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OBJETIVO.

Este trabajo estd enfocado al desarrollo de un programa de cémputo que nos permita la
identificacién y cuantificacién de los componentes de una gasolina, analizada por cromatografia
de gas, en equipos que no estdn acoplados a las computadoras, por ser estos cromatégrafos de
generaciones pasadas y en donde la actualizacion realizada por el personal especializado resulta
demasiado costosa.

Ademas, los programas existentes en el mercado son demasiado generales, por lo que no se
adecuan facilmente a nuestiras necesidades del laboratorio.

La cromatografia, como un método de anilisis instrumental, es capaz de producir
informacion, la cual puede describir la composicion cualitativa y cuantitativa de las mezclas.

La mayor caracteristica y requisito de los métodos cromatograficos es una buena
separacion; la informacién analitica es derivada del proceso generado de esa separacion, por
ejemplo, la informacion (datos de cada componente) de la mezcla analizada.

La instrumentacidn para el analisis de cromatografia de gases, se caracteriza por la
combinacion de los dispositivos de deteccion con columnas de separacién de alta eficiencia. Los
detectores continuamente generan sefiales eléctricas durante la separacién completa. La deteccién
de las especies separadas, dan sefiales sensibles y lineales las cuales forman picos para cada
componente. El conjunto de picos generados por cada muestra se llama cromatograma.

Estos cromategramas primeramente, proporcionan informacion de cuantos componentes
pueden ser separados, y los datos sobre qué cantidad de cada componente eluyd del sistema
cromatografico.

El objeto principal cuando aplicamos el método cromatografico, es el andlisis cualitativo y
especialmente, el anilisis cuantitativo, atin en las mezclas demasiado complejas de dificil

separacion.

Dado el progreso y el desarrollo de la cromatografia de gas en los Gltimos afios, hacen de
esta técnica, una de las mas usadas en el campo del anélisis y es, a su vez, superior & Otras técnicas
de separacion.

El mayor éxito en la aplicacion de la cromatografia de gases es, primeramente, debido a la
muy alta eficiencia de separacion, la cual puede ser ejecutada con columnas capilares; segunda,
por la alta sensibilidad en la deteccién de pequeiias cantidades de las especies separadas y
finalmente, por la precision y la exactitud de datos en el andlisis cuantitativo de las mezclas
complejas.

i



Los detectores estin basados en principios fisicos simples, los cuales producen sefiales para
una amplia variedad de componentes, estos son los detectores universales.

Los analisis de cromatografia de gases de mezclas de compuestos organicos volatiles, son
superiores a otros métodos en relacién a la precisidén y exactitud. Los tiempos del analisis son
generalmente cortos.

Los diferentes pasos en el analisis por cromatografia de gases son sencillos de manejar,
desde la introduccidn de la muestra, la separacidn, la deteccién, hasta la evaluacion de los datos
obtenidos, por lo que los diferentes tipos de analisis pueden ser ejecutados exitosamente.

Los cromatogramas se pueden evaluar ficilmente, porque las sefiales eléctricas generadas
por los detectores, pueden ser procesadas por las computadoras después de la digitalizacion.

Los resultados cuantitativos, son confiables siempre y cuando contemos con estandares de
sustancias puras. Sin embargo, algunos compuestos desconocidos pueden ser cuantificados
mediante su area haciendo el area equivalente a su concentracion.

La justificacion econémica de este trabajo, esta principalmente en términos de ahorro de
horas-hombre en la cuantificacion de datos, con la ventaja en la repetibilidad y eliminacién de
errores de calculo.



L INTRODUCCION

La solucidén de numerosos problemas, que se presentan en los campos de la quimica pura y
aplicada, esta supeditada al aislamiento e identificacion de ciertas especies orgénicas o inorganicas
existentes en una mezcla. El proceso normal de analisis consiste en separar los productos deseados
para proceder a continuacion a su identificacién, por medio de reacciones quimicas o midiendo
ciertas propiedades fisicas. Existen muchas técnicas analiticas de separacién que varian
considerablemente de un area de aplicacién 2 otra, dependiendo del tipo de muestra, complejidad,
matriz y concentracion. Una de las herramientas mas utilizadas es la cromatografia de gases.

Entre mas compleja es la muestra, mas dificil es la separacién de sus componentes y
sobretodo su cuantificacion. Motivo por el cual, actualmente todos los equipos cromatogrificos
contienen softwares que auxilian en ta identificacidn y en la cuantificacion de los componentes,
haciendo esta labor “més facil” y ripida cuando se trata de muestras complejas como aceites
esenciales, gasolinas, etc. Sin embargo, estos softwares son muy generales y no se adaptan
facilmente a las necesidades del analista que, ademdas, rtequiere tener conocimientos de
computacién. Otro problema es que a los equipos de manufactura pasada es dificil y costoso
adaptarles este tipo de softwares.

El enlace entre e] cromatografo y la computadora con el software apropiado, en equipos
antiguos, ha sido objeto de estudio por el personal que los fabrica resultando incosteable su
actualizacion,

Por este motivo se pensd en crear un software que cubra las necesidades cromatograficas
de muestras especificas como la gasolina para poder utilizarlo en equipos que cuentan sélo con
integradores. El anélisis de la gasolina presenta muchos problemas por su compleja compaosicion
{mas de 300 componentes), que van de compuestos con numero de carbonos de C, hasta C,,. Es un
andlisis largo, y la cuantificacién de cada componente necesita hacerse de manera automatica para
evitar pérdida de horas-hombre gastadas en la obtencién de los resultados.

Ademds, de que la mayoria de los problemas cromatograficos, son generados por un
cambio en la apariencia de los picos 6 en los tiempos de retencion en el cromatograma, afectando
la exactitud cuantitativa de los analisis.

Los problemas que se tienen en ¢} andlisis de gasolinas especificamente, son de tiempo del
analista, ya que la identificacién de los componentes se realiza a mano, pues la naturaleza de las
gasolinas es diferente cada vez y en ocasiones el programa automatico no identifica algunos
compuestos, sobre todo los pesados a partir de la parafina C,, a 1a parafina C,,.



Desde el punto de vista ideal, debe ser posible identificar un compuesto por su tiempo de
retencion; sin embargo, el tiempo de retencion sélo es de escaso valor porque depende de otros
muchos factores cromatograficos, ademas de la naturateza del compuesto. Se puede confiar, como
medio de identificacidn, en el volumen de retencidn especifico o en el coeficiente de particion,
pero se requiere una gran cantidad de tablas de datos para las innumerables combinaciones de
compuestos, fases liquidas y temperaturas que existen. Encontramos muchos datos de estos pero
se hallan dispersos en las bibliografias y no se puede confiar en un buen nimero de ellos, o bien,
les faltan detalles importantes. Sin embargo, hay algunas consideraciones tedricas utiles y
observaciones empiricas que eliminan en parte el obstdculo del problema de identificacién.

El principio comin de todas las técnicas cromatograficas es ¢l siguiente: Un fluido (fase
mévil) circula a través de una fase estacionaria (liquida 6 sélida); cuando una mezcla de sustancias
se introduce en el sistema, se produce una serie de equilibrios de distribucion entre las dos fases,
generalmente de distinta magnitud para cada componente de la mezcla, per fo que cada uno de
ellos se desplazara con diferente velocidad a lo largo del sistema. Obteniendo al final del analisis
1a separacién de cada componente.

A continuacién se verd lo que es la Cromatografia de Gases, sus fundamentos tebricos y
practicos para la aplicacién del tema en el presente trabajo.

2.- INTRODUCCION A LA CROMATOGRAFIA

2.1.- FUNDAMENTOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES.

Generalmente se asume que la palabra “cromatografia” tiene su origen en las palabras
griegas croma - color y grafia - descripcidn.

Sin embargo, Tswett enfatizd que: “Es evidente que el fendmeno de adsorcion’ no estd
restringido solamente a los pigmentos de la clorofila, y uno debe asumir que todos los tipos de
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colorantes y componentes quimicos incoloros no estan sujetos a las mismas leyes”.

La eromatografia es una técnica analitica, que se utiliza para la separacién fisica de 2 6
mas compuestos, basadas en la diferente distribucién de dos fases, una de las cuales constituye una
fase estacionaria, de gran desarrollo superficial, y Ia otra es un fluido que pasa z través o a lo largo
de la fase estacionaria. Estas dos fases se conocen como fase estacionaria y fase movil,
respectivamente. La separacion ayuda a determinar la identidad y a conocer las concentraciones
del soluto.

* Adsorcién. Fendémeno de retencién o adherencia de un liquido o un gas en un cuerpo solido.
" Ettre, 5. Analvtical Chem., Vol. 43, No. 14, pag. 27A



La cromatografia tuvo sus comienzos en 1850 con la separaciéon de anilinas por F. F.
Runge. En este proceso se utilizé un papel filtro y un solvente para lograr la separacién de varios
colorantes. Runge tomé como base la afinidad color-papel y la diferencia de peso molecular. Esta
técnica se conoce como cromatografia en papel.

En 1906 Tswett presentd la utilizacién de columnas de gas, empacadas con un adsorbente
adecuado para separar los pigmentos coloreados de las hojas de las plantas. A este proceso le
llamé cromatografia de tintas o cromatografia en columna. En esta técnica también se empled un
liqguido mavil para remover (eluir) los compuestos desadsorbidos en el material de empaque. Los
compuestos adsorbidos se eluyeron en la corriente del liquido mévil y pudieron colectarse al final
de la columna. Aunque la separacion fue directa, el problema es mas complejo para la mayoria de
los sistemas de deteccidén y para la cuantificacién de los compuestos eluidos. Desde entonces
permanecid ignorada, hasta que en 1931, fue redescubierta por Kuhn.

En 1941 Martin y Singe, sugirieron la posibilidad de utilizar un gas en la fase movil del
cromatdgrafo, pero esto se quedd sélo en teoria y nunca se puso en practica.

Dentro del desarrollo de la cromatografia de gases, el primer instrumento fue descrito por
Martin y James en 1952, que utilizaron un gas como fase mévil en una separacién cromatografica.
Empleaba una bureta automatica para detectar y determinar los acidos grasos cortos y bases. El
primer cromatdgrafo de gases satisfizo s6lo estos dos grupos funcionales. E] verdadero potencial
no se pudo alcanzar hasta la publicacion de Ray, del primer cromatograma, en 1934, El detector
empleado fue de conductividad térmica, que adn se sigue usando.

Fue hasta 1955 cuando los primeros instrumentos comerciales aparecieron en el mercado.

La cromatografia puede ser aplicada a gases y a liquidos, basandose para ello en sus pesos
moleculares. La cromatografia de gases se aplica a compuestos de peso molecular comprendidos
entre 1 y 1400.

Esquema basico de un cromatégrafo.

En el cromatégrafo se utiliza un gas acarreador (fase movil) que bajo presion mueve una
muestra de vapor del puerto de inyeccidn, a través de una fase estacionaria (columna) donde se
efectiia la separacion de cada componente pasando al detector donde la concentracion se convierte
en una sefial eléctrica la cual puede medirse con un graficador.

Gas Puerno de Columna Detector Registrador
Acarreador inyeccitn Graficador

Fig. 1. Diagrama Basico de un Cromatografo.”

" Rowland. Fred. Munuul de HP, 1977, pag. 1.2



A la grafica obtenida se le conoce como cromatograma. El tiempo de retencién absoluto
(tra) se mide del punto de inyeccion a la punta del pico, en cenlimetros, pulgadas o minutos, y
constituye un inicio cualitativo de cada compuesto bajo las mismas condiciones de anilisis.

Los cromatdgrafos de gases estan constituidos esencialmente de: (Ver fig. 1)

1) Una fuente de gas comprimido, nos proporciona la fase movil (gas portador). Los gases més
utilizados son el Hidrégeno, Helio, Nitrégeno y Argdn.

2) Un regulador de presidn para mantener constante el flujo del gas portador.

3) Inyector. Es un dispositivo que permite la introduccién de la muestra en la corriente del gas
portador. El mas comiin es el inyector de liquidos que puede utilizarse para sélidos en dilucién
y gases (mediante jeringas especiales). Consiste en upa camara situada a la entrada de la
columna y calentada independientemente de ésta (generalmente a temperatura superior al puiito
de ebullicién del componente menos volatil de la muestra), que suele tener una membrana de
caucho a través de la cual se introduce la muestra con la ayuda de una microjeringa
hipodérmica. E] volumen interior del inyector ha de ser lo més reducido posible. Las cantidades
de muestra aplicadas oscilan, aproximadamente, entre Q.1ul y 2 pl, en el trabajo analitico
normal.

4} Columna cromatografica. Es un tubo de metal (acero inoxidable, cobre, aluminio, etc.) 6 silica
fundida de 1 a 200 metros de longitud, cuyo diametro interior puede ser desde 0.1 a 52 uym, la
separacion de la mezcla se realiza en ella, siendo, por tante, la parte més importante del
instrumento.

5) El homo, en cuyo interior se sitia la columna, debe poseer una buena regulacion de
temperatura.

6) El detector. Es un dispositivo que permite medir de una manera continua una propiedad fisica
del gas portador, que se modifica ampliamente con la presencia de muy pequefias
concentraciones de la sustancia a analizar (entre los mas comunes se encuentran los de
conductividad térmica, ionizacién de flama, captura de electrones, afinidad electrénica, etc.), y
estd situado en la salida de la columna.

7) La sefial generada por el detector, es una sefial eléctrica la cual es medida y amplificada, y se
envia a un registrador.
Descripcion detallada de cada una de las partes del cromat6grafo.
Como ya se habia sefialado los gases acarreadores mas comunes son: helio, hidrégeno,

nitrégeno y argdn. La consideracién mas importante para seleccionar un gas acarreador depende
del tipo de detector que se va a usar. El gas acarreador debe ser: Inerte, seco y puro.



Para muchos fines, los gases mencionados anteriormente son inertes, pero no lo
suficientemente secos. El agua en un gas acarreador puede interferir en el material de empaque de
la columna produciendo picos falsos o fantasmas (lo cual es particularmente cierto cuando se
emplea un programa de temperatura en el andlisis), ademés reduce seriamente la vida de la
columna.

Con la utilizacién de un acarreador impuro se encontrarin algunos de estos mismos
problemas que con el agua, desviacion de linea base y ruido de fondo. Las impurezas deben ser lo
suficientemente bajas para que no interfieran en una operacion de alta sensibilidad.

El gas acarreador debe estar regulado para proveer una presién constante asi como un flujo
de masa constante, Los controladores de flujo en el instrumento requieren de una diferencia de 10
a 15 psi (presion x puigada’), entre el cilindro de gas y la entrada al sistema de inyector/columna.
Se sugiere una presion minima de 40 psi en €l mandmetro del cilindro.

El puerto de inyeccitn provee un medio de introduccion de la muestra a la corriente del gas
acarreador y por consiguiente a la columna. Un puerto de inyeccién que haya sido calentado
vaporiza las muestras no gaseosas, por lo tanto la temperatura debe ser variable y encontrarse bajo
control. La técnica més utilizada para introducir la muestra es por medio de una jeringa graduada
en microlitros a través, de una septa® de hule para muestras liquidas y una jeringa en ml para
muestras gaseosas.

“La muestra debe introducirse en la columna en una sola inyeccion rdpida para obtener

picos definidos v una separacion completa de los compuestos "’

Después de pasar al puerto de inyeccién, la muestra entra en la columna en donde se
efectiia el proceso de separacion. Los compuestos deben detectarse cuando se separan de la
muestra y emergen de la columna al detector.

Los errores se pueden introducir desde el muestreo y preparacion de la muestra y pueden
deberse a: Muestras con dos fases
No obtener una porcion representativa de la muestra
Descomposicién, vaporizacion, reacciones
Adsorcion con el inyector, columna 6 detector

2.2.- COLUMNAS
La columna es 1a parte mas importante del cromatdgrafo de gases y consta de 3 elementos:
1. Un recipiente, que es un tubo de meta} 6 silica fundida

2. Un soporte sélido
3. Una fase estacionaria

* Septa. Sello de hule de forma redonda que se utiliza en el puerto de inyeccion de los cromatdgrafos.
? Rowland, Fred. Manual de HFP, 1977, pag. 1.4



Todos los materiales de las columnas deben ser térmica y quimicamente estables.
Limpios, libres de oxido y de sitios activos.

Las colurnnas deben ser mecanicamente fuertes y flexibles.

Las primeras columnas capilares se hicieron después de las empacadas.

Las primeras colurnnas capilares se fabricaron en 1960.

Las columnas capilares son mds inertes que las empacadas, pero més fragiles.

Las columnas de silica fundida se fabricaron en 1979. Son fuertes, flexibles e inertes.

Las fases estacionarias estin compuestas por grupos organicos funcionales. La fage
estacionaria puede ser un sdlido (cromatografia gas-liquido) que puede estar sencillamente
rellenando la columna, o bien, dispuesto en forma de recubrimiento sobre un solido portador. En
este caso el solido portador puede ser un relleno o bien la propia pared del tubo (columna de
relleno y de tubo abierto, respectivamente).

Para preparar una columna empacada, el sélido (que funcione de estacionario o de soporte)
se suele someter a una activacidn para aumentar su superficie especifica, mejorando asi la interfase
y con ello la transferencia de materia entre las dos fases.

Una vez tratado el sélido, se llena el tubo con el mismo, distribuyéndolo perfectamente dentro sin
dejar espacios vacios.

En el caso de que la fase estacionaria sea liquida, se deposita diluida en un disolvente
apropiado (que después se evaporari) sobre el soporte. Cuando ya esta lleno el tube, se deberin
tapar sus extremos con alguna materia porosa.

El sélido puede trabajar como fase estacionaria o como soporte de la misma, en el caso de
que sea liquida. En el caso de que el relleno sélido actie como fase estacionaria, deberd ser
activado como se dijo anteriormente. Como rellenos sélidos se usan: carb6n activado, gel de silice,
aliimina, etc.

En muchos casos el sélido es tratado antes de ser utilizado como relleno con dcidos,
Alcalisis u otras sustancias que aumentan su superficie itil de interaccion, aumentando con ello el
poder adsorbente del solido.

Si el solido actia solamente como soporte, debera ser inerte y su superficie especifica
menor, este también se somete a tratamientos para aumentar su superficie especifica, pero
posteriormente deberd sufrir otro tratamiento para eliminar su actividad. Los tratamientos que
recibe son variades y van desde lavados diversos hasta la adicién de desactivantes inorganicos
(plata) u organicos {polietilenglicol).

Diferentes tipos de columnas.

La primera columna utilizada en cromatografia de gases fue ideada por James y Martin
para sus primeras experiencias, fue una columna de relleno, a2 semejanza de las utilizadas en
cromatografia liquida. Posteriormente Golay introdujo la columna capilar enrollada, innovacién
que se puede considerar como lo mas importante que ha ocurrido en cromatografia de gases desde
su aparicidn. Estos dos tipos de columna constituyen los extremos de una gama que se ha
desarrollado posteriormente.



Segin Halasz, el criterio de diferenciacion de los diferentes tipos de columna debe basarse
en dos propiedades fundamentales de las mismas: su relacion de fases y su permeabilidad.
Siguiendo esta pauta, encontramos en la bibliografia los siguientes tipos de columna:

Hay dos tipos diferentes de columnas de uso comiin, la empacada y la tubular abierta
{capilar). Las columnas empacadas son mas ficiles de hacer, menos caras, duran més, tienen
mayor capacidad y sirven para toda clase de separaciones, atin para las mas dificiles. Las columnas
tubulares abiertas tienen menor caida de presion y, por consiguiente, pueden tener mayor longitud
(maés platos de separacion).

Las columnas empacadas tienen, generalmente, de 1 a 15 metros de longitud y de 3.175 a
9.525 milimetros de didmetro. Las columnas de didmetro mayor se usan para trabajos en escala
preparativa. Las columnas tubulares abiertas tienen, generalmente, de 15 a 50 metros de longitud y
de 0.254 a 1.270 milimetros de didmetro. Es posible estirar un tubo capilar en longitudes de varios
cientos de metros. Se han fabricado columnas capilares hasta de una milla de longitud.

El parametro que mide la eficiencia de la columna es 1a resolucién.®

La columna capilar tiene una resolucién mayor que las columnas empacadas.

Fig. 2. Resolucion de las columnas empacada y capilar.”

R= 118 Aty / (W, + W,)

donde: Aty = diferencia en los tiempos de retencion entre los picos.
W, y W, = amplitud a la mitad de la altura de los picos.

La resolucién es una funcion de la eficiencia, selectividad y capacidad.

* Resolucién. Es el grado de separacitn entre dos picos.
* Varian Chror:atography Manual, 1996, pag. 1-18



1) Eficiencia.- Es la medida de los efectos del ensanchamiento de los picos. Se expresa
cuantitativamente con el nimero de platos tedricos (divisiones de la columna).

2) Selectividad.- Es la habilidad de la columna para distinguir entre dos componentes. Se expresa
en funcion de la retencidn relativa de dos picos. Depende:
a) De ia solubilidad del componente en la fase estacionaria.
b) De la presi6n de vapor del componente.

3) Capacidad.- Es la mayor & menor cantidad de muestra que resuelve la columna. La resolucién

se puede aumentar utilizando una pelicula mds gruesa de fase estacionaria pero 10s componentes
pesados se retienen. Sin embargo, 1a columna tiene mayor capacidad de muestra.

Clasificacion de las Columnnas’

+ Soporte convencional
Columna clasicas empacadas {

¢ Bolas de relleno
Columnas capilares rellenas

+ Soporte convencional
Columnas capilares de capa porosa {

Microsoporte

Columna capilar abierta

a) Columnas clisicas empacadas.

Estdn constituidas por un tubo de metal, cuyo interior se encuentra relleno de un soporte
granular con una superficie recubierta por una pelicula de la fase estacionaria. El tamafio de grano
del relleno suele ser del orden de diez veces menor que el didmetro del tubo, lo que proporciona
una gran regularidad en su distribucién.

Al estar ocupado el tubo en su mayor parte por el soporte inerte, el volumen de huecos por
unidad de longitud de columna serd muy pequefio y, como la cantidad de fase estacionaria es
grande, su relacién de fase es muy pequeidia. Por esta razon, también la permeabilidad es muy baja,
lo que supone una limitacién de tipo praclico para la construccién de columnas largas. Dentro de
ellas existe, no obstante, cierta variedad: cuanto mayor sea su permeabilidad, y cuanto mds rugosa
la superficie de dichos granos, se obtendrdn capacidades de cargas mayores, Asi, si utilizamos

3 Dabrio Bafiuis, M.; Farré Rius, F. Cromatografia de gases 1, 1979,



como soporte bolas de vidrio de tamafio relativamente grande, obtendremos unos valores de la
permeabilidad y la capacidad de carga que se aproximan a los de las columnas capilares,

b) Columnas capilares relienas. PLOT {Porous Layer Open Tube}

Tiene una pelicula de material finamente dividido tal como la tierra de diatomeas 6 un
adsorbente. Su tnica diferencia aparente con las columnas clisicas de relleno es el diametro
interior del tubo, que no suele exceder de | mm. Sin embargo, su diferencia mds importante
consiste en que la relacién entre los didmetros del tubo y de la particula del relleno es del orden de
3 a 5 micras. La consecuencia de esta diferencia es un relleno mucho més imregular y una
permeabilidad diez veces superior. La relacién de fases serd también mayor y, por tanto, la
capacidad de carga es inferior.

Al ser mayor la permeabilidad, podrin construirse columnas mds largas. En este tipo de
columnas desempefia un importante papel la resistencia a la transferencia de masas que opone la
fase mavil.

¢) Columnas capilares de capa porosa. SCOT (Support Coated Open Tube)

Tiene una fase liquida depositada en un soporte sélido el cual permite soportar una fase
liquida estacionaria. Se utilizan cuando se requieren grandes cantidades de masa. Sobre la pared
interior de un tubo capilar se ha depositado el soporte, que se recubre con la fase estacionaria; la
parte central del capilar permanece vacia. El tamario de grano del soporte puede oscilar entre el de
un soporte clasico y las finas particulas de carbdn producidas por la pir6lisis® de una sustancia
orgénica. El diimetro interior del tubo capilar puede ser de 0.1 a 0.5 mm.

La permeabilidad de este tipo de columnas es del mismo orden que ¢l de las capilares
abiertas, es decir, de valores maximos. Esto permite la construccién de columnas muy largas (de
25 a 200 metros).

d) Columnas capilares abiertas. WCOT (Wall Coated Open Tube)

Tiene una fase estacionaria liquida depositada en la superficie interior inerte de la columna
{la mas comin), y también existen las fases quimicamente unidas (CGL-Cromatografia Gas
Liguido). Al poseer los valores maés altos de la permeabilidad, pueden construirse de forma normatl
columnas de hasta 200 m de longitud, aunque los tamafios mas utilizados oscilan entre los 50 y
100 m. Su capacidad de carga, por el contrario, es muy pequefia, debido a la pequefia cantidad de
fase por unidad de longitud de columna que poseen, como consecuencia de elio, su utilizacién va
unida al empleo de sistemas de deteccion muy sensibles. Evidentemente, su relacion de fases es la
més alta.

* Pirblisis. Descomposicidn de compuestos quimicos al someterlos a temperaturas muy elevadas.



Diferencias en el funcionamiento de los distintos tipos de columnas.

Existen dos hechos que marcan una diferencia fundamental entre las caracteristicas que
debe poseer un aparato para utilizar columnas clasicas de relleno o cualquier tipo de columna
capilar: la cantidad de muestra que admiten y los valores de los flujos de gas portador.

La cantidad de muestra que admite una columna capilar sin que sufra sobrecarga es mucho
menor que en una columna cldsica. La sobrecarga se alcanza cuando la concentracion de soluto en
la fase estacionaria es un sdlido (CGS- Cromatografia Gas Solido), este punto se alcanza
rapidamente, puesto que las isotermas de adsorcidn son no lineales; en CGL, por el contrario, el
margen de linealidad es muy alto, desapareciendo solamente cuando la concentracion es tal que las
interacciones entre moléculas soluto-solute se hacen apreciables, modificando asi, los valores de
los coeficientes de actividad.

Los flujos det gas portador que se utilizan en columnas capilares suelen ser del orden de
0.5 a 3.0 ml/min, mientras que en una columna clésica ascienden a un orden de 30 a 100 ml/min.
Como consecuencia, la velocidad lineal en el bloque de inyeccibn y sistemas de conexién de la
columna al mismo serd mucho menor en el caso de las columnas capilares, produciéndose en estas
partes del instrumento una dispersidn de las zonas del soluto debido a la difusion molecular en el
gas portador; la distribucién de entrada en la columna se alejaria considerablemente del caso ideal,
de espesor infinitamente pequeiio. Para poder utilizar la columna capilar con éxito serd necesario
introducir entre el inyector y la columna un dispositive denominado divisor de flujo, que tiene
£omo misién permitir 1a entrada en la columna de una pequeiia fraccién solamente del flujo que
pasa por el sistema de inyeccion. La relacion de division {flujo al exterior/ flujo que pasa por la
columna) suele oscilar entre 50 y 120. De esta manera se consiguen dos efectos simultaneos:

a) Disminuir la cantidad de muestra que pasa por Ia columna, que queda reducida a la
fraccidn que indica la relacién de divisién.

b} Aumentar la velocidad lineal del gas portador en el sistema de inyeccion en la cantidad
indicada por la relacién de division, con lo que la contribucién de la difusion molecular
en esta parte del instrumento se hace muy pequefia.

Si 1a salida de la columna no incide directamente en el detector, podemos tener el mismo
problema de bajas velocidades en los conductos de union, cuando estos poseen secciones grandes.
Para suprimir esta difusidn molecular parasitaria, si no existe la posibilidad de suprimir los
conductos de union, que seria lo ideal, se puede introducir un gas adicional, que suele ser el mismo
portador, con un flujo aproximado de 60 a 100 ml/min. Con esto se consigue aumentar la
velocidad lineal a valores tales que la difusion molecular se haga practicamente despreciable.

La construccién del divisor de flujo y del dispositivo para la introduccion del gas adicional
deben cumplir dos condiciones fundamentales:



a) No provocar turbulencias en la vena gaseosa, cuyo efecto seria una pérdida de
eficiencia.
b) Una regulacién muy fina de los caudales.

Cuando se trabaja con columnas clasicas es innecesario el uso de estos dispositivos,
siempre que el aparato no posea unos volitmenes excesivos.

El trabajo con columnas clisicas serd, pues, mas comodo que con columnas capilares,
desde el punto de vista instrumental.

Ventajas de la cromatografia de gases capilar.

Es posible utilizar columnas largas debido a su baja resistencia al flujo,

Se pueden separar y cuantificar los solutos que se encuentran relativamente cerca uno de otro en el
cromatograma.

Se pueden resolver mezclas complejas.

La columna empacada muestra un incremento tipico en los ensanchamientos de bandas conforme
se incrementa el tiempo.

La columna capilar mantiene la forma del pico (bandas angostas) para todos los tipos de solutos.
(Ver figura 2}.

Para seleccionar las columnas se toman los siguientes parametros:

a) Longitud de la columna
b) Diametro intermo

c) Fase estacionaria

d) Espesor de pelicula

a) Longitud de la columna:

1. Las columnas de longitud corta se recomiendan para analizar muestras con alto peso molecular
6 muestras con pocos componentes (C,-C,)

2. Las columnas de longitud intermedia (30 m) son suficientes para analizar la mayoria de las
muestras.

3. Las columnas mas largas (60 m) son necesarias para analizar muestras complejas (75 ¢ mis
componentes)

4. Las columnas de longitud corta con peliculas gruesas son recomendables para analizar solutos
extremadamente activos



b) Diametro interno:

. Utilizar un didmetro interno de (.25 mm para inyeccion con divisor de flujo cuando el tamafio

de la muestra no es critico.

. Utilizar un didgmetro intemo de 0.32 mm para inyeccion sin divisor de flujo y “On Column”

cuando se inyectan cantidades grandes de muestra.

. Utilizar un didgmetro interno de 0.53 mm cuando se reemplaza una columna empacada, cuando

se analizan menos de 30 componentes ¢ cuando un intervalo variable de concentraciones de
soluto estd presente.

. Utilizar un didmetro intemo de 0.18 mm para GC/MS (Cromatografia de Gas/Espectrometria

de Masas) o un trabajo de alta eficiencia.

¢) Fase estacionaria:

Se recomienda optimizar el diametro interno, el espesor de la pelicula y su longitud

después de elegir correctamente la fase estacionaria.
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. Utilizar una fase cuya polaridad es muy parecida al de los solutos.
. Para propodsitos generales la mejor fase es la DB-5 (Metil fenil silicén), cuando se tiene una

mezcia de polares y no polares.

. Utilizar la fase menos polar que separe adecuadamente a los solutos.
. Evitar utilizar fases que contienen el elemento especifico correspondiente a los detectores

especificos.

. Para muestras con enlaces de hidrégeno, utilizar DB-WAX (polientiglicol).
. Para hidrocarburos ligeros y gases azufrados, utilizar una columna Pora Plot.

d) Espesor de pelicula:

. Utilizar peliculas de espesor estandar para la mayoria de las aplicaciones,
. Utilizar peliculas delgadas para solutos de puntos de ebullicion altos tales como ceras,

glicéridos y esteroides,

. Utilizar peliculas gruesas para solutos muy volatiles tales como solventes y purgables.

. Los espesores de 1.0-1.5 pm son Utiles para sclutos ligeros que eluyen de 100 a 200 °C.

. Los espesores de 0.25 a 0.5 pm son utiles para solutos que eluyen arriba de 300 °C,

. Los espesores de 0.1 yum son utiles para solutos de pesos moleculares altos que eluyen arriba de

300 °C.

Los parametros mas importantes en el funcionamiento de la colurnna sen:

Eficiencia de separacién: Es la medida de la habilidad de la columna para separar una mezcla
en sus componentes individuales. La eficiencia es caracterizada por los picos estrechos. La



capacidad tiene un gran efecto en la eficiencia de la columna. La saturacion del componente
genera un “coleo™ en el pico reduciendo la eficiencia.

b) Actividad de superficie: El grado de actividad es el parametro mas importante para determinar
la calidad de la columna. La limpieza de la columna influye en la eficiencia y estabilidad de la
columna. Se deben utilizar niveles bajos de inyeccidén para evitar la saturacién en los sitios
activos.

Las columnas pueden experimentar 3 tipos de actividad:

Adsorcion reversible: Que puede ser indicada por el “coleo™ de los picos.

Adsorcion irreversible: Conduce a la eliminacion del soluto de la muestra y s¢ presenta por
la respuesta baja del pico o la completa desaparicion de un soluto.

Degradacion catalitica: En los compuestos se presenta por picos coleados y una
disminucion en la respuesta del pico.

c) Estabilidad térmica: Es importante porque la mayorfa de las separaciones se lleva a cabo a
temperaturas elevadas 6 con un programa de temperaturas. La fase debe permanecer como una
pelicula delgada, uniforme y no romperse en gotas.

El “sangrado™ de la columna es una sefial de fondo normal, originada por 1a elucion de los
preductos de degradacion de la fase estacionaria. Los productos de degradacién estan siempre
presentes y no necesariamente son una sefial de dafio en !a columna. Los factores que provocan
esta contaminacioén o “'sangrado” pueden ser impurezas del gas de arrastre, contaminantes del
inyector y detector, y sangrado de la fase estacionaria.

Los detectores selectivos registran niveles de sangrado mas altos debido a su alta
sensibilidad.

Muestras que deterioran la columna:

La causa comin de perdida de la eficiencia de la columna es la formacion de residuos no
volatiles o semivolatiles. Los no volitiles deben ser eliminados durante la preparacion de muestras
o con el uso de una pre-cotumna desechable.

La fibra de vidrio silanizada en el inserto del inyector, actia como un filtro o punto de
adhesion para algunos residuos.

Los residuos semivolatiles originan picos fantasmas.

La acumulacién de residuos origina picos coleados, adsorcion de solutos, y cambios en los
tiempos de retencion.



Causas que alteran la forma de los picos:

Los picos pueden utilizarse como patrones para comparar otros picos. Los picos deben ser
muy delgados y de forma Gaussiana. La forma pobre de los picos es debido a los problemas de
flujo de gas, técnica de inyeccidon, contaminacion del sistema o una columna dafada por la
oxidacidn. Ei “coleo” indica oxidacion de la fase estacionaria.

EJ tiempo requerido para que la muestra se transfiera desde el inyector hasta la columna,
determina el ancho de la banda inicial.

Si se utilizan relaciones de divisor bajas, para incrementar la sensibilidad, se presentara un
ensanchamiento de banda.

El sistema debe ser optimizado para permitir que una proporcion maxima de muestra se
transfiera a la columna mientras se mantiene un ancho de banda inicial estrecho.

La evaporizacién de muestra debe ser tan rapida como sea posible para evitar la
discriminacion y lograr un ancho de banda estrecho.

La temperatura del inyector debera ser al menos 20 °C, arriba del punto de ebullicion mas
alto del soluto. Utilizar una inyeccion répida sin dar tiempo a calentar la aguja. Inyectar 1 pl 6
Menos.

La muestra es vaporizada en un inyector caliente y transferido a una columna mucho mis
fria. Los solutos deben estar en fase vapor operando a temperaturas de (50 a 350 °C). Aigunos de
los solutos son s solubles en la fase estacionaria por lo cual se mueven mas lentamente a través
de la columna. Los solutos més rapidos son retenidos para permitir que los solutos mas lentos sean
atrapados.

Se utiliza un programa de temperatura del horno de la columna para llevar a cabo la
separacion de los solutos. La temperatura de la columna debe ser mas baja que el punto de
ebullicion del disolvente. E] enfriamiento no controlado de la columna durante la introduccion de
muestra pueden causar problemas.

La mayoria de los solventes deben ser compatibles con la muestra vy la fase estacionaria,

Aplicaciones de la cromatografia capilar.

Se aplican en métodos de la EPA para la determinacidn de contaminantes organicos volatiles y
semivoldtiles en el agua y aire.

En la industria petroquimica para determinar la composicién de combustibles e identificacién de
contaminantes y aditivos.

Determinacion de sustancias ilegales en fluidos biclogicos 0 informacion médica.

En la industria alimenticia para el analisis de saborizantes y perfumes.

En la industria farmacéutica,

En la investigacién académica.



Precauciones en el Analisis Cromatografico.

Antes de comenzar con un analisis cromatografico se deberan de tomar en cuenta algunos
pardmetros:

Elegir ia mejor combinacion de inyector y detector para el andlisis. Iniciar con una
combinacién simple (por ejemplo Split y FID) para determinar la naturaleza de la muestra,
Considerar las caracteristicas de la muestra cuando se elija un inyector y la técnica de inyeccién.
Al elegir el detector se determinarin que compuestos serdn analizados.

Elegir la fase estacionaria correcta. Igualar la polaridad del soluto con la polaridad de la columna.
Escoger la longitud, didmetro interno y espesor de la pelicula dependiendo de las caracteristicas de
la muestra. @

Es necesario optimizar la velocidad de flujo para lograr una eficiencia alta. La velocidad de flujo
determina el tiempo de elucion de los solutos a una temperatura dada.

La temperatura influye en la retencion y en la separacion de los solutos.

Los tiempos de retencion son generalmente divididos a la mitad por cada 15-20 °C de
aumento de temperatura.
Se debe considerar el tiempo para enfriar el homo y el tiempo para regresar a la temperatura inicial
para iniciar un nueve andlisis. El flyjo de 1a columna cambia conforme cambia la temperatura. En
los nuevos inyectores (EPC) se compensa la presién, por tanto el flujo se mantiene casi constante.

Introduccidn de la muestra.

Uno de los requerimientos del proceso cromatografico ideal es que la muestra se introduzca
en el primer plato tedrico en forma casi instantanea. Si la muestra no se encuentra ya como vapor
se debe suministrar suficiente calor para establecer un equilibrio inmediato. Si estos requisitos no
se llenan, la muestra se difundira innecesariamente antes de que principie el proceso de separacion.

L.a muestra debe evaporarse rapidamente y mezclarse con el gas portador para evitar que se
fraccione antes de entrar a la columna,

Las muestras liquidas se inyectan a través de un tapon de hule y con una jeringa de
capacidad adecuada en una pequeiia camara calentada que antecede a la columna. La inyeccion se
debe hacer con un movimiento ripido y preciso del émbolo y se debe tener mucho cuidado en la
manipulacion porque esta parte del aparato estd bajo presidn. Las muestras gaseosas se pueden
medir con precisién mas ficilmente debido a su mayor volumen. Las muestras solidas son mas
dificiles de introducir, pero se puede colocar en una pequeia ampolleta cerrada que se inserta en la
entrada del inyector y luego se rompe desde afuera.

La entrada de la muestra debe estar lo mds cerca posible de la cabeza de la columna para
evitar dispersiones innecesarias.



Funcionamiento del cromatografo.

La fuente de gas portador es la que suministra el gas de¢ una manera regulada, este gas es
llevado de los sistemas de inyeccion hasta ¢l detector. En el caso de que la muestra sea gaseosa, el
sistema suele ser una cdmara que puede ser atravesada por una corriente del gas a introducir y en
el momento en que se quiera introducir ja muestra a la columna, se cierra una llave de paso y ésta
se conecta a la camara en circuito con la columna. En el caso de que la muestra sea liquida y hasta
solida vaporizable, el sistema de inyeccion pasa a ser un pequefio recinto en serie con el circuito
del gas portador y se introduce la muestra con una aguja hipodérmica. Una vez introducida la
muestra, ésta es llevada a la columna, en donde dicha mezcla es separada.

La columna se encuentra en un recinto termostatado, ya que la temperatura influye de
modo importante en la retencién de los componentes por la columna, y por tanto, en la separacion
de los mismos; por ello, 1a temperatura debera ser constante § programada a través de toda la
columna.

A la salida de la columna, la corriente gaseosa pasa al detector, que se utiliza para
cuantificar los componentes ya separados. El detector realiza una prueba de comparacidn entre el
gas portador puro y €l que sale de la columna y estd construido de tal forma que la medida
comparativa que realiza de la propiedad de los gases en que se basa, se manifiesta en forma de
sefial de tipo eléctrico.

Esta sefial se transmite mediante un circuito adecuado a un colector y amplificador de
sefial, la cual se registra graficamente.

El registro del detector puede ser acumulativo (escalonado) ¢ instantineo. En ambos, el
tiempo de retencion es el que corresponde a un aumento de volumen.

2.3.- DETECTORES

Antes de iniciar la descripcién y estudio de los principales detectores empleados en
cromatografia de gases, es conveniente hacer una breve referencia al concepto de transductor, para
poder enfocar desde un punto de vista més general el tema de los detectores.

Transductor es tedo artificio 6 instrumento capaz de convertirnos una propiedad fisica, no
medible directamente, en una sefial elaborable y ofrecernos informacion sobre la naturaleza y
magnitud de la propiedad fisica que incide en el transductor.

Los transductores de mayor interés en instrumentacién quimica y, por tanto, también en
crematografia de gases, son los que nos transforman la propiedad fisica en una sefial eléctrica.
Sefial extraordinariamente Util, que puede amplificarse adecuadamente; por otra parte,
actualmente, se dispone de instrumentos sensibles y precisos para su medida correcta,



Las separaciones notables que se efechian en la columna se deben poner en evidencia y
registrar en alguna forma. Todos los componentes se encuentran sumamente diluidos en el gas
transportador, en concentraciones que van de 1 parte por milldn (ppmy), en ¢l mejor de los casos,
hasta cero. Ademds, los primeros picos bien definidos pueden pasar por el detector en menos de un
segundo, en tanto que los ltimos pueden tardar horas en salir y apenas distinguirse sobre la linea
base. En alguna forma, el detector debe pasar por alto la gran cantidad de gas transportador y
encontrar las huellas de los componentes de la muestra que contiene.

Ain no se ha encontrado el detector universal, ya que tendria que llenar los siguientes
requisitos: bajo limite de deteccion, respuesta lineal en limites extremos de concentracién,
respuesta uniforme a todas las sustancias posibles, calibracién sencilla, tiempo de respuesta corto,
volumen intemo pequefio, escaso ruido y estabilidad prolongada;, ademas, debe ser sencillo,
barato, resistente y seguro al operar. También se pueden presentar casos ¢n que se desee una
respuesta selectiva para algunos de los componentes, que ayude a su identificacién, o como medio
para encontrar huellas de un componente que no ha sido totalmente separado del componente
principal.

El detector es uno de los elementos mas importantes de un cromatografo. Gran parte de los
detectores realizan su funcién comparando una propiedad fisica entre el gas portador puro y e!
mismo gas portador llevando cada uno de los componentes que previamente se han separado en la
columna. Otros se basan en medir directamente 12 propiedad del componente en el gas portador o
en un gas auxiliar.

El papel del detector es indicar los momentos de elucién de los componentes y de
proporcionar una indicacién cuantitativa de los mismos. La accién del detector se traduce en una
sefial de tipo eléctrico, que posteriormente se amplificard e interpretara mediante un registrador
grifico o un integrador, en picos agudos.

Tipos de detectores y sus aplicaciones.

Los detectores empleados en cromatografia de gases son, en realidad, transductores de
concentracién. La propiedad fisica que miden es la variacién de concentracién de las sustancias
eluidas en el seno del gas portador, y la mayoria de ellos nos ofrecen una sefial eléctrica
proporcional, facilmente medible y registrable en funcién del tiempo.



Detector Selectividad Mercado Deteccién | RDL *
TCD (Thermal | Universal Petrolec y medio 0.2 ppm 10 E4
Conductivity ambiente; gases
Detector) inorganicos y ligeros
FID (Flame |Universal para Todos los mercadoes, < 10pg/seg | 10E7
Ionization hidrocarburos especialmente petréleo
Detector)
ECD (Electron |Compuestos Farmacéutico y medio <0.1 ppb 10 E3
Capture electronegativos, ambiente
Detector) haidgenos, perdxidos,
quinonas, organometélicos
¥ Erupos nitro
TSD Fésforo, nitrgeno Todos los mercados, <0.05pg 10 E3
(Thermionic especialmente P/seg
Specific farmacéuticos, medio <0.1 pg
Detector) ambiente N/seg
FPD (Flame |Sulfuros, fésforos Petrdleo y medio 0.1 ng S/seg | 10E4
Photometric ambiente 1 pgPlseg
Detector)

ELCD Compuestos organicos con | Medio ambiente, 2 pg N/seg 10 E4
(Electrolytic | nitrogeno, sulfuros y alimentos, saborizantes | 2 pg S/seg
Conductivity |haldgenos y farmacéuticos 0.5 pg Ci/seg

Detector)
PID (Photo  |Fenoles aromaticos e Medio ambiente <10 pg/seg | 10E7
lonization hidrocarburos aromaticos

Detector)

* Rangos Dinamicos Lineales

Tabla 1. Especificaciones de los detectores

Caracteristicas generales de un detector.

En primer lugar, el detector debe ser un transductor de concentracion en fase vapor y,
ademds, poseer una sensibilidad adecuada junto con un bajo nivel de ruido.

* Varian Chromatography Manual, 1996, pag. 5-3



El detector debe ser rapido, capaz de revelar casi instantaneamente variaciones de
concentracidon en el gas portador que emerge de la columna cromatogrifica; esta rapidez de
respuesta es inherente a la naturaleza del detector, pero puede disminuir si el volumen interno del
mismo es grande. Por tanto, para conseguir una rapida respuesta y también para evitar pérdida de
resolucion de las sustancias separadas en la columna, el volumen interno del detector debe ser lo
mis pequefio posible.

En orden a obtener informacion cuantitativa es evidente que la respuesta del detector debe
ser lineal y con un margen de linealidad lo mas amplio posible.

En resumen, al comparar la calidad de los detectores en cromatografia de gases, hay que
tener en cuenta estos tres conceptos primordiales: sensibilidad, linealidad y una rapidez de
respuesta adecuada.

Detectores integrales y diferenciales: La primera clasificacidn general de los diversos tipos
de detectores puede efectuarse segun la modalidad en que ofrecen la sefial, y son varios los autores
que aceptan esta primera distincién como fundamental.

Se han propuesto decenas de tipos de detectores y su clasificacién no tendria limite. Los
detectores diferenciales miden la concentracion del momento o velocidad de salida del
componente del momento, mientras que los detectores integrales acumulan los componentes de [a
muestra y la sefial de la cantidad total que ha salide hasta un momento determinado.

Dependiendo al compenente que analizan, los detectores se clasifican en instantineos o
diferenciales y acumulativos o integrales. Finalmente y desde el punto de vista de las aplicaciones
de la cromatografia de gases, se clasifican en base a su selectividad ante diferentes componentes,

Entre los detectores mas empleados estin los de flama de hidrogeno, de conductividad
térmica y el detector de captura de electrones.

Considerando el destino que se dé a los componentes detectados, los detectores se
clasifican en destructores y no destructores, segtin que consuman © no et componente al realizar la
deteccidn.

Desde el punto de vista de la propiedad en que se basa la deteccion se puede clasificar
segin se trate de propiedades de la mezcla formada por el gas portador y el componente o
solamente de propiedades del componente.

Linealidad de! detector

La precision de un analisis cuantitativo depende de 1a relacion lineal entre la concentracion
y la respuesta del detector.

Para que un detector sea perfectamente lineal debera tener una pendiente de 1.00 en una
escala de log-log.

El rango lineat es la relacion de la concentracidn mas grande a la mas pequefia donde el
detector es lineal.



Sensibilidad.
Es un cambio de la respuesta det detector con un cambio en la cantidad detectada.

Para un detector que depende de la masa:
S=A/M

donde: S = sensibilidad
A = drea de! pico integrado
M = cantidad de masa

Para un detector que depende de la concentracidn:
S=h/C

donde: h, = altura del pico
C = concentracion

Selectividad

La respuesta es definida como la cantidad de una sefial generada por una cantidad de
muestra dada.

Las cantidades iguales de muestra pero de diferentes clases de componentes no siempre
producen una respuesta tgual en el detector.

Cada detector requiere de una calibracion para determinar los factores de respuesta para
cada componente durante el andlisis cuantitativo.

Mezclas de prueba.

Las mezclas de prueba proporcionan una referencia grafica y se pueden utilizar para
monitorear e} funcionamiento del detector como una funcién del tiempo.

Se debe utilizar la columna de prueba y muestra de prueba especificas para cada detector.

Observar el cromatograma respecto a la separacién, alturas y tiempos de retencién de los
picos.

Una falla del funcionamiento es detectado por la aparicion de picos anchos, pequefios,
tiempos de retencion largos y una linea base ruidosa.
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Rango del detector y atenuacion

El rango del detector se utiliza para seleccionar la regién correcta del intervalo total en
donde la respuesta es lineal. Se debe elegir el rango adecuado de acuerdo al nivel de concentracidn
de la muestra.

El control de atenuaci6n ajusta la sefial de salida para fijarlo en la escala (dividiendo la
sefial entre el valor elegido). Es estética del cromatograma a menos que se haga una cuantificacién
manual.

Es una funcion binaria, por ¢jemplo, 1, 2, 4, 8,....1024

Detectores de elevada sensibilidad.

Los detectores de elevada sensibilidad que tienen en la actualidad mayor interés son los de
ionizacidn. Existen diversos tipos de detectores de ionizacién y es conveniente clasificarlos por
grupos afines, segun el principio quimico-fisico de su funcionamiento:

— Detectores de ionizacion no radioactivos:
1} Detector de ionizacion de flama (FID)
2) Detector termoidnico (TSD)

— Detectores de ionizacién de fuente radioactiva:
1) Detector de captura electrénica (ECD)

2) De ionizacion de Argdn (AID)

3) Detector de seccidn eficaz (ESD)

De todos los detectores de ionizacion, el mas utilizado es el de ionizacidn de flama, por
poseer una elevada sensibilidad, buena linealidad y universalidad.

Para la realizacion de este trabajo se va a utilizar el detector de ionizacion de flama ya que
es el detector que va a cuantificar todos los componentes de la gasolina.

2.3.1. DETECTOR DE I0ONIZACION DE FLAMA (FID)

El detector de ionizacion de flama emplea una flama de hidrogeno para la combustion de la
muyestra y produce iones. Los jones se forman en una flama (a 2000 °C) localizada entre dos
electrodos (punta de la flama y colector). El flujo real a través de los electrodos varfa con el
nimero de iones formados. Consta de dos partes fundamentales: el sistema para producir una
flama adecuada y la parte electronica. El conjunto constituye el transductor o detector y la flama es
propiamente €} ionizador. Cuando se queman compuestos organicos en una flama de hidrégeno-
aire, se obtiene particulas cargadas o iones. Se producen iones positivos y negativos mds
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electrones libres cuando la muestra pasa por la flama. Un par de electrodos con un voltaje
polarizade aplicado recoge estos iones y la corriente resultante se amplifica con un electrémetro.

La figura 3 es un esquema simplificado de un detector de flama de hidrégeno.

VOLTALE POUARDANTE

FYENTE
113

TEESDN
R
Al 18 ASPLIFICADOR DE -
QLTINS ﬂ" MWy coRmieNTE [ SEWAL
EONTINUA
REGIS
ARE EecrRomgrRey | - RECISTRADOR
HIDROGEND
NITROGEND

Fig. 3. Diagrama basico del FID.

La fuente de tension continua debe ser perfectamente estable; en muchos aparatos se
emplea incluso una bateria. Los voltajes aplicados a los electrodos oscilan entre 80 y 250 V. La
resistencia R tiene la mision de dar lugar a una caida de voltaje, proporcional a la corriente de
ionizacion. Esta resistencia es la resistencia de entrada al amplificador y su magnitud es del orden
de 10" Ohms, pues las corrientes de ionizacién son muy pequeiias.

El amplificador de corriente continua es, en realidad, un electrometro.

El circuito asociado al detector de ionizacidn de flama consiste en una fuente de poder para
el voltaje polarizante, mas un electrometro para amplificar la sefial resultante.

Bisicamente el e¢lectrometro es un amplificador de alta ganancia y muy bajo ruido. Acepta
corrientes pequefias del orden de 10* a 10" amperios y produce un voltaje proporcional a la
entrada de la corriente pero lo suficientemente grande para transmitir la sefial 2 un registrador de |
milivoltio.

Aunque los electrometros varian mucho en los detalles de disefio, tienen elementos
comunes. La mayoria de los electrometros estan hechos alrededor de lo que se llama un circuito
amplificador operacional (OpAmp). (Ver figura 4.)

* Rowland, Fred. Manual de HP, 1977, pAg. 4.11
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ENTRADA [\ SALDA

Fig. 4. Circuito Amplificador Operacional.’

El circuito operacional es un amplificador de alta ganancia, esta estabilizado y toda su
amplificacion esta determinada por la alimentacién de la salida a la entrada a través de un resistor
de alto valor. Si se cambian los resistores la ganancia que se llama orden (6 range) en el
cromatografo también cambia,

Estos resistores de orden tienen una resistencia extremadamente alta. De hecho tan alta que
un poco de suciedad, humedad o una impresién digital en la parte exterior constituye un mejor
conductor que el resistor mismo. Los resistores de orden o el interruptor de orden estin
comprendidos en un compartimiento sellade, con un desecante por su vulnerabilidad.

Se ha desarrollado un segundo paso por los problemas asociados con el alto valor de los
resistores de orden, y por la inestabilidad temporal que hay cuando la ganancia del amplificador
cambia. Esto consiste en dos amplificadores en serie que funcionan con factores de amplificacién
fijos. El primer amplificador tiene una salida logaritmica y el segundo una antilogaritrica, que al
trabajar juntos tienen una caracteristica enteramente lineal como el amplificador operacional. El
orden se establece sustrayendo el voltaje apropiado (proporcional a log 1, log 10, log 100, etc.) de
la salida del primer amplificador, y esto no requicre el uso de los resistores de alto valor. Las
desviaciones momentaneas quedan eliminadas.

Asi como es posible sobrecargar el detector con un exceso de muestra también se puede
sobrecargar el electrometro con una sefial de entrada demasiado grande. Ocurrird entonces una
distorsién de pico, con una cima en forma de cigarro (tabaco), la solucién, por supuesto, es un
ajuste de orden menos sensible.

El botén del cero y el interruptor de suspension hacen esencialmente lo mismo, y algunas
veces se combinan en un solo control. Desde €l punto de vista eléctrico proveen una pequeiia
corriente que se resta de la sefial del detector antes de la amplificacion. Todos los detectores tienen
una corriente de fondo que se genera aunque no haya nada de muestra.

Todos los electrometros tienen un atenuador que es un divisor de voltaje en la salida para
pener el registrador en escala apropiada. Estos operan usualmente en pasos binarios (1, 2, 4, 8,
etc.).

* Rowland, Fred. Mwnual de HP, 1977, pag. 4.14
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La corriente de fondo, se establece al someter la flama a una diferencia de potencial. Al
aparecer en la flama una sustancia extrafia habra una variacién en la corriente de fondo debida a la
aparicion de nuevas especies idnicas o, incluso, modificacion de las que habia.

La aparicién de una sustancia orgénica en la flama de hidrégeno-aire provoca un fuerte
aumento de la cormiente de ionizacidn, siempre que el compuesto organico contenga unidades C-H
en su molécula. Por el momento no existe afin una clara y total explicacidn sobre el origen de la
corriente de ionizacién que producen las sustancias organicas en la flama de hidrégeno, a pesar de
que las primeras observaciones sobre este fendmeno datan de 1801, pues Volta describe la
descarga de un condensador a través de una flama organica.

Actualmente, parece ser que el mecanismo que mejor explica este fendémeno en mas bien
una ionizacion quimica que tiene lugar, preferentemente, en algunas zonas de la flama.

Existen algunas pruebas de tipo experimental que refuerzan la hipétesis de la ionizacién
quimica, pues parece ser que la concentracién de especies idnicas se encuentra en la parte externa
de la flama, zona de reaccidn, y no en la parte mas caliente de {a misma.

Por otra parte, la energia de reaccion en la flama no es eficaz para ionizar los radicales o
especies formadas en la reaccidn cuando se degrada en energia de translacion o vibracional.

Detalles para el empleo del detector de ionizacidn de flama

Del funcionamiento fisico de este detector de ionizacién de flama se deduce que serdn
varios los parametros que influirdn en la ionizacion quimica, ademas del propio disefio del
detector, seglin sea éste, se conseguird un mayor rendimiento en la recoleccidn de las cargas
formadas por los electrodos.

La relacion de caudales de los tres gases que intervienen en el detector de ionizacidn de
flama influye seriamente en la magnitud de la sefial y debe buscarse experimentalmente la relacion
optima entre los flujos de hidrégeno y aire para obtener la maxima sensibilidad, ya que de
ordinario el caudal del gas portador es una exigencia de la separacién cromatografica y no puede
variarse arbitrariamente, pues se corre el riesgo de perder resolucién.

Es también importante el no pasar de un caudal determinado de hidrégeno, puesto que si la
flama es demasiado grande aumenta excesivamente la temperatura del detector, lo cual es
perjudicial para el propio detector y, por otra parte, aumenta el nivel de ruido del misme.

Una fuente de perturbaciones, ruido no electrénico, pueden ser impurezas de tipo organico

que contengan los gases que van al detector, y es aconsejable utilizar un sistema de purificacion
para los gases que se emplean para el detector de ionizacion de flama.
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Respuesta del detector de ionizacion de flama de hidrégeno

En los derivados oxigenados la respuesta dependera del nimero efectivo de carbonos. El
detector de ionizacion de flama es alrededor de 1,000 veces mas sensible que el detector de
conductividad térmica, para la mayoria de los materiales, pero hay algunos compuestos con los
que tiene una respuesta baja o ninguna. Con la excepcion de estos pocos, la cantidad minima
detectable es aproximadamente | nanogramo, lo cual en una inyeccidn de 1 microlitro es
aproximadamente 1 parte por millon (ppmj}.

Los materiales que no se queman y se ionizan en la flama de hidrdégeno/aire dan poca o
nada de respuesta.

El detector de ionizacion de flama tiene un amplio orden lineal, de 10° a 107 en los disefios
actuales. E! tope del orden lineal estd en 10 microgramos de un compuesto dado; para una
inyeccion de 1 microlitro es alrededor del 1%. Si se tienen que analizar cuantitativamente
concentraciones mas altas que ésta, tiene que diluirse 1a muestra.

Para columnas empacadas el nitrbgeno como gas acarreador es mejor que el helio por dos
razones. La sensibilidad que se obtiene con el nitrégeno es dos veces mayor que con el helio, y la
alta densidad del nitrégeno reduce la expansion del pico en la columna y aumenta la eficiencia.

Y esta generalmente determinado por el diametro de la columna, de 30 mbmin para
columnas de 1/8 pulgada y 50-60 ml/min para %4 pulgada. Sin embargo, para un cierto flujo
acarreador hay un flujo de hidrogeno dptimo para la flama.

Una manera conveniente para determinar lo éptimo de un flujo acarreador dado, es ajustar
la sensibilidad y la temperatura del horno hasta que aparezca un sangrado constante en la columna,
luego hay que ajustar el flujo de hidrogeno para el desplazamiento maximo.

El flujo de aire es menos critico, basta tener o suficiente para la combustion, normalmente
es adecuado de 8 a 10 veces més que la cantidad de hidrégeno.

Las columnas bien acondicionadas son necesarias por la alta sensibilidad de este detector.
Por la misma razdn cuando se usa el detector de ionizacion de flama, los limites de temperatura de
columna son un 100% mas bajos que los de conductividad térmica. Se recomiendan cargas de fase
liquida mas bajas para reducir la sefial de sangrado, o cual mejorara la eficiencia de |a columna.

Los detectores de flama siempre deben operarse arriba de los 100 °C para prevenir
condensacién de agua del proceso de combustién.

Algunas muestras, especialmente los compuestos aromaticos, no se queman bien y pueden
dejar depositos de hollin en el detector. Si se deja que se formen y esto puede pasar rapidamente si
€] benceno u otros arométicos se usan como solvente, algunas particulas se rompen y caen en la
flama. Esto causa un claveteo (spiking) severo en el papel del registrador. Los depdsitos de silica
blanca son el resultado de pérdida de fase tiquida (sangrado}. La formacidn de silica puede causar
una pérdida gradual de la sensibilidad antes de que aparezca el claveteo en el papel.

La muestra que sale de la columna llega a la flama y se mezcla con el hidrégeno y el aire

que la alimentan. Existe ]a posibilidad de una formacién explosiva debida al hidrégeno que se usa
como combustible. Por eso siempre tiene que haber una columna o un tapén Swagelok conectada a
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los aditamentos de entrada del detector de flama. Si el aditamento se deja abierto y el hidrogeno
circula, hay una via libre para que entre et gas directamente al hormo donde se puede mezclar con
aire y existe una posibilidad de que los calentadores provoquen la igmicion.

Las columnas capilares utilizan hidrégeno como gas acarreador y la sensibilidad del
detector es mejor.

2.4.- ANALISIS CUALITATIVO

El andlisis cualitativo proporciona informacion de la identidad de los componentes de la
muestra.

Diferentes componentes pueden tener idénticos 0 muy cercanos tiempos de retencion.

Se utilizan los tiempos de retencion relativos de los componentes para comparar los solutos
conocidos con los solutes desconocidos bajo condiciones idénticas.

La variedad de los sistemas de identificacién por indices de retencidon se basan en los
mismos principios.

El concepto de indice de retencidn, originalmente desarrollado por Kovats', usa un
conjunto distinto de materiales de referencia para todas las muestras. El conjunto que se elige es el
normal (cadena recta) de hidrocarburos saturados, ya que son baratos, muy ficiles de encontrar,
estables y se cromatografian bien con todas las fases estacionarias.

Uno de los métodos mas usados para identificar los componentes, son los indices de
Kovats para columnas con temperatura isotérmica.

En los indices de Kovats se necesitan 2 6 3 compuestos para establecer la pendiente de la
curva de calibracién. La curva se utiliza para identificar a los otros miembros de la misma serie,
El logaritmo de t; contra el nimero de carbonos de una serie homologa, (Ver figura 5)

* Rowland, Fred. Marual de HP, 1977, pag. 5.3
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Fig. 5. Curva de calibracién para los indices de Kovats.”

Se debe utilizar €l mismo tipo de columna para obtener la curva de calibracién y los
tiempos de retencion de los componentes.

KI()=100z+ 100 _t (X) -t (z) *
Lz + 1} -t (2)

donde: KI =100z, z=nimero de atomos de carbono
tx(x) = tiempo de retencién del componente desconocido
te{z) = tiempo de retencion de un hidrocarburo de cadena lineal

Se dispone solamente de un pardmetro caracteristico en la identificacion quimica de un
compuesto en una muestra: el tiempo de retencion, o sea el lapso de tiempo transcurrido desde la
inyeccidn hasta ja aparicion del pico en €] registrador.

El lapso de tiempo total s¢ llama usualmente tiempo de retencién absoluto (tra). Se
compone de dos partes, el tiempo requerido por solamente el gas acarreador para desplazarse
desde el punto de inyeccién hasta el detector, y el tiempo adicional del compuesto debido a la
retencién que produce la fase liquida estacionaria. El primero se designa como tiempo “muerto™,
que es una caracteristica del equipo y la columna en uso, es el mismo para todos los componentes
y por esto carece de significado en la identificacion.

La diferencia entre el tiempo de retencidn absoluto y el tiempo muerto se llama tiempo de
retencion corregido (t't). (Ver figura 6)

* Varian Chromatography Manual, 1996, pag. 6-10
----------- ibidem, 1996, pig. 6-10
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Fig. 6. Grafica de Tiempo de Retencién.”

Esto es caracteristico de un componente dado a una combinacién especifica de tamafio de
columna, seleccién de fase liquida, porcentaje de fase liquida, velocidad de flujo, gas portador,
temperatura del homo. Dado que hay gran sensibilidad en muchos parametros, es dificil
reproducirlos dia a dia. Para evitar muchos de estos problemas de reproducibilidad, se usa con
frecuencia e tiempo relativo de retencién. Esta es la relacion dei tiempo de retencién corregido del
pico en cuestién con la de un pico conocido en la muestra, que se denomina pico de referencia.
Este procedimiento elimina los efectos de variaciones en el diametro de la columna y su longitud,
porcentaje de fase liquida, régimen de flujo de gas portador y cualguier otro pardmetro que afecta
los dos picos en la misma forma.

En todo trabajo donde los tiempos de retencién deben medirse exactamente, debe cuidarse
mucho de no sobrecargar la columna. Esto creard un desplazamiento del vértice del pico y por lo
tanto del tiempo de retencion aparente. La direccion de! desplazamiento dependerd de la fase
estacionaria; en general cuando se sobrecarga una fase liquida causa un desplazamiento que
prolonga el tiempo mientras que la sobrecarga de los adsorbentes 0 polimeros porosos crea un
aparente decrecimiento en tiempo de retencién.

Las columnas capilares tienen menor caida de presion y pueden tener mayor longitud. La

columna capilar tiene una resolucién mayor que la columna empacada.
La forma de los picos es mucho mas aguda que el de la forma tradicional gaussiana.

2.5.- ANALISIS CUANTITATIVO

El andlisis cuantitativo proporciona informacién de las cantidades de los componentes de
la muestra.

‘ Rowland, Fred. Manual de HP, 1977, p3g.5.2
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En cromatografia, 1a mayor parte de los andlisis se realizan con el fin de determinar la
concentracion o el peso absoluto del, o de los componentes presentes en la muestra. Ya que el
cromatégrafo no presenta los resultados en forma numérica, sino como variacién del voltaje de
salida en funcion del tiempo, es necesario, transformar dichas variaciones en un nimero y
convertirlo luego en la informacién deseada. En general, estas etapas son:

a) Optimizacion de las condiciones instrumentales
b} Determinacion del rango lineal

¢) Medida de la respuesta

d) Conversidn de esa respuesta a concentracién

Los objetivos son:

1. Los picos de interés no deben estar distorsionados

2. Los picos deben estar bien separados de los adyacentes
3. La relacion sefial/ruido debe ser grande

4. La linea base debe ser plana

El pico ideal en cromatografia debe ser simétrico y estrecho. La simetria depende de
muchos factores, ademas del disefio del instrumento de inyeccidn, las interacciones y sobrecarga
en la columna. Es esencial una buena “carga”. Esto significa una entrada limpia a través de la
septa, una répida depresién del émbolo de la jeringa y el retiro ripido de la misma.

Una técnica lenta siempre causard ensanchamiento y cola en el pico. Estas aiteraciones
{ensanchamiento y cola) en la columna pueden originarse debido al exceso de la fase liquida, o a
interacciones de los componentes de la muestra con ¢l soporte o material de la columna,

La programacion de la temperatura es una técnica dptima para evitar el ensanchamiento
caracteristico en los ditimos picos del analisis isotérmico, y tiene la veataja de reducir el tiempo
total del analisis.

Para la separacidn de los picos una resolucidon de al menos 1 (si es 1.5 mejor) es la
recomendable para todos los picos.

La razdn principal por la que existe un gran nimero de procedimientos de computo es que
ninguno conoce realmente la forma del pico cromatografico. Raramente es un pico “gaussiano”,
como sabe todo cromatografista. Casi siempre estd presente alguna asimetria, particularmente
cerca de la linea base. Muchos de los métodos matemaéticos comienzan con un medelo “gaussiano™
y luego lo modifican con algin factor de correccion para dicha asimetria. Los célculos pueden ser
extremadamente elaborados, y requerir ademas de una considerable capacidad de computo y de
tiempo, y la respuesta real ain no es posible. La mejor forma de evitar esos problemas y
complicaciones es primordialmente tratar de lograr una buena separacion.

En los casos en que esta separacion no pueda lograrse es necesario utilizar algunos recursos
matematicos en la integracion. En primer lugar consideraremos las técnicas de lineas punteadas,
que consisten en separar los picos unidos por medio de lineas perpendiculares, el valle entre los
picos y la linea base. Este procedimiento da una divisién del area sorprendentemente exacta.
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Los principales puntos para obtener un pico grande y una linea base estable son la
limpieza, tanto del detector, como de las lineas de gas del instrumento.

La finea base plana est4 relacionada con la necesidad de una linea base estabie. El ruido
puede aparecer como una “hierba” a lo largo de la linea base, o como una deflexion de la misma.

El cromatégrafo nos da un voltaje de salida, el cual cambia con el tiempo. El dispositivo
més simple para ello es un registrador, el cual traza una linea sobre una hoja de papel. Con el fin
de calcular una respuesta necesitamos convertir este registro en un numero cualquiera.
Lo maés facil de medir es la maxima distancia a la cual el pico sale de la linea base. Las ventajas
son velocidad y facilidad, sin embargo, est sujeto a muchas fuentes de error,

Cualquier cosa que altere 1a forma del pico creard problemas. Las diferencias de operador a
operador en la técnica de inyeccién causan variaciones en la anchura del pico, y por lo tanto en la
altura, aiin si se inyecta la misma cantidad de muestra. La sobrecarga en la columna inducira a no-
linealidades, La velocidad de flujo y el control de la temperatura se vuelven algo criticas. Debido a
estos y otros factores particularmente el problema de reproducibilidad en los laboraterios se
prefiere medir ¢l 4rea en tugar de la altura.

El area no depende de la forma. De tal manera que cuando se inyecta la misma cantidad de
material, atn si la columna se sobrecarga, se obtendrd el mismo nimero. Variacion en la técnica
de! operador, asumiendo que se inyectd la misma cantidad, no tiene un efecto apreciable en el
drea. Aan las velocidades de flujo son menos criticas. Sin embargo, ¢l 4rea es mas dificil de medir.

Medicion del area.
En la practica, el drea se mide por cualquiera de las técnicas siguientes:

1. Calculando el drea por triangulacion. Se trazan tangentes a los puntos de inflexién en los
lados del pico y se calcula el area del tridngulo que se forma en la linea fundamental
(base).

2. Acoplando un aditamento mecénico o electronico al registrador, que automaticamente
integre el drea. (Algunos aditamentos operan directamente del detector.)

Cualquiera de estos métodos es satisfactorio y cuando el factor de calibracion se determine
en la misma forma, la eleccién 1a determina la mayor conveniencia. Cuando se tienen picos que no
estdn totalmente resueltos (sobreposicidn), generalmente se traza una perpendicular de la sefial
menor a la linea base dividiendo el area.

Probablemente es mas dificil determinar ¢l factor de calibracién correcto, que determinar el
area del pico. Para cada componente se requiere un factor diferente y que las condiciones de
operacion del detector deben permanecer constantes. La calibraciéon absoluta de un detector es
realmente dificil y requiere muestras de composicidn conocida preparadas cuidadosamente o
cantidades de sustancias pura medidas con precisién.

Se presenta otro problema cuando el pico es tan agudo (angosto) que no se puede
determinar el 4rea con exactitud. En este caso, estd permitido usar la altura del pico como medida
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de la cantidad, a condicion de que el factor de calibracion se determine correctamente. Esta técnica
puede, naturalmente, aplicarse a los analisis de repeticién, como los que se requieren en un
proceso de control.

Es necesario el flujo constante del gas acarreador, la temperatura y el buen aspecto de los
picos.

Varios de los métodos manuales dependen de la construccién de un tridngulo de la misma
area que ¢l pico, y luego calcular dicha érea. Al realizarlo por medio de rectas tangentes hay un
drea en la ¢ima la cual no deberia ser incluida, y dos pequefias 4reas a los lados que deberian
incluirse. (Ver figura 7).

Fig. 7. A= % Wh'

Una variacion de la anterior es usar la altura y el ancho a la media altura, lo que evita e}
problema del dibujo real del triangulo, pero siempre se sobre estima el 4rea pues el tridngulo esta
completamente dentro del pico real. (Ver figura 8).

Fig. 8. A=WI2h"™

" Rowland, Fred. Manual de HP, 1977, pig. 6.4
“ Rowland, Fred. Manual de HP, 1977, pag. 6.5
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Estos dos métodos muestran un problema comin. El pico ideal, para el cromatografista es
alto y estrecho. La altura puede medirse con bastante exactitud, pero la medida del ancho por €l
contrario puede tener un error grande. El pico puede ampliarse aumentando la velocidad del papel
pero, ademas de ser un desperdicio, manejar el papel resulta ser un inconveniente.

Otros métodos evitan la aproximacion del triangulo y pretenden medir el area verdadera. El
mas simple es el de contar los cuadros (o rectingulos), se cuenta el nimero de rectingulos
completos dentro del pico y luego se suman las fracciones hasta obtener el drea total. Es sin
embargo, un proceso muy laborioso y entran elementos subjetivos cuando se miden las fracctones.
En el trabajo de rutina no es nada adecuado. Sin embargo, es independiente de la forma del pico.

Existen otras variaciones a los métodos manuales, pero todos ellos adolecen de alguna
combinacion de errores del operador, error inherente al método, ete. Para mejorar la situacion
necesitamos ayuda mecanica.

El integrador de disco consiste de un dispositivo mecénico acoplado directamente al
mecanismo de la pluma de] registrador, tiene su plumilla independiente y dibuja un trazo fino a lo
largo del papel del registrador. La uni6n es tal que la distancia total desplazada por la plumilla del
integrador es proporcional al area del pico del trazo principal que causé el desplazamiento.

Las ventajas del integrador de disco son: bajo costo, operacién automdtica, independiente
de la forma del pico y registro directo en el mismo papel donde estd el cromatograma.

Las desventajas se deben al hecho de que siente la posicion de la pluma del registrador en
vez de la sefial misma. Si la sefial es lo suficientemente grande que lleve a la pluma del registrador
al extremo del papel, el integrador de disco no se entera de que la sefial continia, asi como
también si el pico tiene la cispide plana de igual forma aparecera en el papel.

En otras palabras, para una operacién adecuada del integrador todos los picos deben
permanecer en el papel de la carta. Si hay una apreciable diferencia en el tamafio del pico es
aconsejable cambiar la atenuacion en el modo de integrar los picos exactamente, y luego incluir el
factor de atenuacion en el calculo del 4rea. Es de hacer notar que la atenuacidon debe colocarse
antes de que comience el pico, de lo contrario los datos serén dificiles de interpretar.

La atenuacién comecta debe conocerse previa experiencia con esa muestra, o analizar dos
veces la muestra, la primera para determinar las atenuaciones y la segunda, las éreas.

El integrador electrénico, s gigante en capacidad y costo. Su precio varia dependiendo de
si tiene o no la funcidén del tiempo adicional a la del 4rea. Las versiones que no tienen ja funcién
tiempo son, por supuesto, menos costosas, pero de muy poca aceptacion. La gran ventaja de los
integradores electrénicos digitales es su habilidad de funcionar sin ninguna atencioén por parte del
operador. Una vez que se¢ ha inyectado la muestra y presionado el botén de partida, mide los
tiempos de retencién y las areas de los picos que corresponden, produciendo luego un registro
impreso de los datos. Si se usa un inyector de muestras automaitico, éste puede conectarse con el
dispositivo de arranque del integrador en el momento de la inyeccion, de modo tal que el operador
sOlo necesita colocar las condiciones iniciales en el instrumento, cargar las muestras en el
muestreador e iniciar la secuencia.
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Para picos con cola es deseable tener controles independientes de! inicio y fin del pico.

Cuando un pico aparece en la cola del solvente, y los trucos cromatograficos usuales no
dan una buena separacion, un integrador en forma normal puede dar errores muy grandes. La
caracteristica de la linea base tangencial es que autorndticamente construye una linea que parte del
punto donde la subida de la pendiente sefiala el comienzo del pico y va tangente a la cola del pico
del solvente, e integra toda el 4rea por encima de esa linea. La linea ideal deberia ser una extension
exponencial de la cola del solvente, sin embargo, la tangente es una aproximacién muy buena,
Este circuito reduce ¢l error de integracién de un 60 &6 70% a aproximadamente 1%.

El integrador electronico es el mas exacto de los dispositivos de medicion de areas. Se han
reportade diferentes cifras, un promedio razonable es alrededor de 0.1%. Con los modelos mas
flexibles (y de mayor precio), su comportamiento puede adaptarse muy bien a la necesidades de
tipo de muestra que va a ser analizada.

Asumiendo que tenemos una separacion cromatogréfica buena, o al menos tan buena como
la muestra lo permita, y habiendo decidido el método para convertir los picos a mimeros discretos,
debemos ahora relacionar estos nlimeros con la composicidén de la muestra. Hay muchas formas
posibles de codmputo; la seleccion de uno en particular depende de la exactitud deseada y de la
cantidad de trabajos que se quiera realizar,

Existen 4 métodos bésicos de cuantificacion, les cuales son, en orden creciente de
complejidad ( y de exactitud) los siguientes:

a) Normalizacién de 4rea

b} Normalizacion con factores de respuesta
¢) Estandarizacién externa

d) Estandarizacion interna

La complejidad se refiere generalmente al proceso de calibracién; desde el punto de vista
del operador , el método mas “complejo™ sera con frecuencia el mas facil de usar.

2) NORMALIZACION DE AREA
Nos indica la cantidad de un componente relativo a los otros componentes en la muestra.
Todos los componentes de 1a muestra deben responder de igual manera frente al detector.

Todos los componentes deben estar bien separados.

% Area= A, x 100
LA

donde: A; = area de un pico
ZA = suma de todas las areas
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El método mas simple de todos es el de normalizacién de dreas. No requiere calibracion y,
por lo tanto, es usado con frecuencia para una determinacion répida de la composicidn
aproximada.

Las etapas en el cilculo para la muestra son:
1) Sumar todas las dreas

2) Se expresa cada area de pico como un porcentaje del total
3) Establecer que el % de 4rea es el mismo que el % de composicidn

Ejemplo:

Para este cromatograma, las areas de los picos son:

Pico Area % Area % Composicion
t 1272 13.5 13.5
2 2750 28.8 28.8
k) 1451 154 15.4
4 3977 42.3 423
Total 94100 100.0 100.0

En este método se asume que:

1) El detector responde cuantitativamente en la misma forma a todos los componentes de
la muestra; es decir, que todos los factores de respuesta son tguales

2) Todos los componentes eluyen de la columna

3) Se detectan todos los componentes y por lo tanto aparecen como picos

Las ventajas son:
1) No requiere calibracion

2) El célculo es rapido y simple
3) La cantidad de muestra inyectada no es critica
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Las desventajas son:

1) Lo que se asumio en el punto 1 rara vez es cierto; los detectores no funcionan de este
modo; responden vigorosamente a algunos componentes y pobremente a otros.
Por lo tanto, no es el método mas exacto

2) Depende del detector que se use.

b) NORMALIZACION CON FACTORES DE RESPUESTA

Calcula el por ciento de composicion de cada uno de los componentes

Se calculan los factores de respuesta con respecto a un compuesto de referencia para cada
componente (A, ).

Se prepara la mezcla de cantidades conocidas de los componentes, se corre un
cromatograma, se asigna un pico de referencia.

fi=conc, x__ A, .

A; Cone

donde: f; = factor de respuesta para ¢l pico i
cong; = concentracion del pico i
A, = 4rea integrada del pico i
A = érea integrada del pico elegido como referencia
conc ;= concentracién del pico de referencia

Ejemplo:

MYECT

N

Para este cromatograma, las areas de los picos son:
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Pico Area % Peso Area por % de | Factor de respuesta
peso relativo
1 2172 205 106.0 1.12
2 2516 26.6 94.6 1.00
3 1237 17.0 72.8 0.77
4 3488 359 97.2 1.03

Los factores de respuesta se utilizan para calcular el por ciento de drea normalizada para

cada uno de los picos,
Cada pico se calcula por separado con su respectivo factor de respuesta

%Area= _AxF, . x100%
Z{Axf)in

Las etapas del calculo para la muestra son:

1) Para cada pico, se divide el drea medida por su factor de respuesta relativo para obtener
las 4reas corregidas. Esto corrige la respuesta no uniforme del detector

2) Se suman todas las dreas corregidas

3) Se expresa cada una de las dreas como un % del 4rea total corregida. Estos son los % en
peso

Ejemplo:

WYECT

Ny

Para este cromatograma, las dreas de los picos son:

Pico Area Factor de respuesta | Area corregida Porcentaje peso
relativa
] 1725 1.12 1540 16.7
2 2885 1.00 2885 31.2
3 1419 0.77 1843 19.9
4 3069 1.03 2980 322
Total 9248 100.0
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Este método asume que todos los componentes salen y se detectan, pero no confia en la
uniformidad de los factores de respuesta. Sus ventajas son cdlculo rapido y simple, e insensible a
la cantidad exacta de muestra inyectada. Las desventajas son:

1) Todos los picos deben ser calibrados. Esto no es una dificultad si son unos pocos, pero
si el cromatograma €s complejo ia identidad de muchos picos puede ser desconocida. El
trabajo de identificarlos, obtener muestras de los componentes puros, y realizar las
calibraciones puede hacer impractico este método.

2) Todos los componentes deben eluir y todos los picos deben ser medidos.

3) Los componentes no detectados pueden introducir errores grandes y desconocidos.

¢) ESTANDARIZACION EXTERNA

Utiliza una serie de estandares externos conocidos para construir una curva de calibracién.
Se construyen curvas para cada componente de interés,

Se deben conocer exactamente las cantidades y volimenes de los estandares inyectados.
Las curvas de calibracion deben ser lineales y pasar a través del origen.

A W
4 R
drea de L~
pic‘:)d /////6
Vo

V

peso de los componentes

Fig. 9. Curvas de calibracién para estandares externos.’

Se debe inyectar el mismo volumen de la muestra que de estandar externo.

Este método requiere preparacion de las muestras patrones, pero difiere del método anterior
en que s6lo los picos de interés necesitan ser calibrados.

El patrdn o estandar de calibracion contiene solamente los materiales que seran analizados,
posiblemente diluides con un solvente adecuadc para alcanzar los niveles de concentracidn
esperados de las muestras. Debe inyectarse una cantidad de patrén medida exactamente.

" Varian Chromatography Manual, 1996. pag. 6-14
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Las etapas del calculo para la muestra son:

1) Para cada pico a ser calibrado, calcule la cantidad del componente inyectado a partir del
volumen inyectado v de la composicién conocida del patron

2) Divida el area del pico por el peso del componente correspondiente (una unidad
conveniente es | microgramo ¢ nanogramo dependiendo del detector) para obtener el

factor de respuesta absoluto

Ejemplo:

MNYECT

Para este cromatograma, las areas de los picos son:

Pico Area Concentracién Peso inyectado Factor de respuesta
(gramos/litro) (microgramos) absoluto
1 2398 0.2213 0.332 7223
2 2276 0.2380 0.432 5269
3 £194 01840 0.276 4326
4 3291 0.3880 0.582 5655

Cada uno de los factores de respuesta absolutos es completamente independiente de los
demas. La presencia de picos adicionales, atn si son la mayoria, no tienen efecto en estos valores.
Si los picos no son de interés no necesitan ser calibrados; lo mismo se aplica a los picos
desconocidos, en contraste al método anterior.

Las etapas del calculo para las muestras son:

1) Para cada pico, divida el area medida por el factor de respuesta absoluto para obtener la
cantidad absoluta del componente que fue inyectado

2) Si se desea, estos numeros pueden convertirse a concentraciones usando el valor
conocido del volumen inyectado
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Ejemplo:

4
1
2
3
INYECT
Para este cromatograma, las areas de los picos son:

Pico Area Factor de respuesta Peso absoluto Concentracién
absoluto inyectado (pg) {gramos/litro)

1 2855 7223 0.395 0.282

2 1793 5269 0.340 0.243

3 1532 4326 0.354 0.253

4 4473 5655 0.791 0.565

Este método reduce el nimero de factores asumidos y simplifica el procedimiento de
medida, ya que podemos ignorar todos los picos excepto los que son de interés. Sin embargo,
introduce requisitos operacionales bastante estrictos.

1) El tamafio de muestra debe ser controlado muy rigidamente. No podemos determinar un
factor de respuesta absoluto exacto, ni podemos convertir los resultados de muestra a
términos de concentracion, a menos que se conozca ia cantidad inyectada. Un buen
operador puede hacer inyecciones con una reproducibilidad del 1 6 2%.

El problema del tamafio de muestra puede resolverse por medios mecanicos, tanto en los
muestreadores automaticos para muestras liquidas o en solucidn, los cuales constituyen la gran
mayoria de los analisis cromatogréficos, como las vilvulas de muestreo para gases son capaces de
una reproducibilidad excelente,

2) La estabilidad del instrumento es vital. Cualquier cosa que altere la respuesta del
detector introducira errores en la cuantificacién. Poner atencion a la limpieza del
detector, a la estabilidad de los flujos de gases, a los valores de temperatura, etc., son
factores criticos. La calibracion debe ser frecuentemente comprobada para asegurar que
no ha ocurrido ninguna alteracion.
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d) ESTANDARIZACION INTERNA

Se requiere solamente la resolucién completa de los picos de interés y los estandares

Se puede cuantificar uno, mas de uno o todos los picos.

El estandar interno no debe ser parte de los componentes de la muestra problema

Debe ser estable, no reactivo y de alta pureza

La respuesta del componente se calcula en relacidn al estdndar interno

En la curva de calibracién se grafican las relaciones de area conira las relaciones de
cantidades.

4rea componente
area estindar 6

peso componente
peso estandar

Fig. 10. Curva de calibracién para el método del estandar intemo.”

Medir las relaciones del area de los picos
Utilizar la curva de calibracién para interpolar en la relacidén y determinar Ia cantidad de los
componentes de la muestra problema.

RRF,=F,=conc,x _Area , .
Area conc ¢

Masa ; = Area, f M,

il
Area

rel

* Varian Chromatography Manual, 1996. pag. 6-17
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donde: f, = factor de respuesta relativo del pico i
conc ; = concentracién 6 masa del pico i
Area; = area del pico i
Area .. = &rea del pico del estandar interno
conc,,, = concentracién 6 masa del pico del estandar interno
masa ; = masa del pico i
M,.;= masa del pico del estandar interno adicionado

Los problemas operacionales encontrados con el método anterior de estandar externo se
deben al hecho de que ¢l patrdén y Ia muestra se corren en inyecciones separadas y en tiempos
diferentes. Esto se evita con el método del estandar interno, donde se combinan la muestra y el
patrén en una sola inyeccion,

Se prepara una mezcla de calibracién que contiene cantidades conocidas de cada uno de los
componentes a ser analizados, méis un componente afiadide (el estiandar intemo) que no esté
presente en las muestras analiticas.

Las etapas del célculo para el patron de calibracion son:

1) Para cada pico, divida el drea medida entre la cantidad de ese componente para obtener
el factor de respuesta. La “cantidad” puede tomarse en unidades de concentracién o peso
absoluto, ya que solo las cantidades relativas nos interesan.

2) Divida cada uno de los factores de respuesta entre la del estandar interno para obtener
factores de respuesta relativos.

Ejemplo:
Estandar
nderno

Para este cromatograma, las dreas de los picos son:
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Pico Area Concentracién Factores de Factor de respuesta
{gramo/litro) respuesta relativo
1 1434 0.2101 6825 1.02
2 2467 0.3762 6558 0.98
3 1396 0.2559 5455 0.82
Estandar 2421 ) 0.3621 6636 1.00
interno
4 1942 0.2776 6995 1.05

El procedimiento es idéntico al del método de normalizacion, excepto que se ha afiadido un
componente adicional, el estindar interno, y se ha usado como material de referencia.

Este procedimiento de calibracidn esta dirigido a obtener factores de respuesta relativos; no
calibramos en un sentido absoluto, como se hizo con ¢l método estandar extemo.

La cantidad inyectada tampoco es critica. Todo aumenta o disminuye proporcionalmente
con la cantidad inyectada (siempre y cuando permanezcamos en el rango lineal}, pero los factores
de respuesta relativos permanecen constantes.

Las etapas del calculo’para la muestra son:

1} Para cada pico, divida el area medida entre su factor de respuesta relativa para obtener el
area corregida. Esta etapa elimina el efecto de la no-uniformidad del detector.

2) Divida cada una de estas dreas corregidas entre la del estdndar intemo para obtener la
cantidad de cada componente relativa a la del estindar interno,

3) Multiplique cada una de las cantidades relativas por la cantidad real del estandar intemo
para obtener las cantidades reales de cada componente.

Ejemplo:

Estandar
Interno

HYECT

~

Para este cromatograma, las areas de los picos son:
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Pico Area - Factor Area corregida Cantidad Cantidad real
relativa (gramos/litro)
1 2001 1.02 1932 0.760 0.724
2 2732 0.98 2788 1.080 1.028
3 1759 0.82 2145 0.831 0.791
Estindar 2582 1.00 2582 1.000 6.952
interno
4 1417 1.05 1350 0.523 0.498

Las grandes ventajas de este método son debidas al hecho de que tanto el estandar como la
muestra desconocida se corren juntas en la misma inyeccion. Si la sensibilidad del detector se
altera, todos los picos se afectan en igual forma; las cantidades relativas no cambian. Si dos
operadores inyectan diferentes cantidades de la misma muestra, las alturas de los picos serdn
diferentes, pero las cantidades relativas permanecen constantes.

La clave del procedimiento total es afiadir una cantidad conocida del estandar interno a
cada muestra.

La muestra de un sélido o un liquido el cual debe ser diluido (disuelto) en un solvente antes
del analisis. El solvente usado es realmente una solucién que contiene el estdndar interno. Usando
una cantidad conocida de esta solucién, introducimos una cantidad conocida del estandar interno.

4 Qué compuesto quimico debemos seleccionar para usarlo como estdndar intemo? Existen
varios requisitos:

. Debe ser posible de obtener en alta pureza

. Debe ser estable bajo condiciones cromatogréficas

. Debe ser inerte a todos los componentes de la muestra y de la columna

. Debe ser cromatograficamente limpio, dando un pico bien formado y separado de todos los
picos de la muestra

. Debe ser soluble en la muestra

6. Debe tener un tiempo de retencidon comparable a los de los componentes de la muestra

B k-

Lh

Una serie muy 1til de compuestos para uso como estindares internos son los hidrecarburos
normales. Tienen los requisitos de pureza, estabilidad, son inertes y cromatografian bien en
practicamente todas las fases estacionarias, aunque debe tenerse cuidado con columnas
sobrecargadas de fases polares. Debido a que constituyen una serie, tenemos una seleccién de
puntos de vaporizacion que nos, permiten colocar ¢l pico del estandar en diferentes lugares del
cromatograma, podemos casi siempre encontrar un punto abierto para el pico. La solubilidad es un
problema posible. Los hidrocarburos pueden usarse pricticamente en todos los compuestos
organicos aunque, no necesitamos de una solubilidad muy alta. Para sistemas acuosos debemos
probar otra cosa, los alcoholes primarios son los que se recomiendan méas ampliamente en este
caso. Es siempre recomendable usar compuestos simples; son mas ficiles de obtener con una
pureza suficiente y menos probable de descomponerse, reaccionar con la muestra, o interactuar
desfavorablemente con la columna que moléculas mas complejas.
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A pesar del esquema de céleulo utilizado, es necesario algin dispositivo de calculo.
Inicialmente puede hacerse con lapiz y papel, pero tarde o temprano (la mayoria temprane) es
necesario algo més ripido. Reglas de cilculo y calculadoras de escritorio mitigardn el problema
por un rato, pero si la carga de muestras continia creciendo, estos dispositivos serdn dificiles de
mantener excepto a un costo prohibitivo de horas-hombre gastadas en la obtencion de las
respuestas. Afortunadamente hay dispositivos capaces de solucionar este problema, los
integradores-computadores y los sistemas de datos para cromatografia de gases.

Como ya se menciond anteriormente, el integrador electrénico es uno de los dispositivos
para realizar célculos cromatograficos mas exacto que existe en el mercado.

El esquema general del integrador electronico es el mismo para todos los fabricantes: Ver
(Figura 11.)

RELOJ

LOGICA IMPRESOR ——» SALIDA

ALIMENTACION SR

INTEGRADOR

Fig. 11. Esquema General del Integrador Electrénico.’

El reloj acumula los segundos, o las fracciones de minutos transcurridos desde que se
presiond el botén de partida. El valor de este tiempo se imprime sin necesidad de un circuito
logico.

El integrador tiene dos etapas: la primera convierte la sefial del voltaje de entrada en una
seric de pulsos cuya frecuencia es proporcional al voltaje; la segunda etapa es un contador
controlado por un circuito légico. Empieza y finaliza de contar dirigido por el circuito logico, y
pasa la cantidad acumulada {e] 4rea de pico) al impresor.

El impresor genera una lista de tiempos de retencion y de las correspondientes areas de los
picos con la informacidn suministrada por el reloj y los circuitos del integrador; es controlado por
los circuitos logicos.

‘ Rowland, Fred. 1977, pag. 6.7



Los circuitos légicos son el corazén de todo el instrumento. Deciden cuando ocurre el
comienzo ¥ el fina] del pico, la partida y la parada del contador en ei integrador, y localizan la
cuspide del pico para que el tiempo de retencion impreso sea el correcto. Estas decisiones estn
generalmente basadas en la medida de la pendiente de la sefial de entrada; cuando ésta excede el
valor predeterminado se considera que empieza el pico, ¥ cuando es menor (en magnitud, no en
signo) que otro valor, el final del pico. La céspide del pico ocurre cuando la pendiente cambia de
positiva a negativa. El circuito necesario para hacer estas decisiones es necesariamente mas
complejo e influye significativamente en el costo del instrumento.

Muchos otros elementos pueden aparecer en un integrador dado, como:

Rechazo de muido: También conocido como filtro analdgico, cada sefial cromatogréfica
contiene una cierta cantidad de ruido. Si es algo grande, o el sistema corre a su méxima
sensibilidad, puede causar un arranque de los circuitos légicos. En el caso en que se muestre el
margen, el integrador probablemente deberia tratar a cada ruido pequefio como un pico
independiente debido a las fluctuaciones violentas en la pendiente. Estos efectos del ruido pueden
eliminarse por filtracién del mismo,

Filtro digital: También llamado rechazo de picos. Cuando hay picos pequefios que no son
de interés, puede asignarse un nivel de rechazo. La integracién ocurre normalmente, pero antes de
imprimir el 4rea la compara con este nivel. Si el area es menor no la imprime, el contador de 4reas

se aclara, y el integrador espera al proximo pico.

Sensibilidad de la pendiente: Este contro! determina cuando detectar el comienzo y el final
del pico, y por lo tanto la cantidad de drea que va a ser incluida. En picos muy agudos el valor no
es critico, pero en los picos anchos puede haber diferencias. La nomenclatura es algo confusa; un
alto valor de sensibilidad implica un criterio de pendiente bajo, y la sensitividad baja es el
resultado de un valor de pendiente alto.

Los integradores-computadores tienen una aparicion reciente en la escena cromatografica y
hay, una considerable variacion en los diferentes modelos. Esencialmente hay integradores
electronicos con una pequefia unidad procesadora digital para realizar los calculos numéricos
finales. El procesador contiene dos registros aritméticos completos para almacenamiento y
manipulacién de datos y dos registros cortos en el control logico para la operacién de
transferencias entre memona, los registros y la entrada-salida. E! procesador tiene acceso sin
restriccién a toda la memoria.

Algunas de las caracteristicas deseables que pueden encontrarse son: control de tiempo de
dispositivos externos, un registador que a medida que grafica el pico también va dando el tiempo
de retencién, promedian automiticamente multiples corridas de calibracion, seleccion apropiada
de los valores de sensibilidad de 1a pendiente, y otras cualidades. La operacién de un integrador-
computador, sin tomar en cuenta la relativa al cdlculo, es generalmente mds simple que los
integradores electronicos convencionales, ya que el proceso digital puede efectuar muchas
decisiones que previamente requieren un cambio en un boton por parte del operador.
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Esta técnica de la cromatografia de gases, que se ha resumido tedrica y practicamente, es
aplicable principalmente al anlisis de las fracciones del petrdleo crudo y a los productos
petroquimicos que se obtienen a partir de éste. Por lo que en el siguiente tema se describiran
algunas generalidades del petrdleo y en cual de sus fracciones se basara el objetivo principal del
presente trabajo, que es la fraccion de la gasolina.

3.- GENERALIDADES DEL PETROLEO
3.1. DEFINICION DE PETROLEO
La palabra petrdleo (del latin petroleum: petra = piedra y oleum = aceite) significa aceite

de piedra.

El petroleo es una mezcla compleja de hidrocarburos, siendo estos Gltimos una
combinacién de carbono e hidrégeno.

Su composicion es de: Carbono de 76 a 86 por ciento
Hidrégeno de 10 a 14 por ciento

Ademas contiene compuestos complejos combinades con oxigeno, azufre y nitrdgeno.
También se han encontrado vestigios de compuestos de hierro, niquel, vanadio y otres metales.

El petroleo es separado por destilacidn en varias fracciones listadas a continuacidn:

Fraccion Temperatura de destilacion Numero de carbonos
°C
Gas Abaio de 20° C-C,
Eter de petréleo 20° - 60° C,-C¢
Nafia ligera 60° - 100° C,-C
Gasolina natural 40° - 205° C, - Cy ¥ cicloalcanos
Diesel 175° - 325° C,; - C3 y aromaticos
Gasdleo Hasta 350° C,; y mis pesados
Aceite lubricante Liquidos no volatiles Probablemente largas cadenas
ligadas a estructuras ciclicas
Asfalto o coque de petroleo Sdlidos no volatiles Estructuras policiclicas

Tabla 2. Fracciones del petrdleo.

* Morrison and Boyd. Organic Chemistry, 1973, pig. 87
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3.2. DEFINICION DE GASOLINA

La gasolina es una mezcla compleja de hidrocarburos liquidos, muy volatiles y facilmente
inflamables, adecuada para la operacién de motores de combustidn intema.

La gasolina es una mezcla de familias de hidrocarburos (que son los compuestos
principales del crudo) con diferentes caracteristicas y propiedades que se obtienen en los procesos
de refipacién del petrleo crudo. Estos compuestos estan formados por cadenas desde 5 hasta 14
carbonos. El carbén se combina con hidrogeno, para formar cadenas lineales, anillos y estructuras
ramificadas.

Los n-alcanos (n-parafinas) son los mds prevalecientes en el petroleo. Estan formados por

cadenas lineales de dtomos de carbono con enlaces simples al hidrogeno (C H,,.,).
Los ciclo alcanos {ciclo parafinas) son cadenas de Atomos de carbon enlazados al final de Ia
cadena formando un anillo. Los alcanos de cadenas ramificadas (iso-parafinas) son hidrocarburos
que contienen tinicamente carbonos ¢ hidrégenos, son isémeros (diferentes compuestos que tienen
la misma estructura molecular) de las parafinas. Los hidrocarburos insaturados (olefinas) son los
que tienen dobles enlaces (alquenos) y triples enlaces (alquinos). Los aromaticos $on compuestos
que contienen en su estructura un anillo de benceno. Son deseables en la gasolina porque tienen un
alto nitmero de octano.

A continuacién enlistamos la composicién de la Gasolina por familias® de compuestos
quimicos:

Grupo de Carbono e Hidrégeno Férmula
n Parafinas (n-alcanos) C, Hyp.s
Iso parafinas (iso alcanos) C,. H,..,
Ciclo parafinas (Naftenos) {ciclo alcanos) C.H,,
Olefinas (alquenos) C, H,,
Di-ciclo parafinas y/o Di-olefinas C,H,.,
Tri-ciclo parafinas y/o Tri-olefinas C,H;..
Aromaticos (Alquil bencenos) C.H..s

Tabla 3. Composicién de la Gasolina por familias

Los hidrocarburos arométicos son aquellos donde los electrones n deslocalizados aumentan
significativamente la estabilidad del hidrocarburo, por ejemplo, bencene, tolueno, orto-xileno,
metil-xileno y para-xileno.

* Nelson, W. Petroleum Refinery Engineering, pig. 9-12
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De cada una de estas familias existen una gran cantidad de isémeros para cada grupo de
nimero de carbonos, lo cual nos refleja que una gasolina estd formada por mas de 300
componentes individuales, los cuales requieren ser identificados y determinada su concentraci6n.
Lo cual muestra 1a necesidad de la identificacion automatica y cuantificacién de cada uno de los
componentes individuales y que es el objetivo del presente trabajo, desarrollar un programa de
computacidn (software) que nos identifique y cuantifigue sin errores cada uno de los compuestos.

El indice de octano, es la medida de la calidad y capacidad antidetonante de una gasolina y
es indicativo del grado de eficiencia de la combustion, eliminando la presencia de explosiones
multiples dentro del motor (originadas por el uso de gasolinas de bajo indice de octano), de forma
tal que se produzca la maxima cantidad de energia util. :

Comercialmente existen 2 tipos de gasolina.

Gasolina Octanaje
Pemex Magna 87 octanos
Pemex Premium 92 octanos

3.3. APLICACION PRACTICA DEL ANALISIS DETALLADO DE LA GASOLINA

El cumplimiento de los reglamentos federales para las gasolinas es cada dia mas estricto.
Las gasolinas reformuladas que se estan vendiendo en México, contemplan cambios cada vez mas
rigurosos tendientes a evitar la contaminacién, sobre todo en las grandes urbes, controlande la
concentracion de algunos compuestos que se determinan por medio del analisis PIONA. Como
también en el control de los procesos de obtencidn de las diferentes fracciones que conforman la
mezcla de las gasolinas.

3.4. PROCESOS DE OBTENCION DE LAS GASOLINAS

Los procesos de Refinacién’ para la obtencién y produccion de la gasolina son los
siguientes:
. Gas natural
. Gas de procesos
. Destilacién primaria
Reformacion
. Desintegracién catalitica
. Desintegracion térmica
. Alquilacién

R= VR T

? Nelson, W. Peiroleum Refinerv Engineering, cap. 6
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PROCESOS DE OBTENCION DE LAS GASOLINAS
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CAPITULO II. DETERMINACION DE LA COMPOSICION
DE LA GASOLINA

1.- INTRODUCCION

Las computadoras modernas pueden ejecutar cientos de miles de operaciones aritméticas
basicas cada segundo sin error 6 fatiga y pueden ser programadas para resolver una gran variedad
de problemas desde los relativamente faciles hasta los muy complejos, manipulando miles de
datos a velocidades de microsegundo, con exactitudes rutinarias en calculos de muestras para
obtener su concentracion en partes por miilén (ppm).

Por lo tanto, no es sorprendente que un instrumento con esta capacidad del manejo de datos
casi milagrosa haya encontrado un uso extensivo en la investigacion cientifica.

Los sistemas de datos para cromatografia de gases comenzaron en los 60’s como una
operacién “casera” rudimentaria. Una compaiiia, con frecuencia de la industria petrolera, se
encontraba con una cantidad enorme de datos producidos en sus laboratorios cromatograficos y sin
posibilidad de transformarlos a informes finales por los métodos de calculo usuales.

Atacaron €] problema comprando ¢ alquilando un computador digital, contratando
programadores para escribir los programas necesarios {(software), y conectando las sefiales de los
detectores del cromatégrafo a una entrada del computador usando amplificadores apropiados,
convertidores analogico a digital, y otro “hardware”. Algunos de estos sistemas “‘caseros” fueron
muy €Xitosos, la mayoria fueron bastante satisfactorios para su propésito, y unos pocos estuvieron
cerca del desastre total, tanto para los que crearon el sistema como para los que se atrevieron a
usarlo. Los problemas frecuentemente estaban mas en el “software” que en el “hardware”; muy
pocos programadores tenian algin conocimiento de cromatografia, mientras que muchos
cromatografistas que habian hecho un poco de programacion, carecian de un conocimiento
profundo y de la préctica necesaria para usar al computador eficientemente.

Dos desarrollos ocurrieron aproximadamente en el mismo periodo de tiempo que
solucionaron grandemente estos problemas. El costo de los computadores bajé drasticamente hasta
el punto en que fueron comparables en precio a muchos instrumentos analiticos, y los fabricantes
de cromatografos de gases comenzaron a producir “paquetes” de sistemas de datos
(hardware/software) completos. Hoy varian en capacidad desde sistemas con una sela entrada (los
integradores-computadores), hasta los capaces de manejar una docena 0 mas de sefales del
detector simultineamente, con procedimientos de célculo diferentes en cada canal.
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A pesar del sistema de datos en particular que se requiera, hay ciertas cosas que el usuario
deberia tener en mente:

1. Un sistema de datos sofisticado no es sustituto de una buena cromatografia. El
computador tratard de separar picos unidos, pero la precisidn y exactitud nunca son tan
buenas como si los picos fuesen resueltos completamente por la columna.

2. El sistema de datos debe incluir un conjunto de datos y un software completos.

3. Es deseable, aunque no absolutamente necesario, que el computador esté accesible al
usuario del sistema. Esto permite usar al computador para otros problemas.

4. El sistema de datos no debe ser sobrecargado. Puede haber una diferencia entre el
nimero de instrumentos que pueden ser conectados simultineamente y el nimero de
datos que pueden ser procesados simultineamente.

El cromatdgrafo de gases ha sido diseflado para el manejo de operaciones de rutina y en la
salida de grandes volimenes de funciones en donde la computadora esta en uso constante.

La salida del detector del cromatégrafo de gases es una sefial analoga continua, en la cual
los cambios de magnitud pueden ser cuantitativamente relacionados con la elucion de los
componentes. .

La adquisicion de datos en la computadora puede ser a través de la magnitud de muestra de
esta seflal periddica y convertirla en una forma de entrada aceptable, de tal manera que pueda ser
trabajada hasta la reduccidn requerida de datos. En la computadora, se efectia Ia conversién
analégica-digital (ADC).

Los calculos finales son simples manipulaciones de los datos reducidos de una manera
especifica, para producir la informacién analitica deseada.

Los picos pueden ser identificados por tiemnpo absoluto, por indices de Kovats, 6 por
tiempos relativos de retencion, usando tiempos de referencia intemno y externo. El usuarie puede
elegir usar factores de respuesta y entonces proceder a calcular cuantitativamente cada compuesto
6 por normalizacién de drea 6 por relacion de drea usando un estindar interno.

Estd previsto que los datos ADC {conversion analdgica-digital) puedan ser procesados
repetidamente por un programa de integracion en tiempo real usando cualquier combinacién de
parametros de la integracién de picos y los resultados correspondientes serin impresos en un
reporte.

La identificacion de les picos mediante la computadora son realizados por la comparacién
de valores del tiempo de retencion de los picos con aguellos componentes conocidos.

Los valores de tiempo son tiempos de retencién relativos y las amplitudes obtenidas de la
sefial del detector estan en milivolts,

El numero de la identificacion del componente es una referencia de una lista maestra de
nombres. El nombre aparecera opuesto al pico apropiado en el reporte de la computadora.
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La elaboracién del criterio y la identificacion son necesarios no sélo para generar los
nombres de los componentes en el reporte final sino también el enlace del propio factor de
respuesta para los célculos finales.

Al final, las identificaciones basadas en los datos de retencién relativos de los picos entre si
y sus intensidades relativas, son calculados con precision por una computadora y no pueden ser
considerados como inequivocos en una prueba cuatitativa,

Todos los sistemas de cromatografia de datos ofrecen muchas maneras de integrar picos
cromatograficos.

En el analisis PIONA (Parafinas, Isoparafinas, Olefinas, Naftenos y Arométicos) de las
gasolinas, por la cantidad de constituyentes, es necesario contar con una herramienta como la
computadora para realizar 1a identificacion y los calculos de concentracién de cada componente.

Antes de iniciar el anilisis se recomienda que el cromatografo tenga ciertas condiciones
necesarias para su optima operacién, ademés de contar con que e} septum no esté perforado, la
jeringa no esté estrellada y el suministro de gases sea el adecuado.

2.- CONDICIONES DE OPERACION

A continuacidn se enlistan las condiciones de operacion cromatograficas para realizar este
andlisis:

Columna: Metil silicon de 50 metros x 0.2 mm d.i., 0.5um de espesor de pelicula.
Gas de arrastre: Helio

Flujo de gas de arrastre: 1 ml/min.

Gas auxiliar: Nitrogeno 30 ml/min.

Relaciton de Split: 1:100

Detector: FID (Flame Ionization Detector)

Flujo de Hidrogeno: Optimo para la maxima sensibilidad de la flama.

Flujo Aire: Optimo para la maxima sensibilidad de la flama.

Temperatura del inyector: 250 °C.

Temperatura del detector: 300 °C.
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Programacion de la temperatura de la columna:

Temperatura inicial : 0°C

Tiempo inicial : 15 min.
Rampa 1

Velocidad de programacion 1.5 °C/min

Temperatura final 35°C

Tiempo final 0 min.
Rampa 2

Velocidad de programacién 3.0 °C/min

Temperatura final 70°C

Tiempo finai 0 min.
Rampa 3

Velocidad de programacion 1.5 °C/min

Temperatura final 130°C

Tiempo final 32 min.
Rampa 4

Velocidad de programacidon Balistica

Temperatura final 250°C

Tiempo final 35 min.

El proceso para encontrar y medir los picos se enlista a continuacion:

a) Aceptar los datos

b) Preparar los datos para la integracién

c) Buscar los datos preparados para los picos

d) Medir los picos

¢) Construir la linea base cromatografica

f) Corregir la medida de los picos en la linea base
g) Guardar datos

h} Calcular la suma total

1) Relacionar el tiempo de retencion de la base de datos con los del analisis
j) Identificar los picos

k) Normalizar las dreas

1) Cuantificar los datos obtenidos

m) Imprimir resuitados



3.- ORDEN DE ELUCION

El orden de elucion de los componentes se refiere a la forma progresiva de la salida de los
compuestos que contiene la muestra a analizar.

Neo. Registro Compuesto No. Registro Compuesto

1 Metano 120 Isobutilciclopentano

2 Etano 121 Olefinas C,

3 Propileno 122 Nafieno C,

4 Propano 123 Nonano normal

5 Iscbutano 124 QOlefina C,,

6 Buteno- I-+lsobutileno 125 t-1-Etil-3-Metilciclohexano
7 13-Butadieno 126 1-Metil-1-Etilciclohexano
8 Butano normal 127 Isopropilbenceno

9 Transbuteno-2 128 Parafina C,,

10 22-Dimetilpropano 129 Secbutilciclopentano

11 Cisbuteno-2 130 Isopropilciclohexano

12 12-Butadieno 131 22-Dimetiloctano

13 3-Metilbuteno-1 132 44-Dimetiloctano

14 Isopentano , 133 Parafina C,,

15 i4-Pentadieno 134 35-Dimetiloctano D/L

16 Buteno-2 135 N-Propilciclghexano

17 Penteno-1 136 Nafteno C,

18 Dimetilacetileno 137 N-Butilciclopentano

19 2-Metiltbuteno-1 138 26-Dimetiloctano

20 Pentano normal 139 N-Propilbenceno

21 Isopreno 140 33-Dimetiloctano

22 Transpenteno 141 13-Dimetil-2-Etilciclohexano
23 Pentino-1 142 Meta-etiltolueno

24 Cispenteno 143 Para-Etiltolueno

25 2-Metilbuteno-2 144 135-Trimetilbenceno

26 t-13-Pentadieno 145 5-Metilnonano

27 c-13-Pentadieno 146 4-Etiloctano

28 22-Dimetilbutano 147 4-Metilnonano

29 Ciclopenteno 148 Orto-Etiltelueno

30 23-Pentadieno 149 3-Etiloctano

3i Ciclopentano 150 3-Metilnonano

32 23-Dimetilbutano 151 t-1-Metil-4-Isopropilciclohexano
33 2-Metilpentano 152 Parafina C,,

34 3-Metilpentano 153 124-Trimetilbenceno

35 Olefinas C, 154 Terbutilciclohexano
36 Hexano normal 155 Isobutilciclohexano

56



37
38
39
40
41
42
43

45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81

22-Dimetilpentano
Metilciclopentano
24-Dimetilpentano
223-Trimetiibutano
Benceno

33-Dimetipentano
Ciclohexano

2-Metithexano
23-Dimetilpentano

1 1-Dimetilciclopentano
3-Metilhexano
¢-13-Dimetilciclopentano
t-13-Dimetilciclopentano
3-Etilpentano
t-12-Dimetilciclopentano
224-Trimetilpentano
Olefinas C,

Heptano normal
Metilciclohexano
22-Dimetithexano
Etilciclopentano
25-Dimetilhexano
24-Dimetilhexano
t-c-124-Trimetilciclopentano
33-Dimetilhexano
t-c-123-Trimetilciclopentano
234-Trimetilpentano
Tolueno
c-t-124-Trimetilciclopentano
23-Dimetilheptano
2-Metil-3-Etilpentano
2-Metilheptano
4-Metilheptano
34-Dimetilhexano
3-Metilheptano
c-13-Dimetilciclohexano
t-14-Dimetilciclohexano
2244-Tretametilpentano
t-1-Etil-3-Metilciclopentano
¢-1-Etil-3-Metilciclopentano
t-1-Etil-2-Metilciclopentano
t-12-Dimetilciclohexano
c-c-123-Trimetilciclopentano
Olefinas C,

Octano normal

156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
17!
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200

Nafteno C,,
c¢-1-Metit-4-Isopropilciclohexano
1-Etil-23-Dimetilciclohexano
Isobutilbenceno

Decano normal

Nafteno C,,

Parafina C,,
123-Trimetilbenceno
Parafina C,,
1-Metil-3-Isopropilbencenc
1-Metil-4-Isopropilbenceno
Parafina C,,

Parafina C,,
Sechutilciclohexano
I-Metil-2-Isopropilbenceno
Parafina C,,

Nafteno C,,

Nafteno C,,
13-Dietilbenceno
1-Metit-3-Propilbenceno
1-Metil-4-Propilbenceno
N-Butilbenceno
13-Dimetil-5-Etilbenceno
12-Dietilbenceno
1-Metil-2-Propilbenceno
Parafina C,,

4-Metildecano
14-Dimetil-2-Etilbenceno
13-Dimetil-4-Etilbenceno
3-Metildecano
12-Dimetil-4-Etilbenceno
1-Metil-3-Terbutilbenceno
Nafieno C,,
1-Metil-4-Terbutilbenceno
Aromatico C,,
13-Dimetil-2-Etilbenceno
Aromatico C,,

Parafina C,
12-Dimetil-3-Etilbenceno
Undecano normal

Olefinas C,,
1245-Tetrametilbenceno
1235-Tetrametilbenceno
Aromatico C,,

Parafina C,,
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82
83
84
85
86
87
88
89
20
91
92
93

%94

95

96

97

98

99

100
101

102
103
104
165
106
107
108
109
110
111
112
113
t14
115
116
17
118
119

Nafteno C,
244-Trimetilhexano
Nafteno Cy
Isopropilciclopentano
2-Metil-4-Etilhexano
235-Trimetilhexano
c-1-Etil-2-Metilciclopentano
22-Dimetilheptano
22-Dimetil-3-Etilpentano
c-12-Dimetilciclohexano
44-Dimetitheptano
N-Propilciclopentano

26-Dimetilheptano
113-Trimetilciclohexano
35-Dimetitheptano
233-Trimetilhexano
33-Dimetilhexano
3-Metil-3-Etilhexano
Etilbenceno
t-t-124-Trimetilciclohexano
234-Trimetithexano
Meta-Xileno

Para-Xileno
34-Dimetilheptano D/L
Nafteno C,
23-Dimetil-3-Etilheptano
4-Metiloctano
2-Metiloctano

Desconocido

3-Etilheptano
3-Metiloctano
t-¢c-124-Trimetilciclohexano
Orto-Xileno
c-c-124-Trimetilciclohexano
1-Metil-2-Propilciclopentano
c-1-Etil-3-Metilciclohexano
t-1-Etil-4-Metilciclohexano
Nafteno C,

201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212

213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
234
232
233
234
235
236
237
238

Parafina C,,

Parafina C,,

Aromitico C,,

Aromético C,,

Parafina C),

Aromatico C;,

Aromatico C,;

Parafina C,,

Aromatico C;,
1234-Tretrametitbenceno
Pentilbenceno
t-1-Metil-2-(4-Metilpentil)
Ciclopentano

Parafina C,,

Aromdtico C,

Aromitico C,,
13-Dimetil-5-Terbutilbenceno
Parafina C,

Aromitico C,,

Parafina C,,

Aromatico C,,

Parafina C,,

Aromitice C,,

Parafina C,,

Olefina C),

Olefina C)y

Olefina C 4
135-Trietilbenceno
1-Etil-4-Terbutilbenceno
124-Trietrilbenceno
OlefinaC,,

Hexilbenceno

Dodecano normal
Tridecano normal
Tetradecano normal
Pesados

No identificados

MTBE {Metil Ter-Butil Eter}
TAME (Ter Amil Metil Eter)

Para el andlisis cualitativo y cuantitativo de los componentes de la gasolina, se ha
elaborado el siguiente programa para manejar la informacién que genera el cromatdgrafo de gases,
siendo esta informacidn resultante basica en la realizacion de este trabajo.
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CAPITULO III. DESARROLLO DEL PROGRAMA DE COMPUTO
PARA EL ANALISIS PIONA.

1.- INTRODUCCION

Precisamente este capitulo consiste en el desarmrollo del programa para el analisis
cualitativo y cuantitativo de hidrocarburos de la gasolina y fracciones del petroleo que contengan
compuestos desde Pentano hasta Tetradecano (C, a C,,) utilizando un cromatégrafo de gases, de la
sigujente manera: los componentes individuales son separados mediante una columna capilar de
alta resolucion, detectados mediante un detector de ionizacién de flama cuya sefial pasa a una
computadora con dicho programa. Este programa identificard y cuantificard cada uno de los
compuestos individuales y ademdas los agrupa en Parafinas totales, [soparafinas, Olefinas,
Naftenos y Aromaticos (PIONA), asi como también calculard el RON (Research Octane Number)
y otras propiedades fisicas de la gasolina,

Todos los componentes que eluyen de la columna son identificados usando indices de
retencién y ecuaciones polinomiales para cada uno de los picoes, los cuales, saldran con el nombre
del compuesto en el cromatograma.

El programa calcula la concentracién de cada uno de los componentes, el % de parafinas,
% isoparafinas, % naftenos, % olefinas y % aromdticos. Todos los porcentajes son reportados en
% peso y % volumen.

Este programa estd disefiado para ¢t anilisis detallado de hidrocarbonos en naftas,
alquilados, reformados y gasolinas terminadas, asi como otras corrientes de hidrocarbonos.

Los componentes individuales son reportados secuencialmente 4 por grupo. L.os grupos son
reportados por nimero de carbonos.

El nimero de Octano (RON) en las gasolinas de reformacién se determina a partir de su
composicidn cromatografica. Relacionando los nimeros de octano de cada componente con su
concentracién, mediante la formacién de 31 grupos que se enumeran por orden de elucién, los
cuales se multiplican por un factor ya conocido y por su concentracién. Los valores del RON
tedricos de cada componente se tomaron del API* (American Petroleumn Institute).

El programa bésicamente realiza tanto la identificacion como la cuantificacién de cada uno
de los comnponentes que tenga !a muestra entre carbono 5 y carbono 14.

* APL. Technical Data Book, 1971,
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2.- DESARROLLO DEL PROGRAMA

La forma de como se desarrollé el programa de identificacién y cuantificacién de los
componentes de una gasolina se llevd a cabo de la siguiente manera:

La informacidn obtenida en los cromatogramas estd expresada en términos de tiempo de
retencion y dreas de cada pico. Las areas de los picos se obtienen por una aproximacion de la
Regla Trapezoidal, donde tenemos:

A=W2 (Y, + Y)+h(Y +Y o #Y )

donde:
A = érea de pico
Y, a Y, = son los valores de cada entrada
h = es la distancia entre cada entrada

Para nuestros propositos, el drea actual del pico es tomada como fa suma de todos los
valores (Y) para el pico y la distancia entre ellos; esto asume que el valor (Y, + Y,) es pequefio
comparado con (Y,+Y+....+Y ).

- Como una nota adicional, cuando se aplica esta regla se producen dos tipos de errores que
se comenten con frecuencia: Uno de ¢llos, el error por truncado, se debe a la aproximacion de la
grafica de la funcién mediante segmentos de lineas rectas. El otro tipo, €l error por redondeo, es
inevitable, debido a que los numeros que tienen una cantidad finita de cifras se usan para
aproximar nimeros reales. A medida que el valor de » (nimero de subintervalos) crece, la
exactitud de la aproximacion del drea de la region mediante dreas de trapezoides, mejora; de este
modo, el error por truncado se reduce. Sin embargo, cuando » crece, se hacen necesarias mas
operaciones de calculo; en consecuencia, hay un incremento de error por redondeo.

El error por redondeo se ve afectado por la forma en que se realizan las operaciones de
caiculo, bien en una calculadora manual ¢ en una computadora, o si no se utilizan dispositivos
mecanicos de ninguna clase.

La identificacion de cada uno de los compuestos que salen del cromatégrafo, se basa
principalmente en sus tiempos de retencion. Para ello el programa lo ejecuta por medio de una
tabla de datos, que esta formada por el nombre del componente y ¢l rango en tiempo en donde es
posible que ese componente eluya. El reporte de dicha identificacion tendra el nombre del
componente, su respectiva area, el % de area , asi como el total de area resultante.

Para Ia obtencién del 4rea total, se realiza la sumaloria de todas las areas resultantes de los
componentes quée salieron de la muestra. Para el resultado de el % de 4rea se hicieron las
operaciones para la normalizacién a 100%, la cuai se obtiene dividiendo cada érea entre el total de
ellas y el resultado se multiplica por 100.
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Una vez reportadas las 4reas de cada uno de los componentes individuales de la gasolina,
se procede a la parte de la cuantificacion.

Mediante instrucciones sencillas se obtienen las operaciones fundamentales necesarias para
llevar a cabo el cdlculo de dreas y la normalizacidn de estas, manipulando los resultados para la
obtencién del % peso y el % volumen.

El programa incluye una tabla de datos, la cual contiene (en orden de elucién) el nombre
del compuesto, el grupo de familia al cual pertenece y su respectiva densidad. Estos datos son
esenciales para la obtencién de los resultados en Parafinas, Isoparafinas, Olefinas, Naftenos y

Aromaticos.
El programa cuenta con un meni principal, las opciones se pueden accesar mediante un
nimero, el cual la seleccionarlo, nos muestra 1a opcién que hayamos elegido.

Los resultados, los valores de las dreas, asi como los archivos que se han guardado se
pueden consultar en la pantalla.

3.- PROGRAMA PROPUESTO

En las siguientes paginas presentamos el programa completo para la identificacién de los
compuestos y el calculo de los componentes de PIONA (Parafinas, Isoparafinas, Olefinas,
Naftenos y Aromaticos) en una gasolina.
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REM REALIZADO POR JPR, 1998

REM PROGRAMA DE IDENTIFICACION DE COMPONENTES DE LA GASOLINA
REM PARA EL ANALISIS PIONA
DIM A{280),B(280}),C(280),CAL(280) ,W(280)
PEAKS=280
SLICES=280
DIM RT{280),COMP5(280) , RANGO (280) ,ARER (280)
REM LECTURA DE COMPUESTOS
FOR I=1 TO PEAKS
READ COMPS {I)
READ RANGO (I)

NEXT I

Cls

GoSub Marco

Menu:
Color 10:Locate 4,31:PRINT "' MENU PRINCIPAL '*:Color 11
LOCATE 7,15:PRINT *"CALCULOS PARA CORRIDA NUEVA ()"
LOCATE 8,15:PRINT "VALORES DE COMPUESTOS POR PANTALLA (2)"
LOCATE 9,15:PRINT "CALCULOS DE CORRIDA ANTERIOR {3)"
LOCATE 10,1S5:PRINT "RESULTADOS EN PANTALLA (4)"
LOCATE 11,15:PRINT *"IMPRIMIR RESULTADOS (5)"
LOCATE 12,15:PRINT "GUARDAR LOS RESULTADOS EN ARCHIVO (6)"
LOCATE 13,15:PRINT "REVISION DE ARCHIVOS {(7)"
LOCATE 14,15:PRINT "SALIDA {B}*"

LOCATE 16,30:INPUT "TECLEE EL NUMERO: ";T
while (T < 1) Or (T > 8)
Beep 3
Locate 20,31:Input *"Opcifén es de 1..8 :";T
IE T = 8 Then Fin
Wend
Beep 1
ON T Gosub Inicio,VerComp,CorAnt,Pantalla, ImpRep,Archi,Rev, Fin
Return

Marco:
Color 10
For i=2 To 23
Locate i,1:Print CHR$ (186)
Locate i,79:Print CHRS5(186)
Next i
For j=2 To 79
Locate 1,3j:Print CHRS$(205)
Locate 23,j:Print CHR$(20S)
Next j
Locate 23,1 :Print CHR$(200)
Locate 1,1:Print CHR$(201)
Locate 23,79:Print CHR$(188)
Locate 1,79:Print CHRS(187)
Coloxr 15
Return

Limpia:
For I= 2 TO 22
Locate I,2:Print SPC{75)
Next I
Return

Inicio:



Gosub Limpia
X=7:¥=5:W=7:2=25
REM Datos provenientes de la Muestra
LOCATE 2,28:PRINT "DATOS PARA NUEVA CORRIDA"
LOCATE 6,2:INPUT "NOMBRE DE LA MUESTRA: ";M$
LOCATE 7,2:INPUT "REGISTRO{s): ";R$
LOCATE 8,2:INPUT "FECHA: ";F$§
LOCATE 9,2:INPUT "ANALIZO: ";Y$
LOCATE 12,20:INPUT "DESEA CORREGIR ALGUN DATC [S/N] *;S8$%
1IF Ucase5(5$)="S" THEN
GoSub Inicio
BELSE
FOR j=6 TO 22
LOCATE j,2:PRINT SPC{70}
NEXT J
FOR I=1 TO PEAKS
LOCATE X,Y:PRINT RANGO(I)
LOCATE W,2:INPUT ™ ;COMPS{I)
A=X+1:W=HW+1
IF X=22 AND W=22 THEN
X=7:¥=5:W=7:2=25
FOR j=6 TO 22
LOCATE j,3:PRINT SPC(75)
NEXT j
END IF
NEXT I
GoSub Calcula
Return

REM Ident:

GoSub Limpia

REM Condiciones de inicio para las muestras
Oven Temp Initial Value 150
Oven Temp Initial Time ©
Oven Temp Prgm Rate 5

Oven Temp Final Value 250
Oven Temp Final Time 5

Inj I Temp 100

Det 1 Temp 275

Flow 12

Signal A

ATTN 2+*5

Start

Input "Cuantas muestras vas a analizar",N
Print ®"Coloque el diskette en la unidad A"
Print "Cargue la muestra empezando en la posicién 1+
Input *Cuando esté listo, presione EXIT para comenzar el andlisis ", A
For I=1 To N
Start Auto Seq I, I
REM Examinar la corrida para los primeros 2 minutos
LET C=0

For I=1 To Peaks

IF RT(I}>2 Then
LET C=C+1

Next I
REM C=Peaks en los primeros 2 minutos
IF C<10 Then
REM Corrida de analisis a baja temperatura
Oven Temp Initial value 100 63



Oven Temp Initial Time 2

Get Calib "Lowtemp® Device #6

Start Auto Seq I, T

REM "Resetea" para anflisis normal y procede
Oven Temp Initial Value 150

Oven Temp Initial Time 0

Get Calib "Normtemp" Device #6

Next I

REM Cédlculo del Area Total bajo la curva Cromatografica

REM X=Variable independiente de la funcién

REM Y(X}=Funcién gque se va a integrar

REM A=Limite inferior del intervalo de integracién

REM B=Limite superior del intervalo de integracidn

REM N=NGmero de subintervalos en que se divide el intervalo de integracién
REM H=Amplitud constante de los subintervalos,

REM AREA(1l)=Valor de la integral al) considerar N subintervalos

REM AREA(2)=Valor de la integral al considerar el doble de subintervalos
REM RICH=Valor de la integral después de hacer una extrapolacién de

REM Richardson con los dos valores anteriores.

REM Programa para Integrar Numericamente
FOR I=1 TO SLICES
Y(X)=EXP(-X*+2/2) /SQRT(2%*3.141596)
INPUT A,B,H
IF N<l1 THEN END
N=2*N
IF I<=2 THEN
H={B-A) /N
X=A
AREA{I)=0
M=N-1
ELSE
AREAl=Y (X}
AREA2=AREA (I)+Y (X}
RICH= {4+ {AREA2-AREA1)) /3

PRINT RICH
END IF
WHILE J<M
X=X+H
AREA (I} =AREA (I} +Y{X)

WEND
AREA(I)=0.5*H* (Y(A) +¥ (B) +2*AREA(T)}
PRINT A,B,N,AREA(I)

NEXT I

END

REM Picos numerados secuencialmente en orden de tiempo de retencion desde 1 a n-picos
LET C=0
FOR I=1 TO Peaks
IF CAL(I)=0 THEN
LET C=C+1
END IF
NEXT I
PRINT C;"Picos calibrados encontrados:®;Peaks

REM Programa para la Eficiencia de la Columna
REM Rechazo de picos antes de 0.5 minutos como picos solventes
REM R=Tiempo de Retencidn, Asprea, W=Ancho
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w o

B
LET
LET
FOR I=1 TO Peaks

IF RT(I)<0.5 THEN

IF AREA(I)<A THEN
LET A=AREA (I}

W
[~ I =1 =]

LET W=wW(I)
LET R=RT(I)
END IF
END IF

NEXT I

LET E=5.545* (R/W)**2

PRINT R,E

Calcula:

GoSub Limpia
REM CAlculc del Area de cada Pico
Locate 5,25:Print * Calculando las Areas de los Picos de PIONA "

8=0:T=0

fLocate 12,20:Print " Calculando Area "
FOR I=1 TO PEAKS
S=S+A(I1)
NEXT I
REM NORMALIZACION DE AREAS
Locate 12,20:Print ¥ Normalizacién de Areas n

FOR I=1 TO PEAKS
B(I)=(A{I)/S)* (100}
T=T+B(I}

NEXT I
GoSub Limpia
GoSub Menu
Return

CorAnt:
GoSub Limpia
Error2¥% = fnArchivo®
If Error2% < 0 Then
Input #1, Ms$,Fs$,Rs$
FOR X=1 TC PEAKS
INPUT #1,A(X)
NEXT X
CLOSE #1
M$=Ms5:F$=Fa5:R5=R8$
GoSub Calcula
Else
Locate 10,10:Print "El Archivo ";0%;™ No Existe”
Locate 11,10:Print "Error No.";Erxrror2k
Delay 3
End If
def fnArchivo¥
local NumError¥
NumErrort = -1
On Error Goto NoArchivo
Locate 3,20: Print * Apertura de Archiveos de Corridas Anteriores ™
Locate 6,10:Input "NOMBRE DEL ARCHIVQ :";0$
Open "A:"+0$ For Input As #1
Oon Error Goto 0
fnArchivo¥% = NumError¥ 65



Exit def
BoArchivo:
NumErrort = err
resume next
end def
GoSub Limpia
GoSub Menu
Return

ImpRep:
GoSub Limpia
Errori% = fnImpresora¥t
If Brrorl¥% < O Then
LOCATE 3,10:PRINT "IMPRESION DE REPORTES"
LOCATE 10,5:INPUT " :DESEAS IMPRESION DEL REPORTE? [S/N]: ;1§
If UCase$({T5) = "S" Then
GoSub ImpElem
Else
Locate 10,5:INPUT ";DESEAS IMPRIMIRLO DE NUEVO? [8/N]:":P3
IF UCase$(P3) = "S™ Then ImpElem
END IF
Else
Locate 10,10:Print "Impresora Apagada o Papel Agotado®
Locate 11,10:Print "Error No.";Errorilt
Delay 3
End If
def fnImpresora%
local NumErrorg
NumError% = -1
On Brror Goto ImprescraApagada
LPrint CHR$(7);
Oon Error Goto 0
fnImpresora¥ = NumErrort
Exit def
Impresorahpagada:
NumError¥ = err
regume next
end def
GoSub Limpia
GoSub Menu
Return

ImpElem:
LOCATE 3,10:Print "Reporte de Ydentificacién de Componentes de PIQNA"
LPRINT
LPRINT
Xe=1:ye=1:LPRINT TRB(32};"HOJA: "“;yc:LPRINT
LPRINT TAB{5) ;"MUESTRA: “;M$,TAB{40);"CR-";R$,TAB{53);"FECHA: ";F$
LPRINT: LPRINT
LPRINT TAB(7) "“TIEMPO*, TAB(19)*AREA", TAB{30)"% AREA",TAB(45) "NOMBRE DEL COMPONENTE"
LPRINT TAB({8)“RET.*
LPRINT TAB(7)}"------ ", TAB{19}"----" ,TAB(30}"=~-~--- " TAB(45) Mec s cm e
LPRINT
FOR I=1 TO PEAKS
IF B{I) <> O 'THEN
LPRINT TAB(7)USING “#it#.##* ;RANGO(I)
LPRINT TAB(17)USING "###84##. ##" ;A{1}
LPRINT TAB(10)USING "##. 844" :B{I)

LPRINT TAB{45)COMP5(I) 66



XC=XC+1
END IF
IF x¢ = 51 THEN
LPRINT CHRS(12)
LPRINT
yc=ye+l
LPRINT TAB(32};"HOJA: *;yc:LPRINT
LPRINT
LPRINT TAB(S5)*"MUESTRA: ";M$, TAB{40);°CR-";R5,TAB(53) ;"FECHA: ";F3
LPRINT: LPRINT
Xc=l
END IF
NEXT I
LPRINT: LPRINT
LPRINT TAB(10)} “AREA TOTAL: ", TAB(22)USING"H#&#t#ii##. ##";S
LPRINT TAB(22) ®-c-v-mv-mm- .
LPRINT CHR${12) :
GoSub Limpia
GoSub Menu
Return

Pantalla:
GoSub Limpia
X=5:¥Y=15:
LOCATE 3,15:PRINT "TPO. RET.", *NOMBRE", "AREA", "YtAREA"
FOR I=1 TO PEAKS
IF B{I) <> 0 THEN
LOCATE X,Y:PRINT RANGO(I),COMPS (I),USING “H####. ### ";A{I},B{I)
X=X+l :W=W+l
IF ¥=22 THEN X=5:Y=15:Locate 22,3:Input "<Enters>";a:For j=5 To 22
Locate j,3:Print SPC(70)
Next j .
End IP
IF I = PERKS THEN
LOCATE 21,15:PRINT "AREA TOTAL: *

LOCATE 21,25:PRINT USING"###4##4. 48 ":8
LOCATE 22,3:Input "<Enter>";a
End TIF
NEXT 1
GoSub Limpia
GoSub Menu
Return
Archi:

GoSub Limpia
LOCATE 3,15:PRINT " CREACION DE ARCHIVO PARA ALMACENAR COMPUESTOS *
LOCATE 10,10:INPUT "NOMBRE PARA LA CREMACION DEL ARCHIVO";OQS
Ms$=M5:Fs$=F5:Rs5=R$
OPEN "A:"+0$ FOR OUTPUT AS #1

Write #1, Ms5,Fs§, Rs$

FOR I=1 TO PEAKS

Write #1,A(I}

NEXT I
CLOSE #1
GoSub Limpia
GoSub Menu

Return

VerComp:
GoSub Limpia 67



X=5:¥=2

LOCATE 2,30:PRINT *Valores de Compuestos”
LOCATE 3,5:PRINT "‘I‘IEMPO";SPC(S);"COMPUESTO';SPC(35) ; "AREA"

FOR I=1 TO PEAKS

LOCATE X,Y:PRINT USING "
LOCATE X, Y¥+60:FPRINT USING

X=X+1:W=W+1

a8 48
"HHHS . B4R

";A(I)

&% ; RANGO (I}, COMPS (1)

IF X=21 THEN X=5:Y=3:Locate 21,3:Input “"<Enter>";a:For j=5 To 22
Locate j,3:Print SPC{70):Next j
IF I = PEAKS Then Locate 22,3:Input "<Enter>";a

NEXT I

GoSub Limpia

GoSub Menu
Return

REM #waswsse++TABLA DE COMPONENTES Y SUS TIEMPOS DE RETENCION*+®##t&es

COMP$ (1) "METANO
COMP35 (2) "ETANO
COMPS (3) "PROPILENC
COMP$ (4) " PROPANO
COMP$ (S) * ISOBUTANO

COMP$ (6) "BUTENO-1+IS0BUTILENC

CcoMP$ (7) "13-BUTADIENO
COMP$ (8) "BUTANO NORMAL
COMPS$ {9) "TRANSBUTENO-2
COMP$ {10} *22-DIMETILPROPANO
COMPS {11} "CISBUTENO-2
COMPS {12} *12-BUTADIENC
COMPS {13} "3-METILBUTENO-1
COMPS {14} " ISOPENTANC

COMP$ (15} "14 -PENTADIENQ
COMPS (16) "BUTENO-2

COMPS {17) "HO IDENTIFICADD
COMPS {18} "PENTENO-1

COMPS (19} "DIMETILACETILENO
COMPS (20) "2-METILBUTENO-1
COMPS$ (21) "PENTANO NORMAL
COMPS$ (22) "ISCPRENO

COMPS (23) "TRANSPENTENO
COMPS (24) "PENTIRO-1

COMP$ (25) "CISPENTENO

COMP$ (26) "2-METILBUTENO-2
COMPS$ (27) "t-13-PENTADIENO
COMP$ (28) "c-13 -PENTADIERO
COMPS (29) *22-DIMETILBUTANO
COMP$ (30) *CICLOPENTENO
COMP$ (31) *23 - PENTADIENO
COMPS {32) "OLEFINA Cé

COMPS (33) "CICLOPENTANO
COMPS (34) "23-DIMETILBUTANO
COMP3 (35) "MTBE

COMPS (36) "2 -METILPENTANO
COMPS$ {37) "OLEFINA Cé6

COMPS {(38) "3 -METILPENTANC
COMP$ {39) "NO IDENTIFICADO
COMP${40) "OLEFINA Cé6
COMPS (41) *HEXARO NORMAL
COMPS (42) "OLEFINA Cé6

COMP$ {43) "22-DIMETILPENTANO
COMPS (44) "METILCICLOPENTANQ

,RANGO(5)»=4.88

* RANGO(6)>=5.41
* RANGO(7)>=5.52

,RANGO(8)>=5.63

", RANGO(9)>=5.94

*,RANGO (10) >=6.
» , RANGO({11)>=6.
=, RANGO(12) >=6.
* RANGC({13)>=7.
* RANGO({14)>=8.
" ,RANGO({15)})>=9.
* RANGO(16)>=9.
* RANGO(17)>=9.
RANGO (18} »=9.

* RANGO(19)>=10.
", RANGO(20) >=10.
RANGO (21) >=10.
RANGO (22) »=11.
RANGO(23) >=11.
RANGO (24)»=11.
L RANGO (25) »=12.
n RANGO(26) »=12.
n RANGO(27)»=13.

,RANGO (28) >=13.

,RANGO(29)>=14.

,RANGO [30) >=16.
" RANGO(31)>=16.

.
*
:
.
’
'
.
’

L]

’

n

’

n

]

L]

.

[]

r
"

’
r
.

n

*  RANGO (41} >=22.
" RANGO(42)>=23.
" ,RANGO (43} »=25.
", RANGO (44} >=25.

RANGO (32} >=17.
RANGO (33} >=18.
RANGO (34)»>=18.
RANGO (35} »=18.
RANGO (36} >=19.
RANGO (37} »=19.
RANGO (38} »=21.
", RANGO (39)>=21.
RANGO (40} >=21.

" ,RANGO(1}>=3.00 AND
", RANGO(2) >=3.40
", RANGO(3)»>=23.086

AND
AND
" RANGO(4)>=4.08 AND
AND
AND

AND
AND
AND
AND

AR HBI L

RANGO (1} <=3.18
RANGO (2) «<=3.74
RANGO (3) <=2.99
RANGO (4) <=4 .45
RANGO (5] <=4 .93
RANGO (6) <=5.49
RANGO(7) «<=5.55
RANGO({8) <=5,71
RANGO (9) <=6 .03
RANGO{10}<=6.11
RANGO {11} «=6.51
RANGO {12} <=7.23
RANGO {13} <=7.92
RANGO {14} <=8.99
RANGO (15} <=9.08
RANGO(16) <=9.14
RANGO(17) «=9.36
RANGO (18} <=10.04

RANGO{19) <=10.
RANGO (20) <=10.
RANGO{21) <=10.
RANGO{22) <=11.
RANGO{23) <=11.
RANGO (24 ) <=12.
RANGO{25)<=12.
RANGO{26) <=13.
RANGO(27) <=13.
RANGO{28) <=14.
RANGO{29) «=14.
RANGO{30) <=16.
RANGO{31) «=17.
RANGO{32) <=17.
RANGO {33} <=18.
RANGO {34 ) <=18.
RANGO({35)<=19.
RANGO{36)<=19.
RANGO {37) «=185.
RANGO {38) <=21.
RANGO{39) <=21.
RANGO {40} <=22.
RANGO{41) <=23.
RANGO{42)<=265.
RANGO (43) «<=25.
RANGO (44) <=26.

28
62
9%
36
78
oo
3
03
32
1l
70
79



COMPS (45) "24 -DIMETILPENTANO ", RANGO(45)>=26.48 AND
COMPS{46) "NO IDENTIFICADO " ,RANGO (46)>=26.95 AND
COMPS {47} "223 -TRIMETILBUTANO " ,RANGO(47)>=27.03 AND
COMPS$ (48) "OLEFINA C7 » RANGO{48)>=27.40 AND
COMP$ (4 9) "BENCENO » RANGO(49)>=28.32 AND
COMP$ {50) "OLEFINA C7 ", RANGO{50)>=28.79
COMPS (51) "33 -DIMETILPENTANO ", RANGO(51)>=29.32
COMPS$ (S2) "CICLOHEXANO " RANGO(52)»>=29.51
COMPS$ {S3) "OLEFINA C7 " , RANGO(53)>=29.75
COMPS$ {S54) "2-METILHEXANO “,RANGO (54)>=30.98
COMP$ {55) "23-DIMETILPENTAND ", RANGO (55)>=31.25
COMP${56) "11-DIMETILCICLOPENTANC " RANGO(56)>=31.42
COMPS (57) "TAME ", RANGO(57)>=31.58
COMP$ {58) *3-METILHEXANO “ RANGO(S58)>=31.86
COMPS {59) "c-13-DIMETILCILCOPENTANO * RANGO (5%)>=32.34
COMPS {60} *£-13-DIMETILCICLOPENTANO * RANGO(60)>=32.65
COMP$ {61) *3-ETILPENTANO # RANGO(61)>=33.00
COMPS (62) "t -12-DIMETILCICLOPENTANG * RANGO(62)>=33.30
COMPS (63} *224-TRIMETILPENTANO ',RARGO(63)>=33.52
COMP$ (64) "OLEFINAS C7 " RANGO(64)>=33.77
COMPS$ (65) "HEPTANO NORMAL *, RANGC (65) >=35.02
COMP$ (66) "OLEFINA C7 *,RARGO(66) >=35.16
COMPS$ (67) "METILCICLOHEXANO RAHGO(S?)> 36.79
COMPS (68) "22-DIMETILHEXANO RANGO(68) >=37.29
COMP5(69) "OLEFINA C8 60

COMPS$ (70) "NO IDENTIFICADO

COMPS (71) "ETILCICLOPENTANO
COMP$ (72) "25-DIMETILHEXANO
COMPS (73) *24 -DIMETILHEXANG

RANGO(?O): 37
RANGO(71)>=38

,RANGO(59)>=37.
L

RANGO(72)> 38.

® , RANGQ (73)5>=38

COMPS (74) "t-c-124-TRIMETILCICLOPENTANO" , RANGO (74) >=39.
* RANGO(75)>=39.
COMP$ (76) "t ~c-123 -TRIMETILCICLOPENTANO" , RANGO{76) »=40.
" RANGO(77) >=40.
" ,RANGO(78)>=41.
COMPS {79) "C-t-124-TRIMETILCICLOPENTANO" , RANGO{79) >=41.
", RANGO(80)>=42.
",RANGO(81)>=42.
" RANGO({82)}>=42.
", RANGO(83)}>=43.
" ,RANGO (84} >=43,

", RANGO{85)>=43.

", RANGO({86)>=43.

", RANGO (87} >=43.
,RANGo(aa)>-44.

COMPS (75) "33 -DIMETILHEXANO

COMP% (77) "234~-TRIMETILPENTANO
CoMPS (78) "TOLUENO

COMPS {80) "23 -DIMETILHEPTANO
COMPS$ {B1) "OLEFINA C8

COMP3 {62) "2 -METIL-3-ETILPENTANO
COMPS {83) "2-METILHEPTANO

coMpS$ {84) "4 -METILHEPTANO

COMPS5 {85) "34 -DIMETILHEXANC

COMPS (86) "NO IDENTIFICADC

COMPS (87} *3-METILHEPTANO

COMPS (88) *c~13 -DIMETILCICLOHEXANO
COMP$ {89) "t -14 -DIMETILCICLOHEXANO
COMPS5 (50) "OLEPINA C8

COMPS$ (91) "2244 -TETRAMETILPENTANO

COMPS$ (95) "OLEFINA C8
COMPS$ (96) "t -12-DIMETILCICLOHEXANO
COMPS$ (97) "OLEFINA C8

COMPS5 (99) "OLEFINAS C8

*,RANGO (89} >=44,

*,RANGO (90} >=44.
",RANGO (91} >=45.
COMPS(SZ)“t—l-ETIL—J-METILCICLOPENTANO“.RANGO(92)>=45.
COMP5{93) "c-1-ETIL-3-METILCICLOPENTANO" ,RANGO (91} >=45,
COMP$({94) "t-1-ETIL-2-METILCICLOPENTANO", RANGO (94)>=45,
" ,RANGO (95)>=46.
" RANGO (96} >=46.
" ,RANGO (97} >=46.
COMPS$ (98) "¢c-¢-123-TRIMETILCICLOPENTANO" , RANGO (98) >=46.
#, RANGO (99)>=47,

A H L O E B L H L LR b

RANGO (45) <=26.
RANGO (46) <=27.
RANGO (47) <=27.
RANGO (48) <=27.
RANGO (49} <=28B.
RANGO(50) <=29.
RANGC (51) <=29.
RANGO (52) <=29.
RANGO (53) <=30.
RANGO (54) <=31.

RANGO (55) <=31

RANGO (56) <=31,
RANGO(57) <=31.
RANGO (58} <=32.
RANGO(53) <=32,

RANGO (60) <=32

RANGO(61) <=33.
RANGO (62) <=33.
RANGO(63) <=33,
RANGO(64) <=34.
RANGO (65) <=35.
RANGO(66) <=36.
RANGO(67) <=37.
RANGO (68) «<=37.
RANGO (69) <=37.
RANGO (70) <=37.
RANGO (71) <=38.
RANGO [72) <=38.
RANGO (73) <=39.
RANGO (74) <=39.
RANGO (75) <=39.
RANGO (76) <=40.
RANGO (77) <=41.
RANGO (78) <=41.
RANGO(79) <=41.
RANGO (80) <=42.
RANGO(81) <=42.
RANGO (82) <=43.
RANGO (83) <=43.
RANGO(84) <=43.
RANGO(85) <=43.
RANGO(86) <=43.
RANGO({B7) <=44.
RANGO(B8) <=44.
RANGO(B89) <=44.
RANGO (90} <=45.
RANGO {91} <=45.
RANGO ({92} <=45.
RANGO {93} <=45.
RANGO (94} <=45.
RANGO{95) <=46.
RANGO {96} <=46.
RANGO (97) <=46.
RANGQ (98} <=47.
RANGO(99) <=47.

COMP$ {100) "OCTANO NORMAL ", RANGO(100) >=47.28
COMP5 {101} "NAFTENO C8 ',RANGO(101)> 47.77
COMPS{102) "244 - TRIMETILHEXANO " ,RANGO(102)>=47.94
COMPS (103) "NAFTENO C8 " RANGO({103)>=48.10
COMPS (104 ) * ISOPROPILCICLOPENTANO " RANGO(104)>=48.16

AND
AND
AND
AND
AND

RARGO(100) <=47.
RANGO (101) <=47.
RANGO (102) «=48.
RANGO(103) <=48.
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RANGO (104) <=48%13



COMPS (105) "2 -METIL-4-ETILHEXANO
COMP% (106) "235-TRIMETILHEXANO

COMP3$ {108) "22-DIMETILHEFTANO

COMPS$ {109} "NQ IDENTIFICADO

COMPS$ {110} *22-DIMETIL-3-ETILPENTANO
COMP$ (111) "c-12-DIMETILCICLOHEXARNO
COMPS$ {112) "44 -DIMETILHEPTANO

COMPS (113 ) "N-PROPILCICLOPENTANG
COMPS$ {114) "NO IDENTIFICADO "
COMP5{115) "26-DIMETILHEPTANO
COMPS (116} "OLEFINA C9

COMPS$ (118) "35-DIMETILHEPTANO
COMPS$ (119} "233 -TRIMETILHEXANC
CoMP$ (120) "33 -DIMETILHEPTANO
COMPS$ (121) "3 -METIL-3-ETILHEXANO
COMPS (122) "OLEFINA C9

COMPS (123) "ETILBENCENO

* , RANGO(119)>=51
" ,RANGO(120) »=52

COMPS (124) "t-1L-124-TRIMETILCICLOHEXANO " RANGO({124)>=53.
+RANGO(125)»=53.
COMP$ (126) "OLEFINA C9 " ,RANGO{126)>=53.
r

COMP$ (125) "234-TRIMETILHEXANO "

COMPS (127) "META-XILENO "
COMPS (128) "PARA-XILENC L
COMPS$ (129) *34 -DIMETILHEPTANO D/L "
COMPS (120) "NAFTENO C9

COMP$ {131} "NO IDENTIFICADO .
COMP$ {132) "23-DIMETIL-3-ETILPENTANO n
COMPS$ (133) "4 -METILOCTANO "
COMPS (134) "2-METILOCTANO "
COMPS$ {135) "NO IDENTIFICADO "
COMPS {136) "3-ETILHEPTANO "
COMPS (137) "3 -METILOCTANO
COMPS (138) "NC IDENTIFICADO L]

COMPS{140) "ORTO-XILERO .

COMPS (145) "NO IDENTIFICADO
COMP$ (146) “NAFTENO C9
COMPS5(147) "ISOBUTILCICLOPENTANO
COMDPS (148} "OLEFINAS C3
COMPS {149) "NAFTENO C9 n
COMP$ (150) "NONANO NORMAL

COMP${152) "t-1-ETIL-3-METILCICLOHEXANO ", RANGO(152}>=58.
RANGO(153) >=59.
" RANGO{154)>=59.
" RANGO(155)>=59.
" RANGO(156)>=59.
,RANGO {157} >=60.
,RANGG{158) >=60.

COMPS{153) "1 -METIL-1-ETILCICLOHEXANC "
COMPS$ (154 } " ISOPROPILBENCENO
COMPS$ (155) "PARAFINA C10

COMPS {156) "SECBUTILCICLOPENTANO
COMP% {157} "ISOPROPILCICELOHEXANO B
COMPS {158) “22-DIMETILOCTANG n
COMPS (159) “44-DIMETILOCTANO "
COMPS (160) "NO IDENTIFICADO n
COMPS {161) "PARAFINA C10 "
COMPS (162} "35-DIMETILOCTANO D/L "
COMPS{163) "N- PROPILCICLOHEXANO n
COMPS3 (164 ) "NAFTENO C9 n

", RANGO (105) »=48.
" RANGO(106}>=48.
COMPS (107) *c-1-ET1L-2-METILCICLOPENTANO" , RANGO (107) >=45.
" RANGO{108)>=49.
" RANGO(109}>=49.
" RANGO(110}»>=50.
* RANGO{11l1)>=50.
", RANGO(112) »>=50.
", RANGO{113)>=50.
,RANGO(114)>=50.

", RANGO(115)>=51.

" RANGO(116)>=51.

COMPS$ (117) "113-TRIMETILCICLOHEXANO ", RANGO{117)>=51.
¢, RANGO(118)>=51.

", RANGO(121) >=52.
", RANGO{122) »=52.
* RANGO(123)>=52.

RANGO(127)>=54.
RANGO(128)>=54.
RANGO(129) >=54.
" RANGO{130)>=54.
,RANGO (131} >=54.
L RANGO {132} »=54.
JRANGO{133) »=54.
RANGO (134) »=55.
,RANGO {135) >=55.
,RANGO(136)»>=55.
" RANGO{137)>=55.
,RANGO(138)>=56.

COMPS (139} *t-c-124-TRIMETILCICLOHEXANC ",RANGO(139)>=56.
,RANGO (140} »>=56.

COMPS (141) "c-c-124-TRIMETILCICLOHEXANO °,RANGO(141)»>=56.
COMPS$ (142) *1-METIL-2-PROPILCICLOPENTANO® , RANGO (142) >=56.
COMPS (143} "c-1-ETIL-3-METILCICLOHEXANO ",RANGO(143)>=56.
COMP$ (144) "t-1-ETIL-4-METILCICLOHEXANQO ", RANGO({144)>=57.
" RANGO({145)>=57.
" RANGO(146)>=57.
# RANGO(147)>=57.
" RANGO{148)>=58.
RANGO (149) »=58.

", RANGO{150) »=58.

COMPS$ (151) "OLEFINA C10 " ,RANGO (151) >=58.

RANGO (159) >=60.
RANGO(160)>=60.
,RANGO({161) >=60.
. RANGO (162} >=60.
,RANGO{163)>=61.
,RANGO(164)>=61.

RANGO{105) <=48.
RANGO (106) <=49.
RANGO (107} <=49.
RANGC{108) <=49.
RANGO{1092)<=49.
RANGO(110) <=50.
RANGO(111) <=50.
RANGO (112) «<=50.
RANGO(113) <=50.
RANGO(114) <=51.
RANGO(115) <=51.
RANGO{116) <=51.
RANGO {117} <=51.
RANGO(11B) <=51.
RANGO (119) <=52.
RANGCG({120) «=52.
RANGO(121) <=52.
RANGO{122) «=52.
RANGO (123) <=53.
RANGO (124) «=53.
RANGO({125) «=53.
RANGO {126) <=53.
RANGO (127) <=54.
RANGO(128) <=54.
RANGO(129) <=54.
RANGO(130) <=54.
RANGO (131) <=54 .
RANGO {132} c=54.
RANGO{133) <=55.
RANGO(134) <=55.
RANGO (135) «=55.
RANGO (136} <=55.
RANGO{137) <=55.
RANGO(138) <=56.
RANGO(139)<=56.
RANGO ({140) <=56.
RANGO ({141} <=56.
RANGO{142) <=56.
RANGO{143) <=57.
RANGO (144)<=57.
RANGO (145) <=57.
RANGO[146) <=57.
RANGO(147) <=57.
RANGO (148) <=58.
RANGO {149) <=58.
RANGO {150} «=58.
RANGO (151) <=58.
RANGO{152) «<=58.
RANGO{153)<=59.
RANGO{154) <=59.
RANGO {155) «=59.
RANGCG{156) «=59.
RANGO (157} <=60.
RANGO{158) <=60.
RANGO {159) <=50.
RANGO (160) <=60.
RANGO {161} <=60.
RANGO(162) <=60.
RANGO(163) ¢=61.
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RANGO(164) <=617031



COMP$ (165) "N-BUTILCICLOPENTANO
COMP5(166) "26 -DIMETILOCTANO
COMP$ {167) "N- PROPILBENCENC
COMP5 (168) "33 -DIMETILOCTANO

¥, RANGCO (165} >=61.60
* ,RANGO(166)>=61.75
" ,RANGO(167) >=62 .07
" ,RANGO{168)>=64.24

COMP${(168) "13-DIMETIL~-2-ETILCICLOHEXANO" ,RANGO{169) >=62.42

COMP$ (170} "META-ETILTOLUENO
CoMP$ (171) "PARA-ETILTOLUENO
COMPS (172) "135-TRIMETILBENCENO
COMP$(173) "NO IDENTIFICADO
COMPS {174) "5 -METILNONANO
COMP${175) "4-ETILOCTANC

COMPS (176) "4 -METILNONANO

COMP$ (177) *ORTO-ETILTOLUENG
COMP$ {(178) "3 -ETILOCTANO
COMP3{179) "3 -METILNONANO

", RANGO{171)>=62.91
", RANGO(172)>=63.38
", RANGO(173)}>=63.73
" RANGC(174)>=63.87
» ,RANGO{175)>=63.98
" RANGO (176) >=64.06
" RANGO(177) >=64.15
* RANGO(178) >=64.35
" RANGO {179} >=64.60

" ,RANGO{170)>=62.76

AND

AND
AND
AND
AND
AND
AND
AND
AND
AND
AND
AND
AND
AND
AND

COMPS (180) "t-1-METIL-4 - ISOPROPILCICLOHEXANO® , RANGO (180)>=64.77

COMPS$ (181} "NO IDENTIFICADO
COMPS$ {182) "PARAFINA Cl1

COMPS (183) "124 -TRIMETILBENCENO
COMP$ (1.84) "TERBUTILCICLOHEXANC
COMPS$ (185) "ISOBUTILCICLOHEXANO
COMP5 (186) "NAFTENO C10
COMP${187) "PARAFINA C10

" RANGO(181)>=64 .92
" RANGO(182) >=65,33
',RANGO(183)>=65.41
" RANGO(184}>=65.55
" RANGO{185)}>=65.68
* RANGO(186) >=66.00
", RANGO(187) >=66.33

AND
AND
AND
AND
AND
AND
AND

COMP% {188) "C-1-MBETIL-4~ISOPROPILCICLOHEXANO" , RANGO(188) >=66.40
COMPS (189) "1-ETIL-23 -DIMETILCICLOHEXANO®™, RANGO (189) >=66.47 AND

COMPS$ (190) *» ISOBUTILBENCENO
COMPS {191) "DECANO NORMAL

COMPS {192) "PARAFINA C10
COMP$ (153) "NAFTENO C10

COMPS (194) "PARAFINA Cil

COMPS (195} 123 -TRIMETILBENCENO

COMPS (196} "PARAFINA Cl11l

COMPS {197) "NO IDENTIFICADO
COMP5{198) "1-METIL- 3 - ISOPROPILBENCENO
COMP$ (199) "1-METIL-4 - ISOPROPILBENCENQ
COMPS5 (200) "NO IDENTIFICADO

COMP% (201) "PARAFINA C11

COMP$ (202) "PARARFINA C11

COMPS$ {203} "SECCBUTILCICLOHEXANO

COMPS$ {204) "1-METIL-2- ISOPROPILBENCENQ
COMPS$ (205) "NO IDENTIFICADO

COMPS (206) "PARAFINA C11

COMPS (207) "NAFTENQ Cl10

COMP$ (208) "NAFTENO C10

COMP$ (209) "13 -DIETILBENCENC
COMPS${(210) "1-METIL-3PROPILBENCENO
COMPS$ (211) "1 -METIL-4PROPILBENCENO
COMP$ (212) "NO IDENTIFICADO

COMP$ (213) "N-BUTILBENCENO

COMPS (214) "13-DIMETIL-5-ETILBENCENG
CcoMps$ (215) "12-DIETILBENCENO
coMp${216) "NO IDENTIFICADO

COMP$ {217) "1-METIL- 2 - PROPILBENCENO
COMPS (218) "NO IDENTIFICADO

COMPS5 (219) "PARAFINA Cil
COMP$(220) "NO IDENTIFICADO

COMPS$ (221) *4 ~-METILDECANO

CcoMPS$ {222} "14-DIMETIL-2-ETILBENCEND
COMPS$ (223) "12-DIMETIL-4-ETILBENCENO
COMPS (224 ) "3-METILDECANO

*,RANGO(190)>=66.54
", RARGO{191)>=66.74
", RANGO(192)>=66.97
",RANGO (193} >=67.06
", RANGO(194)>=67.24
" RANGC(195)>=67.44
",RANGO {196} >=67.74
", RANGO{197)>=67.86
", RANGO (198B)>=67.97
" ,RANGO(199)>=68.03
* , RANGO(200) >=6B.14
" RANGQ(201)>=68.27
" ,RANGO(202)>=68.39
" ,RANGO (203} >=68.50
", RANGO(204)>=68.77
", RANGO (205) >=69. 00
", RANGO (206) >=69.16
v, RANGO(207)>=69.28
,RANGO {208) >=69.35
RANGO{209)>=69.43
,RANGO (210)>=69,62
,RANGO({211)>=69.68
,RANGO(212) >=6%9.75
", RANGO(213)>=69.89
*,RANGO(214}>=T70.08
", RANGO({215)>=70.27
", RANG(O(216)>=70.50
"L, RANGC (217) »=70.70
»,RANGO (218} >=70,85
", RANGO(219)>=70.97
", RANGO (220)>=71.10
", RANGO(221)>=71.31
" ,RANGO(222)>=71.43
", RANGO(223)>=71.56
" ,RANGO(224)>=71.68

RANGO(165) <=61.64
RANGO{166) <=61.90
RANGO (167) «<=62.12
RANGO(168) <=62.239
RANGO{169) <=62.51
RANGO{170)<=62.80
RANGO (171) <=62.96
RANGO(172)<=63.42
RANGO(173) <=63.77
RANGO {174) <=63.90
RANGO(175) <=64.02
RANGO{176) <=64.11
RANGO ({177} <=64.20
RANGO (178} <=64.40
RANGO(179) <=64.64
AND RANGO{1B80)<=64.
RANGO{181) <=65.21
RANGO(182) ¢=65.38
RANGO (183) <=65.46
RANGO (184)<=65.62
RANGO({185) <=65.72
RANGO{186)<=66.03
RANGO({187) <=66.37
AND RANGO(188)<=66.
RANGO({189) <=66.50
RANGO (190) «<=66.58
RANGO(191) <=66.77
RANGO{192)<=67.01
RANGO{193) <=67.14
RANGO{194) <=67.29
RANGO(195) <=67.48
RANGO (196) <=67.77
RANGO (197} <=67.90
RANGO (198) <=68.01
RANGO({199) <=68.10
RANGO{200) <=68.18
RANGO (201) <=68.30
RANGO (202) <=68.45
RANGO (203} <=68.54
RANGO{204) <=68 .80
RANGO (205) <=69.05%
RANGO (206) <=69.20
RANGO (207} <=69.32
RANGO(208) <=69.40
RANGO{209) <=69.46
RANGO(210) <=69.66
RANGO (211) <=69.72
RANGO (212) <=69.78
RANGO{213)«=69.93
RANGO (214)<=70.11
RANGC (215) <=70.30
RANGO(216) <=70.52
RANGO (217} <=70.75
RANGO{218)<=70.88
RANGO({219) <=71.01
RANGO{220) <=71.13
RANGO(221) <=71.35
RANGO (222) «=71.47
RANGO{223) <=71.60
RANGO (224) <=71%172



COMP$ {225) "12-DIMETIL-4 -ETILBENCENO
COMPS$ {226) "1-METIL-3-TERBUTILBENCENC
COMP$ (227) "NAFTENO C10

COMPS$ (228) "1-METIL-4-TERBUTILBENCENC
COMP$ (229) "AROMATICO C11

COMPS (230) 13 -DIMETIL-2-ETILBENCENO
COMPS$ (2231) "NO IDENTIFICADO

COMPS (232) "AROMATICO Cl11

COMP$ (233) "NO IDENTIFICADO

COMPS (234) "DARAFINA C12

COMPS (235) "12-DIMETIL- 3 -ETILBENCENO
COMPS$ (236) "UNDECANC NORMAL

COMP$ (237) "NO IDENTIFICADO

CcOMPS {238) "OLEFINAS Clt

COMPS {239) "1245-TETRAMETILBENCENO
CcoMPS (240) "1235-TETRAMETILBENCENG
COMPS$ (241) "NO IDENTIFICADC

CoMP$ (242) "AROMATICO Cl1
COMPS {243) "PARAFINA C12
COMPS (244) "PARAFINA C12

COMPS (245) "PARAFINA C12

COMPS (246) "AROMATICO C11

COMPS (247) "AROMATICO Cl1

COMPS {(248) "PARAFINA C12

COMP$ (250) "AROMATICO C11

COMP$ (251) "PARAFINA C12

COMP$ (252) "AROMATICO C11

COMPS$ {253) "1234-TETRAMETILBENCENO
CCOMP$ {254} " PENTILBENCENO

COMPS (256) "PARAFINA Cl2

COMP$ (257) "AROMATICO Cl11
COMPS (258) "AROMATICO Cl1
COMPS {259) "PESADOS

COMPS (261) "PARAFINA C12
COMPS$ (262) "AROMATICO C11
COMPS (263) "PARAFINA Cl12
COMPS {264 ) "PESADOS

CcoMPS {265) "AROMATICO Cll "
COMPS (266) "PARAFINA C12 n
COMP$ (267) "PESADOS "
COMPS$ (268} "AROMATICO Cli "
COMPS${269) "PARAFINA (12
COMPS (270) "OLEFINA C12

COMP$ (271) "OLEFINA C13 "
COMPS5 {272) "OLEFINA C13 .
COMPS (273) "135-TRIETILBENCENO "
COMP${274)}"1-ETIL-4-TERBUTILBENCENC "
COMPS$(275) "124-TRIETILBENCENO
COMPS5(276) "OLEFINA C13

COMPS$ (277) "HEXILBENCENO

COMPS$ (278) "DODECANO NORMAL

COMPS {279) "TRIDECANO NORMAL

COMPS$ {280) "TETRADECANO NORMAL

" RANGO{225}>=71.
" RANGO({226)>=T71.
» RANGO([227)}»=T1.
,RANGO(22B)> 72.
" RANGO(229)>=72.
n RANGO(230)>=72.
", RANGQ (231} >=72.
" RANGO {232} >=73.
» RANGO(233}>=73.
* RANGO(234)>=73.
", RANGO (235)»=73.
", RANGO (236)>=73.
» RANGO{237}>=T4.
* RANGO{238}>=74.
", RANGO(239)>=74.
" RANGO(240)»>=74.
=, RANGO (241} >=75.
" RANGC (242) >=76.
" RANGO(243)}>=76.
* , RANGO (244} >=76.
" RANGO (245} >=76.
,RANGO(246)> 76.
" RANGQ(247)5>=76.

* RANGO(248)>=76.

COMPS (249) “AROMATICO C11 * RANGO(249)>=76.
», RANGO {250} >=77.

= RANGO(251)»>=77.

" RANGO(252)>=77.

", RANGO(253)>=77.
*, RANGO(254)>=77.
COMP$(255)'t-l-HETIL—Z(4-METILPENTIL)CyC 5", RANGOD(255) >=77.68 AND RANGO(255)«<=77.75
", RANGO({256}>=77.
", RANGO(257)>=78.
", RANGO(258)>=78.
", RANGO(259)>=78.
COMP$(260}'13-DIMETIL-5—TERBUTILBENCENO“,RANGO(zSO)> =79.
" RANGO{261)>»>=79.
" RANGO(262)>=80.
», RANGO {263} >=80.
" RANGO({264)>=80.
. RANGO {265} >=80.
,RANGO(266) >=81.
,RANGO (267} >=81.
,RANGO{268)>=81.
" RANGO (269)>=82.
" RANGO(270}»>=82.
,RANGO({271) >=82,
,RANGO(272)>=82.
,RANGO(273)>=82.
,RANG0(274}>=32.
,RANGO (275} >=82.
",RANGO(276)>=82.
" RANGO({277)>=83.
" RANGO{278)>=83.
", RANGO (279)>=92.
" RANGO (280)>=102.00 AND RANGO{280)}<=102.20

51
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RANGO({225)«<=71.82
RANGO(226) <=71.88
RANGO (227} <=71.97
RANGO(228) <=72.06
RANGO(229) <=72.31
RANGO(230) «=72.53
RANGO(231) «=72.93
RANGO(232) <=73.17
RANGO(233)<=73.25
RANGO(234)<=73.45
RANGO (235) «<=73.59
RANGO (236) <=73.96
RANGO (237} <=74.17
RANGO(238) <=74.44
RANGO({239)<=m74.57
RANGO{240) <=74 .85
RANGO (241) <=75.96
RANGO (242)<=76.18
RANGO (243) <=76.31
RANGO (244 ) <=T76.40
RANGO (245) <=76.49
RANGO(246)<=76.59
RANGO(247) <=76.72
RANGO {248) <=76.84
RANGO (249) <=76.99
RANGO (250) «<=77.21
RANGO (251)<=77.28
RANGO(252) «=77.36
RANGO({253) <=77.46
RANGO{254) <=77.54

RANGO (256)«=78.03
RANGO (257} «=78.238
RANGO(258) «<=78.69
RANGO (259) <=79.17
RANGO(260) <=79.60
RANGO (261) <=80.02
RANGO(262)<=B80.22
RANGO (263)<=80.47
RANGO({264) <=80.59
RANGO(265) <=80.90
RANGO {266) <=81.07
RANGO{267) <=81.47
RANGO {268) <=82.01
RANGO {269)<=82.20
RANGO (270) <=82.27
RANGO(271)<=82.33
RANGO({272)<=82.52
RANGO(273)<=82.68
RANGO {274) <=82.79
RANGO{275) <=82.88
RANGO{276) <=83 .00
RANGG({277) «=83.11
RANGO{278) <=83.65
RANGO{279) <=92.60

REM #h®adhkhthkhhrdd Fin lectura de los Componentes de Picna #*r*tskhtddhdbbrty

REM * DENSIDAD DEL NCl12 TOMADA DEL HANDBOOK HODGEMAN (EDICION 40 1358-1959) 72



Fin:
Cls:END

Rev:
CLS:FILES"A:
INPUT "REGRESAR AL MENU PRINCIPAL <ENTER>
Cls
GoSub Marco
GoSub Menu
Return

KE]



REM JPR, 1

598

REM PROGRAMA DE CALCULO PARA LA CUANTIFICACION DE LOS COMPONENTES

REM DE LA GASOLINA POR EL ANALISIS PIONA

REM INCLUYE MUESTRAS QUE CONTENGAN MTBE Y/O TAME
pDIM B(238),C(228),v{238)

CA=238

DIM N${49),5(49),2(49),A%(238),B5(238),D{(238) ,A(238}
REM LECTURA DE GRUPOS DE COMPUESTOS

Color 10:Locate 4,30:PRINT "!

MENU PRINCIPAL '":Color 11

PRINT "CALCULOS PARA CORRIDA NUEVA {1)"
Print "VALORES DE AREAS POR PANTALLA {2}°
Print "QORRECCION DE AREAS (3}
PRINT "CALCULOS DE CORRIDA ANTERIOR (4)"
:PRINT "RESULTADOS EN PANTALLA (s)*
PRINT "IMPRIMIR RESULTADOS {6}"
PRINT "CALCULAR RON (7"
PRINT "GUARDAR LAS AREAS EN ARCHIVO (8)"
PRINT "REVISION DE ARCHIVOS {9})*
PRINT "SALIDA {10}

:INPUT "TECLEE EL RUMERO:

while (T < 1} Or {T > 10)

"eT

Locate 20,30:Input "Opcién es de 1..10 :*;T

FOR I=1 TO 49
READ N$(I)
NEXT I
PRINT
FOR I=1 TO CA
READ A${I}
READ B${I}
READ D(I}
NEXT I
Cls
GoSub Marco
Menu:
LOCATE 6,15:
LOCATE 7,15:
IQOCATE 8,15:
LOCATE 2,15:
LOCATE 10,15
LOCATE 11,15:
LOCATE 12,165:
LOCATE 13,15:
LOCATE 14.,15:
LOCATE 15,15:
LOCATE 19,30
Beep 3
If T = 10
Wend
Beep 1

Then Fin

ON T GosSub Captura,VerArea,Correc, CorAnt,Pantalla, PintImp,Ron,Archi,DirF
ON T GoSub Fin

Returm

Marco:
Celor 1

0

For i=2 To 23
Locate i,1:Print CHRS(186})
Locate i,79:Print CHR$(186)

Next i

For j=2 To 79
Locate 1,j:Print CHRS$(205)
Locate 23,j:Print CHR$({205)

Next j
Locate
Locate
Locate
Locate
Color 1
Return

23,1

:Print CHR$(200}

1,1:Print CHR35{(201}

23,79

:Print CHRS (188)

1,79:Print CHRS (187}

5
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Limpia:
For I=

2 TO 22

Locate i,2:Print SPC(75)

Hext I
Return

Captura:

Gosub Limpia

X=7:¥=5:W
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
Locate
IF Uca
Gosub
else
For j=

Loc
For I=
Loc
Locate
X=X
IF

End

NEXT I
Gosub C
Return

Calcula:
Gosub

Locate 5,25:Print " Calculando las hreas de PIONA "

S=0:T=
Locate
FOR I=

5=8
NEXT I
REM NO.
Locate
FOR I=

B(I)={(A(I
T=T

NEXT I
Locate

=7:Z=45
2,28:PRINT "CORRIDA PARA MUESTRAS NUEVAS"
4,2:INPUT "DESCRIPCION DE LA MUESTRA: ";M$
5,2:INPUT "DAME EL % PESQO DE MTBE = “;MT

5,40:INPUT "DAME EL ¥ VOLUMEN DE MTBE = ";MTV

6,2:INPUT "DAME EL ¥ PESO DE TAME = ";TA

6,40:INPUT "DAME EL ¥ VOLUMEN DE TAME = ";TAM

7,2:INPUT *REGISTRO(B): ";RS
8,2:INPUT *PROCEDENCIA: ";L$

9,2 :INPUT "FECHA: ";F$

10,2:INPUT “PROYECTO: *;G$
11,2:INPUT "FECHA DE RECEPCION: ";W$
12,2:INPUT "SOLICITANTE: ";K$
13,2:INPUT "OBSERVACIONES: ";X$
14,2:INPUT "ANALIZO: ";Y$

16,20: INPUT "DESEA CORREGIR ALGUN DATO ([S/N]
ge$({s5)="5" Then
Captura
6 To 22
ate j,2:Print SPC{70):Next j
1 To CA

ate X, Y:Print AS(I):
W,Z:Input ":";A{I)
+1:W=W+1
X=22 AND W=22 Then
X=7:Y¥=5:W=7:2=45

For j=6 To 22

Locate j,3:Print SPC(75)

Next Jj

IF

alcula

Limpia

0:S5UM=0:SUMA=0

12,20:Print " Calculando Area "
1 TO CA

+A(I)

RMALIZACION DE AREAS
12,20:Print " Normalizacién de Areas
1 TO CA

V/8)*(100- (MT+TA))
+B (I}

12,20:Print * %Peso Dividide por Densidad "

’

5%

5



FCR

I=1 TO CA

C({I)=B(I}/D(I}
SUM=SUM+C{I)
NEXT I

Locate 12,20:Print * Nermalizacién del Volumen

FOR

I=1 TO CA

V(I)=(C{I)/SUM}*{100- (MTV+TAM)}
SUMA=SUMA+V (I}
NEXT 1

Locate 12,20:Print " Clasificacién por Familias

FOR

Y=1 TO 4%

E=Q:V=0
FOR I=1 TOQ CA

IF B$S{I)=N$(Y) THEN

P=P+B(I)
V=V+V(I)
End IF
NEXT I
s(Y)=pP
Z{Y)=V
NEXT Y
Locate 12,20:Print ° Haciendo Sumas "
LET F1=S(1)+S(2)+S(3)+S(4)+S(5)+S(6)+S(7)+S(B)+S(9)+S(10)+S(11)+S(12)+S(13)+S(14)
LET F2=s(15)+S(16)+S(17)+S(18)+S{19)+S(20)+S(21)+S(22}+S(23)
LET F3=S(24l+S(25)+S(26)+S(27)+S(28)+S(29)+S(30)+S{31)+S(32)+S{33)
LET F4=5(34)+5(35)+5{36)+5(37)+5(38}+5(39)+s{40)
LET FS5=S{41)+5(42)+5{43)}+5{44)+5(45)+S(46) +5(47)
LET F6=5(48)
LET F7=8(49)
LET Gl=Z(1)+Z(2)+Z(3) +Z{4)}+Z{5)+Z(6)+Z(T)+Z(8)+2(9)+Z(10)+2(11)+2(12}+Z(13)+Z(14)
LET GZ=Z(15)+Z(16}+Z(17)+z(1B}+Z(19)+Z(20)+Z(21)+Z(22)+Z(23)
LET G3=Z2{24)+Z(25)+Z(26}+Z(27}+Z{28)+Z{29)+2(30)+Z(31)+Z(32)+2&(33}
LET G4=Z(34)+Z(35)+Z(36)+Z{37)+2(38)+2(39)+2{40}
LET GS5=Z{41)+2{42)+%(43)+2{44)+2(45)+2(46}+2Z{47)
LET G6=Z(48}
LET G7=Z{49}
GoSub Limpia
GoSub Menu
Return
End If
CorhAnt:
GoSub Limpia
Error2¥ = fnArchivo¥

If

Els

Brror2t < 0 Then

Input #1, Ms$, Fs$,Gs$,Rs$, Ls$, Ws$, Ks$
Input #1, Mts,Mth, Tas, Tav

FOR X=1 TO CA

INPUT #1,A(X)

NEXT X

CLOSE #1

Mt = Mts :Mtv = Mtb
Ta = Tas :Tam = Tav

M$=Ms$:F3=FS5:G5=055: R$=R8$: L=L5$: K§=Ks85 WS=Ws$
GoSub Calcula

e
Locate 10,10:Print *El Archivo ";0%;" No Existe”

Locate 11,10:Print "Error No.";Error2%
Delay 3
76
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def fnArchivo¥
local NumErrort
NumErrort = -1
On Error Goto NoArchivo
Locate 3,20: Print "™ Apertura de Archivos de Corridas Anteriores "

Locate
Open "A

6,10:Input "NOMBRE DEL ARCHIVO :";0%
:*+0% For Input As #1

Oon Error Goto 0O
fnArchivo% = NumErrort

Exit de

£

NoArchivo:

NumE

rror¥ = err

resume next

end def
GoSub Limp
GoSub Menu
Return

Correc:
GoSub L
Locate
Locate
Locate

ia

impia
5,25:Print "CORRECCION DE AREAS"
7.5:Print "NUMERO DE REGISTRO Y AREA CORRECTA: *

8,5:Input L,AR

A{L)=AR

Locate 10,20:Input "PUERON TODOS LOS VALORES A CORREGIR [8/N]";s$

IF OCas

e$(S5) = "8 THEN

GoSub Calcula

Elge

GosSub Correc

End If
Return

PintImp:
GoSub Limp
Brrorl% =
If Errorl%
LOCATE
LET TF=
LET TC=
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT
LPRINT

ia

faImpresora¥

< 0 Then
3,10:PRINT *"Impresifén de Reportes de PIONA"
F1+F2+F3+F44F5+F64+F7+MT+TA
G1+G2+G3+G4+G5+G6+G7T+MTV+TAM

TAB (24) ; "GERENCIA LABORATORIO CENTRAL*
TAB (24) ;"DIVISION DE ESTRUCTURAS QUIMICAS®
TAB(26) ; "LABORATORIO DE CROMATOGRAFIA"
TAB{29) ; "INFORME DE RESULTADOS"

TAB{15} ;"REGISTRO({S}: CR-";R$, "FECHA:

TAB{15) ;"FECHA DE RECEPCION: ";W$

TAB (15) ; “ PROCEDENCIA: ";L$

TAB (15) ; "SOLICITANTE: ";K$
TAB(15) ; *PROYECTO: DOD-";G$
TAB(15) ; "DESCRIPCION DE LA MUESTRA: ";M$
TAB{15) ; "METCODO EMPLEADO: IMP-QA-305"

TAB(26) ; *ANALISIS POR COMPONENTE PIONA"

TAB{20) ;" -~mm s e e n
TAB{20);" t PESO £t voL. -
TAB{20) ;" --c-amr-—cmm- e o amsroaes——am-m—aa--- .
TAB({23) ;"TOTAL P",USING"##.## *:F1,G1
TAB(23) ;"TOTAL I",USING"##.## ":F2,62
TAB(23) ;"TOTAL O", USING"## .44 ";F3,G3

"-'F$
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LPRINT TAB(23};"TOTAL N",USING"##.#4 ":F4,G4

LPRINT TAB(23);"TOTAL A" ,USING"##.## ";F5,G5
LPRINT TAB(23); "PESADOS™ ,USING"#i.#§ ".F6,G6
LPRINT TAB{23);"NO IDER",USING"##.## ";F7,G7
IF MT <> 0 THEN LPRINT TAB(23);"MTBE " USING"##.## " :MT, HTV
IF TA <> 0 THEN LPRINT TAB({23); "TAME ", USING"#i.## ":TA, TAM

LPRINT TAB{20) ;™ ---~-=--==-am-em—mmmmemooaorocaem o
LPRINT TAB(23);"TOTAL *, USING"##4.44 ";TF,TG

LPRINT TAB{20) ;¥--crmn---m-mmom oo
LPRINT TAB (8); *PARAFINAS ISOPARAFINAS OLEFINAS NAFTENOS ARCMATICOS"®
LPRINT TAB{6);*%¥PESO %VOL. %tPESO *%VOL. %PESO IVOL. $%PESO %VOL. $PESO %VOL.

LPRINT TAB(6);%------------- R |----mmemmme fommemme e R

LPRINT TAB(1);*Cl "USING"##4.4# = ; S(1),Z(1)

LPRINT TAB{3);"C2 "USING"##.4# " ; S(2).2(2)

LPRINT TAB(3);"C3 *USING"#H.4## = ; S(3},%(3),C3,03,5(24),%Z(24)

LPRINT TAB(3);"C4 "USING"#it. ## =~ ; S5(4),Z(4),5(15),.2(15),5(25),2(25)

LPRINT TAB{(3);"C5 "USING"##.## = ; s{5),2(5),5(16),2(16),5(26},2(26),8(34),2{34)
LPRINT TAB(3)};"C6 “USING ##.## = ; S(6),2{6),5(17),2(17),5(27),2(27),8(35),%Z(a5)
LPRINT TAB(62) ;USING"#¥.## * ; 5(41),2(41)

LPRINT TAB({3);"C7 *USING"##.## * ; 8(7),2(7),5(18),2(18),5(28},2(28),8(36),Z(36)
LPRINT TAB(62) ;USING #8.88 » ; S(42),2({42)

LPRINT TAB({3);"C8 "USING"##.## ° ; S5(8),Z(8),5(19).2(19},51(29).2(29),8(37),2(37)
LPRINT TAB(62) ;USING"##.## * ; S(43),2(43)

LPRINT TAB{3);"C9 "USING"##.## * ; 5(%},2(9),8(20),2(20),5(30),2%(30),5(38),Z(38)}
LPRINT TAB(62) :USING "##.4# " ; S(44),Z(44)

LPRINT TAB(3);“ClO"USING*##.## = ; S{10),Z(10),S(21),2{(21),5{31),2(31),8(39),2{39)
LPRINT TAB{62) ;USING"##.## " ; 5{45),Z(45)

LPRINT TAB(3);"Cl1"USING"##.## * ; s5{11),2{11),S(22),2(22),5{32),2(32),C3,C3
LPRINT TAB(62) ;USING ##.#4 " ; S(46),Z{46)

LPRIRT TAB(3);"C12"USING"##.4# » ; s(12),2(12),S(23),2(23},8(33),2(33),5(40),z(40)
LPRINT TAB(62);USING"##.## " ; 5(427)},2(a7}

LPRINT TAB(3};*Cl3"USIRG"##.## ~ ; s(13),z(13),C3,C3,C3,C3,C03,C3,C3,C3

LPRINT TAB(3)};"Cl4"USING"##. 448 » ; S(14),%(14),C3,C3,C3,C3,€3,€3,C3,C3

LPRINT TAB(6);"----~-------- BT - [-----ommmem |------er---
LPRINT TAB(3);"TOT="USING"##.## “;F1,G1,F2,62,F3,G3,F4,G4,F5,G5

LPRINT TAB(6) ;- === oo oo r oo e e e e e e e e mm e aec—aem—an
IF MT <> O THEN LPRINT TAB(6) "MTBE ="USING"##.## " ;MT, MTV

IF TA <> O THEN LPRINT TAB(6) "TAME ="USING"##.H# ";TA, TAM

LPRINT TAB(6);"PESADOS ="USING"##.4# ":5(48),2(48)

LPRINT TAB({6)}; "No.IDENTIFICADOS =“USING*##.## ";5(49),2(49)

LPRINT

LPRINT TAB(6) ; "OBSERVACIONES: EL BENCENO COELUYE CON OTRC COMPONENTE. ":X$

LPRINT TAB(6&);"ANALIZO: ";Y$

LPRINT

LPRINT TAB(10);* n
LPRINT TAB(10};" I.Q. ANTONIO BADILLO G. Q. MIGUEL ANGEL FLORES R."
LPRINT TAB(10);" JEFE DE LABORATORIO JEFE DE DIVISION "

LPRINT " ESTE DOCUMENTO SOLO PUEDE REPRODUCIRSE EN SU TOTALIDAD Y NO PARCIALMENTE
LPRINT CHRS(12)
LOCATE 10,5:INPUT " (CONTINUA LA IMPRESION ? [§/Nl: *";T$

If UCase3(T$) = *S* Then
GoSub ImpElem
Else
Locate 10,5:INPUT " DESEAS CALCULAR RON [ /0] : . TS
If ICase$ (TS} = "S" Then
GoSub Ron ’
Else

Locate 10,5:INPUT ":DESEAS IMPRIMIRLO DE NUEVO? {S/N]:°;P$
IF UCase$(P5) = *"S5" Then PintImp

End If 73



End If
Elsge
Locate 10,10:Print "Impresora Apagada o Papel Agotado"
Locate 11,10:Print "Error No.";Errorlg
Delay 3
End If
def fnImpresora¥
local NumError$
NumError¥ = -1
On Error Goto Impresorahpagada
LPrint CHR$(7);
on Error Goto 0
fnImpresora¥% = NumBrror¥
Exit def
Impresoralpagada:
NumError¥ = err
resume next
end def
GoSub Limpia
GoSub Menu
Return

ImpElem:
LOCATE 3,10:Print "Impresidén de Reportes de PIONA®
LPRINT
LPRINT
Xc=1l:yc=1:LPrint Tab{32);"Hoja:";yc:LPrint:LPrint Tab(10);"Muestra:";M$§
LPRINT
LPRINT TAB {2} "NOMBRE", TAB(44) "¥PESO",TAB(58) "%VOL."
LPRINT: LPRINT
FOR I=1 TO 34
IF B{I) <> 0 THEN LPRINT TAB(2)AS(I),TAB(44)USING "Hi#. ## “;B{I},V(I}
XceXc+l
REXT I
LOCATE 10,5:INPUT "CONTINUA LA IMPRESION DE HEXANOS [S5/N]:":T$
IF UCase$(T$)} = "S" THEN
FOR I=35 TO CA
IF B{I) <> O THEN LPRINT TAB(2)AS{I),TAB(44)USING"##.H# "LBLI),V(I)
XC=X0+1l '
IF xc = 51 THEN
LPRINT CHR$ (12}
LPRINT
ye=yc+l
LPRINT TAB{32);"Hoja:";yc:LPrint:LPrint Tab(l10) "Muestra:";M$
LPRINT
LPRINT TAB(2)"NOMBRE", TAB{44) "$PESO* ,TAB(58) "¥VOL.":LPrint:LPrint
Xe=1
End IF
NEXT I
LPRINT:LPRINT
LPRINT TAB(41) "% EN PESO % VOLUMEN"
LPRINT TAB({41l) “-w---w--- —cemoowo- "
LPRINT TAB (43)USING"#H# . ## ";TF,TG
LPRINT TAB(41) "--------- —---ooo-- .
LPRINT CHRS$ (12}
End If
GoSub Limpia
GoSub Menu

Return
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Fantalla:
GoSub Limpia
TF=0:TG=0
LOCATE 2,35:PRINT " PI O NA ™
LOCATE 3,35:PRIHT [T IE LR R TS 0]
LET TF=Fl+F2+F3+F4+F5+F6+F7+MT+TA
LET TG=Gl+G2+G3+G4+G5+G6+G7+MTV+TAM

LOCATE 8,25:PRINT "----cceemacdcemercar—asr e m e — e — - a
LOCATE 9,25:PRINT " %t PESO t VOL.*
LOCATE 10,25:PRINT "--c-ccmogomr s rae s caecme o memmm e o "
LOCATE 11,25:PRINT "TOTAL P",USING “##.8#5 *;Fl,Gl1
LOCATE 12,25:PRINT *TOTAL I®,USING "##.### ";F2,G2
LOCATE 13,25:PRINT "TOTAL O",USING "#ii. 444 *:F3,G3
LOCATE 14,25:PRINT *TOTAL N",USING "##.4#3# =;F4,G4
LOCATE 15,25:PRINT "TOTAL A®,USING "ii.4## v.F5,GS
LOCATE 16,25:PRINT *"PESADOS®,USING ™#ii.#i# ".F6,G6
LOCATE 17,25:PRINT *"HO IDEN®,USING “#f.### ":F7,G7
LOCATE 18,25:PRINT "TOTAL MTBE",USING "##.##4 ™ MT,MTV
LOCATE 19, 25:PRINT "TOTAL TAME",USING “##. ##i# " :TA, TAM
LOCATE 20,25:PRINT "--r--erommemmeemcmmcccmmrcmmmmcmm o e o *
LOCATE 21,25:PRINT "TOTAL *=,USING "i###. #44 ";TF,TG
LOCATE 22,25:PRINT " ---r-m==tmmoor oo mmmoococmooomeocooomooe "
LOCATE 23,3:Input "<Enters>*;a:For j=4 To 23:Locate j,3:Print SPC{70}:Next j
LOCATE 4,25:PRINT "vocrocrece oo oo e v e e emr e oo "
LOCATE 5,25:PRINT * TIPO $PESO LVOL. "
LOCATE 6,25:PRINT M----o oo e oo mem o mc e eemmmmmem e oo "
LOCATE 7,25:PRINT "n-Q1",USING "#i#.#i# ";8{1},2(1)
LOCATE 8,25:PRINT *"n-C2%,USING "##.8## ";5(2),2(2)
LOCATE 9,25:PRINT "n-C3%,USING "##.#4# ";5(3),2(3)
LOCATE 10,25:PRINT "n-C4*,USING "§#.844 ";5(4),Z(4)
LOCATE 11,25:PRINT “n-C5",USING "##.#H### *;8{5),2(5)
LOCATE 12,25:PRINT *n-C6",USING "#Hi#.### “.;5(6),2(6)
LOCATRE 13,25:PRINT "n-C7",USING "##.##4 .87y, 2(7
LOCATE 14,25:PRINT "n-C8* USING "H##.84# ":8(8),z(8)
LOCATE 15,25:PRINT "n-C5" USING "§#if.#H# ":8(9),z(9)
LOCATE 16,25:PRINT *n-Ci0",USING "##. §## *:5(10),Z(10)}
LOCATE 17,25:PRINT *n-C1i~,USING "##.3##4 »:5(11),Z{11)
LOCATE 18,25:PRINT "n-C12v, USING r#i#.8## ";5(12),2(12)
LOCATE 19,25:PRINT "n-Cl3" ,USING "##.#H8 ":8(12),2(13)
LOCATE 20,25:PRINT "n-Cl4" , USING "#i. i ";5(14),2{14}
LOCATE 21,25:PRINT * M- "oR—eam- "

LOCATE 22, 25:PRINT TAB(25);"TOTAL n-C*,USING “##.#i## ";Fl,G1
LOCATE 23,25:PRINT "-—cecmecc e e e e ec e ecr e e e e "
LOCATE 24,3:Input "<Enter»>";a:For j=6 To 24:Locate j,3:Print SPC(70):Next jJ
LOCATE 6,25:PRINT "™---cmmm e e e e m e e ee oo "
LOCATE 7,25:PRINT "i-C4",USING "##.### ";5(13),2Z(13)
LOCATE 8,25:PRINT "i-C5",USING “§##.#4#8 ":5(14),2(14)
LOCATE 9,25:PRINT *i-C6%,USING *§#.#44 #;5(15),2(15)
LOCATE 10,25:PRINT "i-C7*, USING "##.### *":5{16),Z(16)
LOCATE 11,2S:PRINT "i-C8",USING “#i. ### ";8{17),2(17)
LOCATE 12,25:PRINT *i-C9",USING “##. §## ";5{18),2(18)}
LOCATE 13,25:PRINT "i-C10",USING "#i#.H## ";5{(19),2(19)
LOCATE 14,25:PRINT "i-C11",USING "#ii.4## ";8(20),2(20)

LOCATE 15,25:PRINT *i-C12+",USING "## . H## ";5(21),2(21)
LOCATE 16, 25:PRINT * AL LT "
LOCATE 17,25:PRINT *TOTAL i-C",USING "“##.H## " F2,G2

LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE

18, 25:PRINT ®--r----mmmmmerrm o ammcmem oo
22,3:Input "<Enter>";a:For j=6 To 22:Locate j.3:Print SPC(70) :Next j

6,25t PRINT "r oo oe oo mtmom o immemm—eere o mmmmmme -
7,25:PRINT "03", ,USIKG "##.H### ";51(22),2{22}) 20
rore
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LOCATE

LOCARTE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE
LOCATE

LOCATE X,Y:PRINT I,AS${I),USING "##.###

8, 25: PRINT
9, 25: PRINT
10, 25: PRINT
11,25: PRINT
12,25:PRINT
13,25 :PRINT
14,25: PRINT
15, 25: PRINT
16, 25:PRINT
17,25:PRINT
18, 25: PRINT
19, 25: PRINT
22,3:Input "
6,25:PRINT
7,25:PRINT
8,25:PRINT
9,25: PRINT
10,25:PRINT
11, 25:PRINT
12, 25:PRINT
13,25:PRINT
14,25:PRIRT
15, 25: PRINT
16,25:PRINT
22,3:Input "
6,25: PRINT
7,25:PRINT
8,25:PRINT
9,25:PRINT
10,25:PRINT
11, 25:PRINT
12,25:PRINT
12,25:PRINT
14,25:PRINT
15, 25:PRINT
16,25;:PRINT
17,25: PRINT
18, 25:PRINT

"R HES
"R S
" s
“i§ . HE4

*04%, ,USING
"Q5n,  USING
"06%, , USING
nQ7%, ,USING
ro8", USING "H#4. Hi#
"O9", ,USING "##.###
nQ10", ,USING "#i. ###
*011", ,USING “##.#88
ro12", ,USING “§#. H##8

*N5*, , USING
*N6*, ,USING
"K7", , USING
*Na*, ,USING "i#i#.#i#
“N9", ,USING “##.4##
"N10", ,USING "##.###
*N12%, ,USING “##. ###

"HR . RHY
"R R
“i#. $i4

“A6%, ,USING “iif.#i#
*A7*, ,USING "{i#.HH#
"AB", ,USING "##.H###
"A9", USING "#§.###
"AlO", ,USING "##.4##
“All®, ,USING "§##.H##
"Al2%, ,USING “##.#i##

"MTBE", USING"## . ###
"TAME" , USING . ###

";8(23),2(23)
";5(24),2{24)
“;5(25),2(25})
“;8(26),2{26}
n:8(27),Z2(27)
*;8(28),2(28)
":8(29),2(29)
":5(30),2(30)
";8(31),2(31)

*:5(32),2(32)
*:5(33),2(33)
":5(34),2{34)
";5(35),2(35)
";5{36),2{36)
";8{(37),2(37)
»;8{38),z(38)

<Bnter>®;a:Por j=6 To 22:Locate j,3:Print

“:5(39),2(39)
*;5(40),2Z(40)
";8(41},2(41)
";5(42),2(42)
*.5(43),2(43)
*:5(44),2(44)
*:5(45),2{45)

";TA, TAM

SPC(70) :Next j

22,3:Input "<Enter>";a:For j=4 To 22:Locate j,2:Print SPC(70):Next j
X=5:¥Y=l5;
LOCATE 3,15:PRINT "NO. REG.", "HOM.", "Y¥PESQ", "%VOL."
FOR I=1 TO CA

IF B(I) <> 0 THEN

X=X+1:W=W+1l
IF X=22 THEN X=5:Y=15:LOcate 22,3:Input "<BEnter»";a:For j=5 To 22

End

Locate j,3:Print SPC{70) :Next j

IF

IF I=CA THEN

LOCATE 21,25:PRINT "% EN PESO", "%VOL.*

LOCATE 22,25:PRINT USING="##{#i HH##

LOCATE 22,3:Input

End IF

NEXT I

GoSub Limpia
GoSub Menu

Return

Archi:

GoSub Limpia

"<Enters>";a

v;BI),vI(I)

";TF,TG
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LOCATE 3,15:PRINT " CREACION DE ARCHIVQ PARA ALMACENAR AREAS "
LOCATE 10, 10:INPUT "NOMBRE PARA LA CREACION DEL ARCHIVO" ;0S5
Mts = Mt :Mtbh = Mtv
Tas = Ta :Tav = Tam
M54$=M$:Fe3=P5:Gs5=G%:R55=R$:Lg5=L5 :Wa5=W5 : Ks5=K$
OPEN *"A:"+0% FOR OUTPUT AS #1

Write #1, Ms5,Fs$,Gs$,Rs$, Ls$,Ws$,Ks$

Write #1, Mts,Mtb,Tas,Tav’

FOR I=1 TO CA

wWrite #1,A(I)

NEXT I
CLOSE #1
GoSud Limpia
GoSub Menu

Return

Verhrea:
GoSub Limpia
X=5:Y=3
LOCATE 2,30:PRINT "Valores de Areas"®
LOCATE 3, 5:PRINT "REGISTRO";Spe(6); "COMPUESTO" ;Spc({35) ; "AREA"
FOR I=l TO CA
LOCATE X.Y:PRINT USING *  §## &";I,AS(I)
LOCATE X,Y+60:PRINT USING *####.8## ";A(I)
X=X+1:W=W+1
IF X=21 THEN X=5:Y=3:Locate 21, 3:Input "<Enter>";a:For j=5 To 22
Locate j,3:Print SPC(70):Next 3
IF I = CA Then Locate 22,3:Input "<Enters*:a
NEXT I
Gosub Limpia
GoSub Menu
Retfurn

REM *x*xs¥wiassds Lectura de los Componentes de Piona s*xdssrkwksdkubevsd
DATA Pl,P2,P3,P4,P5,P6,P7,P8,P9,P10,P11,P12,P13,Pl4

DATA I4,15,16,X7,18,1I5%,7T10,111,1I12

DATA 03,04,05,06,07,08,09,010,011,012

DATh WNS,N6,H7,N8,N9,N10,N12

DATA A6,A7,AB,AS9,A10,All,A12

DATA PES

DATA NOI
REM t**xaxstwws***DATOS DE LA DENSIDAD TOMADOS DEL API*wéddaskbrtadwtutnwds

DATA METANO, P1, .26,ETANG, P2, .358, PROPILENO, 03, . 522, PROPANO, P3, . 508
DATA ISOBUTANO, I4,.563, BUTENO-1+ISOBUTILENO,O4, .601,13-BUTADIENO,O4, .650
DATA BUTANO NORMAL, P4, .5840, TRANSBUTENO-2,04, .6100, 22-DIMETILPROPANO, PS5, . 612
DATA CISBUTENO-2,04, .6270,12-BUTADIENO,O4, .650,3-METILBUTENG-1,05, .6320
DATA ISOPENTANO, IS, .625,14-PENTADIENO, 05, .666, BUTENCO-2,04, .615, PENTENO-1,05, . 64
DATA DIMETILACETILENO,O4,.696,2-METILBUTENG-1,05, . 6560, PENTANC NORMAL, PS, . 6310
DATA ISOPRENO, OS5, .686, TRANSPENTENG,OS, . 653, PENTINO-1,0S, . 695

DATA CISPENTENO,QS, .6610, 2-METILBUTENQ-2, 05, . 6680, t-13-PENTADIENDO, 0S5, .681

DATA c-13-PENTADIENO,OQS, .6960,22-DIMETILBUTANO, I6, .6540, CICLOPENTENO, 05, . 7780
DATA 23-PENTADIEND,O0S, .6B810, CICLOPENTANO,NS, .7510, 23-DIMETILBUTAND, 16, .6660
DATA 2-METILPENTANO,I6,.658,3-METILPENTANG, I6,.669,0LEFINAS C6,06, .681

DATA HEXANO NORMAL,P6,.6640,22-DIMETILPENTANG, I7, .67, METILCICLOPENTANO, N6, . 7540
DATA 24-DIMETILPENTANOC,I7,.677,223-TRIMETILBUTANO,I7, .6950, BENCENO, A6, . B850
DATA 33-DIMETILPENTANO,I7,.6980, CICLOHEXANG,NG,.7830

DATA 2-METILHEXANG, I7,.6830, 23-DIMETILPENTANO,I7, .695

DATA 11-DIMETILCICLOPENTANO,N7,.7590,3-METILHEXANC,I7, .692

DATA c-13-DIMETILCILCOPENTANO,N?7, .753,t-13-DIMETILCICLOPENTANO,N7, .777

DATA 3-ETILPENTANO,I7, .693,t-12-DIMETILCICLOPENTANC,N7, .756 82



DATA 224-TRIMETILPENTANO, I8, .696,0LEFINAS 7,07, .707, HEPTANO NORMAL,P7, .68B8
DATA METILCICLOHEXANO,N7, .774,22-DIMETILHEXANO, I8, .700, ETILCICLOPENTANO, N7, . 771
DATA 25-DIMETILHEXANC, I8, .698,24-DIMETILHEXANG,IB, .705

DATA t-c-124-TRIMETILCICIOPENTANO,N8, .752,33-DIMETILHEXANO, 18, . 714

DATA t-c-123-TRIMETILCICLOPENTARO,NS,.758,234-TRIMETILPENTANO, 18, .723

DATA TOLUENO, A7, . 872, c-t-124-TRIMETILCICLOPENTANO, N8, .758

DATA 23-DIMETILHEPTANO,19,.718,2-METIL-3-ETILPENTANC, I8, .732

DATA 2-METILHEPTANG,I8,.702,4-METILHEPTANO, I8, .709,34-DIMETILHEXANO, I8, 715
DATA 3-METILHEPTANC,I8,.710,¢-13-DIMETILCICLOHEXANO,NS, .770

DATA t-14-DIMETILCICLOHEXANO,NB, .767,2244-TETRAMETILPENTANO,I9, 722

DATA t-1-ETIL-3-METILCICLOPENTANG,N8,.771,¢c-1-ETIL-3-METILCICLOPENTANO,NS, .771
DATA t-1-ETIL-2-METILCICLOPENTANC,NB8,.773,t-12-DIMETILCICLOHEXANG, N8, . 780
DATA c-c-123-TRIMETILCICLOPENTANO, NS, .784,0LEFINAS C8,08, .726

DATA QCTANO NORMAL, PS8, .707,NAFTENO C8,N8, .780, 244-TRIMETILHEXANOQ, 19, .728

DATA NAFTENC C8,N8, .781, ISOPROPILCICLOPENTANO,NB, .78

DATA 2-METIL-4-ETILHEXANO,I9,.726,235-TRIMETILHEXANO, IS, .726

DATA c-1-ETIL-2-METILCICLOPENTANO,N8,.773,22-DIMETILHEPTANC,IY, .714

DATA 22-DIMETIL-3-ETILPENTANO,I9,.730,c-12-DIMETILCICLOHEXANO, NS, .801

DATA 44-DIMETILHEPTANO,I9,.785,N-PROPILCICLOPENTANO,NS, . 781

DATA 26-DIMETILHEPTANO,I®,.768,113-TRIMETILCICLOHEXANO,NS, .763

DATA 35-DIMETILHEPTANO, 19, .727,233-TRIMETILHEXANO,I9, .725

DATA 33-DIMETILHEPTANO, I9,.72,3-METIL-3-ETILHEXANO, I9, .730, ETILBENCENO, AR, .872
DATA t-t-124-TRIMETILCICLOHEXANO,N9,.780,234-TRIMETILHEXANO, 19, .72

DATA META-XILENO,AS8, .869, PARA-XILENO,AB, .866,34-DIMETILHEPTANO D/L,I?, .736
DATA NAFTENO C9,N9,.780,23-DIMETIL-3-ETILPENTANO,IS,.734

DATA 4-METILOCTANO,I9,.722,2-METILOCTANO, IS, . 718, DESCONOCIDO, 19, .736

DATA 3-ETILHEPTANO, I9,.718,3-METILOCTANO,I9,.725

DATA t-c-124-TRIMETILCICLOHEXANO,N?, .776,0RTO-XILENO,AB, . 885

DATA ¢-c-124-TRIMETILCICLOHEXANO,N9, .728, 1-METIL-2-PROPILCICLOPENTANO, N9, .776
DATA c-1-ETIL-3-METILCICLOHEXANO,N9, .798,t-1-ETIL-4-METILCICLOHEXANG, N9, .798
DATA NAFTENC C3,N%,.798, ISOBUTILCICLOPENTANO,N9, .803,0LEFINAS C9,09%,.736

DATA NAFTENC C9,N9, .800,NONANO NORMAL,PS, .723,0LEFINA C10,010,.750

DATA t-1-ETIL-3-METILCICLOHEXANC,N9, .798,1-METIL-1-ETILCICLOHEXANO, N9, .785
DATA ISOPROPILBENCENO,RA9,.874, PARAFINA C10,I10,.738, SECBUTILCICLOPENTANO, NS, .798
DATA ISOPROPILCICLOHEXANO,N9, .805,22-DIMBTILOCTANO, I10, .728

DATA 44-DIMETILOCTANO,I10,.738, PARAFINA C10,I10,.738

DATA 35-DIMETILOCTANO D/L,I10,.730,N-PROPILCICLOHEXANO,N9, .758

DATA NAFTENO C%, NS, .798, N-BUTILCICLOPENTANO, N9, . 803, 26-DIMETILOCTANC, 110, .728
DATA N-PROPILBENCENC,AZ%, .867,33-DIMETILOCTANG, I10, . 728

DATA 13-DIMETIL-2-ETILCICLOHEXANO,N10, . 798, META-ETILTOLUENC,A9, . 880

DATA PARA-ETILTOLUENO, A9, .880,135-TRIMETILBENCENO, A%, .87, 5-METILNONANO, 110, .730
DATA 4-ETILOCTANG,I10,.730,4-METILNONANO, I10, .731,0RTO-ETILTOLUENO, A%, .880
DATA 3-ETILOCTANG,I10,.733,3-METILNONANG, IO, . 731

DATA t-1-METIL-4-ISOPROPILCICLOHEXANO,N10,.803, PARAFINA C11,I11, .734

DATA 124 -TRIMETILBENCENOQ,A9, .875, TERBUTILCICLOHEXANO, N10, .803

DATA ISOBUTILCICLOHEXANO,N10,.817,NAFTENO C10,N10, .803

DATA ¢-1-METIL-4-ISOPROPILCICLOHEXANO,N1GQ, .802

DATA 1-ETIL-23-DIMETILCICLOHEXANQ,N10, .805, ISOBUTILBENCENO,AL1Q, .870

DATA DECANO NORMAL, P10, .734,NAFTENO C10,N10, .803, PARAFINA C11,I11,.745

DATA 123-TRIMETILBENCENO,AS9, .840, PARAFINA C11,I11, .745

DATA 1-METIL-3-ISOPROPILBENCENC,Al10, .861,1-METIL-4-ISOPROPILBENCENO,ALD, .881
DATA PARAFINA C11,I11,.744,PARAFINA C11,I11,.744,SECCBUTILCICLOHEXANO,N10, .805
DATA 1-METIL-2-ISOPROPILBENCENQ,A10, .862, PARAFINA Cl11,111,.744

DATA NAFTENO C10,N10, .805, NAFTENO C10,N10, .805, 13-DIETILBENCENO,A10, .803

DATA 1-METIL-3PROPILBENCENOQ,Al0, .865,1-METIL-4PROPILBENCENC,AlQ, .875

DATA N-BUTILBENCENO,A10, .870,13-DIMETIL-5-ETILBENCENO,A10, .795

PATA 12-DIETILBENCENO,A1l0, .803, 1-METIL-2PROPILBENCENO,A10, .B78

DATA PARAFINA C11,I11,.753,4-METILDECANO,I11,.740

PATA 14-DIMETIL-2-ETILBENCENQ,AlO0, .787,13-DIMETIL-4-ETILBENCENO, A10, . 789

DATA 3-METILDECANO,I11,.740,12-DIMETIL-4-ETILBENCENO,A10, .789 83



DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA

1-METIL-3-TERBUTILBENCENO,RA11, .880, NAFTENO C10,N10,.805
1-METIL-4-TERBUTILBENCENO,A11l, . 880, AROMATICO C11,All,.B80
13-DIMETIL-2-ETILBENCENO,Al10, . 788, AROMATICO Cl1,All, . 744

PARARFINA C12,X12, .744,12-DIMETIL-3-ETILBENCENO,AlD, .787

UNDECANO NORMAL, P11, .744,0LEFINAS C11,011,.760
1245-TETRAMETILBENCENG, A10, . 880, 1235- TETRAMETILBENCENO, A10, . 880
AROMATICO C11,All, .880,PARAFINA C12,I12,.760, PARAFINA C12,112,.760
PARAFINA Cl12,I12,.760,AROMATICO C11,All,.880,AROMATICO C11,All,.880
PARAFINA C12,I12,.760,AROMATICO C11,All,.880,AROMATICO C11,All,.880
PARAFINA C12,I12,.760,AROMATICO C11,All,.760

1234 -TETRAMETILBENCENO, A10, . 880, PENTILBENCENO, All, . 880

t-1-METIL-2- (4-METILPENTIL) CICLOPENTANO,N12, .817, PARAFINA C12,112,.760
AROMATICO C11,All,.880,AROMATICO C11,All, .880
13-DIMETIL-5-TERBUTILBENCENO,A12, .875, PARAFINA C12,112,.753

AROMATICO C11,All,.880, PARAFINA C12,I12,.753,AROMATICO C11,All, .880
PARAFINA Cl2,T12,.753,AROMATICO C11,All,.880,PARAFINA C12,112,.753
OLEFINA C12,012,.770,0LEFINA C13,012,.780,0LEFINA C13,012,.780
135-TRIETILBENCENO,A12, .880, 1-ETIL-4-TERBUTTLBENCENO, AlZ, . 880

124 -TRIETILBENCENO,Al2, .860,0LEFINA C13,012,.780
HEXILBENCENG,A12, . 800, DODECANO NCRMAL,Pi2,.766, TRIDECANO NORMAL, P13, .774
TETRADECANO NORMAL, P14, .781, PESADOS, PES, .809,KC IDENTIFICADOS,NOI,0.752
MTBE, MTBE, 0_758, TAME, TAME, 0. 77

REM *taswviwasswsssst Pin Jectura de los Componentes de Piona w#xtevrsssddsisdss

REM * DENSIDAD DEL NCl12 TOMADA DEL HANDBOOK HODGEMAN (EDICION 40 1958-13559)

Ron:

GoSub Limpia

LOCATE 2,25:PRINT * CALCULO DR RON *

LOCATE 6,10:PRINT *“NOMBRE DE LA MUESTRA :";M$" FECHA:";F$
REM ----==r-- SELECCION DE GRUPOS--------scceuan

REM GRUPO 1

LET X1=0

FOR I=1 TO 7

LET X1=B(I}+X1
Pl=X1+1.039

NEXT I

REM GRUPO 2
P2=B(8) *.881

REM GRUPC 3
X3=0

FOR I=5 TO 13

LET X3=B{I)+X3
LET P3=X3*1.443

NEXT I

REM GRUPD 4
LET P4=B{14)*.84
REM GRUPO 5
LET X5=0

FOR I=15 TO 19

LET X5=B(I)+X5
PS=X5%1.982

NEXT I

REM GRUPO 6
LET P6=B(20)*.67%
REM GRUPO 7
LET X7=0

FOR I=21 TO 32

NEXT I

LET X7=B(I)+X7

P7=X7*_952
84



REM GRUPC 8
LET X8=0
FOR I=33 TO 34
LET X8=B(I)+X8
PB=X8*%.866
NEXT I
REM GRUPO 9
LET P9=B(35)+*.959
REM GRUPO 10
LET P10=B{36)*.209
REM GRUPO 11
LET X11=0
FOR I=37 TO 40
LET X11=B({I)+X11
P11=X11*.949
NEXT I
REM GRUPO 12
LET P12=B(41)*1,052
REM GRUPO 13
LET X13=0
FOR I=42 TO 43
LET X13=B(I)+X13
P13=X13+1.136
NEXT I
REM GRUPO 14
LET X14=0
FOR Ic=44 TO 47
LET X14=B({I)+X14
P14=X14*.8
NEXT I
REM GRUPO 15
LET X15=0
FOR I=48 TO 53
LET X15=B(I)+X15
P15=X15+.978
NEXT I
REM GRUPO 16
LET P16=B(S4)*(-_478)
REM GRUPQ 17
LET X17=0
FOR 1=55 TO 63
LET X17=B(I)+X17
P17=X17+.623
NEXT I
REM GRUPC 18
LET P18=B{64)*1.139
REM  GRUPO 19
LET X19=0
FOR I=65 TO 67
LET ¥X19=B(I)+X19
P19=X19%1.151

NEXT I
REM GRUPQ 20
LET X290=0

FOR I=68 TO 70
LET X20=B{I)+X20
P20=X20+*_817
NEXT I
REM GRUPO 21
LET X21=0
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FOR I=71 TO 80
LET X21=B{I)+X21
P21=X21+*1.097

NEXT I

REM GRUPQ 22

LET P22=B{B1)*.105

REM GRUPO 23

LET X23=0

FOR I=82 TO 99
LET X23=B{I)+X23
P23=X23%.961

NEXT I

REM GRUPO 24

LET P24=R(100)+*1.226

REM GRUPO 25

LET X25=0

FOR I=101 TO 102
LET X25=B{I)+X25
P25=X25+.454

NEXT I
REM GRUPO 26
LET X26=0

FOR I=103 TO 104
LET X26=B(I)+X26
P26=X26*1.02

HEXT I
REM GRUPC 27
LET X27=0

FOR I=105 TO 113
LET X27=B(I)+X27
P27=X27*.733

REM GRUPO 28
LET P28=B({114)}+1.236
REM GRUPC 2%
LET X25=0
FOR I=115 TO 123
LET X29=B{I)+X29
P29=X29*.35
NEXT I
REM GRUPO 30
LET X30=0
FOR I=124 TO 162
LET X30=B(I)+X30
PI0=X30%1.12
NEXT I
REM GRUPO 31
LET X31=0
FOR I=163 TO CA
LET X31=B({I})+X31
P31=X31*.856
NEXT I
LET R=P1+P2+P34+P4+PS5+P6+PT7+P8+PI+P10O
LET O=P11+P12+P13+P1l4+P15+P16+P17+P18+P19+P20
LET N=P21+P22+P23+P24+P25+P26+P27+P28+P29+P30+P31
LET RON= (R+0O+N}
For j=6 To 22:Locate j,3:Print SPC{70):Next j
LOCATE 3,5:PRINT "MUESTRA: " ;M$" FECHA:";F$
LOCATE 3,45:PRINT " TOTAL RON = "USING##t#f ####";RON
LOCATE 4,15:PRINT * GRUPO RESULTADO GRUPO

RESULTADOS6



LOCATE 5,15:PRINT *

LOCATE 6,18:PRINT " 1 "; Spc{10)USING"##. 4#i##
LOCATE 7,18:PRINT " 2 "; Spc(l0)USING"#i#. ###
LOCATE 8,18:PRINT * 3 =; Spc{l0)USING"##. #84#
LOCATE 9,18:PRINT " 4 ™"; Spc{:0)USING"##. #H#
LOCATE 10,18:PRINT " 5 ™; Spc(i0)}USING"##. #i#
LOCATE 11,18:PRINT " 6 ™; Spc(10}USING"##. 484
LOCATE 12,18:PRINT " 7 "; Spc(10)USING"##.4844#
LOCATE 13,18:PRINT * 8 "; Spc(10)USING"##.4##
LOCATE 14,18:PRINT " 9 *; Spc(10)USING"##.###
LOCATE 15,18:PRINT * 10 "; Spc(10)USING"##.##4#
LOCATE 16,18:PRINT * 11 "; Spc(10)USING"##.###
LOCATE 17,18:PRINT " 12 *; Spc(l0)USING*##.###
LOCATE 18,18:PRINT " 13 *; Spc(10)USING"#ii. ###
LOCATE 19,18:PRINT " 14 *; Spc{l0)USING"##.##H#
LOCATE 20,18:PRINT " 15 *~; Spc{l0)USING #i.#i#
LOCATE 21,18:PRINT " 16 "; Spc{l0}USING"#i.4###H

LOCATE

IF UCase$ (T$)

22,1Q:INPUT

GoSub ImpRon

Elsge

GoSub Limpia
GoSub Menu

End IF
Return

ImpRon:

GoSub Limpia

= g

".p6,22,P22
=,p7,23,P23
",p8,24,P24
".p9,25, P25
“;P10, 26, P26
“;pP11,27,P27
".pl2,28,P28
=,p13,29,P29
=;pP14,30,P30
".:P15,31,P31
*. P16

“; DESEAS IMPRIMIR EL REPORTE [S/N]):":T$

THEN

Locate 10,30:Print "... REPORTE DE RON ..."
Errorlt = fnImpresora¥
IF Errorl¥% < O THEN

LPRINT: LFRINT: LPRINT

LPRINT TAB(29)" REPORTE DE RON 4

LPRINT:LPRINT

LPRINT TAB(8); "MUESTRA: “;M§"
LPRINT:LPRINT :

LPRINT TAR(30) "GRUPQ RESULTADO
LPRINT TAB(30) Ue===n ==ooo=sen
LPRINT

LPRINT TAB(32)}" 1 " USING"##. ##
LPRINT TAB{32}" 2 "CUSING"##. 48
LPRINT TAB(32}" 3 " USING"#.##
LPRINT TAB(32)" 4 ";USING"##. ##
LPRINT TAB(32)" 5 " USING™##. ##
LPRINT TARBR(32}" 6 “;USING"##. ##
LPRINT TAB(32)" 7 ";USING"§##. ##
LPRINT TAB(32)}" 8 " USING"#it. ##
LPRINT TAB(32)" 9 “;USING ##.##
LPRINT TAB(32)"10 " USING"##. ##
LEPRINT TAB(32)"11 " USING"##.##
LPRINT TAB({32)*12 ", USING"##.##
LPRINT TRAB{32)*“13 " USING"H#. 84
LERINT TAB(32)"14 " ;USING"##.H##
LPRINT TAB(32)*15 " ;USING"H##.H##
LPRINT TAB(32}*1l6 " USING" H#. ##
LPRINT TAB(32)}%17 ";USING" ## . ##
LPRINT TAB(32}*18 »; USING" #i. §#
LPRINT TAB(32)"19 *;USING" ## . ##
LPRINT TAB({32)"20 " ;USING## . ##
LPRINT TAB(32}"21 " ;USING"## . ##

FECHA:

" Pl
";P2
";P3
*.P4
":P5
. P&
" P7
", P8
" P9
¥;PlO
;P11
n,PL2
",P13
";Pl4
“:P15
*:Plé6
;P17
» ;P18
*;P19
" P20
".P21

»;F$
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LPRINT TAB(32)*22 " USING ## . §# =, P22

LPRINT TAB(32}%~23 v USING"#i. ## * ;P23
LPRINT TAB({32)"24 " USING"##.## "; P24
LPRINT TAB{32)"25 " USING"™##. ## "; P25
LPRINT TAB(32)"26 " ;USING™##. ## " ;P26
LPRINT TAB(32)"27 ", USING"#it. ## ".P27
LPRINT TAB(32)"28 ", USING"#i#. ## n.P28
LPRINT TARB(32)"29 " ;USING ##.## ":Pp29
LPRINT TAB{32)"30 = USING"#i# . ## “;P30
LPRINT TAB{32}%3l " .USING"##.8# ".P31

LPRINT:LPRINT: LPRINT
LPRINT TAB(34)*TOTAL RON = " ;USIKG"##.# ";:RON
LPRINT TAB(45)“a=====c=a®
LPRINT CHRS$(12)
Else
LOCATE 11,10:Print "Impresora Apagada o Papel Agotado”
LOCATE 12,10:Print "Error No.";Errorl%
Delay 3
End IF
GoSub Limpia
GoSub Menu
Return

Fin:
Cls: END

DirF:
CLS:FILES"A:
INPUT "REGRESAR AL MENU PRINCIPAL <ENTER> :";X
Cls
GoSub Marco
GoSub Menu
Return



4.- DESCRIPCION DEL TRABAJO PARA LA APLICACION DEL PROGRAMA

Antes de iniciar el anlisis se recomienda que el cromatégrafo tenga ciertas condiciones
necesarias para su 6ptima operacién. Se debe contar con el detector adecuado, en nuestro caso
usaremos el de ionizacion de flama (FID), contar con el suministro de gases adecuado (Helio,
Nitrégeno, Hidrdgeno y Aire) y las muestras a procesar que en este ¢aso seran gasolinas.

Se inyecta 1 pl de la muestra mediante una jeringa graduada al inyector del cromatdgrafo.

Después de pasar al puerto de inyeccion, la muestra entra en la columna de alta resolucion
en donde se efectia el proceso de separacién de los componentes. La columna se encuentra dentro
de un homo ya que la temperatura influye de modo impertante en Ia retencién de los componentes
por la columna, y por tanto, en la separacién de los mismos.

Los componentes deben detectarse cuando se separan de la muestra y emergen de la
columna al detector, el cual se utiliza para cuantificar los componentes ya separados,
manifestindose en forma de sefial de tipo eléctrico. Esta sefia] se transmite mediante un circuito
adecuado a un colector y amplificador de sefial, la cual se registra graficamente, a dicha grafica se
le conoce como cromatograma.

La identificacion de los picos son realizados por la comparacién de valores del tiempo de
retencién de los picos con aquellos componentes ya conocidos.

El tiempo de analisis de una muestra es de 2 horas, se debe considerar el tiempo para
enfriar el homo y el tiempo para regresar a la temperatura inicial para iniciar un nuevo analisis.

El paso siguiente cuando ya se tiene el cromatograma, es la identificacion de los picos,
basandose principalmente en su tiempo de retencién (tiempo de salida) de cada uno de los
componentes.

Inmediatamente, con el programa, se procede a la etapa de la cuantificacion, en donde se
obtendran las concentraciones de los componentes individuales (ya identificados) 6 por grupos de
familia, proporcionando el resultado en: % Parafinas, % Isoparafinas, % Olefinas, % Naftenos y %
Aromaticos, asf como también permite obtener, adicionalmente, el nimero de octano (RON) en
base a la relacion que existe entre los nimeros de octano de cada componente con su respectiva
concentracién. Todos los porcentajes son calculados en % peso y % volumen. Los componentes
individuales son reportados en secuencia 6 por grupo.,

Los resultados del correspondiente andlisis se obtendran mediante un reporte impreso, ésta
informacion también podra ser accesible por medio de {a pantaila de la computadora.

De este capitulo podemos concluir que el programa estd disefiado para realizar la

identificacién y cuantificacion de los componentes individuales que contiene una gasolina. A
continuacién veremos la parte practica de este programa, es decir, las pruebas,
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CAPITULO IV. PRUEBAS DEL PROGRAMA DE COMPUTO.

El objeto de esta seccion es la de establecer los tiempos de retencion de los compuestos que
nosotros consideramos cemo picos ancla ¢ de referencia.

Para este efecto se corrieron 20 muestras y se tomaron 5, las mas repetitivas, para
establecer mediante ecuaciones estadisticas las ventanas {(en tiempo) con las que el programa

integrar4 y cuantificara los picos de los componentes,

Se toman los tiempos de retencidn debido a que es mas sencillo la correccidén de algin
componente, cuando no esté bien identificado 6 cuando queramos reprocesar la muestra para
identificar todos los componentes de la gasolina . Para establecer ia desviacién estandar de los
tiempos de retencion se tomaron 5 muestras. Lo anterior se hizo para conocer cuinto es el
desplazamiento de los picos entre diferentes inyecciones.

En la siguiente tabla (ver Tabla 5) se indican los componentes de referencia (picos ancla) y
sus respectivos tiempos de retencion (elucidn).

NOMBRE

Propano

Butano normal

Pentano normat

MTBE (Metil Ter Butil Eter)
Hexano normal
24-Dimetilpentano

Benceno

2-Metilhexano

TAME (Ter Amil Metil Eter)
Heptano normal

Tolueno
2244-Tetrametilpentano
Octano normal

Etilbenceno

Meta-xileno

Para-xileno

Orto-xileno

408

5.65

10.89
18.99
23.30
26.76
28.57
3112
31.58
35.02
41.57
45.44
47.38
53.05
54.10
54.19
56.38

4.11
5.69
10.97
19.05
23.36
26.80
28.61
3015
31.61
35.04
41.54
45.42
47.37
53.03
54.07
54.17
56.37

4.11
5.63
10.67
18.48
22.94
26.48
28.32
30.89
31.37
34.83
41.37
4531
4728
52.96
54.00
54.10
56.31

4.14
51
10.98
19.03
23.36
26.80
28.62
3116
31.63
35.05
41.53
45.44
47.40
53.04
54.07
54.17
56.37

E

4.13
5.7
10.99
19.06
23.38
26.82
28.63
31.18
31.64
35.07
41,54
4545
47.40
53.05
54.08
54.18
56.38

Desviacién
Estindar

0.0230
0.0363
0.1345
0.2485
0.1858
0.1425
0.1306
0.1194
0.1119
0.0978
0.0797
0.0581
0.0498
0.0378
0.0378
0.0356
0.0295
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Nonano normal
Meta-etil-tolueno
Para-etil-tolueno
135-Trimetilbenceno
Orto-etil-tolueno
124-Trimetilbenceno
Decano normal
123-Trimetilbenceno
1-Metil-4-Terbutilbenceno
Undecano normal
n-Pentilbenceno
Dodecano normal

58.49
62.80
62.96
63.42
64.19
65.46
66.76
67.47
72.04
73.94
77.52
83.20

58.48
62.79
62.94
63.41
64.18
65.45
66.75
67.46
72.03
73.93
77.52
83.20

58.45
62.76
62.91
63.38
64.15
65.41
66.74
67.44
72.02
73.93
77.51
83.20

58.50
62.79
62.95
63.42
64.19
65.45
66.77
67.48
72.05
73.96
717.55
83.25

58.50
62.80
62.96
63.42
64.20
65.46
66.77
67.48
72.06
73.96
77.54
83.23

Tabla 5. Tiempo de retencion de los componentes de referencia.

Con los resultados de ia tabla anterior pudimos comprobar que el equipo tiene muy buena
respuesta y repetibilidad, ya que es evidente que la desviacién esténdar se encuentra dentro de los

limites que se manejan para este tipo de analisis, qué son del 0.1 y 0.2.

Por lo tanto, esto nos garantiza que la identificacién de muestras tan complejas, como lo
son las gasolinas, siempre va a ser correcta.

Se anexan los cromatogramas de 1a muestras B, C y D. En donde podemos observar que la
muestra C tiene un desfasamniento mayor en los tiempos de retencién en comparacion con las otras.
Esto puede deberse, quizds, a que la cantidad de muestra inyectada fue menor & que ¢l hormo
estuviera completamente frio al iniciar ¢sta cormida.

Estas pruebas realizadas al programa de computo, con datos reales de gasolinas analizadas

por cromatografia de gas, nos lleva a mostrar los siguientes resultados obtenidos.

0.0207
0.0164
0.0207
0.0173
0.0192
0.0207
0.0130
0.0167
0.0158
0.0152
0.0164
0.0230
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CAPITULO V. RESULTADOS.

El programa desarrollado realiza tanto la identificacién como la cuantificacién de los
componentes de la gasolina separados por cromatografia de gas.

La primera parte del programa consiste en la identificacién de los picos resultantes de la
muestra inyectada. Las sefiales provenientes del cromatdgrafo, que salen en forma de pulsos
eléctricos (sefial aniloga continua) serin convertidas en una forma de entrada aceptable en la
computadora (sefial digital), las cuales son manejadas por el programa para obtener de manera
directa los picos de cada uno de los componentes.

La segunda parte del programa consta de la cuantificacion, aqui se obtienen las areas
correspondientes que son convertidas por el programa en las concentraciones de los componentes
individuales de la gasolina proporcionadas en % peso y % volumen. E} programa es capaz de
reunir esta informacién en grupos de familia de Parafinas, Isoparafinas, Olefinas, Naftenos y
Aromaticos a la que pertenece cada uno de los compuestos resultantes, asi como el reporte del
numero de octano (RON) que contenga la muestra analizada.

A continuacién se presentan los resultados finales de las muestras B, C y D, como lo
reporta el programa desamrollado en el presente trabajo. Los cromatogramas correspondientes se
mostraron en el capitulo anterior,

Estos resultades son dtiles para las diferentes areas de proceso en donde se estan
obteniendo los diferentes tipos de gasolinas (las cuales vimos en el capitulo I*), para optimizar sus
procesos de acuerdo a sus expectativas. También son itiles para las areas de proteccion ambiental,
en {as cuales se formulan los nuevos tipos de gasolinas mejoradas que van a salir al mercado, con
el objeto de disminuir los compuestos que son nocivos para el ser humano y eliminar los que
reaccionan en la atmdsfera con la luz ultravioleta y que son los precursores del ozono, también
dafiinos para la salud.

Todo esto para cumplir con las normas intemacionales respecto a la proteccién ambiental y
al desarrollo de nuevas técnicas de eliminacién de los componentes nocivos, por ejemplo, los
mofles cataliticos.

* Véase tema 3.4. Procesos de obtencion de las gasolinas
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GERENCIA DE LABORATORIO CENTRAL
DIVISION DE ESTRUCTURAS QUIMICAS
LABORATORIO DE CROMATOGRAFIA
INFORME DE RESULTADOS

REGISTRO(S): CR-3790B FECHA: 3/09/98
FECHA DE RECEPCION: 21/08/98

PROCEDENCIA: AREA DE MOTCQUIMIA
SOLICITANTE: ING. MARIO VERA

PROYECTO: DOD-0224

DESCRIPCION DE LA MUESTRA: GASOLINA PREMIUM
METODO EMPLEADC: IMP-QA-305

ANALISIS POR COMPONENTE PIONA

TOTAL P 7.15 8.39
TOTAL I 38.86 42.56
TOTAL O 3.88 4.28
TOTAL N- 5.32 5.13
TOTAL A 34.61 29.69
PESADOS 1.05 0.97
NO IDEN 0.59 0.59
MTBE 8.25 8.11
TAME 0.30 0.29
TOTAL 100.00 100.00
PARAFINAS ISOPARAFINAS OLEFINAS NAFTENOS AROMATICOS

YPESO $VOL. SPESO &VOL. SPESO 3%VOL. %YPESO &VOL. &PESO tVOL.

c1 0.00 0.00

cz 0.00 0.00

c3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Ca 2.39 3.05 0.15 0.20 ¢.1% 0.23

cs 2.12 2.50 8.05 2.60 1.86 2.08 0.23 0.23

Cé 1.06 1.19 5.47 6.15 0.98 1.07 0.85 0.84 0.74 0.62
C7 0.48 0.52 3.52 3.84 0.62 0.66 0.71 0.6 12.18 10.41
c8 ©.35 0.3 17.11 18.12 0.09 0.10 0.70 0.67 8.32 7.11
Ccs 0.28 0.29 2.66 2.74 0.06 Q.08 2.66 2.55 8.64 7.37
Ci0 0.26 0.26 0.85 0.57 0.07 0.07 0.17 0.16 3.48 3.11
Cll 0.14 0.14 0.67 0.67 0.00 Q.00 0.00 0.00 1.19 1.01
ci2 0.08 0.08 0.63 0.68 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.05
Cl3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 g.00 0.00
Cl4 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

PESADOS = 1.05 0.97
NO IDENTIFICADOS = 0.59 0.59

OBSERVACIONES: EL BENCENO COELUYE CON OTRO COMPONENTE
ANALIZO:

I.Q. ANTONRIO BADILLO G. Q. MIGUEL ANGEL FLORES R.
JEFE DE LABORATORIO JEFE DE DIVISION
ESTE DOCUMENTO SOLO PUEDE REPRODUCIRSE EN S0 TOTALIDAD Y NO PARCIALMENTE



Hoja: 1

Muestra:GASOLINA PREMIUM

NOMBRE

ISOBUTANC
BUTENO-1+ISOBUTILENO
13-BUTADIENO

BUTANO NORMAL
TRANSBUTENO-2
22-DIMETILPRCPANO
CISBUTENO-2
3-METILBUTENC-1
ISOPENTANO
PENTENO-1
2-METILBUTENO-1
PENTANO NORMAL
ISOPRENO
TRANSPENTENO
CISPENTENO
2-METILBUTENO-2
t-13-PENTADIENO
¢-13-PENTADIENO
22-DIMETILBUTANO
CICLOPENTENO
CICLOPENTANO
23-DIMETILBUTANO
2-METILPENTANOC
3-METILPENTANO
OLEFINAS Cé6

HEXANO NORMAL
22-DIMETILPENTANO
METILCICLOPENTANO
24-DIMETILPENTANG
223 -TRIMETILBUTANO
BENCENO
33-DIMETILPENTANO
CICLOHEXANO

2 -METILHEXARO
11-DIMETILCICLOPENTANO
3-METILHEXARO
¢-13-DIMETILCICLOPENTANCQ
t-13-DIMETILCICLOPENTANO
3-ETILPENTANO

224 -TRIMETILPENTANO
OLEFINAS C7

HEPTANO NORMAL
METILCICLOHEXANO
22-DIMETILHEXANO
ETILCICLOPENTANO
25-DIMETILHEXANO

24 -DIMETILHEXANC

t-c-124-TRIMETILCICLOPENTANO

33-DIMETILHEXANOQ

t-¢-123-TRIMETILCICLOPENTANO

$¥PESO

0.15
0.04
0.01
2.39
0.07
0.03
0.08
0.05
B.05
0.15
0.29
2.08
0.01
0.40
0.21
0.60
0.03
0.01
0.31
0.10
0.23
1.33

EVOL.

0.20
0.05
0.01
3.05
0.08
0.04
0.09
0.06
9.60
0.17
0.33
2.46
0.01
0.46

©0.24

0.67
0.03
0.01
0.386
0.08
0.23
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Hoja: 2

Muestra:GASOLINA PREMIUM

NOMBRE SPESO
234 -TRIMETILPENTANO 4.05%
TOLUENGC 12.18
c-t-124-TRIMETILCICLOPENTANO 0.03
23-DIMETILHEPTAKO 0.99
2-METILHEPTANO 0.31
4 -METILHEPTANO 0.21
34 -DIMETILHEXANO 0.09
3-METILHEPTANO 0.37
c-13-DIMETILCICLOHEXANG 0.09
t-14-DIMETILCICLOHEXANG 0.02
2244 -TETRAMETILPENTANO 0.90
¢-1-ETIL-3-METILCICLOPENTANO 0.05
t-1-ETIL-2-METILCICLOPENTANO 0.04
t-12-DIMETILCICLOHEXANO 0.01
©-Cc-123-TRIMETILCICLOPENTANO 0.05
OLEFINAS C8 0.09
OCTANO NORMAL - 0.35
NAFTERO C8 . 0.02
244 -TRIMETILHEXANG 0.03
ISOPROPILCICLOPENTANO 0.05
2-METIL-4-ETILHEXANCG ) 0.01
¢-1-ETIL-2-METILCICLOPENTARO 0.13
22-DIMETILHEPTANO 0.02
¢-12-DIMETILCICLOHEXANG 0.06
N-PROPILCICLOPENTANO 0.08
26-DIMETILHEPTANO 0.07
113-TRIMETILCICLOHEXANO 0.04
35-DIMETILHEPTANO 0.13
233-TRIMETILHEXANO 0.02
ETILBENCENO 1.42
234 -TRIMETILHEXANO 0.03
META-XILENG 3.47
PARA-XILENO 1.40
34-DIMETILHEPTARO D/L 0.01
HAFTENO C9 0.01
23 -DIMETIL-3-ETILPENTANO 0.03
4 -METILOCTANO 0.10
2-METILOCTANO 0.13
3-ETILHEPTANO 0.03
3-METILOCTANO 0.16
t-c-124-TRIMETILCICLOHEXANO 2.03
ORTO-XILENO 2.03
c-c-124-TRIMETILCICLOKEXANO 0.13
1-METIL-2-PROPILCICLOPENTANG. 0.03
c-1-ETIL-3-METILCICLOHEXANO 0.04
t-1-ETIL-4-METILCICLOHEXANG 0.11
ISOBUTILCICLOPENTANO 0.02
OLEFINAS C9 0.06
NAFTENO C9 0.01

NONANC NORMAL 0.28

¥VOL.

4.18
10.41

1.02
0.33
0.22
.10
¢.39
0.08
0.02
0.93
0.05
0.03
0.01
0.04
0.10
0.38
0.02
0.03
0.05
0.01
0.13
0.02
0.06
0.07
0.06
0.04
0.13
0.02
1.21
0.03
2.98
1.20
0.02
0.01
0.03
0.11
0.14
0.03
0.17
1.95
1.71
0.13
0.03
0.03
0.10
0.02
0.06
0.01
0.29

95



Hoja:

Muestra:GASOLINA PREMIUM

NOMBRE

OLEFINA Ci0
t-1-ETIL-3-METILCICLOHEXANO
3, -METIL-1-ETILCICLOHEXANO
ISOPROPILBENCENO
PARAFINA C10
SECBUTILCICLOPENTANO
ISOPROPILCICLOHEXANO
22-DIMETILOCTANO
PARAFINA C10
35-DIMETILOCTANO D/L
NAFTENO C9
N-BUTILCICLOPENTANO
N-PROPILBENCENO
33-DIMETILOCTANO

META - ETILTOLUENO
PARA-ETILTOLUENO
135~-TRIMETILBENCENO
5-METILNONANO

4 -ETILOCTANO
ORTO-ETILTOLUENO
3-ETILOCTANO
3-METILNONANO

124 -TRIMETILBENCENO
ISCBUTILCICLOHEXANO
NAFTENO C10
ISOBUTILBENCENO

DECANO NORMAL
123-TRIMETILBENCENO
PARAFINA Cl11
1-METIL~3~ISOPROPILBENCENO
PARAFINA Cl1
SECCBUTILCICLOHEXANO
1-METIL-2-ISOPROPILBENCENO
NAFTENO C10

13 -DIETILBENCENGC
1-METIL-3PROPILBENCENO
N-BUTILBENCENO
13-PIMETIL-S-ETILBENCENO
12-DIETILBENCENO
1-METIL-2PROPILBENCENC
PARAFINA €11

4 -METILDECANO
14-DIMETIL-2-ETILBENCENO
13-DIMETIL-4-ETILBENCENC
12-DIMETIL-4-ETILBENCENC
1-METIL-4~-TERBUTILBENCENO
13-DIMETIL-2-ETILBENCENO
AROMATICO Cli

PARAFINA Cl2
12-DIMETIL-3-ETILBENCENO

3

$VOL.

0.07
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Hoja: 4

Muestra:GASOLINA PREMIUM

NOMERE

UNDECANO NORMAL
1245-TETRAMETILBENCENO
1235-TETRAMETILBENCENO
AROMATICC C11l
PARAFINA C12
AROMATICO Cl1

PARAFINA Cl2
AROMATICO Cl11
AROMATICO Cl1
PENTILBENCENO
AROMATICO C11
13-DIMETIL-5-TERBUTILBENCENC
PARAFINA C12
AROMATICO Cl1
PARAPINA Cl12
AROMATICO Cl1

PARAFINA C12
AROMATICO Cl1
PARAFPINA Cl2

DCDECANC NORMAL
PESADOS

NO IDENTIFICADOS

MTBE

TAME

tPESCO

0.14
0.22
0.30
0.03
0.186
0.04
0.06
0.06
0.17
0.18
0.05
0.06
0.27
0.02
0.05
0.086
0.02
0.09
0.03
0.08
1.05
0.59
B.25
0.30

% EN PESO

¥VOL.

0.14

G6.59
8.11
0.29

% VOLUMEN
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REPORTE DE RON

MUESTRA: GASOLINA PREMIUM

GRUP

O RESULTADO

1

1
1

TOTAL RON

3.87

0.50
1.77
0.04
0.63
1.74
0.01
4.97
1.85
2.51
0.24
0.19
4.82

FECHA:3/09/98
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GERENCIA DE LABORATORIO CENTRAL
DIVISION DE ESTRUCTURAS QUIMICAS
LABORATORIO DE CROMATOGRAFIA
INFORME DE RESULTADOS

REGISTRO(S): CR-379%0C FECHA: 3/09/98
FECHA DE RECEPCION: 21/08/98

PROCEDENCIA: AREA DE MOTOQUIMIA
SOLICITANTE: ING. MARIO VERA

PROYECTO: DOD-0224

DESCRIPCION DE LA MUESTRA: GASOLINA PREMIUM
METODO EMPLEADO: IMP-QA-305

ANALISIS POR COMPONENTE PIONA

TOTAL P 7.45 8.73
TOTAL I 40.21 43.94
TOTAL O 4.00 4.40
TOTAL N 3.33 3.21
TOTAL A 34.73 29.69
PESADOS 0.78 0.71
NO IDEN 0.51 0.50
MTBE 8.68 8.51
TAME 0.31 0.30
TOTAL 100.00 100.00
PARAFINAS ISOPARAFPINAS OLEFINAS NAFTENOS AROMATICOS

YPESO $VOL. SPESO SVOL. SPESO $VOL. %PESO %VOL. $PESO £VOL.

Ci 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
c4 2.50 3.18 0.16 0.20 0.20 0.24
c5 2.23 2,62 8.48 10.08 1.95 2.18 0.24 0.24
cé 1.11 1.24 5.74 6.44 0.96 1.05 0.89 0.87 0.77 0.65
C7 0.50 0.54 3.71 4.02 0.65 0 0.71 12.52 10.67
cs8 0.37 0.3% 17.67 18.66 0.08 0 0.68 8.38 7.13
Ccs o.28 0.29 2.62 2.70 0.10 0.140 0.860 0.58 8.53 7.26
0.07 0.15 0.14 3.32 2.96
0 0.00 1.15 0.97
0.00 0.06 0.05
. . 0.00 0.00 0.00
Cl4a 0.0¢C 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

PESADOS = 0.78 0.71
NO IDENTIFICADOS = 0.51 0.50

OBSERVACIONES: EL BENCENO COELUYE CON OTRO COMPONENTE
ANALIZO:

I.Q. ANTONIC BADILLO G. Q. MIGUEL ANGEL FLORES R.
JEFE DE LABORATORIO JEFE DE DIVISION
ESTE DOCUMENTCO SOLO PUEDE REPRODUCIRSE EN SU TOTALIDAD Y NO PARCIALMENTE



Hoja:

Muestra:GASCLINA PREMIUM

NOMBRE

ISOBUTANO
BUTENO-1+ISOBUTILENO
BUTANO NORMAL
TRANSBUTENO-2
22-DIMETILPROPANO
CISBUTENO-2
3-METILBUTENO-1
ISOPENTANO

PENTENO-1
2-METILBUTENO-1
PENTANO NORMAL
ISOPRENO

TRANSPENTENO
CISPENTENO
2-METILBUTENO-2
t-13-PENTADIENO
c-13-PENTADIENC
22-DIMETILBUTANO
CICLOPENTENO
CICLOPENTANO
23-DIMETILBUTANO
2-METILPENTANO
3-METILPENTARO
OLEPINAS C6

HEXANO NORMAL
22-DIMETILPENTANO
METILCICLOPENTANO
24-DIMETILPENTANO
223-TRIMETILBUTANC
BENCENO
33-DIMETILPERTANC
CICLOHEXANO
2-METILHEXANC
11-DIMETILCICLOPENTANO
3-METILHEXANO
c-13-DIMETILCICLOPENTANO
t-13-DIMETILCICLOPENTANC
3-ETILPENTANO

224 -TRIMETILPENTANO
OLEFINAS C7

HEPTANO NORMAL
METILCICLOHEXANC
22-DIMETILHEXANO
ETILCICLOPENTANO
25-DIMETILHEXANO
24-DIMETILHEXANO
t-c-124-TRIMETILCICLOPENTANO
33-DIMETILHEXANO
t-c-123-TRIMETILCICLOPENTANG
234 -TRIMETILPENTANO

1

LA OOOHHOOOOOWOOOOOFOOOODOOOOHFORPNFFOODOOODO

i

$VOL.

0.20
0.05
3.18
0.09
0.04
0.10
0.07
10.08
0.18
0.35
2.59
0.02
0.48
0.25
0.70
0.02
0.01
0.38



Hoja: 2

Muestra:GASOLINA PREMIUM

NOMBRE

TOLUENQ
c-t-124-TRIMETILCICLOPENTANO
23-DIMETILHEPTANO
2-METILHEPTANO

4 -METILHEPTANO

34 ~-DIMETILHEXANC
3-METILHEPTANO
c-13-DIMETILCICLOHEXANO

2244 -TETRAMETILPENTANO
c-1-ETIL-3-METILCICLOPENTANC
t-1-ETIL-2-METILCICLOPENTANO
t-12-DIMETILCICLOHEXANO
c-c-123-TRIMETILCICLOPENTANO
OLEFINAS CB

OCTANC NORMAL

NAFTENO C8

244 -TRIMETILHEXANO
ISOPROPILCICLOPENTANO
¢-1-ETIL-2-METILCICLOPENTANO
22 -DIMETILHEPTANO
c-12-DIMETILCICLOHEXANO
N-PROPILCICLOPENTANO

113 -TRIMETILCICLOHEXANO
35-DIMETILHEPTANO
233-TRIMETILHEXANO
ETILBENCENO

234 -TRIMETILHEXANO
META-XILENO

PARA-XILENO
34-DIMETILHEPTANO D/L
NAFTENO C%
22-DIMETIL-3-ETILPENTANO

4 -METILOCTANO

2 -METILOCTANO

3-ETILHEPTANO

3-METILOCTANO

ORTO-XILENG
c-c-124-TRIMBTILCICLOHEXANO
1-METIL-2-PROPILCICLOPENTANO
¢-1-ETIL-3~METILCICLOHEXANO
t-1-BETIL-4-METILCICLOHEXANO
ISOBUTILCICLOPENTANO
OLEFINAS C9

NAFTENO C9

NONANO NORMAL

OLEFINA C10
t-1-ETIL-3-METILCICLOHEXANO
1-METIL-1-ETILCICLOHEXANO
ISOPROPILBENCENO
ISOPROPILCICLOHEXANO

$¥PESO

12.52

SVOL.

190.67
0.03
1.04
0.34
0.23
0.10
0.40
0.10
0.94
Q.05
¢.03
0.01
¢.05
0.08
0.39
0.02
0.03
0.05
0.13
0.02
0.06
0.07
0.04
0.13
0.02
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Hoja: 3

Muestra:GASOLINA PREMIUM

NOMBRE APESO
22 -DIMETILOCTANO 0.03
PARAFINA C10 0.03
35-DIMETILOCTANO D/L 0.03
NAFTENG 9 0.06
N-BUTILCICLOPENTANO 0.06
N- PROPYLBENCENG 0.49
33-DIMETILOCTANO 0.03
META-ETILTOLUENO 1.78
PARA-ETILTOLUENO 0.80
135-TRIMETILBENCENG 0.88
5-METILNONANC 0.06
4 -ETILOCTARO 0.26
ORTO-ETILTOLUENO 0.73
3-ETILOCTANO 0.02
3-METILNONANO 0.08
124-TRIMETILBERCENO 3.00
ISOBUTILCICLOHEXANO 0.01
ISOBUTILBERCENO 0.07
DECARO NORMAL 0.25
123-TRIMETILBENCENO 0.73
PARAFINA Cl11 _ 0.03
1-METIL-3- ISOPROPILBENCENO 0.04
PARAFINA Cl1 0.29
SECCBUTILCICLOHEXANO 0.05
1-METIL-2- ISOPROPILBENCENC 0.25
NAFTENO C10 0.09
13-DIETILBENCENO 0.13
1-METIL-3PROPILBENCENO 0.55
N-BUTILBENCENO 0.30
13-DIMETIL-5-ETILBENCENO 0.34
12-DIETILBENCENO 0.04
1-METIL-2PROPILBENCENG 0.12
PARAFINA Cl11 0.22
4 -METILDECANC 0.11
14 -DIMETIL-2-ETILBENCENO 0.24
13-DIMETIL-4-ETILBENCENO 0.40
12-DIMETIL-4-ETILBENCENO 0.04
1-METIL-4-TERBUTILBENCENO 0.45
13-DIMETIL-2-ETILBENCENQ 0.18
ARCMATICO Cl1 0.03
PARAFINA C12 0.09
12-DIMETIL- 3-ETILBENCENO 0.12
UNDECANO NORMAL 0.14
1245-TETRAMETILBENCENO 0.21
1235-TETRAMETILBENCENO 0.29
AROMATICO C11 0.03
PARAFINA Cl12 0.15
AROMATICO C11 0.04
PARAFINA C12 0.06

AROMATICO C11 0.05

$VOL.

COoO0O0000000000C0O0OOROGO00000NO0NRLOONCEOODDOHOAOOCO0
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Hoja: 4

Muestra:GASOLINA PREMIUM

NOMBRE

AROMATICO Cl1
PENTILBENCENO
AROMATICO C1l
13-DIMETIL-5-TERBUTILBENCENO
PARAFINA Cl12
AROMATICO Cl1
PARAFINA Cl2
AROMATICO Cl1
PARAFINA Cl2
AROMATICO Cl1
PARAFINA C12
DODECANC NORMAL
PESADOS

NO IDENTIFICADOS
MTBE

TAME

¥PESO

0.1
0.17
0.05
0.06
0.25
0.01
¢.05
0.06
0.02
.09
0.03
0.07
0.78
0.51
8.68
0.31

% EN PESO

$VOL.

00000 COoOCOoOO0COO
[=]
wn

% VOLUMEN
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MUESTRA: GASOLINA PREMIUM

REPORTE DE RON

GRUPO RESULTADO
1 0.20
2 2.206
3 0.36
4 7.12
5 0.93
6 1.49
7 3.23
8 3.48
9 0.92

10 0.23
11 1.90
12 0.81
13 0.17
14 1.84
15 10.70
16 -0.24
17 4.58
i8 14.26
19 1.19
20 0.5%
21 1.80
22 0.04
23 0.57
24 1.76
25 0.01
26 5.00
27 0.35
28 2.53
29 0.25
30 10.04
31 14.64

FECHA:3/09/98



GERENCIA DE LABORATORIC CENTRAL
DIVISION DE ESTRUCTURAS QUIMICAS
LABORATORIO DE CROMATOGRAFIA
INFORME DE RESULTADOS

REGISTRO({S}: CR-3790D FECHA: 3/09/98
FECHA DE RECEPCION: 21/08/98

PROCEDENCIA: AREA DE MOTCOQUIMIA
SOLICITANTE: ING. MARIO VERA

PROYECTO: DOD-0224

DESCRIPCION DE LA MUESTRA: GASOLINA PREMIUM
METODO EMPLEADG: IMP-QA-305

ANALISIS POR COMPONENTE PIONA

TOTAL P 7.37 8.64
TOTAL I 40.08 43.83
TOTAL O 3.95 4.36
TOTAL N 3.30 3.20
TOTAL A, 35.00 29.95
PESADOS 0.89 0.81
RO IDEN 0.44 0.43
MTBE : B8.65 8.49
TAME 0.31 0.30
TOTAL 100.00 100.00
PARAFINAS ISOPARAFINAS  OLEFINAS NAFTENOS AROMATICOS

$PESO ¥VOL. SPESO %VOL. %PESC %VOL. &%PESO %¥VOL. %PESO YVOL.

Cl 0.00 0.00

c2 0.00 0.00

C3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

C4e 2.44 3.11 0.15 0.20 0.19 0.23

cs 2.22 2.61 8.40 9.99 1.93 2.16 0.24 0.24
cé 1.10 1.24 5.71 6.41 1.02 1.12 0.89 0.87 0.77 0.65
c7 0.50 0.54 3.68 4.00 0.67 0.70 0.74 0.72 12.51 10.67
ca 0.37 0.3%9 17.63 18.63 0.07 0.08 0.69 0.66 8.47 7.22
c9 0.28 0.29 2.67 2.75 ¢.00 0.00 0.60 0.57 8.58 7.31
C10 0.25 0.26 0.54 0.55 0.07 0.07 0.15 0.14 3.46 3
Cill 0.13 0.13 0.66 0.66 0.00 0.00 0.00 0.00 1.15 0
Cl12 0.08 0.08 0.65 0.64 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.05
Cl3 0.00 0.00 g.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0
Cl4 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0

PESADOS = 0.89 0.81
NO IDENTIFICADOS = 0.44 0.43

OBSERVACIONES: EL BENCENO COELUYE CON OTRC COMPONENTE
ANALIZO:

I1.Q. ANTONIO BADILLO G. Q. MIGUEL ANGEL FLORES R.
JEFE DE LABORATORIO JEFE DE DIVISION
ESTE DOCUMENTO SOLO PUEDE REPRODUCIRSE EN SU TOTALIDAD Y NO PARCIALMENTE



Hoja:

Muestra:GASOLINA PREMIUM

NOMBRE

ISOBUTANO
BUTENO-1+ISOBUTILENO
BUTANO NORMAL
TRANSBUTENO-2
22-DIMETILPROPANO
CISBUTENO-2
3-METILBUTENO-1
ISOPENTANO

PENTENO-1
2-METILBUTENOC-1
PENTANO NORMAL
ISOPRENG

TRANSPENTENO
CISPENTENO
2-METILBUTENO-2
c-13-PENTADIENO
22-DIMETILBUTANO
CICLOPENTENO
CICLOPENTANCO
23-DIMETILBUTANO
2-METILPENTANO
3-METILPENTANO
OLEFINAS C6

HEXANO NORMAL
22-DIMETILPENTANO
METILCICLOPENTANO

24 -DIMETILPENTANG
223-TRIMETILBUTANO
BENCENO
33-DIMETILPENTANQ
CICLOHEXANO
2-METILHEXANO
11-DIMETILCICLOPENTANO
3-METILHEXANCO
¢-13-DIMETILCICLOPENTANC
£-13-DIMETILCICLOPENTANO
3-ETILPENTANO

224 -TRIMETILPENTANO
OLEFINAS C7

HEPTANO NORMAL
METILCICLOHEXANO

22 -DIMETILHEXANO
ETILCICLOPENTANO
25-DIMETILHEXANO

24 -DIMETILHEXANO
t-¢-124-TRIMETILCICLOPENTANO
33-DIMETILHEXANO
t-c-123-TRIMETILCICLOPENTANO
234 -TRIMETILPENTANO
TOLUENO

1

¥PESO £VOL.
0.15 0.20
0.04 0.05
2.44 3.11
0.07 0.09
0.03 0.04
0.08 0.10
0.06 0.07
8.40 9.99
0.16 0.18
0.31 0.35
2.18 2.57
0.02 0.02
0.42 0.48
0.23 0.25
0.63 0.70
0.01 0.01
0.232 0.37
0.10 0.09
0.24 0.24
1.39 1.55
2.50 2.82
1.50 1.67
1.02 1.12
1.10 1.24
0.18 0.20
0.79 0.78
0.97 1.07
0.07 0.08
0.77 0.65
0.04 0.05
0.10 0.10
1.51 1.64
0.02 0.02
0.73 0.78
0.18 0.17
0.14 0.13
0.17 0.19
9.7% 10.45
0.67 0.70
¢.50 0.54
0.31 0.30
0.03 0.03
0.09 0.09
1.55% 1.65
1.09 1.15
0.05 0.05
0.02 0.02
0.02 0.02
4.16 4.28
12.51 10.67
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Hoja: 2

Muestra:GASOLINA PREMIUM

NOMBRE $PESO
c-t-124-TRIMETILCICLOPENTANO 0.02
23-DIMETILHEPTARO 1.01
2-METILHEPTANO 0.31
4-METILHEPTANO 0.21
34-DIMETILHEXANO , 0.09
3-METILHEPTANO 0.38
¢-13-DIMETILCICLOHEXANO 0.09
t-14-DIMETILCICLOHEXANO 0.02
2244 -TETRAMETILPENTANC 0.92
c-1-ETIL-3-METILCICLOPENTANO 0.05
t-1-ETIL~2-METILCICLOPENTANO 0.04
t-12-DIMETILCICLOHEXANO 0.01
c-c-123-TRIMETILCICLOPENTANO 0.06
OLEFINAS C8 0.07
OCTANO NORMAL 0.37
NAFTENO C8 0.02
244 -TRIMETILHEXANO 0.03
ISOPROPILCICLOPENTANO 0.06
c-1-ETIL-2-METILCICLOPENTANO 0.13
22-DIMETILHEPTANO 0.01
¢=-12-DIMETILCICLOHEXANO 0.08
N-PROPILCICLOPENTANO 0.06
26 -DIMETILHEPTANO : 0.05
113-TRIMETILCICLOHEXANO 0.04
35-DIMETILHEPTANC 0.12
233-TRIMETILHEXANO 0.02
ETILBENCENOQ 1.45
234 -TRIMETILHEXANO . 0.03
META-XILENO 3.48
PARA-XILENO 1.48
34-DIMETILHEPTANO D/L 0.01
NAFTENQ C9 0.01
23-DIMETIL-3~ETILPENTANO 0.03
4-METILOCTANO .10
2-METILOCTANO 0.14
3-ETILHEPTANO 0.03
3-METILOCTANO 0.17
ORTO-XILENOQ 2.07
c-¢=-124-TRIMETILCICLOHEXANO 06.13
1-METIL-2-PROPILCICLOPENTANOC 0.03
c-1-ETIL-3-METILCICLOHEXANC 0.04
t-1-ETIL-4-METILCICLOHEXANC 0.11
ISOBUTILCICLOPENTANO 0.02
NAFTENQ C9 0.01
NONANO NORMAL 06.28
OLEFINA C10 0.07
t-1-ETIL-3-METILCICLOHEXANC 0.03
ISOPROPILBENCENO 0.13
ISOPROPILCICLOHEXANO 0.04

22-DIMETILOCTANC 0.03

$VOL.

0.01
1.04
0.33
0.22
0.10
0.40
0.08
0.02
0.95
0.05
0.04
0.01
0.06
0.08
0.38
0.02
0.03
0.05
0.13
0.02
0.06
0.05
0.05
0.04
0.13
0.02
1.24
0.03
2.98
1.27
0.01
0.01
0.03

0.14
0.03
0.17
1.74
0.13
0.03
0.04
0.10
0.01
0.01
0.29
0.07
0.03
.11
0.04
0.03
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Hoja: 3

Muestra:GASOLINA PREMIUM

NOMBRE _ $PESO
PARAFINA C10 0.03
35-DIMETILOCTANO D/L 0.03
NAFTENC C3 0.06
N-BUTILCICLOPENTANO 0.06
N- PROPILBENCENO 0.50
33-DIMETILOCTANO 0.03
META-ETILTOLUENO 1.81
PARA- ETILTOLUENO 0.81
135-TRIMETILBENCENO 0.89
5-METILNONANO 0.06
4-ETILOCTANO 0.26
ORTO-ETILTOLUENO 0.74
3-ETILOCTANO 0.02
3 -METILNONANO 0.09
124 - TRIMETILBENCENO 2.96
1SOBUTILBENCENO 0.07
DECANO NORMAL 6.25
123 -TRIMETILBENCENO 6.74
PARAFINA Cl1 0.03
1-METIL-3- ISOPROPILBENCENO 0.04
PARAFINA C11 0.30
SECCBUTILCICLOHEXANO ¢.05
1-METIL-2-ISOPROPILBENCENO 0.26
NAFTENC C10 0.10
13 -DIETILBENCENO 0.14
1-METIL-3PROPILBENCENO 0.57
N-BUTILBENCENO ¢.32
13-DIMETIL-5-ETILBENCENG 0.35
12-DIETILBENCENOD 0.05
1-METIL-~2PROPILBENCENO 0.15
PARAFINA C11 0.23
4-METILDECANO 0.11
14~DIMETIL-2-ETILBENCENO 0.24
13-DIMETIL-4-ETILBENCENO 0.41
12-DIMETIL- 4 -ETILBENCENO 0.04
1-METIL- 4 -TERBUTILBENCENO 0.46
13-DIMETIL-2- ETILBENCENO 0.18
AROMATICO C11 0.03
PARAFINA C12 0.09
12-DIMETIL- 3 - ETILBENCENO 0.12
UNDECANC NORMAL 0.13
1245 - TETRAMETILBENCENO 0.22
1235 -TETRAMETILBENCENO 0.30
AROMATICO Cl1 0.03
PARAFINA C12 0.16
AROMATICO C11 0.04
PARAFINA C12 0.06
AROMATICO C11 0.06
AROMATICO C11 0.16
PENTILBENCENO 0.18

¥VOL.

0.03
0.03
0.06
0.06
0.43
0.03

0.06
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Hoja: 4

Muegtra:GASCLINA PREMIUM

NOMBRE

AROMATICO Cl1
13-DIMETIL-5-TERBUTILBENCENO
PARAFPINA C12
PARAFINA C12
AROMATICO Cl1
PARAFINA Cl12
AROMATICO Cl1
PARAFINA C12
DODECANO NORMAL
PESADOS

NO IDENTIFICADOS
MTBE

TAME

¥PESO

0.05
0.06
0.26
0.02
0.05
0.02
0.09
0.03
0.08
0.89
0.44
8.65
0.31

¥ EN PESO

EVOL.

0.04
.05
Q.25
0.02
0.04
0.02
0.07
Q.03
0.08
0.81
0.43
8.49
0.30

¥ VOLUMER
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REFPORTE DE RON

MUESTRA: GASOLINA PREMIUM

GRUPO RESULTADO
1 0.20
2 2.15
3 0.35
4 7.05
5 0.93
6 1.48
7 3.19
8 3.46
9 0.98

10 0.23
11 1.51
12 0.81
13 0.17
14 1.80
15 10.70
16 -0.24
17 4.57
18 14.25
19 1.17
20 0.50
21 1.80
22 0.04
23 0.58
24 1.78
25 0.01
26 5.05
27 0.36
28 2.56
29 0.22
30 10.06
31 14.80

FECHA:3/09/98
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CONCLUSIONES

Se logro el objetivo principal de ésta tesis que es el de desarrollar un programa capaz de
identificar y cuantificar los componentes de la gasolina separados por cromatografia de gases.

Indirectamente se cumplié con otros objetivos secundarios como la aplicacién de este tipo
de informacién que nos permita la identificacion y cuantificacién de los componentes de una
gasolina, analizada por cromatografia de gas, en equipos que no estin acoplados a las
computadoras, por ser estos cromatografos de generaciones pasadas y en donde la actualizacién
realizada por el personal especializado resulta demasiado costosa.

El trabajo de desarrollar un software para esta aplicacién en la cromatografia de gases
resulté ser todo un reto ya que es una técnica de la quimica analitica desconocida para un
Ingeniero en Computacidn, pero no lo suficiente como para no poder aplicar las herramientas y
beneficios de la computacion.

El quimico analista necesita del auxilio y conocimientos de computacién, ya que sin la
ayuda de estos, su trabajo les resultaria bastante dificil.

En esta tesis se da una resefia sobre los inicios y fundamentos de la cromatografia de gases,
el funcionamiento del equipo cromatografico, las caracteristicas y los procesos de obtencion de las
gasolinas, asi como una explicacion detallada de lo que realiza el programa de computacion.

La utilidad de este programa de computacién es la aplicacidn en aquellos equipos de
cromatografia de fabricacién un tanto obsoleta, ya que permitira analizar los componentes de
cualquier muestra de gasolina con la misma rapidez y eficiencia que en un equipo que tenga un
software actualizado, ya que no resulta econdmicamente viable contar con un software nuevo de
fabrica para este tipo de equipos. La implementacion de este software traerd muchos beneficios en
ahorro de tiempo y esfuerzos al aplicarse,

Por lo tanto se concluye que:

¢ FEl programa identifica uno por uno y en secuencia cada uno de los componentes 6 picos que
eluyen del cromatdgrafo de gases.

o Se logra una gran rapidez y ahorro de tiempo (por parte del analista) en la obtencién de los
resultados y reporte de la muestra, ya que minimiza el trabajo del operador.

¢ El programa puede instalarse en PC’s que se adapten a equipos cromatograficos que cuenten
con las caracteristicas necesarias para hacer los analisis.
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¢ El programa permite la identificacién de los componentes individuales 6 por grupos de familias
como Parafinas, Isoparafinas, Olefinas, Naftenos y Arométicos.

+ Los resultados se presentan en % peso y % volumen de cada uno de los componentes.

s El programa de computacion adicionalmente permite obtener el nimero de octano (Research
Octane Number) en la gasolina, en base a datos individuales de los compuestos de las
gasolinas.

Para la aplicacién de este programa de computacién en un cromatdgrafo de gases
antigiio se requiere de un estudio complementario de acoplamiento y de compatibilidad, entre el
crematégrafo y la PC que se escoja para hacer los célculos.
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