilico.

La intensidad de lan bandas =0 expresa en transsitancia o

absorbancia de la radiacién infrarroja. La primera se define como

l1a relacién de la radiacién traremitida por 1a mmetira entre la

radiscién aplicada. La abscorbancia e al logeritao del inverso de

ia transxitancia CBO.

BEdsten dos tipos de vibraciones molecul ares; las

longitudinales y las de deformcién y solamsnte aquellas que



producen un cambio ritmico en el momento dipolar de la molécula
xon observadas en el Infrarrojo. El campo eléctrico oscilante
producido por la cambiante distribuciédn de carga durante las
vibracicnes, al ser sincronizadas éstas con el campo eléctrico
caclilante de la radiacién electromagnética, se observa como una
banda de absorcidén €21, 24D,

No cbstante lo escueto de las bases tedricas del fendSmeno
mediante el cual las moléculas orgiénicas absorben la radiacién
infraroja, es claro que la molécula mss sencilla debe producir un
espectro sumamente complejo en el (nfrarrojo. Sin embargo, el
Quimico Analista aprovecha #ste hecho para obtener informacién de
la regién comprendida entre 1800 y 490 cm lconocida como las
“huellas digitales” en el espectro de una sustancia pura, 'y
conociendo los grupos funcionales poder as{ dictaminar acerca de
la identidad de cualquier cospuesto.Nc obstante que en el complejo
espectro de infrarrojo se refleja toda la molécula, existen
regiones del mismo que son caracteristicas para los diverscs
grupos funcicnales orgénicos e inorginicos,

De esta manera, se han desarrollado diversos sistemas que
relacionan las frecuencias de absorcién, tipo e intensidad de las
bandas, con lcs diferentes grupos funcionales, proporcionando
suficlente informacién acerca del compuesto analizado por la
simple inspeccién del espectro (27, 289D,

Actualmente la mayorfa de los laboratorios de {ndole quimica,
en escuelas, institutos e industria en general, cuentan con
espectrofotémetros de infrarrojo como parte del equipamiento

comGn. Su costo no es exageradamente elevado y para su operacidn y



mantenimiento no es necesario personal altamente capacitado.

El creciente uso de ésta técnica en el campo de la Quimica
Analitica se manifiesta por el elevado nGmerc de libros y
articulos publicados que tratan de la teoria, aplicaciones,
técnicas, metodologias y atlas de espectros.

Actualmente existe la instrumentacidén adecuada para
obtener espectros de cualgquier sustancia.

El esquema del equipo utilizado en el estudio espectroscépico
por infrarojo se muestira en la Fig. 2.8 gque tiens un sistema de

de Transformadas de Fourier TFIR.
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Fig. 2.8 Diagrama de un Espectrofotémetro de TFIR.



Este consiste de un espejo movible C4), un espejo fijo ¢, Yy
un divisor de haz (. La radiacién de la fuente infraroja (B es
alineado por un espejo €(2), y el rayo resultante es dividido en el
divisor de haz; la mitad del haz pasa al espejo fijo C3D Yy la
mitad es reflejado al espejo movible.

Después de la reflexién los dos rayos se recombinan en el
divisor de haz y, para alguna longitud de onda particular, se
interfiere constructiva o destruct!vamente, dependiendc de la
diferiencia en los caminos &pticos entre los dos brazos del
interferémetro.

Con una velocidad constante del espejo, la intensidad de la
energlia emergente a una longitud de onda particular es modulada en
una manera sinusocidal regular. En el caso de una fuente de banda
ancha e] haz emergente es tna mezcla compleja de las frecuencias
de modulacidén que, despuds de pasar a través del compartimento de
la muestra, es enfocado en el detector (G.

Esta seffal del detector es muestreada a intervalos precisos
durante el barrido del espejo. Tanto la velocidad de captura, como
la wvelocidad del espejo, son controlades por la seffal de
referencia incidente scbre el detector (E), el cual produce la
modulacién del haz del laser de He-Ne (24).

MNMediante @]l usoc de ésta instrumentacién se puede obtener el
espectro de infrarrojo de gases, liquidos y sélidos. Los gases o
compuestos volitiles se introducen en celdas herméticas y
previamente evacuadas. Los liquidos pueden ser analizados tal cual
o en solucidén CLa resolucidédn es mayor en soluciénd.

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



cuando éste material os atacable en Hzo. s deben emplear celdas
de AgCl (242. Las muestras sélidas se pueden suspender en forma
fina en aceites pesados que no produzcan interferencias con la
muestra por analizar.

También se mezclan con KBr, el cual mediante presiones
moderadas produce pastillas transparentes que son colocadas
directamente en el espectrofotdémetro C24).

A la fecha se han publicado trabajos que informan la
posibilidad de cuantificar el éter metilterbutflico y alguncs
alcoholes en gasolinas. Estos trabajos se basan en la existencia
de :la banda de absorcidén correspondiente al grupo C-O0 de los
compuestos oxigenados que se adicionan a las gasolinas llevando a
cabo @l andlisis mediante la preparacicn de curvas de calibracidn
por estandar externc C29).

Hipétesis de trabajo: La respuesta caracteristica de los
éteres en el infrarrojo es asociada con la vibracién longitudinal
del sistema C-O-C, las bandas en el infrarrojo de los éteres se
observan m&s intensas debido al cambio del momento dipolo de esta
union,

En los espectros de éteres alifiticos, la banda de absorcién
mbs caracteristica es una banda fuerte en 1180-1088 cm '¢8.7-9.23
HsD regién correspondiente a el estiramiento asimétrico C-0-C;
esta banda usualmente aparece cerca de 1128 cu"‘ca.eo umd.  La
banda de estiramiento simétrico, es debll y es mis facilmente
observable en Espectroscopia Ramman.

La inexistencia de seffales por parte de los componentes de la

£ 3

gasolina en la frecuencia de onda de 1088 cm ' hace evidente la



posibilidad de poder determinar el MIBE en la mezcla con
hidrocarburos’ saturados, clefinicos y aromidticos; las posibles
interferencias debidas a la gasolina serdn las correspondientes a
parafinas saturadas y a.l-c;niticos.

La experimentacién conducente y los resultades obtenidos

aparecen en el capitulo respectivo.



II.1YV RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

°F,™P> tienen un

Los nGcleos de clertos Iisétopos ¢*H,'"c,*
movimiento giratorio intrinseco alrededor de su eje, el cual
genera un momentc magnético a lo largo de su eje de giro CFig.
2.7 C(243. S1 el nGclec es colocado en un campo magnético
uniforme, estos momentos nucleares dan lugar a distintos niveles
de energia que causan la precesién del nucleoc a lo largo del campo
magnético aplicado. Si a este sistema se le aplica energia del
orden de la radiofrecuencia, el nGcleo altera su frecuencia de
precesién y cuando ésta o8 igual a la original el nGecleo absorbe
energia, cambiando a una precesién inversa respecto al campo
magnético aplicado,

La manifestacién de la interaccién de los Atomos con la
radiofrecusncia aplicada en un campo magnético, aparece en forma
de bandas de absorcién en lo que se conoce como espectro de
resonancia magnética nuclear. La distinta posicién de estas bandas
respecto a la frecuencia aplicada d.;:.nd. de la interaccién del
niclec en estudio, con los otrom niGcleos de la molécula en que se

encuentran. De este fenomenc nace la Espectr pia de R ia

Magnética Nuclear C(RMND como técnica poderosa en estudios
molecul ares.

El nGcleo hasta ahora mis estudiado es el hidrégeno, de donde
nace la Resonancia Magnética Proténica CRMP), técnica utilizada en

el presente trabajo.
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CadUn nGcleo girando genera un momento magnético u, el cual
precesa a una fraecuencia vo, al rededor de un campo magnético Mo a
lo largo del eje 2Z.Cb) Cuando un campo debil de radiofrecusncia Hi
@8 aplicado, este precesa a la frecuencia v en el plano XY. Cco
Cuando v = vo, &l nlcleo precesante absorbe energia y cambia a la
orientacién antiparalela con respecto a Ho Cestos son los picos
observados en el especiro),

La magnitud del desplazamiento quimico eos expresado en partes

por millén:

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



referencia y muestra, respectivamente, expresada en unidades
magnédticas Cgaussd, ¥r y vm son las correspondientes frecuencias
expresadas en Hertz. La serie de posiciones a la cual absorben los
protones de las moléculas en estudio se conocen como
desplazamientos quimicos. Para situar la posicién de las bandas se
hace uso de una referencia Ccomunmente se utiliza
tetrametilsilanod a cuya seffal se le asigna un valor de cero,
Afortunadamente la posicién en que aparecen las seffales en ol
espectro de los diferentes grupos de protones de acuerdo a su
entorno, guardan cierta relacién con los diferentes grupos
funcionales. En la Fig. 2.8 aparece un esquema que describe las
diferentes posiciones (8 en que aparecen las los protones de

acuerdo a los grupos funcionales.

ALICICLICOS ALIFATICOS
ey

ALIFATICOS{2-SUSTITUIDOS
—

ACKETILENICOS
—

ALIFATICOS A-MONOSUSTITUIDOS
————

. ALIFATICOS O-DISUSTITUIDOS
¥ —~1

OLEFINIcO®
v TICOS
—_—
ALDEMHIDICOR
—
L L 1 | { 1 L ) 1 I J
10 9 8 7 6 ] 4 3 2 1 ]

Fig.2.8 Esquema de aparicién de los grupos funcionales .en RMNP.



Las diferentes posiciones (5 en que aparecen los protones de

los comp oS analizados, asfi como #l hecho de que el irea bajo

las bandas es proporcional al nGgmero de protones del cospussto,
peralten on gran medida conocer su estructura.
Sin embargo, #sta técnica llega ais lejos, pues dehido a la

interaccién que presentan los diferentes protones a traves de sus

enlaces con los 4&tomos de carbono se pr a una
multiplicidad en las bandas de absorcién que proporcionan mayar
informacién acerca de la estructura del compuesto analizado, ya
que se puede determinar la posicién de los elementos vecinos a los

protones responsables de ia absmorcién Fig. 2.0.
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Fig. 2.0 RMP del Bromuro de etilo.

Los actuales espectrémetros de RNNP son equipos de alto
precio y mantenimiento: para su operacidn no es necesario personal
altamente especializado, sin embargo la interpretacitn de
losespectros do moléculas complejas, as{ como el manejo de métodos
especializados se realiza por especialistas en el 4rea.



Un diagrama esquemitico de un espectréometro de RMNP aparece

on la Fig. 2,10,
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Fig. 2.10 Diagrama de un espectrémetro de RMN.

A, El slectroiman gensra un campo magnético perssnente que
orienta el momento dipolar o del nGcleo y lo obliga a
precesar.

EO. La Fuente de radiofrecuencia, peraite tener un barrido
de radiofr a, que es igual a la rrocuoqcln
de precesién Ciod el nucleo absorbe energia y ef momento

dipolar se invierte.



©. El receptor de radiofrecuencia nos sirve como detector ya
que permite medir la varlacion de la intensidad de la
radiofrecuencia cuande el nGeleco absorbe durante el
barrido.

D. El portamuestras es de cuarzo para evitar distorsién de
la radiofrecuencia aplicada al nGcleo en analisis, este
se mantiene girandoc para una mejor determinacidn de las
bandas de absorcidén del espectro.

E. Como en cualquier equipo de anslisis fnstrumental el

sistema de registro permite ol pectro, y
se® puede integrar la banda de interés para conocer su
cuenta protdénica.

Hipétesis de trabajo: De acuerdo a la figura 2.11 los protones
del metilo ligado al oxigeno etéreo, deberin de dar una seffal muy
especifica en la 2zona de 3.2 ppm. Los protones de los otros
carbonos, as{ como los correspondientes a los otros componentes de
la gasclina aparecen de 0-2.8 los hidrocarburos alifaticos y
alrededor de 7 ppm los aromsticos Figura 2.12.

La cuantificacitdn del #ter se podria realizar mediante la
cuenta protédnica de la integracidn, que pernite conocer la
cantidad que por protén incrementa la seffal (240, Sin embargo,
para lograr la mayor preciszién posible se requiere de un estandar
interno. Después de revisar los catélogos de espectros de RNN (20,
30, 31) se selecciocnaron, el nitrometano, el cloruro de metilenc y
el dicxano. Los dos primeros presentan una elevada volatilidad, lo
que obiiga al analista a un cuidado extremo de la temperatura de

trabajo; el dioxano tiene poca volatilidad peb > 100°C.
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2.11 Espectro de RMP de Gasolina base

Fig.

2.12 Espectrc de &ter metilterbutflice.

Fig.



La seMal del dicxano es un singulete en 4.2 ppm que cumple
con las condiciones de un estandar internc en la cuantificaciédn por
RMP: produce una sola sefal que no es interferida por las seffales
de la matriz, aunque en un equipo de baja resclucién se puede
presentar la superposicién de las bandas laterales con la seffal de
la muestra, Los resultados y conclusiones del métodc desarrollado

se discutiran en capitulos posteriores.



CAPITULO IIL.- DESARROLLO EXPERIMENTAL.

IXI.I CROMATOGRAFIA DE GASES.
Materiales:

Matraces volumétricos de 5, 10, 28 ml.

Pipetas volumétricas de 1, 2, 3, 4, B ml.

Chromcsorb WHP 100120

e * P AY 80100

Tubc de acero inoxidable de 1/8'didmetro externo.

Columnas espacadas DEGS 10% Chrom. WHP
FFAP = -
Carbowax 20 M 10% Chrom. WHP
Bentona 34 - Isodeciiftalato 10%
Carbopack 0.1 Cbwax 20M
Porapak QS

Columnas capilares SE-30 12m, 230
Carbowax 20N entrecruzada 20m, 230y
SE-84 20m, 2304

Reactivos: '

Gasolina base etilizada Cadicionada con tetrastileo de

Plomad.

Eter metilterbutflico CMTBED 08%

Ciapoetil sacarosa

O propilenglicol

Polipropilen glical

Florisil 100 :

CCle



Equi pos:
Cromatografo de gases Varian serie 1400 CFID)
" " . HP 5880 A CFID>

" " " HP 8890 A (FID>

PROCEDI MTENTO A:

Do acuerdo a la hipdtesis de trabajo enunciada en el capitulo
anterior, se prepararon columnas empacadas de B’ de longitud y
1/8" de diametro externo de acerec inoxidable con las siguientes
fases:

1) FFAP 10% sobre Chromosrb WHP 100-120.

2 Carbowax 20 N 10X sobre Chromosorb WHP 100120,

¢

Porapak QS 80-100.
43 DEGS 10% sobre Chromosorb WHP 100120,

8

Bentona 34 -Diisodecilftalato 2.%% sobre Chromosorb WHP
100120,

Ciano etil sacarosa 18% sobre Chromcsorb P 80-100.

Polipropilen glicol 18% sobre chromosorb WHP 100/120.

g 3ye

Florisil 100 : como eNpague.

@ Silica Gel Grado XII como empaque.

100 Carbopack recubierto con 0.1 % de cbwax 20M.

Ademis se utilizaron las columnas capilares siguientes:
a) Col. capilar SE-30CHetilsilicond 12m 230y diam. ext,
0.33u espescr de pelicula.

B) Col. capilar Cbwax 20M 285m, 280y d.e. 0.28u e.p.



Los cromatogramas de la gasolina base etilizada

correspondientes a oste procedimientec se observan en las

sigulentes figuras 3,1, 3.2, 3.3, 3.4 y 3.8
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Fig. 3.1 Columna de Florisil
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Fig. 3.2 Columna



Fig. 3.3 Columna Bentona 34/diisodecilftalatc
13

Fig. 3.4 Columna SE-30
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Fig 3.8 Columna Carbopack 0.1% cbwax 20 N.

La inadecuada resclucion obtenida en la separacién determind
que se llevara a cabo el procedimiento B.

PROCEDIMIENTO B:

Este procedimiento se basa en 1a combinacién de las

caracteristicas de algunos de 1o0s adsorbentes y fases antes

mencionadas con @l fin de llevar a cabo una adsorcidén primaria de
-]

los componentes aromiticos y el éter en Florisil 100 A y una

desorcién programada empleandoc una columna polar de

posterior

Carbowax 20M terminada con &c. tereftalico, para la resoclucién del

éter. En la Fig. 3.8 se nuestran las condicicnes de andlisis y el

cromatograma obtenido,
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Fig. 3.8
Como pusde observarse la separacién se logra, pero la

eficiencia es muy baja: por ellc se llevd a cabo el procedimiento
C. .

Procedimiento C:
Siguiendo @] principio del procedimiento anterior se procedid
a preparar un Jinserto de vidrio como lo muestra la fig. 3.7a
eqpacado con Florisil y conectado a una columna capilar de 20m
recublerta con Cbwax 20M. Las condicicnes y ol cromatograma

obtenido aparecen en la Fig. 3.7 b.
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El esquema del equipe utilizado es el siguiente(FIG 3.5

Fig. Esquema del equipo utilizado

1) Columna capilar.

2 Puerto de inyeccidn con inserto de florisil,

30 Detector de ionizacidn de flama.

4) Horno de la columna.

Inyeccidn: 1ul de solucién de gasolina en CCl, 1:10 bajo las
siguientes condiciones:

T " 110°C €1 mind> y calentamiento hasta 280°C

T, = 280% T, = 180%C

Flujo del gas acarreador CHidrégencd: 1 ml/min

Flujo de aire CDetd 300ml/min

Flujo de Hidrégenc CDetd 29ml/min

Gas auxiliar CN’) 2%m1

Split 1:290.



El cromatograma correspondiente a las condicionexs antes

sefialadas se observa en la fig. 3.8,

E
12:29:48

APR/29/38

2.2 % MYE

3

RUN &

Fig.' 3.8 Cromstograma obtenidc muestra real procedimiento c.
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II1.IX ESPECTROMETRIA DE MASAS.

El equipo utilizado fue un sistema acoplado CG-EN de las
siguientes caracteristicas:

Detector selfectivo de masas HP Z080A

Sistema cromatografico HP 3800 A

Reactivos:

Gasolina base etilizada.
Eter msstilterbutfilico 98% CG.
Teteraclorurc de carbono 99 %
Nateriales:
Natraces aforados de 5,10 ml
Pipetas voluméiricas de 1, 2, 3, 4 ml.
Columna capilar de 28a 230 u de dismetro interno; espesor
de pelicula 0.3 u Fase estacionaris Carbowax 20M.
SELECCION DE CONDICIONES:

Para el emplec del detector selectivo de icnes deben
seleccionarse, del patrén de fragmentacidén, ciertos iones que sean
caracteristicos del compuesto en estudio. De esta sanera se obtuvo
ol sspectro del éter metilterbutilico Fig 3.9 pudiendose observar
on ol mismo que el espectro de masas del NTBE tiene un pico base
de N/Z igual a 73 que es caracteristico de los iones del tipo
C‘H.o* que corresponde s6lo a -p o8 oxi dos Esta

caracteristica nos permitié elegirlo ya que en la matriz no

emdsten np os que t eate 1i6n, 1o cual facilita la

captura de informacién en el espectrémetro de masas,
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Fig: 3.8 Espectro de masas de el éter metilterbutflico.

El uso del monitoreo seleectivo de iohes aumenta enormemente
la sensibilidad del espectréeetro, 1o cual permite hacer
identificacién de compuestos en el orden de picogramos.

Procedimiento propussto: Debido a la alta sensibilidad del
monitorec selectivo de iones, os posible la cuantificacién del
déteor en estudio, para lo cual se decidié llevar a cabo el andlisis
del MIBE por estandar externo, preparando soluciones de gasolina

de tracién ida (3.2, 8.4,0.8 % NIBE> que abarca el

intervalo que se utiliza en las gasolinaz mexicanas.



El umo de estas soluciones produjo un saturamiento del
detector selectivo de masas (DSM. Para superar este problema fue
necesario diluir los estindares de manera que se pudiese cbiener
una respuesta lineal a las diferentes concentraciones. La dilucidn
necesaria se llevo a cabo en un disolvente que no interfiriera con
ol pico de M2 73 selecciocnado; finalmente ! disolvente utilizado
fue el CCl‘. con @1 cual se llevaron a cabo diluciones 1:1000 de
las estindares mencionados elaborandose la curva de calibracién
respectiva.

Para ol estudio de la precisién se inyecld por quintuplicado
cada m de Jlas disolucicnes y se deteraind la linealidad del
sistena. Las susstras problema se corren en las wmismas
condiciones, y el area del pico de M/Z 73 se lleva a la curva de
calibracién.

Las condiciones de operacidn para el presente trabajo fueron
las siguientes:

DETECTOR SELECTIVO DE IONES
Temperatura de la fuente de fonizacién T 27e’c
Vacio 2 x 107 toer.

Introduccién de muestra CG SH00A

Linea de transferencia T = 278°C

Inyector T = 220°C

CAPTURA DE DATOS.

Grupo #1: 2 ifones
NZ 73, 74

Los espectrogramas correspondientes son los de la Fig. 3.10.
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Fig. 3.10 Espectrogramas

Los resultados y conclusiones se presentan y discuten en los

siguientes capitulos,
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IITI.III ESPECTRCSCCPIA DE INFRARROJO,

Equipo: El equipo utlilizado es un sspecirofotémsiro de un hazx
de transformadas de Fourier, modelo FTIR-1B0D de Perkin-Elmer con
impresora Epscn FX-80.

Celda zellada de KBr de 0.05 mm de esposor.

Rsactivoz: Gasolina Baso Etilizada.

Eter motilterbutilico 90 % CC®
Pentano pra.
Materialow: Matraces aforados de 5 y 28 ml.
Pipetas volumdtricas de i, 2, 3, 4 ml

Seleccién de condiciones:

Para seleccionar las bandas de absorcién mas adecuadas para
la cuantificacidén del NIBE se obtuvieron por separado los
espectros de la gasolina y el éter. De ésta manera se eligid la
banda correspoendiente 2 1a deformacion del enlace C-O-C del éter a
la cual no presenta Interferencia de la matriz de la gasolina
debido a ausencia de bandaz en é#=ta regidn.

La preparacién de las suwostras de gasolina se lleva a cabo
partiendo de una solucién madre de NIBE en gasolina de 18% V.V,
que se diluiys en gasclina base etilizada para obtener soluciones
de 3.2, 0.4, 0.8 %X,

Para eliminar posiblex interferencias en otros tipos de
gasclinas, se realizé el estudio de la linea base que muestra que
electronicamente ez posible restar dos espectrox de un mismo
compuesto, s=f{ 3¢ encuentran en memcrias diferentes, para esto se
corrio el espectro de gasclina base etilizada Fig 3.11 en la celda

de KBr capturandosae el espectro resultante en dos memorias



diferentes, las cuales electronicamente se restan y se observa

espectro resultante Fig 3.12.

v scwa, duvany ey

Flg

0,064

aon ) o 1000 o

3.11 Espectro de Gasolina base Etilizada.

DIF X-¥)

~ 1 e B 100

Fig. 3.12 Correcién de linea base.



Las condicicnes son:

Celda de KBr de 0.05 mm de espesor sellada.

20 barridos por muestra.

Lectura de la absorbancia en el intervalo de 800 a 1200 cm *

Las muestras en estudioc se introducen una por una en la celda
y sSe lee la abscrbancia de la banda de 1088 cm,' una vez hecho
ésto s® lava la celda con pentanc,

Los espectros de Infrarrojo correspondientes se observan en la

Fig. 3.12,
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Para el andlisis de la linealidad y precisién del método se
procedié a preparar por triplicado cada una de las soluciones
mencionadas con anterioridad, los resultados y conclusiones

respectivos se discuten en los siguientes capitulos.



III.IV RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

El equipo utilizado a5 un ospectromeiro de Resonancia
Magndtica Nuclear Varian EM-38D de 80 MHz, al nicleo estudiado es
Hidrégeno.

Reactives: Gasolina Base etilizda.

p-Dioxaro R.A. 83 %

MIBE £3 % (C&

DCCla grado espectroscépico,

Nateriales: Matraces de 5 y 25 nml aforado=.
Pipetas volumdtricas do 1, 2, 4 ml
Seleccién de condiciones: so relizd el estudio de los

espectros da RMNP do la gasolina base y ol éter metilterbutalico
cbservandose que en la regién donde aparecen los protones dsl
metilo unido a1 ' oxigeno del éter, no aparecen seffales
correspondisntes a los protones de los diferentes conmponentes de

la gasollna Fig 3.14 y 3.15.

oo
[
[T

Fig. 3.14. Espectro de RMP del éter metil terbutilico.



Fig. 3.15. Espectro de RMP de Gasolina base etilizada.

Procedimiento propuesto: Para hacer el barrido de las
muestras en el espectrdmetro de resonancia, las muestiras seo
diluyen en cloroformo deuterado y se realiza el barrido de 0-10
pen. Para obtener una adecuada integraclién se obtuvo una
aspliaclén de 3-S5 ppm que o3 el intervalo en el cual aparecen los
singuletes correspondientes al metilo del éter y el metileno del
dioxano.

Los Espectros de RMP obtenidos se observan en la Fig. 3.185,

los resultados y conclusiones se dan en los siguientes capitulos.






CAPITULO IV. - RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se harid una evaluacién de los métodos
estudiades: para tal fin se estudid la precisién, y la linealidad
de los sistemas propuestos.

PRECISION: La precisién de un andlisis esta caracterizado por
la Jdizpersién de los resultados del mismo respecto a su valor
medio; las siquientes definiclones son una estimacién de 1la
precisién,

C1> El error de reproducibilidad intralaboratoric obtenido
por un analista en un laboratorio con un equipo en un intervalo de
tiempo corto CRepetibilidad).

C2> El error intralaboratorio caracterizado por la dispersidn
con rspecto a una media obtenida en un gran periodo de tiempo.

€3> El error de reproducibilidad interlaboratorioc, es
obtenido por diferentes analistas, en diferentes instrumentos, vy
on diferentes laboratorios CReproducibilidad).

Para el presente trabajo se utiliza la definicién de la
repetiblilidad para la estimacién de la precisién para lo cual se
necesitan los sigulentes conceptos.

La media Co media aritméticad de n valores observados de la

variable X es:
- b IR L SN - 4
% = 33 »n 1 x.
n n

tambien llamada media de la muestra.
Varianza y Desviacién estandar: La dispersidn de una variable

aleatoria relativa a la media es llamada varianza.



La varianza de una varlable alvatoria X dew una poblacién es
definida como la espectacién matematica o la d'esviaclén cuadrada
media de X con respecto a u

% = MeCx-w%

Para n valores obser vados Cx‘. Xyeenn .xh) de la variable

aleatoria x es definida por la expresiédn

2
‘Cxi—x)

n-t
s° es llamado estimador muestral de la varianza, siendo n-1 los

grados de libertad.

El termino llamado error aritmétice o desviacdn estandar es
ol valor positivo de la raiz cuadrada de la varianza denctade por
los simbalos ¢ y S; o donota la raiz cuadrada media de la
desviacién de la poblacidn y s es la ralz cuadrada media del
estimador de o.

El orror relativo de la raiz cuadrada media, expresade como
un porcentaje de la media :'is la variable aleatoria es llamado el
coeflciente de variaciédn o coeficiente de variabilidad y es

denotado por las letras CV:

Linealidad: La lineijidad es una forma de expresar la relacion
existente entre la respuesta del analito a las cantidades
adicionadas.

ta linealidad se necesita verificar siempre que un metodo

basado en graficas de respuesta contra la concentracién en que se

asta trabajando.



Si esta es una relacidn estrictamente lineal entre "y y "x“,
la varianza debida a la dispersién de los puntos con respecto a la
linea de regresién, debe ser enteramente por los errcrt;s 9}1 ia
determi nacién de v, Entonces comparando la varianza causada por

la dispersién de los valores medics con respecto a las lineas de

regresion, con la varlanza debida a los |rrores do

reproducibilidad, se puede decidir cuando un valor medioc y

correspondiente a un valor dado de x, es una relacién lineal de x.



IV.I CROMATOGRAFIA DE GASES

Procedimiento A: En las columnas utilizadas no se lograba una
separacidn muy buena como lo muestra la fig. 3.1 en que se puede
cbservar una resolucién mala del MIBE, el mismo problema lo
podemos observar en la fig. 3.2 que fueron de los adsorbentes
utilizados como empaque; problema tambien observado con el uso de
columnas muy polaresCFFAP, CARBOWAX 20M, CIANOETIL SACARCGA, ETOD.

Como lo muestra la fig. 3.3 y 3.5 también se utilizaron
empaques especiales, las figuras anteriores pormiten
observar que la separacién del éter es deficiente por lo que se
probaron columnas capilares de polaridad maiia CSE-S4), polares
CChwax 20m) y no polares (metilsilicon), siendec on esta Gitima
donde se logra separar el MIBE, que debido a sus caracteristicas
estructurales se comporta como un hidrocarburo no palar CFig 3.4>
presentandose una separacidn muy mala debido a ia presencia de una
gran cantidad de hidrocarburas ligeros en la gasclina.

Procedimiento B: Con estos antecedentes, se prepard una
columna mixta de florisil y Cbwax 20M en la cual se lograba
Separar @l NIBE, pero las bandas tan anchas muestran una baja
eficiencia de separacién.

Procedimiento C: Basados en la experiencia anterior se disefio
un sistema que permitiera aumentar la eficiencia de separacidn
lograda sn el procedimiento B; a pesar de tener mayor eficiencia
por el uso de una columna capilar, se cbserva que aGn la separcidn
lograda, se obtienen bandas muy anchas debidax a la desorcién
lenta del dter del florisil, por lo que se podria mejorar la

eficiencia global de zeparacidn logrando una mis rapida desorcién.



Por lo antes seflalado no se considerd pertinente ol llevar a

cabo el estudio de la precisién y linealidad.



IV.I] ESPECTROMETRIA DE MASAS

TABLA &, VALORES ESP! TALES OBT POR ESPECTRAOMETRIA DE

MABAS,
MUESTRA No. ¥
% V.V MIBE
1 2 3 4 5

3.2 240081S5| 2387978 2688857 | 26468880] 2685870

e.4 5793442 B24B403| 5326794] S5610487) 86851253

8.8 77768327 | 7687603 | B8335088| 9829528 8308081

- R e A —e

# LOS VALORES REFORTADOSE SON UNIDADES DK ARKA

LA GRAFICA CORRESPONDIENTE A ESTOS VALORES SE REPRESENTAN EN
LA GRAFICA 4.1

TAPLA 2. VALOREE ESTADISYICOS OPTENIDOS

% MTBE z o R. LINEAL" [ cv
3.2 | 2570639.4| 110m86. 08 2008082 [4.84
e.4 | S728071.8{ 301911, 81 sieo2e8  |s.27
9.8 | sie2127. 4| 280236, 25 8280520 |3.54

® COEFICIENTE DE CORRELACION r = O.PpP13
r‘: 0.9828
PENDIKENTE m=8732200. 5, ORDENADA AL ORIOEN -PI1IP4.P

TAROR ESTANDAR EN LA DETERMINACION DE y B24341.9

Los resultados anteriores TABLA 2. permiten determinar que el
método tiene una precisién menor a 8.3% lo cual permite ver que se

tiene un sistema reproducible.
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De los datos de la regresién lineal podemos obsorﬁr que se
_uono un coeficlente de correlacién bastante adecuado C0.98913>, lo
cual objetivamente muestra que el comportamiento de la
concentracidn vs. la respuesta es lineal, ademas también
ocbservamos que el errce estandar en la determinacién de los
valores del area no es muy diferente del obtenido como desviacién
estandar de los valores experimentales, lo cual observamncs
on la grafica 4.1.

Esto nos permite ver que el metodo propuesto es lineal y
reproducible, aunque para ésta tecnica no @3 recomendable este
miétodo, ya que se prefieren, metodos como estandar interno,
entre otros.

Se tomo la decisién de utilizar este método debido a la
dificultad de encontrar un estandar adecuado haciendo uso del
monitorec selectivo de iones y a la ausencia de estandares

isotdpicos adecuados.
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IV.IIT ECPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO.

TABLA 3, VALORES EXPERIMENTALELS OSTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA nE

ENFRARROJO.
MUESTRA NO.*
*; MIBE
1 2 3
3.2 0. 4650 0. 4526 0. 4861
6.4 0. 8688 0.6147 0.9107
.8 1.3748 1.3437 1. 3222
® LOE VALORES REPOATAPOS EBTAN EN K ANCIA
TABLA 4. VALOUKS ICOS Of8 PARA E. INFRARAOJO,
% NTBE z - R. LINEAL'! cv
3.2 0.4008| 0.0088 | 0. 4680 1.872
8.4 0.8980] ©.0021 0.9019 2,311
0.8 1.4308) 0.0218 | '1.3440 1.088

+ COEFICIENTE PE OOARKLACION r = O.PP80
r‘I 0.PP70

ERRO# ESTANDAR KN LA DEY, DE v 0©.0208
PENDIKNTE DK LA GURVA wm = 0,188, OADENADA AL ORIOCEN O, 0109

Los valores anteriores estan representados en la grifica 4.2,
De los valores expresados en la TABLA 4 podemos rescatar los

siguientes resultados:
La precisidn del equipo expresada en funcién del coeficiente

de variacién, es menor de 2.8 %
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La linealidad del sistema se puede confirmar con los
resultados del coeficiente de correlacién es bastante bueno lo que
permite con base a los resultadus obtenidos del error estandar en
la determinacién de los valores de y, que no es muy diferente del
obtenido del coeficiente de variacidn proponer éste metcdo para el
anadlisis en linea en las plantas de produccién, estudio que
actualmente se esti realizande va que es un metodo que tiene ia

precisién vy linelidad necesaria para tal fin Cqrafica 4.2

(=]
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IV.IY ESPECTROSCOPIA DE RESOHANCTI A MAGNETICA PROTONICA.

En esta parte del trabaio desarroliade se manejaron los datos
cbtenidos de la siguiente manera:

Primero se hara un andlisis de los resultados considerando la
no utilizacléon de un estandar interne, para tal estudio se
censidera la integracién correspondiente a el MIBE, v la de la
parte hidrocarbonada de la qasolina de 1 a 2.9 ppm: a este estudio

3¢ le llamo relacidn molar.

TASLA 3 VALORKES EXPEAIMENTALES OPTENIDOS POR RMP (REL. MOLAR).

MUESTRA No, ™
% MTBE
1 2 3

3.2 2.00 | 188.00 | 2.00 173.8 | 2.00 186. 00

e.4 3.00 | 169,58 3,00 188.8 | 3.00 180. 00

5.8 s.00 | 1685 4.50 149.0 | 4.80 141.00
TUNIDADKS ( rrpp SAT MTBE SAT MTBE SAT
ALTURA,

TABLA 6. VALORES KESTADISTICOS OBTENIDOS PARA LA RELACION MOLAR

% MTBE z !- o cv R. LINEAL™
3.2 0.01231 | 8.8 E-4 | 5.57 | 0.011485
6. 4 0.01888 | 1.2 E-3 | 6.10 | 0. 02059
0.8 0.03059 | 1,2 E-3 | 3.82 | O.02974
~ COEFICIENTE DE CORRELACION r = D, 9810

z
r°= o.oaze

ERROR ESTANDAR POR LA DETERMINACION DE y ©O,001073

FENDIENTE DE LA RECTA m=0.002055, ORDENADA AL ORIOEN O, 0023t



85

HpoesmmaE rmo

DETERMINACION DE MTBE EN GASOLINAS

ESPECTROSCOPIA DE RMP (RELACION MOLAR)

0.035

06.03

0.025 |

002

0.015 |

0.01

0005 -7

Ly

o]

PR PR

?

P. Exp.

R SN

4

6
% MTBE

JRL SN S

B

— Regm™iion Linaql

SRAFICA 4.3

it



Lo wWhra fiue 85 mare 3ar o3 datos fue como se manifestd
asnteriormente, mediante 21 uso de un estandar interno (Diowano),
que permiti S Ul mejorr cuantificacion Jdel MTBE,

TABLA 7. VALORES EXPERIMENTALES DE RMP (ESTANDAR INTERNO)

MUESTRA HO, ®
MTBE~DI OX
1 2 3

1.8 16,80 | 32.00 | 16,00 | 15.00 | 37.00 | 350.00

2.z 1E.00 | E3.00 [ 28,00 | 31,90 | 34,00 | 25,50

e.4 17. 37,00 | 26.80 | 29.50 | 34.00 | 27.50
a INTEoma. | MTBE DIOX MTBE DIOX MIBE DIOX
|

CONTINUACION TABLA 7.

RELACTON DE INTEGRACICN
MTEEDI OX
1 2 2
1.6 0. 48428 0. 45718 0. 500LO
2.2 0. 88889 0. 88889 0. 89831
4.8 1.23333 1.33333 1.25455

® LA AELAGION PE INTKORACION ES EL COCIENTE DE LAS ALTURAS

OBYENIDAS EN LA INTEGRACION.

£STA TESS NG DEBE
SR BE Lb Bac0TECH



TABLA ¥. VALORKS ESTADISTICOS ONTENIDOS PARA RMP

{EETANDAR INTERNO)

MTBE/DIOX b o cv | R.LINEAL’
1.80 0.46722 | 0.0437 | 2.08 | 0. 495487
a.20 ©0.85203 | 5.4E-3 | 0.80 | O.882008
4.80 1.27374 | 0.0430 | 4.13 | 1.278703 -

* COXFICIENTRE DE CORRKLACION r = O,PP13
rzs O.p820
EZAROR KEETANDAR SOBRE LA DETERAMINACION DK y ©,0314

PENDIENTE DE LA AKCTA mMm=0.2¢78800, ORDENADA AL ORIGEN O, OBSS

las graficas correspondientes. son: 4.3 relacién molar, 4.4
estandar interno.

De los resultados anteriores podemcs observar que los
parsmetros en estudio, precisién y linealidad, mejoran snormemente
con #l uso de el diocxano como estandar interno, obteniendose un
estandar adecuado para los fines de el presente trabajo, como se
observa en la tabla 8, la precisién sejora de un 8.1 % a un 4.13
Ctabla 83lo que aparentemente no hay gran diferencia, pero si
cbservamos los resultados obtenidos para la linealidad del’
sistema,se puede cobservar que el coeficiente de correlacién mejora
notablemente con el uso de el dioxano como estindar interno.

Como se observa en la grafica la ordenada al origen es
diferente de cerc debido probablemente a interferencia de las
bandas colaterales del dioxano, que llegan a interferir en la

correcta integracién de la sefal.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES.

V.I Cromatografia de gases: Podemos concluir que la
cromatografia presentéd una serie de problemas técnicos que no
peraitieron lograr una separacién adecuada y eficiente. Una de
las scluciones podria ser e contar con un inyector de temperatura
programada que permitiese una mejor y mds controlada desorcisén del
dteor on estudio.

V.II Cromatografia de gases - Espectrometria de masas. Como
s® discutié anteriormente, el método tiens una respuesta lineal
aumnque no o8 la metodologia adecuada en la CG-EN, es ademis
preciso, por 1o cual se necesitaria llevar a cabo un estudio mas
eaustivo con muestras reales pera determinar 1a confiabilidad
como metodologia de andlisis alterna.

V.I1I Espectroscopia de infrarrojo. Para uno de los objetives
del presente trabajo; es posible la aplicacién de la técnica

estudiada en plantas de preparacidn de gasolinas, ésta técnica

P ta una ad da precisién y linelidad para muestras neo
diluidas de gasolina, que permitirs mediante la instrumentacién
adecuada 1levar a cabo el anflisis de las gasolinas lo cual debers
comprobarse con un estudio con musstras reales, en condiciones
similares a las de proceso.

V.1V Resonancia Magnética Proténica. El uso de un estandar
interno permite, coso 1o suestran los resultados, una mayor
precisién y linealidad en la determinacién del NIBE, observandose
sin smbargo que la ordenada al origen es diferente de cerc para
asbos metodos, estindar interno y relacion molar; esto es debido a

1a interferencia en la integracién de las bandas laterales del
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dioxano, lo cual se evitarfa con equipos de mayor resolucidn,
aunque los resultados muestran que mediante el método de estindar
internc se cbtienen buencs resul tados.

De los resultados observados en el capitulo anterior podemos
cbtener los suficientes elementos como para determinar que n-t.o'do
seria el mas adecuado de acuerdo al equipo disponible en los
laboratorios, cabe msncionar que de acuerdo a los mismos ®] metodo
abs accesible , lineal y preciso es el infrarrojo, ya que se
utiliza un equipo sencillo de manejar, asi como relativasente
facil de adquirir, utilizando los resultados anteriores,
actualmente se realiza el estudio de la posibilidad de determinar
el contenido del éter metilterbutilico CNTBE), directamente en las
Plantas de preperacién de gasolinas mediante el uso de sistmas en
linea aplicando métodos opticos como son el Indice de Refraccion y
el Infrarojo, lo cual evidentemente simplificaria la determinacién
del éter en dichas fnstalaciones. Esta aplicacidén del estudio
llevado a cabo permite concluir que se cumple el cbjetive del
estudio al dar alternativas analfticir que permitan aplicar low
r.osu.l'..da- anteriores de acuerdo a las necesidades y equipos

disponibles en cada laboratorio.
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