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METODO DE SEPARACION, IDENTIFICACION Y
CUANTIFICACION POR HPLC DE COMPUESTOS
POLIAROMATICOS EN FRACCIONES PESADAS DE

PETROLEO



En el presente trabajo se desarrclla un método simple,
efective y répido para la separacién y caracterizacidén de
aceites crudos por Grupos, utilizando la técnica de
cromatografia de liquidos de alta resclucién (HPLC) acoplada a
dos detectores, (refractémetro diferencial, (RD} y detector con
arreglo de diodes (DAD)), logrande la optimizacién de las
condiciones de operaciédn.

Este método puede ser aplicado para analizar aceite crudo,
queroéeno, gasolina, destilados intermedios, etc., en varias
clases de alifatices (con cadenas lineales, ramificadas vy
ciclicas), wuno, dos y mis anilles aromdticos, compuestos
polares, resinas y asfaltenos,

Realizande una buena integracién de los picos es posible la
identificacién exacta del grupo desconocido, ast como su
cuantificacidén con base a su absorbancia mé&xima.

Cuando se trabaja con los espectros y <cromatogramas
realizande las comparaciones con los esténdares de la biblioteca
espectral, estos resultados corresponderdn al compuesto ¢ grupo

identificado.
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1. OBJETIVOS

. Fraccionar e identificar los grupos aromaticos del petréleo
con puntos de ebullicién comprendides en un range de

destilacién de 300-500°C.

. Fraccionar y separar la mezcla de petréleo mediante la técnica
de cromatografia de liquidos de alta resclucién, con una

configuracién de deos ceolumnas, empleande inversiones de flujo.

¢ Desarrollar métodos para la separacién de las fracciones de
petrdleo en cromatografia de liquidos de alta rescolucién
mediante la deteccién de los compenentes por refractometria

diferencial y detector con arreglo de diocdos.

. Optimizar las técnicas cromatograficas para la obtencién de
fracciones de hidrocarburos tipo: saturados, aromaticos y

polares.

. Identificar y cuantificar por grupos las fracciones pesadas

del crudo Maya.
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2. RESUMEN

La caracterizacién del crude pesado es esencial en el
desarrolle de tecnologia de procesos. El mayor inconveniente que
presenta este tipo de crude es el contenido tan alte de residuos,
que en algunos de elles es supericr al 50%, lo cual crigina serios
problemas durante los procesos de refinacién'. .

El consumo progresivo y el incrementeo creciente en el costo
de los c¢rudos de alta calidad han creado 1la necesidad de
desarrcllar nuevas tecnoleogias que eleven la rentabilidad de 1la
refinacién del petréleoc. Asi que el procesamiento de crudos

'pesados ha crecido durante las dos 1ltimas décadas debido al
desarrcllo de mejores procescs y catalizadores.

Es importante, por wvarias razones, la caracterizacién
detallada de materia organica £6sil come son el petrélec vy
derivados liquidos del carbén. La informacién previa de la
composicidén de las fracciones pesadas ayudaradn para desarrollar
tecnologias por la creciente necesidad en la demanda de
combustibles limpios y ligeros.

Hoy dia, a medida que el suministro de crudos pesados con
altc contenido de contaminantes aumenta en el mundc se demandan
productos petroliferos ligeros y destilados intermedios de mejor
calidad, y dentro del Sistema Nacional de Refinacién de nuestro
pais, existe una tendencia hacia una mayor disponibilidad en el
procesaniento de crudos pesados {crude Maya principalmente), que
genera un alto contenido de residuales para obtener productos
nenos pesados.

El tratamiento del crudo Maya estd dirigido a concentrar e
incrementar la investigacién y desarrollo de procesos del tipo de
crudo mas abundante en México, cuyas caracteristicas especificas
de alta viscosidad, alto contenido de azufre, metales y asfaltenos

y bajo rendimiento de fraccicnes ligeras principalmente, obligan a



la identificacién y cuantificacién, «con la aplicacién de
tecnologias para su mejor aprovechamienteo.

Debido a que los componentes ligeros del petréleo han
disminuido, se ha wvisto 1la necesidad de procesar las fracciones
pesadas, en donde tenemos gran cantidad de compuestos aromaticos.

La informacién  scbre la composicién guimica de los
componentes en aceites pesados es esencial, ya que es importante
para la  transformacién mediante  técnicas CORO son: la
desintegracién térmica, desintegracién catalitica, procesos de
hidrodesintegracién a gasolinas que tienen mas valor comercial.

La demanda creciente de combustibles que cumplan con las
especificaciones gubernamentales establecidas para cada una de
ellas, hace indispensable la caracterizacién quimica de la
corriente de alimentacidén a procesos y predecir la cantidad y
calidad de los productos finales de refinacidén, para ellec es
importante conocer y clasificar los principales componentes ya que
existe gran cantidad de compuestos presentes en el petréieo crudo
y éstos se dividen en las llamadas fracciones para hacer mas
practico su estudio?.

La identificacién de las fracciones se puede llevar a cabo a
través de las diferencias en los rangos de puntos de ebullicién de
los compuestos en las fracciones, con reacciones por afinidaag
quimica, por diferencias en la polaridad, etc.?

Los componentes del petréleoc no séle son del tipo no polar,
se encuentran ciertos compuestos con un caracter polar los cuales
intervienen de forma relevante en los procesos de refinacidn.

Los compuestos aromdticos, que estén coordinados con metales
como cobalto, nigquel, wvanadioc, entre otros, son de singular
importancia debido a que envenenan los catalizadores usados en los
procesos de refinacidn, éstos compuestos manifiestan caracter

polar®.



La caracterizacién confiable de los grupos contenidos en las
fracciones del petréleo es un prerequisito para entender vy
controlar los procesos quimicos que tienen lugar en la industria
petroquimica. Los grupos arcomaticos fuercn aislados de mezclas del
petréleo usando diferentes versiones de cromatografia de adscrcién
en columna abierta®, la aplicacién de la técnica de cromatografia
en columna abierta llevaba a errores significatives, ya que se
perdia muestra, no se realizaba una buena separacién o, si lo
hacia, era necesario utilizar celumnas sumamente Jlargas para
incrementar el nimero de platos tedricos, representando con ello
tiempos de andalisis muy elevados, ademas de que el analista se
encontraba continuamente en contacto con los vapores de los
solventes utlilizados, éstos se podian contaminar y el gaste de
reactivo se incrementaba, posteriormente, la fraccién derivada
aromitica deberia ser analizada usandc otrc método analitico
CORIO la cromatografia de gases {CG){ la restriccién para la
separacién y andlisis de muestras por la técnica de cromatografia
de gases es de que s6lo es limitante para muestras que tengan un
cierto .rango de ebullicién, pero para fracciones pesadas del
petréleo no es operable, por lo que se cbtiene informacién de una
fraccién minima®.Y después la cromatografia de gases acoplado a un
espectrémetro de masa (CG-EM), en cuanto a la cromategrafia de
gases {(CG) acoplada a espectrometria de masas (EM), la limitante
es el equipo y la insercidén de la muestra, ya gue los filamentos
utilizados para el an&lisis sin previo tratamiento 0
fracciconamiento de dicha muestra son sumamente costosos, ademas de
que por cada filamento solo es posible hacer un andlisis de cuatro
a seis muestras como maximo’.

Finalmente, se puede llevar a un andlisis mediante
espectroscopia en infrarroje por transformada de Fourier (IR-TF)’?

cuya informacién es muy extensa y poco especifica.



Todes estos factores se consideran para aplicar otro tipo de
técnicas como lo es la cromatografia de liquidos de alta
resoclucién, que proporciona una separacidén eficiente c¢on una
cantidad de muestra minima, ademds recuperable y la cantidad de
solvente estd por debajo del gasto por columna abierta, el sistema
de operacién de la bomba y reservorics mantiene el solvente libre
de impurezas y burbujas por el flujo de un gas inerte.

Los tiempos de operacién disminuyen notablemente en la
preparacién de la muestra, filtracién del sclvente, asi como el
analisis y la cuantificacién de los aromdticos totales a partir de
sus subfracciones {saturados, mono-, poliaromaticos, etc.).

Los métodos analiticos por cromatografia de liquidos de alta
resolucidén (HPLC, de sus siglas en inglés) para la separacidén de
aceites crudos y de sus fracciones, basandose en la composicién de
los grupos: saturados, aromdticos y polares, se han ampliando®?®.

La mayor parte de hidrocarburos presentes en un aceite crudo
son: saturados, aromadticos, polares y alfaltenos. Los
hidrocarburos saturades comprendeﬁ las parafinas y naftenos, los
aromaticos tienen un range de hidrocarbures moncaromiaticos a
poliarcmaticos (2 ¢ mé&s anillos), los polares consisten de
hidreocarburos gue contienen heterodtomes como nitrégenc, azufre y
oxigeno, los asfaltenos consisten en estructuras aromaticas
altamente condensadas. La cantidad y tipo de estos hidrocarburos
depende del tipo de crudo.

La industria del petréleo emplea técnicas cromatograficas
para la evaluacién de los aceites crudos y los resultados
analiticos son dependientes del método aplicado.

Usando la cromatografia de liquidos de alta resoluciédn es
posible separar 1las fracciones solubles del crude {saturados,

aromdticos y compuestos polares aromiticos).
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3. INTRODUCCION.

3.1 PETROLEOC.

Bl petréleo 0 también lilamadc aceite crudo esta
predominantemente constituide de una mezcla de compuestos quimicos
a2 hase de carbén e hidrégene, con o sin otros elementos no
metdlicos (azufre, oxigeno, nitrégeno), o metdlices (vanadio,
nigquel, etc.). Estos compuestos, dependiendo de su naturaleza y de
las condiciones de presién y temperatura, se pueden encontrar en
estado gaseoso, ligquido o sélide!®.

Existen diversas formas de clasificacién del crude:

a) basandeose en la regidén de origen,
b} por su contenido de azufre,
¢) por su contenide de tipo de moléculas, etc.

A principios de la década de los treinta (siglo XX}, se
desarrollé una serie de pruebas mediante las cuales era posible
caracterizar al petrélec y a las fraccicnes derivadas del mismo,
en tal forma que las propiedades fisicas de los productos del
petrélec podian relacionarse con estas pruebas. Las pruebas de
caracterizacioén del petrdleo son;

1. Grados API®

2.La prueba de presién de vapor de Reid, que se utiliza en el caso
de productos volatiles tales como la gasclina.

3.La destilacidén AST™™ ¢ Engler para diversas fracciones del
petréleo.

*API (American Petroleum Institute), ASTM D-287



Las especificaciones de los combustibles, los aceites, etc.,
se fijan de acuerdo ceon estas pruebas, considerando ademas otra
gran cantidad de propiedades, como es el caso del punto de
inflamacién, el porcentaje de azufre, la viscosidad y varias mas''.

La clasificacién mas empleada y concocida es la que se basa en

su densidad:

Ligeros Densidad API mayor de 30 grados
Intermedios Densidad APT entre 20 y 30 grados
Pesados Densidad API entre 10 y 20 grados

Un crudo de 40 API tiene una densidad de 0.825 g/ml y unc de
20 API su densidad es 0.934 g/mi. Un valor mayer (densidad API)
significa gque el crude contiene mas fracciones ligeras (por
ejemplo gasclina) y menos cantidad de residuos pesados (por
ejemplo asfalto).

Con valores menores (densidad API) el crudo es mas viscoso y
los procesos de refinacién y transformacién elevan sus costos,
mientras que un crudo ligero contiene una proporcién elevada de

carburantes que hace su refinacién menos costosa.

3.1.1. COMPOSICION GENERAL DEL PETROLEO

El aceite crudc, de muy diversa constitucién segin el origen,
tiene rendimientos variables en el proceso de destilacidén y de
fraccionamientc.

La composicién generalizada del petréleo es la siguiente:

3.1.1.1. Alifaticos o hidrocarbuxos de cadena abierta

a) Serie n-parafinica o alcanos (CiHzw:). Esta serie comprende la
fraccién mas grande de la mayor parte de los crudos. La mayor
parte de las gasolinas que se destilan directamente de los

crudos son n-parafinas en forma predominante.



b)

c)

3.

a})

Serie iso-parafinica o iso-alcanos (C,Hz..2). Sole hay cantidades
pegueflas en los crudos. Se pueden formar mediante reformacién
catalitica, alguilacidén, polimerizacidén o isomerizacidn.

Olefinas ¢ serie alqueno {C,Hz}.Esta serie estd regularmente
ausente en los crudos, pero se produce mediante proceses de
refineria come la desintegracién catalitica. Durante el
almacenamiento se polimerizan y oxidan, lo cual nc es deseable.
Los alguenos contribuyven rapido y eficientemente a la formacibn
de fotooxidantes en el aire. La reactividad de los alguenos en
el aire se incrementa con el nimero de Atomos de carbono. Los
pentenos y hexenos son emitidos en forma de vapores en el
proceso de combustidén interna’’. Sin embargo, esta tendencia a
reaccionar los hace 1Utiles para formar otros compuestos
petrogquimices. Las gasolinas fraccionadas o] craqueadas

contienen muchos de los miembros méds altos de las series {(n=3).

1.1.2, Compuestos ciclicos.

Serie nafténica o ciclealcanos (CiHz). Esta serie que no debe
confundirse con el naftaleno, tiene la nisma férmula guimica que
las olefinas, pero carece de su inestabilidad y reactividad,
porgque la estructura molecular es saturada ¥ no reactiva como
los alcanos. Los niembros mas bajos de este grupe (n=6) son
buencs combustibles; los de mas alto peso molecular (n=10}

predominan en el gascil y en los aceites lubricantes.

b} Aromaticos o serie bencénica (CiHa.¢).Solo pecuefias cantidades

de esta serie se encuentran en los crudos mis comunes, perc son
muy deseables en la gasclina ya que tiene muy buen valeor
antidetonante, buena estabilidad durante el almacenamiento y
otros usos, adem&s de ser combustibles. Se forman muchos

compuestos aromiticos durante el proceso de refinacién.



3.1.1.3. Componentes menores.

El azufre siempre ha sido un compenente indeseable del
petrélec {tiofenos). EL olor fuerte vy desagradable de sus
compuestos dio origen a los esfuerzos por eliminarlos de las
fracciones de gasolina y querosenc. Después, se encontré que los
compuestos de azufre tenian otros efectos indeseables (corrosién,
reduccién de los efectes del tetraetilo de plomo como agente
antidetonante, contaminacién del aire, entre otros).

Los compuestos coa nitrdgeno causan R®mencs problemas, son
menos indeseables y normalmente se ignoran, comparades con los
compuestos con azufre.

Al adaptarse en forma general los procescs de desintegracién
catalitica y de acabado, se descubrid que la presencia de metales,
aun en peguefiisimas cantidades {hierroc, molibdenc, socdioc, niguel,
vanadio, etc.), causaban problemas porque envenenan intensamente
los catalizadores. Ahora se estan perfeccionando mucheos métcodos
para eliminar estas sustancias en los crudos, y deben ser
eliminados para evitar también la corrosién.

aAntes de procesar los crudos, suele ser necesaric
desalinarlos por medios mecénicos o eléctricos.

En la tabla 1 se enlistan las temperaturas comunes de
destilacién del crudo, que es la primer etapa por la que pasa 1la
corriente natural del petréleo, para después continuar con la
refinacién de los diversos hidrocarburos o las familias de
hidrocarburos con propiedades fisicas y quimicas definidas gque

constituyen la materia prima.



TABLA 1. Temperaturas comunes de fraccionamiento de corrientes de

crudo.
CORTE Tenp. final de
ebullicién (°C)
Gasolina ligera de torre atmosférica g5
Gasolina pesada © nafta 104
Querosina 271
Gasdleo atmosférico 430
Gasbleo de vaclio 565

La informacién previa de la compesicién lleva a la
exploracidn del petrdleo entendiendo los procesos quimices durante
la formacién y alteracién de la materia £ésil organica en el
precese geolégico, pudiendo modificarse las temperaturas finales,
por ejempleo, un residuo al vacio consiste de una mezcla compleja
de hidrocarburos, teniendo un amplio rango de distribucidén en su
pesc molecular, y- sus propiedades quimicas difieren enormemente
dependiendo de su origen:; resultande un mode diferente para el
procesc de reaccidén cuande es sujeto a pirélisis o rompimiento.

Los productos obtenidos a partir de las fracciones destiladas
{come materia prima) para procesar y refinar se muestran en la
tabla 2.

13!



TABLA 2. Fracciones comunes de refineria.

EFRACCION PRODUCTO
Gasolina(cabeza de pozo) gasclina y gas natural
Destilades ligeros Gasolina para motores de combustién interna

Combustibles para aviones a reaccidn

Naftas disoclventes Queroseno

Aceites ligeros para calefaccidn

Aceites combustibles pesades
Destilades intermedics Aceite diesel

Gasoil

Aceites minerales pesados
bestiladcs pesados Aceites pesados de flotacién
Aceites lubricantes

Ceras (aislantes, selladores, welas)

Aceites combustibles
Petrolato

Residuos Acelites para carreteras
Asfaltos

Cogue

3.2. REFINACION

La refinacién es el conjuntce de una serie de procesos fisicos
y quimicos a los que se someten las fracciones obtenidas de la
destilacidn del petrdleo crudo.

Después de la separacién, se aplican a los derivados asi
obtenides, diversos proceses de conversién para obtener de ellos
productos mas valiosos y esos se pueden someter finalmente a
tratamientos cataliticos con hidrégeno.

Durante el procesc de refinacién no se suelen separar
productes quimicos puros. Algunos de los mas simples de peso
molecular bajo se aislan para producir productos petroquimicos. La

mayor parte de los productos de petrdleo son mezclas separadas

2




sobre 1a base de niveles de puntos de ebullicidén y se identifican

por los usos finales a los cuales estdn mejor adaptados®’rl4.

Para la industria petroquimica es importante conocer los
diversos tipos de compuestos en un aceite pesado, el cual puede
contener diversas cantidades de compuestos alifidticos, naftenos,
aromidticos, compuestos polares y coloides, el objetive también su
cuantificacién. Haciende lo anterior se obtienen las siguientes
ventajas:

1. Con la identificaci¢én y cuantificacién de los componentes del
aceite crudo, se pueden ajustar las condiciones en el proceso
de refinacién.

2, La separacién en grupos © series son atiles para el estudio de
las estructuras quimicas con técnicas como son HPLC, CG-EM y
RMN.

3. Con el conocimiente del compuesto, se pueden establecer la
cantidad, estructura quimica, calidad y rendimiento de los

productes finales.

3.3. CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS DE ALTA RESOLUCION.

Debido a algunos estudios realizados en los efectos sobre el
ser humanc y el medio ambiente relacionados con los hidrocarburos
emitides por diversas industrias y vehiculos automctores, se ha
detectado que, los hidrocarburos aromdticos policiclicos (PAH'S, de
sus siglas en inglés) y compuestos due contienen hetercdtomos
pueden ser mutagénicos y cancerigencs, la estructura especifica de
estos compuestos proporciona las bases para el estudic mas profundo

de éstos y otros efectos'®.



Una variedad de aceites crudos han side fraccionados por las
refinerias desde que las antiquas reservas de aceite crudoe han
empezado a decrecer y muchas reservas estén siendc reemplazadas, lo
cual significa gue las refinerias tienen que procesar diferentes
tipos de crudos y un gran numero de analisis son requerides; como
consecuencia, hay necesidad de usar técnicas para el analisis de
aceites crudes y destilados relacionados en forma répida, facil vy
con mayor economia. La interaccién e interferencia de los materiales
a usarse con la muestra deben ser reducides al minimo®é.

Se conocen variocs métodos para el analisis y la
caracterizacion de las composicicnes de los crudos. En este sentido
la cromatografia liguida de alta resclucién (HPLC), ha tenido mucho
éxito para la separacién de aceites pesados y residuos, cuandé el
analisis wva a ser realizado en un tiempo minimo, mientras que para
la caracterizacién se apoya en cotras técnicas como las
espectroscopicas.

La técnica mas detallada para el andlisis de este tipo de
compuestos es mediante HPLC/MS (cromatografia de liquidos de alta
resolucién acoplada a espectrometrié de masas'’}.

La cromatografia de liquidos de alta resolucién es una
técnica analitica para separar compuestos en una mezcla por afinidad
a la fase estacicnaria y arrastrados por una fase movil (donde los
analitos también tienen cierto grado de afinidad).

Se efectia un reparto del soluto a través de la fase
estacionaria y mndvil, con estas diferencias de reparto entre
analitcos hacen que eluyan a diferentes tiempos y manejando los
diferentes parémetros cromatograficos (Apéndice 3) es posible 1la
identificacidén de los diversos componentes en una mezcla, asi como

la cuantificacién.



con la cromatografia de liquidos de alta resolucidn es
posible separar los componentes del crude en saturados (normales,
iso y cicloparafinas}), aromadticos (bencenc, naftaleno, antraceno y
otros poliaromaticos) ¥ compuestos polares aromaticoes
{heterociclos gque contienen azufre, nitrdégeno y oxigenc}; los
asfaltenos (compuestos solubles e insolubles en benceno) se

remueven de la muestra por filtracién antes de la cromatografial?,
3.3.1 INVERSION DE FLUJO.

El manejo de la inversién de flujo permite tener un reparto
mas amplio en el sistema cromatogréfice, cuande se tienen dos
columnas y se aplica la inversidn de flujo al volumen muerto de
las dos columnas y después se regresa el fluje en el sentido
normal cuando ha transcurrido el tiempo de wvolumen muerto de una
columna (figura 1), entonces se tiene como maximo cuatro
repartos, como s5i se tratara de un sistema de cuatro cclumnas
cromatograficas. Si la primer inversién de fluioc se realiza al

tiempo de volumen muerte de las dos columnas y después se regresa,

ahora se tendria un sistema de seis columnas (figura 2), y asi
sucesivamente.
FIGURA 1 Inversitén de flujo i FIGURA 2 Inversidn de
en la segunda columna flujo en ambas colmnas

Columna 1 Colamna 2

[EQanal I ﬂ Columna 2
Columna 4 I4 I Columna 3

Columna 6

Celumna 3

Columna 5

Columna 4




Esto es, si se tienen accopladas dos columnas se calcula el
tiempe muerto de flujo de la fase mévil, en ese momento se aplica
la inversién del flujo (backflushing), por lo gque el sentido se
invierte y transcurrido el tiempo muerto nuevamente se regresa al
sentido de flujo normal.

Esta operacién se puede realizar tantas veces Ccomo Se
considere conveniente para una nejor separacidén y es muy
conveniente cuando se trata de una mezcla cuyos componentes son
poco retenidos, aumentando la longitud de las celumnas, por tanto,
el nimerc de platos teéricos y la eficiencia de separacién®’.

Para una mezcla mas compleja donde se encuentran presentes
compuestos ¢con un comportamiente no sistemdtico, donde los tiempos
de retencidén son muy variables, desde los pocos retenidos hasta
algunes muy retenidos, no es conveniente dejar transcurrir el
sequndo tiempo muerto, debido a que los compuestos que 5e estan
separando pueden eluir en un orden diferente a los de menor tiempo

de retencién.

3.3.2 INDICE DE REFRACCICON.

El indice de refraccién es la relacién entre la velocidad de
la luz en el vacio y la wvelocidad de la luz en la sustancia. La
medida del indice de refraccién es simple (ASTM D-1218) y requiere
sélo pequefias cantidades de material y, consecuentemente, se le ha
encontrado un amplic uso en la caracterizacién de muestras de
hidrocarburos y petrdleo.

Paraz fracciones separadas con pesos moleculares similares,
los wvalores se incrementan en el orden de parafinas, naftenos y
aromadticos; los valores para naftenos policiclicos y aromaticoes
policiclicos son generalmente mas altos que los correspondientes

monociclicos.



Para una serie de hidrocarburos esencialmente del mismo tipo,
el indice de refraccion se incrementa con el peso molecular,
especialmente en las series parafinicas.

Asi, el indice de refraccidn puede ser usado para proveer
informacién wvaliosa acerca de la composicién de mezclas de
hidrocarburos (de petrédlec), come la densidad: bajos valores
indican la presencia de material parafinico y valores altos
indican la presencia de compuestos arcmaticos. La combinacién del
indice de refraccidén y la densidad puede ser usada para dar una

informacién més definida acerca de la naturaleza de la mezcla de

hidrocarburos.
Compuesto indice de refraccién (n)
n-Pentano 1.357%
n-Hexanc 1.3749
n-Heptano 1.387¢
n-Octano 1.3975
n-Nonano 1.4119
n-bDecanc 1.4409

3.3.3 DETECTCR DE ARREGLC DE DICDOS

221 menitorea desde 120nm

El detector de arreglo de diodos
hasta 800nm lo cual abarca la regién de espectro ultravioleta-
visible, el ultravioleta lejano se locaiiza entre 10-200mm, el
ultravicleta cercano de 200-380nm ¥ la regidn wvisible de 380-
780nm.

El equipe registra un méximo de absorcidénm (absorbancia) de 2
(rango 0-2).

Con la espectroscopia ultravicleta-wvisible se tiene un rango

muy amplio de deteccién de compuestos.



3.4.ANALISIS DEL ARBRSORBANCIAS EN FUNCICN DE LA BASE
BENCENICA.

El benceno presenta tres bandas de absorciétn 184 nm (emax
60000}, 204nm {emax 7900) 256nm (emax 200), estas tres bandas de
transicién son originadas de la excitacién de los orbitales
moleculares.

La sustitucién de grupos alquilicos en el anille bencénico
produce un efecto batocrémico, que es atribuide por la
hiperconjugacién de los electrones de enlace del grupe alquilo,
entrando en resonancia con el anille bencénico. E1 efecto
batocrdémico es representado en la tabla 3.

TABLA 3. Datos de absorcidn de alquilbenceno.

NOMBRE Amax {nm) * ]
Benceno 256
Telueno 261
r-Xileno 262.5
1,3,5-trimetil benceno 268
Hexametilbenceno 272

* E1 valor de Amax es para la banda con el pico més intenso.

El isfmero para del xilenc abscrbe a una longitud de onda mas
larga con la absortividad méxima, el isémero orte generalmente
absorbe a una longitud de onda més corta reduciendo su
absortividad méxima, el efecto es atribuido por interacciones
estéricas entre los sustituyentes orte los cuales disminuyen
considerablemente la hiperconjugacién., La sustitucidn en el anillo
bencénico por grupos auxocrémicos (OH, -NH;, etc.), generan gue se
obtengan longitudes de onda mAs largas. Con estas consideraciones
se puede tomar en cuenta el desplazamiento de las bandas de
absorcién en las corridas con los estdndares y adn més con los
componentes de una mezcla compleja de hidrocarbureos. Con 1o cual,
también se obtiene informacién sobre ciertos compuestos cuando se

intenta estudiarlos para una serie homodloga.



TABLA 4. Efecto de la sustitucién por grupos auxocrémicos scbre el

espectro del bencenc.

Banda 1 Banda 2
Compuesto Amax {nm) EMAX Amax (nm) £max Solvente
Benceno 204 7900 256 200 Hexano
Clorcbencenc 21¢ 7600 265 240 Etancl
Anisol 217 6400 269 14890 Metanol
Fenol 210.5 6200 270 1450 Agua
Anilina 230 8600 280 1430 Agua

Para estimar correctamente 1la posicién de la banda de
absorcién al registrar un espectro, se debe considerar el efecte
del disolvente, que deberd sumarse al valor base de la estructura
de la molécula. FEn sistemas conjugados cruzados ha de considerarse
el wvalor para el correspondiente croméforo que abscrbe a la
longitud de onda mixima.

La correccién por efecto del disolvente es

agua +8 nm
etanol y metancl 0 nm
cloroformo -1 nm
1,4~ dioxano -5 nm
éter etilico -7 nm
hexanc y ciclohexano  ~11 nm

Para completar también el andlisis y seleccién del
disolvente, es necesario tomar en cuenta el efecto de miscibilidad
entre mezclas de solventes y elegir el mas adecuado al
comportamiento de la mezcla a separar. El nimero de miscibilidad
(M, tabla 5) es usado para predecir la miscibilidad de un ligquidc
con un esténdar de eluclén. Un liquido es clasificade en el
sistema de numerc M por pruebas de miscibilidad con una secuencia

de estandares de elucién.



TABLA 5. Propiedades fisicas de solventes.

Nombre Indice de | Viscosidad P.eb. (M) WNaimero de
Polaridad (h, CpP,20°C) | (1 atm) miscibilidad

[Hexano 0.0 0.313 68.7 29

Cloro metilenc 3.4 0.44 39.8 20

Tetrahidrofurano 4.2 ) 0.5% 66.0 17

Para predecir la miscibilidad de dos liquidos se sustrae el
valor menor del mayor.

8i la diferencia entre los dos nGmeros M es igual © mencr a
15, los dos ligquidos son miscibles en toda proporcién a 15°C (Muexano
- Mo < 15).

Si la diferencia es igual o mayor a 17, los dos liquidos son
inmiscibles.

Las interacciones entre 1as moléculas de los dos liquidos
pueden algunas veces cambiar el grado esperado de miscibilidad.

El uso del hexano como solvente se aplica ¢ maneja por tener
ur amplio range de transparencia en la del
(195-400nm) .

En base a las condiciones anteriores,

regién cercana

ultravioleta
se seleccionaron como
los sclventes més eficientes y menos téxicos para la separacidn de
las mezclas de crudo el hexano y clorurc de metileno (por ejemplo
el benceno es muy empleado para este tipc de anglisis, sin embargo

es muy téxico).
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

4.1, DIAGRAMA DE EQUIPO.

Sistema de operacién empleade para la separacisén  de
hidrocarburos esquematizado en la figura 3, el detector de arreglo
de diodos se encuentra a la salida de la columna y enseguida el

detector de refractometria diferencial.

Figura 3. Diagrama de flujo del sistema HPLC.
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S
inyeccion -«
\ » I
FILTRO DAD 996 RID 410
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inyeccidn
INTERFASE
SISTEMA MILLENTUM

Abreviaturas:
BK (backflushing): inversién de flujo
DAD 996: detector de arreglo de diodes

RD 410: refractémetrc diferencial

21



4.2. MATERIAL Y EQUIPO.

Los estdndares empleados en este trabajo fueron grado
cromatografico de la marca SUPELCO (bencenc, tolueno, o,m,p-xilenoc,
etilbenceno, isopropilbenceno -cumeno-,1,3,5-trimetil benceno -
mesitileno-, p-isopropiltoluene -p-cimeno-, a-propil- Dbencend, n-
butilbencenc, n-hexilbencenc, l-feniloctane -n-octilbenceno, 1-
fenildecano -n~decilbenceno—, antraceno, naftaleno, fluoreno,
fluoranteno, benzoantraceno, criseno, dibenzoantraceno,
benzofluoranteno, benzoperileno, benzopireno

Se emplearon como solventes hexano y cloruro de metileno
{Fisher Scientific grade HPLC). Para la filtracién de los solventes
se enmpled un filtro Millex~LCR 0.5um de Millipore, tipo HA
(organicos). Para el filtrado de las muestras se utilizdé un filtro
Millex~LCR 0.45um, Millipore.

Las columnas cromatograficas fueron Waters Millipore. Columna
de silice de dimensiones de 7,8 x 300 mm, columna tipo amina 3,8 =x
300 mm}.

Todas las determinaciones cromatogrificas se realizaron en un
equipo Waters con un controlador modelo 6008, empleando una bomba
cuaternaria modelo 616 con detector de arreglo de diodos modelo 996

y un refractémetro diferencial modelo 410.
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4.3. CREACION DE METODOS.

SELECCION DE LAS COLUMNAS.

La primer columna seleccionada por sus caracteristicas vy
propiedades polares es la de silice para la separacién de
compuestos saturados y polares presentes en el petréleo.

La presencia de algunos grupos de primordial interés en las
muestras de petréleo son de tipo polar (porfirinas, por ejempio),
esto hace que la columna de silice sea una de las seleccicnadas
para un anAlisis generalizado.

Para los compuestos m&s abundantes en el petrdleo como son
los saturades y aromaticos que no contienen hetercdtomos es usada
la columna de tipo amino para la separaciémn.

La combinacién de estas dos columnas nos da un amplic rango
de trabajo vy seleccidén ea la separacién de les grupos de interés
{saturados, aromaticos y polares). Ademds, de que combinado con un
programa de composicidénen la fase movil y modificande el flujo, es
posible la optimizacién de la separacién.

La principal razén para la ubicacién de cada columna, es gque
debido a que los compuestos saturados y pelares son poco retenidos
en la columna de tipo amino, se coloca la columna de silice a la
entrada del inyector y a la salida hacia el detector la columna
tipo amina, entonces esto nos da un margen mas amplio para
repartir en las dos columnas. Ademids de acuerdo a las dimensiones
de las columnas, la de silice es ccolocada er primer lugar va que
sus dimensibnes {7,8 x 300 mm} es de mayor capacidad que la de
tipo amina (3,8 x 300 mm) gue es acoplada a la primersa.

Las pruebas iniciales para la seleccién de la compesicién de
la fase ndvil en proporcién de hexano-cloruro de metilene, fue
realizar una corrida para una serie de inyecciones de una mezcla

"de estandares que iba de 100:0 a 0:100 (respectiﬁamente}.

La composicién de la fase mévil y la wvelocidad de flujo

pueden modificarse durante la corrida para optimizar la separacidn

de las fracciones.
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Las inversiones de flujo se aplican para hacer eficiente la
separacién de los componenete en la mezcla, la primera al tiempo
de salida del wvolumen muerto de la segunda columna e
inviertiéndoleo al fluir el volumen de la fase mévil el tiempo de
la primer columna.

Con el planteamiento de seleccidén de columnas se crearon tres
métodos.

a) Aromaticos I

b) Aromaticos II

¢) Aminas.

Los cuales consistieron principalmente en la seleccién de las
columnas, la aplicacién de programas y velocidades de fiujo, asi
come las inversiones de f£lujo en columna.

a) AromAticos I. En este método las columnas son silice y amina
y es aplicabie para la primer inyeccién de las muestras para
cbservar en forma global su comportamiento y composicién. EL
fluje que se maneja es constante a 2 ml/min. Con una
combinacién de fase mévil hexano-cloruro de metileno 8¢:20.

b} Aromaticos II. Para este método las columnas son nueva- mente
silice-amina. La modificacién al método anterior es la de la
aplicacién de programas de fase mévil en composicién
porcentual de hexano-cloruro de metileno (8G:20 a 0:100),
programa de velocidades de flujo (0,5 a 2 ml/min) y la
aplicacién de inversiones de flujo. Este método es aplicable
cuando la muestra presenta cantidades importantes de
compuestos saturados y/o aromiticos que van a ser separados y
cuantificades, © recuperados para ser analizados por otras

técnicas analiticas, como gases-espectrometria de masas.
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<) Aminas. Este métcdo tiene acopladas dos columnas de tipe amino

{7,8 x 300 mm v 3,8 x 300 mm), la aplicacién de éste métedo es

generalizado para muestras que contienen saturados, aromaticos

y polares. Tiene programas de composicién de fase mévil, de

velocidades de flujo e inversiones de flujo, que dependen de

las caracteristicas de la muestra y de las condiciones de
analisis, asi come la informacién requerida para una
determinada fraccién.

El métcdo de aminas es el mas utilizado para el estudio de las
fracciones de petréleo ya gue nos da un amplico rango de anélisis
combinade con la fase mévil, ya que en este sistema no se tiene
acoplada la columna de tipo polar, se puede realizar el reparto
modificando la composicién de la fase movil, incrementande la
cantidad de cloruro de metileno.

La aplicaciétn de la inversién de flujo estd manejada de
acuerdo a la composicidn de la muestras a analizar y pueden hacerse
tantas como se consideren convenieéntes para una optima separacisn.

Los reservorios seleccionades estan en la posicién 1 v 2 con
flujo de gas helio a 20 ml/min para degasificar.

La informacién previa de la muestra nos da una proyeccién de
los resultados esperados y del método a aplicar asi como también el

andlisis posterior de las fracciones.

TESI5 CON
FALLA DE ORIGEN
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4.4. PREPARACION DE LA MUESTRA.

Figura 4. Diagrama para la seleccién del métode a emplear y para

separacién y deteccién de componentes en una muestra.

E PREPARACION DE MUESTRA ]

.

i INTRODUCTION AL EQUIPD DE HPLC
‘! MEYODO AROMATICOS |

-
[ ]
MUESTRA COM SATURADOS Y AROMATICOS MUESTRA CON POLARES AROMATICOS, SATURADOS
METODO AROMATICOS | Y AROMATICOS. METODO AMINAS

COMPUESTCS DEL
METODO AROMATICOS i

HPLC-NH: HPLGN: HPLCNH: HPLC-NH,
RDja _J wp up [0
Sublraceion2 Subtrackén3 | Sublraccitn4

? (RD)refractometria diferencial, b(UV)ultra.vio],eta

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN 2




4.5, PROCEDIMIENTO.

FEl procedimiento general para el presente trabajo a

desarrollar, es el mostrado en la figura 4.

Los pasos a seqguir son los siguientes:

¢ La muestra es pesada y disuelta en hexanc.

e La mezcla es filtrada para remover los asfaltenos
insolubles.

« 3i no se conocen la composicidén de la muestra, se inyecta al
sistema cromatografico la fraccién soluble mediante el método
Aromaticos I. S8i es necesaria la separacién solo por grupos
también es empleado el método.

« Una wvez obtenide el cromatograma, se selecciona el método de
acuerdo a las necesidades del andlisis.

e La muestra soluble en hexano es nuevamente inyectada en el
sistema cromatogridfico aplicando el métode elegido para separar
los compuestos saturados, aromdticos y/o polares.

s Inyeccién de 50ul para los esténdares y 100 pl para las muestras

¢ Establecido el método de separacién se obtiene el cromatograma vy
se analiza.

e Se comparan los resultados con la biblicteca espectral y se
cuantifica.

e La rwestra es pesada y disuelta en n-hexanc, preparada mediante
una filtracién para obtener las fracciones solubles en n-~hexano,
posteriormente serdn separadas por cromatografia de liquidos de
alta resolucidén con columnas tipo amino (dos en serie), 1los
detectores acoplados a 1la técnica ser&n el detector por

refractometria diferencial y el detector por arregle de diodos.
1%,19,20,21
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5. RESULTADOS.

Se crearcn tres métodos para las separaciones con diferentes

sistemas de columnas. Se describen los métodos con las condiciones

de operacién y andlisis.

Aromatico(I). Se realizaron las primeras pruebas con dos
colurnas acopladas al sistema cromatogréfico. La primera una
columna de silica con dimensiones 7.8mm{didmetro internc) x
30cm de longitud y la segunda una columpa amino de 3.9 mm ¥
30cn. Este método es aplicado para la primer introduccién de
la muestra y conocer el tipo de componentes (como una corrida
generalizada), el flujo manejado es de 2 ml/min. vy
composicién de la fase mévil : n-hexano-clorurc de metileno
(80 :20).

AromAticos (II}. Se tiene el misme sistema de columnas
anteriores, la diferencia se encuentra en el programa de
separacién, modificande la composiciéon en la fase mévii,
tiempos de combinacién en la fase mévil, inversién de flujo
(a diferentes tiempos). Con este método se obtiene la mejor
separacién de compuestes que contienen cantidades importantes
de compuestos polares de las fracciones de tipo no polar. De
los esténdares inyectados algunos se registraron como

bibhligteca espectral.

Aminas. EI método con el nombre de Aminas es el aplicado para
un sistema de dos columnas amino, unha semipreparativa de 7.8
mm x 30cm y una analitica de 3.9 mm x 30 cm. Es el mas
aplicado para una o6ptima separacién cuande se encuentran en
una muestra una cantidad mayor de compuestos de - tipo
aromdtice y también es posible la identificacién de 1los

compuestes aromadticos de tipo polar,
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En el trabajo experimental previo de andlisis de estandares,
se crearon dos biblictecas espectrales (llamadas “Anillos” y “NH-
BK-PF“)de algunos compuestos.

Se realizarcen c¢inco pruebas con el mismo compuesto
{feniloctano} v en las cinco corridas la identificacién espectral
correspondid al registrado en la biblioteca como el estéandar.

Para pruebas comparativas con otras técnicas analiticas en la
identificacidn de los compeonentes, no se inyectarcn los
estandares, sino se inyectd una muestra de una fraccién de diesel,
el cual correspondid en compesicién de anillos aromaticos.

Para fracciones donde se espera encontrar compuestos de tipo
pelar, se usé el sistema polar-no polar, siendo programada una
fagse muy polar al inicio a diferentes flujos, para arrastrar y
separar a los compuestos no polares sobre la columna amino. Se
realizé la inversién del flujo de acuerde al flujo manejado y a
los célculeos de tiempos nuertos considerando a los compuestos que
no serian arrastrados y regresando al sentide inicial de flujo.

Es posible realizar una doble inversitn de flujo para una
Sptima separaciédn, principalmente donde se requiere que los picos
o las muestras estén mas resueltos.

En otras muestras donde se analizan separaciones previas y
comunmete son destilados aromaticos, es conveniente la utilizacién
de columnas acopladas amino. Para este <caso, también es
recomendable aplicar la inversién del flujo calculade a partir del
flujo y composicién de la fase movil, se toma como referencia un
espectro de una muestra a analizar, 1las dimensiones de las

columnas (tamafio de particula, didmetro, longitud, etc.).
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La inversién del flujo no necesariamente tiene el mismo
tiempo. Dependerid de la naturaleza de la muestra, para lo cual
serd necesaria informacidén previa scbre la misma, como puede ser
su origen, si ha sido destilada, si proviene de una fraccién, si
ha ido tratada por algun medio, mediante una

corrida previa, etc., para las primeras fraccicnes donde se
encuentra en mayor proporcidn compuestos saturades, la inversién
del flujo se aplicara en los primercs minutos, para muestras con
concentraciones mayores de compuestos aromaticos, 5e realiza doble
inversién de flujo, la primera a un tiempo muerto y la segunda al
inicio de elucidn de los compuestos de interés.

Todo lo anterior se combina con un programa de flujo vy
composicion de fases méviles.

Una vez realizadas las identificaciones de los compuestos
asignandoles su tiempo de retencién y calculando todas sus
propiedades cromatograficas (platos tedricos, factor de retencién,
AEPT; Apéndice 2), se precedié a la inyeccidén por mezcla de
estandares a las condiciones de separacidén de las muestras. En las
figuras 5 a 21 se observan las diferencias entre las inyecciones a
flujo y composicién constante y al aplicar un programa de flujos,
composicicnes e inversidén de flujo.

Realizando un procedimiento de datos en los espectros de
absorbancia, tenemos un claro ejemplo de dos compuestos con un
tiempo de retencidn muy cercano y dgue, mediante las técnicas
espectroscédpicas comunes, No Seria posible resolver; invectando el
n-feniloctane y el n-fenildecano observamos su comportamiento bajo
las condicicones de operacién c¢on una columna silice-amino
(Método : Arcomatico (II), m~hexano a £ = 2 ml/min.fig. €,7,8 vy 9).
En el siguiente reporte de revisidn de espectros tenemos gue ambos

estandares presentan la misma longitud de onda maxima de
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Aaax = 220.4 nm y un tiempo de retencidén muy cercanc, t;=4.440min.
y tp,=4.464min., y un maximo de absorbancia respectivo de 2.5680 vy
2.5566.

Con estas dos caracteristicas es posible la identificacién de
componentes en una mezcla compleja y donde se pueden encontrar
isémercs gque presenten la misma longitud de onda. Para su
identificacién y cuantificacién, se deberd contar con el
correspondiente estandar.

Los cromatogramas en tercera dimensién y los cromatogramas
bidimensionales de abscorcién fueron detectados por arreglo de
diodos (180 - 800 nm).

Para estandarizar las condiciones de operacidén de los
equipos; se debe observar y controlar lo siguiente:

En la bomba cuaternaria no debe haber fluctuaciones de
presién del més del 10% entre el valor méximo y minimo, para las
especificaciones de acuerdo con la fase mévil.

La temperatura interna del eqguipo y externa deberid permanecer
constante para evitar diferencias al registrar los picos por
refractometria diferencial.

Cuando la seftal no se ha estabilizado completamente, se
pueden iniciar las c¢orridas y, posteriormente, se pueden integrar
ya sea eliminando el efecto del ruido o el del solvente.

Al obtener una serie de c¢romatogramas se realizaron los
analisis de resultados, el primerc es el de absorcién a una
longitud de onda establecida y a2 cierto tiempo de elucién, el
segunde es el cromatograma de absorcidén en el que se obtiene el
espectre en un rango de longitud de onda para la integracién. Con
los dos anteriores se obtienen los maximos de absocrcién de los

compuestos para seguir con los pardmetros de integracidn.
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La integracién de los picos cromatogriaficos se realizaron

bajo las siguientes condiciones

Rango de longitud de onda de absorcidn : 200-300 nm
Polaridad : positiva
Capacidad : 2 fases

ruide y sclvente

Intervale inicial de ruide {tiempo en min.) determinado para
cada cromatograma con la figura tridimensional.

Pureza activada, integrando senal de ruido y de solvente.
Regién del pico active al 100%, éangulc del solvente en grados a
1.00. Integracién de 2 fases puras.

Los espectros de cada compuesto fueron comparados con las
bibliotecas espectrales nombradas “Anilles” y “2NH-BK-PF” ({las
abreviaturas significan un sistema de dos c¢olumnas, aplicando
inversiones de flujo y programa de composiciones de la fase mévil)
reportados en las tablas 6 y 7.

En las figuras 8 y 14 se mwuestran los indices de espectros.

Después del indice de espectros, se obtiene la revisidn
espectral, en donde se abre cada biblioteca y se comparan la
muestra y el esténdar. Se identifican con todos los calculos ¥y
parametros cromatogrsficos descritos previamente.

El tratamiento de los datos involucra el andlisis de los
resultados de les cromatogramas de elucién, se manejan de tal
forma que se establecen los pardmetros de integracidén para obtener
resultados consistentes y reproducibles de la técnica analitica.
En las.tablas de cada cromatograma se reportan los parametreos de

integracién identificados por el método como aromidticos.
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Las fases estén determinadas para obiener resultados mas
precisos, una integracién por la primera fase es aplicable cuando
la concentracién de los compuestos es muy baja y no queda
enmascarada la seflal con la del ruide y del solvente, en la
segunda fase nos da una integracién mds ajustada y es un valor
comin en donde se ha estabilizado la seftal del dinstrumento y es
confiable la respuesta. Se tiene la integracién con 3 y 4 fases y
se aplican cuando se trabajan esténdares para crear las
bibliotecas espectrales, con ello solo se integra cada una de las
seflales y se elimina el efecto del ruide y del solvente.

En la tabla 6 se tienen los estdndares con varios anillos vy

nimeros de anillo y sustituyentes.

TABLA 6. Biblioteca espectral (“aAnillos”).

NOMBRE t{min) AU Amax (nm) A2 (nm)
n-Feniloctano 4._.440 2.581 220.4
n-Fenildecanc 4_464 2.571 2204
1,3,5-Trimetilbenceno 8.078 2.623 249,7 285.2(218)
Antraceno 18,312 2.403 246.2 295.8
Benrzcantraceno 18.728 2,371 278.1 228.6
Benzopireno 19.120 1.328 288.7 235.6
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TABLA 7. Biblioteca creada con el nombre de

“NH-BK-PE”.

NCMERE t (min) AU Amax {nm} A2 (nm)
Bencenc 4,850 0.777 293.3
n-Propilbencenc 4.773 2,360 214.5 256.8
n-Hexilbenceno 4.703 2.419 214.5 260.4
Naftalenoc 6.887 2.836 225.1 256.8
Tetrahidronaftaleno 6,915 2.326 218.0 267.4
Antracenc 14.557 2.634 239.1 285.7
Fluoreno 14.720 2.575 253.3 225.1
Criseno 14.895 2.530 263.9 228.6
Benzoperileno 15,125 1.854 288.7 225.1
Fluoranteno 15.310 2.528 239.1 278.1
Dimetilnaftaleno 15.515 2,699 246.2 207.5
Benzofluoranteno 15.552 2,635 260.4 242.7
Benzoantraceno 15,8682 2.574 256.8 288.7
Benzopireno 15.693 2.801 249.7
Dibenzoantracenc 15.887 2.169 295.8 228.6
Bibencilo 6.4 1.673 209
Bifenile 6.5 1.257 244 209
tetrahidreonaftaleno 6.5 2.224 266 212
Dimetilnaftaleno 8.4 1.965 274 222

Estas corridas fueron realizadas en un sistema de columnas

acopladas amino-silica con un programa de flujos e inversién de
flujos. {Ver condiciones de operacién en apéndice).

En la biblioteca espectral también estéan introducidos una
serie de datos de mezclas de estandares con sus correspondientes
tiempos de retencidn y cantidades, entre los que se encuentran

benceno - metilhexenoc

hexadecano - flucrenc

trimetilpentenc - benceno

metilhexeno - benceno - fluoreno
trihidronaftalenc - bifenilo - dimetilnaftaleno

metilhexeno - fluoreno - bencenc - pireno
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Los siguientes resultados se obtienen a partir de los datos
generados de tres muestras
e Mezcla de dos estandares.
e Mezcla de una serie de esténdares aromdticos, y
e Una muestra proveniente de la refineria de Tula, Hidalgo

Los cromatogramas de “feniloctane- fenildecano™ vy los
Yegténdares” corresponden a los espectros de los  esténdares
invectados para la caracterizacién de 1los compuestos en columnas
accpladas silice {polar) y amino {(no polar).

El flujo manejado para ambos sistemas fue de 2 ml/min.

Para la elucién de los esténdares se aplicéd doble inversién
de fluje : el primero a 5.3 minutos y el segundo a los 10 minutos.

Las condiciones de trabajo fueron definidas instrumentalmente
mediante el reporte de método Aromdtico (I).

Mientras que para la muestra proveniente de la refineria de
Tula ,Hidalgo, se eluyé con un sistema de columnas acopladas
aminas (método Aromaticos -II-). Los datos son consistentes con
los reportades para realizar la wvalidacién de los métodos a

diferentes condiciones de operacién.

TABLA 8. Tabla de gradientes para la elucién por el método
“Aminas” aplicande un programa de composicién de Ffase

mévil y flujos.

# Tiempo flujo (ml) % Hexano $Clorurc de
{min) metileno
1 G.00 2.00 100 0.0
2 6.00 0.50 100 6.0
3 30.00 2.é0 100 0.0
4 60.00 2,00 50 50
5 70.00 2.00 0.0 100
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En la tabla 9 se reportan los pardmetros base mas importantes
de una serie de resultados de corridas de estandares para la
creacién de las Dbibliotecas espectrales, c¢on 1los cuales se
realizaron las comparaciones para la integracidn, identificacién y
cuantificacién de los compuestos presentes en  una rmuestra

desconocida.
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TARLA 9. Resultados

registrados en la biblioteca

de corridas de

espectral.

integracién de 200-300 nm(excepto* de 200-270nm) .

esténdares aromiticos

Longitud de onda de

# Nombre tr (min) C. (ug/mi) Amax, Absorbancia max.
1 n~Hexilbenceno 4.703 20 214.5 2.41908
2 n-Propilbenceno 4.773 20 214.5 2.380670
3 Sencenc 4.850 5 200.5 0.77695
4 (p-Xileno 4.892 20 218.0 2.47205
5 m-Xileno 4.923 20 218.0 2.49181
6 n-Propilbencenc* 4.993 20 220.4 1.37302
7 o-Xileno 5.145 20 253.3 2,58794
8 Naftaleno 6.887 20 225.1 2.83633
9 |Tetrahidronaftaleno 6.915 1¢ 218.0 2.32626
10 |Antraceno 14.557 20 239.1 2.63364
11 i Fluorenc 14.720 20 253.3 2.5749%
12 [Criseno 14.895 20 263.9 2.52997
13 |Benzoperileno 15,125 20 288.7 1.85405
14 {Fluorantenc 15.310 20 239.1 2.52802
15 |Dimetlnaftaleno 15.515 10 246.2 2.69931
16 [Benzofluoranteno 15.552 20 260.4 2.63461
17 |Benzeoantraceno 15.682 20 256.8 2.57444
18 [Benzopireno 15.693 20 249.,7 2.80145
19 jDibenzoantracenc 15.887 15 295.8 2.16883
20 | Fenoloctano* 4.440 5 220.4 2.58067
21 {Fenildecano* 4.464 3 220.4 2.5713%9
22 11,3, 5-TMBenceno 8.078 10 249.7 2.62323
23 |Mesitilenc 17.962 20 214.5 1.30071
24 }Antraceno 18.312 20 246.2 2,4034¢6
25 | Benzoantraceno 18,728 20 278.1 2.37065
2% [Benzopireno 19.128 20 288.7 1.32777
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Figura 5. Cromatograma tridimensiocnal de la separaci6én de n-fenil-

octano y n-fenildecano (t ws.A vs.UA).Corrida por el método aminas.
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La figura 5 es un cromatograma de una mezcla de fenildecano y
feniloctano gque muestra el espectro de absorcién obtenido con el
detector de arreglo de diodos.

Con los resultados obtenidos de una muestra de este tipo se
puede comprobar la medida de la capacidad del eduipo para detectar
estos dos estandares que tienen una estructura muy Similar. En el
cromatograma, Se obServa un perfil! de elucidén de 1los compuestos,
en donde no es posible marcar un punto donde se separan los dos

compeonentes.
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En este cromatograma se observa la elucién de un compuesto
manifestado como un scolo pico, a un ftiempo de retencidén de 4.4
min. Con dos longitudes de onda, la médxima a 259.2 nm v la segunda
a 220.4 nm y una absorcidén maxima de 2.56. Los dos esténdares
tienen un comportamiento similar, su elucién es practicamente al
mismo tiempo.

Con el sistema de columnas amino, las cuales son las mas
eficientes para separar compuestos aromaticos, ne se obtiene una
buena rescluci6én de picos, ademds de que la absorbancia es también
muy similar. La respuesta ¥ resclucién del equipo nos pernite
identificar este tipe de muestras maneijando sus parametros
cromatograficos obtenidos en la separacidn aln cuando los tiempos
de retencién son tan cercanos Yy ademds no abservéndose la
separacién.

Trabajande con este cromatograma se obtienen claramente los
intervalos de tiempo donde no eluyen otros picos, este intervalo
es un dato necesarico para la informacién alimentada en el

procesamiento de los datos para la integracion.
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Figura 6. Cromatograma de integracidn de feniloctano y fenildecano

{t vs. UA). {(Condiciones de operacidén en la figura 5}

[fase 4] ii—
2,604l 06"+ folvante (1.90) —
-3 }ot. oo
z.40 r
2.20- F80_ 00
2.00‘] 7D 00
1.80
v.50] ~ Feo.00
. N :
X o
148 o, 00 4
1,26 :
40,00
1.004
¢.80 A I 30.00
0.60] /
20,00
0404
0.201 1000
2,00 me
b e
4.00 480 .00 5.50 6,00 6.50 7,00 .50 B.00 R §0 %00 950 10.00
Hipucos

TABLA 10, Resultades de integracién con arregle de diodos.

Fases | Angulo de pureza [Limite de pureza |Maxima impuregza
1* 7.441 1.128 4.673
2% 2.927 1.145 6.057

En este cromatograma se observa s6lo un pico (tr=4.4 min. vy
UA=2.,56) que no estd interferido en forma impeortante con las
lineas de la fase pura y el ruido mis solvente, las condiciones de
integracién son para 2 fases (las fases son un indicative de la
pureza del picol. En la tabla 10 se reporta gque el 4ngulo de
pureza es mayor al limite de pureza, cuandc se obtiene esta
informacién, es indicativo de que el &rea del pico es integrable,
ademds de que se concluye de este cromatograma que el pico se

encuentra purc y es integrable en todo el rango de elucién.
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Con el analisis de este tipo de informacidn, se pueden
integrar los picos ¢ se pueden descartar. Cuande &angulo de pureza
@3 mayor gque el limite de pureza el pico es integrable vy
viceversa, cuando el limite de pureza es mayor al &ngule, el pico
tendra que eliminarse. Complementando, si la linea de ruidec vy
solvente se encuentran en un angule menor a 30 grados dentro del

area del pico, también puede ser integradc.

Figura 7. Espectro de absorcién de los compuestos feniloctano y

fenildecano (Avs UA) (Condicicnes de operacidn en la figura 5}

Z553.2 nw

225.00 230.00 235.00 240.00 245.00 250.00 255.00 260.00 265.00

B
—_ 4.440 wmin, tepiloctano
-— 4.464 min, faenildecano

TABLA 11. Tabla Espectral (integracién de 220-270nm).

# tr(min) Nombre A maxima |MAxima absorbancia
1 4,40 Feniloctano 220.4 2.5680
2 4.64 Fenildecano 220.4 2.5b66
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Con este espectro de apsorcién se puede realizar un analisis
detallade scbre una mezcla donde leos componentes tienen una
estructura gquimica muy similar. Agui se tiene la separacidn de los
dos compuestos gque en el cromategrama tridimensional (figura 5) y
en la figura 6 no se observan.

Se registran deos senales con tiempos de retencidn muy cerca-
nos a 4.40min y 4.64min a la misma longitud de onda (220.4nm}.

Ademas, con el indice espectral ({(figura 8) es mAs f&cil notar
la diferencia de la sefial cuande es integradc en los valles del
pico, la longitud de onda wvaria ligeramente, lo cual indica que
dos seflales estdn traslapadas en el mismo pico.

Comc se menciond, la mezcla de los dos estdndares fueron
corridos bajo diferentes condicicnes de operacién del eguipo vy
cada uno de los resultados fueron idénticos y reproducibles. Estos

datos fueron alimentados en la bilbioteca espectral.
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Figura 8. Indice espectral para el cromatograma de feniloctano y

fenildecano (t vs. UA y t vs A) (Condiciones en la figura 5)
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En la parte inferior del cromatograma (t vs. UA,) de la
figura 8, se obtiene un sclo pico resultante de la separacién. Sin
embarge, al trabajar con el andlisis espectral {seccién superior),
se determina la presencia de dos compuestos en el mismo pico.

Con el wvalle de pico (regién extrema superior derecha),
existe una pequefia diferencia en cuante a las longitudes de onda
(250-260 nm)}, donde no coinciden con el mismo valor, como es el
caso de los puntos de inflexidn, compensacién del 25% y el maximo
de pico.

Lag determinaciones para este tipo de identificacines, sélo
serén posibles cuando se trate de sustancias puras, per ejemplo
para un isémerc en especial, evitando interferencias de otros
compuestes. Con esta técnica de separacién y anAlisis espectral se
obtiene informacidén muy valiosa va que indica la presencia de dos

o mas componentes dentro del mismo perfil de elucidn.
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Resultados de la inyeccidén de una mezcla de esténdares arcmaticos
La corrida de esta serie de estandares fue realizada bajo
condiciones de programa de flujos y gradiente de solvente vy
aplicacién de doble inversidn de flujo (método Arom&ticos II).
El nombre de 1los estandares inyectados, asi como la serie
aromatica a la que pertenecen y el tiempo de retencién obtenido a
partir del métedeo de separacidén se reportan en la tabla 12.

Tabla 12, Serie de 11 estdndares.

tr{min} Nombre Serie
4.465] Benceno Monoaromatica
9.865| Fenildecano Monoaromatica
10.732| Naftaleno Nafténica
11.878| Mesitileno Triaromitica
12.315| Antraceno Triaromética
16.948 | Fluoranteno Tetraromitica
22.732]| Crisenc Tetraromatica
28.448| Benzoantraceno Tetraromética
37.132| Benzopireno Cinco anillo
39.332| Benzofluorantenc Cinco anillos
40.265| Benzoperileno Seis anillo

En la figura 9 se observa el cromatograma bidimensional
obtenido a partir de la inyeccién de los estdndares aromdticos, y
la serie de bandas de absorcidén de la separacién de la mezcla de
los esténdares. Desde este planc, se nota que al mismo tiempo de
retencién se obtienen ma&ximos de absorcidén a diferentes longitudes
de onda, lo cual corresponde a los compuestos gque eluyen al mismo
tiempo, ademas de que es posible notar para un misme compuesto dos
maximos de absorciédn.

En la figura 10 el cromatograma tridimensional nos da otra
perspectiva de 1o gue es la absorbancia de los compuestos.

La principal diferencia radica en cuanto a las bandas, se
manifiestan intensas en el cromatograma de la figura %, pero los

picos de absorbancia no se encuentran en la misma proporcién.
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Con esto, es necesaria la integracidén a una determinada
longitud de onda. Donde se cbtenga la representacidn de la mayoria
de los picos con una absorbancia mayor.

En esta muestra, la sefial detectada en el cromatograma
tridimensional se observa la absorcién sobre la linea base, que
denota la presencia de los esténdares purcs a diferencia de una
muestra de petréieo (figuras 19, 20 y 21).

Con la integracién a una longitud de onda especifica (aun
cuando no sea la maxima), es posible hacer una seleccidn de los
compuestos de interés, emmascarando a otros gque registren una
absorbancia mayor a la de los indicados (figura 18}.

En este casc se realizd la integracién a una longitud secundaria
de 211.7 nm.

La figura 9 es un cromatograma de separacidén de estdndares (t

vs, A), la figura 10 es un cromategrama tridimensional para una

serie de estandares (t wvs. A vs.UA) y la figura 11 representa la
integracidn de picos del cromatograma para la serie de estdndares

(t vs, UA).
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Figura 9. Cromatograma bidmensional de inyeccién .de estandares
aromaticos. {(Condiciones de operacién con el método “Aromaticos
117y .
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Figura 10.Cromatograma tridmensicnal de la inyeccidén de estaéndares

arom&ticos. (Método “Aromaticos II”)
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Figura 1l.Crcmatograma de integracién a dos longitudes de onda

(254 y 211.7nm), estandares aromaticos. {(Método “Aromaticos II}
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La corrida de esta serie de estéandares fue realizada bajo
condiciones de programa de flujos y gradiente de sclventes,
aplicando doble inversién de flujo con el método “Arcmaticos II”.

De la integracién se obtienen dos maximos de absorbancia a
dos longitudes de onda {(A:;254 nm y A 211.7 nm). Se realizd la
integracién a 234 nm y con el método “Aromaticos II*: 4rea minima
72 ; limite 7476 ; altura minima 14 y ancho 15.

Con este método de reporte se obtuviercn 15 picos integrados
(fig.12-14}. Una vez realizadas las correcciones para des fases,
se pueden seleccionar los picos y eliminar los que puedan provenir
de ruido.
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En las figuras 12 y 13 se muestran dos ejemplos de picos
integrados donde 1las seflales son diferentes bkajo las mismas
condiciones. En la figura 12 el pico 5/15, se encuentra totalmente
resueltc de los demds picos y es integrado en todo el rango de
elucién en dos fases {ruide vy solvente), el angulo de pureza es
mayor con respecte al limite de pureza (en ambas fases), ademas de
gue la impureza es relativamente baija (pero diferente para una

meestra pura, figura 6, tabla 10).

Figura 12, Identificacién de pico integrade (5/15}(t wvs.UA).
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TABLA 13. Resultados de integracién. tr = 9.882min.
£i = 8.965min. tf = 11.060min. int. B-V
Fase |Angulo pureza | Limite de pureza |Maxima impureza

1 21.146 2.009 10.115
2% 7.900 1.980 10.265
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Figura 13. Eliminacién de un pico integrado (14/15) (t ws.UA).

Método Aromaticos TIT, Esténdares arcmAticos.
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TABLA 14. Tabla de resultados de integracidn. tr = 40.148min.
ti = 39.982min. tf = 43.948min. int. V-B
Fase |Angulo pureza | Limite de pureza [Mixima impureza

1* 8.058 3.905 39.982
2 0.049 5.249 41.44%

En la figura 13, el pico 14/15 (de la inyeccién de la serie
de estandares aromdtico),solo integra para la primer fase, ya gue
su impureza es elevada, se manejan los mismos parédmetros de
integracién. §i para una seleccién maAs precisa se tomd como
referencia la fase 2 (figura 12) consistentemente se deberd seguir
la misma condicidn, para este pice, el limite de pureza es5 mayor
que el angulce de pureza por lo que el angulo de impureza se eleva
a 41.4 (fase 2. Bajo este criterio el pico gue ha sido integrado
para la fase 1 no lo serd para la segunda, para toda integracién
que involucre la validacién de un método es necesaric la secuencia

sistematica del criterio de evaluacién,
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3in embargo, se hacen algunas consideraciones cuande es
necesaria la separacién de la informacién en la identificacién de
todos los compuestos, ya que es5 notoria la presencia de un pico

que integra de valle a linea base.
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Figura 14, Indice espectral para la serie de estandares. Metodo

Aromaticos II.
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Esta figura se divide en dos seccicnes. En la parte inferior
se muestra el cromatograma de elucién (t vs. UA) y las lineas son
los puntos de integracién para cada pico: maximo de pico,
compensacién al 25% (peak offset 25%), punto de inflexién vy
valles,

En la. parte superior (t vs. A) integra 15 sefiales, las
primeras cuatro no corresponden a algin compuestos, no  se
manifiesta absorcidén a determinada longitud de onda. Los pices gue
realmente corresponde a compuestos inician a partir de la sefial S
a la 15 (11 picos). De estas seflales, las cofrespondientes a los
picos 7, 11 vy 13 pertenecen a un solce compuesto, las demés
registran diferentes longitudes de onda en las integraciones, lo
gue indica que en algunos existe mas de un compuestc eluyendo al

mismo tiempo de retencién.
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Figura 15. Espectro de la serie de picos integrados

los estéandares arométicos. Métode aromaticos II.
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En este espectro se registran

de onda para los pices 1 a 10, con

los resultados y andlisis previos

Esténdares
Bsténdares
Estdndares
Estandares
Esténdares
Esténdares
Bstandares
Esténdares
Estandares
Esténdares

(ECE)
{BCK}
(BCK)
{BCR)
(BCK)
{BCK}
{BCK)
{BCK)
[4:1n 4]
{BCK}

para

las absorbancias y longitudes

esta informacién y comparando

se eliminan come pices

de

compuestos los primeros cuatre y a partir del gquinto con una

absorbancia de 2.62 se inicia la integracién,

Los resultados finales se reportan en la tabla 15.
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TABLA 15. Pardmetros de integracién para la mezcla de estandares

(1-11)

tr (min) Nombre
4.465|Benceho
9,865 ]| Fenildecano
10.732 |Naftaleno
11.978 |Mesitilenc
12.315|Antraceno
16.948 | Fluoranteno
22.732{Criseno
28.448 | Benzoantraceno
37.132 | Benzopirenc
39.33Z [Benzofluorantenc
40.265|Benzeoperileno

Lol E=-FRATROY ERRER R L Lol &5

=
=

Una vez seleccicnados los picos con los parametros éptimos de
integracién, se realiza la identificacién con la biblioteca
egpectral. En la figura 16 se muestran los espectros de la muestra
y estandares. El pico con tiempe de retencién de %.882 min. es

comparado con los de 4.703min. y 4.993 min.
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Figura 16. Espectro comparativo para el pico con tr de 9.882min de

la serie de esténdares, con 1a biblioteca espectral(A vs. UA).

Z14.5 nm

260, 4 nm
25%.2 nm

z10.00 220.00 230.00 240.00 25600 260.00 270.00 280.00 Z2350.00
nx
— 9.88Z min. Z00-300 @ 2-6 nm, de ascaAndares {BCK)
—— n-haxilbencens 4.-703nin. de SUBL-AROH{ISO)
— n-propilbencens 4.59%%ain. de n-propilBz iso

Tabla 16, Comparacidén con los espectros de la biblioteca.

# tr (min} | cone. (ug/ml) Amax {nm}* |Absorbancia max
1 9.882 214.5 2.62291
2 4.703 20 2145 2.41908
3 4.993 20 2204 1.37305

Se observa que alin cuando los tiempos de retenciédn noe son
iguales, su longitud méxima, absorbancia, d&ngulo, limite e
idealidad son muy similares. Por lo tanto, el esténdar separado
corresponde inequivocamente a un compuesto moncaromitico, estas
condiciones y comparacicnes se aplican a c¢ualguier mezcla

inyectada por un métede diferente.
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Figura 17. Espectro comparative para el pico con tr de 40.148min

de una serie de esténdares, con la biblioteca espectral (A vs. UA)

ZD4.0 nm 246.2 nm 56 & nm 288.7 nm

Z10.00 220.00 230.00 24C.C0 25¢.00 260.00 270.00 280.00 250.00
nmn

— 40.14¢ nin. 200-300 @ 3.6 mm, de estandares {(BCK)
— Dimetilnetftalono 15 515 nin, de DimetilNaftelono
~—— Banzoantraceno 15,682 min, da BenZoantraceno

Tabla 17 Comparacién con los espectros de la biblioteca.

# [tr (min) Origen - Conc{ug/ml) Amax (nm}* | Abscrbancia
1 40.148 Estandares 204.0 0.35313
2 15.515 binetilnaftaleno 10 246.2 2.69931
3 15.682 Benzoantraceno 20 256 8 2.57444

En la figura 17 se representa otroc de los espectros
comparativos, para el pico con tiempo de retencidn de 40.148 min.

Comparandce los resultados de tabla 17 y figura 17, no existe
‘una correspondencia entre la muestra y la biblioteca abierta, por
1o que no se agrupa en ninguna de las dos series presentadas. Para
esta muestra serd necesario el compararla con otro estandar de la
bilbioteca. ‘

Con estos dos ejemplos se muestra el manejo de los datos en

tablas como en las figuras a nivel comparativo.
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Figura 18. Cromatograma de integracién de picos por serie homéloga

(t vs. UA).
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La integraciém de los compuestos por series homdlogas es el
resultadoe del manejo de los datos experimentales. Para muestras de
petrélec es representative ya que es dificil la identificacién
completa de cada uno de los componentes. Con esta serie de
estandares aromaticos grabados en un reporte de resultados, se
obtiene informacibén wvaliosa acerca de 1la composicién de las
mezclas de hidrocarburos por numero de anillos.

Tabla 18. BEsténdares inyectados por series homélogas.

tr{min) Nombre Serie
4.465]| Benceno Monoaromatica
9.865| Fenildecano Monoaromatica
10.732|{Naftaleno Nafténica
11.%78 | Mesitileno Triaromitica
12.315{Antraceno Triaromidtica
16,248 | Fluoranteno Tetrarowmbtica
22.732|Criseno Tetraromatica
28.448 | Benzoantraceno Tetraromatica
37.132 | Benzopireno Cinco anilleo
39,332 |Benzoflucrantenc Cingo anillos
40.265 | Benzoperileno Seis anillo

TESIS CON s
FALLA DE ORIGEN




Aplicacidén del método a una muestra real de petrdéleo

Una muestra proveniente de la refineria de Tula, Hidalgo se
inyectd¢ bajo las condiciones dptimas de operacién en un sistema de
dos columnas amine, analitica y semipreparativa, con un programa
de flujos y de composicicnes de fase movil y aplicando un doble
inversidén de flujo.

Se obtuvieron dos espectros, une cerrespondiente al
registrado por el detector de indice de refraccién y el seagundo
por €l detector de arreglo de diodos. En el espectro cbtenido por
arreglo de diodos se observa que existen méximos de absorbancia a
diferentes loagitudes de onda, las mé&s representativas son las de
254nm y de 223nm. El cromatograma es seleccionado a 254 nm y los
parametros de integracién son: anche de pico 60, Area minima 95,
altura minima 57 y limite ({threshold) 104.' Con 1los parametros
asentados se obtienen 16 picos, los cuales se trataron

analiticamente para determinar a que grupo aromatico pertenecen.

TABLA 20 Datos de integracién de 16 picos para la muestra de

refineria de Tula, Hidalgo.

["PIcO tr g 21° AD© GRADOS (M1} 2
1 6.55 56.8 40,1 3.3
2 8.6 *(1) 14.8 23.2 B.6
3 17.8 6.5 4.9 15.4
4 19.8 5.4 2.3 19.2
5 24.8 * {1} 1,2 13.6 20.3
3 27.47 4.2 0.6 27.9
7 28.17 * (1) 4.2 4.4 30.7
8 32.5 * (1) 4.2 8.38 30.8
9 33.8
10 34,0 3.1 0.139 33.8
11 34,2 +(2) 4.4 21.0 35.6
12 43.27 (1) 3.7 18.5 43.8
13 44,23 5.7 1.6 44.1
14 44 7 *(2) 4.8 24.0 44.3
15 482 17.6 5.1 47.7
16 49.18 43.8 9.6 48,9

1° = Integrado {fase}

AL® =Angulo limite

AP® =Angulo de pureza
(MI)® =Mixima impureza
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La figura 19 es el cromatograma de la muestra, tiene
bandas muy intensas con tiempos de retencién indicados al
final de la corrida, lo que indica en primer términe la
presencia de compuestos pesados e insaturados.

En la figura 21, se observan dos tendencias, las
absorbancias al inicio y al final del cromatograma
tridimensional, lo que indica que es posible integrar 1los
maximos de picos entre dos longitudes de onda, come también
se observa en la figura 22, los méximos representativos de
esta muestra de petrdleo se encuentran en 254.3 nm y 223 nm.

Con los resultados obtenidos de la integracidn, se hace
un  seguimiento similar al planteado para la serie de
estandares.

Partiendo de la integracién obtendriamos 26 picos (tabla
23), los <cuales, como se observa, no agrupan en forma
conveniente los resultados, por lo cual se manejan estos para
conjuntar y agrupar a 15 picos que son los representatives de
todos los compuestos por series homélogas. Los que fuercn
comparades con la informacién de la biblioteca espectral.

Se plantea la informacidén para un pico de la muestra

proveniente de la refineria de Tula, Hidalgo.

Tabla 21. Comparacién de un pico (tr = 33.822min) de la carga

de Tula, Hidalgo. con los espectros de la biblioteca.

#| tr (min) [Origen Conca{ug/ml) Amax (nm) 2 Ahsorbancia
1] 33.822 [cCarga Tula 23%.1 2.08584
2] 15.5153 |Dimetilnaftaleno 10 246.2 2.69931
3| 15.552 |Benzofluoranteno 20 260.4 2.63461
4| 15.693 |Benzopireno 20 249.7 2.80145
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Tabla 22. Idealidad de los estandares con la muestra.
# Origen Angulo Limite Integra] ideal
1 Dimetilnaftaleno 3.020 3.279 34
2 Benzofluoranteno 4.388 3.266 * S5t
3 Benzopireno 5.181 3.281 * 8i
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La figura 12 es un cromatograma de absorcién de una muestra
proveniente de la refipneria de Tula, Hidalge. (t vs.0.0, . la figura
20 es un cromatograma tridimensional para una muestra proveniente
de la refineria de Tula, Hidalgo. {t vs.0 wvs. UA), y la figura 21
muestra la integracidn de los picos obtenides para una longitud de
onda de 254.3 nm (t vs.0).
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Figura 21. Cromatograma de integraciédn a dos longitudes de onda

223 y 254.3 nm, para la muestra de Tula, Hidalgo.

v T
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Hinutos

La longitud de onda para integrar esta muestra fue de 254.3
m, va que a este valor los limites de integracién para los picos
estén ma&s definidos ({a pesar de no estar los suficientemente
resueltos). Comparativamente con la longitud de 223 nm, las bandas
de abscrcidén son més anchas, lo que representaria mayor problema
para definir los puntos de inflexién y otros parémetros para la
integracidn.

Sin embargo, a la longitud de onda elegida, no integra para
una serlal importante gque es observada en la parte inferior del
cromatograma (intervalo 9%-11 min). Para integrar este pico gue se
muestra con uha concentracién importante para la muestra separada,
se realiza una doble integracién a las dos longitudes de onda,

perc para 223 nm se agrupan por blogques la informacién resultante

A7
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y no es necesaric el tratamiento completo para cada seflal, como lo
es para 254.3 nm. Una vez obtenidos los datos, se separan los gue
nos ayudaran para incluir la informacién a la de la primer parte.

En la tabla 23 se reportan todos los  parametros
cromatograficos para la muestra de la refineria de Tula, Hidalge
gue se manejaron para los resultados finales.

Esto nos ayuda para un reporte gue incluye la informacidn que
por las técnicas comunes de deteccidén donde sélo se lee a una
determinada longitud de onda en una corrida y después para leer en
otra es necesaric una nueva inyeccidén y separacién, por el método
desarrollade se tiene un reporte completc acerca de toda la
informacién concerniente a la muestra, haciendo eficiente el

método de separacién y andlisis.

Tabla 23. Resultados de integracién para la muestra proveniente de
la refineria de Tula, Hidalgo.

# Nombre tr(min} { Area(uv+s) | Altura(uv) | Integ. | & Area | % Altura
1 2.433 28582508 506050| B-B 7.38 6.07
2 ] 3.450 27768313 569364 | B-B 5.31 .83
3 | Saturados 5.567 27511103 527215] B-v 5.26 6.32
4 | 6.133 8185947 513649| V-V 1.57 6.16
5 8.217 99636745 851801] V-V 19.06 10.21
6 10.583 18876561 293703 V-V 3.61 3.52
7 | Monoaromsticos 11.350 47066810 382938 V-V 9.00 4.59
N 14.500 50065031 203455] V-V 9,58 2.44
EEE Serie Antracenc 19.133 2450940 56928 Vv G.47 0.68
iD 19.367 1254268 37197] Vv-B 0.24 0.45
[11 {s.Benzoantracens 27.983 63813 3258| B-B ¢.01 0.04
12 29.067 527351 11427 B5-B 0.10 0,14
13 32.433 2454655 106141| B-v 0.27 1.27
T4 |S. Benzopireno | 33.017 5523574 196970 v-v 1.06 2.36
15 | 33600 280622567 669089 v-v 5.36 .02
16 34.800 20581701 440218 v-v 3.94 5,28
17 35.167 11866343 496967 | V-V 2.27 5.96
E S. Benzoperileno 35.250 4552398 453921 V-B 0.87 5.44
19 37.017 66392769 382986] B~V 12.70 4.59
20 | 39.867 5057414 132614| V-B 0.97 1.59
21 42.250 106896 11540 B-V 0.02 0,14
22 43.417 222038044 452618 ] v-v 4.25 5.43
23 {Serie Polar 44.133 9649896 493124 V-8 1.85 5.91
24 44.533 22068634 | 500128 B-V 4.22 6.00
25 47.517 1137285 27875] v-v 0.22 0.33
26 45.633 1204303 19534] V-B 0,23 ¢.23
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Tabla 23 (continuacidn). Resultados de integracién para la muestra
(considerado crude -

proveniente de la refineria de Tula, Hidalgo

maya) .
[ # I F Pendiente Compensacién K Selectiv. | Ancho 13
i 0.050 2.550 -1009.71386 52.905693 1.433 2.5000
2 2.617 4,350 -0.74533 ~2526.452148 2.450 1.709 1.7333
3 4,950 6.050 167.99112 -3324.223877 4.567 1.864 1.1600
4 6.050 6.317 162.99112 -3324.223877 5.133 1.124 0.2667
5 6.317 §.400 162.99112 ~3324.223877 7.217 1.406 3.0833
6 9.400 10.683 162.99112 -3324.223877 9.583 1.328 1.2833
7 10.683 13.417 162.99112 -3324.223877] 10.350 1.G80 2.7333
8 13.417 19,117 162.99112 ~3324.223877 13.500 1.304 5.7000
9 19.117 19.950 162.99112 ~3324.223877 18.123 1.343 0.8333
10 | 19.950 21.033 162.99112 -3324.223877 18.967 1.046 1.0833
11 | 27.817 28.417 30.74539 -745.150024 | 26983 1.423 0.6000
12 | 28.867 30.367 27.75121 -672.291199} 28067 1.040 1.5000
13 ] 31.700 32.450 -679.78919 21714.037109{ 3{.423 1.120 0.7500
14 | 32.450 33.033 -679.78919 21714.037109 32017 1.019 0.5833
15 | 33.033 33.933 -679.78919 21714.037109] 32,600 1.018 0.90C60
16 | 33.933 34.817 -679.78919 231714.037109[  33.800 1.037 0.8833
17 | 34.817 35.233 ~679.78919 21714.037109]  134.167 1.011 0.4167
18 | 35.233 35.600 -679.78919 21714.037109[ 34250 1.002 0.3667
19 | 35.883 39.850 505.02225| -20611-822266] 36.017 1.0652 3.9667
20 | 39.850 41,100 505.02225( -20611.822266| 38.867 1.079 1.2500
21 | 42.000 42,267 -206.86658 8831.078125| 41.250 1.061 0.2667
22 | 42.267 43.817 ~206.86658 8831.078125| 42.417 1.028 1.5500
22 | 43.817 44,367 -206.86658 8831.078125[ 43.133 1.017 0.5500
24 | 44,383 47.217 56.39615 -2850.036133| 43.533 1.009 2.9333
25 | 47.317 45,050 56,39615 -2850.036133]  46.517 1.069 9.7333
26 | 48.050 49.533 56.39615 -2850.036133[ 47633 1.024 1.5333

Tabla 24.Composicién porcentual de grupos, para una

ruestra de Crudo Maya

Serie % Area

Saturados 38.58

Monoaromaticos 22.19

S.Antraceno 0.71

S.Benzoantraceno 0.11

S.Benzopireno 10.83

S.Benzoperileno 16.81

S.Polar 10.79
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Con ésta técnica espectroscépica se tiene herramientas para
el tratamiente de los datos experimentales en una misma corrida de
Separacién.

Con las comparaciones espectrales entre las muestras y la
biblioteca, es posible la identificacién para la serie de picos
detectadeos e integrados.

Como se planted en la pagina 54, donde la muestra no presenta
el mismo tiempo de retencidn (9.882min con 4.703min y 4.993min
muestra-biblioteca, respectivamente), si iguala otras propiedades
espectroscépicas, como son factor de retencién (K°) longitud de
onda maxima (Amax.) vy absorbancia, ademas de cuantificar la
concentracion de la muestra problema.

En el planteamiento de los resultados reportades en la figura
14 v tabla cerrespondiente, la eliminacién cuando no cumple c<con
los mismos parémetros cromatograficos.

Al final de todas estas consideracicnes, por medioc de un
método de reporte se indican los compuestos gque estan presentes en

la muestra por series homélogas.

[
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6. CONCLUSIONES

Se crearon métodos de separacién y programacién de funciones
de operacién desde el Software Millenium {V.2.01.11}, para la
bomba cuaternaria, detector de arreglo de dicdos y detector
per refractometria diferencial.

Se desarrcllaron métodog de separacidn con programas de flujo
vy composicién de fase mévil para la separacién de compuestos
poliarométicos en fracciones pesadas de petrodleo.

La combinacién de parametros de flujo vy composicién de la
fase movil, ademds del calculo de la inversién de flujo ({en
funcién de las dimensiones de las ceolumnas), nos permitid
hacer més eficiente la separacidn e identificacién de las
fracciones.

Se logré la separacién y caracterizacidén de las fracciones
pesadas del petréleo, saturadas, aromdticas y pelares por los
rétodos descritos con anterioridad.

Por medio de la aplicacidén del software y realizando un
andlisis de los resultados, es posibhle la identificacion de
compuestos gue pregentan un sole perfil de elucidn, con un

tiempo de retencién muy cercano (feniloctano y fenildecano).
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Con el registro de los estlndares se crearcon bibliotecas
espectrales que ayudan en la identificacidn y cuantificacién
de los grupcos saturados, aromaticos y polares de una mezcla.
Con la maxima eficiencia de separacidn, considerando 1ios
parametros cromatografices, se podria realizar la validacidén
de los métodos.

Estos resultados servirdn para caracterizar las muestras,
ademas de brindar un apoyc para el seguimiento de diversos
tratamientos quimicos entre los que podemos citar:
fraccionamiento, cataélisis, hidrodesintegracioén.

Con el desarrcllo de esta tesis, el equipo de cromatografia
de liquidos de alta resolucidén es integrado a los métodos de
investigacién del crudo nacional.

Finalmente, el trazbajo realizado tienec como objeto transmitir
el conocimiento del método por cromatografia de liquidos de
alta resolucidén el cual desarrpllé exitosamente en beneficio
y aportacién a la investigacidén de la composicién del
petréleo nacional, principalmente en el crudo Maya que esté
compuesto en su gran mayoria de grupos aromaticos pesados,
sirviendo como un apoyo para el desarrollo de la industria

petrolera.
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7. PROYECCION:

Investigacidn y desarrolle de nuevas tecnologias relacionadas

a la industria del petréleo y soporte para estas actividades.

Promocién en la cooperaciédn internacional en el desarrollo y

manejo de tecnologia relacionada a la industria del petréleo.

Recabar e informar acerca de los resultados obtenidos durante

el trabajo a desarrollar.

Soporte para el extensc uso de la gasolina y el incremento en
la eficiencia de los sistemas energétices del petrdleo. (Una
vez analizados, caracterizados y cuantificados los componentes
en las gasolinas, en los procesos comunes de refinacién,
pueden ser eliminados o disminuidos en concentracién para que

cumplan con las normas oficiales).

Soporte para la aplicacién de la informacién obtenida del

trabajo en el proceso de refinaciém.
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8 .APENDICE

1 simbolegia {0 descripcioén)

£: Coeficiente de abscrtividad

nm: Nanémetro

A Longitud de onda méxima

HPLC: {High Performance Liguid Chromatography)
Cromatografia de ligquidos de alta resolucidn
(CLAR)

RD: Refractometria diferencial

DAD: Detector de arreglo de diodos

CG: Cromatografia de gases

Uv: Regién del ultravicleta

RMN: Rescnancia magnética nuclear.

CP: Centipoises (unidad de wviscosidad)

Efecto batocrémico: Corrimiento de las bandas de absorcién

Inversidén de flujo: Término empleado para designar la
inversién del sentido del flujo a través del sistema de
columnas cromatograficas ; esto es, s5i se tiene el flujo
normal de acuerdo a la conexidén en la valvula Rheodyne donde
se espera sale la muestra, ésta se invierte introduciendo la

fase mévil.
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2 Descripeidén (Pardmetros cromatograficos)

Tiempo de volumen muerto. El tiempo de wvolumen muerto
es el tiempo de elucién (dado en minutos) de un compuesto no
retenido o el tiempo de recorrido de la fase mévil a través
de la columna cromatografica.

Platos tedricos. Determinado por el nitmero de repartos de
la muestra en la celumna cromatografica, se puede obtener con
el método de las tangentes, 56,46,3c,2¢(punto de inflexion),
altura media y asimetria. El calculo del nimero de platos
teéricos determina la eficiencia de la columna. Se pueden
realizar dichos calculos usando las ecuvaciones:

La resolucidén entre los picos es un pardmetro para
asegurar gue el sistema tiene el poder resolutivo para
separar compuestos en una mezcla que estan eluyendo muy
cercanamente.

La ecuacién de la resolucidén (R) aplica el método de las
tangentes dibujadas al 50% de la altura del pico hasta la
interseccién con la linea base.

El factor de capacidad (k')es una medida del tiempo de
retencidén de una muéstra, relativo al wvolumen muerto de la
columna.

La selectividad (a) es la retencién relativa de dos picos
en un cromatograma {(la relacidén entre dos valores de K').

El factor de coleo (T) establece la maxima asimetria para
un pico.

Para una 6ptima separacién deberi tenderse a aumentar el
nimero de platos teéricos, c¢on la altura equivalente de

platos tedricos ; con ellio, se obtiene una maxima eficiencia.
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PARAME TROS DEFINICION
Tiempo de retencidn Tiempo de retencidn del pico {(min).
Tiempo de retencidn|Tiempo de retencién mencs el tiempo de
relativo retencidédn del pico de referencia

Relacién del tiempo de
retencién

Tiempo de retencién dividide entre el tiempeo
de retencién del pico de referencila

Inicio de pico Tiempo de inicic del pico (min) .

Fin de pico Tiempo donde termina el pico (min).
Inicio de corrida Tiempo donde inicia la linea base (min}.
Fin de corrida Tiempo de fin de linea base {min).

Area Conteo del area del pico

Altura (H) Altura del pico (en microvolts, uv).
Pendiente Pendiente de la linea base p¥/seg).
Compensacidn Compensacién de la linea base (uV).

% de altura

Altura de wun pico como un porcentaije de
todas las alturas de los picos integrados.

% de Area Area de un pico como un porcentaje de todoes
los picos integrados.

Respuesta Area, altura © una relacién, dependiendo del
parametro consideradc y si esta presente un
estandar interno.

Cantidad Cantidad del picoe de una muestra basado en
una tabla de comparacién de pesos.

% cantidad Cantidad de un pico como un porcentaje de
todas las cantidades de los picos
integrados.

K prima (K°) Factor de capacidad.

Resolucibn Doble producto de la diferencia de los

tiempos de retencién de picos adyacentes,
entre el ancho del pico seleccicnado.

selectividad (a) Relacién entre los tiempos de retencidén de
picos adyacentes, restando a cada uno el
volumen muerto.

Asimetria @ 4.4 Asimetria del pico (coleo) a 4.4% de su
altura.

Asimetria @ (4.4)% Asimetria del pico al cuadrade del 4.4% de
su altura.

Asimetria @ 10 Bsimetria del pico al 10% de su altura.

Asimetria @ (10)2 Asimetria del pico al cuadrado del 10% de su
altura.

Flatos de asimetria Asimetria basado en el conteo de platos.

Coleo Nimero de plateos tedricos {N} basado en el
mnétodo de las tangentes.

Altura media N calculade por ancho del pico al 50% de la
altura del pico.

2 sigma (20) N calculado por ancho del pico al 60.7% de
la altura del pico.

3 sigma (3g) N calculado por ancho del pico al 32.4% de
la altura del pico.

4 sigma (4o} N calculade por ancho del pice al 50% de la

altura del pico.
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PARAMETROS

DEFINICION

5 sigma {50)

B calculado por ancho del pico al 50% de la
altura del pico.

Anche @ linea base

Bncho del pico a la linea base determinado
por el método de proceso.

Ancho @ tangente

anche del pico a la linea base intersectado
por la tangente

Resolucidn relativa

Relacién del tiempo de retencién secbre el
ancho del pico a la linea base {método de
las tangentes).

Ancho @ 4.4%

Del pico a 4.4% de lz altura.

Del pico al 5% de la aitura.

Anche @ 5%

Anche @ 10% Del pice al 10% de la altura.
Ancho @ 13.4% Del pico al 13.4% de la altura.
Ancho @ 32.4% Del pico al 32.4% de la altura.
Ancho @ 50% Del pico al 50% de la altura.
Ancho @ 60.7% Del pico al 6C.7% de la altura.
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3 Formulario:

K= 2100
Ve T

=
Ll

factor de capacidad
tr = tiempo de retencién del pico
Vo = volumen a tiempo muerto.

tr, ~Vo
=t
tr, Vo

o = selectividad

tr;= tiempo de retencién del primer pico
tr= tiempo de retencidén del segunde pico
Vo = volumen a tiempo muerto,

R 2t —m)
HG"”%
R = resolucidén
tr = tiempo de retencidn
W = ancho del pico.
Xi
xm - D
n

Xm = media aritmética de todas las observaciones.

Xi = una observacién.
n = numerc de observaciones.

S = desviacidén estandar.

Xm = media aritmética de todas las observaciones,

Xi = una observacidn.
n = nimerc de observaciones.
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R

= desviacién estandar en porcentaje.

¥m= media aritmética de todas las observaciones.

Xi
n

= una observacidén.
= ntmero de observaciones.

w2
N= 25(—p~V—-)

= numerc de platos tedricos.

N
tr = tiempo de retencidn
W

N
tr
W
A

B

N
tr
W

N
tr
W

N
tr
W

= ancho del pico al 4% de la altura.

o 2
. 417G,.)
(§+1.25)

= nimero de platos tebricos.

= tiempo de retencidén

= ancho del pico al 10% de la altura

= tiempo de retencidn al final del pico menos el
la altura

10% de

= tiempo de inicic del pico a tr menos el 10% de la altura.

w 2
N =16(7)

= nimero de platos tedricos.
= tiempo de retencidn
= ancho del pico al 13.4% de la altura.

v=9(0y?
=96)

= numero de platos tedricos.
= tiempo de retencién
= ancho del pice al 32.4% de la altura.

tr 2
=554(—
N=5 4(W)

= ntmero de platos tedricos.
= tiempo de retencién
= ancho del pico al 50% de la altura.
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r 2
N= 4(;)

N = nlmero de platos tedricos.
tr = tiempo de retencién
W = ancho del pico al 60.7% de la altura.

W
Te——
2xF

T = factor de altura
# = ancho del picc al 5% de la altura del pico.
F = tiempo de inicio del pico al tr al 5% de la altura.

P2 42
As: = (=
(45} 1) = ()
As,; = asimetria al 10%

A = tiempo de retencién al fin del pico al 10% de 1la

altura

B tiempo de inicio del pico al 10% de la altura.

A8 447

Wi

Asy.; = asimetria al 4.4%
A = tiempo desde tr al fin del pico a 4.4% de la altura
B = tiempo desde el inicio del pico a tr mencs el 4.4%
de 1z altura.

P2 42
(ASE 44 =(E)

ASg.4 = asimetria al 4.4%
A = tiempo desde tr al fin del pico a 4.4% de la altura
B = tiempc desde el inicio del pico a tr menos el 4.4% de
la altura.

As,e = asimetria al 10%
A tiempo desde tr al fin del pico 10% de la altura
B tiempo desde el inpicic del pico a tr menos el 19%
de la altura.
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4 Especificaciones del equipo

Bomba Waters 600S Controller

Especificaciones de Operacidn.

CONDICION ESPECIFICACION
Numerc de eluyentes Uno a Cuatro
Modo de operacién Gradiente, Isocratico, Programa de flujos.

Rango del flujo

0.00 a 5.00ml/min. Incrementeos de 0,0lml

Sistema de volimenes

S5in mezclas menores a 500ml, con mezclas
menores a 750ml

Rango de composicién

0 a 100% programable en incrementos del 1%
para cada uno de los resgervorios: A,B,C vy D.
Cuya suma total de composicién deberi ser
igual al 100%

Precisidn en lalMejor que el 1%, independiente- mente de la
composicidn presién

Estéandar, gas Helio, enitrada del gas en un
Sparging rangc de presidn de 50 a 150 psi (3.5 a 10.5

kg/cm?)

Flujo de Helio

0 a 100 ml/min, programable en incrementos de
1 ml/min.

Presién maxima

4000 a 5000 psi (281.2 a 351.5 kg/cm?).

Limites de presién

0 a 4950 psi (0 a 348.0 kg/cm’)

Programa de almacenaje

Almacena hasta 15 tablas {gradientes, eventos
vy programas y detector) con un méxime de 15
pasos por tabla. Almacena por una base de
tiempos un programa multimétodos hasta con 48
pasos individuales.Almacena los parametros y
tablas.

Perfiles de gradientes

11 tipos de gradientes (incluyendce lineal,
cédncavo y convexc). Hasta 80 segmentos pueden
ser trazados.
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5 Indice Espectral

Para los indices espectrales de las figuras 5 y 11,

Spectral Plot!

Chromatogram Plot®

lpara miiltiples Ffases puras (1-4, €l eje horizontal es
absorbancia y el eje vertical es longitud de onda.

’Muestra los picos detectados durante la integracién. El
eje horizontal es tiempo y el eje vertical es absorbancia.

Tipos de espectros.

Indice de pico. M&ximos para picos.

Puntos de inflexidén. Muestra el punto de inflexiédn
aproximadamente a la mitad de la altura del pico.

Valle de pico. Muestra los wvalles entre dos picos
fusionados o desde la linea base entre picos resueltos.
Siempre se compara el maxime con el espectro de valles.

Compensacidén de pico. Muestra el espectre extraido de:

¢ Entre el indice de pico (peak apex y liftoff).

e Entre el indice de pice {peak apex y touchdown}.

La compensacién es un porcentaje seleccionade de linea
base desde el indigce de pico al inicio de la deteccidn del
pico al final del punto de deteccioén del pico.

Maxima impureza. Muestra el espectro donde la relacidn
del angulc de pureza y el angulo del ruido es mis grande y
entonces se c¢alcula por la pureza del pico. Con maxima
impureza se selecciona el espectro donde la pendiente es muy
diferente del indice de espectro.

Esta opcién no es aplicable si no se realizd la prueba
de pureza en el métode de proceso antes de calcular los

resultados.
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Library Match. Muestra la mejor comparacidén con la
biklioteca, para identificar un espectrc desconocido con uno
conocido.

Smcothing es aplicado para reducir ruide (especifica la
longitud del filtro Savitsky-Golay). Se usa el valor mas bajo
posible para evitar sobredistorsién del esgpectro. Si la

derivada es 1-4 los valores van desde 5-31.

Angule de pureza

Indica la homogeneidad espectral relativa a lo largo_de
los picos. El angule de pureza puede calcularse para
miltiples fases (1-4). Los rangos se encuentran entre 0-90.
Un valor de 0 indica homogeneidad espectral. Los valores
pequefios indican un grado de homogeneidad y los elevados
indican wun alte grade de heterogeneidad. Este angulce se
compara con el limite de pureza para interpretar el resultado
de picos.

La heterogeneidad espectral puede ser causada por
coelucioén, ruido, alta concentracién de la muestra, error
fotométrico, solvente o cualquier combinacién de estas

condiciones.

Limite de pureza

Indica el angulo de pureza mads large que puede ser
debido a coelucién, ruide, alta concentracién de la muestra,
error fotométrico, y/o scolvente y no debido a una acfual
diferencia en la pendiente espectral. También, se calcula
para diferentes fases (1-4). Los limites se encuentran entre
0-90.

Un pico cromatografico puede ser espectralmente impurc

debide a la coelucién ¢ uno ¢ mas efectos no ideales.

R



Para un an&lisis de contraste espectral 6&ptimo, se debe
asegurar que el maximo de absorbancia a cualquier longitud de
onda sea menor gue una unidad.

El papel del limite de pureza es distinguir entre la
impureza (como medida de &ngulo de pureza) que es debido sélo
a efectos neo ideales (donde el angulo de pureza eS menor gque
el limite de pureza) y es debido a la coelucién (donde el
adngulo de pureza es mayor que el limite de pureza).

El registro de un limite correcto de pureza depende de:
¢ Indicar apropladamente el intervalo del ruido.

e Seleccionar el angulc del sclvente.
El an&lisis de 1la pureza del pico y grafica del ruido en
unién con el Angulo de pureza calculado y el valor del limite

de pureza es en suma para identificar un compuesto puro.
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