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Resumen

Resumen

Se desarrollé un método analitico por HPLC pare la cuantificacin
porcentual de clases de compuestos en el gaséleo pesado. La finalidad de
este andlisis es la determinacién de los cambios quimicos ocasionados por el
proceso de hidrotratamiento para evaluar su eficacia y, eventualmente,

servir de guia para su optimizacién.

La separacién cromatogrdfica se llevd a cabo en condiciones isocrdticas,
empleando n-hexano como fase mévil y una columna de fase amino
quimicamente unida, intercalada entre dos puertas de una vdivula de
conmutacidn. Este arreglo experimental permitié realizar una inversién del
flujo durante la separacion, con el fin de eluir los compuestos polares
fuertemente retenidos. El andlisis cuantitativo se efectud en dos etapas,
utilizando las mismas condiciones experimentaies pero diferente detector

y concentracion de la muestra.

El método desarroliado presenta la ventaja sobre otros métodos similares
anteriormente propuestos de que permite el fraccionamiento de la muestra
en siete diferentes grupos para un andlisis mds detallado de su

)



Resumen

composicién. Asi, se determiné la composicién porcentual de compuestos
saturados, monoaromdticos, diaromdticos, de frontera entre diaromaticos
y triaromdticos, triaromdticos, poliaromdticos (cuatro o mds anilles) y

polares en el gaséleo pesado antes y después de su hidrotratamiento.
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Abstract

An HPLC method for the percent quantitation of compound classes in
heavy gasoii, before and after an hydrotreatment process, was developed.
The goal of this analysis was to determine the chemical changes provoked
by the process in order to evaluate its efficiency and eventually, to be a

guide for its optimization.

The chromatographic separation was carried out under isocratic conditions
using hexane as mobile phase and a column packed with a bonded amine
phase. The latter was inserted between twe ports of a switching valve to
include a backfiush step during the separation, for the elution of the polar
compounds which are strongly retained on the stationary phase. The
quantitative analysis was performed in two stages using the same

experimental conditions but different detector and sample concentrations.

The advantage of the developed method over other similar methods
previously proposed, is that it allows the fractionation of the sample in
seven different compound classes for a more detailed analysis of its

3
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composition. Thus, the percent composition of saturate, monoaromatics,
diaromatics, a frontier between diaromatics and triaromatics,
triaromatics, polyaromatics (24 rings) and polar compounds was

determined in heavy gaseil, before and after ar hydrotreatment process.
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Introduccion

La demanda actual de combustibles, aurada a la incorporacién de
legislaciones cada vez mds estrictas desde el punto de vista ambiental,
plantea el problema del abastecimiento de combustibles de uso masivo,
como la gasolina a costos razonables, que al mismo tiempo cumplan con
ciertas especificaciones en cuanto al contenido de azufre, benceno,
hidrocarburos poliaromatices, olefinas y aditivos'?3, Sin embargo, al ser
los petrdleos mexicanos muy ricos en hidrocarburos aromdticos y no en
ligeros que son los que dan origen a las gasolinas, el suministro
proporcionado por los cortes de petrédlec es insuficiente. Entre estos
cortes se encuentra el que se denominag gaséleo pesado, el cual ain se usa,
entre otras cosas, para quemarse en las plantas generadoras de

electricidad.

Los destilados pesados son una mezcla de compuestos de una gran variedad
de clases quimicas que van desde los hidrocarburos saturados hasta los
compuestos polares. Las fracciones pesadas del petréleo contienen una
cantidad relativamente grande de compuestos polinucleares y compuestos

con nitrégeno y oxigeno*’. Este tipo de compuestos causan serios
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problemas tanto en los procesos de refinacién como en la calided de los

productos obtenidos de las mismas®®.

La utilizacién no convencional de las fracciones pesadas, requiere de datos
detallados de la composicién. Dada la complejidad de este tipo de
materiales el implementar métodos de separacion por clases de
compuestos es prioritario’. La caracterizacién a nivel molecular de las
fracciones de combustible fdsil es inmensamente complicada, pero es
esencial para comprender la quimica involucrada en los procesos que se
efectian a las fracciones pesadas del petréleo (como el gaséleo) y para un
me jor desarrolio de los productos que de él se obtienen y del uso que se les
dé. Los procedimientos de cambios quimicos se efectian principalmente en
tas fracciones pesadasa' y. conforme se incrementa el uso de estas fuentes
alternativas de combustible, se van requiriendo nuevos métodos de

separacién y caracterizacién®.

El problema general de los combustibles fésiles es la dificultad de andlisis
quimicos, ya que son una mezcla compleja de compuestos. Han sido
reportados trabajos de andlisis de composicién, por medio de
Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucidn (HPLC), la cual separa a los
componentes de acuerdo a su polaridad*™. De manera general se plantea la

separacidn de la fraccién de tipo pesada (como el gaséleo), en grupos por
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clase de compuestos: saturados, aromdticos y polares, y pocos autores
reportan una separacién de las clases de compuestos en saturados,
monaaromdticos, diaromdticos, poliaromdticos y compuestos poiares (en ese
orden de elucién)®®'?. Después de la inyeccién de la muestra los primeros
en eluir son los compuestos saturados, seguidos por los compuestos
aromdticos en orden de complejidad, y finalmente por inversién del flujo
son eluidos los compuestos polares®®'2*15 E| principio de la separacién mds
utilizada por los diferentes equipos de investigacién esta basado en el uso

+10.18 v una fase mévil no

de una columna de fase normal (de tipo amino)
polar (como el hexanc y/o heptano)"®*'%® empleando como medios de
deteccién Indice de Refraccién (para los compuestos saturados®'>'®) y UV

(usualmente a 210 nm y/o 254 nm)**®.

Actualmente se han desarrollado procesos como el FCC (Fluidid Catalitic
Cracking), que permiten utilizar este tipo de cortes en la produccién de
gasolinas, pero antes de que las fracciones pesadas, como el gaséleo, sean
sometidas a procesos como éste, deben ser sometidas a un proceso de
hidrotratamiento para disminuir el contenido de compuesto polares (ya que
envenenan a los catalizadores) y de compuestos poliaromdticos con el fin

de aumentar la efectividad det proceso FCC'SY,

No obstante, en nuestro pais la parte analitica se encuentra poco
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desarrollada, por lo cual no se ha efectuado una caracterizacion detallada
de este tipo de combustibles. Lo anterior es cada vez mas necesario puesto
que en PEMEX se empieza a valorar la necesidad de contar con este tipo de
estudios que en otros paises han permitido el desarroilo del FCC, tal como
se hace mencion en el taller de Actualizacién Tecnolégica sobre FCC
efectuado en San Juan del Rio Querétaro en junio de 1997'°. En el IMP se
ha trabajado desde hace algiin tiempo en la caracterizacién de diferentes
fracciones, pero no se ha estudiado el gasdleo pesado y otras fracciones

mds pesadas®®,
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Objetivo principal

Desarrollar una metodologia analitica que permita determinar los cambios
quimicos por grupo de compuestos que ocasiona un hidrotratamiento al
gaséleo pesado, con el fin de evaluar la eficiencia del proceso v,

eventualmente, servir como guia para su optimizacién,
Objetivos especificos

1. Desarroilo de un método de caracterizacién rdpida por HPLC de gaséleo

pesado, susceptible de ser empleado en planta.

2. Estudio quimico del gasdleo pesado obtenido de crudes mexicanos antes
de efectuar el hidrotratamiento.
2.1. Cuantificacién porcentual de los diferentes grupos de

compuestos del gaséleo.

3. Estudio quimico del gasélea pesado sometido al proceso de
hidrotratamiento.
3.1, Cuantificacion porcentual de los diferentes grupos de

compuestos del gaséleo tratado

4. Establecer los principales cambios que el hidrotratamiento ocasiona al

gasdleo, por grupo de compuestos.
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Capitulo T

Generalidades y antecedentes

1. Monografia del petréleo

11 cCaracteristicas del petrofeo

La palabra petrélec proviene del latin petroleum (petra, piedra y ofeum,
aceite), la palabra petréleo significa aceite de piedra’. También es llamado

aceite crudo, aceite de roca o simplemente crudo®.

Ei petréleo puede encontrarse impregnado en el subsuelo de tipo arenoso y
calcdreo en los 3 estados de la materia: gaseoso (gas natural), liquide
(crudo), y sélido (asfaltos). Su color varia entre ef dmbar y el negro, su
densidad es menor que la del agua. En estado gasecso es incoloro, puede
hallarse séle o mezclado con petréleo liqguido dentro de un mismo
yacimiento. En el subsuelo se encuentra por lo general el petréleo liquide

encima de una capa de agua, halldndose en ta parte superior una capa de

1,3

gas™.

11
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1.2 Clasificacidn del petrdleo

Los crudos varian dramdticamente en color, olor y propiedades de flujo.
Estas propiedades incluso refle jan el origen del crudo. Histéricamente, las
propiedades fisicas como punto de ebullicion, gravedad especifica, olor y

viscosidad son usadas para clasificar a los crudos®.

Los crudos sor Hlamados ligeros, pesados o extra pesados de acuerdo con
su densidad relativa (gravedad especifica)**. Los crudos ligeros son ricos
en compuestos de bajo punto de ebullicion e hidrocarburos parafinicos,
tienen baja gravedad especifica y viscosidad. Los crudos pesados contienen
grandes cantidades de compuestos de alto punto de ebullicién, tienen una
mayor viscosidad y gravedad especifica, asi mismo contienen una mayor
cantidad de compuestos con heterodtomos. Los extra pesados tienen una
alta viscosidad, la mayoria son semisélidos y contienen altos niveles de

heterodtomos.

Basdndose en la composicién de sus fracciones los crudos pueden ser
clasificados en uno de los siguientes grupos: de base parafinica, de base
parafinica-nafténica, de base intermedia de aromdticos, de base asfdltica

y de base mixta**®.

» Petrdleos de base parafinica. Contienen mayoritariamente alcanos

normales e isoalcanos con pequefias cantidades de naftenos y un bajo

1z
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James Ken

contenido de azufre y nitrégeno’®, la cantidad de resinas y asfaltenos es
menor del 10%, los hidrocarburos aromdticos son pocos y generalmente

son mono y di aromdticos, su gravedad especifica es alrededor de

0.85%,.

Petrdleos de base parafinica-nafténica. Contienen alcanos lineales y
ciclogicanos, la cantidad de resinas y asfaltenos esta entre un 5-15%, y
tienen un bajo contenido de azufre (0-1%). Los compuestos aromdticos
son de un 25-40% de los hidrocarburos. Su densidad y viscosidad es un

poco mds alta que la de los petréleos de base parafinica *°°.

Petrdleos de base aromdtica infermedia. Los hidrocarburos aromdticos
representan de un 40-70%, los asfaltenos y las resinas se encuentran

entre un 10-30%, el contenido de azufre es cercano al 1%.

Petrdleo de base asfdltica y base mixta. Estos contienen hidrocarburos
asfdlticos en sus fracciones pesadas; mientras que los petréleos de base
mixta contienen en sus fracciones pesadas tanto hidrocarburos

parafinicos como nafténicos.

Cabe mencionar que algunos aufores como Lewis Hatch & Sami Matar®’ y

t * mencionan en sus publicaciones, otro tipo de crudo de

13
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I Generalidades y antecedentes

acuerdo a su base: los crudos de base aromdtica, los cuales tienen un alto

contenido de hidrocarburos aromdticos de bajo peso molecular y naftenos .

1 3Composicion elemental

El petrélec es un material de origen natural formado por una mezcla
compleja de hidrocarburos, los cuales frecuentemente contienen cierta
cantidad de nitrdgeno, azufre y oxigeno, junto con pequefias cantidades de

niquel, vanadio y fierro 3.

Usualmente la razén H/C de los crudos se encuentra entre 1.5-2, la

composicion elemental se muestra en la tabla 1.1:

Tabla 1.1 Composicidn elemental del petréleo’

Elemento Por'cenfqie
c 84 - 87
H 11-14
5 <0.1-8
N <0.1-1.6
8] <0.1-1.8

El niguel, el vanadio y el fierro estdn presentes como trazas ~ 1000 ppm’.

El crudo tiene un rango extremadamente amplio de compuestos de muy
variado tamafio molecular. La variedad es tan grande que una descripcién

completa de cada componente del crudo no es posible, sin embargo ia

14
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composicién molecular del petréles puede describirse en términos de 3
closes de compuestos: compuestos saturados, compuestos aromdticos y
compuestos con heterodtomos. Cada una de estas clases tiene diferentes
familias de compuestos relacionados®.

a) Compuestos saturados > "

Los saturados incluyen n-alcanos o parafinas normales, isoparafinas,
alcanos ramificados y cicloalcanos o naftenos. Las isoparafinas son aquellas
que tienen como sustituyente un metilo en el carbono nimero 2 de la
cadena. Las parafinas ramificadas son aquellas que tiemen como
sustituyentes grupos alquilo en cualquier carbono de la cadena. Las
isoparafinas sustituidas mds abundantes son las 3-metil y 4-mefil, en ese
orden. Las parafinas di y tri sustituidas son menos comunes y se
encuentran preferentemente en las fracciones de alto punto de ebullicién
del petrdleo. Las cicloparafinas o naftenos son hidrocarburos ciclicos
safurados, y muchas de ellas tienen grupos metilo como sustituyentes. Las
fracciones de petroleo con bajo punto de ebullicién contienen cantidades
apreciables de ciclopentanos y ciclohexanos; en contraste con las parafinas
ramificadas, las cicloparafinas mds abundantes tienen 2 o mds
sustituyentes. La figura la muestra algunos ejemplos de compuestos

saturados usualmente encontrados en el petréieo.

15
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Compuestos saturados

n-alcanos
n-octano n-decano

I VN N N e g

Isoparafinas y parafinas ramificadas

\)\/?imemheprano
Cicloparafinas

Ciclopentano Ciclohexano
SewliSINe

Figura la. Compuestos saturados cominmente enconirados en el petréleo’

TIsooctano

b) Compuestos_aromdticos >’ .

Los compuestos aromdticos son compuestos que contienen en su molécula
por los menos un anillo de benceno. El grupo de los aromdticos incluye
anillos fusionados andlogos al benceno como el naftaleno, fenantreno, etc.
Los monoaromdticos (MA) se encuentran principalmente en la fraccién de
nafta y se ha encontrado que los 1,2-dialquilbencenos® son menos
abundantes que los 1,3-dialquil y 1,3 4-trialquilbencenos. En los naftalenos
los més abundantes son e! 1-metil y 2-metilnaftaleno. Los diaromdticos

(DA) estdn presentes en los destilados medios, mientras que los
16
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poliaromdticos (PA) se encuentran con mayor frecuencia en las fracciones

de mayor punto de ebuliicidn. La figura 1b muestra compuestos aromdticos

tipicos del petréleo.

I T
Hidrocarburos aromdticos
Monoaromaticos Diaromdticos
CH;
%
Benceno Tolueno Naftaleno 2-metilnaftaleno

Triaromdticos

Fenantreno ‘ metilfenantrenos ‘
OO ‘e CH;3

Poliaromdticos
Pireno O ‘
O‘ O Criseno l I
3,4-benzopireno

Figura 1b. Compuestos aromdticos tipicos del petroleo”.

c) Compuestos con heterodtomos >~ ®

Los compuestos con heterodtomos son aquellos que contienen en su

molécula azufre, nitrégeno u oxigeno.
17
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» Los compuestos de azufre se clasifican en polares (tioles o
mercaptanos, sulfuro de hidrégeno) y no polares (tioéter y tiofenos).
Los primeros son compuestos corrosivos a causa de su cardcter dcido,
pero pueden ser removidos por tratamiento quimico, mientras que los
compuestos no dcidos son usualmente removides como sulfuro de
hidrégeno durante el proceso de hidrotratamiento. En la figura 1c se

muestran algunas estructuras de este tipo de compuestos.

Compuestos con azufre
Sulfure de hidrdgeno metilpropilsulfure
H25 TN S/CHa

dibenzotiofeno )
propilmercaptano

(0 s
]

Figura 1c. Estructuras de algunos compuestos con azufre®.

> Los compuestos de nitrégeno son clasificados de acuerdo a su cardcter
bdsico (piridinas, quinolinas, isoquinolinas, acridinas) o no bdsico
{pirroles, indoles, carbazoles, porfirinas). El hidrotratamiento es usado

para reducir el contenido de estos compuestos, ya que algunos de ellos

18
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envenenan o los catalizadores. En la figura 1d se muestran las

estructuras de estos compuestos.

Compuestos con nitrégeno

Compuestas bdsicos

Piridinas  Quinolinas TIsoquinolinas Acridinas

# N = =
dleolecisoe
Compuestos no-bdsicos
Carbazoles
N

Porfirinas Indoles Pirroles

Figura 1d. Estructuras de compuestos con nitrégena”

» Los compuestos con oxigeno son gereralmente mds complejos,
usualmente se encuentran en forma dcida como  fenoles y dcidos
carboxilicos, y en forma no dcida como éteres, estéres, amidas,
cefonas, benzofuranos y dibenzofuranos. La figura le muestra a los

grupos representativos de compuestos con oxigeno.
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Compuestos con oxigeno

Compuestes dcidos
Acidos carboxilicos alcanoicos

® /l\/\)\)\
™~ COOH

Acidos carboxilicos nafténicos Fenoly cresoles

OH
@\coou @@‘COOH R’@/
R R

Acidos carboxilicos aromdéticos
@‘\COOH @\COOH @\COOH
R R R

Compuestos no-dcidos

Q Q Q
d 2 ¢
R—(C—OR R—C—NH:z R—C—R
Estéres Amidas Cetonas
O—\j O ‘ Dibenzofuranos
o N

(4]
Benzofuranos

Figura le. Estructuras de compuestos con oxigeno tipicos del petrileo 7*

1.4 Distribucidn de compuestos en el petrdled’

Las moléculas en el crudo incluyen diferentes tipos estructurales. Cuando

el crudo es destilado quedan diferentes cantidades de cada tipo de

20



I. Generalidades y antecedentes

compuestos en cada corte. Una distribucién tipica de las clases de

compuestos con el punto de ebullicidn, es la mostrada en la figura 1f.

_-_' A A A A K ) ' N\
SRR IS

p
o
r
<
e
n
t
a
[
e -
™15 210 345 565 705
Punto de ebullicién en °C
Cs Cio Cao Cao

A parafinas normales, 8 Isoparafinas, C Naftenos

—— Y , .
Reqidn de alquil v naftenaromdticos
m Reaqidn de polares

Figura If, Distribucion de clases de compuestos en petrileo
como funcién del punto de ebullicién®

Cuando se tienen fracciones de bajos puntos de ebullicién predominan los
compuestos saturados no polares que existen en formas isoméricas
limitedas; en las fracciones de alto punto de ebuillicién se incrementa el

contenido de una gran variedad de clases de compuestos, lo cual aumenta la
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posibilidad de isémeros y el nimero de ellos. Conforme el punto de

ebullicién se incrementa crece el contenido de compuestos aromdticos.

Los compuestos polares que tipicamente tienen oxigens y nitrdgeno,
aparecen apenas como impurezas en las fracciones de bajo punto de
ebullicién y comienzan a ser significativos en las fracciones de alto punto
de ebullicidon. Los metales, el nitrdgeno y oxigeno se encuentran

cominmente en las fracciones de alto punto de ebullicion.

1.5 Fracciones del petréleo **°

El petrdlec es separado en fracciones por destilacién. La composicién de
cada fraccién estd relacionada con su intervalo de puntos de ebullicién. En
la destilacién fraccionada, la mezcla de compuestos es suavemente
calentada; el vapor es enfriado y recondensade en liquido, por lo que la
mayoria de los compuestos con el menor punto de ebullicion se vaporizan
rdpidamente; el condensade a partir de la fraccién que destila es rico en
los componentes mds voldtiles de la mezcla. Asi continua la destilacién
progresivamente hasta llegar al punto de ebullicion mds alto. Una
clasificacion de la fracciones obtenidas es la que se muestra en la tabla
1.5.1. Después de obtenidas las fracciones requieren de diferentes
tratamientos, como la remocion de impurezas o los tratamientos quimicos,
para obtener las caracteristicas necesarias para la elaboracién de

productos comerciales.
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Tabla 1.2. Fracciones de la destilacién del petréleo™

Fraccidn Intervalo de ebullicién (°C)

Destilados ligeros '

Gasolina 27-193

Naftas 93-232

Jet Fuel 82-232

Keroseno 177-288

Aceites ligeros 204-316
Destilados medios

Diesel 193-343

Aceites pesados 288-427
Destilados pesados

Gaséleo ligero 230-300"

Gasdleo pesado 300-400"

Aceites lubricantes 316-530

Ceras ~ 329
Residuos

Aceites lubricantes = 482

Asfalto ~ 482

Residuo ~ 482

Coke ~ 482
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2. Monografia del gasdleo pesado

2.1 Caracteristicas del gasdleo "¢

Gasdleo o gasoil’ es una mezcla de hidrocarburos obtenida por destilacién
fraccionada del petréleo crudoe. Se emplea como combustible para motores
de compresion (diesel) y para la calefaccion doméstica. El proceso bésico al
que se somete el petréleo crudo en una refineria consiste en separario en
sus principales componentes por medio de la destilacién fraccionada'. El
gasdleo ligero es la fraccién que hierve entre 230y 300 C mientras que el
gaséleo pesado es la fraccién que hierve entre 300 y 400 C, es de color
café, y tiene una densidad’ de =~ 0.86 Kg/L. En una refineria, el gaséleo
pasa directamente a los depdsitos de almacenamiento, aunque en aigunos
casos es necesario eliminarle el azufre; en otras ocasiones, parte del
goséleo mds pesado pasa a lo unidad de craqueo catalitico, donde se
descompone en gasolina y gas, productos con mayor demanda que el propio

gaséleo’.

2.2 Composicion

Como se indica en la figura 1f, los compuestos saturados contribuyen =~ 55%
al gaséleo, los compuestos aromdticos constituyen una porcién considerable
del gaséleo y la proporcion de compuestos polares presentes, es

generalmente mayor que los niveles de trazas®.

® En adelante cuandoe se mencione gasélea, deberd entenderse exclusivamente que se esta
refiriendo al gaséleo pesado
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Compuestos saturados.

Se ha encontrado que en las fracciones pesadas, como el gaséleo, el
percentaje de compuestos saturados oscila entre un 56-74%*° . En el
gaséleo la distribucién de parafinas, isoparafinas y naftenos*, dentro de
los compuestos saturades, depende fuertemente de la fuente de

petrdlec™™.

En el gasdleo, la fraccidn correspondiente a saturados consiste
principalmente de isoparafinas y naftenos, un poco de compuestos
isoprenoides como el escualeno (Csg), el licopano (Cao), y carotanos (Cuo) ¥
algunos esteranos y hopanos, también han sido detectados®. Los naftenos
constituyen ~46% ° de |a fraccién del gaséleo y son airededor del 60%"
de los saturados en e! crudo normal. En la mayoria de los gaséleos las
n-parafinas de Cyy.z4 estdn presentes en suficiente cantidad para detectar
los diferentes picos por cromatografia de gases. Un andlisis de esta
fraccidn muestra que las parafinags mds identificadas son los 2- y 3-metil
parafinas®. Por espectrometria de masas se ha encontrado que los naftenos
tienen 2 o mds anillos fusionados y que incluso los naftenos de & anillos
tienen sustituyentes®. En la figura 2a se muestran algunas estructuras de

2570s compuestos.
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Compuestos saturados

Parafinas e isoparafinas de Cygen adelante

CHs R
R\/\/\/\CHa R\/\/k \/\I/\CH%
CHy CHs
Escualeno /‘\/\/‘\/\/l\/\/j/\/\(\/\‘/\

Naftenos HiC,

Biclicloparafinas @ Hi\é‘/f
sustituidas

Figura Za. Compuestos saturados en ka fraccién de gaséteo pesade®

H Ca7, esteranc

A

Compuestos aromdticos

Se ha reportado que los compuestos aremdaticos en las fracciones pesadas
como el gaséleo van de un 25-43.6% *°. Los aromdticos pueden tener de 1 a
6 anillos fusionados, incluso con arillos nafténicos adicionales o
sustituyentes alquilo. Los mono y diaromdticos representan > 50% de los
aromdticos en las muestras de gasdleo’. Estudios realizados por RMN
indican alrededor de 3.5 sustituyentes por monoaromdtico, mientras que
por espectrometria de masas se han enconfrado evidencias de
alquilnaftalenos® e incluso més de 4 anillos nafténicos fusionados en algunos
compuestos aromdticos®.
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Las series mds abundantes de compuestos en las regiones de
monoaromdticos y  diaromdticos son CiHze (bencenos), C.Hanie
(acenaftenos, dinaftenonaftalenos o vinilbifenilos), respectivamente’.
Mientras que en la regién de los triaromdficos las series de compuestos

mds abundantes son C,Hs, 15 {fenantrenos)’.

Los anitlos aromdticos fusionados forman una clase de compuestos conocida

como hidrocarburoes arométicos polinucleares o poliaromdticos (PA).

El nivel total de PA de 3-6 anillos en el gaséleo es de un 2 a 25%, sin
embargo, la concentracién  de isdmeros individuales que se han
cuantificado corresponde generalmente a las partes por millén. Al mismo
tiempo los componentes individuales mds abundantes reportados son los

fenantrenos con sustituyentes C.y 7.

Ast mismo se han encontrado
compuestos como los benzo[gh,lfluorantenos en la regién de los

tetraaromdticos’.

Al igual que en el petrdleo ciertas estructuras aromdticas estdn
favorecidas. Por ejemplo, los alquilfenantrenos sobre los alquilantracenos
estdn favorecidos 100:1. Adicionalmente, los derivados alquilo aparecen de
forma mds abundante que los anillos solos. En los PA de muchos anillos
existen mds dificultades de deteccidn individual, ya que se incrementa el

nimero de isdmeros, pero los andlisis en algunos crudos sugieren que los
28
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crisenos estdn favorecidos sobre los pirenos®. En la figura 2b, se muestran

algunas estructuras de compuestos aromdticos.

g, 0g 0og
%
O O
- 0L OO
©©© L &

Figura 2b. Compuestos aromdticos en gasdlee pesade®®”

Compuestos con heterodtomos

Los compuestos con heterodétomos son constituyentes significativos en la

fraccidn de gaséleo.
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367

~ Compuestos con aztifre™ .

En el gaséleo de un 5% a un 25% de las moléculas contienen azufre. Los
resultados de! proyecto API-60 muestran que un 60% de los
compuestos con azufre son tiofenos, sulfuros alquilaromdticos y
diarisulfuros®. Las moléculas de benzotiofenos vy dibenzotiofenos
tienen de O a 6 anillos nafténicos®®, cuyas férmulas para los compuestos
mas cbundantes son CoHan105 {benzotiofenos), CoH24165
(dibenzotiofenos) y C.Hzn225 (benzonaftalentiofenosy. De un 20 a un
36% de los compuestos con azufre existen en formas tiocicladas de uno

a 8 anillos nafténicos.

Compuestos con nitrdgeno *%°

Los niveles de nitrégeno en los crudos son generalmente de un orden de
magnitud menor que los niveles de azufre. En los gaséleos el nitrégeno
se encuentra en compuestos de alto peso molecular que inciuyen en su
molécula piridinas, quinolinas, benzoquinolinas, amidas, indoles,

benzoacridinas o carbazoles®®?.

Entre las moléculas que tienen 2
nitrégenos , como los diazo® compuestos, predominan los compuestos con
3 o mds anillos aromdticos. Tipicamente una tercera parte de estos
compuestos son bdsicos, como las piridinas, los demds estén presentes

como especies neutras, como las amidas y carbazoles.
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» Compuestos con oxigeno®®?
tos niveles de oxigeno en el gasileo son paralelos al contenido de
nitrégeno. Los compuestos con o.xigeno mds identificados son los fenoles
y los dcides carboxilicos, frecuentemente llamados dcidos nafténicos.
También se han identificado compuestos aromdticos con oxigeno como

los furanos y sus andlogos y dihidrobenzofuranos.

En to figura 2¢ se muestran algunas estructuras tipo de compuestos con

heterodtomos.

Compuestos con heteroatémos

Tiofenos Indoles

Benzotiofenos Fenoles

Acidos carboxilicos

@\COOH @‘COOH
R R

Is 90

Piridinas

Figura 2c. Estructuras tipo de compuestos con heterodtomas en gaséleo pesado
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3. Hidrotratamiento

3.1 Descripcion y aplicaciones

El hidrotratamiento pertenece a! grupo de procesos de refinacién
corgcidos como Hidroprocesos, que incluyen al hidracracking, en los cuales
el corte de alimentacién es calentado con hidrégeno a alta temperatura y

alta presién'®. El hidrotratamiento es un tipo especial de hidrogenacién?’.

Los propésitos del hidrotratamiento son'>:
q) La conversidn selectiva del material deseado
b) La eliminacién de los componentes no deseados de la fuente de
alimentacién al proceso para me jorar la calidad de los productos del
petrdlec
c) Convertir a los materiales de menor grado en productos valiosos

d) Transformar los residuas sélidos en combustibles liquidos.

Las aplicaciones del hidrotratamiento son numerosas y las fuentes de
alimentacién van desde las fracciones ligeras como la gasolina hasta los

residuos pesados. La aplicacién del hidrotratamiento incluye:

a) El pretratamiento de nafta
b) La desulfurizacién de los destilados

¢} El mejoramiento de la calidad de los Jet fuels, kerosenos y diesel
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d) Mejorar el color, alor y la estabilidad de almacenamiento de los
combustibles y productos

e) Como un pretratamiento para el cracking catalitico, removiendo
metales, compuestos con azufre y nitrdgenc y reduciendo

compuestos poliaromdticos’

Como se menciona anteriormente el hidrotratamiente se aplica a
diferentes cortes del petréleo, en el caso del gaséleo se emplea para los
ob jetivos que se muestran en la tabla 3.1. En {a tabla 3.2 se muestran los

productos que se obtienen después de oplicar el hidrotratamiento ol

gaséleo.
Tabla 3.1 Aplicaciones del hidrotratamiento ol gaséleo'”

_ Proceso Gasbleo atmosférico.  Gaséleo de vacio
Reduccion de aromdticos v v
Remocidn de azufre 4
Remocién de nitrégeno v
Remocidn de metales v

Remocion de parafinas v

™ Su intervalo de ebullicion va de 350-510°C. con descomposicién a Temperatura ambiente™
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Tabla 3.2 Productos del gasdleo a partir del hidrotratamiento’

Gasédleo atmosférico Gasdleo de vacio
Diesel Alimento para Cracking catalitico
Jet fuel Keroseno, diesel, Jet fuel
Nafta Nafta , aceites lubricantes
3.2 Funcionamiento

El hidrotratamiento como ya se dijo, es un proceso catalitico que disminuye
el contenido de azufre, nitrégeno’™ y oxigeno’ en los hidrocarburos,
transformando éstos en H,S, amoniaco y H.O, respectivamente, asi mismo,

reduce la presencia de compuestos poliaromdticos®,

El proceso puede ser resumido en 5 pasos®:

I.  Se calienta la fuente de alimentacién al proceso, con hidrégeno
en un reactor.

II. Se pone en contacto la mezcla con un catalizador

ITI. Una vez llevadas a cabo las reacciones, siguen 1 o 2 pasos de
separacién de liquidos, gases y residuos

IV. Se separan por destilacidn los productos ligeros, de ios
pesados, seguin las especificaciones

V.  Se purifica el hidrégeno para ser reutilizado

Catalizadores’. Los catdlizedores para hidrotratamiento estdn
compuestos bdsicamente por sulfuros de molibdeno ¢ tugsteno
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promovidos por niquel o cobalto y soportados en alimina. En sus fases
activas se encuentran iones de cobalto o niquel alrededor de los
bordes de cristales de MoS; o WS;, en este lugar se lieva cabo la
promocidn del efecto que permite la activacién de las reacciones de

hidrodesulfuracién, hidrogenacién e hidrodenitrogenacién.

Condiciones de temperatura y presion. La temperatura tiene una gran

influencia en las reacciones que se llevan a cabo, prdcticamente cada
reaccién de hidrogenacién puede ser revertida por incremento de la
temperatura. 5i hay un segundo grupo funcional presente, a altas
temperaturas, se pierde lo selectividad y se pueden obtener
productos no deseados. El hidrotratemiento se lleva a cabo entre
300 y 345°C y a una presién de hidrégeno de 100 a 3000 psi,

dependiendo de los requerimientos'?,

Componentes. En la figura 3a se muestra una representacién general
de una unidad de hidrotratamiento, cuyos componentes son:

1) Calentadores e intercambiadores de calor

2) Seccion del reactor, el cual contiene el catalizador

3) Seccién de separacién liquido - gas,

4) Torre de separacién o estabilizacién de productos liquidos.
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Praductes
liquidos ligeros

Alimentacion

Productos del
hidrotratamiento

Figura 3e. Unidad representativa de hidrotratamiento.
(1) calentador, (2) Reactor, (3) Separador, (4) Torre?

Funcionamiento. La fuente liquida es precalentada con un
intercambiador de calor y fluye hacia el calentador, al mismo
tiempe el hidrégeno empieza a circular hacia el mismo sitio (en
exceso de 2 a 10 veces la cantidad estequiométrica'); una vez
calentada la mezcla fluye hacia el reactor donde entra en
contacto con el catalizador. Al salir del reactor, el corte
tratado es enfriado y separado del exceso de hidrogeno y éste
es reciclado al reactor. Posteriormente, el producto es enviado
a la torre de separacién o estabilizacién para remover Hz, H,S,
NH3, Hz0 y los hidrocarburos ligeros. Cuando se tienen grandes

cantidades de gases disueltos es conveniente tener un
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separador primario para mantener la presién baja. Los
productos del hidrotratamiento una vez estabilizados, libres de
disolventes y de las especies no deseadas, son dirigidos o
colectados para su siguiente proceso. El catalizador empleado
se regenera /1 situy cuando ya ha tenide varias regeneraciones

es reemplazado.

3.3. Transformaciones involucradas’* "%
Las reacciones cominmente involucradas en el proceso de hidrotratamiento

son:

(a)Remocidon de azufre de sus combinaciones orgdnicas con produccién de
H,5

» Mercaptanos RSH +H; ———»RH + H;S
» Sulfures RzS +2H, ——2RH + H ;5

» Disulfuros (RS)2 +3H; ———=2RH +2H,5

> Tiofenos
“ tl + 4H; ———> CyHig + H2S
s
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» Benzotiofenos CHaCH;
b e 3 ——s @ ¢ HpS
5

» Dibenzotiofenos

+?_Hz_++st

(b)Remocién de nitrégeno como amoniaco(NH;) de sus combinaciones

orgdnicas
» Pirrol

CaHaNH + 4H, GHio + NHs
» Piridina

CsHeN + 5H; GHiz + NH;

(c)Remocién de oxigeno de sus combinaciones orgdnicas como HQO

GHs + H0

» Fenol CeHsOH + Ho

» Perdxidos:
C7HIRO0H + 3H; ———=CyHjg + 2ZH0

(d)Hidrogenacién de moncaromdticos a naftenos para mejorar la calidad de

algunos combustibles
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(e)Hidrogenacidn de aromdticos policiclicos a compuestos de un solo anillo,

o bien la saturacién de uno o varios anillos .

o0 B 5D

Poliaromdtico .
Tetraaromdtico Triaromdtico

Hz/
. AL
—= (00

Diaromdtico

Monoaromdtico

(f)Remocién de compuestos organometdlicos de vanadio y niquel
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Capitulo 1T

Desarrollo experimental

En este capitulo se describe el procedimiento seguido para la separacién y

cuantificacién de las familias de compuestos en el gaséleo pesado de carga

a un proceso de hidrotratamiento, asi como en el gasdleo hidrotratado.

4. Equipo y accesorios

» Sistema cromatogrdfico (HPLC)

Columna:
Detector

Detector IR:

Integrador:

Inyector:

Sistema de bombeo:

250 x 4.6 mm, Hypersil AP5-1,5 um

UV-VIS: SPD-10A, Vp, Shimadzu

Waters Differential Refractometer R401
Differential Refractomer Electronic Unit

Hewlett Packard, Modelo HP 3396°

Rheodyne 7125, de rizo con capacidad nominal 20uL
Gilson, bomba modelo 305, médulo manométrico

modelo 805
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» Accesorios y material de laboratorio

Columna de vidrio de 60 cm de largo x 2 de didmetro, boca con capacidad
de 100 mL

Tapén para la boca de la columna

Manguera de hule de 1.5 m de largo

Rotavapor

Bafio de ultrasonido para degasificar disoluciones y fases mdviles, Sonicor,
modelo SC-100

Jeringa de inyeccién Hamilton Modelo 710, con capacidad de 100uL

Estufa comin de laboratorio

Material comin de laboratorio

5. Estdndares, soluciones y muestras
Reactivos

+ Estdndares

n-Pentadecano

n-Hexadecano

n-Heptadecano

n-Octadecano

n-Nonadecano

n-Eicosano

Tolueno.- The Thetha Corp. Media, P.A
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Naftaleno.-Chem. Service, at 99.5%

Fluoreno.- Chem. Service, al 99.5%

Fenantreno.- Chem. Service, al 99.5%

Pireno.- Chem. Service, al 99.5%

Benzo-(a)-pireno.- Chem. Service, al 99.5%

p-Xileno.- The Thetha Corp. Media, P.A

I-metilnaftaleno.- The Thetha Corp. Media, P.A, al 10% en p-xileno
Difenilmetano.- The Thetha Newton Square, P.A, ol 10% en p-xileno
Bifenilo.- The Thetha Newton Square, P.A, al 10% en p-xileno
Dibencilo.- The Thetha Newton Square, P.A, al 10% en p-xileno
Acenafteno.- Chem. Service, al 39.5%

Antraceno.- Chem. Service, al 99.5%

Disolventes

Benceno.- The Thetha Newton Square, P.A
Cloroformo.- Sigma, Grado espectrofotométrico
Acetonitrilo.- Prolabo, grado HPLC

Metarnol.- Omnisolv, grado HPLC

Hexano.- Chromanorm, Prolabo, grado HPLC

Cloruro de metileno.- J.T. Baker, grado HPLC

Otros
Silica gel.- Grado 923, 100-200 de malla, Aldrich Chemical company
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Alimina.- Activada neutra, grado estdndar, malla 158, 58A° drea

superficial 155m®/g, Aldrich Chemical Company

Freparacidn de soluciones

Las soluciones patrén y las muestras se prepararon en hexano y sélo cuando
se indica contienen un minimo de tolueno o p-xileno, para ayudar a

solubilizar.

a) Eicosano.- 50.62 mg/mL

b) Naftaleno.- 50.5 mg/mL

c) Tolueno.- 50.24 mg/mL

d) Fluoreno.- 2.92 mg/mL

e) Fenantreno.- 49.66 mg/mL

f) Pirenc.- 51.8 mg/mL (con un minimo de tolueno para disolver)

g) Fraccién de polares.- 300pg/mL

h) Benzo-(a)-pireno.- 1.1 mg/mL (en un minimo de tolueno para disolver)
i) n-Pentadecano.- 10mg/mL

§) n-Hexadecano.- 10mg/mL

k) r-Heptadecano.- 10mg/mbL

1) »-Octadecano.- 10 mg/mL

m}n-Nonadecano.- 10 mg/mL

n) Estindares que se encuentran originalmente en p-xileno. Se tomaron

5ul y se llevaron a 10 ml. con hexano
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Datos de las muestras

» Gasdleo A. Procedente de la refineria Ing. Antonio Dovali Jaimes

de Salina Cruz, Oaxaca.

» Gasdleo B. Procedente de la refineria Ing. Antonio Dovali Jaimes

de Salina Cruz, Oaxaca.

» Gaséleo B hidrotratado. Es el gasdleo B, después de ser sometido
al proceso de hidrotratamiento, el cual se llevé a cabo en el
Instituto Mexicano del Petréleo en la Seccién de Quimica del
Petréleo, bajo las siguientes condiciones:

Temperatura: 360° €
Presion: 1500 psi
ConlLH SV de 2.0
Relacion H/C: 3000 ft/barril
Con el catalizador: DS-14
6. Metodologia
6.1 Arregle instrumental para el andlisis por Cromatografia de

Liguidos de Alta Eficiencia (HPLC)

condicliones cromatogrdficas

Fase mévil: Hexano
Volumen de inyeccién: 20 pl
De t=0 min a =349 min:
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Velocidad de flujo: 0.3 mL/min.

Sentido del flujo normal
Al t=35 min, flujo en sentido contrario (backflush), girando la véivula de
conmutacién
Del t=35 a fin de la corrida:

Velocidad de flujo: 0.5 mL/min.

Sentido del flujo inverso

Diagrama del montaje experimental

Modo flujo normal E

Figura 6a. Diagrama del sistema: Flyjo normal

* &n las figuras ba. y 6b. A: Bomba, B: Inyector, C: Vihwla de comnutacidn, D: Cokwmma de fase
normal, E: Detector de UV a 254 mm, F: Integrador, &: Detector de IR H: Integrador.

47



IT Parte experimental

Modo Backflush I
(E)+(e)—

l

Desecho

Figura 6b. Diagrama del sistema: Backflusi®

6.2 Separacidn de fracciones del gaséleo’

» Separacion del gasdleo en columna abierta
La separacién de fracciones del gasdieo por familias se llevé a cabo por
cromatografia en columna abierta de acverdo con el siguiente

procedimiento':

La columna es empacada con <D0 g de silica y =10 g de alimina
(previamente activadas) y se humecta con 10 mL de hexano. Una vez
humectadas la silica y la alimina y antes de que todo el hexano se haya
absorbido, se inyecta sobre la silica ~ 1 mL de gasdleo, previamente pesado.

A continuacién se lava la boca de la columna 4 veces con 3 mL de hexano
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cada una. Luego se van afiadiendo los eluyentes (tomando en cuenta que
siempre se debe agregar el siguiente eluyente, cuando sélo queda muy poco

del anterior). El orden de los eluyentes es:

105 mL de hexano
80 mL de hexano-benceno (95:5)
40 ml de diclorometano

120 mL de Cloruro de metileno-Metanol (90:10)

Para facilitar la elucién y disminuir el tiempo de separacién se empuja con
aire, para lo cual el tapén de la columna es conectado a una bomba de aire
por medio de una manguera y es colocado y sellado en la boca de la columna

con uhas pinzas.
Los volimenes que se colectan a la salida son:

Tabla 6.1. Volimenes de corte de la separacién en columna abierta
Fraccion Volumen (mL) Tipo de compuestos

! 35 Saturados

2 15 Interfase

3 120 Aromdticos
4 40 Interfase

5 Resto Poiares

Para recuperar fa fraccién correspondiente a cada familia se eliming el

disolvente con la ayuda de un rotavapor.
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Para obtener una mejor separacién de las fracciones se varié el volumen de

Corte, se hicieron pruebas cortando a volimenes de 10 mL y 5 mL.

6.3 Aislamiento de compuestos polares'®
Para el aislamiento de compuestos polares del gaséleo el procedimiento es

similar al anterior, a excepcién de:

Tamafio de muestra: 2 mL
Serie de eluyentes:
Se prehumecta con 10 mL de hexano
Se agregan 50 mt. de benceno
80 mL de CH.Cl,
50 mL de CH,Cl, -Metanol (70:30)

Se colectan sélo los tltimos 30 mL, y a esta dltima fraccién se le elimina el

disolvente para recuperar los compuestos polares.

6.4 Seleccion de estdndares’>’

Se inyectaron diferentes compuestos estdndar, para tener una referencia
de los tiempos de retencion en que aparecen los picos de las diferentes

familias.

Saturados: de n-C15 a n-C20

Monoaromdticos: Benceno, Tolueno, p-xileno
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Digromdticos: Naftaleno, 1-metilnaftalens, difenilmetano, bifenilo,
dibencilo,

Fr‘oﬁTer‘a de diaromdticos triaromdticos: Fluoreno, acenafteno
Triaromdticos: Fenantreno y antraceno

Polieromdticos: Pireno y benzo-(a)-pireno

6.8 Pruebas preliminares de gasdlea®*’

Se efectuaron pruebas empleando como detector indice de refraccién, UV
210 nm y UV 254 nm. Se varid la velocidad de flujo de la fase mévil y la
concentracién de la muestra inyectada buscando obtener la mayor
resolucién entre los picos observados por cada modo de deteccidn. Asi
mismo, se determiné el tiempo mds apropiado para realizar la conmutacién

del flujo.

6.6 Estudio de la linealidad de la relacidn Respuesta Vs Concentracion
para los estdndares.

De acuerdo con los resuitados de las pruebas preliminares se seleccionaron
los estdndares y modo de deteccidn mds adecuade para el andlisis
cuantitativo de cada familia de compuestos en el gaséleo. El intervalo de
concentraciones de los estdndares para trazar las curvas de Respuesta Vs
Concentracién se seleccioné tomande en consideracion las r-éspuesfas

obtenidas para ia muestra con cada detector de modo que éstas ltimas
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quedaran incluidas dentro del intervalo de cuentas de dreas cubierto por la

curva, tal como se muestra en las tablas 6.2 y 6.3.

Tabla 6.2, Concentraciones de los estdndares para las curvas de calibracion en
indice de refraccién

Estdndar 1 2 3
Eicosano 4mg/mL | 6 mg/mL 8 mg/mL

|  Tolueno 2mg/mL | 4 mg/mL 6 mg/mb

| Naftaleno 2mg/mL | 4mg/mL | 6mg/mL |

Tabla 6.3. Concentraciones de los estdndares paralas curvas de calibracién

en UV 254 nm
Estdndar 1 2 3 4
Fluoreno ! ug/ml 4 ng/mL 6 pg/mlL 8 ng/miL
Fenantreno 1 pg/mL 2 ug/mL 4 ug/mL 8 ug/mL
Pireno 0.1 pg/mlL 0.4 ug/mL | 0.6 yg/mL 0.8 ng/mb
Polares 4 pg/mL 6 pg/mlL 8 ug/mL 10 pg/mlL

6.7 Cuantificacidn def gasdleo A*°

Una vez comprobada la relacién lineal concentracion - respuesta en el

intervalo de interés se decidié realizar la cuantificacién de la muestra

mediante una dnica mezcla de estdndares de concentracién apropiada para

cada detector, tablas 6.4y 6.5.
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Tabla 6.4. Mezcla tnica de estdndares para la cuantificacién de la muestra en
indice de refraccidn

i Compuesto ! Concentracidn ﬂl
Eicosano 9.33 mg/mL :

Tolueno 6.99 mg/mL [

___ Naftalero | 229mg/qt |

Tabla 6.5. Mezcla dnica de estdndares para la cuantificacion de la muestra

en UV 254 nm
Compuesto Concentracion
Fluoreno 1.98 pg/ml
Fenantreno 0.51pg/ml
Pireno 0.49 ug/mL
L Polares 4.20 pg/mL 1

El gaséleo fue preparado de la siguiente forma:

IR Se pesaron 23.2 mg de gaséleo y se aforeron a1 mL con hexano
UV 254 nm: Se pesaron 13.6 mg de gaséleo y se aforaron a 1 mb con
hexano, de ahi se tomé una alicuota de 18 pl y se aforé a 5 mL con el mismo

disolvente. Esta tltima disolucién fue inyectada para el andlisis.

6.8 Aplicacion al gasdleo 8
Para el andlisis de familias de compuestos en caso real (gaséleo B antes y
después de ser hidrotratado), se emplearon las mismas concentraciones de

cada estdndar en la mezcha tnica.
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El gaséleo B sin hidrotratar fue preparado de la siguiente forma:

IR: Se pesaron 30.1 mg de gaséleo y se aforaron a1 mL con hexano
UV 254 nm: Se pesaron 29.9 mg de gaséleo y se aforaron a 1 mL con
hexano, de ahi se tomd una alicuota de 8 pL y se aforé a 5 mL con el

mismo disolvente. Esta Gltima disolucién fue inyectada para el andlisis.
El gasdleo B hidrotratado fue preparado de la siguiente forma:

IR.'Se pesaron 22.2 mgq de gaséleo y se aforaron a1 mlL con hexano
UV 254 nm: Se pesaron 21.7mg de gasdleo y se aforaron a 1 mbL con
hexano, de ahi se tomé una alicuota de 1lul y se aforé a 5 mL con el

mismo disolvente. Esta (ltima disolucién fue inyectada para el andlisis.

6.9 Limpieza y regeneracion de la columna

Durante el desarrotio de este trabajo se observé que después de algunas
inyecciones de la muestra de gaséleo en la columna, los cromatogramas
obtenidos mostraban nuevas sefiales en forma de picos muy anchos y
ondulaciones de la linea base. Asi mismo, la resolucién entre los picos de la
muestra se deterioraba progresivamente y se presentaban algunos
cambios en los tiempos de retencién, este efecto fue mds notable cuando
se trabajé con el detector de indice de refraccién el cual requiere

muestras mds concentradas debido a su baja sensibilidad.
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Los fenémenos observados y el hecho de que, en el andlisis cuantitative de
las muestras de gasdleo, la suma de los porcentajes de las fracciones
cuantificadas fue siempre inferior a 100, permiten concluir que algunos de
los compuestos presentes en el gasédleo interaccionan muy fuertemente con
la fase estacionaria amino, acumuldndose en la columna. Al Hegar a cierto
grado de saturacién, dichos compuestos empiezan a eluir perturbando los

andlisis en curso y generando las sefiales observadas.

Por lo anterior fue necesario efectuar lavados periddicos de la columna
para limpiarla y regenerarla. Después de ensayar diversos disolventes de
lavado se opté por utilizar una secuencia de éstos, la cual dio buenos
resultados. El método finaimente establecido para el lavado y regeneracion

de la columna fue el siguiente:

1. Se hacen pasar 20 mL de cada uno de los disolventes siguientes, en el
orden marcado, a través de la columna a un flujo de 1 mL/min:
Hexano, cloroformo, metanol, acetonitrilo, cloroformo, hexano
2. Al concluir con los 20 ml del dltimo disclvente, el sistema se deje
recirculando con un volumen de por lo menos 50 mL de hexano, durante

12 horas a un flujo de 0.5 mL/min
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3. Posteriormente se descarta el disolvente recirculado y se afiade hexano

fresco, con lo cual la columna queda limpia y regenerada pera continuar

con el trabajo analitico.

Cabe mencionar que en este trabajo, el andlisis cuantitativo de cada

muestra siempre se hizo con respecto a la mezcla de estdndares inyectada

inmediatamente antes o después de la muestra en cuestién. De esta manera

se minimizan los errores debidos a cambios ligeros en los tiempos de

retencién por evolucién de la columna durante su uso.
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Capitulo III

Resultados y discusion

7. Pruebas realizadas: Separacion de fracciones y seleccion de
estandares

7.1 Separacion del gasdleo para carga en diferentes fracciones, por
familias de compuestos, para su andlisis por HPLC.

Con el gaséles de carga se intentd efectuar la separacién en columna
abierta de las siguientes familias: saturados, monoaromdticos,
diaromdticos, poliaromdticos y polares, con la finalidad de usar la fraccién
correspondiente a cada familia como estandar para efectuar el andlisis
cuantitativo del gasdleo por HPLC y tener asi el mismo tipo de compuestos

en los estdndares y en la muestra.

Se redlizaron diferentes ensayos de la separacion en columna abierta
variando los volimenes de corte para cada fraccion, esto es, cortando cada
10 mL e incluso cada 5 mL. Sin embargo, los resuitados obtenidos al

inyectar las fracciones separadas en el cromatégrafo de liquidos,
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mostraron que la Gnica fraccién en la que se obtuve una sola familia aislada

con una pureza aceptable fue la de compuestos polares (Figuras 7a a 7e).

-

Fraccidon de compuestos saturados

uty

7b

I 72F-ALIA

M

- [
L

10 20 10 20

Figura 7a y 7b. Cromatogramas de la fraccién de compuestos saturados, correspondiente a los 5
primero mililitros colectados. La 7a corresponde a indice de refraccién y la 7b @ UV 210 nm.
Condiciones experimentales: columna {250 X 4.6 mm DI.) empacada con fase amino Hypersil

APS-1, 5 um: fase mévil hexano; flujo 0.3 mL/min.

En las figuras 7a y 7b, correspondientes a la fraccién de compuestos
saturados, se puede apreciar que ésta parece ser pura en indice de
refracciéon pero al analizarla de manera simultdnea por UV a 210 nm se
puede observar la presencia de compuestos aromdticos en ella (Seccidn

7.2).

En las figuras (7c y 7d) se muestran distintos cromatogramas de cortes

58



ITI Resultades y discusion

correspondientes a compuestos aromdticos, en los que se observa que s
bien sélo son compuestos aromdticos, éstos no corresponden a un tipo en
particular. De hecho, el trabajo realizado posteriormente (seccién 7.2)
permitid deducir que  habia tanto compuestos diaromdticos (DA).
compuestos frontera entre diaromdticos y triaromdticos (FDT), vy

triaromdticos (TA).

-
Fraccién de aromdticos en distintos
volimenes de corte 3
< 7d.
7c % 2

ﬂ/ * M
3.72E-6\ 372E-6UA
— —

10 20 10 20

Figura 7c y 7d. Cromatogramas de la fraccién de compuestos aromdticos,
correspondientes a los volimenes (en mililitros) acumulados de 60 y 80, respectivamente.
Condiciones experimentales: como en 7a y 7b, excepto UV 254 nin.
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Fraccién de compuestos.polares
(UV 254nm)

\LR 72F-6LIA

T A
10 20 30 40 50

Figura 7e. Cromatograma de la fraccién de compuestos polares,
correspendiente a los (itimos 5 ml colectados en la separacion de columna abierta, UV 254 nm
Condiciones experimentales: columna (250 X 4.6 mm D.1.) empacada con fase amino Hypersil APS-1, 5 pm;
fase movil hexano; flujo 0.3 ml/min; conmutacidn de wdlvula a los 23 min.

e
e

7.2 Seleccidon de estdndares y condiciones experimentales

Al no obtener resultados favorables en la separacién de fracciones por

columna abierta, se decidid realizar la cuantificacién del gasélee usando

compuestos puros representativos de cada familia. Este procedimiento

estd basado principalmente en el proyecto de norma IS0 Derer'minaﬁon'
of Hydrocarbon Types in Diesel and Petroleum Distillates by High

Performance Liguid Chromatography with Refractive Index Detection, en

la cual se determinan compuestos monoaromdticos (MA), DA vy

poliaromdticos (PA) en diesel y destilados de petréleo que hierven entre

150-400°C.
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Para tener una referencia de los tiempos de retencion en que aparecen los
picos de las diferentes familias se inyectaron diversos compuestos

esténdar (Tablas 7.1 ¢ 7.6).

Los resultados reportados en las tablas 7.1 a 7.6 muestran claramente que
en las condiciones cromatogrdficas empleadas (columna amino, fase mévil
hexano y flujo 0.3mL/min), los compuestos pertenecientes a una misma
familia se agrupan en tiempos de retencién similares, définiendo intervalos

de tiempo bastante bien diferenciados para cada familia.

Tabla 7.1 Tiempos de retencion de estdndares de compuestos saturados

Saturados
Pentadecano 11.41 Hexadecano 11.39

RV W PV W e W N N e N N N
Heptadecano 11.37 Octadecano 11.36

A Ve VT Vi e W e

Nonadecano 11.34 Eicosano 11.16

Condiciones cromatogrdficas: coluwmna (280 x 4.6 mm D.1 ) empocada con Hypersil APS-1, 5 um,
fase mévil hexang, fluje 0.3 ml/min, detector de indice de refraccion.
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Tabla 7.2. Tiempo de retencion de estdndares de compuestos MA

Monoaromdticos

Benceno Tolueno p-Xileno
12 41 12.44 12.34
CH3 CH;

i CH;

Condiciones cromatrogrdficas como en la tabla 7.1, excepto el detector UV a 254 nm

Tabla 7.3. Tiempos de retencidn de estdndares de compuestos DA

y———

Diaromdticos

Naftaleno 1-metilnaftaleno 2-metilnaftaleno
15.15 15.25 15.02

Difenilmetano Bifenilo Dibencilo
i6.28 15.99 16.32
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Tabla 7.4.Tiempos de retencidn de estdndares de compuestos FDT

Frontera diaromaticos-triaromdticos

Acenafteno Fluoreno
1957 175

Condiciones cromatrograficos como en la tabla 7.2

Tabla 7.5. Tiempos de retencién de compuestos TA

Triaromdticos

Antraceno Fenantreno
19.99 20.64

Condiciones cromatrogrdficas como en ko tabla 7.2
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Tabla 7.6. Tiempos de retencidn de compuestos PA

Poliaromdticos

Pireno Benzo(a)pireno
23.63 32.13

Condiciones cromatograficas come en la tabla 7.2

Con base en estos experimentos se delimitaron los siguientes intervalos de

tiempo para cada familia, tabla 7.7.

Para el tfrabajo posterior se decidié utilizar un solo compuesto
representativo de cada familia. Los compuestos elegidos fueron: eicosano,
tolueno, naftaleno, fluoreno, fenantreno y pireno. En el caso de la familia
de "polares” no se definié un compue.sfo .ﬁnico representativo sino que se
usé como estdndar de referencia Ié fraccion completa de polares que fue

aislada previamente en la columna abierta (seccién 7.1).
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Tabla 7.7 Intervalos de tiempos de retencidn para cada familia

Familia Intervalos de tiempo de retencién {min)
Saturados (S) 11-t2
Monoaromdticos (MA) 12-13.5
Diaromaticos (DA) 13.5-17
Frontera de Diaromdticos -Triaromdticos (FDT) 17-19.7
Triaromdticos 19.7-23
Poliaromdticos (PA) 23-31
Polares™ 50-60

*Inversion dei sentide del flujo a los 35 minutos

A continuacion se efectuaron pruebas preliminares con el gaséleo (el
gaséleo que se empled para llevar a cabo estas pruebas serd llamado en
adelante gasdleo A), para comparar la forma de los cromatogramas
obtenidos con los diferentes modos de deteccién reportades en la
literatura (UV 254 nm, indice de refraccién y UV 210 nm). Las figuras 7f a
7h muestran los cromatogramas obtenidos por los 3 modos de deteccién,
utilizando las mismas condiciones experimentales que se usaron
previamente para la inyeccién de estdndares (columna amino, fase mévil

hexano y flujo de 0.3 mL/min)
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N12211A

10 20 an 40 50

Figura 7f. Cromatograma del Gasdleo A, UV 254 nm
Condiciones experimentales: columna {250 X 4.6 mm D.1.) empacada con fase amino Hypersil
APS-1, 5 um; fase movil hexano; flujo 0.3 mL/min; conmutacién de vilvula a los 34.2 miny
cambio de flujo a 0.5 mL/ min; muestra de gasdleo A 50 ug/ml en hexano

F
$0.015x . 1 i

rJT*T"14T"4

10 20 30 —40 50
Figura 79. Cromatograma del Gasélec A, Tndice de refraccion
Condiciones experimentales: como en la figura 7f, excepto: muestra de gasdleo A 20 mg/ml en
hexano

=
>
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0.122VA

10 20 30 40 50 60 70

Figura 7h. Cromatograma del Gaséleo A, UV 210nm
Condiciones experimentales: como en la figura 7F, excepto: el flujo se mantuve en 0.3mL/min a
lo largo de la corrida y muestra de gaséleo A 19.5ug/mL en hexano

En los cromatogramas anteriores se identificaron en total 14 picos los
cuales se clasificaron de acuerdo con sus tiempos de retencién en las

diferentes familias (tabla 7.7).

Estas pruebas preliminares sirvieron también para determinar el tiempo
mds adecuado para efectuar la conmutacién del flujo que permite la
elucién, en un solo pico, de los compuestos muy retenidos, clasificados
genéricamente como “polares” (pice 12). Este tiempo se fijé al minuto 35.
Asi mismo, se opté por aumentar la velocidad de flujo a 0.5 mlL/min

después de la conmutacién de la vdlvula con e! fin de disminuir el tiempo de
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andlisis. Con estas condiciones, la inyeccidn de! estdndar de polares
(fraccién aislada en la columna abierta) dio un solo pico con un tiempo de

retencion de 52.12 min.

Por otra parte, debido a las variaciones que se observaron en los tiempos
de retencién por evolucién de la columna durante su uso (entre dos
procesos de regeneracion), se considerd adecuado trabajar con tiempo de
retencién normalizados para los picos de la muestra en los diferentes
cromatogramas obtenidos a lo largo de este estudio. Para ello se tomaron
como referencia los tiempos reportados en las tablas 7.2 a 7.6 para los
estdndares representativos de cada familia. Para la familia de los polares
se tomé como referencia el tiempo de 52.12 min. Posteriormente, cada
muestra inyectada fué inmediatamente precedida o antecedida por |a
inyeccion de una mezcla de estdndares, la cual sirvié como base para
clasificar cada pico del cromategrama de la muestra en las diferentes
familias. Los tiempos de retencién normalizados para cada pico de la

muestra se calcularon por medio de la siguiente relacién (ecuacion 1):

I *1r,
frn[x] — . observado{x} {ref .5td.)

T ohservado(ad.)
(1

donde trn,; es el tiempo de retencién normalizado para alguno de los 16

picos identificados en la muestra, tropservadoiy €5 €l tiempo de retencidn

é8



ITT. Resultados y discusién

actual de ese pico en el cromatograma de la muestra; 1ri.s <4y es el tiempo
tomado como referencia para el esténdar asignado o ese pico y
trobservado(std) €5 €l tiempo de retencién actual de dicho estdndar en el

cromatograma de la mezcla de estdandares.

En al tabla 7.8 se reportan los tiempos de retencién normalizados para los
14 picos identificados en los cromatogramas 7f-7h. Como ilustracién, las
figuras 7i y 7j muestran los cromatogramas obtenides con una mezcla de
estdndares con el detector de UV a 254 nm e indice de refraccién,

respectivamente.

Fenantreno
Fluoreno
Pireno
$ 0.01220A Palares
d ;
i__l_i—_,_[d___ 5 ,
10 20 30 40 50

Figura 7i. Cromatagrama de los estandares, UV 254nm
Condiciones experimentales como en 7f excepto: fluoreno 1.98 ug/mlL, fenantrenc 0.51,9/ml,
pirens 0.49 pg/mb, polares 4.20 pg/mlL en hexano

69



ITI Resultados y discusion

Tolueno
Eicosano
Naftaleno
]: Oonatl
t
10 20

Figura 7j. Cromatograma de los estdndares, Indice de Refraccidn
Condiciones experimentales como el la figura 7i excepto: eicosano 9.33 mg/mL, tolueno 6.99
mg/mb., Naftaleno 2.29 mg/mL. Para este cromatograma el tiempo de corrida es de 20 min, no
se realiza inversidn de flujo y la velocidad de este se mantiene constante a 0.3 mL/min

Tomando en consideracién los resuitades de la tabla 7.8, los diferentes
picos se agruparon por familias y con la ayuda de los cromatogramas 7f-7h
se determiné el modo de deteccién mds conveniente para la cuantificacién
de cada familia. Se tomé como criterio principal la facilidad para definir
los puntos de corte (valles) que separan a una fraccidn correspondiente a

una familia dada de las fracciones adyacentes.
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Tabla 7.8. Equivalencias de picos del gasdleo en los cromatogramas

Familia Pico Estdndar trn  |Cromategrama
representativo
S a Eicosano 11.18 79
MA b Tolueno 12.08 79
DA 1 Naftaleno 14.47 79
DA 2 Naftaleno 15.23 79
FOT 3 Fluoreno 1752 7f
FDOT 4 Fluoreno 18.05 7f
FOT 5 Fluoreno 18.81 7f
TA 6 Fenantreno 20.14 7f
TA 7 Fenantreno 21.64 7f
PA 8 Pireno 2450 7#
PA 9 Pireno 25.64 7f
PA 10 Pireno 3163 7f
PA 1 Pireno 32.20 7f
Polares* | 12* Fracciénde | 5554 7
polares aislada
def gasdleo
*Inversién del sentido del flujo a los 35 min y cambio de la velocidad de flujo a
0.5mL/min

Asi en el cromatograma 7g obtenido con el defector de indice de
refraccién se pueden definir con bastante claridad los puntos de corte que
separardn las familias de saturados, monoaromdticos y diaromdticos.
Ademds se tiene la "ventaja" de que, debido a su baja sensibilidad, este
detector no alcanza a detectar los compuestos de las familias siguientes lo
que evita interferencias en la cuantificacién de la familia de diaromdticos.

Por lo tanto, este modo de detfeccion se consideré conveniente para el
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andlisis cuantitativo de las tres familias mencionadas. Para la cuantificacién
de las otras familias se opté por utilizar la deteccidén UV a 254 nm porque
los picos y los puntos de corte estdn me jor definidos que en UV a 210 nm y
porque la respuesta relativa para las familias de triaromdticos y
poliaromdticos es mayor. Cabe mencionar que para la familia de compuestos
frontera entre diarométicos y triaromdticos se tuvieron algunas dudas
respecto a cudl de las dos longitudes de onda era mds adecuada para la
cuantificacion. El andlisis repetitivo de la muestra a ambas longitudes de
onda mostré una mejor precisién en la integracién de esta fraccidn

(cuentas de drea) utilizando los cromatogramas obtenidos a 254nm.

La tabla 7.9 resume las conclusiones derivadaes de las pruebas preliminares

con las muestras del gasdleoc A y los estdndares analizados.

Tabla 7.9. Estdndares y modos de deteccion seleccionados

Estédndar Tipo de ‘compuesto Picos de la Modode |
_ SO muestra_ deteccion |
Eicosano Saturados (5) a IR
Tolueno Monoaromdticos {MA) b IR
Naftaleno Diaromdticos (DA) 1+2 IR
Fluoreno Frontera de DA-TA (FOT) 3+4+5 UV 254 nm
Fenantreno Triaromdticos (TA) 6+7 UV 254 nm
Pireno Poliarométicos (PA) 8ail UV 254 nm
Polares Fraccidn de polares 12 UV 254 nm
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8. Estudio de linealidad

Una vez establecidas las condiciones cromatograficas para la separacion
de la muestra y definidos los estdndares a utilizar para la cuantificacién
porcentual de las familias de compuestos en el gaséleo, se procedié a
realizar un estudio de linealidad con los estdndares. Para ello, se trazaron
las curvas Respuesta vs Concentracién inyectada para cada uno, empleando
las condiciones cromatograficas definidas y el modo de deteccidn asignado
en la tabla 7.9. Las concentraciones de los estdndares para el estudio de
linealidad se seleccionaron tomaendo en consideracion las respuestas
obtenidas para la muestra en cada detector, de modo que estas ultimas
quedaron incluidas dentro del intervalo de cuentas de drea cubierto por la

curva.

8.1 Linealidad de las curvas de Respuesta vs Concentracién de los
estdndares en UV 254nm

a) Compuestos frontera entre diaromdticos y triaromdticos

Tabla 8.1 Variacién de la respuesta del derector de UV 254 nm en funcién de la
concentracion de Fluoreno, con n=8

Concentracién (ug/ml) |  Area promedio(Cuentas) | Réplicas |
i : 954980 2
4 3769807 2
6 5510362 2
8 7050359 2 |
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Figura Ba Repnesen'mcmn gmfucade Iu variacién de la respuesta del detector de UV 254nmen funcuonde la
concentracién de Fluoreno

Tabla 8.2 Estadistica de la regresidn de la curva de calibracidn (FDT)

Loeficiente de correlacidn miiltiple r 0.9990 !
Coeficiente de determinacién r? 0.9980
- Error tipico . : 116145
Ecuacidn del sistema - v = 167464 + 874508x

Tabla 8.3 Resultados de las pruebas de hipdtesis de las coeficientesr,ay b

(FOT)
Coeficiente tealculada 'V reritica - Decigion
r 134.90- 1.94 Rechazar Ho
a 1.95 2.44 Aceptar Ho
L b 55.07 244 Rechazar Ho
Tabla 8.4. Limites de confmnza pnm Ios coefncuenfes ayb (FDT)
Coeficiente s imite . Limite superior
a 85879 377602
b 15879 835653 913363
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Tabla B.5. Limite de deteccién (LDD)y Limite de cuantificacién (LDC) (FDT)

Limite de Concentracion {(ug/mi) .
Deteccion _ 0.29
| Cuantificacidn 0.98 !

b) Compuestos triaromdticos

Tabla 8.6. Variacion de la respuesta del detector de UV 254 nm en funcidn de la
concentracion de Fenantreno con n=16.

i Concentracidn {mg/mlL) Area promedio {cuentas) Réplicas
1 2550801 4
2 4751969 4
4 9928374 4
8 19702282 4

Tabla 8.7. Estadistica de la regresidn de la curva de calibracién (TA)

Coeficiente: de correlacion multiple r 0.9996
Coeficiente de détérmindacién r’ 0.9993
Errortipico . 179945
Ecuacidn del sistema P = 671096 + 2685354x

Tabla 8.8 Resuttados de las pruebas de hipdtesis de los coeficientesr,ay b (TA)

Coeficiente: . |. tcalculada . feritica Decisian
r 14693 1.76 Rechazar Ho
a -0.16 2.16 Aceptar Ho |
b 146.94 2.16 Rechazar Ho J
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Figura 8b. Representacion grdfica de la variacién dz iu respues*a del de'l'ector de UV 254nm en
funcién de k cancentracién de Fenantreno

Tabla 8.9 Limites de confianza para los coeficientes ay b (TA)

Coeficiente s Limite inferior Limite superior
a 77352 -178566 153241
b 16780 2429615 2501594

Tabla 8.10. Limite de deteccidn (LDD) y Limite de cuantificacidn (LDC) (TA)

~Limite. Concenfracién {1g/ml)
Deteccidon 0.09
Cuantificacion 0.31

¢) Compuestos poliaromdticos

Tabla B.11. Variacién de la respuesta del detector de UV 254 nm en funcién de la
concentracidn de Pireno con n= 8

_Concentracién (ug/mk) :[Area promedio(Cuentas) Réplicas
0.1 636950 2
0.4 2527503 2
0.6 3690757 2
0.8 4713978 2
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Figura 8c. Representacion grafica de la variacidn de la respuesta de! detector de UV 254 nm en

funcidn de la concentracion de Pireno.

Tabla 8.12. Estadistica de la regresidn de la curva de calibracién (PA)

Coeficiente de correlacién maltiple r 0.9989
Coeficiente de determinacién r’ 0.9978
Ervror tipico 81937

Ecuacién del sistema

$=113336+5850341x

Tabla 8.13 Resultados de las pruebas de hipétesis de los coeficientesr,ay b (PA)

Coeficiente . tealcrlada {critica Decisién
r 23.30 1.94 Rechazar Ho
a 1.87 244 Aceptar Ho
b 52.22 2.44 Rechazar Ho~

Tabla 8.14. Limites de confianza para los coeficientes ay b (PA)

Coeficiente s Limite inferior Limite superior
a 60585 -34861 261633
b 112022 5576232 6124450
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Tabla 8.15. Limite de deteccién (LDD) y Limite de cuantificacién (LDC) (PA)

Limite Concentracién {ug/mL)
Deteccidn 0.03
Cuantificacién 0.10

|
:
|
f

d) Compuestos polares

Tabla 8.16. Variacion de la respuesta del detector de UV 254 nm en funcién de la
concentracién de Gompuestos polares con n= 8

Concentracidn (1g/mL) | Area promedio (Cuentas) Réplicas

4 485086 2

6 653324 2

8 963189 2

10 1133508 2
1200000 P
< 1000000 + o
£ 800000 + =
g 600000 + el |
§ 400000 - .y
< 200000 | —— Prondstico para Y |
0+ : : e .' E
0 2 4 6 8 10 |
Concentracidn pg/mL !

Figura 8d Representacién grifica de la variacidn de la respuesta del detector de UV 254 nm en

funcién de la concentracion de Compuestos polares
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Tabla 8.17. Estadistica de la regresién de la curva de calibracion r)

Coeficiente de correlacién miltiple r 0.9916 o
Coeficiente de determinacién r’ 0.9834
Error tipico 37854

Ecuacidn del sistema

P=19480+112757x

Tabla 8.18 Resultados de las pruebas de hipétesis de los coeficientes r, a y b (P)

Coeficiente tealculada tcritica Decision
r 46.14 1.94 Rechazar Ho
a 0.44 2.44 Aceptar Ho
b 18.83 2.44 Rechazar Ho
Tabla 8.19. Limites de confianza para los coeficientes ay b (P)
Coeficiente s Limite inferior Limite superior
a 43983 -B8142 127102
I b 5985 98111 ] 127402
Tabla 8.20. Limite de deteccidn (LDD) y Limite de cuantificacion (LDC) (P)
- Limite Concentracion (ua/mL)
Deteccién 117
Cuantificacion 3.90

De acuerdo con las tablas anferiores por medio de las pruebas de hipétesis
efectuadas sobre los coeficientes ry b, quedd demostrada la correlacién

lineal entre x y y. De la misma manera, con la prueba de hipétesis para la

ordenada al origen quedé demostrado que los sistemas son exactos.

Ademds las concentraciones de los estdndares empleadas para la

cuantificacidn de compuestos en el gaséleo quedaron incluidas dentro de

los limites de cuantificacion.

ESTA TESIS NO SALF
'DE LA BIBLIOTECA
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8.2 Linealidad de las curvas de calibracion de los estdndares en IR

a) Compuestos saturados

Tabla 8.21. Variacidn de la respuesta del detector de Indice de refraccidn en

funcidn de la concentracion de Eicosano, con n=8

Concentracién {(mg/mL) Area promedio(Cuentas) Réplicas
4 409110 2
6 696145 2
8 990292 2
10 1162397 2

Tabla 8.22. Estadistica de la regresion de la curva de calibracién (S)

1

Coeficiente de correlacién multiple r 0.9929
Coeficiente de determinacidn r’ 0.9859
Error tipico 39379

Ecuacion del sistema

P = —79417 +127700x

Tabla 8.23 Resultados de las pruebas de hipdtesis de los coeficientes r, ay b (5)

Coeficiente tealculada tcritica Decisién
r 2050 194 Rechazar Ho
a -1.74 -2.44 Aceptar Ho
b 20,51 244 Rechazar Ho

Tabla 8.24. Limites de confianza para los coeficientes ay b (S)

Coeficiente | - & Limite inferior - Limite superior
a 45755 -191376 32541
b 6226 112465 142936
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Fgura Be. Represertacitn grafica de la varieeién de la respuesta del detector de Indice de
refraccién en funcién de la concentracién de eicosano.

Tabla 8.25. Limite de deteccién (LDD) y Limite de cuantificacién (LDC) (5)

Limite Concentracién (mg/mL)
Deteccién 107
Cuantificacion 358

b) Compuestos monoaromdticos

Tabla 8.26 Variacion de la respuesta del detector de Indice de refraccién en
funcidn de la concentracién de tolueno-con n=8

Concentracion (mg/mL) | Area promedio (Cuentas) | Réplicas
2 256355 2
4 404475 2
6 647816 2
8 845115 2
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Figura 8.f. Representacion grifica de la variacidn de la respuesta del detector de Indice de
refraccidn en funcién de ka concentracidn de tolueno.

Tabla 8.27. Estadistica de la regresién de la curva de calibracidn (MA)

Coeficiente de correlacion nuiltiple r 0.9960
Coeficiente de determinacidn r’ 0.9920
Error tipico - 23217
Ecuacidn del sistema ' $ = 36034 + 100481x

Tabla 8.28 Resultados de las pruebas de hipotesis de los coeficientesr,ay b

(MA)

- Coeficiente tcalculada teritica |- Decisidn -
r 27.37 1.86 Rechazar Ho
a 1.79 2.44 Aceptar Ho
b 27.37 2.44 Rechazar Ho

Tabla 8.29. Limites de confianza para los coeficientes ay b (MA)
_ Coeficiente P Limite.inferior | Limite superior .

a 20107 -13165 85234

b 3671 91499 109464
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Tabla 8.30. Limite de deteccidn (LDD) y Limite de cuantificacion (LDC) (MA)

Limite Concentracién (mg/mlL)
Deteccidn 0.60
Cuantificacidn 200

—

¢) Compuestos diaromdticos

Tabla 8.31 Variacién de la respuesta del detector de Indice de refraccidn en
funcién de la concentracion de Nafraleno con n= 12

~ Concentracion (mg/mL) Areg promedio (Cuentas) Réplicas
2 393307 3
4 838665 3
6 1318873 3
8 1657529 3

Tabla 8.32. Estadistica de la regresidn de la curva de calibracién (DA)

ente de correlacidn mﬁl‘hpie r 0.9974 |
‘nt ' -de defer-mlmcnén ¥ 0.9948
37497
9 = —16125 + 213644x

Tal:pln 8.33 Resultados de las pruebas de hipdtesis de los coefucsen‘res r.ayb (D)

Coeficiente. - " tealculada teritica Decision
r 4413 1.81 Rechazar Ho
a -0.61 -2.22 Aceptar Ho
b 4413 2.22 Rechazar Ho
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Figura 8h. Representacidn gréfica de la variacién de la r'espuesfo del defec‘ror- de Indlce.

de refraccion en funcidn de fa concentracion de Noftaleno

Tabla 8.34. Limites de confianza para los coeficientes ay b (DA}

Coeficiente s Limite inferior Limite superior
a 26514 -75203 42952
b 4841 202858 224430

Tabla 8. 35 Limite de de‘teccndn (LOD) y Limite de cuantificacion {(LDC)

Limite. Concentracién (mg/ml)
Deteccion 0.37
Cuantificacidn - 124

De igual manera que en 8.1, con las pruebas estadisticas efectuadas a los

coeficientes ry b queda demostrada la correlacién lineal de entre x y y.

Y asi mismo con fa prueba de hipdtesis para la ordenada al origen quedé

demostrado que los sistemas son exactos. Asi mismo las concentraciones

de los estdndares empleadas para la cuantificacién de compuestos en el

gaséleo quedan incluidas dentro de los limites de cuantificacion.
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9. Cuantificacion de % de familias de compuestos en el gasdleo A

Una vez comprobada la relacién lineal concentracién - respuesta en el
intervalo de interés, se decidié realizar la cﬁanﬂficacién del gasdleo A (que
sirvi0 para el desarrollo del método) mediante una Unica mezcla de
estdndares de concentracién apropiada para cada detector (como se

describe en la parte experimental).

El andlisis cuantitativo se efectud inyectando 4 veces la muestra mds
concentrada del gaséleo (23.2 mg/ml), empleando el detector de indice de
refraccién e intercalando inyecciones de la mezcla de estdndares

(eicosano, tolueno y naftaleno) entre cada muestra.

Se siguié el mismo procedimiento para la muestra mds diluida
(48.96pg9/mL), empleando el detector UV a 254 nm. En este caso, el
nimero de inyecciones de la muestra fue de 5, y cuantificando con
respecto a la mezcla de estdndares establecida para este detector

(fluoreno, fenantreno, pirero y polares).
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Tabla 9.1 Resultados de la cuantificacion del gasdlec A (n=4, para IR y de n=5

para UV 254 nm) )
Compuesto Media 5 Detector
Saturados 45,20 1.36 IR B
Menoaromdticos 16.37 0.36 IR
Diaromdticos 11.17 1.20 IR
FDT 6.33 0.19 UV 254 nm
Triaromdticos 1.06 0.10 UV 254 nm
Poliaromdticos 2.94 0.32 UV 254 nm
Polares 777 1.11 UV 254 nm
Suma de % 50.83

La suma de porcentajes muestra que la metodologia desarrollada para el
andlisis del gaséleo nos permite ver en el gaséleo A, un 91% de los
componentes. E|l 9 % restante son probablemente compuestos polares que
se quedan muy retenidos en la columna y no eiuyen, ain después de la
conmutacién de! flujo, lo cual causa que la columna se ensucie con

frecuencia.

10. Aplicacion del método

Como se ha dicho, el objetivo del trabajo de tesis fue el desarrollar una
metodologia que permitiera el andlisis porcentual de las familias de
compuestos en el gaséleo antes y después de ser sometido a un proceso de
hidrotratamiento. En este punto se describe el resultado de dicha

aplicacion.
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a) Gaséleo B, sin hidrotratar

Siguiendo la misma mecdnica de andlisis que con el gasdleo A, en este
gaséleo se enumeraron los diferentes picos y se clasificaron de acuerdo a
sus tiempos de retencién, tanto en Indice de refraccién como en UV 254

nm (figuras 10ay 10b, respectivamente y tabla 10.1).

Tabla 10.1. de picos del gaséleo 8 sin hidrotratar

Familia | Pico Estdndar frn |Cromatograma
representativo
S a Eicosano 11.12 10b
MA b Tolueno 1191 10b
DA 1 Naftalero 13.65 10b
DA 2 Naftaleno 1517 10b
FDT 3 Fluoreno 16.31 10a
FOT 4 Fluoreno 16.82 10a
TA 5 Fenantreno 18.39 10a
PA 6 Pireno 20.85 100
PA 7 Pireno 21.68 10a
Polares 8 Fraccidén de 49.00 10a
polares aislada
del gaséleo
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I 0.122UA

10 20 30 40 50

Figura 10a. Cromatograma del Gasdleo B sin hidrotratar en UV 254 nm
Condiciones experimentales: columna (250 X 4.6 mm D.I.) empacada con fase aming Hypersil
APS-1, 5 mm. fase mdvil hexano, flujo 0.3 mi/min. conmutacion de vdlvula o los 349 min y
cambio de flujo a 0.5 mL/ min; muestra de gaséleo B 47.8 ug/mL en hexano

10 20 30 40 50

Figura 10b. Cromatograma del Gasdleo B sin hidrotratar en Indice de refraccién
Condiciones experimentales: como en la figura 10a, excepto muestra de gaséleo B 30.1 mg/mL
en hexano

88

I T L




ITI. Resulfados y discusion

Los resultados obtemidos de dicha cuantificacion se muestran en la

siguiente tabla:

Tabla 10.2 Resultados de la cuantificacidn def Gasdleo 8B,
sin hidrotratar, n=4 para IR y n=5 para UV 254nm

[ compuesto Media 5 Detector
Saturados 50.56 126 IR
Monoaromdticos 18.86 1.32 IR
Dioromdticos 13.02 0.58 IR
FOT 2.81 0.15 Uv254nm |
Triaromdticos 0.95 0.06 UV 254 nm
Poliaromdticas 2.55 0.08 UV 254 nm
Polares B8.11 © 179 UV 254 nm
Suma de % 99.86

b) Gaséleo B hidrotratado

De igual manera se procedié para el gaséleo 8 hidrotratado.

Tabla 10.3. de picos del Gasdleo B hidrotratado

Familic | Pico stdi trn  |Cromatogrdmal
_ resentative. | |
5 a Eicosano 11,19 10d
MA b Tolueno '12.04 10d
DA 1 Naftaleno 15,32 10d ]
FOT 2 Fluoreno 1610 10c
TA 3 Fenantreno 18.11 10c
PA 45 Pireno 23,27.12 10c
Polares 6 Fraccién de polares | 50.08 10c
aislada del gaséleo
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4 6
M
10 20 30 40 50

Figura 10¢. Cromatograma del Gaséleo B hidrotratado en UV 254 nm
Condicicnes experimentales: como en la figura 10a, excepto muestra de gaséleo B hidrotratado
47 T4pg/mL

o
>

10 20 30 40 50

Figura 10d. Cromatograma del Gasdleo B hidrotratado en Indice de refraccién
Condiciones experimentales: come en la figura 10a, excepto muestra de gaséleo B hidrotratade
22.2 mg/ml
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Tabla 10.4 Resultados de la cuantificacion del Gasdleo B,
Hidrotratado, con n=4 para IR y n=5 par UV 254nm

Compuesto Media s Detector |
Saturados 51.89 2.13 IR
Monoaromadticos 25.31 1.74 IR B
Diaromdticos 8.77 1.78 IR
FOT 1.66 0.37 UV 254 nm
Triaromdticos 1.00 0.12 UV 254 nm
Poliaromdticos 147 0.16 UV 254 nm
Polares 551 0.04 uUv254rm |
Suma de % 95.61

De acuerdo con los resultados obtenidos podemos observar que el método
desarrollade para el andlisis del gaséleo antes y después de ser
hidrotratado, nos permite observar la variacién de % de cada familia. En
principio, el proceso de hidrotratamiento, debe producir una disminucién
en la proporcidn de compuestos polares y aromdticos mayores
(triaromdticos y poliaromdticos), transformdndolos en aromdticos de menor
tamafio y éstos a su vez en compuestos saturados. Los resultados obtenidos
concuerdan con lo esperado en cuanto a la disminucién de las fracciones de
polares y poliaromdticos. Sin embargo, no hay cambios notables en la
proporcién de saturados por lo que el proceso de hidrotratamiento aplicado

parece no ser capaz de transformar los aromdticos pequefios a saturados.

Por otra parte se debe sefialar que el tiempo de andlisis de la muestra por

el método desarrollado es de:
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65 minutos para el aislamiento de compuestos polares de la muestra
55 minutos para gaséleo por UV a 254 nm

5 minutos de requilibracion de la columna al sentido &e flujo normal
55 minutos para los estandares de UV 254 nm

5 minutos de requilibracién de la columna al sentido de flujo nermal
55 minutos para el gaséleo en IR

B minutos de requilibracién de la columna al sentido de flujo normal

20 minutos para los estdndares de IR
4 horas con 25 minutos por determinacién.

Asi mismo, si tenemos en consideracidn que tanto el gasdleo A como el B
proceden de una misma fuente (Refineria Ing. Antonio Dovali Jaime de
Salina Cruz, Oaxaca), y observamos que tienen la misma tendencia en
cuanto a forma de los cromatogramas y proporciones parecidas de cada
familia de compuestos, el cromatograma obtenido mediante las condiciones
de separacién establecidas puede funcionar c manera de huella digital del

gasdleo, para conocer su lugar de origen.
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Conclusiones

Las conclusiones a las que se han llegado después de realizar el trabajo

experimental son:

1. Es posible reclizar la cuantificacién de grupos de familias de
compuestos en el gaséleo pesado (antes y después de ser hidrotratado)

mediante el uso de esténdares apropiados a cada familia.

2. Las condiciones de separacién establecidas permiten diferenciar en el
gaséleo pesado entre compuestos saturados, monoaromdticos,
diaromdticos, una frontera entre compuestos = diaromdticos vy
triaromdticos, triaromdticos, poliaromdticos y compuestos polares,

antes y después de ser hidrotratado

3. El método desarrollado permite conocer en un tiempo de andlisis
relativamente corto (4horas con 25 minutes, por cada determinacidn)}
las variaciones porcentuales en los diferentes grupos producidos por el

proceso de hidrﬁmfamienfo al que es sometido un gaséleo pesado.
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4. También, la similitud del perfil de los cromatogramas obtenidos para

dos muestras de gaséleo provenientes de la misma fuente, utilizando el

método desarrotlado, es una indicacién de que estos cromatogramas

podrian utilizarse como huella digital del gaséleo para conocer su lugar

de origen.

5. Los cambios en composicién por grupo de compuestos que sufre el

gaséleo pesado por e! hidrotratamiento se pueden resumir de la

siguiente forma:

Grupo de compuestos Cambio

Saturados Aumentaron en un 1.33%
Monoaromdticos Aumentaron enun 6.45%

Diaromdticos Disminuyeron en un 4.25%

Triaromdticos Disminuyeron en un 4.15%

Frontera entre diaromdticos y triaromdticos Aumentaron en un 0.05%
Poliaromdticos Disminuyeron en un 1.08%

Polares Disminuyeron en un 2.6%
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Estadistica empleada para el andlisis de resultados

En el estudio de linealidad, una vez obtenidos los puntos de cada curva de
calibracién se requiere deducir una ecuacién que relacione a la variable
dependiente o respuesta “y "{drea de/ pico), con la variable independiente
“x“ (concentracién de cada estdndar). La relacién que ajusta el conjunto de
datos experimentales se caracteriza por una ecuacién de prediccidn
llamada ecuacién de regresidn. En este caso, como se trata de una "x" vy

"y " sencillas es una situacién de regresién de “y “sobre “x".

Para llevar a cabo el estudio, la curva se representard siempre con la
respuesta del instrumento sobre el eje vertical *y “y la concentracién del
esténdar sobre el eje horizontal *x ", debido a que los procedimientos que
se describen a continuacién suponen que todos los errores se presentan en
los valores de *y " y que las concentraciones de los esténdares “x” se

encuentran libres de error.
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€l término de regresién lineal, significa que la media de ix (variable
aleatoria “y " que corresponde a un valor fijo de "x") estd relacionada

linealmente con x, y que la ecuacién que las relaciona es la recta en su

forma usuai dada por:

e =a+ fic (2)

En donde a es la ordenada al origen, B es la pendiente y . es la media
de yx y asf mismo son los pardmetros por estimar g partir de los

resultedos experimentales. Indicando a sus estimadores por a y b,

respectivamente, a la esfimacién de x, por p, obtenemos la linea de

regresién muestrak:
p=a+bx (3)

1 Coeficiente de correlacidn

Para estimar si los puntos experimentales se ajustan o no a dicha linea
recta, es necesario calcular el coeficiente de correlacién momento -~
producto con la siguiente ecuacién de acuerdo con la Guia de Validacidn de

Métodos Analiticos:

r=‘j [n(zxy)‘( x)(ZJ’)r (4)
Y-t QAN
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donde, r es el coeficiente de correlacién memento-producto y n es el

ndmero de observaciones.

< 1,

€l coeficiente puede fomar valores en el intervalo de -i< r
describiendo r=1 o r=-1, correlaciones perfectas, entonces cuando no

existe una correlacién fineal entre ™ x “y "y 7 el valor de r es de cero.

La prueba estadistica para verificar si el coeficiente de correlacién es
realmente significativo, considerande el nimero de pores de valores
empleados en su célculo, es mediante el cdlculo del valor de la + de

Student, usando la ecuacién (Miller y Miller, 1993):

: (5)

Ef valor calculado de : se compara con el tabulado af nive! de significancia

deseado para una prueba ¢ de 2 colas con (n-2) grados de libertad.

Hipétesis nula

Ho: Que no existe correlacidn lineal entre *x"y “p"

Confra la hipétesis alterna
Ha: Que sl existe una correlacién lineal entre “x"y “y*
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Si el valor calculado de : es mayor que e! tabulado en tablas, la hipétesis
nula se rechaza y queda demostrada entonces la hipétesis alterna de que

L} ~ - N

si existe una correlacién linegl entre “x “y "y

2 Estimadores de la pendiente y la ordenada al origen
Al igual que e} coeficiente de correlacién r los estimadores de la pendiente
y la ordenada al origen se calcularon con Microsoft Exceli 97, el cual

emplea las siguientes ecuaciones segiin el método de minimos cuadrados:

b= n(Z:xy)(fo)(ZJy) (6)
COMERIETOININ |
IR (028710 M C) i (0200 00-0) o

ORI RO I

El error estdndar o tipico (5, ) de la estimacién o , para cada curva de

calibracién, se calculd mediante la ecuacién ( Miller y Freund, 1992):

S, -[S,)/S.
I (8)

donde
S.=2, (-9 (9)
5, =20~ (10)
$,=2, 0~ y~» an
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Una vez calculados los valores de los estimadores a y b, se calculé el

intervalo de confionza para cada variable, para lo cual se emplearon las

ecuaciones siguientes (Miller y Freund, 1992):

donde

(12)
(13)

(14)

(15)

Say Sb son estimadores de la desviacién estdndar de la ordenada al origen

y la pendiente respectivamente.

a)Prueba de hipétesis para la pendiente

B es la pendiente de la linea de regresién, esto es, B es el cambio promedio

de las * y " correspondiente a un incremento unitario en “x”. Si la pendiente

tiene un valor de cero, B=0, entonces la linea de regresién es horizontal y la

media de "y * no depende finealmente de " x* (Mitler y Freund, 1992).

Hipétesis nula
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Contra la hipétesis afterna
Ha: 0
Se usa la prueba  para contrastar la hipétesis nula Ho (Miller y Freund,
1992):
_©6-9 16
=7 {16)

Se rechaza Ho si el valor calculado pera el estadistico (o

Es mayor que el valor del estadistico, ¢, .,

Es menor que el valor del estadistico, -+,,,

Al nivel de probabifidad estudiado

Entonces quedaréd demostrada la hipétesis alterna, esto es, que reaimente

existe una relaciénentre "y y " x".

b)Prueba de hipétesis pare la ordenada al origen

a representa la interseccién de la linea de regresién con el eje de las
ordenadas y nos permite evaluar la exactitud en un andlisis de correlacidn.
Por lo que, si la ordenada al origen tienen un velor de cero, a=0, significard
que no hay respuesta en el eje de las ordenadas cuando el valor de la
variable independiente, x, es nulo.
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Hipétesis nula
Ho:a=0

( la interseccidn con el e je de las ordenadas es cero)

Contra la hipétesis alterna
HA: a2 0

(la interseccidn con el e je de las ordenas es diferente de cero)

Se realiza al igual que en el caso anterior la prueba ¢, pero chora con la

siguiente ecuacién:

_{a-9
to= 5. (17)

Se rechaza Ho si el valor calculado para el estadistice ro:

Es mayor que el valor del estadistico, ¢, ,,
Es menor que el valor del estadistico, -1, ,,

Al nivel de probabilidad estudiado

Si se comprueba que la ordenada al origen obtenida, para cada caso, ho
difiere estadisticamente de cero, se aceptard entonces la hipétesis nula y

esto significa que los métodos son exactos.

El nivel de confianza empleado en todos fos casos fue del 95%.
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3 Limites de deteccidn y cuantificacidn
Limite de deteccidn (LDD). Es la minima concentracién de una

sustancia en una muestra que puede ser detectada, pero ho
necesariamente cuantificada, bajo las condiciones de operacién
establecidas®. €1 LDD se calcula utilizando la ecuacién de la recta de
regresién de los puntos experimentales Respuesta Vs Concentracién

y asignando a ° y* el valor de "y, pp- Segiin:

YLo0= Y5 + 3Se (18)
donde ys es la sefial promedio del blance y Ss es su desviacién
estdndar. Cuando no es posible, o resulta muy complicads, medir lo
respuesta del blanco, es usual estimar yg por el valor de la ordencda
al origen de la recta de regresién y S; por el valor de la desviacidn

esténdar de dicha ordenada al origen. Por lo tanto:

Pup =a+38, =a+bxy, (19)
de donde: |
_38, :
i = 2 (20)
Limite de cuantificacidn (LOC) Es la menor concentracién de

und sustancic en unc muestra que puede ser determinada, con

1oz




—

Anexo

precisidn y exactitud aceptables bajo las condiciones de operacidn

establecidas’.

De manera simifar ai caso anterior, el LDC se calcula utilizando la

recta de regresidn y asignando a “y" et valor y;,c segun:
Ywe = Vs +105, (21)

Utilizando como estimadores la ordenada al origen y su desviacin

estdndar se obtiene finaimente:

X e = — 8 (22)
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