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Resumen 

Resumen 

Se desarrolló un método analítico por HPLC para la cuantificación 

porcentual de clases de compuestos en el gasóleo pesado. La finalidad de 

este anólisis es la determinación de los cambios químicos ocasionados por el 

proceso de hidrotratamiento para evaluar su eficacia y, eventualmente, 

servir de guía para su optimización. 

La separación cromatogrófica se llevó a cabo en condiciones isocróticas, 

empleando n-hexano como fase móvil y una columna de fase amino 

químicamente unida, intercalada entre dos puertas de una vólvula de 

conmutación. Este arreglo experimental permitió realizar una inversión del 

flujo durante la separación, con el fin de eluir los compuestos polares 

fuertemente retenidos. El anólisis cuantitativo se efectuó en dos etapas, 

utilizando las mismas condiciones experimentales pero diferente detector 

y concentración de la muestra. 

El método desarrollado presenta la ventaja sobre otros métodos similares 

anteriormente propuestos de que permite el fraccionamiento de la muestra 

en siete diferentes grupos para un anólisis mós detallado de su 
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Resumen 

composición. Así, se determinó la composición porcentual de compuestos 

saturados, monoaromáticos, diaromáticos, de frontera entre diaromáticos 

y triaromáticos, trlaromáticos, poliaromáticos (cuatro o más anillos) y 

polares en el gasóleo pesado antes y después de su hidrotratamiento. 



Abstracts 

Abstract 

An HPLC method for the percent quantitation of compound elasses in 

heavy gasoil, before and after an hydrotreatment process, was developed. 

The goal of this analysis was to determine the chemical changes provoked 

by ft1e 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 two ports of a switching valve ta 

inelude a backflush step during the separation, for the elution of the polar 

compounds which are strongly retained on the sto.tionory phase. The 

quantitative analysis was performed in two stages using the same 

experimento.l conditions but different detector and sample concentrations. 

The advantage of the developed method over other similar methods 

previllusly proposed. is that it allows the fro.ctionotion of the sample in 

seveJI different compound classes far a more detailed analysis of its 

3 

i 
,¡ 
.l 

j ... ,:.j 



Absfrocfs 

composition. Thus, the percent composition of saturate, manoaromatics, 

díaromatícs, a frontier between diaromatics and tríaromatics, 

triaromatics, polyaromatícs (~4 rings) and polar compounds was 

determined in heavy gasoil, before and after an hydrotreatment process. 
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I nfroduccfón 

Introducción 

La demanda actual de combustibles, aunada a la incorporación de 

legislaciones cada vez más 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 poliaromáticos, olefinas y aditivosl.'.3. Sin embargo, al ser 

los petróleos mexicanos muy ricos en hidrocarburos aromáticos y no en 

ligeros que son los que dan origen a las gasolinas, el suministro 

proporcionado por los cortes de petróleo es insuficiente. Entre estos 

cortes se encuentra el que se denomi na gasóleo pesado, el cual aún 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 químicas que van desde los hidrocarburos saturados hasta los 

compuestos polares. Las fracciones pesadas del petróleo contienen una 

cantidad relativamente grande de compuestos polinucleares y compuestos 

con nitrógeno y oxígeno4-7. Este tipo de compuestos causan serios 
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IntroduccIón 

problemas tanto en los procesos de refinación como en la calidad de los 

productos obtenidos de las mismas'·5
. 

La utilización no convencional de las fracciones pesadas, requiere de datos 

detallados de la composición. Dada la complejidad de este tipo de 

materiales el Implementar métodos de separación por clases de 

compuestos es prioritarill. La caracterización a nivel molecular de las 

fracciones de combustible fósil es inmensamente complicada, pero es 

esencial para comprender la química involucrada en los procesos que se 

efectúan a las fracciones pesadas del petróleo (como el gasóleo) y para un 

mejor desarrollo de los productos que de él se obtienen y del uso que se les 

dé. Los procedimientos de cambios químicos se efectúan principalmente en 

las fracciones pesadas"· y, conforme se incrementa el uso de estas fuentes 

alternativas de combustible, se van requiriendo nuevos métodos de 

separación y caracterización5
. 

El problema general de los combustibles fósiles es la dificultad de análisis 

químicos, ya que son una mezcla compleja de compuestos. Han sido 

reportados trabajos de análisis de composición, por medio de 

Cromatografía de Líquidos de Alta Resolución (HPLC), la cual separa a los 

componentes de acuerdo a su polaridad4-15. De manera general se plantea la 

separación de la fracción de tipo pesada (como el gasóleo), en grupos por 

6 
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clase de compuestos: saturados, aromáticos y polares, y pocos autores 

reportan una separación de las clases de compuestos en saturados, 

monoaromáticos, diaromáticos, poliaromáticos y compuestos polares (en ese 

orden de elución)6.8·l2. Después de la inyección de la muestra los primeros 

en eluir son los compuestos saturados, seguidos por los compuestos 

aromáticos en arden de complejidad, y finalmente por inversión del flujo 

son eluídos los compuestos polares6.B.l214.15. El principio de la separación más 

utilimda por los diferentes equipos de investigación esta basado en el uso 

de una columna de fase normal (de tipo amino)'·IO. lB y una fase móvil no 

polar (como el hexano y/o heptano)4-6.9.IO.lB, empleando como medios de 

detección Indice de Refracción (para los compuestos saturados'·'5.'B) y UV 

(usualmente a 210 nm y/o 254 nm)'·I5. 

Actoolmente se han desarrollado procesos como el FCC (Fluid id Catalitic 

Cracking), que permiten utilizar este tipo de cortes en la producción de 

gasolinas, pero antes de que las fracciones pesadas, como el gasóleo, 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 poliaromáticos con el fi n 

de aumentar la efectividad del proceso FCCI6.17
• 

No obstante, en nuestro país la parte analítica se encuentra poco 
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desarrollada, por lo cual no se ha efectuado una caracterización detallada 

de este tipo de combustibles. Lo anterior es cada vez más necesario puesto 

que en PEMEX se empieza a I/alorar la necesidad de contar con este tipo de 

estudios que en otros países han permitido el desarrollo del FCC, tal como 

se hace mención en el taller de Actualización Tecnológica sobre FCC 

efectuado en San Juan del Río Querétaro en junio de 1997'9 En el IMP se 

ha trabajado desde hace algún tiempo en la caracterización de diferentes 

fracciones, pero no se ha estudiado el gasóleo pesado y otras fracciones 

más pesadas20
• 

Referencias 

1. Unzelman G., .NPRA 1994. Annua/ Meeting. Mar 20-22, 1994. 

2. California Environmental Protección Agency, e/ean Burninq Gasa/ine., Air 

Resources Board, 1995. 

3. Kent J., Rieqer s Handbook af Industrial ehesmistey, Cap. 14, 7th 

edition, Van Nostrand Reinhold Company, USA 1974, pp.405-407 

4. Laneas F., J. af Hiqh Resolution ehromataqraphy, 1989, 469, 241-251 

5. Matsunaga A. Anal ehem., 1983, 55,1375-1379 

6. Cookson D., et al, J. ehromatoQr. , 1984,312,237-246. 

7. Grizzle P., et al, Anal ehem., 1986, 58, 2389-2396 

8. Hsu e., et al, EnerQY & Fue/s, 1991, 5, 395-398 

8 



Introducción 

9. Bouquet M., et al, SvmposlUm on Analvtical Chemistry of Heavv 

{}jj/Residues, 1989,339-354 

10.Félix G., et al, J. ¿¡qUid Chromatoq. 1987, JO, 2115-2135 

I1.Scrowha S., EnerQY& Fuels, 1997, 11, 566-569 

12.Qían K, et al, Anal. Chem., 1992, 64, 2327-2333 

13.Thomson J., Characterization of Hiqh Boilinq Sludqe Waxes from 

uttderqround Crude Oil Storaqe Reservoir, Symposium on analytical 

Cbemistry of Heavy Oils/Resids, Dalias, USA 1989,275-281 

14.Suatoni J. ,J. Chromatoq. Sci, 1975,13,367-369 

15.Suatoni J. Chromatoqraphv in Petroleum Analvsis, Marcel Dekker, USA 

1979, pp 121-136. 

16.Prostein R., Svnthetic Fuels, McGraw-Hill, Singapure 1985 

17.Speight J., The Chemistry and TechnoloQY of Petroleum, Marcel 

DekkerIn., USA 1991. 

IB.Proyecto de norma ISO, Determination of Hydrocarbon Tvpes in Diesel 

0Itd Petroleum Distillates by Hiqh Performance ¿¡quid Chromatoqraphv 

with Refractive Index Detection. 

19,Taller de Actualización Tecnológica sobre Fee, PEMEX 

Refinación/IMP. San Juan del Río Querétaro. Junio 19-20,1997, 

20.Información proporcionada por los Ingenieros Químicos Yolanda 

Figueroa y Hector Palencia 

9 

, . 



Objetivos 

Objetivo principal 

Desarrollar una metodología analítica que permita determinar los cambios 

químicos por grupo de compuestos que ocasiona un hidrotratamiento al 

gasóleo pesado. con el fin de evaluar la eficiencia del proceso y. 

eventualmente, servir como guía para su optimización. 

Objetivos específicos 

1. Desarrollo de un método de caracterización rápida por HPLC de gasóleo 

pesado, susceptible de ser empleado en planta. 

2. Estudio químico del gasóleo pesado obtenido de crudos mexicanos antes 

de efectuar el hidrotratamiento. 

2.1. Cuantificación porcentual de los diferentes grupos de 

compuestos del gasóleo. 

3. Estudio químico del gasóleo pesado sometido al proceso de 

hidrotratamiento. 

3.1. Cuantificación porcentual de los diferentes grupos de 

compuestos del gasóleo tratado 

4. Establecer los principales cambios que el hidrotratamiento ocasiona al 

gasóleo, por grupo de compuestos. 
le 



I. Generalidades y antecedentes 

Capítu/oI 

Generalidades y antecedentes 

1. Monografía del petróleo 

1.1 Características del petróleo 

La palabra petróleo proviene del latín petroleum (petra, piedra y oleum, 

aceite), la palabra petróleo significa aceite de piedra'- También es llamado 

aceite crudo, aceite de roca o simplemente crudo'. 

El petróleo puede encontrarse impregnado en el subsuelo de tipo arenoso y 

calcáreo en los 3 estados de la materia: gaseoso (gos natural), líquido 

(crudo), y sólido (asfaltos)'. Su color varía entre el ámbar y el negro, su 

densidad es menor que la del agua. En estado gaseoso es incoloro, puede 

hallarse s610 o mezclado con petróleo líquido dentro de un mismo 

yacimiento. En el subsuelo se encuentra por lo general el petróleo líquido 

encima de una capa de agua, hallándose en la parte superior una capa de 

9051,3. 
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1.2 Clasificación del petróleo 

Los crudos varían dramáticamente en color, olor y propiedades de flujo. 

Estas propiedades incluso reflejan el origen del crudo. Históricamente, las 

propiedades físicas como punto de ebullición, gravedad específica, olor y 

viscosidad son usadas para clasificar a los crudos3. 

Los crudos son llamados ligeros, pesados o extra pesados de acuerdo con 

su densidad relativa (gravedad específica)2.3. Los crudos ligeros son ricos 

en compuestos de bajo punto de ebullición e hidrocarburos parafínicos, 

tienen baja gravedad específica y viscosidad. Los crudos pesados contienen 

grandes cantidades de compuestos de alto punto de ebullición, tienen una 

mayor viscosidad y gravedad específica, así mismo contienen una mayor 

cantidad de compuestos con heteroátomos. Los extra pesados tienen una 

alta viscosidad, la mayoría son semisólidos y contienen altos niveles de 

heteroótomos. 

Basándose en la composición de sus fracciones los crudos pueden ser 

clasificados en uno de los siguientes grupos: de base parafínica, de base 

parafínica-nafténica, de base intermedia de aromóticos, de base asfáltica 

y de base mixta4
.
5

.
5a

• 

;¡. Petróleos de base paraffnica. tontienen mayoritariamente alcanos 

normales e isoa\canos con pequeñas cantidades de naftenas y un bajo 
J¿ 
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contenido de ozufre y nitrógeno lO .10 cantidad de resinas y asfaltenos es 

menor del 10':10, los hidrocarburos aromáticos son pocos y generalmente 

son mono y di aromáticos, su gravedad específica es alrededor de 

0.8550
, • 

.. Petróleos de base parafínica-naftén¡(:a. Contienen aleonas lineales y 

cicloaJcanos, la cantidad de resinas y asfaltenos esta entre un 5-15':10, y 

tienen un bajo contenido de azufre (0-1':10). Los compuestos aromáticos 

san de un 25-40% de los hidrocarburos. Su densidad y viscosidad es un 

poco más alta que la de los petróleos de base parafínica 4-50. 

.. Petróleos de base aromática intermedia. Los hidrocarburos aromáticos 

representan de un 40-70':10, los asfoltenos y las resinas se encuentran 

entre un 10-30%, el contenido de azufre es cercano 011%. 

.. Petróleo de base asfáltica y base mixta. Estos contienen hidrocarburos 

asfálticos en sus f~occíones pesadas; mientras que los petróleos de base 

mixta contienen en sus fracciones pesadas tanto hidrocarburos 

parofínicos como nafténicos. 

Cabe mencionar que algunos autores como Lewis Hatch & Sami Matar··7 y 

James Kent lO, mencionan en sus publicaciones, otro tipo de crudo de 

13 
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acuerdo a su base: los crudos de base aromática, los cuales tienen un alto 

contenido de hidrocarburos aromáticos de bajo peso molecular y naftenos . 

1.3Composición elemental 

El petróleo es un material de origen natural formado por una mezcla 

compleja de hidrocarburos, los cuales frecuentemente contienen cierta 

cantidad de nitrógeno, azufre y oxígeno, junto con pequeñas cantidades de 

níquel, vanadio y fierro 2.3. 

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

composición elemental se muestra en la tabla 1.1: 

Tabla 1.1 Composición elemental del petróleo' 
Elemento Porcentaje 

C 84 - 87 
H 11 - 14 
5 <01-8 
N <01-1.6 
O <0.1-1.8 

El níquel, el vanadio y el fierro están presentes como trazas", 1000 ppm3
. 

El crudo tiene un rango extremadamente amplio de compuestos de muy 

variado tamailo molecular. La variedad es tan grande que una descripción 

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

14 
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I. Generalidades y antecedentes 

composición molecular del petróleo puede describirse en términos de 3 

clases de compuestos: compuestos saturados, compuestos aromáticos y 

compuestos con heteroátomos. Cada una de estas clases tiene diferentes 

familias de compuestos relacionados'. 

a) Compuestos saturados 3.6 y 7 

los saturados incluyen n-aleonas o parafinas normales, isoparafinas, 

alcanos ramificados y cicloalcanos o naftenos. las isoparafinas son aquellas 

que tienen como sustituyente un metilo en el carbono número 2 de la 

cadena. Las parafinas ramificadas son aquellas que tienen como 

sustituyentes grupos alquilo en cualquier carbono de la cadena. Las 

isoparafinas sustituidas más abundantes son las 3-metil y 4-metil, en ese 

orden. Las parafinas di y tri sustituidas son menos comunes y se 

encuentran preferentemente en las fracciones de alto punto de ebullición 

del petróleo. Las cicloparafinas o naftenos son hidrocarburos cíclicos 

saturados, y muchas de ellas tienen grupos metilo como sustituyentes. Las 

fracciones de petróleo con bajo punto de ebullición contienen cantidades 

apreciables de cíclopentanos y cíclohexanos; en contraste con las parafinas 

ramificadas, las cicloparafinas más abundantes tienen 2 o más 

sustituyentes. La figura la muestra algunos ejemplos de compuestos 

saturados usualmente encontrados en el petróleo, 
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Compuestos saturados 

n-aleonos 
n-octano n-decano 

Isoparafinas y parafinas ramificadas 

~ ~metilhePtano 

CH3 CH3 

Cicloparafinas 

~Iohexano 
Ciclopentano 

O 
Ciclohexano 

o 
Figura la. Compuestos saturados comúrlmente encontrados en e\ petróleo] 

b) Compuestos aromáticos 3.6.7, 

Los compuestos aromáticos son compuestos que contienen en su molécula 

por los menos un anillo de benceno. El grupo de los aramáticos incluye 

anillos fusionados análogos al benceno como el naftaleno, fenantreno, etc. 

Los monoaromáticos (MA) se encuentran principalmente en la fracción 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 más abundantes son el 1-metil y 2-metilnaftaleno. Los diaromáticos 

(DA) están presentes en los destilados medios, mientras que los 
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poli<romátlCos (PA) se encuentran con mayor frecuencia en las fracciones 

de lIIO)'or punto de ebullición. La figura lb muestra compuestos aromáticos 

típiCCls del petróleo. 

Hidrocarburos aromáticos 

Monoarorroticos Diarorroti cos 

O eS 
Benceno Tolueno Naftaleno 2 -meti I naftaleno 

Fenantreno ,p-

Pi reno 

""" 

Triarorroti cos 

meti Ifenontrenos 

Poliarorroticos 

Criseno 
3,4-benzopireno 

Figura b. ompuestos aromaticos t!picos e petra ea . 

el CDmpuestos con heteroátomos 3,6.7 y 6 

Los compuestos con heteroátomos son aquellos que contienen en su 

molicula azufre, nitrógeno u oxígeno. 
17 
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,. Los compuestos de azufre se clasIfican en polares (tioles o 

mercaptanos, sulfuro de hidrógeno) y no polares (tioéter y tiofenos). 

Los primeros son compuestos corrosivos a causa de su carácter ácido, 

pero pueden ser removidos por tratamiento químico, mientras que los 

compuestos no ácidos son usualmente removidos como sulfuro de 

hidrógeno durante el proceso de hidrotratamiento. En la figura 1c se 

muestran algunas estructuras de este tipo de compuestos. 

Compuestos con azufre 

Sul furo de hi drógeno 

HzS 

di benzotiofeno 

tretil propi I sul furo 

~S/CH3 

propi lmercaptano 

~SH 

Figura le. Estructuras de algunos compuestos con azufre. 

~ Los compuestos de nitrógeno son clasificados de acuerdo a su carácter 

básico (piridinas, quinolinas, isoquinolinas, acridinas) o no básico 

(pirro les, indoles, carbazoles, porfirinas). El hidrotratamiento es usado 

para reducir el contenido de estos compuestos, ya que algunos de ellos 
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envenenan a los catalizadores. En la figura Id se muestran las 

estructuras de estos compuestos. 

Compuestos con nitrógeno 

Compuestos bási cos 

Piridinas 

0 1 

"'N 

Quinolinas 

COl' ~ A' 
N 

Compuestos no-bási cos 

Porfirinas 

lsoquinolinas 

0)' ~ I "N 

0:=0
, 

I I 
.# N 

w 
~ 

Indoles 

Acridinas 

Carbazoles 

o 
N 

~ 
Pirroles 

Figura 1d. Estructuras de compuestos con nitrógeno7 

., Los compuestos con oxígeno son generalmente más complejos, 

usualmente se encuentran en forma ácida como fenoles y ácidos 

carboxílicos, y en forma no ácida como éteres, estéres, amidas, 

cetonas, benzofuranos y dibenzofuranos. La figura le muestra a los 

gnspos representativos de compuestos con oxígeno. 
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Compuestos con oxígeno 

Compuestos áCidos 

Acidos carboxílicos olconoícos 

R 
"COOH 1 I I ~COOH 

~COOH 1 

Acidos carboxílicos nafténicos 

O--COOH 
R 

W-COOH 
R 

ACldos carboxílicos aromáticos 

O--COOH 
R 

Compuestos no-ácidos 

O 

R-~-OR 
Estéres 

OO-COOH 
R 

Fenol y creso les 

r"Y0H 

R-V 

~COOH 
R 

o 
R-~-R 
Cetonas 

~ DibenzofurQnos 

~O~ 
Benzofuranos 

Ftgura le. Estructuras de compuestos con oxígeno típicos del petróleo 1.8 

1.4 Distribución de compuestos en el petrólef! 

Las moléculas en el crudo incluyen diferentes tipos estructurales. Cuando 

el crudo es destilado quedan diferentes cantidades de cada tipo de 

20 



1. GeneralIdades y antecedentes 

compuestos en cada corte. Una distribuCIón típIca de las clases de 

compuestos con el punto de ebullición, es la mostrada en la figura lf. 

P 
o 
r 
e 
e 
D 

t 
a 
j 
e 

100 

50 

O 
15 210 345 565 705 

Punto de ebullición en °e 
es C lD C 20 C40 

A pOrafinas normales, B !sopOrafinas. e Naftenos 

~ Reoión de alc¡uil v noftenaromáticos 

QOIOI Reoión de pOlares 

Figuro lf. Distribución de clases de compuestos en petróleo 
como función del punto de ebullición' 

CUIlIIdo se tienen fracciones de bajos puntos de ebullición predominan los 

cOl1!pUeStos saturados no polares que existen en formas isoméricas 

Iimifudas; en las fracciones de alto punto de ebullición Se incrementa el 

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

ebullición se incrementa crece el contenido de compuestos aromáticos. 

Los compuestos polares que típicamente tienen oxígeno y nitrógeno, 

aparecen apenas como impurezas en las fracciones de bajo punto de 

ebullición y comienzan a ser significativos en las fracciones de alto punto 

de ebullición. Los metales, el nitrógeno y oxígeno se encuentran 

comúnmente en las fracciones de alto punto de ebullición. 

1.5Fracciones del petróleo 9.10 

El petróleo es separado en fracciones por destilación. La composición de 

cada fracción está relacionada con su intervalo de puntos de ebullición. En 

la destilación fraccionada, la mezcla de compuestos es suavemente 

calentada; el vapor es enfriado y recondensodo en líquido, por lo que la 

mayoría de los compuestos con el menor punto de ebullición se vaporizan 

rápidamente; el condensado a partir de la fracción que destila es rico en 

los componentes más volátiles de lo mezclo. Así continua la destilación 

progresivamente hasta llegar al punto de ebullición más alto. Una 

clasificación de lo fracciones obtenidas es la que se muestra en la tabla 

1.5.1. Después de obtenidas las fracciones requieren de diferentes 

tratamientos, como la remoción de impurezas o los tratamientos químicos, 

para obtener las características necesarias para la elaboración de 

productos comerciales. 
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Tabla 1.2. Fracciones de la destilación del petróleo lO 

Fracción 
Desti lados ligeros 

Gasolina 
Naftas 
Jet Fuel 
Keroseno 
Aceites ligeros 

Destilados medios 
Diesel 
Aceites pesados 

Desti lados pesados 
Gasóleo ligero 
Gasóleo pesado 
Aceites lubricantes 
Ceras 

Residuos 

Refeencias. 

Aceites lubricantes 
Asfalto 
Residuo 
Cake 

Intervalo de ebullición (OC) 

27-193 
93-232 
82-232 
177-288 
204-316 

193-343 
288-427 

230-30011 

300-40011 

316-530 
~ 329 

~ 482 
~ 482 
~482 

~482 

1. PEMEX, El Petróleo, Petróleos Mexicanos, México 1988, pp. 1-11. 

2. George A., Arpad O., Hvdrocarbon Chemistry, John Wiley & Sons. USA 1995. 

pp. 4-8. 

3. KirK-Othmer, Eneyc/ope4ia of fhemical Technoloqv. val. 18, 18th Edition, 

Wiley-Interscience, USA 1996, pp. 352-359. 
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Z. Monografía del gasóleo pesado 

2.1 Características delgasóleo u' 

Gasóleo o gasoil' es una mezcla de hidrocarburos obtenida por destilación 

fraccionada del petróleo crudo. Se emplea como combustible para motores 

de compresión (diesel) y para la calefacción doméstica. El proceso básico al 

que se somete el petróleo crudo en una refinería consiste en separarlo en 

sus principales componentes por medio de la destilación fraccionada!. El 

gasóleo ligero es la fracción que hierve entre 230 y 300 C mientras que el 

gasóleo pesado es la fracción que hierve entre 300 y 400 C, es de color 

café, y tiene una densidad2 de ~ 0.86 Kg/L. En una refinería, el gasóleo 

pasa directamente a los depósitos de almacenamiento, aunque en algunos 

casos es necesario eliminarle el azufre; en otras ocasiones, porte del 

gasóleo más pesado pasa a la unidad de craqueo catalítico, donde se 

descompone en gasolina y gas, productos con mayor demanda que el propio 

gasóleol
. 

2.2 Composición 

Como se indica en la figura lf, los compuestos saturados contribuyen" 55'Yo 

al gasóleo, los compuestos aromáticos constituyen una porción considerable 

del gasóleo y la proporción de compuestos polares presentes, es 

generalmente mayor que los niveles de trazas3
• 

o En adelante cuando se mencione gasóleo, deberá entenderse exdusiw:aMente que se esta 
refiriendo alga.óleo pesado 
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Compuestos saturados. 

Se ha encontrado que en las fracciones pesadas, como el gasóleo, el 

porcentaje de compuestos saturados oscila entre un 56_74%4.5 . En el 

gasóleo la distribución de parafinas, isoparafinas y naftenos3
.
4

, dentro de 

los compuestos saturados, depende fuertemente de la fuente de 

petróleo 3-5. 

En el gasóleo, la fracción correspondiente a saturados consiste 

principalmente de isoparafinas y naftenos, un poco de compuestos 

isoprenoides como el escualeno (e30), el licopano (e40), y carotanos (e40) y 

algunos esteranos y hopanos, también han sido detectados3
• Los naftenos 

constituyen ",46'ro 5 de la fracción del gasóleo y son alrededor del 60'ro3 

de los saturados en el crudo normal. En la mayoría de los gasóleos las 

n-parafinas de e20-24 están presentes en suficiente cantidad para detectar 

los diferentes picos por cromatografía de gases. Un análisis de esta 

fracción muestra que las parafinas más identificadas son los 2- y 3-metil 

parafinas'. Por espectrometría de masas se ha encontrado que los naftenos 

tienen 2 o más anillos fusionados y que incluso los naftenos de 6 anillos 

tienen sustituyentes3
• En la figura 2a se muestran algunas estructuras de 

estos compuestos. 
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Compuestos saturados 

Parafinas e isoparafinas de ClOen adelante 

Escualeno 

Naftenos 

Biclícloparafinas 
sustituidas 

CI{¡ 

R~CI{¡ R~CI{¡ CI{¡ 

Cl?, esterano 

Figuro 20, Compuestos saturados en \o fracdón de gasóleo pesadol
.' 

Compuestos aromáticos 

Se ha reportado que los compuestos aromáticos en las fracciones pesadas 

como el gasóleo van de un 25-43.6')'0 4
,5. Los aromáticos pueden tener de 1 a 

6 anillos fusionados, incluso con anillos noftánicos adicionales o 

sustituyento;¡s alquilo. Los mono y diaromáticos representan> 50')'0 de los 

aromáticos en las muestras de gasóleo3
, Estudios realizados por RMN 

indican alrededor de 3.5 sustituyentes por monoaromático, mientras que 

por espectrometría de masas se han encontrado evidencias de 

alquilnoftalenos6 e incluso más de 4 anillas nofténicos fusionodos en algunos 

compuestos aromáticos3
. 

27 



I. Generalidades y antecedentes 

Las series más abundantes de compuestos en las regiones de 

monoaromátlcos y diaromáticos son enHzn-6 (bencenos). enHz,-16 

(acenaftenos. dinaftenonaftalenos o vinilbifenilos). respectivamente?, 

Mientras que en la región de los triaromáticos las series de compuestos 

más abundantes son e,Hz'-!6 (fenantrenos)'. 

Los anillos aromáticos fusionados forman una clase de compuestos conocida 

como hidrocarburos aromáticos poli nucleares o poliaromáticos (PA), 

El nivel total de PA de 3-6 anillos en el gasóleo es de un 2 a 25':10. sin 

embargo. la concentración de isómeros individuales que se han 

cuantificado corresponde generalmente a las partes por millón, Al mismo 

tiempo los componentes individuales más abundantes reportados son los 

fenantrenos con sustituyentes el_3 3,7, Así mismo se han encontrado 

compuestos como los benzo[g.h,i)fluorantenos en la región de los 

tetraaromáticos7
, 

Al igual que en el petróleo ciertas estructuras aromáticas están 

favorecidas. Por ejemplo. los alquilfenantrenos sobre los alquilantracenos 

están favorecidos 100:1. Adicionalmente, los derivados alquilo aparecen de 

forma más abundante que los anillos solos. En los PA de muchos anillos 

existen más dificultades de detección individual, ya que se incrementa el 

número de isómeros, pero los análisis en algunos crudos sugieren que los 
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crisenos están favorecidos sobre los pirenos 3
. En la figura 2b, Se muestran 

algunas estructuras de compuestos aromáticos. 

Compuestos aromáticos 

@ 
R3 

Bencenos 
00 

R Naftalenos Z 

©©@ 
Fenontrenos R 

trisustituidos di sustituidos sustituidos 

j:UJf)J Piceno 

rQrQJ O Criseno 

Pi reno 

Benzo[a)pireno Benzoperi leno Coronero 

Figtra 2b. Compuestos aromáticos en gasóleo pesado3
,6.7 

Compuestos con heteroátomos 

Los compuestos con heteroátomos son constituyentes significativos en la 

fracción de gasóleo. 
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r Compuestos con azufreJ,ó,T, 

En el gasóleo de un 5% a un 25"10 de las moléculas contienen azufre, Los 

resultados del proyecto API-60 muestran que un 60"10 de los 

compuestos con azufre son tiofenos, sulfuros alquilaromáticos y 

diarilsulfuros3
, Las moléculas de benzotiofenos y dibenzotiofenos 

tienen de O a 6 anillos nafténicos3
,6, cuyas fórmulas para los compuestos 

más abundantes son (benzotiofenos ), 

(dibenzotiofenos) y CnH2n-225 (benzonaftalentiofenos f De un 20 a un 

36"10 de los compuestos con azufre existen en formas tiocicladas de uno 

a 8 anillos nafténicos. 

;, Compuestos con nitrógeno 3,8.9 

Los niveles de nitr6geno en los crudos son generalmente de un orden de 

magnitud menor que los niveles de azufre. En los gas61eos el nitrógeno 

se encuentra en compuestos de alto peso molecular que incluyen en su 

molécula piridinas, quinolinas, benzoquinolinas, amidas, indoles, 

benzoacridinas o carbazoles3.8·9. Entre las moléculas que tienen 2 

nitrógenos , como los diazos compuestos, predominan los compuestos con 

3 o más anillos aromáticos. TIpicomente una tercera porte de estos 

compuestos son básicos, como las piridinas, los demás están presentes 

como especies neutras, como las amidas y carbazoles. 
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-, Compuestos con oxígeno 3
,8,9 

Los niveles de oxígeno en el gasóleo son paralelos al contenido de 

nitrógeno. Los compuestos con oxígeno mós identificados son los fenoles 

y los ácidos carboxílicos, frecuentemente llamados ácidos nafténicos. 

También se han identificado compuestos aromáticos con oxígeno como 

los furonos y sus análogos y dihidrobenzofuronos. 

En lo figura 2c se muestran algunas estructuras tipo de compuestos con 

heteroátomos. 

©tJQJ 
S 

Benzotiofenos 

Piridinas 

N 

Compuestos con heterootómos 

G-R 

S ro N 

r"Y0H 

RV 
TIofenos Indoles 

Acidos carboxílicos 

W-COOH 
R 

Fenoles 

W-COOH 
R 

Figura 2c. Estructuras tipo de compuestos con he.teroátomos en gasóleo pesadoU .
9

,1O 
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3. Hidrotratamiento 

3.1 Descripción y aplicaciones 

El hidrotratamiento pertenece al grupo de procesos de refinación 

conocidos como Hidroprocesos. que incluyen al hidrocracking. en los cuales 

el corte de alimentación es calentado con hidrógeno a alta temperatura y 

alta presión'·ó. El hidrotratamiento es un tipo especial de hidrogenación'. 

Los propósitos del hidrotratamiento son,,3: 

a) La conversión selectiva del material deseado 

b) La eliminación de los componentes no deseados de la fuente de 

alimentación al proceso para mejorar la calidad de los productos del 

petróleo 

c) Convertir a los materiales de menor grado en productos valiosos 

d) Transformar los residuos sólidos en combustibles líquidas. 

Las aplicaciones del hidrotratamiento son numerosas y las fuentes de 

alimentación van desde las fracciones ligeras como la gasolina hasta los 

residuos pesadas. La aplicación del hidrotratamiento incluye: 

a) El pretratamiento de nafta 

b) La desulfurización de los destilados 

e) El mejoramiento de la calidad de los Jet fuels. kerosenos y diesel 
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d) Mejorar el color, olor y la estabilidad de almacenamiento de los 

combustibles y productos 

e) Como un pretrotamiento para el cracking catalítico, removiendo 

metales, compuestos con azufre y nitrógeno y reduciendo 

compuestos poliaromóticol 

Como se menciona anteriormente el hidrotratamiento se aplica a 

diferentes cortes del petróleo, en el caso del gasóleo se emplea poro los 

objetivos que se muestran en la tabla 3.1. En la tabla 3.2 se muestran los 

productos que se obtienen después de aplicar el hidrotratamiento al 

gasóleo. 

Tabla 3.1 Aplicaciones del hidrotratamiento al gasóleo'·2 

Proceso Gasóleo atmosférico-
Reducción de aromáticos J 
Remoción de azufre 
Remoción de nitrógeno 
Remoción de metales 
Remoción de parafinas 

GQs6leo de WlCío 
J 
./ 
./ 
./ 

u Su interw10 de ebu\hción va de: 350-51O°C. con descomposición Q temperatura ombiente60. 
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Tabla 3.2 Productos del gasóleo a partir del hidrotratamiento' 

Gasóleo atmosférico 
Diesel 

Jet fuel 
Nafta 

3.2 Funcionamiento 

Gasóleo de vacío 
Alimento para Cracking catalítico 

Keroseno, diesel, Jet fuel 
Nafta, aceites lubricantes 

El hidrotratamiento como ya se dijo, es un proceso catalítico que disminuye 

el contenido de azufre, nitr6geno1
.
5 y oxígen07 en los hidrocarburos, 

transformando éstos en H,S, amoniaco y H,O, respectivamente, así mismo, 

reduce la presencia de compuestos poliaromáticos2
. 

El proceso puede ser resumido en 5 pasOS6: 

l. Se calienta la fuente de alimentación al proceso, con hidrógeno 

en un reactor. 

Ir. Se pone en contacto la mezcla con un catalizador 

lII. Una vez llevadas a cabo las reacciones, siguen 1 o 2 pasos de 

separación de líquidos, gases y residuos 

IV. Se separan por destilación los productos ligeros, de los 

pesados, según las especificaciones 

V. Se purifica el hidrógeno para ser reutilizado 

Catalizadore$1. Los catalizadores para hidrotratamiento están 

compuestos básicamente por sulfuros de molibdeno o tugsteno 
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promovidos por níquel o cobalto y soportados en alúmina. En sus fases 

activas se encuentran iones de cobalto o níquel alrededor de los 

bordes de cristales de MoS l o WS l , en este lugar se lleva cabo la 

promoción del efecto que permite la activación de las reacciones de 

hidrodesulfuración. hidrogenación e hidrodenitrogenación. 

Condiciones de temperatura y presión. La temperatura tiene una gran 

influencia en las reacciones que se llevan a cabo, prácticamente cada 

reacción de hidrogenación puede ser revertida por incremento de la 

temperatura. Si hay un segundo grupo funcional presente, a altas 

temperaturas, se pierde la selectividad y se pueden obtener 

productos no deseados. El hidrotratamiento se lleva a cabo entre 

300 y 345°C Y a una presión de hidrógeno de 100 a 3000 psi, 

dependiendo de los requerimientos l
.
l

. 

Componentes. En la figura 3a se muestra una representación general 

de una uni.dad de hidrotratomiento, cuyas componentes san: 

1) Calentadores e intercambiadores de calor 

2) Sección del reactor, el cual contiene el catalizador 

3) Sección de separación líquido - gas, 

4) Torre de separación o estabilización de productos líquidos. 
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Hz 

• 

Alimentación 

... 

~ 
Productos 

líquidos ligeros 

Productos del 
hidrotratamiento 

Figura 3a. Unidad representativa de hidrotratamiento. 
(1) calentador. (2) Reactor. (3) Separador. (4) Torre' 

Funcionomiento. La fuente líquida es precalentada con un 

intercambiador de calor y fluye hacia el calentador, al mismo 

tiempo el hidrógeno empieza a circular hacia el mismo sitio (en 

exceso de 2 a 10 veces la cantidad estequiométrica1
); 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 hidrógeno y éste 

es reciclado al reactor. Posteriormente, el producto es enviado 

a la torre de separación o estabilización para remover H" H,S, 

NH3, H,O 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 presión 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 in situ y cuando ya ha tenido varias regeneraciones 

es reemplazado. 

3,3, Transforl1lOciones involucradasJ.2.7·8 

Las reacciones comúnmente involucradas en el proceso de hidrotratamiento 

son: 

(a)Remoción de azufre de sus combinaciones orgánicas con producción de 

H,S 

'" Mercaptanos 

'" Sulfuros 

'" Disulfuros 

'" Tiofenos 

RSH +H, --_O< RH + H,S 

R,S + 2H, --_0<2 RH + H,S 

o + 4H, 
S 
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r Benzotiofenos 

¡.. Dibenzotiofenos 

©t::© + 2H2 --©r© + H25 

(blRemoción de nitrógeno como amoniaco(NH,) de sus combinaciones 

orgánicas 

¡.. Pirrol 

¡.. Piridina 

(c)Remoción de oxígeno de sus combinaciones orgánicas como H20 

¡.. fenol 

¡.. Peróxidos: 
C7H1300H + 3H2 ------<" .. C7HI6 + 2H,O 

(d)Hidrogenaci6n de monoaromáticos a naftenos para mejorar la calidad de 

olgunos combustibles 
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(e)Hidrogenación de aromáticos policícHcos a compuestos de un solo anillo, 

o bien la saturación de uno ° varios anillos. 

-" 100 ~~~ 1000 ~2 O rgrgrgr ~ üQYQJ ~ 
Poliaromático O O 

Tetraaromático Triaromático 

Hz 

Diaromático 
Monoaromáti co 

(f)Remoción de compuestos organometálicos de vanadio y níquel 
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Capítulo II 

Desarrollo experimental 

II Parte experimental 

En este capítulo se describe el procedimiento seguido para la separación y 

cuantificación de las familias de compuestos en el gasóleo pesado de carga 

a un proceso de hidrotratamiento, así como en el gasóleo hidrotratado. 

... Equipo Y accesorios 

• Sistema cromatográfico (HPLC) 

Columna: 250 x 4.6 mm, Hypersil APS-l, 5 ¡tItI 

Detector 

Detector IR: 

Integrador: 

Inyector: 

Sistema de bombeo: 

UV-VIS: SPD-IOA, Vp, Shimadzu 

Waters Differential Refractometer R401 

Differential Refractomer Electronic Unit 

Hewlett Packard, Modelo HP 3396Q 

Rheodyne 7125, de rizo con capacidad nominal20~ 

Gilson, bomba modelo 305, módulo manométrico 

modelo 805 
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• Accesorios y material de laboratorio 

Columna de vidrio de 60 cm de largo x 2 de diámetro, boca con capacidad 

de lOOmL 

Tapón para la boca de la columna 

Manguera de hule de 1.5 m de largo 

Rotavapor 

Baño de ultrasonido para degasificar disoluciones y fases móviles, Sonicor, 

modelo SC-100 

Jeringa de inyección Hamilton Modelo 710, con capacidad de 100~L 

Estufa común de laboratorio 

Material común de laboratorio 

5, EstÓndares. soluciones y muestras 

Reoctivos 

• Estándares 

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. al 99.50;0 

Fluoreno.- Chem. Service. al 99.50;0 

Fenantreno.- Chem. Service. al 99.50;0 

Pireno.- Chem. Service. al 99.50;0 

Benzo-(a)-pireno.- Chem. Service. al 99.50;0 

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

l-metilnaftaleno.- The Thetha Corp. Media. P.A, 01100;0 en p-xileno 

Difenilmetano.- The Thetha Newton Square, P.A, al 100;. en p-xileno 

Bifenilo.- The Thetha Newton Square, P.A, al 100;0 en p-xileno 

Dibencilo.- The Thetha Newton Square, P.A, al 100;0 en p-xileno 

Acenafteno.- Chem. Service, al 1;19.50;0 

Antraceno.- Chem. Service, al 99.50;0 

Disolventes 

Benceno.- The Thetha Newton Square, P.A 

Cloroformo.- Sigma, Grado espectrofotométrico 

Acetonitrilo.- Prolabo, grado HPLC' 

Metanol.- 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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Alúmina.- Activada neutra, grado estándar, malla 158, 58Ao, área 

Superficial 155m2 /g, Aldrich Chemical Company 

Preparación de soluciones 

Las soluciones patrón y las muestras se prepararon en hexano y s610 cuando 

se indica contienen un mínimo de tolueno o p-xileno, para ayudar a 

solubilizar. 

a) Eicosano.- 50.62 mg/mL 

b) Naftaleno.- 50.5 mg/mL 

e) Tolueno.- 50.24 mg/mL 

d) Fluoreno. - 2.92 mg/mL 

e) Fenantreno.- 49.66 mg/mL 

f) I'ireno.- 51.8 mg/mL (con un mínimo de tolueno pora disolver) 

g) Fracción de polares.- 300¡.o.g/mL 

h) Benzo-(a)-pireno.- 1.1 mg/mL (en un mínimo de tolueno para disolver) 

i) n-Pentadecano.- lOmg/mL 

j) n-Hexadecano.- lOmg/mL 

k) n-Heptadecano.- lOmg/mL 

1) n-Octadecano.- 1e1 mg/mL 

m}n-NonadecallO.- 10 mg/mL 

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

5!1l- y se llevaron a 10 mL con hexano 

45 



II Porte expen,!,ent~J 

Datos de las muestras 

,. Gasóleo A. Procedente de la refinería Ing. Antonio Dovalí Jaimes 

de Salina Cruz, Oaxaca . 

.,.. Gasóleo B. Procedente de la refinería In9. Antonio Dovalí J aimes 

de Salina Cruz, Oaxaca . 

.,.. Gasóleo B hidrotratado. Es el gasóleo B, después de ser sometido 

al proceso de hidrotratamiento, el cual se llevó a cabo en el 

Instituto Mexicano del Petróleo en la Sección de Química del 

Petróleo, bajo las siguientes condiciones: 

Temperatura: 360· C 
Presión: 1500 psi 
Con LH SV de 2.0 
Relacióñ H/C: 3000 ftlbarril 
Con el catalizador: DS-14 

6. Metodología 

6.1 Arreglo instrumental para el anáfisis por Cromatografía de 

Líquidos de Alta Eficiencia (HPLC) 

Cóndiciones cromatoqráficas 

Fase móvil: Hexano 

Volumen de inyección: 20 IlL 

De t=O min a t=34.9 mino 

46 



Velocidad de flujo: 0.3 mL/min. 

Sentido del flujo normal 

11 Porte experimental 

Al t=35 min, flujo en sentido contrario (backflush), girando la válvula de 

conmutación 

Del t=35 a fin de la corrida: 

Velocidad de flujo: 0.5 mL/min. 

Sentido del flujo inverso 

Diograma del montaje experimentar 

Modo flujo normal F 

·e e 
H 

1 
Desecho 

• & Itu "1flUI'J~ IÑI. Y 6b. A: s-ba, 8: r~tor. C: Vá""'" de CDIIIfIUfrK:ián, /): Cohmna de fase 
_'- €: Detector de UV Q 254 nm, F: rwftgi ot/o¡ , Ii: Detector de IR. H: rnteg¡ ot/o¡ . 
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Modo Backflush 

F 

H 

1 
Desecho 

Figura 6b. Didgrcma del sistema: Backflus/f 

6.2 Separación de fracciones del gasóled 

" Separación del gasóleo en columna abierta 

La separación de fracciones del gasóleo por familias se llevó a cabo por 

cromatografía en columna abierta de acuerdo con el siguiente 

procedimiento': 

La columna es empacada con ",50 g de sílica y ",10 g de alúmina 

(previamente activadas) y se humecta con 10 mL de hexano. Una vez 

humectadas la sílica y la alúmina y antes de que todo el hexano se haya 

absarbida, se inyecta sobre la sílica '" 1 mL de gasóleo, previamente pesado. 

A continuación se lava la boca de la columna 4 veces con 3 mL de hexano 
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cada una. Luego se van añadiendo los eluyentes (tomando en cuenta que 

siempre se debe agregar el siguiente eluyente, cuando sólo 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 elución y disminuir el tiempo de separación se empuja con 

aire, para lo cual el tapón 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 unos pinzas. 

Los volúmenes que se colectan a la salida son: 

Tabla 6.1. Volúmenes de corte de la separación en columna abierta 

Fracción Volumen (roL) Tipo de compuestos 

2 
3 
4 
5 

35 Saturados 
15 

120 
40 

Resto 

Interfase 
Aromáticos 
Interfase 

PolareS 

Para recuperar la fracción correspondiente a cada familia se elimina el 

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

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

6.3 Aislamiento de compuestos polard,6 

Para el aislamiento de compuestos polares del gasóleo el procedimiento es 

similar al anterior, a excepción de: 

Tamaño de muestra: 2 mL 

Serie de eluyentes: 

Se prehumecta con 10 ml de hexano 

Se agregan !JO ml de benceno 

80 mL de CHzClz 

50 mL de CHzCIz -Metanol (70:30) 

Se colectan sólo los últimos 30 ml, y a esta última fracción se le elimina el 

disolvente para recuperar los compuestos polares. 

6.4 Selección de estándaresu ,5 

Se inyectaron diferentes compuestos estándar, para tener una referencia 

de los tiempos de retención en que aporecen los picos de las diferentes 

familias. 

Saturados: de n-C15 a n-C20 

Monoaromáticos: Benceno, Tolueno, p-xileno 
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Diaromáticos: Noftoleno, l-metilnoftaleno, difenilmetano, bifenilo, 

diberlcilo, 

frOfttera de diaromáticos trlaromáticos: fluoreno, acenafteno 

Tricromáticos: fenantreno y antroceno 

Poliaromáticos: Pireno y benzo-(a)-pireno 

6.5. Pruebas preliminares de gasóleaJ.4·5 

Se efectuaron pruebas empleando como detector índice de refracción, UV 

210 nm y UV 254 nm. Se varió lo velocidad de flujo de lo fose móvil y la 

concentración de lo muestra inyectado buscando obtener la mayor 

resolución entre los picos observados por cada modo de detección. Así 

mismo, se determinó el tiempo más apropiado pora realizar la conmutación 

del flujo. 

6.6 Estudio de la linealidad de la relación Respuesta Vs Concentración 

para los estándares. 

De acuerdo con los resultados de los pruebas preliminares se seleccionaron 

los estándares y modo de detección más adecuado poro el análisis 

cUCllltitativo de codo familia de compuestos en el gasóleo. El intervalo de 

concentraciones de los estándares poro trozar los curvos de Respuesto Vs 

Concentración se seleccionó tomando en consideración los respuestos 

ob~idos poro lo muestro con codo detector de modo que éstos últimas 

51 



II Parte experimental 

quedaran incluidas dentro delmtervalo de cuentas de áreas cubierto por la 

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

Tabla 6.2. Concentraciones de los estándares para las curvas de calibración en 
índice de refracción 

Estándar 1 2 3 4 
Eicosano 4 mg/mL 6 mg/mL 8 mg/mL 10 mg/mL 

, Tolueno 2 mg/mL 4 mg/mL 6 mg/mL 8 mg/mL 
LNaftaleno 2 mg/mL 4 mg/mL 6~mL 8 mg/mL 

Tabla 6.3. Concentraciones de los estándares para 'Ias curvas de calibración 
en UV 254 nm 

Estándar 1 2 3 4 
._~. 

Flaoreno 1l1g/mL 4l1g/mL 6l1g/mL 8l1g/mL 
Fenantreno 1l1g/mL 2l1g/mL 4l1g/mL 8l1g/mL 

Pireno 0.1 ¡.tg/mL 0.4 ¡.tg/mL 0.6I1g/mL 0.811g/mL 
Polares 4119/mL 6119/mL 8119/mL 10 l19/mL 

6.7 Cuantificación del gasóleo A2.~ 

Una vez comprobada la relación lineal concentración - respuesta en el 

intervalo de interés se decidió realizar la cuantificación de la muestra 

mediante una única mezcla de estándares de concentración apropiado poro 

codo detector, tablas 6.4 y 6.5. 



Tabla 6.4. Mezcla única de estándores para la cuantificación de la muestra en 
índice de refracción 

Compuesta 
Eicosano 
Tolueno 

Naftaleno L..-__ ~_ ~ ______ _ 

Concentración ~ 

9.33 mg/mL I 
6.99 mg/.mL , 

. 2.29 mg/~ ______ J 

Tabla 6.5. Mezcla única de estándares para lo cuantificación de la muestra 
en UV 254 nm 

Compuesto Concentración 
Fluoreno 1.98 Jlg/mL 

Fenantreno 0.51Jlg/mL 
Pirena 0.49 Jlg/mL 
Polares 4.20 flg/mL I 

.J 

El gasóleo fue preparado de la siguiente forma: 

IR.: Se pesaron 23.2 mg de gasóleo y se aforaron a 1 mL con hexano 

UV 254 nm: Se pesaron 13.6 mg de gasóleo y se aforaron a 1 mL con 

hexano, de ahí se tomó una alícuota de 18 JlL Y se aforó a 5 mL con el mismo 

disolvente. Esta última disolución fue inyectada para el análisis. 

6.8 Aplicación al gasóleo B 

Para el análisis de familias de compuestos en caso real (gasóleo B antes y 

después de ser hidrotratado), se emplearon las mismas concentraciones de 

cada estáñdar en la mezcla única. 
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El gasóleo B sin hidrotratar fue preparado de la siguiente forma: 

IR: Se pesaron 30.1 mg de gasóleo y se aforaron a 1 ml con hexano 

UV 254 nm: Se pesaron 29.9 mg de gasóleo y se aforaron a 1 ml con 

hexano, de ahí se tomó una alícuota de 8 J.ll Y se aforó a 5 ml con el 

mismo disolvente. Esta última disolución fue inyectada para el análisis. 

El gasóleo B hidrotratado fue preparado de la siguiente forma: 

IR: ·Se pesaron 22.2 mg de gasóleo y se aforaron a 1 ml con hexano 

UV 254 nm: Se pesaron 21.7mg de gasóleo y se aforaron a 1 ml con 

hexano, de ahí se tomó una alícuota de !1J.ll y se aforó a 5 ml con el 

mismo disolvente. Esta última disolución fue inyectada para el análisis. 

6.9 Limpieza y re~neración de la columna 

Durante el desarrollo de este trabajo se observó que después de algunas 

inyecciones de la muestra de gasóleo en la columna, los cromatogramas 

obtenidos mostraban nuevas señales en forma de picos muy anchos y 

ondulaciones de la línea base. Así mismo, la resolución entre los picos de la 

muestra se deterioraba progresivamente y se presentaban algunos 

cambios en los tiempos de retención, este efecto fue mós notable cuando 

se trabajó con el detector de índice de refracción el cual requiere 

muestras mós concentradas debido a su baja sensibilidad. 
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los fenómenos observados y el hecho de que, en el análisis cuantitativo de 

las muestras de gasóleo, la suma de los porcentajes de las fracciones 

cuantificadas fue siempre inferior a 100, permiten concluir que algunos de 

los compuestos presentes en el gasóleo interaccionan muy fuertemente con 

la fase estacionaria amino, acumulándose en la columna. Al llegar a cierto 

grado de saturación, dichos compuestos empiezan a eluir perturbando los 

análisis en curso y generando las señales observadas. 

Por lo anterior fue necesario efectuar lavados periódicos de la columna 

para limpiarla y regenerarla. Después de ensayar diversos disolventes de 

lavado se optó por utilizar una secuencia de éstos, la cual dio buenos 

resultados. El método finalmente establecido para el lavado y regeneración 

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 I ml/min: 

Hexano, cloroformo, metanol, acetonitrilo, cloroformo, hexano 

2. Al concluir con los 20 ml del último disolvente, el sistema se deja 

recirculando con un volumen de por lo menos 50 ml de hexano, durante 

12 horas a un flujo de 0.5 mUmin 
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3. Posteriormente se descarta el disolvente recirculado y se añade hexano 

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

con el trabajo analítico. 

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

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

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

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

retención por evolución de la columna durante su uso. 
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Capítulo m 

Resultados y discusión 

7. Pruebas realizadas: Separación de fracciones y selección de 

estándares 

7.1 Separación del gasóleo para carga en diferentes fracciones, por 

familias de compuestos, para su análisis par HPLC. 

Con el gasóleo de carga se intentó efectuar la separación en columna 

abierta de las siguientes familias: saturados, monoaromáticos, 

diaromáticos, poliaromáticos y polares, con la finalidad de usar la fracción 

correspondiente a cada familia como estándar para efectuar el análisis 

cuantitativo del gasóleo por HPlC y tener así el mismo tipo de compuestos 

en los estándares y en la muestra. 

Se realizaron diferentes ensayos de la separación en columna abierta 

variando los volúmenes de corte para cada fracción, esto es, cortando cada 

10 ml e incluso cada 5 mL. Sin embargo, los resultados obtenidos al 

inyectar las fracciones separadas en el cromat6grafo de líquidos, 
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mostraron que la única fracción en la que se obtuvo una sola familia aislada 

con una pureza aceptable fue la de compuestos polares (Figuras 70 a 7e). 

Fracción de comQuestos saturados 

~ ~ 7b 

70 
, 

lo.095X 1 ~ 72F.('lJA E 
~ 

S 

~ .. • ~. A , 
• • 

10 20 10 20 

Figura 7a y 7b. Cromatogramos de lo fracción de compuestos saturados. correspondiente a los 5 
primero mililitros colectados. La 70 corresponde a índice de refracción y la lb a UV 210 nm. 

Condiciones experimentales: columna (250 X 4.6 mm DI.) empacada con fase: omino Hypersil 
APS·I. 5 ¡Un: fase mó,,;! hexano: flUJO 0.3 mL/min. 

En las figuras 70 y 7b, correspondientes a la fracción de compuestos 

saturados, se puede apreciar que ésta parece ser pura en índice de 

refracción pero al analizarla de manera simultánea par UV a 210 nm se 

puede observar la presencia de compuestos aromáticos en ella (Sección 

7.2). 

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

58 



II!. Resultados y dIscusIón 

correspondientes a compuestos aromáticos, en los que se observa que SI 

bien sólo son compuestos aromáticos, éstos no corresponden a un tipo en 

particular. De hecho, el trabajo realizado posteriormente (sección 7.2) 

permitió deducir que había tanto compuestos diaromáticos (DA), 

compuestos frontera entre diaromáticos y triaromáticos (FDT), y 

triaromáticos (TA). 

Fracción de aromáticos en distintos 
volúmenes de corte 

~l 7e 

=~~l 
lm~11 
~l 

) 

10 20 

1 Hie.-6UA 

10 

. . 
.. 7d . 

) 

20 

Figuro 7 e y 7 d. Cromatogramas de la fracción de compuestos oromáticos, 
correspondientes el los volúmenes (en mililitros) acumulados de 60 Y 80, respectiwmente. 

Condiciones experimentales: como en 7a y 7b, excepto UV 254 nm. 
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Fracción de compuestos, polares 
(UV 254nm) 

1 l nF-I\IIA 

'--
'------------------------------7) 

10 20 30 40 50 

Figura 7e. Cromatograma de io. fracción de compuestos po~s. 
correspondiente o los últimos 5 mi.. colectados en la separación de columna obierta. UV 254 nm 

Condiciones experimentales: columna (2OO X 4.6 mm D.I.) empacado con fase Qmino Hypersll APS-l. 5 Jim; 
fase mó ... il hexono: flujo 0.3 mL/rnin: conmutación de yó'lvula Q los 23 mino 

7.2 Selección de estándares y condiciones experimentales 

Al no obtener resultados favorables en la separación de fracciones por 

columna abierta, se decidió realizar la cuantificación del gasóleo usando 

compuestos puros representativos de cada familia, Este procedimiento 

está'basado principalmente en el proyecto de norma ISO Determination 

of Hydrocarbon Types in Diesel and Petro/eum Distillates by High 

Performance Liquid Chromatography with Refractive Index Detection, en 

la cual se determinan compuestos monoaromático$ (MA), DA Y 

poliaromáticos (PA) en diesel y destilados de petróleo que hierven entre 

150-4oooC, 
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Para tener una referencia de los tiempos de retención en que aparecen los 

picos de las diferentes familias se inyectaron diversos compuestos 

estándar (Tablas 7.1 a 7.6). 

Los resultados reportados en las tablas 7.1 a 7.6 muestran claramente que 

en las condiciones cromatográficas empleadas (columna amino, fase móvil 

hexano y flujo O.3mLlmin), los compuestos pertenecientes a una misma 

familia se agrupan en tiempos de retención similares, définiendo intervalos 

de tiempo bastante bien diferenciados para cada familia. 

Tabla 71 Tiempos de retención de estándares de compuestos saturados 

Pentadecano 11.41 

~ 

Heptadecano 11.37 

Nonadecano 11.34 

Saturados 

Hexadecano 11.39 

Octadecano 11.36 

Eicosano 11.16 

Ctm</ici"""s cromatográficas: columna (250 x 4.6 mm D.L) MfPOC4dtJ cm Hyprsil APS-l, 5 pm, 
{oSi! móvil hexono, flujo 0.3 mL/min, detector de índice de refracción. 
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Tabla 72. Tiempo de retención de estándares de compuestos MA 

Benceno 
1241 

o 

Monoaromáticos 

Tolueno 
12.44 

Ó 
p-Xileno 
1234 

CondiCIones cromatrogróficas como en la tabla 7.1, excepto el cktector UVo 254 nm 

Tabla 73. Tiempos de retención de estándares de compuestos DA 

Diaromáticos 

Naftaleno I-metilnaftaleno 2-metilnaftaleno 
15.15 15.25 15.02 

(X) # # 05 CC)CH3 
#, 

Difenilmetano Bifenilo Dibencilo 
16.28 15.99 16.32 

UD .# """ 
0-0 ób 

. CondiCiones cromafrogróficrw cmno en h tablo 7.2 
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Tabla 7.4.Tiempos de retención de estándares de compuestos FDT 

Frontera diaromáticos-triaromáticos 

Acenafteno 
19.57 

ca 
Fluoreno 
17.5 

Condiciones cromatrográficas como en la tabla 7.2 

Tabla 7.5. Tiempos de retención de compuestos TA 

Triaromáticos 

Antraceno 

19.99 

ceo 
Fenantreno 

20.64 

09 
Conchclones cromotrográficas como en la tabla 7.2 
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Tabla 7.6. Tiempos de retención de compuestos PA 

Pireno 
23.63 

Poilaromáticos 

Benzo(a)pireno 
32.13 

Condiciones cromatogróficas como 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 trabajo posterior Se decidió 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 definió un compuesto único representativo sino que se 

usó como estándar de referencia la fracción completa de polares qUe fue 

aislada previamente en la columna abierta (sección 7.1). 
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Tabla 7.7 Intervalos de tiempos de retención pora cada familia 
Familia Intervalos de tiempo de retención (min) 

Saturados (5) 11-12 
Monoaromáticos (MA) 12-13.5 

Diaromáticos (DA) 13.5-17 
Frontera de Diaromáticos -Triaromát.cos (FDT) 17·-19.7 

Triaromáticos 19.7-23 
Poliaromáticos (PA) 23-31 

Polares- 50-60 
-In\flersión del sentido del flujo a los 35 minutos 

A continuación se efectuaron pruebas preliminares con el gasóleo (el 

gasóleo que se empleó para llevar a cabo estas pruebas será llamado en 

adelante gasóleo A), para comparar la forma de los cromatogramas 

obtenidos con los direrentes modos de detección reportados en la 

literatura (UV 254 nm, índice de refracción y UV 210 nm). Las figuras 7f a 

7h muestran los cromatogramas obtenidos por los 3 modos de detección, 

utilizando las mismas condiciones experimentales que se usaron 

previamente para la inyección de estándares (columna omino, fase móvil 

hexano y flujo de 0.3 mUmin) 
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Figura 7f. Cromotogramo del Gasóleo A, UV 254 nm 
Condiciones experimerltales: columna (250 X 4.6 mm DL) empacada con fase omino Hypersil 

APS-l, 5)..1m~ fose móvH hexano: flujo 0.3 mLlmin: conmutación de. vó\wla Q los 34,9 min y 
cambio de fluJo a 0.5 mLl min; muestra de gasóleo A 50 IJ9/mL en hexono 

a 

b 

tO.015x 
o(' 2 12 

) 

Figura 79. Cromatagrama del Gasóleo A. Indice de refracción 
Condiciones experimentales: como en la figura 7f. excepto: muestra de gasóleo A 20 mg/mL en 

hexano 
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b 

2 

10.122UA r 12 

) 

!O 20 30 40 50 60 70 

Figura 7h. Cramatograma del Gasóle.o A, UV 210nm 
Condiciones e.xperimentales: como en la figura 7f, excepto: el flujo se mantuvo en O.3mLlmin a 

lo largo de la corrida y muestra de gasóleo A 19.5!-l9/mL en hexano 

En los cromatogramas anteriores se identificaron en total 14 picos los 

cuales se clasificaron de acuerdo con sus tiempos de retención en las 

diferentes familias (tabla 7.7). 

Estas pruebas preliminares sirvieron también para determinar el tiempo 

más adecuado para efectuar la conmutación del flujo que permite la 

elución, en un solo pico, de los compuestos muy retenidos, clasificados 

genéricamente como ·polares· (pico 12). Este tiempo se fijó al minuto 35. 

Así mismo, se optó por aumentar la velocidad de flujo a 0.5 ml/min 

después de la conmutación de la válvula con el fin de disminuir el tiempo de 
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análisis. Con estas condiciones, la inyección del estándar de polares 

(fracci6n aíslada en la columna abierta) dio un solo pico con un tiempo de 

retención de 52.12 mm. 

Por otra parte, debido a las variaciones que se observaron en los tiempos 

de retención por evolución de la columna durante su uso (entre dos 

procesos de regeneración), se consideró adecuado trabajar con tiempo de 

retención 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 

estándares representativos de cada familia. Para la familia de los polares 

se tomó como referencia el tiempo de 52.12 mino Posteriormente, cada 

muestra inyectada fué inmediatamente precedida o antecedida por la 

inyección de una mezcla de estándares, la cual sirvió como base para 

clasificar cada pico del cromatograma de la muestra en las diferentes 

familias. Los tiempos de retención normalizados para cada pico de la 

muestra se calcularon por medio de la siguiente relación (ecuación 1): 

tr • Ir. 
I 

_ ob.Hnoado(x) (,q.ffd.) 
rn(x) -

Ir obsnvddo($Id.) 

(1) 

donde trl1(.) es el tiempo de retención normalizado para alguno de los 16 

picos identificados en la muestra, trob...-vodo(.) es el tiempo de retención 
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actual de ese pico en el cromatograma de la muestra; tr(ce! std) es el tiempo 

tomado como referencia para el estándar asignado a ese pico y 

trob",~odo(std) es el tiempo de retención actual de dicho estándar en el 

cromatograma de la mezcla de estándares. 

En al tabla 7.8 se rep,ortan los tiempos de retención normalizados para los 

14 picos identificados en los cromatogramas 7f-7h. Como ilustración, las 

figuras 7i y 7 j muestran los cromatogramas obtenidos con una mezcla de 

estándares COIl el detector de UV a 254 nm e índice de refracción, 

respectivamente. 

Fenantreno 

Fluoreno 

Pireno 

too 122lJA Polares 

, ).. '" I 
) t 

10 20 30 40 50 

FigUf'G 7i. ero"",togram<l de lo. "'tándar .... UV 254nm 
Condiciones experimentales como en 7f excepto: fluoreno 1.98 "g/mL. fenontreno 0.511'9/mL. 

pireno 0.49 l'9/mL. poloru 4.20 l'9/mL en hexono 
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Tolueno 

Eicosano 

Naftaleno 

1 nnn14lJ 

-~ I 
I I 

.. 
t 

10 20 

F'gura 7j. Cromatograma de los estándares, Indice de Refracción 
Condiciones experimentales como ella figura 7i excepto: eicosano 9.33 mg/ml, tolueno 6.99 

mg/mL, Naftaleno 2.29 mg/mL. Para este cromatograma el tiempo de corrido es de 20 min, no 
se realiza inversión de flujo y la velocIdad de este se mantiene constante Q 0.3 mL/min 

Tomando en consideración los resultados de la tabla 7.8, los diferentes 

picos se agruparon por familias y con la ayuda de los cromatogramas 7f-7h 

se determinó el modo de detección más conveniente para la cuantificación 

de cada familia. Se tomó como criterio principal la facilidad para definir 

los puntos de corte (valles) que separan a una fracción correspondiente a 

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

Familia Pico Estándar tr n Cromatograma 
representativo 

S a Eicosano 11.18 7g 
MA b Tolueno 12.08 79 
DA 1 Naftaleno 14.47 79 
DA 2 Naftaleno 15.23 79 

FDT 3 Fluoreno 17.52 7f 
FDT 4 Fluoreno 18.05 7f 
FDT 5 Fluoreno 18.81 7f 
TA 6 Fenantreno 20.14 7f 
TA 7 Fenantreno 21.64 7f 
PA 8 Pireno 24.50 7f 
PA 9 Pireno 25.64 

I 
7f 

PA 10 Pireno 31.63 7f 
PA 11 Pireno 32.20 7f 

Polares" 12" Fracción de 55.54 7f 
polares aislada 
del~sóleo 

. 
"'Inverslon del sentido del flUJO a los 35 mm y cambiO de la velocidad de flujo Q 

O.5mLlmin 

Así en el cromatograma 7g obtenido con el detector de índice de 

refracción se pueden definir con bastante claridad los puntos de corte que 

separarán las familias de saturados, monoaromáticos y diaromáticos. 

Además 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 cuantificación de la familia de diaromáticos. 

Por lo tanto, este modo de detección se consideró conveniente para el 
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análisis cuantitativo de las treS familias mencionadas. Para la cuantificación 

de las otras familias se optó por utilizar la detección UV a 254 nm porque 

los picos y los puntos de corte están mejor definidos que en UVa 210 nm y 

porque la respuesta relativa para las familias de triaromáticos y 

poliaromáticos es mayor. Cabe menCionar que para la familia de compuestos 

frontera entre diaromáticos y triaromáticos se tuvieron algunas dudas 

respecto a cuál de las dos longitudes de onda era más adecuada para la 

cuantificación. El análisis repetitivo de la muestra a ambas longitudes de 

onda mostró una mejor precisión en la integración de esta fracción 

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

La tabla 7.9 resume las conclusiones derivadas de las pruebas preliminares 

con las muestras del gasóleo A y los estándares analizados. 

Tabla 7.9. Estándares y modos de detección seleccionados 

Estándar Tipo'de compuesto Picos de la Modo de 
muestra detección 

Eicosano Saturados (S) a IR 
Tolueno Monocromáticos (MA) b IR 

Naftaleno Diaromáticos (DA) 1+2 IR 
Fluoreno Frontera de DA-TA (FDT) 3+4+5 UV254nm 

Fenantreno Triaromáticos (TA) 6+7 UV254nm 
Pireno Poliaromáticos (PA) 8011 UV 254 nm 
Polares Fracción de polares 12 UV254nm 
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8. Estudio de linealidad 

Una vez establecidas las condiciones cromatográficas para la separación 

de la muestra y definidos los estándares a utilizar para la cuantificación 

porcentual de las familias de compuestos en el gasóleo, se procedió a 

realizar un estudio de linealidad con los estándares. Para ello, se trazaron 

las curvas Respuesta vs Concentración inyectada para cada uno, empleando 

las condiciones cromatográficas definidas y el modo de detección asignado 

en lá tabla 7.9. Las concentraciones de los estándares para el estudio de 

linealidad se seleccionaron tomando en consideración las respuestas 

obtenidas para la muestra en cada detector, de modo que estaS últimas 

quedaron incluidas dentro del intervalo de cuentas de área cubierto por la 

curva. 

8.1 Linealidad de las curvas de Respuesta vs Concentración de las 
estándares en UV 254nm 

a) Compuestos frontera entre diaromáticos y triaromáticos 

Tabla 8.1 Variación de la respuesta del detector de UV 254 nm en función de la 
concentración de Fluorena GOn n=8 

Concentración (l1g/mL) Área promedio(COelltaS) Réplicas 
1 954980 2 
4 3769807 2 
6 5510362 2 
8 7050359 2 
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Figura 80. Representación gráfica de la VOt"iación de la respuesta del detector de W 254nm en funciÓn. de la 
concentración de Fluoreno 

"bl 82 E d' a a sta Istica d , d I e a regresion e a curva d rb ., (FDT) e ca I roelon 
Coeficiente de correlación múltiple r 0.9990 

Coeficiente de determinación rZ 0.9980 
-Error típico 116145 

Ecuaci6n del sistema y = 167464 + 874S08x 

Tabla 8.3 Resultados de las pruebas de hipótesis de los coeficientes r, a y b 
(FDT) 

Coeficiente tcalculada lcrílica Decisión 
r 134.90· 1.94 Rechazar Ho 
a 1.95 2.44 Aceptar Ho 
b 55.07 2.44 Rechazar Ho 

Tab la 84 ' . Limites d f e confianza para los cae icientes a y b FD (T) 
Coeficiente s ~"¡.iQr Un!!te 5UPerior 

a 85879 -4675 377602 
b 15879 835653 913363 
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Tabla 8.5. Límite de detección (LDD) Y límite de cuantificación (lDC) (FDT) 

Límite de Concentración (llg/mL) =l-
Detección 0.29 

Cuantificación 0.98 

b) Compuestos triaromáticos 

Tabla 8.6. Variación de la respuesta del detector de UV 254 nm en fúnción de la 
concentración de Fenantreno con n=16 

Concentración (mg/mL) Área promedio (cuentas) Réplicas 

1 2550801 4 

2 4751969 4 

4 9928374 4 
I 

8 19702282 4 J 

Ta bla 8.7. E dr sta stica d 1 , d 1 e a regresion e a curva d e cali b '( ) racio" TA 
Coeficiente eje col'I'elación múltiple r 0.9996 
Coeficiente ejedeterminaci6n r2 0.9993 
Error típico 179945 
Ecuación del sistema j> ~ 671096 + 2685354x 

,-: bla8"8R I d d I a esu ta os e as prue badh' 'dl f S e ipoteslS e os cae iClentes r, a y TA b ( ) 
Coeficiente tcalculadn Icrítica Decisión 

r 146.93 1.76 Rechazar Ha 
a -0.16 2.16 Aceptar Ha 
b 146.94 2.16 Rechazar Ha 
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Figl.R'a ab. Representación gráfico de la variación de la respuesto del detector de UV 254nm en 

función de lo concentración de Fenantre.no 

Ta Imites de con ianza para os cae icientes a y b (TA) bla 8 9L' f f 
Coeficiente s Límite inferior Límite superior 

a 77352 -178566 153241 
b 16780 2429615 2501594 

Tab la 8JO. L,mite de detección (LDD) Y Límite de cuantificación (LDC) (TA) 
Limite Concentl'OCión (¡ul/mL) 

Detección 0.09 
Cuantificación 0.31 

c) Compuestos paliaromáticos 

Tabla 8.11. Variación de la respuesta del detector de UV 254 nm en función de la 
concentración de Pireno con n= 8 

Concentración (1l9!ml) .,reo: prcimedio(Cuentas) Réplicas 

0.1 636950 2 
0.4 2527503 2 
0.6 3690757 2 
0.8 4713978 2 
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Figura 8c. Representación gráfica de k1 wriación de la respuesta del detector de UV 254 nm en 
función de la concentración de Pireno. 

"bI82Ead' a a .1 . st Istica d I , d I e a regresion e a curva d lb ecai raciol'\ , ( PA) 
Coeficiente de correlación múltiple r 0.9989 
Coeficiente de determinación r 2 0.9978 
Error típico 81937 
ECUtlción del sistema P -1l3386+5850341x 

"b1813R Id di Q Q esu ta os e asprue bo d h·' . d I f S e IIpateslS e os cae .dentes r. a y b (PA) 

Coeficiente tcalculada Icrítica Decisión 
r 23.30 1.94 Rechazar Ha 
a 1.87 2.44 Aceptar Ha 
b 52.22 2.44 Rechazar ·Ha -

Tab la 8.14. Limites d e con .anza para os cae icientes a y f f A b (P ) 
Coeficiente s LImite inferior Limite superior 

a 60585 -34861 261633 
b 112022 5576232 6124450 
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Tabla 8.15. Límite de detección (LDD) Y Límite de cuantificación (LDC) (PA) 
Límite Concentración (l1g/mL) -l 

Detección 0.03 I 
Cuantificación 0.10 ~ 

d) Compuestos polares 

Tabla 8.16. Variación de la respuesta del detector de UV 254 nm en función de la 
., d Ca I 8 concentraclon e m~tos polares con n= 

Concentración (l1g/ mL) Área promedio (Cuentas) 

4 485086 

6 653324 

8 963189 

10 1133508 

,----- - ------ - ---------- -

I ~ 

11 
i~ 
I :¡¡ 

'-

1200000 , 

1000000 + 
800000 t 
600000 ~ 

• y 

Réplicas 

2 

2 

2 

2 

« 
400000 + 
200000 t - Pronóstico pc¡ra Y 

O -I---------+---__t__ 

O 2 4 6 8 
Concentración Itglnt. 

10 

Figura 8d Representación gráfica de la YOI'iación de 10 respuesta del detector de UV 254 nm en 
función de b concentración de Compuestos polares 
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"" bl 817 E d' a a sta ,stica d I , d I e a regresion e a curva d lb ., (P) e ca I reclOn ----
Coeficiente de correlación múltiple r 0.9916 

Coeficiente de determinación r' 0.9834 
Error típico 37854 
Ecuación del sistema P ~ 19480 + 112757x 

T bla 8 18 R I ad d I a esu t os e as prue basd h ' e ,potesls d I f e os coe ,clentes r, a Y b (P) 

Coeficiente tcalculada tcrÍlica Decisión 
r 46.14 1.94 Rechazar Ho 
a 0.44 2.44 Aceptar Ho 
b 18.83 2.44 Rechazar Ho 

r: bla 8 19 L" d a ,m,tes f f e con 'anza para os coe ,cientes a y b (P) 
Coeficiente s Límite inferior I Límite superior 

a 43983 -88142 ! 127102 
b 5985 98111 I 127402 

r: bla 820 L' 't d d a .m' e e , (LDD) L' 't d etecc,on Iy .m. e t f ., (LDC){P) e cuan I ICQCIOn 

Límite Concentración (~/mL) 
Detección 1.17 

Cuantificación 3.90 

De acuerdo con las tablas anteriores por medio de las pruebas de hipótesis 

efectuadas sobre los coeficientes r y b, quedó demostrada la correlación 

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

ordenada al origen quedó demostrado que los sistemas son exactos, 

Ademós las concentraciones de los estándares empleadas para la 

cuantificación de compuestos en el gasóleo quedaron incluidas dentro de 

105 límites de cuantificación. 

ESTA TESIS NO SALE 
DE LA BmuO'mCA 
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8.2 Linealidad de las curvas de calibración de los estóndares en IR 

al Compuestos saturados 

Tabla 8.21. Variación de la respuesta del detector de Indice de refracción en 
función de la concentración de Eicosano con n-8 -

Concentración (mg/mL) Área promedio(Cuentas) Réplicas 

4 409110 2 
6 696145 2 
8 990292 2 
10 1162397 2 

Tab 1082 d' , d I . 2. Esta Istica de a reqresion e a curva d e ca ibracion , (5) 

Coeficiente de correlación múltiple r 0.9929 
Coeficiente de determinación r' 0.9859 
Error típico 39379 
Ecuación del sistema j> = -79417 + 127700x 

Tab lo 8.2"3 Resultados de las pruebas de hipótesis de los coeficientes r, a y b 5 ( ) 
Coefi~iente tcalculadn Icrítica Decisión 

r 20.50 1.94 Rechazar Ha 
a -1.74 -2.44 Aceptar Ha 
b 20.51 2.44 Rechazar Ha 

Tabla 8.24. Límites de confianza para los coeficientes a y b (5) 
Coeficiente s Límite inferior límite SUpj!rior 

a 45755 -191376 32541 
b 6226 112465 142936 

Be 



r 
I 

III. Resultados y discusión 

1200000 

1000000 ' ., 
O ' 
~ 800000 ~ 
" , a 600000 ~ 
';; I 

~ 400000 + 
< 

200000 

o 
o 2 

• 

• • y 

. Pronóstico poro Y 

-~ , 

4 6 B 10: 

Concentración (mg/rrt.) 

F19Uf"O Se. Representociól'l gráfica de \0 vo.riación de \a respuesta del detector de Indice de 
refracción en función de lo concentración de eicosano. 

Tabla 8.25, Límite de detección (LDD) y Límite de cuantificación (LDC) (5) 
Límite Concentración (mQ/mL) 

Detección 1.07 
Cuantificación 3.58 

b) Compuestos monoaromáticos 

Tabla 8.26 Variación de la respuesta del detector de Indice de refracción en 
función de la concentración de tclueno-con n-8 -

Concentración (mg/mL) Áreapromédio (CUentas) Réplicas 

2 256355 2 
4 404475 2 
6 647816 2 
8 845115 2 
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Ta bl 830 L' a Imite d d e eteccion . ( ) LDD) Y LImite d f . ( )( ) e cuanti icacion LDC MA 
Límite Concentración (rng/mL) 

Detección 0.60 
Cuantificación 2.00 

c) Compuestos diaromáticos 

Tabla 8.31 Variación de la respuesta del detector de Indice de refracción en 
función de la concentración de Naftaleno con n= 12 

Concentración (mg/mL) Área promedio (Cuentas) Réplicas 

2' 393307 3 
4 838665 3 
6 1318873 3 
8 1657529 3 

"" bla 8 32 E di a sta stlca d I .. d I e a reqreslon e Q curVQ d rb .• (DA) e ca I raclon 
iCoefici!!"te de correlaciónlllllltiple r 0.9974 
iCOdii;ieilte de determinación rZ 0.9948 
~rrortípi(;O· ... 37497 
~~cióndtl sistema .p = -16125 + 213644x 

Tab lo 8.33 ~su tados del h • aS ~bas de lipótesis de lo f S cae icientes r. a y b (DA) 
CoefiCiente tcalculada 

... 
tcrítica DeCision 

r 44.13 1.81 Rechazar Ho 
a -0.61 -2.22 Aceptar Ho 
b 44.13 2.22 Rechazar Ho 
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Figura 8h, Representación gráfica de la ""riación de la respuesta del detector de Indice 
de refracción en función de la concentración de Naftaleno 

Ta a ' 4, Imites bl 83 L' d e con ianza para OS coe IClentes a y f f' A b (D ) 

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

Tab la 8 5 " .3 ,LImite d d e ó(D)L"d etecci n L Dly ImIte f , (LD ) e cuanti ¡cacion C 
Límite Concentl'Gción (mq/mL) 

Detección 0.37 
Cuantificación - 1.24 

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

coeficientes r y b queda demostrada la correlación lineal de entre x y y. 

y así mismo con la prueba de hipótesis para la ordenada al origen quedó 

demostrado que los sistemas son exactos. Así mismo las concentraciones 

de los estándares empleadas para la cuantificación de compuestos en el 

gasóleo quedan incluidas dentro de los limites de cuantificación. 
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9. Cuontificación de % de familias de compuestos en el gasóleo A 

Uno vez comprobada la relación lineal concentración - respuesta en el 

intervalo de interés. se decidió realizar la cuantificación del gasóleo A (que 

sirvió para el desarrollo del método) mediante una única mezcla de 

estándares de concentración apropiada para cada detector (como se 

describe en la parte experimental). 

El análisis cuantitativo se efectuó inyectando 4 veces la muestra más 

concentrada del gasóleo (23.2 mg/mL), empleando el detector de índice de 

refrocci6n e intercalando inyecciones de la mezcla de estándares 

(eicosano, tolueno y naftaleno) entre cada muestra. 

Se siguió el mismo procedimiento para la muestra más diluída 

(48.96Ilg/mL), empleando el detector UV a 254 nm. En este caso, el 

número de inyecciones de la muestra fue de 5, Y cuantificando con 

respecto a la mezcla de estándares establecida para este detector 

(fluoreno, fenantreno, pireno y polares). 
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Tabla 9.1 Resultados de la cuantificación del gasóleo A (n=4. para IR y de n=5 
paro UV 254 )) nm 

Compuesto "'edia s Detector 
Saturados 45.20 1.36 -t- IR J 

Monoaromáticos 16.37 0.36 I IR I 
--' 

Diaromóticos 11.17 1.20 IR 
FDT 6.33 0.19 UV 254 nm 

Triaromáticos 1.06 0.10 UV 254 nm 
Poliaromáticos 2.94 0.32 UV 254 nm 

Polares 7.77 1.11 UV 254 nm 
Suma de 'Y. 90.83 

La suma de porcentajes muestra que la metodología desarrollada para el 

análisis del gasóleo nos permite ver en el gasóleo A, un 91"1. de los 

componentes. El 9 "lo restante son probablemente compuestos polares que 

se quedan muy retenidos en la columna y no eluyen, aún después de la 

conmutación del flujo, lo cual causa que la columna se ensucie cOn 

frecuencia. 

10, ;fplictICiQn del mitodD 

Como se ha dicho, el objetivo del trabajo de tesis fue el desarrollar una 

metodología que permitiera el análisis porcentual de las familias de 

compuestos en el gasóleo antes y después de ser sometido a un proceso de 

hidrotratamiento. En este punto se describe el resultado de dicha 

aplicación. 
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a) Gasóleo B, sin hidrotratar 

Siguiendo la misma mecánica de análisis que con el gasóleo A, en este 

gasóleo se enumeraron los diferentes picos y se clasificaron de acuerdo a 

sus tiempos de retencián, tanto en Indice de refracción como en UV 254 

nm (figuras 100 y IOb, respectivamente y tabla 10.1). 

Tabla 10.1. de picos del gasóleo B sin hidrotratar 

Familia Pico Estdndar tr n Cromatograma 
representativo 

S a Eicosano 11.12 IOb 
MA b Tolueno 11.91 IOb 
DA 1 Naftaleno 13.65 IOb 
DA 2 Naftaleno 15.17 IOb 
FDT 3 Fluoreno 16.31 lOa 
FDT 4 Fluoreno 16.82 lOa 
TA 5 Fenantreno 18.39 lOa 
PA 6 Pireno 20.85 lOa 
PA 7 Pireno 21.68 lOa 

Polares 8 Fracción de 49.00 lOa 
polares aislada 

del gasóleo 
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t 

Figura lOa. Cromatograma del Gasóleo B Sin hldrotratar en UV 254 nm 
Condiciones experimentales: columna (250 X 4.6 mm D.r.) empacada con fase omino Hypersil 
APS-l, 5 mm; fase móvil hexono; flujo 0.3 mL/min: conmutación de vá.lvu(a a los 34.9 min y 

cambio de flujo a 0.5 mL/ min; muestra de gasóleo B 47.8 ~/mL en hexano 

o 

10 20 30 40 50 
FigtJr<l IOb. Cromatogroma del Gasóleo B SIn h,dro1ratar en Indlce de refracción 

Condiciones experimentales: como en la figLI"Q lOa. excepto muestra de gasóleo B 30.1 mg/mL 
en hexano 
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Los resultados obtenidos de dicha cuantificación se muestran en la 

siguiente tabla: 

Tabla 10.2 Resultados de la cuantificación del Gasólea B, 
R sin hidro tratar, n=4 para L 'y n=5 para UV 254nm 

Compuesto Media S Detector 
Saturados 50.56 1.26 IR 

Monoaromáticos 18.86 1.32 IR 
Diaromáticos 13.02 0.58 IR 

FDT 5.81 0.15 UV 254 nm 
Triaromóticos 0.95 0.06 UV 254nm 
Poliaromáticos 2.55 0.08 UV 254nm 

Polares 8.11 1.79 UV 254nm 
Suma de 'ro 99.86 

b) Gasóleo B hidrotratado 

De igual manera se procedió para el gasóleo B hidrotratado, 

Tabla 10.3. de picos del Gasóleo B hidrotratado 

Familia Pico Estándar trn Cromatograma 
repreSelltatiw 

S a Eicosano 11.19 IOd 
MA b Tolueno 12,04 IOd 
DA 1 Naftaleno 15,32 IOd 
FDT 2 Fluoreno 16.10 lOe 
TA 3 Fenantreno 18,11 lOe 
PA 4,5 Pireno 23,27.12 lOe 

Polares 6 Fracción de polares 50,08 lOe 
aislada del qasóleo 
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Figura lOco Cromatogramo del Gasóleo B hidrotratado en UV 254 nm 
Condiciones experimentales: como en lo figuro lOa, excepto muestra de gasóleo B hidrotratodo 

47.74"g/mL 

a 

¡b 

t 0.015 .r 5 

"" .. ,. 
;> 

10 20 30 40 50 
Figuro IOd. Cromatograma del Gasóleo B hidrotrotodo en Indice de ",""cción 

Condiciones experimentales: como en lo figura lOa, excepto muestra de gasóleo 8 hidrotrotodo 
22.2 mg/mL 
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Tabla 10.4 Resultados de la cuantificación del Gasóleo B, 
H(/¡ (/¡ 4 R 5 UV 25 I ro trata o, con n= para L i Y n= , par 4nm 

Com Media s Detect~ 
Saturados 51.89 2.13 IR 

Monoaromáticos 25.31 1.74 IR 
Diaromáticos 8.77 1.78 IR 

FDT 1.66 0.37 UV 254 nm 
Triaromáticos 1.00 0.12 UV 254 nm -j Poliaromáticos 1.47 0.16 UV 254 nm 

Polares 5.51 0.04 UV 254 nm 
Suma de % 95,61 

De acuerdo con los resultados obtenidos podemos observar que el método 

desarrollado para el análisis del gasóleo antes y después de ser 

hidrotratado, nos permite observar la variación de 'Yo de cada familia. En 

principio, el proceso de hidrotratamiento, debe producir una disminución 

en la proporción de compuestos polares y aromáticos mayores 

(triaromáticos y poliaromáticos), transformándolos en aromáticas de menor 

tamaí"ío y éstos a su vez en compuestos saturados. Los resultados obtenidos 

concuerdan con lo esperado en cuanto a la disminución de las fracciones de 

polares y poliaromáticos. Sin embargo, no hay cambios notables en la 

proporción de saturados por lo que el proceso de hidrotratamiento aplicado 

parece no ser capaz de transformar los aromáticos pequeí"íos a saturados. 

Por otra porte se debe señalar que el tiempo de análisis 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 gasóleo por UVa 254 nm 

5 minutos de requilibración de la columna al sentido de flujo normal 

55 minutos para los estándares de UV 254 nm 

5 minutos de requilibración de la columna al sentido de flujo normal 

55 minutos para el gasóleo en IR 

5 minutos de requilibración de la columna al sentido de flujo normal 

20 minutos para los estándares de IR 

4 horas con 25 minutos por determinación. 

Así mismo, si tenemos en consideración que tanto el gasóleo A como el B 

proceden de una misma fuente (Refinería Ing. Antonio Dovalí 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 separación establecidas puede funcionar a manera de hueHa digital del 

gasóleo, para conocer su lugar de origen. 

9i! 
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Conclusiones 

Conclusiones 

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

experimental son: 

1. Es posible realizar la cuantificación de grupos de familias de 

compuestos en el gasóleo pesado (antes y después de ser hidrotratado) 

mediante el uso de estándares apropiados a coda familia. 

2. Las condiciones de separación establecidas permiten diferenciar en el 

gQSóleo pesado entre compuestos saturados, monooromáticos, 

diaromáticos, una frontera entre compuestos dioramáticos y 

triaromóticos, triaromáticos, poliaromáticos y compuestos polares, 

antes y después de ser hidrotratado 

3. El método desarrollado permite conocer en un tiempo de análisis 

relativamente corto (4horas con 25 minutos, por cada determinación) 

los variaciones porcentuales en los diferentes grupos producidos por el 

proceso de hidrotrotamiento 01 que es sometido un gasóleo pesado. 

9.1 



Conclusiones 

4. También, la similitud del perfil de los cromatogramas obtenidos para 

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

método desarrollado, es una indicación de que estos cromatogramas 

podrían utilizarse como huella digital del gasóleo para conocer su lugar 

de origen. 

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

gasóleo pesado por el hidrotratamiento se pueden resumir de la 

siguiente forma: 

Grupo de compuestos 
Saturados 

Monoaromáticos 
Diaromdticos 
Triaromdticos 

Frantera entre diaromdticos y triaromQticos 
Poliaromdticos 

Polares 

Cambio 
Aumentaron en un 1.33% 
Aumentaron en un 6.45% 
Disminuyeron en un 4.25% 
Disminuyeron en un 4.15". 
Aumentaron en un 0.05% 
Disminuyeron en un 1.08% 
Disminuyeron en un 2.6% 
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Anexo 

Estadística empleada para el análisis de resultados 

En el estudio de linealidad, una vez obtenidos los pUntos de cada curva de 

calibración se requiere deducir una ecuación que relacione a la variable 

dependiente o respuesta "y' (área del pico), con la variable independiente 

"x" (concentración de cada estándar). La relación que ajusta el conjunto de 

datos experimentales se caracteriza por una ecuación de predicción 

llamada ecuación de regresión. En este caso, como se trata de una • x" y 

"y' sencillas es una situación de regresión de "y 'sobre" x". 

Para llevar a cabo el estudio, la curva se representará siempre con la 

respuesta del instrumento sobre el eje vertical" y 'y la concentración del 

estándar sobre el eje horizontal' x', debido a que los procedimientos que 

se describen a continuación suponen que todos los errores se presentan en 

los YCllores de • y. y que los concentraciones de los estcindares • x' se 

encuentran libres de errar. 
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El término de regresi6n lineal, significa que la media de y!x (variable 

aleatoria • y • que corresponde a un valor fijo de • x") está relacionada 

linealmente con x, y que la ecuaci6n que las relaciona es la recta en su 

forma usual dada por: 

1'_" =a+fJx 
" 

(2) 

En donde a es la ordenada al origen, f3 es la pendiente y I',,¡, es la media 

de )'x y asl mismo son los parámetros por estimar a partir de los 

resultados experimentales. Indicando a sus estimadores par a y b, 

respectivamente, a la estimaci6n de 1'* por p, obtenemos la linea de 

regresi6n muestral: 

p=a+bx (3) 

1. Coeficiente de correlación 

Para estimar si los puntos experimentales se ajustan o no a dicha línea 

recta, es necesario calcular el coeficiente de correlaci6n momento -

producto con la siguiente ecuación de acuerdo con la Guía de Validación de 

Métodos Analíticos: 

(4) 
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donde. r es el coeficiente de correlación momento-producto y n es el 

número de observaciones. 

El coeficiente puede tomar valores en el intervalo de -b; r ~ 1. 

describiendo r=1 o r=-1. correlaciones perfectas. entonces cuando no 

existe una correlación lineal entre' r N y 'y ~ el valor de r es de cero. 

La prueba estadística para verificar si el coeficiente de correlación es 

realmente significativo, considerando el número de pares de valores 

empleados en su cálculo, es mediante el cálculo del valor de la I de 

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

IJI~ 
~1_r' 

(5) 

El valor calculado de I se compara con el tabulado al nivel de significancia 

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

Hipótesis nula 

Ha: Que na existe correlaci6n líneal entre • r' y • y • 

Contra la hipótesis alterna 

HA: Que 51 existe una correlcK:16n lineal entre • r' y • y. 
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Si el valor calculado de I es mayor que el tabulado en tablas, la hipótesis 

nula se rechaza y queda demostrada entonces la hipótesis alterna de que 

sí existe una correlación lineal entre ·X·y· Y· 

2 Estimadores de la pendiente y la ordenada al origen 

Al igual que el coeficiente de correlación r los estimadores de la pendiente 

y la ordenada al origen se calcularon con Microsoft Excell 97. el cual 

emplea las siguientes ecuaciones según el método de mínimos cuadrados: 

b n(L,XY)(L,x)(L,Y) 

[n[L,<x')] -(LA'] 
(6) 

_ [(L,Y)(L,(r'»J-[(L,x)(L,XY)] 
Q-----. 

[n[L,(x')j - (L,x)'] 
(7) 

El error estándar o tí pico (S >1') de la estimación CJ , para cada curva de 

calibración. se calculó mediante la ecuación ( Miller y freund, 1992): 

donde 

S~ = L, (x, -1')' 

S" = L. (y, - )7)' 

S~. = L, (x, -1')(y, -)7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 
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Una vez calculados los valores de los estimadores a y b, se calculó el 

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

ecuaciones siguientes (Miller y Freund, 1992): 

donde 

1(1 -,,' '1 
80=8, j ~-+-I 

},x, n S;a) 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

50 Y 5b son estimadores de la desviación estándar de la ordenada al origen 

y la pendiente respectivamente. 

a)prueba de hipótesis para la pendiente 

Il es la pendiente de la línea de regresi6n, esto es, Il es el cambio promedio 

de las • y • correspondiente a un incremento unitario en • x·. Si la pendiente 

tiene un valor de cero, 1l=0, entonces la línea de regresión es horizontal y la 

media de • y' no depende linealmente de • x' (Miller y Freund. 1992). 

Hip6tesis nula 

H.,:P=O 
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Contra la hipótesis alterna 

H.:I3;«) 

Se usa la prueba 1 para contrastar la hipótesis nula Ha (Miffer y Freund. 

1992): 

(h -O) 
lo::: --

S, 

Se rechaza Ha si el valor calculado para el estadístico lo: 

Es mayor que el valor del estadístico. la' 1 

Es menor que el valor del estadístico. -Ian 

Al nivel de probabilidad estudiado 

(16) 

Entonces quedará demostrada la hipótesis alterna. esto es, que realmente 

existe una relación entre' y. y • x·. 

b )prueba de hipótesis para la ordenada al origen 

ex representa la intersección de la línea de regresión con el eje de las 

ordenadas y nos permite evaluar la exactitud en un análisis de correlación. 

Por lo que, sí la ordenada al origen tienen un valor de cero, a=O, significará 

que no hay respuesta en el eje de las ordellddas cuando el valor de la 

variable independiente, x, es nulo. 
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Hipótesis nula 

HO:a=O 

( la intersección con el eje de las ordenadas es cero) 

Contra lo hipótesiS olterno 

HA: a",O 

Anexo 

(la intersección con el eje de las ordenas es diferente de cero) 

Se realiza al igual que en el caso anterior la prueba t, pero ahora con la 

siguiente ecuación: 

(a-O) 
10=-

S. 

Se rechaza Ho si el valor calculado p<1I'<1 el estadlstico to: 

Es mayor que el valor del estadlstico, 1,,, 

Es menor que el valor del estadlstico, -la" 

Al nivel de probabilidad estudiado 

(17) 

Si se comprueba que la ordenado al origen obtenida, para cado caso, no 

difiere estadlsticamente de cero, se aceptará entonces la hipótesis nula y 

esto significa que los métodos son exactos. 

El nivel de confianza empleado en todos los casos fue del 95%. 
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3 Umites de detección y cuantificación 

LImite de detecci6n Cl!)!). Es la mfnima concentraci6n de una 

sustancia en una muestra que puede ser detectada, pero no 

necesariamente cuantificada, bajO las condiciones de operación 

establecidas5
. El l!)!) se calcula utilizando la ecuación de la recta de 

regresi6n de los puntos experimentales Respuesta Vs Concentración 

y asignando a • y. el valor de ·YLDD" según: 

(18) 

donde ya es la sellal promedio del blanco y Ss es su desviación 

estóndar. Cuando no es posible, o resulta muy complicado, medir la 

respuesta del blanco, es usual estimar Ya por el volor de la ordenada 

al origen de la recta de regresión Y Ss por el volar de la desviación 

estándar de dicha ordenada al origen. Por lo tanto: 

.Pwo =a+3S. =a+bx"", (19) 

de donde: 

3S 
XUJD ::::-' 

b 
(20) 

Límite de cwntificQCÍÓn (LIlCJ. Es la menor concentraci6n de 

11M sustancia en una muestra que puede ser determinada, con 
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preciSión y exactitud aceptables bajo las condiciones de operación 

establecidas' . 

De manera simirar al caso anterior, el LDC se calcula utili~ando la 

recta de regresión y asignando a Y' el valor yux según: 

(21) 

Utili~ando como estimadores la ordenada al origen y su desviación 

estándar se obtiene finalmente: 

lOS. x -~ ux - b (22} 

103 



Anexo 

Referencias 

1. Miller J.C, Miller J.N., EstadIstica para Qulmica Analftioa, 2da 

edici6r~Add.ison-Wesley Iberoamericana, USA 1993, pp. 87-119. 

2. Miller r., freund J. E., Probabilidad y estadística para Ingenieros, 'Ita 

edici6n, Prentice Hall Hispanoamericana, M~xico 1992, pp. 326-385. 

3. Microsoft Excel97, Microsoft corporation. 

4. Capella Vizcaíno S., Notas del curso de Estadística de la Maestría en 

Cienci(!$ Químicas (orientación Qu{mica Analítica¿ duronte el semestre 

98-1 

5. Comit~ de Elaboración de Guías Oficiales de Validación de la Dirección 

General de Control de Insumos paro la Salud, SSA, Guía de Validación 

de Métodos Analíticos, 1990, pp. 3,4,11-12 

104 


	Portada
	Contenido
	Resumen
	Introducción
	Objetivos
	Capítulo I. Generalidades y Antecedentes 
	Capítulo II. Desarrollo Experimental
	Capítulo III. Resultados y Discusión
	Conclusiones
	Anexo



