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Resumen

Se decidid realizar el presente trabajo para delimitar los criterios que garantizan el
analisis de una gasolina por el Analisis Detallado de Hidrocarburos con el fin de
implantar esta metodologia en el Laboratorio de Investigacién en Procesos de la
Facultad de Quimica de la UNAM.

El algoritmo de analisis se basa en la identificacién de los hidrocarburos por medio
de Indices de Retencién Lineales. Se utilizaron dos columnas comerciales y cuatro
gasolinas patron para construir las bases de datos necesarias para caracterizar
diferentes gasolinas. Para reducir el tiempo de andlisis, en un 50% del sefialado en
los métodos internacionales normalizados, se utilizé hidrogeno como fase moévil. La
separacion cromatografica fue optimizada tomando como referencia a las gasolinas

mexicanas, Magna Sin y Premium.

La confirmacion del Analisis Detallado de Hidrocarburos se realizd con técnicas
espectrométricas. Primero se acopld la columna capilar  a un espectrometro de
infrarrojo de transformada de Fourier y después a un espectrometro de masas. La
informacion espectral también permitié conocer la estructura o la formula molecular de

hidrocarburos no incluidos en nuestras bases de datos preliminares.

Durante la implantacion del método se analizaron de alquilados de una refineria de
PEMEX, gasolinas de la alquilacion de isoparafinas con olefinas ligeras y gasolinas de

la alquilacion de benceno con propileno.

Quedd comprobado que la veracidad del Andlisis Detallado de Hidrocarburos
depende de la posibilidad de reproducir las condiciones de ia separaciéon
cromatografica de referencia, la participacidon de un analista capacitado y de la

seleccion correcta de la base de datos.



Obijetivo General

Establecer los criterios que garantizan la caracterizacion correcta de una gasolina por
el Analisis Detallado de Hidrocarburos e implantar este método en el Laboratorio de

Investigacidn en Procesos, utilizando la infraestructura basica de este laboratorio.

Obijetivos Particulares

Desarrollar un algoritmo para el analisis de gasolinas por cromatografia de gases de
alta resolucién y emplear un programa de computacién que calcula los indices de
Retencion Lineales de los hidrocarburos en una gasolina problema para realizar su

caracterizacion.

Construir diferentes bases de datos ordenadas por los Indices de Retencion Lineales

de hidrocarburos en una gasolinas patréon.

Optimizar parametros cromatograficos, como columna y fase movil, para lograr la

maxima resolucion posible en el menor tiempo.
Aplicar el Analisis Detallado de Hidrocarburos para el andlisis de diferentes gasolinas .

Verificar el método bajo estudio mediante el empleo de espectrometros acoplados a

un cromatografo de gases.

Elaborar material de apoyo que sirva para la capacitacién de especialistas

involucrados en el Analisis Detallado de Hidrocarburos.



Capitulo1. Antecedentes.

1.1 Identificacién por indices de Retencion Lineales.

Los componentes de una mezcla eluyen de una columna cromatografica durante la
separacion en un tiempo caracteristico, por tanto, resulta practico intentar la
identificacion de los componentes separados por medio de la comparaciéon entre los
tiempos de retencidbn presentados por los compuestos puros vy los tiempos de
retencién de los componentes de la mezcla bajo analisis. Sin embargo, el tiempo de
retencion es dificil de correlacionar con parametros que ayudan a mantener bajo control
las variaciones de las condiciones de operacién del cromatodgrafo, sistematicas o
aleatorias.

Una segunda alternativa es utilizar el factor de capacidad, el cual caracteriza la
retencion presentada por un compuesto en una columna especifica a una temperatura
determinada y puede relacionarse con algunas propiedades termodinamicas del
sistema, con la relacion de fases y con el coeficiente de distribucion; sin embargo, el
uso de diferentes velocidades de calentamiento dentro de los programas de temperatura
usados para la separacién de mezclas muy complejas limitan el uso de este parametro
como herramienta para la identificacion de los compuestos en una mezcla, ya que este

parametro no puede definirse en separaciones con gradiente de temperatura.

Con [a finalidad de contar con un parametro de retencién que no esté sujeto a las
oscilaciones aleatorias de las condiciones de operacion del sistema cromatografico fue
introducido el concepto de Indice de Retencién. El primero de ellos fue propuesto por

Kovats '

, para condiciones de operacion isotérmicas (ecuaciéon 1). Este indice (Is)
expresa la funcién lineal existente entre el logaritmo de los volimenes de retencién (Vr
°) de una sustancia (s) y el numero de carbonos (Z) en la serie hombloga de las  n-

parafinas {np).

fog Vr°s - log Vr° np(z)
Is =100 ( )+ 100 z (1)
log VI° np(z+2) -  log Vr° np(z)




En la figura No.1 se presentan los datos experimentales de Mc Reynols ? obtenidos a
160 °C en una columna empacada con 20% masa de SE30 sobre Celite 545, malla
60/70, paralos primeros ocho compuestos de las series homologas de los alcoholes y
los aldehidos lineales no ramificados, y para cuatro n-parafinas. Esta relacion lineal se
debe a que la energia libre de evaporacion crece linealmente con el nimero de grupos

metilo en las moléculas de una serie homologa.

No. de carbonos (z)

+ n-parafinas (np) = aldehidos lineales -4 alcoholes lineales

Figura No. 1. Principio de los indices de Kovats.

Sin embargo, Ettre® propuso que los volimenes de retencion podian ser sustituidos por
los tiempos de retencion corregidos (1), lo cual fue aceptado y publicado posteriormente

por Kovats* (ecuacion 2).

log t substancia - log t hpz
| FASE ESTACIONARIA (T)=100 ( )+ 100z (2)
SUSTANGIA log t np(z+1) - logtnpz

Este parametro de retencion de ia sustancia es caracteristico , pere ne exclusivo, en
cada fase estacionaria a una temperatura determinada (T) y es calculado por
interpolacién lineal. Cabe sefialar que Mazor® demostrd que los indices de Kovats son

independientes del flujo de la fase mévil y que Dahman® demostroé que la influencia del



soporte de ia fase estacionaria y el espesor de la misma puede ser controlado por un
buen tratamiento de desactivacién del soporte y evitando el uso de peliculas delgadas.
Es importante senalar que el uso de estos indices obliga a conocer el tiempo muerto del

sistema cromatografico.

A partir de las ecuaciones anteriores, Van den Dool’ propuso una expresion para las
separaciones reafizadas con programacion lineal de temperatura (ecuaciéon 3) abriendo
con esto la posibilidad de utilizar el concepto de indices de Retencién para la
caracterizacion de mezclas complejas como la gasolina. En su ecuacion, las
temperaturas de retencién (Tr ) son empleadas para el calculo de los indices, en lugar
de los tiempos de retencion corregidos (), por lo que el conocimiento del tiempo muerto
sblo es importante para garantizar la estabilidad del sistema cromatografico.
Trsubstancia - Trnpz

': FASE ESTACIONARIA - 100 n ( ) (3)
SUSTANGIA Tr np(z+1) - Trnpz

Vigdergauz® y otros han propuesto el uso del indice de Retencion Lineal, para el caso de
separaciones cromatograficas con programas de temperatura que incluyen velocidades
de calentamiento separadas por porciones isotérmicas. Este indice se obtiene por la
interpolacién de los tiempos de retencién (ir) sobre la base de los tiempos de retencién |

trnpz y tr np(z+1), de dos n-parafinas consecutivas (ecuacién 4 y figura No 2).

trsubstancia - trnpz
=100 ( Y+ 100 z 4)
trnp (z+1) - tr npz )

Estos indices carecen de cualquier fundamento te6rico®*

, Sin embargo, su uso ha sido
ampliamente aceptado para el Analisis Detallado de Hidrocarburos por la simplicidad en
su calculo, quedando restringido su uso en mezclas tipificadas con anterioridad para los
casos en donde puede realizarse una interpolacién del indice sobre la base de los

tiempos de retencion de dos n-parafinas.



El tamafio de la muestra es un factor importante en la determinacién de cualquier indice
de Retencién. En la figura No. 3 se presentan tres condiciones cromatograficas
isotérmicas. En fa superior se observa un proceso “lineal - no ideal” caracterizado por
un indice de retencién 1A1 para un compuesto A, el pico gaussiano sefiala que los
procesos de ensanchamiento son ocasionados por los procesos de difusién y las
condiciones de no equilibrio. En las curvas inferiores se observan los procesos “no
lineales - no ideales” donde la sobresaturacién de la fase estacionaria produce picos
cabeceados con indices de retencién 1A2 y 1A3. Por tal motivo, en una identificacion
realizada tomando como base cualquier indice de Retencion se debe verificar que la
saturacion de la columna no ha ocurrido. Como es conocido, el coeficiente de division
de flujo en el inyector determina la cantidad de muestra que pasa a una columna capilar,
sin embargo, para corregir una condicién de sobresaturacion pudiera ser practico
inyectar una menor cantidad o diluir la muestra con un disclvente apropiado antes de

modificar el coeficiente de division de flujo en el inyector capilar.

1600

1400 4

1200 4

1000 4

800 4

600 -

indice de retencién

400 -

200

0 20 40 60 80 100

Tiempo de retencion

Figura No 2 Indice de Retencién en funcién del tiempo de retencion, temperatura

programada.

Existen diferentes bases de datos con informacién sobre la retencion presentada en
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columnas de 100 m de longitud, 0.25 mm de diametro interno, vy pelicula de 0.5 um de
dimetilpolisiloxano por los hidrocarburos tipicos en las gasolinas *''*"® mientras que
algunas estan incluidas en paquetes comercializados para este fin otras son del dominio
publico. Sin embargo, debido a la gran cantidad de fabricantes de columnas capilares y
a la inexistencia de criterios de calidad universales para éstas, lo mas conveniente es
crear diferentes bases de datos, para una de las condiciones cromatograficas 6ptimas
para la separacion de las componentes de interés en cada laboratorio.

Figura No. 3. Efecto de la cantidad de muestra en el analisis cuantitativo.

A
i
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1.2 Métodos para el Andlisis Detallado de Hidrocarburos.
1.2.1 Métodos Estandarizados.

1.2.1.1 Método ASTM D 5134-9011,
Este metodo tiene como titulo Analisis Detailado de Naftas del Petroleo hasta el n-

nonano por Cromatografia de Gases Capilar (Detailed Analysis of Petroleum Naphtas
Through n-Nonane by Capillary Gas Chromatography). Este procedimiento

estandarizado para el Analisis Detalladc de Hidrocarburos se recomienda para



caracterizar naftas virgenes, gasolinas de reformacion, alquilados, y mezclas de
hidrocarburos con un contenido de olefinas menor al 2% masa. E! fimite para
cuantificacion sefialado es 0.05% masa. Los compuestos con indice de Retencién
superior a 900 son reportados como el grupo C10+. Los documentos referidos para el
muestreo son los estandares ASTM D3700 " y D4057 . El primer grupo de
hidrocarburos, que sale de la columna durante la isotérmica inicial de! programa de
temperatura, se identifica por indices de Kovats* (ecuacion 2) y el segundo grupo de
hidrocarburos, eluido durante el calentamiento, se identifica por Indices de Retencién
Lineales® (ecuacion 4). Est método recomienda verificar la identificacién con la ayuda
de un cromatograma estandar, especialmente los reportes de identificacion generados

por sistemas de identificacién automatica.

La base de indices de Retencidn se obtiene por compuestos de referencia o mezclas de
referencia analizadas en sistemas acoplados “cromatografia de gases—espectrometria

de masas” bajo las mismas condiciones usadas para el anélisis de la muestra.

Aunque la influencia de la condicién de sobresaturacion de la columna en el calculo de
los Indices de Retencion es declarada y se recomienda revisar el cromatograma para
verificar la ausencia de picos cabeceados, los cromatogramas que ejemplifican la
aplicacién del método para muestras de alquilados, naftas y reformados muestran

evidencia de saturacion de la fase estacionaria.
La cuantificacion es realizada por la técnica de normalizacion de area los factores de
respuesta usados son 0.9 para benceno, 0.95 para tolueno y 1.0 para los demas

hidrocarburos. El reporte de resultados se solicita con dos cifras significativas.

La mezcla de prueba y las especificaciones para asegurar el buen desempefio de este

meétodo se presentan en las tablas |, li y lli.

Teniendo conciencia de que las pequefias variaciones en la selectividad de la columna



afectan el orden de elucidn de los hidrocarburos separados se establecieron
especificaciones muy estrictas para ia columna capilar, para lo cual se recomienda una
columna con Marca Registrada. Para lograr tiempos de retencién reproducibles en
pruebas interlaboratorio, se recomienda controlar el flujo del helio, ajustando el tiempo
de retencion del metano a 35 °C en 3.6 minutos, y el del folueno en 29.6 minutos, + 0.2,

lo que implica una velocidad de 23.1 cm/s.

Tabla . Mezcla para la Evaluacién de la Columnal 1

Hidrocarburo Composicién (% masa)
n-heptano 1
Tolueno 0.5
2,3,3-trimetilpentano 1
2-metitheptano 1
4-metilheptano 1
h-octanc 1

Tabla ll. Especificaciones para e! Sistema Cromatograficol |

Seccidén Variable Especificacién

Control de temperatura Desde 35 hasta 200 °C,

Horno ! 0.5 °C para 35 °C en 15 minutos

Velocidad de calentamiento de 1°C/min.

Razbn de flujo Suficiente para lograr comportamiento lineal*

Inyector Controtl de presion Flujo de fase mévil reproducible
Introduccién de muestra Manual o automatizada, 0.2 a 1.0 pulL
Conirol de temperatura Desde 100 hasta 300 °C

Detector Sensibilidad Mayor a 0.015 C/g
Deteccién minima 5x 10" g de carbén/s
Linealidad Mayor a 1 x 107

* Ver tabla XVII

Se recomienda obtener un cromatograma con picos gaussianos y se sugiere el uso de

una mezcla cuantitativa de hidrocarburos, entre 10 y 20% masa, para localizar las



condiciones del inyector que garanticen el comportamiento lineal del mismo (error

relativo < 3% masa) con indice de retencion superior a 600.

Tabla lll. Especificaciones para la Columna Cromatogréﬁcal 1

Variable Especificacion
Longitud 50 m
Diametro interno 0.21 mm
Fase estacionaria Dimetilpolisiloxano
Espesor de pelicula { g = 210) 0.5 um
Polaridad relativa 04 '!04
No. de platos ( k' n-octano a 35 °C) 225,000
Resolucidn entre 2-metilheptano y 4-metitheptano 1.35

1.2.1.2 Método CAN/CGSB 3.0 NO. 14.3-9412 ,

El método Identificacion de los Hidrocarburos en gasolina para Automoévil usando
Cromatografia de Gases (ldentification of Hydrocarbon Components in Automotive
Gasoline Using Gas Chromatography) esta actuaimente en revisién. La primera version
que fue desarrollada " utilizando una columna capilar de 100 metros de longitud, 0.25
mm de diametro interno con una pelicula de 0.5 um de dimetilpolisiloxano, y muestras
de gasolinas oxigenadas canadienses. Permite la identificacion de parafinas (alcanos
lineales y ramificados), olefinas, naftenos, aromaticos, y "desconocidos. El limite de
deteccién sefialado para cada componente individual y los grupos de hidrocarburos no

separados es mayor o igual que 0.01% masa.

El documento referido para el muestreo es el ASTM D 4057 "'. Dos practicas
estandarizadas por la ASTM para el analisis cualitativo son mencionadas: D 4307 "' Y
D 4626 ',

Los hidrocarburos son identificados utilizando tiempos de retencion. Este método

recomienda el uso de programas comerciales que utilizan como referencia las

10



parafinas lineales y varios aromaticos para ajustar los tiempos de retencion de los picos
que no son referencias. De hecho, se sefiala el uso de un programa de identificacion
automatica disefiado por la compariia AC Controls®*® durante las pruebas interlaboratorio
realizadas para verificar el método antes de su publicacién. También aqui se
recomienda revisar el analisis cualitativo obtenido con ayuda del sistemna de
identificacién automatica con la ayuda de un cromatograma estandar para evitar que la
desviacién en los tiempos de retencion, causada por las variaciones en la temperatura,
en el flujo de la fase mdvil, y la sobresaturacion de la fase estacionaria, produzcan
cambios en los indices de Retencién. Como el método esta disefiado para el andlisis de
gasolinas para automéviles, se properciona informacion sobre la retencién presentada
por ocho compuestos mayoritarios en estas gasolinas. Adicionalmente, se mencionan

jos 40 compuestos que usualmente contribuyen con el 79% masa.

La cuantificacidn es realizada por la técnica de normalizacién de area por factores de
respuesta. Los factores de respuesta utilizados son los valores tedricos propuestos por
Sevik™ calculados a partir del nimero de atomos de carbono (Cn) y de hidrégeno (Hn)
en la molécula, las masas atomicas de estos elementos, (Caw) y (Haw)
respectivamente, y un factor de correccién, 0.7487 cuando se considera al metano
como referencia en la normalizacion (ecuacion 5). Para todos los compuestos

desconocidos se utiliza un factor de respuesta de 0.892.

[Caw x Cn] + [Haw x Hn] x 0.7487

Cn ©)

Caw

También este método recomienda la comparacion visual con un cromatograma
estandar. Para construir la base de datos ordenada conforme a los tiempos de retencién

se recomienda el uso de mezclas de referencia analizadas por un grupo independiente.
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Se sefala que la identificacién y la cuantificacion mas dificil es la que involucra los
picos del tolueno y del 2,3,3-trimetilpentano, principalmente, cuando la relacién entre
ellos es mayor que 5:1. La presencia del 2,3,3-trimetiipentano se hace evidente cuando
la gasolina contiene 2,2,4-trimetilpentano y 2,3 4-trimetilpentano. El trabajo con 365

muestras les permitié verificar que éste es el par con menor resolucion.

Se requiere que el reporte de la composicién de cada componente se realice con dos
cifras significativas, mientras que para reportar los grupos de familia en una familia se
utilice una cifray, para la evaluacién de la columna, se recomienda usar una mezcla de

benceno, 1-metil-1-ciclopenteno, m-xileno y p-xileno.

Las especificaciones solicitadas para garantizar el buen desempefio del método se
presentan en las tablas IV y V. Cabe resaltar que en este método no se dan
recomendaciones para encontrar las condiciones de inyeccion que producen un

comportamiento lineal del inyector.

Tabla IV . Especificaciones para la Columna Cromatografica 12

Variable Especificacion
Longitud 100 m
Diametro interno 0.25 mm
Fase estacionaria Dimetilpolisiloxano
Espesor de pelicula ( B = 250) 0.5 um
Resolucion entre Benceno y 1-metil-tciclopenteno Casi 100%
Resolucién entre m-xileno y p-xileno Mayor que 86%

Para lograr tiempos de retencion reproducibles se recomienda ajustar el flujo de la fase
movil, helio, midiendo primero el tiempo de retenciéon del metano a 0 °C, 6.51 minutos;
es decir, especifican una velocidad de 25.6 cm/s. Finaimente, como pretenden evaiuar
la relacion de division del flujo en el inyector con un 90% de exactitud, no utilizan el

factor de compresibilidad, j.
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Tabla V. Especificaciones para el Sistema Cromatograficol2

Seccion Variable Especificacion
Horno Control de temperatura 0 °C hasta 200 °C
Razén de flujo Suficiente para lograr comportamiento lineal
Inyector Control de presion Flujo de fase mévil reproducible

Introduccion de muestra | Manual o automatizada, 0.2 a 0.5 pl

Detector Disefio ASTME 355

1.2.2 Métodos no Oficiales

1.2.2.1 Determinacion de los Componentes Individuales y los Grupos de Componentes en
Gasolina por Cromatografia de Gases con Columnas de Tubo Abierto de Alta
Eficiencia, Analisis Detallado de Hidrocarburos.

Este método resulta de la experiencia acumulada por Neil G. Johansen 10 desde 1982

en este tema. Permite la identificacion de parafinas (alcanos lineales), isoparafinas

(alcanos ramificados), olefinas, naftenos, aromaticos, oxigenados y "desconocidos" para

la caracterizacion de gasolinas de proceso, mezclas de estas gasolinas y gasolinas

oxigenadas, que tengan un punto de ebullicidon de hasta 250 °C. El intervalo de

cuantificacién propuesto es de 0.001 a 100% masa.

Para este método se utiliza una columna capilar de 100 metros de longitud, 0.25 mm de
diametro interno y una pelicula de 0.5 um de dimetilpolisiloxano, asi como una
precolumna con longitud variable entre 1 y 4 metros con una pelicula de metil{(5%)
fenilpolisiloxano de 5 um de espesor para afinar la selectividad de la primera columna,

conforme a las especificaciones recomendadas en el método.

El autor sefiala para el muestreo los métodos ASTM D4057 ' y ASTM D3700 ™.
También sefala dos practicas estandarizadas por la ASTM para el analisis cualitativo,
D4307 "'y D4626 "'. En cuanto a métodos similares se mencionan el ASTM D 5134 .
Adicionalmente, se sefialan las publicaciones que este investigador ha realizado con

anterioridad sobre el tema ®.
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Los hidrocarburos son identificados utilizando tiempos de retencion y comparacion
visual con un cromatograma esténdar. La base de tiempos de retencién se obtiene por
compuestos de referencia 0 muestras analizadas bajo las mismas condiciones. Dentro
del capitulo con las recomendaciones para optimizar las condiciones de operacion
menciona algunas opciones para expresar los indices de Retencién y declara su
preferencia por la ecuacion de Kovats* (ecuacién 5) aun para una separacion

cromatografica con programacion de temperatura.

La cuantificacion es realizada por la técnica de normalizaciéon de area utilizando los
factores de respuesta tedricos calculados con la ecuacion (5). El reporte de resultados

se solicita con tres cifras significativas.

La mezcla para la evaluacion de la columna contiene 26 hidrocarburos, 2 alcoholes y un

éter como lo indica la tabla VI.

En las tablas VIl y VIill se incluyen las especificaciones minimas solicitadas para el
sistema cromatografico. Para controlar los tiempos de retencién Johansen propone
evaluar el flujo del helio tanto a 35 como a 5 °C, recomienda un tiempo de retencion
del metano de 7.00 ! 0.02 y 6.53 minutos, respectivamente. Adicionaimente sefiala
que usualmente la presién al inicio de la columna para lograr el flujo solicitado es de 40
psi pero que en ocasiones algunas columnas requieren 48 psi. Sus recomendaciones
sugieren velocidades de 23.8 y 25.52 cm/s. Para encontrar las condiciones de inyeccién
que producen un comportamiento lineal del inyector se recomienda la misma mezcla
cuantitativa utilizada para verificar el buen desempefio de la columna cromatografica. Al
igual que el método ASTM D 5134 " para el andlisis cuantitativo toma como referencia

un error relativo igual o inferior a 3% masa.
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Tabla VI. Mezcla para la Evaluacion de la ColumnalO

Compuesto Composicion (% masa)
Etanol 8.00
n-pentano 2.00
tert-butanol 0.50
2-metil-2-buteno 2.50
2,3-dimetilbutano 0.50
t-butil metit éter 10.00
n-hexano 2.00
1-metilciclopenteno 0.50
Benceno 1.00
Ciclohexano 28.90
3-etilheptano 0.20
1,2-trans-dimetilciclopentano 0.50
n-heptano 2.00
Tolueno 7.00
2,3,3-trimetilpentano 0.50
n-octano 2.00
Etilbenceno 25.00
p-xileno 1.00
2,3-dimetilheptano 0.20
n-nonano 2.00
5-metilnonanc 0.20
1-metil-2-etiloenceno 0.50
n-decano 1.00
n-undecano 0.50
1,2,3,5-tetrametilbenceno 0.25
Naftaleno 0.50
n-dodecano 0.25
t-metilnaftaleno 0.25
n-tridecano 0.25

En este método también se sefiala la influencia de la condicion de comportamiento
lineal del inyector en el proceso de identificacion y, por tal motivo, se recomienda
inspeccionar el cromatograma para verificar la ausencia de picos “cabeceados”.
Adicionalmente, se mencionan los factores que influyen en la condicion de
sobresaturacion de la fase estacionaria: relacién de fases, temperatura de la columna y

presidn de vapor del compuesto.
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Tabla Vil. Especificaciones para el Sistema Cromatografico10

Seccidn Variable Especificacion
Horno Control de temperatura Desde 5 hasta 200 °C
Velocidad de calentamiento de 0.1 °C/min.
Razén de flujo Suficiente para lograr comportamiento fineal
Inyector Control de presién Flujo de helio reproducible
introduccion de muestra | Manual o automatizada, 0.2 a 0.5 pl
Control de temperatura | Desde 100 hasta 300 °C
Detector Sensibilidad Mayor que 0.015 C/g
Deteccion minima 5x 10 g de carbon/s
Linealidad Mayor que 1 x 10~

Tabla VIIl. Especificaciones para la Columna CromatograficalO

Variable Especificacion
Longitud 100 m
Diametro interno 0.25 mm
Fase estacionaria Dimetilpolisitoxano
Espesor de pelicula ( g = 250) 0.5 um
k' (35 °C) n-pentano entre 0.45 y 0.50
No. de platos ( k' n-pentano a 35 °C) entre 400,000 y 500,000
Resolucion entre t-butanol y 2-metil-2-buteno Entre 3.25y5.25
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Capitulo 2. Propuesta Experimental y Resultados.

2.1 Bases de Datos Preliminares para la Identificacién de Hidrocarburos.

La necesidad inmediata fue producir un cromatograma de referencia para tener una
idea del orden de elucién de los diferentes hidrocarburos presentes en una gasolina
patrén, en condiciones de trabajo iniciales. Para conseguir un tiempo de anélisis
corto y disminuir los gastos de operacion se decidié emplear hidrégeno como gas
portador. Los Indices de Retencion Lineales® de los hidrocarburos fueron utilizados
para describir el patron tipico de elucidon de los hidrocarburos en las diferentes
gasolinas. Para el andlisis cuantitativo era necésario conocer los factores de
respuesta del detector empleado, ademas, por tratarse de una técnica de
cromatografia capilar fambién era necesario garantizar que no existia discriminacion
en el inyector. Sin embargo, para construir las bases de datos preliminares
decidimos usar el mismo factor de respuesta para todos los hidrocarburos. Asi, los
objetivos necesarios para conseguir la optimizacién de las condiciones del inyector y
la optimizacion del proceso cromatografico se desarroliaron después de completar la

base preliminar de Indices de Retenciéon Lineales.

Las mezclas de hidrocarburos empleadas para construir las bases preliminares se
detallan brevemente en la Tabia X, éstas fueron fabricadas y certificadas por la
compafia Air Liquid®.

Se decidi6 usar columnas comercializadas para el Analisis Detallado de
Hidrocarburos por dos fabricantes diferentes, Tabla IX, con el mismo programa de
temperatura, Tabla XIf. Ambas columnas ofrecian alrededor de 400,000 platos
tedricos y una capacidad para 50 ng por componente antes de sobresaturar a fase
estacionaria. Air Liquid®® incluye como ejemplo de la separacién de los hidrocarburos
en su mezcla patrén con un cromatograma obtenido con una columna de las
dimensiones sefialadas en la Tabla IX pero con SPB-1 como fase estacionaria. Con
la finalidad de obtener un orden de elucién similar al conseguidos por Air Liquid®, se

decidié usar la columna Petrocol DH, que actualmente comercializa la compariia
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Supelco®, ya que esta compaiiia declara que en la fabricacién de las columnas
Petrocol utiliza el dimetilpolisiloxano con marca registrada SPB-1. Adicionalmente,
se decidié adquirir la columna CP-Sil PONA CB, comercializada por la comparfiia
Chrompack®, para evaluar el cambio en los parametros de retenciéon provocados
por las diferencias en las técnicas de fabricacion y especificaciones de dos

proveedores.

Tabla IX. Columnas Capilares

Fase Dimensiones Pelicula No. de Serie---
Petrocol DH 100 m x 0.25 mm 0.5 um 100053 -04
CP - SilPONA CB 100m x0.25 mm 0.5 um 655049

Tabla X. Mezclas Certificada de Hidrocarburos®

Mezcla Lote Fechade |Componentes | Intervalo de Atomos de
fabricacion |en la mezcla composiciéo | carbono en las
n moléculas
% masa

Parafinas 9211 21 08/ 97 11 8 a @ de 5a 15
Isoparafinas 9211 2/ 08/ 97 37 0.7a 5 de 5 a 10
Aromaticos 9511 21 08/ 97 38 02a 7 de 6 a 12
Naftenos 9604 2/ 08/ 97 30 0.5a 6 de 5 a 12
Olefinas 9502 2/ 08/ 97 25 042310 de 4 a 10
P.LA.N.O. 7466B267 2/ 08/ 97 141 0.1a 2 de 4 a 15

El sistema cromatografico usado para este primer experimento se describe en las
Tablas Xl . Debido a que se usé hidrégeno como fase moévil, fue necesaric modificar
el programa de temperatura y presién a la cabeza de la columna empleados por el
fabricante de la gasolina patron, quien usé helio como fase moévil. Para esto se
utilizaron las ecuaciones de Snyder y Blumberg™ quienes sugieren realizar la
madificacion de las condiciones de la fase movil usando como referencia la presion
a la cabeza la columna cromatografica. En su cromatograma de prueba Supelco®

utiliz6 42 psi para obtener la una velocidad lineal del helio de 20 cm/s, por tanto, las
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condiciones para las separaciones preliminares quedaron como se indica en la
Tabia XIL

Las interrogantes por responder eran: si el diametro interno nominal de las dos
columnas era idéntico al valor real, si 20 cm/s de helio representaban una velocidad
optima, minima altura del plato tedrico, si el orden de elucién conseguido por
nosotros seria idéntico al conseguido por Air Liquid, y si los indices de Retencion

Lineales obtenidos en ambas columnas eran idénticos.

Tabla Xi. Cromatografo Varian Star 3400, Serie CX

Seccion Modelo Caracteristicas

Capilar Varian 107 |La neumdtica del inyector con control mecanico
Inyector Split/Splitless de presion en un intervalo de 0 a 60 psi.

Inserto con vidrio sinterizado.

La constante de tiempo: 72 ps, recomendada para
picos con anchura a la mitad del pico de 2s.

Quemador de 0.02 pulgadas de diametro interno.

Detector lonizacién en Llama | Para su buen funcionamiento requiere:
Aire a ‘ 300 +/- 15 mL/min.
Hidrégeno a 30 +/- 1 mL/min.
Mezcla (auxiliar + fase mévil) a 30 +/- 1 mL/min.

Control del

cromatégrafo,

adquisicién y Star Version 4.5

manejo de los

datos:

Dos bases de datos preliminares se obtuvieron al separar cinco veces la muestra
P.LLANN.O. en cada columna. Como resultado se construyeron las Tablas XIil y XV
éstas contienen ias propiedades necesarias para la identificacion vy el analisis
cuantitativo de los hidrocarburos en una gasolina. Los compuestos marcados con

(G) son aquellos que fueron identificados como componentes mayoritarios en las
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asolinas terminadas canadienses'?. Suponemos que Air Liquid® utiliza ias letras
g

entre paréntesis (L) y (D) para diferenciar algunos compuestos quirales presentes

en sus mezclas certificadas. Lo anterior resultd extrafio por que el dimetilpolisiloxano

no es una fase estereoselectiva. Las tablas Xil Y XIV no son idénticas porque

cuando se us6 la columna Petrocol DH se cargé la jeringa con un poco de butano,

antes de tomar una alicuota de la gasolina patron, mientras que cuando se us6 la

columna CP-Sil PONA se cargé con gas de encendedor para calcular los indices de

retencion lineales de los cuatro compuestos que eluyen antes del n-pentano.

Tabla Xll. Condiciones Cromatograficas para la Construccién de las Bases de
Datos Preliminares
Seccion Parametro Magnitud
Temperatura 250 °C
inyector | Presion al inicio de Columna 25 psi (H2)
Razoén de flujo 200:1
Inicio: 35 °C por 11 min.
Calentamiento A: 1.3 °C/min, hasta 60 °C
Temperatura Isoterma A : 60°C por 14.8 min.
Columna Calentamiento B: 2.7 °C/min hasta 210°C
Isoterma B: 210°C por tmin
Velocidad Inicial de la Fase Mévil | Petrocol DH: 25 cm/s
CP-Sil PONA: 33 cm/s
Detector |Temperatura 300°C
Flujos de Gases Tabla XI
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Tabla Xlil. Base de Datos Preliminar para la Columna Petrocol DH (parte 1)

Indice de |Desviacion Hidrocarburo Familia| Factor | MM * | Temperatura | Densidad
No.| Retencion | Estandar Respuesta | a/mol | de ebullicidn | Relativa
Lineal °C
1 444 339 1.255 3-metil-1-buteno 05 0,980 70.130 68.110 0.633
2 484 624 0.786  |lsopentano 1S 1.008 72.150 82.100 0.625
3 483.078 0.380 |1-penteno 05 0.980 70.130 85.940 0.646
4 482.722 0.140 2-metil-1-buteno 05 0.980 70.130 88.090 0.656
5 500.000 0.000 n-pentano (G) P5 1.008 72.150 96.920 0.631
6 502.903 0.013 2-metil-1,3-butadieno Q5 0.952 70.130 93.200 0.655
7 504.515 0.016  [trans-2-penteno (G} 05 0.980 70.130 97.440 0.653
8 509.823 0.029 |cis-2-penteno (G) 05 0.980 70.130 98.500 0.661
9 545103 0.082 4-metilpenteno-1 08 0.980 84.160 128.960 0.669
10 553.507 0.096 Ciclopentano (G) N5 0.980 70.130 120.670 0.751
11 554.995 0.100 2,3-dimetilbutano 16 1.003 86.180 136.360 0.666
12 559.394 0.072 2-metilpentano (G) 16 1.003 86.180 140.470 0.658
13 576.574 0.064 3-metilpentano (G) B 1.003 86.180 145.890 0.669
14 583.981 0.061 1-hexeno 0B 1.015 84.160 146.270 0.678
15 600.000 0.000 n-hexano {G) P6 1.003 86.180 155.720 0.664
16 603.297 0.059 trans-2-hexeno 06 0.980 84.160 154.190 0.683
17 605.036 0.055 2-metilpenteno-2 Q6 0.880 84.160 153.150 0.691
18 510474 0.074 cis-2-hexeno Q8 0.980 84180 155,990 0.582
19 619.030 0.097 [2.2-dimetilpentano 17 1.000 100.750 174540 0.678
20 621.099 0.104 Metilciclopentano (G) NGB .980 84.160 161.250 0.754
21 624.371 0.091 2 4-dimetiipentano (G) 17 1.000 100.750 176.890 0.677
22 629.146 0.108 2.2 3-trimetilbutano i7 1.000 100.750 177.580 0.695
23 642.496 0.073 Benceno (G) AB .809 78110 176.170 0.884
24 648.095 0.165 3,3-dimetilpentano 17 1.600 100.750 186.910 0.698
25 651.856 0.137 Ciclohexano (G) NG 0.980 84,160 177.290 0.783
26 661.436 0.163 2-metilhexane (G) I7 1.000 100.750 194.090 0.683
27 663.203 0.179 2,3-dimetiipentano 17 1.000 100.750 196.360 0.700
28 666.161 0.179 1, -dimetilciclopentanc N7 0.280 98.180 190.120 0.759
29 670.962 0.196 3-metithexano (G) 17 1.000 100.750 197.320 0.6802
30 678.019 0.226 cis-1,3-dimetilciclopentano N7 0.880 98.180 195.390 0.750
31 681.229 0.195 trans-1,3-dimetilciclopentano N7 0.980 98.180 197.100 0.754
32 682.665 0.205 3-efilpentano 17 1.000 100.750 200.250 0.703
33 684.383 0.201 trans-1,2-dimetilciclopentano N7 0.980 98.180 197.360 0.756
34 685.803 0.078 1-hepteno o7 0.930 98.180 200.550 0.702
35 697.354 0.156 trans-3-hepteno o7 0.980 98.190 204.210 0.703
36 700.000 0.000 n-heptano (G) P7 1.000 100.750 208.170 0.688
37 700.842 0.033 tis-3-hepteno o7 0.980 98.190 204.350 0.707
33 703.852 0088 [rans-2-hepleno o7 0.980 98.190 208.310 D.708
39 710.785 0.079 cis-2-hepteno Q7 0.980 958.190 2038.140 0.712
40 716.597 0.107 Metilciclohexano (G) N7 0.980 98.180 204.820 0.774
\j 718.972 0.155 2,2-dimetilhexana 18 0.997 114,220 224310 Q.700

* MM = masa molecufar
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Tabla Xlil. Base de Datos Preliminar para la Columna Petrocol DH (parte 2)

Indice de [Desviacién Hidrocarburo Familia| Factor | MM™ |Temperatura|Densidad
No.| Retencion | Estandar Respuesta | g/mol |de ebullicién| Relativa
Lineal °C
42 726.975 0140 |Etilciclopentano N7 0,980 98,180 218.240 0.771
431 T728.227 0111 12 5-dimetithexano i8 0.997 114,220 228.390 0.698
44| 729.089 0.137  |2,2,3-trimetilpentano I8 0.897 114.220f 229.710 0.720
45 730.140 0.385 2,4-dimetilhexano (G) 18 0.997 114.220 228.970 0.705
46 734.972 0.166 cte-1,2 4-trimefilciclopentano N8 0.980 112.210 228.720 0.752
47 741.727 0.170 cte-1,2,3-trimetifciclopentano N8 0.980 112210 230.400 0.758
48 747.759 0.085 Telueno (G) A7 0.950 92.130 231.120 0.872
49 754.942 0.176 2,3-dimetilhexano (G) 8 0.997 114,220 240.080 0.717
50 761.167 0.117 2-metilheptano 18 0.997 114.220 243.160 0.702
51 762.674 0.128 4-metilheptano 18 0.997 114.220 243.880 0.709
521 769.072 0.075 |3-metilheptano (G) 18 0.997 114.2201 244.400 0.710
831 770174 0.089 (3-etilhexano 18 0.997 114.220| 245360 0718
54 | 771.321 0.120  |cct-1,2,4-trimetilciclopentano N8 0.980 112210 242120 0.768
55| 772516 0.111  ltrans-1,4-dimetilciclohexano N8 0.980 112,210 246.930 0.767
56 785.662 0.076 1-octeno Q8 0.980 112220 250,290 0.719
57 788.938 0.184  |1-etil-1-metilciclopentano N8 0.980 112.210| 250,740 0.785
58 792199 0246 trans-1,2-dimetilciclohexano N8 0.980 112.210 254.150 0.780
59 795.458 0.322 cece-1,2 3-trimetilciclopentano N§ 0.980 112.210 252.400 3.784
60 800.000 0.000 n-pctano P8 0.997 114.220 253.200 0.707
61 803.267 0.162  (trans-2-octeno 08 0.980 112.220| 257.000 0.724
62 807.236 0.183 [lsopropilciclopentano N8 0.980 112210 259.520 0.781
63 811.183 0.209 cis-2-octeno o8 0.980 112.220 258,100 0.729
64 823.919 0311 cis-1,2-dimetilciclohexano N8 0.880 112.210 265.510 0.801
65 826.324 0.288 n-propilciclopentanc {coelucion} N9 0.98C 126.230 281.140 0.774
65 829.324 0.288  [cce-1,3,5-timetilciclohexano N8 0.980 112.210 267.710 0.781
66 | 838.758 0393  |1,1.4-trimetilciciohexanc NS 0.980 126.230| 275.000 0.776
{coelucién)
66 | 838.758 0.393  [3,5-dimetilheptano (D) 19 0.996 128.250| 276.800 0.727
66 | 838.758 0.393  |2,5-dimetitheptano 19 0.996 128.250% 276.800 0721
67 840.779 0.340 3,5-dimetilheptano {coelucidn) 9 0.996 128.250 278.620 0.730
67 | 840.77% 0.340  [3,5-dimetilheptano (L) 19 0.996 128.250| 276.800 0.727
68 850.105 0.204 Etilbenceno (G) AB 0.927 106.160 277.140 0.872
69 853.147 0.272 cit-1,2,4-trimetilciclohexano NS 0.980 126.230 286.230 0.798
70 868,222 0.251 m-xileno (G} AB 0.927 106.160 282.380 0.869
71 860.427 0.177  |p-xileno (G) A8 0.927 106160 281.030 0.866
72 2361.489 0.280 )2,3-dimetitheptano 19 0.996 128.250 284.900 0.730
73| 863.367 0.269 i3 4-dimetitheptano (D) 19 0.996 128.250] 285.100 0.736
74 | 864,182 0.262  |3,4-dimetilheptano (L) 19 0.996 128.2501 285.100 0.736
75| 870.374 G177  |2-metiloctano 19 0.996 128.2501 289.870 0.718
76 | 875274 0.203  icte-1,2,4-frimetilciclohexano N9 0.980 126.230| 298.000 0.792
77 | 876.526 0.097  [3-metiloctano 19 0.996 128.250) 290.300 0.725
781 878.058 0.205 |3 3-dietilpentanc g 5.564 128.250| 296.910 0.758

* MM = masa molecular
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Tabla Xlll. Base de Datos Preliminar para la Columna Petrocol DH {parte 3)

Indice de |Desviacion Hidrocarbure Familla| Factor | MM* |Temperatura|Densidad
No.| Retencién | Estandar Respuesta | g/mol jde ebullicion| Relativa
Lineal °C
79| 880.284 0.135 }o-xileno (G) A8 0.927 106,160 291.950 0.885
80 880.969 0.158 1,1, 2-trimetilciclohexano N9 0.980 126.230 294,800 0.803
81 890.825 0.050 1-noneno 09 0,980 126.240 296.400 0.733
82| 892275 0.151  [Isobutilciclopentano N9 0.980 126,230 298.400 0.785
83 866.198 0.146 trans-3-noneno 08 0.980 126.240 297.860 0.729
84 897.427 0113 cis-3-nonenc 09 0.8380 126.240 297.860 0.729
85 900.000 0.000 |n-ncnano PS 0.996 128.250| 303.440 0.722
86 903.320 0.187 trans-2-noneno Q9 0.980 126.240 298.300 0.738
87 914.319 0.206 |Isopropilbenceno (cumenc) A9 0.933 120,180 206.310 0.867
88 912.600 0.190 [cis-2-nonenoc 09 0.980 126,240 209300 0.738
89 917.832 0.144  |Isopropilciclohexano N9 0.980 126.230 310.230 0.806
S0 §21.731 0.224 2 2-dimetiloctano 110 0.994 142.280 314 400 0,729
91 934.277 0.218 n-butilciclopentano NS 0.980 126.230 313.810 0.789
a2 940.482 0.135 3,3-dimetiloctano i10 0.994 142.280 322.200 0.743
93 943.741 0.132 n-propilbenceno AS 0.933 120.190 318,550 0.867
94 951.482 0.222 1-metil-3-etilbenceno (G) A9 0.933 120.180 322.340 0.869
85| 953.504 0.189  |1-metil-4-etilbenceno (G) Ag 0.933 120.190{ 323.570 0.866
o6 959.494 0.201 2,3-dimetiloctano (coelucion) 10 0.994 142,280 327.760 0.742
96 | 959.484 0.201 11,3 54rimetibencenc (G) A 0.933 120.190)  328.480 0.870
97 865.239 0.199 1-metil-2-etilbenceno A9 0.933 120.190 329.270 0.885
98 [ 969.053 0.182 - )2-metilnonano 4 0.994 142 280( 332600 0.731
99 972.126 0.169 3-gtiloctano 1] 0.980 142.280 334.000 0.744
100| 975.164 0.053 3-metilnonano 110 0.094 142,280 334.400 0.738
101 981.912 0.073 itert-butilbenceno (coelucién) Al10 0.538 134.120 336.400 0.871
101 981.912 0.073  |1,2,4-trimetilbenceno A8 0.933 120.190} 336.820 0.880
102] 986.521 0.120  |1sobutiiciciohexano N10 0.980 140.260| 340.320 0.799
103 990.128 0.028 1-deceno 010 0.980 140.250 339.080 0.745
104 996.115 0.070 t-1-metil-2-propilciclohexano N10 0.980 140.260 350.000 0.815
{coelucion)
104) 996.115 0.070 [Isobutilbenceno A10 0.933 134.120f 342960 0.858
105| 998.358 0.152  |sec-butilbenceno A10 0.938 134.120( 343.940 0.867
106| 1000.000 0.000 in-decano P10 0.994 142280| 345.420 0.734
107{ 1009.474 0.271  |1-metil-3-isopropilbenceno A10 0.938 134.120| 348.400 0.866
108| 1013.114 0.2456  |1-metl-4-isopropilbenceno A10 0.938 134.120| 350.780 0.862
109] 1027.205 0.295 1-metil-2-isopropilbenceno A10 0.938 134.120 352.670 0.881
1101 1041.279 0.275  |1-metil-3-n-propilbenceno -A10 0.938 1341201 359620 0.865
111| 1045.368 0.228  |1-metil-4-n-propilbenceno A10 0.938 134,120 362.160 0.863
112] 1046.367 0.2 n-butitbenceno A10 0.938 134.120 361.890 0.865
113] 1048.254 0.189 1,3-dimetil-5-etibenceno A10 0.938 134.120 362.760 0.881
114] 1050.715 0.249 |1,2-dietilbenceno A10 0.938 134.120] 362.160 0.884
115] 1057.017 0.245  |1-metil-2-n-propilbenceno A10 0.938 134120} 364.950 0.878

* MM = masa molecular
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Tabla Xlli. Base de Datos Preliminar para la Columna Petrocol DH (parte 4)

Indice de |Desviacion Hidrocarburo Familia| Factor | MM * |Temperatura|Densidad
No.| Retencién | Estandar Respuesta | g/mol {de ebullicion| Relativa
Lineal C
1161 1067.033 0.259  |1,4-dimetil-2-etilbenceno A10 0.938 |134.120| 368.290 0.882
117 1074.592 0.240  |1,2-dimetil-4-etilbenceno A10 0.938 [134.120( 373.060 0.879
118] 1080.505 0.300  |1,3-dimetil-2-stilbenceno A10 0.938 | 134.120| 374.020 0.895
118} 1093635 0.264 |1,2-dimetil-3-etilbenceno A10 0.938 [134.120] 381.040 0.897
120] 1100.000 0.000  {n-undecano P11 0.993 166.300) 384.620 0.744
121] 1105.826 0.428 |1,2,45-tetrametilbenceno A10 0.938 |134.120] 386.240 0.802
122} 1108.326 0.380  [2-metilbutilbenceno All 0.941 | 148.240| 386.000 0.865
123] 1124.080 0.394  |tert-1-butil-2-metilbenceno A1 0.941 |148.240| 300.000 0.865
124 1148.686 0.208 |n-pentibenceno A1 0.941  [148.240] 401.720 0.863
1251 1152.212 0300  (t-1-metil-2- N12- 0.980 | 168.330| 400.000 0.820
(4metilpentil)ciclopentano
126} 1168.374 0.272  |ter-1-butil-3,5-dimetilbenceno Al12 0.945 [162.260] 400.000 0.867
127) 1173.541 0.308  jt-1-butil-4-etibbenceno A2 0.945 |182.280) 403.000 0.861
128} 1200.000 0.000 |n-dodecano P12 0892 [170.340| 421.300 0.749
129 1211.082 0.217  |1,3,5-trietilbenceno Al2 0.945 |162.260| 420.800 0.879
130] 1231.015 0417  |1,2,4-rietiibenceno A12 0.945 |162.260 423.860 0.879
131} 1253.115 0219 |n-hexilbenceno A12 0.845 |162.260| 439.000 0.862
1321 1300.000 0.000 in-tridecana P13 0991 {184370! 455720 0.756
133 1400.000 0.000 |n-tetradecanc P14 0.990 |198.400| 488.650 0.763
134| 1500.000 0.000 |n-pentadecanc P15 0.989 |212.420| 514.710 0.769

* MM = masa molecular
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Tabla XIV. Base de Datos Preliminar para la Columna CP-Sil PONA (parte1)

Indice de  |Desviacion Hidrocarburo Familiaj Factor | MM * | Temperatura | Densidad
No.!| Retencion | Estandar Respuesta | g/mol | de ebullicion | Relativa
Lineal °C

1 300.000 0.000 |Propano P3 1.027 44,100 -42.040 0.505
2 353.796 G.091 Isohutang 14 1.015 58.120 ~11.720 808
3 400.000 0.000 {Butano P4 1.015 58.120 -0.500 0.578
4 444704 0.045  |3-metil-1-buteno 05 0.880 70.130 68.110 0.633
5 484 759 Q.152 Isopentano 5 1.008 72.180 82.100 0.825
] 483.207 0.042 1-penteno 05 0.980 70.130 85.940 0.646
7 492,779 0.026  |2-metil-1-buteno 05 0.980 70.130 88.090 0.656
8 500.000 0.000  {n-pentanc (G} P5 1.008 72.150 96.920 0.631
9 502.861 0.015  |2-metil-1,3-butadieno 05 0.952 70.130 93.200 0.655
10 504.440 0.010  |trans-2-penteno (G) Q5 0.980 70.130 97.440 0.653
11 509.633 0.012  jcis-2-pentenc (G) 05 0.980 70.130 98.500 0.681
12 544.284 0.014 4-metilpenteno-1 i 06 0.930 84.160 128.960 0.669
13 552,594 0.019 Ciclopentano (G) N5 0.980 70.130 120.670 0.751
14 554.083 0.025 2,3-dimetilbutano i6 1.003 86.180 136.360 0.666
15 558.499 0.024 2-metiipentano (G) 186 1.003 86.180 140.470 0.658
16 575,956 0.048  13-metilpentano (G) 16 1.003 86.180 145.850 0.669
17 583.559 0.060 1-nexeno 06 1.015 84.160 146.270 0.678
18 600.000 0.000 n-hexano (G} P& 1.003 86.180 155.720 0.664
19 603.275 0.010  ltrans-2-hexeno 08 0.980 84.160 154.190 0.683
20 604.963 0.008 |2-metilpenteno-2 06 0.980 84,160 153.150 0.691
21 610.203 0.016  |cis-2-hexeno 06 0.980 84.160 155.990 0.692
22 618.720 0.035 2 2-dimetilpentano 17 1.000  [100.750| 174590 0.678
23 620.707 0.033 Metilciclopentano (G) NG 0.980 84.160 161‘?250 0.754
24 623.999 0.023 2, 4-dimetilpentano (G) 17 1.000 100.750 176.880 0.677
25 628.663 0.016 2,2, 3-trimetilbutano I7 1.000 100.750 177.580 0.695
26 641,945 0.013 Benceno (G) AB 0.905 78.110 176.170 0.884
27 647.613 0.015  13,3-dimetilpentano 17 1.000 100.750 186.910 0.698
28 651.255 0.016  |Ciclohexano (G) N6 0.980 84.160 177.290 0.783
29 661.120 0.017  [2-metilhexano (G) 17 1.000 100.750 164,090 0.683
30 662.804 0.018 2,3-dimetilpentano 17 1.000 100.750 196,360 0.700
31 665.644 0.022 1,1-dimetilciclopentano N7 0.980 ©8.180 190,120 0.759
32 §70.693 0.027 3-metilhexano (G) 17 1.000 100.750 197.320 0.692
33 677.655 0.024 cis-1,3-dimetilciclopentano N7 0.980 98.180 195.390 0.750
34 680.864 0.022  [trans-1,3-dimetilciclopentano| N7 0.980 98.180 197.100 0.754
35 682.474 0.024 3-efilpentano 17 1.000 100.750 200.250 0.703
36 684.039 0.023 trans-1,2-dimetilciclopentano N7 0.980 8.180 197.360 0.756
37 685.677 0.010 1-heptenc 07 0.980 88190 200.550 0.702
38 697.457 0.027 trans-3-hepteno Q7 0.980 98.180 204.210 0.703
39 700.000 0.000 n-heptano (G} P7 1.000 100.750 209170 0.688
40 700.862 0.008 |cis-3-hepteno o7 0,980 98.190 204.350 0.707
41 704.060 .0220.098 |trans-2-hepteno a7 0.880 98.190 208.310 0.706

* MM = masa molecular

25



Tabla XIV. Base de Datos Preliminar para la Columna CP-Sil PONA (parte 2)

Indice de [Desviacion Hidrocarburo Familia} Factor | MM* | Temperatura|Densidad
No.{ Retencién | Estindar Respuesta | g/mol {de ebullicién| Relativa
Lineal C
a2 711,119 0.018 cis-2-hepteno 07 0.980 98.180 209.140 0.712
43 716.792 0.025 Metilciclohexano (G) N7 0.980 98.180 204.820 0.774
.| 44 718.536 0.038 2,2-dimetithexano 18 0.997 114.220 224 310 0.700
45 727.583 0.035 Etilciclopentano N7 0.980 98.180 218.240 0.771
46 728.096 0.033 2,5-dimetilhexano 18 0.997 114.220 228.390 0.698
47 729.772 0.032 2,2, 3-trimetilpentano 18 0.987 114.220 229.710 0.720
48 730.843 0.039 2 4-dimetiihexano (G) i3 0.997 114.220 228.970 0.705
49 735.894 0.041 cte-1,2 4-trimetilciclopentano N8 0.980 112.210| 228.720 0.752
50 742 880 0.050 |cte-1,2,3-trimetilciciopentano NE 0.930 112.210 230.400 0.758
51 749.098 0.044 Tolueno (G) A7 0.950 92.130 231.120 0.872
52 756.675 0.060 2,3-dimetilhexano (G) 18 0.997 114.220 240.090 0.717
53 762.979 0.061 2-metilheptano 18 0.997 114.220 243160 0,702
54 764.444 0.066 |4-metitheptano 18 0.997 114.220 243.880 0.709
55 770.573 0.061 3-metilheptana (G} 8 0.897 114.220 244 400 0.710
561 771625 0.068 |3-etilhexano 18 0.997 114.220| 245360 0.718
57| 772.385 0.058 [cct-1,2 4-trimetilciclopentano N8 0.980 112.210] 242120 0.788
58 773.518 0.052  [|trans-1,4-dimetilciclohexano N8 0.980 112.210 246.930 0.767
59 786.432 0.032 1-octeno 03 0.980 112.220 250.280 0718
60 788.131 0.031 1-etil-1-metilciclopentano NS 0.980 112.210 250.740 0.785
61 792.224 0.045  |trans-1,2-dimetilciclohexanc N§ 0.980 112.210 254.150 0.780
62 | 798.664 0.038 |cee-1,2,3-trimetilciclopentano N8 0.980 112.210F 253.400 0.784
63 800.000 0.000 n-octano P8 0.997 114.220 258.200 0.707
64 802.992 0.008 |Trans-2-octeno 08 0.980 112.220 257.000 0.724
65 806.092 0.020 llsopropilciclopentang N8 0.950 112.210 259.520 0.781
66 | 809.869 0.021 |cis-2-octeno 08 0.930 112.220| 258.100 0.729
67 820.655 0.070 cis-1,2-dimetiiciclohexano Ng 0.980 112.210 265.510 0.801
68 825.510 0.095 cee-1,3,5-rimetilciclohexano N8 0.980 112.210 267.710 0.781
68 | 825510 0.085 |n-propilciclopentano (coelucidn) N9 0.980 126230} 281.140 0.774
89 833.909 0321 1,1 A-tfrimetilciclohexane N9 0.980 126.230 275.00Q Q.776
' (coelucion)

69 833.909 0.321 3,5-dimetilheptano(D) 18 0.996 128.250 276.800 0.727
69 833.909 0.321 2,5-dimetilheptano 18 0.996 128.250 276.800 0.721
70 835.557 0.133  |3,3-dimetilheptano {coelucion) 9 0.996 128.250| 278.620 0.730
70| 835557 0.133  13,5-dimetilheptano(l} 19 0.996 128.250|1 276.800 0.727
71 844.139 0.185  |Etilbenceno (G) A8 0.927 106.160[ 277.140 0.872
72| 847.161 0.181  icit-1,2 4-trimetilciclohexano N9 0.980 126.230| 286.230 0.798
73 853.966 0.208 m-xiteno (G) A8 0.927 106.160 282.380 0.869
74 855.266 0.21 p-xileno (G} AB 0,927 106.160 281.030 0.866
75 856.718 0.199 2,3-dimetilheptano 19 0.996 128250 284.900 4730
76 858.892 0.203 3.4-dimetilheptano (D) 19 0.996 128.250 285.100 0.736
77 859.860 0.187 3,4-dimetilheptano (L) 19 0.996 128.250 285.100 0.736
78 867.265 0.145 2-metiloctanc g 0.586 128.250 289.870 0.718

* MM = masa molecular
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Tabla XIV. Base de Datos Preliminar para ia Columna CP-Sil PONA (parte 3)

Indice de |Desviacidn Hidrocarburo Familia| Factor | MM * |Temperatura|Densidad
No.{ Retencién | Estandar Respuesta | g/mol |de ebuliicién| Relativa
Lineal °C
79 8§72.241 0.128  |cte-1,2,4-trimetiiciclohexano NS 0.980 126.230 298.000 0.792
80 874.228 0.124  |3-metiloctano 19 0.996 128.250( 290.300 0.725
81 875.478 0.099 3,3-dietilpentano 12 0.964 128.250 286.910 0.758
82 878.166 0.091 o-xileno (G) (coelucion) A8 0.927 106.160 291.950 0.885
82 878.166 0.091 1,1,2-trimetilciclohexano NS 0.980 126.230] 294.800 0.803
83| 889.619 0.032  [1-noneno 09 0.980 126.2401 296.400 0.733
84 891.273 0.030 |Isobutilciclopentane N9 0.880 126.230| 298.400 0.785
85 896.057 0.024  |trans-3-noneno 08 0.980 128.240] 297.860 0.729
86 897.258 0.027 [cis-3-noneno Q9 0.980 126.2401 297.860 0.729
87 1 900.000 0.000 {n-nonano P9 0.996 128.250( 303.440 0.722
88| 903.632 0.043  |trans-2-noneno 09 0.980 126.240| 299.300 0.738
89 911.054 0.037 Isopropilbenceng (cumena) AZ 0.933 120.190 308.31Q 0.867
90 | 913.047 0.085 |cis-2-noneno Q9 0.980 126.240] .299.300 0.738
91 917.356 0.026 |Isopropilciclohexano N9 0.980 126.2301  310.230 0.806
92 922.319 0.065 2,2-dimefiloctanc 110 0.984 142.280 314.400 0.728
93| 934.488 0.047 |n-Butilciclopentano - N9 0.980 126.230¢ 313.810 0.789
94 940.963 0.044 3,3-dimetiloctanc M0 0.994 142.280 322200 0.743
851 B43.846% 0.029  in-propilbencenc AS 0.933 120.1907  318.580 0.867
96 951.761 0.04% 1-metil-3-etilbenceno (G) A9 0.933 120.190 322.340 0.869
97 953.695 0.044 ‘t-metil-4-etilbencenoc (G) A2 0.933 120.190 323.570 0.866
o8 95%.619 0.018 2,3-dimetiloctano (coelucion) 110 0.994 142,280 327.780 0.742
99 960.155 0.052 1.,3,5-trimetilbenceno (G) A9 .933 120.190 328.480 0.870
100| 968.178 0.036  |1-metil-2-etibenceno A9 0.933 120.190| 329.270 0.885
10 969.743 0.052 2-metilnonano 110 0.994 142.280 332.600 0.7
102| 972632 0.046 3-etiloctano HO 0.980 142.280 334.000 0.744
103 975617 0.033 3-metilnonano 110 0.994 142.280 334.400 0.738
104| 981.513 0.013 tert-butilbenceno (coelucién) A10 0.938 134.120 336.400 0.871
104) 981.513 6.013  |1,2 4-trimetibenceno A9 0:933 120.190| 336.820 0.880
105| 986.026 0.015 [Isobutilciciohexano N10 0.980 140.260| 340.320 0.799
106| 990.322 0.007 |f-deceno 010 0.980 140,250} 339.080 0.745
107| 995.483 0.014  lIscbutibencenc A10 0.938 134.120| 342.960 0.858
107 ©95.483 0.014  [t-1-metil-2-propifciclohexano N10 0.980 140.260| 350.000 0.5815
(coelucion)
108 997.677 0.019 isec-butilbenceno A10 0.938 134120 343.940 0.867
109{ 1000.000 0.000 n-decano P10 0.994 142.280 345.420 0,734
110} 1008.006 0.028  |1-metil-3-isopropilbenceno A10 0.938 134120 348.400 0.866
111} 1012.563 0.016  [1-metil-4-isopropilbenceno A10 - 0.938 134.120] 350.780 0.862
112| 1026.566 0.042 1-metil-2-isopropilbencenc A0 0.938 134.120| 352.670 0.881
113} 1040.927 0.032  |1-metil-3-n-propilbenceno A10 0.938 134.120| 359.620 0.865
114| 1044.927 0.019  [1-metil-4-n-propilbenceno A10 0.838 134,120 362.160 0.863
115| 1045850 0.018 [n-Butilbenceno A10 0.938 134.120| 361.890 0.865
1161 1048.013 0.023 i1 3-dimetil-5-stilhencenc AlG 6.538 134,120 362.760 0.881

* MM = masa molecular
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Tabla XIV. Base de Datos Preliminar para la Columna CP-Sil PONA (parte 4)

Indicede [Desviacién Hidrocarbure Familia} Factor | MM* |Temperatura|Densidad
No.| Retencién | Estandar Respuesta | g/mol |de ebullicién{ Relativa
Lineal °c
117] 1050.104 0.023 |1,2-dietilbenceno A10 0938 [134.120] 362.160 0.884
118[ 1056405 0.020 |1-metil-2-n-propilbencanc Al0 0938 |134.120] 364.950 0.878
119{ 1066.596 0.022  [1,4-dimetil-2-etilbenceno A1D 0.938 [134.120] 368.200 0.882
120} 1074.102 0.030  [1,2-dimetil-4-etibenceno A0 0.938 |134.120] 373.060 0.879
121| 1079.800 0.031  |1,3-dimeti--2-etilbenceno A0 0.938  [134.120] 374.020 0.895
122 1092.829 0.031  |{1,2-dimetil-3-etilbenceno A0 0.938 [134120] 381.040 0.867
123| 1100.000 0.000 [n-undecano P11 0.993 |156.300| 384.620 0.744
124{ 1105.009 0.045 1,24 5-tetrametilbenceno A10 0.938 [134,120f 386.240 0.892
125 1107.423 0.046  [2-metibutilbenceno A1 0.941 |148.240| 386.000 0.865
126) 1122.931 0.040  jtert-1-butil-2-metilbenceno A1 0.841  [148.240} 390.000 0.865
1271 1147.971 0.029  |n-pentilbenceno Att 0.941 [148.240| 401.720 0.863
128| 1151.696 0.036  [t-1-metil-2- Ni2 0.980 |168.330| 400.000 0.820
{4metilpentil)ciclopentano
129} 1167.997 0.036  |ter-1-butil-3,5-dimetilbenceno Al12 0.945 [162.260{ 400.000 0.867
130 1172.863 0.036  |t-1-butil-4-etilbenceno A2 0.945 [162260| 403.000 0.861
131} 1200.600 0.000 [n-dodecano P12 0.992 [170.340] 421.300 0.749
132 1210611 0.024  |1,3,5-trietilbenceno A12 0.945 [162.260] 420.800 0.879
133 1230.305 0.027  |1,2,4-rietilbenceno A12 0.945 [162.260] 423880 0.872
134} 1252214 0.024 |n-hexilbenceno A12 0.945 |162.280| 439.000 0.862
135| 1300.000 0.000 [n-tridecano P13 0.991 |184.370{ 455.720 0.756
136[ 1400.000 0.000 |n-tetradecano P14 0.990 [198.400| 488.660 0.763
137 1500.000 0.000 |n-pentadecano P15 - 0.95¢9 212.420| 514710 0.769

* MM = masa molecular
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2.2 Algoritmo para el Anadlisis Detallado de Hidrocarburos.

Durante la elaboracién de las dos bases de datos, tablas Xil y XIV, se calcularon los
Indices de Retencion Lineales con ia ayuda de una hoja de calculo. Sin embargo,
para analizar las muestras de gasolina ademas de calcular los indices de por lo
menos 200 hidrocarburos seria necesario comparar cada uno de los indices con
aquellos contenidos en la base de datos especifica. Por tal motivo, se elabord un
programa en lenguaje C'™ para realizar la identificacién y la cuantificacion de cada
hidrocarburo en una gasolina con el uso de Indices de Retencién Lineales, en lo

sucesivo sera referido como programa ADH™.

Actuaimente existen varios programas de computo comerciales™ * para realizar el
Analisis Detallado de Hidrocarburos, procedimiento también conocido como Analisis
P.LANN.O,, P.N.A. 0 D.H.A,, pero en la practica comercial sélo se incluye como parte
de un analizador especializado conformado por un cromatografo, una computadora

personal, y un programa de adquisicic’m y manejo de datos.

En la actualidad, Ia infraestructura bdsica de un laboratorio de apoyc a la
investigacion petroquimica cuenta con cromatografos que permiten el uso de
columnas capilares y, de sistemas electrénicos de adquisicién y manejo de datos,

por tanto, resulté conveniente construir el programa ADH'.

El algoritmo para llevar a cabo el Andlisis Detallado de los Hidrocarburos en una
gasolina debe incluir todas las etapas necesarias para la obtencion de un
cromatograma que permita realizar la identificacion y la cuantificacidn de los

compuestos en la mezcla problema como se presenta a continuacion.

2.2.1 Identificacién Bdsica de la Muestra Problema.
En esta etapa se registra la muestra para seleccionar el método cromatografico
optimizado, es decir, las condiciones de introduccién de la muestra, el programa de

temperatura y los parametros de integracion.
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2.2.2 Preparacion de la Muestra.
La adicidn de n-parafinas, la necesidad de dilucidon de la muestra, el disolvente de
dilucion v la cantidad de la muestra en la jeringa son parametros que deben incluirse

en el procedimiento.

2.2.3 Introduccion de la Muestra y Separacion Cromatografica.

Se debe recordar que la razén de flujos en un inyector tipo Splitter es un parametro
critico tanto para el analisis cualitativo como para el cuantitativo. La optimizacion de
la razén de flujos permitira obtener un cromatograma que representa a la gasolina

bajo analisis.

2.2.4 Verificacién de la Calidad del Cromatograma.

El cromatograma obtenido es sometido a una inspeccién rapida para verificar el
aspecto geometrico de los picos de los compuestos mayoritarios, la integracién
adecuada de aquellos picos que representan baja resolucién y la inclusion de los

compuestos minoritarios de interés.

2.2.5 Identificacion y Cuantificacion de los Hidrocarburos.
Para poder uiifizar el programa ADH' el analista realiza la transferencia de los datos
del cromatograma, tiempos de retencién y areas, del archivo electrénico construidos

por un programa comercial adquisicion de datos a un archivo de texto (*.txt).

2.2.5.1 ldentificacion de n-parafinas.

Un programa de adquisicidn y manejo de datos comercial identifica los tiempos de
retencion de las n-parafinas. Por tanto, el analista tiene la oportunidad de registrar,
verificar y certificar esta tarea. Sin embargo, en el archivo de texto reconstituido se
pierde esta diferenciacién, por tanto, el programa ADH'™ necesita localizar los
tiempos de retencion de las n-parafinas en el cromatograma bajo analisis. El analista
tiene que certificar o corregir estas referencias basicas para el célculo de los indices

de Retencion Lineales.
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2.2.5.2 Identificacion por Indices de Retencion.

Una vez aprobados los tiempos de retencién de las referencias, e! programa ADH'™®
calculara los indices de Retencidn Lineales correspondientes a cada uno de los
picos en el cromatograma y los comparara con los contenidos en la base de datos
para concluir la identificacién de los hidrocarburcs. La diferencia maxima entre el

indice experimental y el de la base de datos se denomind como “ventana”.

2.2.5.3 Cuantificacién.

El &rea de los picos es utilizada para calcular ia composicion de los hidrocarburos
identificados. El programa ADH™ utilizara el factor de respuesta caracteristico del
hidrocarburo en el detector utilizado, para corregir el area calculada por el sistema
de adquisicién y manejo de datos comercial. En este punto se tiene informacién

suficiente para caracterizar la gasolina problema.

2.2.5.4 El Reporte y su Certificacion.

El analista es el responsable de reportar ia informacién Util para caracterizar una
gasolina, por tanto, debe certificar la identificacion de los compuestos mayoritarios
realizada por el programa. Asi mismo, decidira el formato y la cantidad de

informacion que incluira en el reporte.

2.3 Caracteristicas de las Columnas.

La veracidad del Analisis Detallado de Hidrocarburos dependera de la capacidad de
reproducir las condiciones de operacién que generaron el cromatograma de
referencia debido a que los Indices de Retencion Lineales dependen de diversos

factores experimentales.

La columna es el corazon del sistema cromatografico, por tanto, es necesario
registrar sus caracteristicas iniciales para poder tener un marco de referencia cuando
se tengan indicios que fos parametros de retencién estan fuera de control. Algunos

de los parametros utilizados para el control de calidad de una colunina
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cromatografica son: la relacién entre fases, algin parametro de retencion, la
presencia de interacciones secundarias en la columna, el nimero de platos de la

columna y el nivel de sangrado.

Para determinar la relacidon entre fases el fabricante emplea un compuesto del cual
se conoce [a constante termodinamica del proceso de reparto. Como el usuario no

dispone de esta informacion no puede verificar esta caracteristica.

La retencion de una fase estacionaria se caracteriza por medio de Indices de
Kovats®. Algunos utilizan los diez indices sugeridos por Mc Reynols?, mientras otros
solo usan los cinco indices propuestos por Rohrschneirder”™ 2. Chrompack®™ ha
propuesto recientemente el uso de los indices de retencion de tres compuestos,
una amina, un éster y un alcohol. Se pudo comprobar que mientras ias companiias
JEWH  Supelco® y Chrompack® utilizan el indice de Kovats de un aromatico
como especificacion en sus columnas disefiadas para el Analisis Detallado de
Hidrocarburos los métodos normalizados, el método canadiense® y el método de

Johansen', utilizan los tiempos de retencién de diferentes hidrocarburos.

La presencia de interacciones secundarias en la columna puede evaluarse por la
asimetria de un pico cromatografico, para lo cual se recomienda usar un alcohoi o
un éster. El método de Johansen' sugiere el uso del t-butanol. Un analista puede
verificar esta caracteristica facilmente a partir de la geometria del pico

cromatografico.

La cantidad de platos disponibles en una columna es un parametro sencillo de
evaluar, mientras mayor sea el nimero de platos de la columna mayor resolucion se
tendra. Sin embargo, debido a que una gasolina contiene un gran nimero de
compuestos muy similares en un amplio intervalo de puntos de ebullicién, seran ia
selectividad de la columna y el tipo de gasclina quienes determinen la efectividad de

una columna para resolver las parejas dificiles en la mezcla.
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El nivel de sangrado es primordial para el analisis cuantitativo de compuestos en
concentracion pequefia y a largo plazo influira en las caracteristicas de retencién de
la columna cromatografica. Los fabricantes tienen un control de calidad adecuado
para sus columnas especiales y cuando el cromatograma dé indicios de un sangrado
considerable, como resuitado de su uso, se pueden aplicar tratamientos con
disolventes o térmicos. Asli, durante el Andlisis Detallado de Hidrocarburos el nivel
de sangrado puede afectar en la cuantificacién de los compuestos minoritarios, sin
embargo, los parametros de retencién de la fase estacionaria seran quienes indiquen

si una columna puede seguir usandose para el anélisis de gasolinas.

Tabla XV. Condiciones Cromatograficas para Caracterizar la Columna Petrocol DH

Seccién Parametro Magnitud T

Témperatura 170°C

Invector Razon de fiujo 100:1
Presién 25y 40 psi (H2)

Columna Temperatura 60 °C durante 50 min.
Velocidad de la Fase Mévil 25y 38.5cmis

Detector Temperatura 300 °C
Flujos de Gases Ver Tabla Xl

Los criterios de calidad propuestos por Supelco®, Chrompack® y J&W para
sus columnas capilares son inferiores a lo solicitado por el método de Johansen™.
Sin embargo, la mezcla de evaluacion propuesta por Supelco® fue la mas facil de
reproducir, por tanto, se decidid realizar ensayos con esta mezcia, para registrar las
caracteristicas iniciales de las columnas usadas. Las condiciones y los resultados
obtenidos para la columna Petrocol DH se muestran como ejemplo en las tablas XV
y XVi. Es necesario aclarar que cuando se realizé este ensayo el equipo tenia
instalada una valvula de muestreo que podia ser utilizada como maximo a 170 °C,
como esta condicion del inyector no afectaba el buen desempenio del experimento se

calento este dispositivo a esta temperatura.
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Para evaluar el tiempo muerto {tm), primero se utilizé el tiempo de retencidon del

metano pero debido ha que se tuvieron dificultades para conseguir este compuesto

se empled la ecuacion de Peterson y Hirsch' (ecuacion 6) sobre la base de los

tiempos de retencion de tres compuestos de la serie homdloga de las n-parafinas,

por ejemplo: hexano (np6), heptano (np7) y octano (np8).

(tnp7)*2 - (t np6 * t np8)

tm =

2*tnp7 - (t np6 + t np8)

Tabla XVI. Caracteristicas de la Columna Petrocol DH

(6)

Parametro Criterio de Reporte Reporte Experimental
Cromatografico control Fabricante* {hidrégeno)
{helio)

Tiempo muerto (min.) Retencién 6.58 4.33
K’(n-nonano) Retencién 6.8 6.29 6.25
IR Kovats (Benceno) Retencion 653 653.8 653.9
IR Kovats (Tolueno) Retencién 756 756.3 756.4
NUmero de platos Eficiencia 4277. 3350 3482

Tebricos/metro (n-nonano)

Separacion entre isdmeros Resolucién 91 92 91
del Xileno (%) |

Trennzahi Resolucion 80 76 75
(n-heptano y n-octano)

* fabricante = Supelco

2.4 Optimizacion del Método Cromatografico.

2.4.1 Optimizacion de las Condiciones en el Inyector.

Una de las etapas del Andlisis Detallado de Hidrocarburos es el analisis cuantitativo,

en ella el inyector tiene un papel muy importante.

El sistema cromatografico empleado para la evaluacidn del Analisis Detallado de

Hidrocarburos,

Tabla Xl, tiene un inyector tipico para el trabajo con columnas

capilares, su disefio permite el mezclado eficiente de los componentes en la muestra
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vaporizada con la fase mévil manteniendo la composicion original de la mezcla al
reducir la cantidad de material que ilega a ia columna. Por tanto, el analista debe
encontrar un grupo de condiciones que garanticen la transferencia de todos los

componentes de la gasolina desde el inyector a la columna cromatografica.

Sélo dos de los métodos para el Analisis Detallado de Hidrocarburos™' incluyen
recomendaciones para la evaluacién del buen funcionamiento de! inyector, éstas

estan indicadas en la Tabla XVIi.

Tabla XVil. Relacién de ia Division del Flujo en el Inyector

Temperatura inyector Relacion Tamaiio de muestra
°c ub

250 100:1 0.2,0.6, 1.0
200:1

250 100:1 0.2,06,1.0
150:1
200:1

300 100:1 0.2,06,1.0
150:1
200:1

En este trabajo sélo se ensayé el segundo grupo de las condiciones indicadas en la
fTabla XVl para separar la mezcla descrita en la Tabla XVIlI en una corrida
isotérmica a 250°C. El procedimiento para introducir la muestra fue el siguiente: se
Hend totalmente la aguja de una jeringa de 10 ul. con octano, se desplazd el émbolo
para introducir 1 pL de aire, se midié el volumen de mezcla de prueba y se introdujo
la muestra al cromatografo. Una vez inyectada la muestra se verificé la cantidad de
liquido en la jeringa, éste siempre fue menor a un microlitro de n-octano. Como se
utitizd una jeringa de 10 pl es conveniente tomar en cuenta la recomendacién de
Debbrecht’®, quien sefiala que al medir 1 pbL con una jeringa de 10 uL se cometen
errores relativos enire 2 y 5%. También es conveniente recordar que el método
ASTM D5134 — 90 permite errores relativos menores a 3%. Los resultados de este
ensayo usando 0.6 uL de mezcla y con el inyector a 250 °C se presentan en la
Tabla XiX.
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Tabia XVIIl. Mezcla para Verificar del Intervalo Lineal del Inyector

Hidrocatburos % masa
Hexano 2227
Heptano 26.23
Undecano 2533
Dodecano 24.98

Tabla XIX. Comportamiento Lineal del Inyector 250:1

Hidrocarburo Error relativo Precision # de
(%) mediciones
Hexano 2.78 1.20 4
Heptano -1.16 1.17 4
Undecano 0.18 0.81 4
Dodecano -1.41 142 4

2.4.2 Verificacion de ias Condiciones en el Detector.

Se considerd conveniente seguir ias recomendaciones del fabricante del
cromatégrafo de gases para las condiciones de operacion del detector de lonizacion
en llama. Varian™ afirmé que existe buena concordancia entre los factores de
respuesta experimentales logrados con su detector y los factores teoricos calculados

conforme a la ecuacioén (5).

2.4.3 Optimizacion de la Separacion Cromatogrifica.

Para optimizar la separaciéon de una mezcla con una fase estacionaria determinada
se necesita conocer informacién sobre la composicién de la mezcla y realizar una
separacidn preliminar para poder determinar [as condiciones de temperatura
necesarias que ofreceran la maxima resoluciéon en el menor tiempo de analisis. Por
otra parte, la velocidad de la fase mévil dependera del diametro interno de fa
columna, de la naturaleza del gas usado y del sacrificio en resolucion permitido para

disminuir &l tiempo de anaiisis.
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En el Laboratorio de Ingenieria de Procesos (LIP) de la Facultad de Quimica de la
UNAM se realizan reacciones para producir mezclas de hidrocarburos que puedan
ser utilizadas en futuras gasolinas reformuladas 7%, y se participa en la elaboracion
de simuladores del proceso de reformacion. Por consiguiente, el tipo de las mezclas
problema seran muy variadas. Se considerd conveniente tomar como mezclas de
referencia para la optimizacién del programa de temperatura a las gasolinas
PREMIUM y MAGNA que actuaimente produce PEMEX.

Debido a que las bases de datos preliminares fueron construidos con el programa
de temperatura incluido en la Tabla Xl fue este el programa de temperatura usado
para iniciar esta parte experimental. Conveniente sefialar que las caracteristicas dei
equipo imponen como limite la temperatura inicial del programa de temperatura, ésta
debe estar diez grados arriba de la temperatura ambiental. Considerando que ia
temperatura ambiental del laboratorio en el verano seria de 25 °C, se decidié usar
35 °C como temperatura inicial. Para reducir el tiempo de analisis, con la columna
Petrocol DH, se incrementd la velocidad del hidréogeno de 25 a 40 cm/s ya que como
lo sefala la Tabla XVI las caracteristicas de la columna cromatografica no se afectan

a esta velocidad.

Finalmente, para evaluar las bases de datos y poder verificar la influencia en la
composicion de diferentes compuestos mayoritarios en la estabilidad de los indices
de Retencién Lineales todas ias gasolinas caracterizadas en este trabajo por el
método ADH se separaron con las condiciones sefialadas en la Tabla XX. El anexo
A.1incluye algunos cromatogramas de las gasolinas analizadas en este trabajo. Es
conveniente sefialar que para reducir el tiempo de analisis en el LIP se han

optimizado programas de temperatura para cada gasolina ¥ %,
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Tabla XX. Condiciones Cromatograficas para el ADH de las Gasolinas Analizadas

Seccidn Parametro Magnitud
Temperatura 250 °C
Inyector Presién al [nicio de Columna 40 psi (H,)
Razon de flujo 250:1
Inicio: 35°C por 8 min,,
Calentamiento A: 2 °C/min., hasta 60 °C
Columna Temperatura Isoterma A: 60 °C por 10 min.
Petrocoi DH Calentamiento B: 4 °C/min., hasta 210 °C
Isoterma B: 210 °C por 1min.
Velocidad Inicial de la Fase 40 cm/s.
Maévil
Detector Temperatura 300°C
Flujos de Gases Recomendados por el fabricante

Tabla XXI. Resolucién de las Parejas Criticas Sefaladas por Johansen™

Pareja Resolucién experimental
2,3-dimetilbutano — metil tert-butit éter Sin resolucion, iniciando a 35 °C
1-metilciciopenteno - benceno Resueltos
2,3,3-trimetilpentano - tolueno Resueltos en Petrocol DH nueva

No resueltos en CP--Sil PONA
p-Xileno -2,3-dimetilheptano Resueltos
Isoparafina - 1-metil-2-etilbenceno Resueltos
1-metilnaftaleno — n-tridecano Resueltos

2.5 Anilisis Detallado de Hidrocarburos de una Gasofina Terminada.
Como se sefialo anteriormente, las gasolinas Premium y Magna Sin fueron elegidas
como problemas iniciales. Por tanto, también en la evaluacidn de las bases de datos

preliminares se emplearon estas mezclas de hidrocarburos.
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A continuacién se presentan los resultados obtenidos para una gasolina PEMEX
Premium a partir de un cromatograma con 180 picos. Los parametros de integracion
seleccionados permitieron determinar tiempos de retencién y areas para 136 picos.
lLos resultados conseguidos por la aplicacion del método ADH fueron obtenidos
con ayuda del programa ADH de Mendoza™, la Tabla XXII presenta el resultado de
los treinta y seis compuestos mayoritarios usando como criterio de identificacién las
ventanas de 0.2 y 0.3 unidades, mientras que en la Tabla XXIli se incluyen los
resultados obtenidos al usar ventanas de 0.5 y 1.0 unidades. El término “diferencia
entre los indices” es el resuitado de comparar la magnitud del indice en una base
de datos preliminar y el valor calculado para los 136 hidrocarburos en fa gasolina

analizada.

Los resultados obtenidos por la aplicacién del método ADH se pueden presentar
usando diferentes formatos para el reporte, algunos ejemplos se muestran en las
tablas XXII y XXIV.

Después de aplicar el método ADH a diferentes lotes de gasolinas terminadas,
Magna Sin y Premium, se obtuvieron los datos para preparar una base de datos
especifica para el andlisis de estas mezclas, la Tabla XXV se incluye parte de la
informacion de la base de datos "GT02". En la tabla se incluyen tres hidrocarburos
identificados con la palabra “desconocido” porque nuestra base de datos preliminar
no contenia informacién sobre estos compuestos que estuvieron presentes en los
diferentes lotes de gasolinas terminadas. Como se recordara la letra (G) indica que
este hidrocarburo es uno de los cuarenta compuestos mayoritarios en la gasolina

canadiense (%masa > 1)
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Tabla XX!I. ADH de una Gasolina Premium

Pico!| Tiempode | Indicede Diferencia Nombre del compuesto Nombre del compuesto % masa
No. | Retencidn | Retencion Indices Ventana de 0.2 Ventana de 0.3
3 8.58 464.82 0.19 Isopentano lLsopentano 5.011
9.22 500.00 0.00 n-pentano (G) n-pentanc (G) 0.947
10 1173 554.07 —— No identificade No identificado 5.09¢8
11 11.98 559.48 0.08 2-metilpentanc (G) 2-metilpentano (G) 1.689
12 12.78 57666 0.08 3-metilpentano (G) 3-metipentano {G) 1.109
14 13.87 600.00 0.00 n-hexano (G) n-hexano (G) 0.909
21 15.86 621.20 0.10 Metilciclopentano (G} Metilciclopentano (G) 0.605
22 18.17 824.45 0.08 2,4-dimetitpentano (G) 2 4-dimetilpentano (G) 1.015
24 17.87 642.56 0.07 Benceno (G} Benceno (G) 0.965
27 19.66 661.60 017 2-metilhexano {G) 2-metilhexano (G) 0.739
28 19.83 663.37 0.16 2,3-dimetilpentano 2,3-dimetilpentano 0.894
30 20.56 671.16 0.20 No identificado 3-metilhexano (G} 0.824
35 22.01 686.52 — No identificado No identificado 10.691
37 23.28 700.00 0.00 n-heptano (G} n-heptano (G) 0.720
44 27.24 728.42 0.19 2,5-dimetilhexano 2,5-dimetilhexano 1.492
45 27.36 729.30 0.20 2.2, 3-trimetilpentano 2,2 3-trimetiipentano 0.641
46 27.48 730.16 .02 2, 4-dimetithexano (G) 2, 4-dimetithexano (G) 1.389
49 29.96 748.01 0.25 No identificado Tolueno (G) 9.776
50 30.03 748.52 —— No identificade No identificado 4.505
51 30.97 755.23 0.29 No identificado Z3-dimeti[hexano (G) 1.227
52 31.82 761.37 0.20 No identificado 2-metiltheptano 0.407
56 32.91 769.20 0.13 3-metilheptano (G) 3-metilheptano (G} 0.424
82 37.20 800.00 0.00 n-octano n-octano 0.455
68 48.51 850.02 -0.08 Etilbencene (G) Etilbenceno (G) 2.341
69 48.25 859.35 0.12 m-xileno (G) m-xileno {G) 5.884
70 48.45 860.45 0.03 p-xileno (G) p-xileno (G) 2816
77 52.16 880.36 0.08 o-xileno (G) o-xileno (G) 3.299
87 60.99 943.92 0.17 n-propilbencenc n-propilbenceno 0.708
aa 61.92 951.79 0.30 No identificado No identificado 2.635
89 62.15 953.75 0.25 No identificado 1-metil-4-etilbenceno (G) 1.146
80 62.83 959.51 0.02 2.3-dimetiloctano (coelucién)  |2,3-dimetiloctano 1.199
9z 63.89 968.46 Q.22 No identificado 1-metil-2-efilbenceno 1262
95 65.54 982.46 — No identificado No identificado 4.000
107 7122 1041.61 0.33 No identificado No identificado 0.771
110 7182 1048.49 0.24 No identificado 1,3-dimetil-5-etilbenceno 0.459
117 74.12 1074.85 0.26 No identificado 1,2-dimetil-4-etilbenceno 0.557
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Tabla XXill. ADH de una Gasolina Premium

Pico| Tiempo de | Indice de Diferencia Nembre del compuesto Nombre del compuesto % masa
No. 1 Retencién | Retencion Indices Ventana de 0.5 Ventana de 1.0

£.58 464.82 019 Isopentano Isopeniane 5011

8.22 500.00 0.00 n-pentanc (G) n-pentano (G) 0.947

10 11.73 £54.07 B No identificado Ciclopentano (G) 5.099
11 11.98 559.48 0.08 2-metilpentano (G) 2-metilpentano (G) 1.689
_1 2 12.78 576.66 0.08 3-metilpentano (G) 3-metilpentano (G) 1.109
14 13.87 600.00 0.00 n-hexana (G) n-hexano (G) 0.909
21 15.86 621.20 0.10 Metilciclopentano (G) Metilciclopentano (G) 0.605
22 16.47 624.45 0.08 2 4-diretiipentano (G) 2.4-dimetilpentano (G) 1.015
24 17.87 642.56 0.07 Benceno (G} Benceno (G) 0.965
27 19.66 661.60 0.17 2-metilhexano (G) 2-metilhexano (G) 0.739
28 18.83 663.37 0.16 2,3-dimetijpentano 2,3-dimetilpentano 0.894
30 20.56 671.16 0.20 3-metilhexano (G} 3-metilhexano (G) 0.824
35 22.01 686.52 — No identificado 1-hepteno 10.691
37 23.28 700.00 0.00 n-heptano (G) n-heptano (G) 0.720
44 27.24 728.42 .19 2,5-tgimetithexano 2, 5-dimetilhexano 4.482
45 27.36 729.30 0.20 2,2 3-trimetilpentano 2,2, 3-trimetiipentano 0.641
46 27.48 730.16 0.02 2 4-dimetithexano {G) 2 4-dimetithexano (G) 1.389
49 29.96 748,01 0.25 Tolueno (G) Tolueno (G) 9.776
50 30.03 748.52 —————— No identificado Tolueno (falso positive) 4.505
51 30.97 755.23 0.29 2,3-dimetilhexano (G) 2 3-dimetilhexano (G} 1.227
52 31.82 761.37 0.20 2-metitheptano 2-metilheptano 0.407
56 32.91 769.20 0.13 3-mefilheptano (G) 3-metitheptano (G) 0.424
62 37.20 800.00 0.00 n-octano cce-1,2,3- 0.455

trimetilciclopentano
68 48.51 850.02 -0.08 Etilbenceno (G) Etilbenceno (G) 2.341
85 48.25 858.35 0.12 m-xiteno {G) m-xileno (G) 5.884
70 48.45 860.45 0.03 p-xileno (G) p-xileno (G) 2.816
77 52.16 880.36 0.08 o-xileno (G) o-xileno (G) 3.299
87 60.99 043,92 0.17 n-propilbenceno n-propilbenceno 0.708
88 61.92 951.79 0.30 1-metil-3-etilbenceno (G) 1-metil-3-gtilbenceno (G) 2.635
89 62.15 953.75 Q.25 1-metil-4-etitbencene (G} 1-metil-4-etilbencena (G} 1.148
90 62.83 959.51 0.02 2,3-dimetiloctano 2,3-dimetiloctanc 1.199
92 63.839 965.46 0.22 1-metil-2-etiibenceno 1-rnetil-2-etibbenceno 1.282
95 65.54 $982.46 — No identificado tert-butilbenceno 4,000
. {coelucion)

107 71.22 1041.61 0.33 1-metil-3-n-propilbenceno 1-metil-3-n-propilbenceno 0.771
110 71.82 1048.49 0.24 1.3-dimetil-5-etilbencano 1,3-dimetil-5-etilbenceno 0.469
117 74.12 1074.85 0.26 1,2-dimetil-4-etilbenceno 1,2-dimetil-4-etilbenceno 0.557
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Tabla XXIV. ADH de una Gasolina Premium, Composicion por Familias

Ventana 0.2 0.3 . 0.5 1.0
Hidrocarburos identificados 52 70 80 93
Falsos positivos 0 0 0 8

Familia % masa
Parafina 4.06 4.09 4.10 3.75
isoparafina 16.28 19.20 18.32 19.69
Aromatico 16.39 . 30.27 34.36 42,84
Nafteno 1.36 1.87 2.07 7.85
Olefina 047 .48 0.60 11.26
Ausentes (en base de datos) 61.44 44,10 39.54 14,61

Tabla XXV. Base de Datos Especifica para Gasolinas Terminadas, “GT02”

No. Hidrocarburo jPromedio| Desviacion {Familia! Factorde Masa Densidad
estandar respuesta Moclecular relativa
g/mol

Isopentano (G) 464.827 0.025 15 1.008 72.150 0.625
9 n-pentano (G) 500.000 0.000 P5 1.008 72.150 0.631
15 “desconocido” 5564.019 0.050 d ? ? ?
186 2-metilpentano (G) 559.472 . 0.038 16 1.003 86.180 0.658
17 | 3-metilpentanoc (G) 576,717 0.038 15 1.003 86.180 0.659
19 n-hexano (G) 600.000 0.000 PG 1.003 86.180 0.664
23 [ Metilciclopentano (G) i 621.181 0.019 NB (.980 84.160 0.754
24 i24-dimetilpentano (G)| 624.441 0.015 ir 1.000 100.750 0.677
25 Benceno {G) 642.547 0.015 AB 0.909 78.110 0.884
27 2-metithexano (G) 661.597 0.013 17 1.000 100.750 0.683
28 2, 3-dimetilpentano 663.356 0.014 17 1.000 100.750 0.700
30 3-metithexano (G) 671.152 0.010 17 1.000 100.750 0.692
34 “desconocido” 686.543 0.084 d ? ? ?
35 n-heptano (G) 700.000 0.000 P7 1.000 100.750 0.688
37 2,5-dimetilhexano 728.436 0.011 18 0.597 114.220 0.698
38 | 2,23-trimetilpentano | 729.320 0.015 13 0.897 114.220 0.720
39 |24-dimetilhexano (G)] 730.177 0.009 i8 0.997 114.220 0.705
41 Tolueno (G) 748.057 0.052 AT 0.950 92.130 0.872
42 “desconocido” 748.585 (.060 d ? ? ?
43 | 2,3-dimetilhexana (G}t 755.258 0.018 18 0.997 114.220 Q0.717
44 2-metitheptano 761.391 0.018 i8 0.997 114.220 0.702
51 n-octano 800.000 0.000 P8 0.997 114.220 0.707
56 Etitbenceno (G) 849.949 0.061 A8 0.927 106.160 0.872
57 m=xileno (G) 859.317 0.051 A8 0.927 106.160 0.868
58 p-xileno (G) 860.412 0.045 A8 0,827 106.160 0.866




2.6 Confirmacién por Técnicas Espectrométricas.

Era la primera vez que se analizaban en el Laboratorio de Investigacion de Procesos
las gasolinas terminadas Premium y Magna Sin con el métode “Andlisis Detallado
de Hidrocarburos”™ y una parie considerable de los hidrocarburos no se tenian
registrados en nuestras bases de datos preliminares, por tanto, era necesario
confirmar  los resultados  del andlisis detallado por medio de técnicas
espectrométricas® para aumentar la informacion sobre los hidrocarburos en estas

gasolinas.

Los espectros de infrarrojo permitiffan conocer informacién sobre los grupos
funcionales en los hidrocarburos desconocidos y el espectro de masas permitiria
conocer las férmulas y los pesos moleculares de los compuestos eluidos de la
columna cromatografica tanto para la confirmar la identificacién preliminar como para
crear bases de datos especificas para realizar una caracterizacién mas completa de

las gasolinas terminadas por el método rutinario bajo estudio.

2.6.1 Sistema Acoplado Cromatografo de Gases — Espectrémetro de Infrarrojo por
Transformada de Fourier.

En el Departamento de Ingenieria de la Facultad de Quimica de la UNAM se
dispone de un sistema acoplado cromatdgrafo de gases — espectrometro de
infrarrojo que cumple con las especificaciones técnicas solicitadas para la
determinacion de aromaticos y oxigenados en gasolinas por el método ASTM D
5086-96"" (Tabla XXVI), por tanto, se decidi® emplearlo, con las condiciones
cromatograficas que se detallan en la Tabla XXVIll, para analizar una muestra de
gasolina Premium. E! sistema HP 5965B permite detectar compuestos en cantidades
de entre 10 y 100 ng, por tal motivo, se decididé introducir una cantidad de muestra
suficientemente grande para poder detectar los componentes minoritarios, sin
importar que ocurriera una sobresaturaciéon de la columna en las zonas de los
compuestos mayoritarios, la sensibilidad del detector por espectrometria en el

infrarrojo es menor a la presentada en el detector por ionizacion en llama.
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Como soporte para la identificacion se utilizd la biblioteca de espectros de infrarrojo
en fase vapor de Aldrich* porque la biblioteca electrénica disponible en el sistema
HP 5965B tiene pocos espectros para hidrocarburos. Mientras que los espectros de
la biblioteca Aldrich®' fueron registrados usando una celda tipo Light Pipe a diferentes
temperaturas y con una resolucién de 2 cm™ en nuestro experimento se registraron a

250 °C usando una resolucion de 8 cm™, Tabla XXVIII.

Como se sefiala en la Tabla XXVII, la region infrarroja del espectro electromagnético
permite diferenciar entre algunos alcanos y alguenos y, asimismo, entre algunos

alcanos y aromaticos.

Tabla XXVIi. Caracteristicas del Sistema Acoplado HP 5890 Series il — HP 59658

Seccidn Modelo Caracteristicas

Inserto es de vidrio DI=4mm, con lana de cuarzo. La
inyector Spiit/Spiitiess neumética del inyector tiene un control electrénico de

presion en un intervalo de 0 a 100 psi.

Interfase Columna capilar | Petrocol DH

Celda Light Pipe:

Dimension: 120cm x 1mm,

Materiales: ventanas de KBr, interior de oro.
Detector HP 5965B Fotodetector:

MTC, enfriado por N2 liguido

Deteccion entre 4000 a 750 cm".

Control del instrumento y | Programa

manejo de los datos: Chem Station

Para acoplar el cromatografo al espectroémetro de infrarmojo se uiilizdé la columna
Petrocol DH como interfase. Se empleé helio fase movil, aunque no existe ninguna
fimitacion para utilizar hidrégeno al usar este espectrometro como detector. Sélo se
aimacenaron los datos del cromatograma Gram-Smith comprendidos entre 15
segundos antes y después del maximo del pico. Para facilitar la identificacion se
ordenaron los espectros de la Biblioteca Aldrich*' conforme al orden de elucion

propuesto por nuestra base de datos preliminar (Tabla Xllf). Por falta de experiencia,
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no se realizé una calibracion de los espejos, algunos espectros experimentales se

encuentran en el anexo A.2.

Tabla XXVII Frecuencias Caracteristicas en el Espectro Infrarrojo

Enlace Familia Frecuencias caracteristicas (cm™)
Fase Condensada Fase Vapor

2850 -2960 2930 - 2970

Alcanos 1350 -1470 1450 - 1470

3020 -3080 3030 - 3090

C-H Alquenos 675 —-1000 527 - 670
3000 -3100 3022 - 3080

Aromaticos 676 - 870 675 — 810

Alguenos 1640 -1680 1637 —1653

C=C Aromaticos 1500 -1600 1480 - 1610
Cc-0 Alcoholes, éteres 1080 -1300 1080 — 1250
O-H Alcoholes ( monomeérico ) 3610 -3640 3660 — 3680

Tabla XXVIII. Condiciones Cromatogréficas, Sistema Acoplado Gases — Infrarrojo

Seccién Parametro Magnitud
Temperatura 250 °C
Inyector Presion al knicio de Columna 44 psi (He)
(splitiess) Razén de flujo 50:1
Temperatura Inicio a 35 oC por 15min.,
Columna Calentamiento A: 1 °C/min., hasta 60 °C
Petrocol DH Isoterma A: 60 °C por 20 min.
Calentamiento B: 2 °C/min., hasta 200 °C
Velocidad Inicial de la Fase Movil 26.3 cm /s (constante)
Linea de transferencia 210°C
Detector Temperatura |Celda 250°C
Parametros del barrido 1.5 scan/s
Adquisicion - -
de datos Respuesta dptica 8o
Facior 4
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En la Tabla XXIX se presentan los resultados para de la confirmacién del ADH para
una gasolina PEMEX Premium y se incluye la identificacién lograda con esta técnica

especirométrica de algunos compuestos desconocidos.

Tabla XXIX. Identificacion por Espectromeiria de Infrarrojo (parte 1)

[No- Andlisis Detallado de Hidrocarburos Confirmacion y/o identificacion
Indice % masa Compuesto Confirmaj ldentifica como Comentarios
1 |353.813 0412 [lsobutano (G) Si Isobutano Alargamiento C-H {sp3): 2959
Flexion C-H: 1472 y 1377 (dobiete) +
1169
2 1385036 0.152 iDesconacido 1-buteno Alargamiento C-H (sp2): 3081

Alargamiento C=C: 1646
Flexién fuera del plano RHC=CH2: 890

3 |400.000 1.815 [n-butano (G) Si n-butano Alargamiento C-H (sp3): 2958
Flexidon C-H: 1462
4 |406.112 0.163 |Desconocido trans-2-buteno  |Alargamiento C-H (sp2):. no resueito

Alargamiento C=C: simétrico

Flexién fuera de! plano RHC=CRH: 966
5 |416.245 0.171  |Desconocido cis-2-buteno Alargamiento C-H (sp2): 3025
Alargamiento C=C: 1643

Flexion fuera del plano RHC=CRH: <

800
6 |464.868 8720 |lsopentanc (G) Si Isopentano Alargamiento C-H (sp3): 2960
Flexion C-H: 1472 y 1377 (doblete)
7 |483.2680 0.185 j1-pentenc 8i 1-penteno Alargamiento C-H {sp2): 3082

Alargamiento C=C: 1639

Flexidn fuera del plang RHC=CHZ: 914
8 [492.786 0.290  [2-metil-1-butenc (G) Si 2-metil-1-buteno jAlargamiento C-H (sp2): 3079

' Alargamiento C=C: 1647

Flexién fuera del plano RR'C=CH2: 890

9 [500.000 3.821 n-pentano (G) Si n-pentano Alargamiento C-H (sp3}): 2952
lexién C-H: 1462
10 {504.544 0.471 [trans-2-pentenc (G) Si trans-2-penteno  [Alargamiento C-H {sp2): no resuelto

Alargarmiento C=C. no

Flexién fuera del plano RHC=CR'H: 958
11 |509.843 0.258 lcis-2-penteno (G) St cig-2-penteno Alargamiento C-H (sp2). no resuelto
Alargamiento C=C: 1655

Flexion fuera def plano RHC=CR’H: <

800
12 [526.018 1.083 |Desconocido 2,2-dimetil butano [Alargamiento C-H (sp3): 2961
Flexton C-H: 1469 y 1373 (doblete) +
1215
13 |554.189 9.448 12 3-dimetilbutano (G) No Metil tert-butil Alargamienta C-H (sp3); 2976
éster + Alargamiento O-H: ausente
é2,3- Alargamiento C-O: 1207 y 1085 (dos

dimetilbutano?  jbandas)
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Tabla XXIX. identificacion por Espectrometria de Infrarrojo (parte 2)

No. Andlisis Detallado de Hidrocarburos Confirmacién y/o identificacién
Indice | % masa Compuesto Confirma| Identifica como Comentarios
141 558.401F 3878 |Z-metilpentanc (G) Si 2-metiipentano  jAlargamiento C-H (sp3): 2861
Flexion C-H: 1466 y 1382)
151 576.718] 2261 {3-metilpentano (G) Si I-metipentane  {Alargamiento C-H (sp3): 2065 o
Flexion C-H: 1463 y 1384
161 582770 | 0138 |Desconocide 2-etili-1-butena  jAlargamiento C-H (sp2): 3081
Alargamiento C=C: 1647
Flexion fuera del plano RR°C=C'H2: 890
17| S84.105| 0.070 [1-hexeno No Saturado Alargamiento C-H (sp2): (ausente)
Alargamiento C-H (sp3): 2865
Alargamiento C=C: (ausente)
Flexion en el plano C-H:1463 y 1384
Flexién fuera del plano RR'C=C'H2):
(ausente)}
18| 600.000| 2304 [n-hexano (G) Si n-hexano Alargamiento C-H (sp3): 2940
Flexién C-H: 1462
19| 603.356] 0.198 |trans-2-hexeno Si trans-2-hexeno  [Alargamiento C-H (sp2): no resuelto
Alargamiento C=C: no
Flexidn fuera del plano RHC=CR’H: 964
20| 605093 0.212 |2-metilpenteno-2 Si 2-metilpenteno-2 |Alargamiento C-M (sp2). no resuefto de
Alargamiento C=C: ausente
Flexion fuera del plano RH'C=CR’2; 832
21 815.523] 0.157 |Desconocido £3-metil-2- Alargamienio C-H (sp2): 2968
penteno? Alargamiento C-H (sp3): 2033
Alargarnienio C=C. ausente
Flexién en el plano C-H: 1456 y 1385
Flexion fuera del plano RH'C=CRR™ 822
22| 815.114] 0110 ;2,2-dimetlipentano Si 2,2- Alargamiento C-H (sp3): 2057
dimeatilnentanog  |Flexion G-H: 1461 + 1105
23| 621.202] 0916 Meftilciclopentano (G) Si Metilciclopentano |Alargamiento C-H (sp3): 2057
Flexién C-H: 1461
24| 624451 0.649 |2 4-dimetipentanc (G) Si 2,4- Alargamiento C-H (sp3): 2861
dimetilpentano  |Flexion C-H: 1467 y 1378 (simétrico)
251 642585 1.104 |Bencenc (G} Si Benceno Alargamiento C-H (sp2): 3057
Alargamiento C=C: 1482
Flexion en el plano C-H: 1029
Fiexion fuera del plano: < 800
26 | 648.2101 0106 |3,3-dimetilpentano Si 33 Alargamiento C-H (sp3): 2966
dimetilpentano  {Flexién C-H: 1467 y 1381
27 | 651.992] 0.328 |Ciclohexano{G) Si Ciclohexano Alargamiento C-H (sp3): 2934
Flexioén C-H; 1453
28 | 661.592( 1.239 |2-metithexanoc (G) Si 2-metithexano Alargamiento C-H (sp3): 2959
Flexién C-H: 1465 y 1381
29 | 663.360| 0.695 |2,3-dimetilpentano Si 2,3 Alargamiento C-H (sp3). 2966
dimetilpentanc  |Flexién C-H: 1465 y 1383
30| 866.706| 0.113 [1,1-dimetilciclopentano No Metil tert-amil Alargamiento G-H (sp3): 2867
éter Alargamiento O-H: ausente

Alargamiento C-O: 1186 y 1096
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Tabia XXIX. Identificacion por Espectrometria de Infrarrojo (parte 3)

No. Analisis Detallade de Hidrocarbures Confirmacion y/o identificacion
Indice} % masa |Compuesto Confirma | Identifica como Comentarios
31| 671.148] 1.397 i3-metilhexano (G) Si 3-metithexano Alargamiento C-H (sp3): 2952
Flexion C-H: 1461
32| 678.223] 0177 lcis-1,3- No Saturado Alargamiento C-H (sp3): 2852
dimetilciclopentano Flexién C-H: 1450
33| 681.430f 0.170 |trans.1,3- No  |Saturado Alargamiento C-H (sp3): 2952
dimetilciclopentano Flexién C-H: 1459 + 1104
34| 684615 0.191 |trans-1- No Saturadoe Alargamiento C-H (sp3): 2957
dimetilciclopentano Flexién C-H: 1461
35| 686.491 5.934 [Desconocido 224- Alargamiento C-H (sp3): 2960
triimetilpentana  |Flexion C-H: 1461 y 1370
36; 700.000f 1.3%0 in-heptano (G} Si n-heptano Alargamiento C-H (sp3): 2935
Flexion C-H: 1462 y 1384
37] -716.748) 0435 |Metilciclohexano (G) Si Metilciciohexano |Alargamiento C-H (sp3): 2930
Flexién C-H: 1454
38| 728.415 0700 |2,5-dimetithexano i 2.5-dimetithexano |Alargamiento C-H (sp3): 2960
) Flexién C-H: 1467 y 1380
38| 730157 0.828 |24-dimetilhexano (G) No Saturado Alargamiento C-H (sp3): 2964
Flexién C-H: 1485 y 1380
401 744660) 2718 |Desconoctido 2,3,4- Aiargamiento C-H (sp3): 2967
trimetilpentano |27 2888 (presente en biblioteca)
Flexién C-H; 1467 y 1384
4%) 748.035) 6485 ITolueno (G) Ne s Tolueno? + Mo se registro el especiro al iniciar el
2,3,3- pico para verificar el aromatico.
trimetilpentano  |La parte final presentd
Alargamiento C-H (sp3): 2969
Flexion C-H: 1465 y 1380
42| 755.2400 0745  |2,3-dimetihexanc (G) No Saturado Alargamiento C-H (sp3): 2965
Flexion C-H: 1485 y 1382
431 761.379f 0774 (2-metilheptano Si Z-metilheptano  {Alargamiento C-H (sp3): 2957
Flexién C-H: 1465 y 1381
44 7629057 0303 [4-metilheptano Si 4-metilheptano  |Alargamiento C-H (sp3): 2961
Flexién C-H: 1463 y 1383
45) 764035 0.083 |[Desconocido Desconccido No se registro el espectro
46| 764.582] 0.096 |Desconocido Saturado Alargamiento C-H (sp3): 2968
Flexion C-H: 1463 y 1384
47 7692100 0733 [3-metiiheptanc (G) Si 3-metilheptane [Alargamiento C-H (sp3). 2061
Flexion C-H: 1463 y 1383
48| 770462 0311 |3-etilhexano No [Saturado Alargamiento C-H (sp3): 2963
Filexion C-H: 1483 y 1383
49| 772.715f 0.070 [Trans-1.4- No  |Saturado Alargamiento C-H (sp3): 2925
dimetilciclohexano Flexion C-H: 1456 + 1105
50| 781.272] 0.602 |Desconocido 2,2,5- Alargamiento C-H (sp3): 2958
trimetilpentano  |Flexién C-H: 1471 y 1373
51y 782.827y 0.139 |Desconocido Nafteno Alargamiento C-H (sp3): 2956
52| 785.281 0.082 H-octeno No ¢ Saturade? Alargamiento C-H (sp3); 2052

Flexion C-H: 1462 y 1383
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Tabla XXIX. Identificacion por Espectrometria de [nfrarrojo (parte 4)

No. Andlisis Detallade de Hidrocarburos Confimacion y/o identificacion
indice} % masa |[Compuesto Confirma | Identifica como Comentarios

531 7867641 0094 [Desconocido i Saturada? Alargamiento C-H (sp3). 2059
Flexién C-H: 1462 y 1383

54| 800.000f 1.068 |[n-octano Si Alargamiento C-H (sp3): 2935
Flexién C-H: 1462 y 1383

85| 815.991] 0.101 |Desconocido No Desconocido No se registro el especiro

56| 824.023| 0.120 [cis-1,2-dmetilciclohexano No Desconocido No se registro el espectro

57| 849.981 1.408 |Etilbenceno (G) Si Etilbenceno Alargamiento C-H (sp2). 3068
Alargamiento C=C: 1601
Flexién en el plano G-H: 1032
Flexion fuera del plano. < 200

58[ 859.325| 3.529 |m-xileno (G) Si m-xileno Alargamiento C-H (sp2): 3028
Alargamiento C=C: 1608
Flexion fuera del plano: 767

59| 860.437] 1.428 {p-xileno(G) Si p-xileno Alargamiento C-H (sp2): 3021
Alargamientc C=C: 1515
Flexién en el plano C-H: 1106
Flexidn fuera del plano: 793

B60[ 869437 0.272 |Desconocido Saturado Alargamiento C-H (sp3): 2958
Flexién C-H: 1463 y 1382

61] 870453 0.3556 [2-metiloctano 8 2-metiloctano  |Alargamiento C-H (sp3): 2936
Flexién C-H: 1464 y 1379

62| 875.353] 0.07% ctc-1,2,4-trimtifcihexano No Saturado Alargamiento C-H (sp3): 2934
Flexion C-H: 1464 y 1379

63] 876557 0425 3-metiloctano No Saturado Alargamiento C-H (sp3): 2634
Flexion C-H: 1463 y 1382

64| 830.388] 2.097 [o-xileno (G) Si o-xileno Alargamiento C-H {sp2): 3064
Alargamiento C=C; 1594
Flexién en el planc C-H: 1052
Flexién fuera del plano: <800

65| @00.0001 0.786 |n-nonano Si n-NONano Alargamiento C-H (sp3): 2934
Flexion C-H: 1463 y 1382

66 911.551 0.166 |Isopropitbenceno Si Isopropilbencen |Alargamiento C-H (sp2): 3070

{cumeno) o Alargamiento C=C: 1463 (doble)

Flexién en e! plano C-H: 1600
Flexién fuera del plano: 767

67| 930.093| 0.090 |Desconocido Saturado Alargamiento C-H (sp3): 2933
Flexion C-H: 1458

691 939.602F ¢0.1683 |Desconocido Saturado Alargamients C-H (sp3): 2861
Flexion C-H: 1465 y 1381

70{ 543.807 0.539 |n-propilbenceno Si n-propilbenceno (Alargamiento C-H (sp2): 3069
Alargamiento C=C: 1600
Flexion en el planc C-H: 1034
Flexidn fuera del plano: < 800

71 951771 1.936 1-metil-3-etitbenceno (G} Si 1-metil-2- Alargamiento C-H (sp2): 3028

etilbenceno Alargamiento C=C: 1605
Flexién en ef plano C-H: 1058
Flexién fuera del plano: 776
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Tabia XXIX. Identificacion por Espectrometria de Infrarrojo (parte 5)

No. Anélisis Detallado de Hidrocarburos Confirmacion y/o identificacion
Indice| % masa [(Compuesto Confirma Identifica como Comentarios
72| 953.746] 0.857 [1-metil-4-etilbenceno (G) Si 1-mefil-4-etilbenceno |Alargamiento C-H (sp2); 3021
Alargamiento C=C: 1514
Flexion en el ptano C-H: 1056
Flexién fuera del plano: 811
731 959508t 0.923 {1,3,5-trimetibenceno (G) Si 1,3 5-trimetilbenceno |Alargamiento C-H (sp2): 3021
+110 ' Alargamiente C=C: 1605
Flexién en el plano C-H: 1045
Flexién fuera del plano: 833
74| 965220 0.063 |Desconoccido Saturado Alargamiento C-H (sp3): 2933
Flexidn C-H: 1462
75| 966.856] 0.149 |Descohocido Saturado Alargamiento C-H (sp3): 2959
Flexién C-H: 1469 y 1376 (doblete)
76! 968.466] 1.011 |Desconocido 1-metil-2-etilbenceno [Alargamiento C-H {sp2). 3066
Alargamiento C=C: 1599
Flexién en &f plano C-H: 1054
Fiexién fuera del plano: <800
770 969.2800 0.148  [2-metilnonano Si 2-metilnonano Alargamiente C-H (sp3): 2833
Flexion C-H: 1462
78| 975263 0.180 |3-metilnonano No No se registro el espectro
79; 982458| 2989 (1,24-trimetilbenceno + Si 1,2, 4-tfrimetilbenceno [Alargamiento C-H (sp2): 3011
A12 Alargamiento C=C: 1504
Flexién en el plano C-H: 1002
Flexion fuera def plang: 804
801 1000.0000 0433 in-decano Si n-decanc Alargamiento C-H (sp3). 2033

Flexién C-H: 1461 y 1381

Para resaltar el beneficio de aplicar la confirmacion por espectrometria de infrarrojo
en la Tabla XXX incluye dos reportes por familias, previo y confirmado, para la

misma muestra, el primerc a partir del ADH con la base “GT02" y el segundo a

partir del ADH con una base corregida, “GT03". Por ser compuestos que presentaron

coelucion, el tolueno y el 2,3-dimetilbutano aparecen en dos renglones.
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Tabla XXX. Composicion por Familias de una Gasolina Premium

. % masa
Familia
Previo Confirmado

Parafinas 12.066 12.066
Isoparafinas 24.975 35322
Aromaticos 20.595 21.606
Naftenos 2.519 2.406
Olefinas 1.765 2.504
2,3-dimetitbutano 9.488 i?
Tolueno 6.485 i?
Tolueno + 2, 3,3-trimetilpentano *) 6.485
Meti! tert-butil &ter + 2 3-dimetilbutano ) 9.488
MTAE 0.000 0.113
Saturados no en base de datos 0.000 1.066
Descanocidos 22.146 8.944
Hidrocarburos identificados por ADH 73 de 117
Hidrocarburos confirmados 43 de 80
Falsos positives 4de73
Hidrocarburos identificados por infrarrojo 14

(*) sefiala la coelucién

2.6.2 Sistema Acoplado Cromatdgrafo de Gases — Espectrometro de Masas.

Relativamente pocos hidrocarburos pudieron ser identificados por su espectro de
infrarrojo. Por tanto, para aumentar la informacién sobre los constituyentes de las
gasolinas terminadas y completar una base de datos especifica para la
caracterizacion de estas gasolinas se realizé el acoplamiento de la columna

cromatografica a un espectrometro de masas.

El sistema acoplado gases-masas usado en este experimento fue facilitado por el
Centro de Ciencias de la Atmosfera de la UNAM. E! disefio del equipo es de trampa
ibnica con ionizacién externa fabricado por la compariia FINNIGAN MAT®, modelo

GCQ, algunas caracteristicas de este sistema se detallan en la Tabla XXXi.

Segiin FINNIGAN MAT#, la combinacion de la ionizacién externa y el analizador

cuadrupolo de trampa idnica permiten la obtencidn de espectros semejantes a los
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obtenidos con analizadores de cuadrupolo y un limite de deteccion bajo. Por tanto, la
el sistema Finnigan MAT GCQ prometia ser de utilidad en la confirmacion de los
hidrocarburos previamente identificados por Indices de Retencién Lineales, en el
peor de los casos, debido a que la técnica espectrométrica no puede diferenciar
entre isdmeros para algunos hidrocarburos desconocidos nos darfa una idea de la
familia a que pertenecen y la masa molecular, dependiendo del tiempo de vida media

del ion radical M+,

Como todos los sistemas gases-masas, el sistema utilizado cuenta con programas
para calibrar el analizador y no permite operar el equipo si no se cumple con una
serie de requisitos minimos, Cabe sefalar que los hidrocarburos producen muchos
iones radicales similares, por tanto, se puede intuir como preferible crear en el futuro
una biblioteca personalizada de espectros que incluya informacién de los Indices de
Retencion Lineales, a partir de una gasolina estandar, para que la identificacién de

los hidrocarburos en una gasolina desconocida sea mas exitosa.

El programa de identificacion de espectros del sistema GCQ* de crea un espectro
basico con las 16 lineas espectrales de mayor masa para ubicar al ion molecular y
retener las lineas de los iones mas importantes en el patron de fragmentacién de
cada espectro problema. Este espectro basico es comparado con una base de
datos de espectros reducidos. Finalmente, el programa comparara el espectro de
masas completo en la base de daios con el espectro completo del compuesto a
identificar y asigha una puntuacién por cada par de sefiales que estén presentes en
ambos espectros, sin  importar la similitud de las intensidades, para emitir una
calificacion global que indica la similitud entre el espectro problema y los espectros
en la biblioteca. Para auxiliar al programa automatico de comparacion de espectros
se establecid como criterio de blsqueda un intervalo de pesos moleculares

especifico para cada zona del cromatograma.
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Como mencionaremos en los siguientes parrafos el programa de identificacion
puede utilizar tres criterios, “Purity’, “Fif’ y “Reverse Fif’, peroc la comparacién

automatizada de espectros debe ser validada por el analista.

Finnigan® recomienda ordenar las calificaciones conforme al criterio “Purity” si no
existe coelucion y el sangrado es bajo. Un valor entre 800 y 1000 implica que el
espectro problema y el de la biblioteca son muy similares. Una puntuacion de 600
puede implicar que el compuesto problema y el que generd el espectro de la
biblioteca NIST tienen una estructura muy similar (por ejempio, un anillo aromatico).
Por lo general, con una calificacién “Purify” wmenor a 700 se considera que la
identificacién no fue posible.

Cuando existe coeiucion Finnigan® recomienda ordenar las calificaciones conforme
al criterio “Fit”. Un valor entre 800 y 900 en conjuncion con una calificacién “Purity”
de 500 a 600 sugiere que el espectro en biblioteca esta presente en el espectro del
compuesto problema pero este (ltimo contiene otras lineas especirales. En ofras
palabras, el espectro problema representa a dos 0 mas compuestos. Una calificaciéon
“Fit” menor a 700 indica que el espectro de la biblioteca contiene lineas que no

estan presentes en el espectro del compuesto problema.

Finalmente, cuando existe coeiucidon es posible buscar la presencia del espectro
problema en un espectro de la biblioteca, una puntuacién alta de acuerdo al criterio n
“ Reverse Fit” de 800 a 900, indica que por alguna razon aigunos iones radicales no
se generaron o bien que el compuesto de interés tiene la estructura principal del

compuesto en la biblioteca.

Después de analizar diferentes lotes de gasolina, Premium y la Magna Sin, con
una base de datos “GT02", llegamos a la conclusién que ambas gasolinas contenian
el mismo tipo de hidrocarburos, ver cromatogramas en anexo A.1, y que ia

diferencia fundamental sélo es el contenido de isoparafinas de alto octanaje y de
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metil ferf-butil éter. Por tal motivo, se decidié utilizar una gasolina Magna Sin ya

caracterizada para confirmar e identificar ios componentes en esta gasolina con el

sistema acoplado gases-masas.

Tabla XXXI. Sistema Finnigan MAT GCQ

Seccion

Modelo

Caracteristicas

Inyector

Spli/Splitless

La neumatica del inyector tiene un control electrénico
de presion en un intervalo de 0 a 100 psi. Tiene
instalado un sistema para compensacion por el efecto
del vacio.

Se usd un inserto con vidrio Splitter de 4mm DI, con

lana de cuarzo.

Interfase

Columna Capilar

CP-Sil PONA CB

Sistema de Vacio

Bomba de difusion enfriada per aire 100 1/s, por un

difusor tipe Peltier.

lonizacién: por un filamento Hairpin en una camara de
ionizacion anterior al analizador de frampa i6nica.
Posee control independiente de temperatura (100 a
250°C, ! 2 °C).

Detector nalizador de masas entre 10 y 1000 uma, cuadrupolo
e trampa ibnica, los barridos pueden realizarse entre
.05y 10s.
La deteccién de iones positives ¢ negativos se
consigue con un diodo de conversién que le permite
aplicar un voltaje de +/- 15 kV.

Coniro! del

cromatégrafo, Programa Finnigan

adquisicion y manegjo de

ios datos

MAT GCAQ.

Para caiibrar el flujo de la fase mévil, helio, se utilizaron aire y el gas de un

encendedor. La calibracién del espectrometro de realizd con perfluorotributilamina

(PFTBA). Las condiciones cromatograficas y del espectrometro de masas se detallan
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en la Tabla XXXIl. Todos los espectros problemas se sometieron a la eliminacién de

los iones presentes en ia linea de base del cromatograma antes de compararse con

los espectros de la biblicteca NIST?, Tabla XXXIIl. Se verificé la existencia de

procesos de autoionizacion, tipicos en las trampas ibnicas, en los componentes

mayoritarios. .
Tabla XXXII. Condiciones de la Separacién Cromatografica para el Sistema GCQ
Seccidn Parametro Magnitud
Temperatura 250°C
Inyector Presion al Inicio de Columna 42 8 psi {He)
Razén de flujo 22:4
Inicio 35°C por 15min,
Columna Temperatura Calentamiento A: 1 °C/min., hasta 60 °C
CP-5il PONA CB Isoterma A: 80 °C por 20 min.
Calentamiento B: 2 °Cfmin., hasta 200 °C
Velocidad Inicial del helio 26.3 cm/ s. (cte.)
Temperatura lineas de transferencia 200°C
Temperatura en camara de ionizacion 150 °C
1 barrido por segundo:
a 450 minde15a 70 uma
Detector Parametros del barrido a15.00 min de 30 a 100 uma

a 30.00 min de 40 a 150 uma
a 60.00 min de 50 2 190 uma

En el anexo A.3 se incluyeron algunos espectros de masas de los hidrocarburos en

las gasoclinas analizadas y en €l en el anexo A4 se presenta el

resultado de

calibracidn del espectrometro de masas del sistema GCQ de Finnigan.

la
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2.7 Analisis Detallado de Hidrocarburos de Gasolinas de Alquilacién de Isoparafinas con
Olefinas Ligeras y su Confirmacion por Espectrometriz de Infrarrojo.

Como parte de las tareas de implantacién del Analisis de Detallado de Hidrocarburos
en el LIP se analizaron muesiras de alquilados obtenidos en una refineria de
PEMEX, usando tanto el detector de ionizacion en llama como el espectrémetro
infrarrojo. Las condiciones de trabajo para las separaciones estan detalladas en las
Tablas XX y XXVill,

Tabla XXXV. ADH de un Alquilado Industrial y Confirmacion por Infrarrojo

Pico |Tiempo de Indice de Diferencia Hidrocarburo % masa |Confirmacion
No. |Retencién Retencidon Indices Ventana 0.3

2 7.38 400.0000 (.0000 n-butano 0.99 Si

3 8.56 464.8950 0.0678 Isopentano 1.68 Si

5 11.73 555.0450 0.2015 2,3-dimetilbutano 0.48 Isoparafina
8 16.09 624.4360 -0.0048 2 4-dimelilpentano 0.64 Si

9 19.73 663.3570 0.0005 2,3-dimetilpentano 1.186 Si

10 21.90 686.4670 -0.0759 2.2 4-trimetilpentano 21.30 Si

12 27.10 728.4300 -(.0058 2,5-dimetilhexano 447 Si

13 2723 7289.3250 0.0051 2,2, 3-frimetilpentano 0.68 No

14 27.34 730.1840 0.0070 2,4-dimetilhexano 497 Si

15 29.35 744.6910 -0.0015 2,3 4-trimetilpentano 16.74 Si

16 29.90 748.6110 0.0256 2,3,3-trimetilpentano 8.79 Si

17 30.82 755.2800 0.0237 2 3-dimetithexano 4.62 Si
22 34.43 781.2990 -0.0038 2,2, 5-trimetilhexano 4.74 Si

24 39.98 815.9150 -0.0900 2,35 trimetilhexano 0.77 Isoparafina
27 52.61 883.7150 -0.0364 Isoparafina D5134 0.60 Isoparafina
28 53.65 889.2830 -0.0314 Isoparafina D5134 0.48 Isoparafina
32 59.80 935.1940 0.0941 Isoparafina 05134 0.43 Isoparafina
33 63.66 967.8590 0.1013 Isoparafina D5134 421 isoparafina
35 65.02 979.3370 -0.0851 Isoparafina D5134 1.14 Isoparafina
38 66.83 994.6710 -0.0366 Isoparafina D5134 0.70 Isoparafina
42 70.12 1030.4950 -0.0603 isoparafina D5134 2.78 Isoparafina
43 70.75 1037.7600 -0.0894 isoparafina D5134 + C10H14 | 1.03 isoparafina
44 71.15 1042.2820 0.1627 Isoparafina D5134 1.45 Isoparafina
45 71.48 1046.0810 0.08086 Isoparafina D5134 0.91 Isoparafina
49 72.85 1061.8270 -0.06819 Isoparafina {10 D5134 2.50 Isoparafina
52 73.55 1069.8730 -0,0043 Isoparafina D5134 1.82 isoparafina
53 74.63 1082.2560 -0.0457 lsoparafina D5134 1.80 Iscparafina




La identificacion conseguida con respecto a una base de datos identificada como
“Al02°, por Indices de Retencion Lineales, para los 28 compuestos mayoritarios se
presentan en la Tabla XXXV, también aqui se incluye el resumen de la confirmacion

por espectrometria de infrarrojo.

Se confirmod [a ausencia de aromaticos, como lo sefiala la Tabla XXXV, sélo se
registraron espectros de parafinas saturadas en los picos analizados. La Tabla
XXXVI presenta un reporte de la composicién del alquilado industrial por familias,

sin corregir los falsos positivos descubiertos por el espectro infrarrojo.

Tabla XXXV1. Composicién de un Alquilado Industrial, por Familias

Familia % masa # hidrocarburos
Parafina 0.99 1
Isoparafina 83.19 40
Aromatico 1.90 5
Nafteno 0.40 3
Olefina 0.31 1
Ausentes (en base de datos) 3.21 11

Notas

Ventana 0.2
Hidrocarburos verificados 50
Falsos positivos (aromaticos) 5 de 61

2.8 Andlisis Detallado de Hidrocarburos de Gasolinas de Alquilacién de Benceno con
Propileno y Determinacién de Férmula Molecular por Espectrometria de Masas.
En el Laboratorio de Investigacion de Procesos de la Facultad de Quimica de Ia

UNAM se experimentan diferentes condiciones de reaccién para la alquilacién del
benceno con propileno. A continuacion presentamos los resultados obtenidos al
aplicar el Analisis de Detallado de Hidrocarburos en la muestra, “ALF1", obtenida por
este proceso de alquilacién. La confirmacion del ADH para los hidrocarburos eluidos
entre el n-nonano y el n-tetradecano se realizd por espectrometria de masas. Las
dos condiciones cromatograficas usadas son las detalladas en las Tablas XX y
XXX
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Tabla XXXVII. ADH de un Alquilado y Asignacion de Férmuia Molecular por
Espectrometria de Masa, (parte 1)

Pico | Tiempo de | Indice de | Diferencia Hidrocarburo % masa| Confirmacion y
No | Retencién | Retencion | Indices Observaciones
1 6.717 304.510 —— No identificado >0 Propileno,
reactivo.
2 7.331 400.000 0.000 n-butano 0.000 Referencia
3 9.131 493.216 0.443 2-metil-1-buteno 0.062
4 9.262 500.000 0.000 n-pentano 0.000 Referencia
5 9.472 504.513 -0.008 trans-2-penteno 0.048
6 9.881 513.303 0.006 metil-2-buteno 0.204
7 11.86 555835 | w———— No identificado 0.135 ?
8 12.028 559.445 -0.027 2-metilpentano 0.212
9 12.073 560.413 — No identificado 0.096 ?
10 12.825 576.574 -0.143 3-metilpentano 0.101
11 13.105 582.592 -0.127 ¢ Metil-1-penteno? 0.193
12 13.915 500.000 0.000 n-hexano 0.000 Referencia
13 14.037 601.295 -0.044 C6H12 - clefina 0.069
14 14.227 603.312 -(.042 trans-2-hexeno 0.157
15 14.39 605.042 -0.053 2-metilpenteno-2 0.427
16 14629 807.580 -0.049 Metilciclopenteno 0.239
17 14.903 610.488 -0.050 cis-2-hexeno 0.084
18 16.372 615.467 £0.054 CEH12 - olefina 0.429
19 16.237 524,650 0.209 2, 4-dimetilpentano 0.219
20 18.038 643,769 | - No identificado 54,906 | Benceno, reactivo,
642.485, en BD*,
21 19.705 661.465 -0.132 2-metilhexano 0.081
22 22.05 686.359 -0.184 2,2 Atrimetilpentanc | 0.056
23 23.335 700.000 0.000 n-heptano 0.000 Referencia
24 23.545 701.505 -0.133 Qlefina, O7 0.102
25 24.416 707.746 -0.303 Olefina, O7 0.064
26 24.902 711.228 0.299 cis-2-hepteno 0.067
27 25.991 747.693 0.250 Diolefina, O7 0.055
28 37.291 800.000 0.000 n-octano 0.000 Referencia
29 44.499 838.732 -0.085 1,1 4-{rimetilciclohexano! 0.050
30 46.571 849 866 -0.083 Etibenceno 0.191
31 50.35 870.172 -0.249 N8 +2-metiloctano | 0.047

*BD = base de datos
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Tabla XXXVIi. ADH de un Alquilado y Asignacion de Férmula Molecular por
E£spectrometria de Masa, (parte 2)

Pico | Tiempo de | Indice de | Diferencia Hidrocarburo % masa} Confirmacién y
No | Retencidn | Retencion | Indices Observaciones
32 55,901 200.000 0.000 n-nonano 0.000
33 57.402 912.756 0.156 cis-2-nongno 27.589 | Cumeno, producto,

911.318, en BD™,

34 61.017 943.477 -0.430 n-propilbenceno 0.497
35 62.848 959,038 -0.474 1,3,5-trimetilbenceno 0.048
36 63.902 967.995 0.237 Isoparafina D5134 0.068 A9 - CoH12
37 £65.502 981.583 0479 [soparafina D5134 0.239 COH12 +C10H14
38 67.447 998.122 -0.359 sec-butilbencenc 0.264 A9 - CoH12
39 657.668 1000.000 0.000 n-decang 0.000 Referencia
40 74.122 1074201 | —eem—- No identificado 0.068 A% -C9H12
41 7566 1001.883 0.456 C10116 - aromatico 0.080 A11 —C11H16
42 75.735 1092.745 e No identificado 0.139 A11—-CH1H18
43 76.366 1100.000 0.000 n-undecano, 0.000 Referencia
44 76.622 1103.578 ——— No identificado 0.071 A10-C11H14
45 77.035 1108.349 o No identificado 0.056 A11-C11H16
46 79.59 1145.053  — No identificado 6.478 | Diisopropitbenceno,

producto
47 79.729 1146.995 e No identificado 0.084 A12-C12H18
48 80.248 1154.248 e No identificado 0.147 A12 - C12H18
49 80.984 1164673 | e No identificado 3.352 | Diisopropithenceno,

producto
50 81.241 1168.125 -0.249  |{t-1-butil-3,5- 0.098 A12-C12H18
dimetilbenceno

51 81.512 1171.912 —— No identificado 0.098 A13 -~ C13H18
52 82.12 1180.408 -0.477 Al11 C11H14 0.228 A12
53 §52.276 1182.588 —— No identificado 0.075 A12
54 82.775 1189.561 0.079 A11 C11H14 0.184 A12 ~ C12H18
55 83.192 1195.388 —— No identificado Q0.115 A12 — C12H18
56 83.522 1200.000 0.000 n-dodecano 0.000 Referencia +

aromatico
57 84.947 1222.734 e — No identificado 0.120 A13 - C13H20
58 86.524 1247.894 e — No identificado 0.062 A13 - C13H20
59 89.79 1300.000 0.000 n-tridecano 0.000 Referencia
60 91.339 1327.204 mm No identificado 0.641 A15— C15H24
81 92.617 1349.649 e No identificado 0.204 A15 - C15H24
62 93.571 1366.403 —— No identificado 0.050 Aromatico
63 94.849 1388.848 ——— No identificado 0.072 A15~C15H24
64 95.484 1400.000 0.000 n-tetradecano 0.000 Referencia
65 96.246 1414 .435 —— No identificado 0.062 A12-C12H12
66 99.79 1481.568 e No identificado 0.540 Aromatico
67 100.763 1500.000 0.000 n-pentadecanc 0.000 Referencia
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El cromatograma para el Anélisis Detallado de Hidrocarburos se procest con la
informacion de retencion contenida en la base de datos “GT03”. El reporte se
presenta en la Tabla XXXVII, sin corregir los falsos positivos detectados por
espectrometria de masas. En la Tabla XXXVIll se presenta la comparacion de los
resultados por familias obtenidos con una base de datos preliminar “GT03” y una
base de datos especifica, “ALFQ1”, construida después de la confirmacion por

espectrometria de masas.

Tabla XXXVIIi. Composicién de un Alquilado de Laboratorio, por Familias,
ADH con Dos Bases de Datos

% masa
Famiiia
Segln GT03 Segin ALFO1

{previo) {final)
Parafinas 0.000 0.000
Isoparafinas 1.179 0.715
Aromaticos 1.560 96.805
Naftenos 0.096 0.288
Olefinas 29.596 1.961
Ausentes (en base de datos) £5.571 . 0.230

Notas

Hidrocarburos identificados previamente por ADH, ventana de 0.5. 44 de 67
Falsos positivos. 7 de 67
Hidrocarburos identificados por espectrometria de masas. 21 de23
Hidrocarburos identificados con ALF0O1 por ADH, ventana de 0.5, 58 de 67

2.9 Andlisis Detallado de Hidrocarburos en el Proceso de Reformacion.

En la Facultad de Quimica de la UNAM se desarrollan modelos para la simulacion
del proceso de reformacién, por tanto, en el Laboratorio de Investigacién de
Procesos de esta facultad se utilizd Andlisis Detallado de Hidrocarburos en las
mezclas de alimentacion y en las de los productos. Las condiciones cromatograficas

usadas con estas mezcias estan registradas en la Tabla XX.
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2.9.1 Construccion de Bases de Datos Especificas.

Para analizar una mezcla compleja como la nafta desuifurada fue necesario construir
una base de datos especifica para este tipo de mezcla (NDO1). Por lo tanto, se
adquiri® una mezcla de referencia que contiene mas de 350 hidrocarburos, 53 de
ellos son desconocidos por el fabricante de la mezcla. Los Indices de Retencion
Lineales para los treinta hidrocarburos mayoritarios se presentan en la Tabla
XXXIX. Con las condiciones ensayadas se regisfraron 272 picos para 291
hidrocarburos. La base de datos “NDO01” incluye 15 parafinas, 36 isoparafinas, 35
aromaticos, 106 naftenos, 10 desconocidos y 36 coeluciones denominadas “I+N”,
todos con concentracion superior a 0.4% area. Adicionalmente a [as 36 coeluciones
se presentd la coelucién de una parafina con un nafteno, 3 isoparafinas con
naftenos, doce aromaticos con naftenos y un aromatico con una isoparafina. La
comparacion entre la composicibh medida, por la integracion de 245 picos
cromatograficos y la reportada en el certificado de la nafta estandar se presenta en
la Tabla XL.

Un reformado es una mezcla sencilla en comparacion con la nafta. Su composicién
es muy diferente a la de una gasolina terminada ¢ a la de una nafta. Con la finalidad
de reducir el nimero de falsos positivos también se construyé una base de datos
especifica para los reformados. La mezcla estandar de reformado contenia 259
hidrocarburos, 97 de ellos sefialados como desconocidos. Los Indices de Retencion

Lineales paralos treinta compuestos mayoritarios se presenta en la Tabla XLI.

Con las condiciones ensayadas se separaron 188 picos. En la base de datos
especifica para reformados se incluyeron 13 parafinas, 39 isoparafinas,
53 aromaticos, 15 naftenos y 38 desconocidos con concentracidn superior a
0.4% area. Se presenté la coelucion de 3 parafinas con aromaticos. Es de esperar
que cuandc la planta reformadora opera con buena eficiencia no deben existir

naftenos o isoparafinas que coeluyan con los aromaticos.
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Tabla XXXIX Base de Datos Especifica para Naftas “ND01”, Mayoritarios

Pico indice de Hidrocarburo % area | Familia Factor de
No Retencion Respuesta
22 700.000 n-heptano 1.047 1 1.000
23 716.892 Metiiciciohexano 1.613 4 0.880
41 771.171 c-1,4-dimefilciclohexano 1.057 4 0.980
49 800.000 n-octano + 2 3-dimetiiciclohexano | 2.834 1 0.997
59 826.446 N8 o 19 1.269 4 0.980
62 831.890 Nafteno 0.968 4 0.980
73 855.618 m-xileno 1,382 3 0.927
34 874.481 3-metiloctano + N 1.266 5 0.980
88 878.598 o-xileno + nafteno 0.920 3 0.927
92 885.237 N9 1.155 4 0.980
99 900.000 n-nNonano 7.585 1 0.996

100 901.770 N9+N10 0.920 4 0.980
105 914.115 [+N 0.881 5 0.980
112 929.062 I+N 2.199 5 0.980
117 939.311 (10 2.072 2 0.994
122 946,562 110 1.239 2 £.994
124 951.391 1-metil-3-etilbenceno +110 1.506 3 0.933
127 956,666 |+ N 0.980 5 0.980
128 959.063 1,3,5-trimetilbenceno+ (o N) 1.620 3 0.933
134 966.542 110 1.537 2 0.994
136 968.963 10 1.191 2 0.994
141 974 877 I|+N 1.281 5 0.980
145 981.874 1,2,4-trimetilbenceno 2.621 3 0.933
146 982.982 N10 0.879 4 0.980
147 985.307 N10 1.114 4 0.980
158 1000.000 n-decano 8.948 1 0.994
161 1006.535 1,2, 3-rimetilbenceno+ naftenos | 1.085 3 0.933
170 1026.123 Nafteno 2.036 4 0.980
173 1031.442 Nafteno 1.204 4 0.980
212 1100.000 n-undecano 2.133 1 0.992

Tabla XL. Composicién de una Nafta Estandar, por Familias

Familia %darea l
Experimental | Certificada % error
Parafinas Totales 50.604 50.48 -0.246
Aromaticos 16.921 12.79 -32.299
Nafienos 31.564 35.79 11.836
desconocidos 0.883 0.78 -13.205
Ausentes en base de datos 0.035




Tabla XLI. Base de Datos Especifica para Reformados “R01”, Fragmento

Pico No. [Tiempo de Retencién|indice de Retencion Hidrocarburo % masa
9 5.471 464.828 isopentano 1.817
12 5.860 500.000 n-pentano 1.147
16 6.594 525.504 2, 2-dimetilbutano 0.473
19 7.420 554.204 2,3-dimetilbutanc 0.453
20 7.548 558.652 2-metilpentano 2.265
21 8.051 576.129 3-metilpentano 1.767
24 8.738 ©00.000 n-hexano 2.476
35 10.009 620.846 Metilciclopentano 0.517
39 11.342 642.710 Benceno 5.796
44 12.507 861.817 2-metilhexano 2.076
45 12.604 663.408 2,3-dimetilbentano 0.757
47 13.074 671.117 3-metilhexano 2.581
57 14.835 700.000 n-heptano 2.122
76 19.335 750.307 Tolueno 20.787
80 20.424 762.482 2-metilheptano 0.648
85 21.103 770.073 3-metilheptano 0.786
96 23.780 800.000 n-octano 0.771
105 29.688 846.689 Etilbenceno 4.171
106 31.039 857.365 m-xileno 10.123
107 31.173 858.424 p-xileno 4153
115 33.882 879.832 o-xileno 6.311
120 40.1M1 944 255 n-propilbenceno 1.297
121 40.777 952,414 1-metil-3-etilbenceno 3.337
122 40.927 954.224 1-metil-4-efilhenceno 1.515
123 41.398 958.908 1,3,5-trimetiibenceno 1.324
126 42 129 268.730 1-metil-2-etitbencenc 1.510
129 43.313 983.020 1,2 4-trimetilbenceno 6.229
133 45,180 1007.703 1,2,3 trimetilbencena 1.605
147 49.175 1074.598 1,2-dirmetil-4-etilbenceno 0.536
155 51.152 1109.448 1,2,3,5-tetrametitbenceno 0.545

La comparacién entre la composicion determinada experimentalmente y la reportada

en el certificado del reformado estandar se presenta en la Tabla XLIl.
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Tabla XLIll. Composicion de un Reformado Estandar, por Familias
Familia %area
Experimental Certificado % error

Parafinas Totales 22279 22.06 -0.99
Aromaticos 75.528 75.80 0.36
Naftenos 1.158 1.11 -4.32
QOlefinas 436 .52 16.15
Desconocidos .589 51 -17.45

2.9.2 Caracterizacion de Muestras Problema.

La muestra de nafta desulfurada presenté un patrén de elucién idéntico al de la
nafta de referencia, como se puede ver en la Tabla XLIil, sin embargo, la
composicion fue diferente, 17 de los compuestos mayoritarios no son mencionados

en la Tabla XLI, También dan testimonio de esto las Tablas XL. y XLiV.

Debido a que se utilizé ciclohexano como disolvente de empuje en la iécnica de
inyeccion “solvent flush”, tres de los compuestos mayoritarios presentaron un
desplazamiento del Indice de Retencion Lineal mayor a 0.45 unidades por lo que
estos hidrocarburos no se identificaron correctamente; ia Tabla XLiil presenta la

identificacion correcta y los desplazamientos en los Indices de Retencion Lineales.

Los hidrocarburos en la muestra de reformado problema presentaron un patrén de
elucién idéntico al del reformado de referencia, Tabla XLV, sin embargo, la
composicion fue diferente. Estuvieron ausentes 53 hidrocarburos que eluyen entre el
butano y el n-dodecano, eluyeron diez hidrocarburos después del n-tetradecano, se
identificé la presencia de etano y propano y, ademas, 5 compuestos mayoritarios en
el reformado estandar no son mencionados en la Tabla XLV. Las Tablas XLII y
XLV1 confirman que la composicién por familias de hidrocarburos es muy diferente.
El ciclohexano usado como el disolvente de empuje en la técnica de inyeccidn

“sofvent flish * o provocd despiazamiento de indices de Retencién Lineales.
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Tabia XLlIl. ADH de una Nafta Desulfurada, Segiin “ND01”, Mayoritarios

No. | Tiempode | Indice de |[% masa Compuesto Diferencia de
Pico | Retencién j Retencién Indices
5 5.822 500.000 1.286 n-pentano 0.000

9 1.497 558.362 2.323 Z2-metiipentanc 0,238
10 7.995 575714 1.692 3-metilpentano -0.403
11 8.692 600.000 5.459 n-hexano 0.000
13 9.945 620.511 1.630 Metilciclopentano -0.361
17 12.438 661.319 1.897 2-metiipentano 0.173
18 12.533 562.874 0.855 2,3-dimetilpentano -0.006
20 13.005 670.601 2.446 3-metilhexano -0.185
24 13.799 583.598 0.878 trans-1,2-dimetilciclopentano -0.633
26 14.801 700.000 6.945 n-heptano 0.000
27 16.277 7168.479 3.344 Metiiciclohexano 0.413
36 19.167 748.744 2.616 Tolueno -0.445
39 20.356 762.019 2.731 2-metitheptano -0.450
44 21.031 769.555 1.706 3-metilheptano -0.498
45 21.118 770.526 1.303 ¢-1,4-dirmetilciclohexano -0.645
54 23.758 800.000 6.939 | n-octano + 2 3-dimetilciclohexano 0.000
63 27.073 826.181 1.511 N3olo—(1) -0.265
64 27.281 827.823 0.877 N8ol9-(2) -0.233
72 29.503 845,372 1.000 Etilbenceno + nafteno -0.079
77 30.814 855,726 1.875 m-xileno 0.108
79 31.079 857.819 0.989 19 —(3) 0.002
84 32.190 866,593 0.918 2-metiloctano -0.071
85 32.340 867.778 1.086 4-metiloctano -0.017
88 33.187 874.546 1.486 3-metiloctano + N 0.065
91 33.711 878.605 1.278 o-xilenc + nafteno 0.007
101 36.420 900.000 5.708 n-nonano 0.000
114 38.804 928.914 0.829 1+ N-(6) -0.148
118 39.656 939.248 1.093 110 —1 -0.063
143 43.181 982.001 1.069 1,2, 4-trimetilbenceno D.127
155 44 665 1000.000 3.022 n-decano 0.000

Nota: se usd un nimero entre paréntesis para diferenciar a los hidrocarburos coeluciones de estructura

idéntica.
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Tabla XLIV. Composicion de una Nafta Desulfurada, por Familias

Familia Cantidad de %area
Hidrocarhuros experimental

Parafinas totales 82 67.683

Aromaticos 35 13.948

Naftenos 88 22.628

desconocidos 9 0.188

Ausentes en base de datos 29 0.500

Tabla XLV. ADH de un Reformado, Seglin “R01”, Mayoritarios

No. Tiempo de Indice de % masa Hidrocarbtro Diferencia de
Pico | Retencion Retencién Indices
3 4.529 353.692 0.992 Isobutano 0.000
5 4.723 400.000 5.840 n-butano 0.000
9 5.435 464,786 6.582 Isopentano -(.042
12 5.822 500.000 5.106 n-pentano 0.000
16 6.550 525437 0.541 2,2-dimetilbutano -0.067
20 7.369 554.053 0.840 2,3-dimetifbutano -0.151
21 7.498 558.560 4213 2-metilpentano -0.092
22 7.998 576.031 3.275 3-metilpentano -0.098
24 8.684 600.000 4,039 n-hexano 0.000
35 11.267 642.561 4.294 Benceno -0.150
37 12.459 662.201 1.265 2-metilhexano 0.384
38 12.552 663.734 0.461 2,3-dimetilpentano 0.326
40 13.008 671.247 1.591 3-metilhexano 0.130
46 14.753 700.000 1.167 n-heptano 0.000
58 19.231 750.303 15.171 Tolueno -0.004
69 29.523 848.365 3.201 Etilbenceno -0.324
70 30.889 857.159 9.170 m-xileno -0.208
71 31.023 858.217 3.860 p-xileno -0.207
75 33.734 879.638 4.502 o-xileno -0.194
78 39.984 944.312 0.732 n-propilbenceno 0.057
79 40.673 952 624 3.306 1-metil-3-etilbenceno 0.210
80 40.821 954.409 1.473 1-metil-4-etilbenceno 0.185
81 41.300 960.188 1.882 1,3,5-rimetilbenceno 0.280
82 42.016 968.826 0.803 1-metil-2-etilbenceno 0.096
a3 43.207 983.195 5110 1,2, 4-trimetilbenceno 0.175
86 45.069 1007.830 0.849 1,2,3 ~trimetilbenceno 0.127
92 47.095 1041.653 0.422 1-metil-3-n-propilbenceno 0.210
85 47.515 1045.664 0.573 1,3-dietilbenceno 0.255
100 49,076 1074.725 0.539 1,2-dimetil-4-etilbenceno 0.127
106 51.052 1109.545 0.482 1,2,3,5-tetrametilbenceno 0.097
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Tabla XLVI]. Composicion de un Reformade, por Familias

Familia Total de %érea
bidrocarburos | experimental

Parafinas totales 36 38.042
Aromaticos 50 59.093
Naftenos 13 1.445
Olefinas 21 0.515
Desconocidos 6 0.077
Ausentes en base de datos Q 0.189

Al sobreponer los cromatogramas de una nafta desulfurada y un reformado de una
unidad de reformacién se pudieron identificar los aromaticos presentes en ambas
muestras, Tabla XLVIi. En Ia Tabla XLVIll se presentan a los aromaticos presentes
sblo en el reformado. Finalmente, las parejas con mayor probabilidad de coelucion,

“saturados y aromaticos, en una nafta se presentan en ta Tabla XLIX.

Tabla XLVIl. Aromaticos en Muestras de Nafta y Reformado

Tiempo | lndice Hidrocarburo %masa
en reformado en nafta en reformado

11.267 642.561 Benceno 0.741 4.294
19.231 750.303 Tolueno 2.616 15.171
29.523 846.365 Efilboenceno 1.000 3.201

30.889 857.159 m-xileno 1.875 9.170
31.023 858.217 p-xileno 0.753 3.860
33.734 879.638 o-xileno 1.278 4,502
39.984 944 312 n-propilbenceno 0.359 0.732
40.673 952.624 1-metil-3-etilbenceno 0.808 3.306
40.821 954.409 1-metil-4-etitbenceno 0.427 1.473
41.300 960.188 1-3,5-trimetilbenceno 0.577 1.882
42.016 9685.826 1-metil-2-etilbenceno 0.485 0.903
43.207 983.195 1,2 4-trimetilbenceno 1.069 5110
45.069 1007.830 1,2,3 —trimetilbenceno 0.331 0.849
46.930 1038.898 1,3-dietilbenceno 0.137 0.221

47.095 1041.653 1-metil-3-n-propitbenceno 0.185 0.422
47.325 1045.493 | 1-metil-4-n-propilbenceno {+1,3-DEBc) 0.083 0.272
48731 1068.965 1,2-dimetii-4-etiibenceno 0.111 0.298
49.076 1074.725 1,2-dimetil-4-etilbenceno 0.073 0.539
50.196 1093.422 1,2-dimetil-3-etiibenceno 0.098 0.104
50.867 1105.723 1,2,4,5-tetrametilbenceno 0.022 0.342
51.052 1109.545 1,2,3,5-etrametilbenceno 0.042 0.462
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Tabla XLVill. Aromaticos Tipicos en Reformados

Tiempo | indice Hidrocarburo %masa
en reformado en reformado
44277 996.103 Isobutilbenceno 0.041
44.465 998.371 sec-butilbenceno 0.040
45.402 1013.389 1metil-4-isopropilbenceno 0.016
45.790 1016.866 Indano, COH10 0.257
46.187 1026.494 Indeno, C9HB 0.017
47.515 1048.664 1,3-dietilbenceno 0.573
47.648 1050.851 A10 -1 0.029
48.628 1067.245 1,4-dimetil-2-etilbenceno 0.285
50.103 1091.870 C10H16 ~aromatico 0.010
51.938 1127.851 a-metilindano C10H12 0.137
52.181 1132.872 Al1-(3) 0.037
52.326 1135.868 A11—(4) 0.048
52.463 1138.698 Al1-(1) 0.147
53.186 1153.636 A11—(5) 0.036
56.548 1226.061 a-dimetilindano C11H14 0.011
57.261 1242 681 Al1-(12) 0.037
58.656 1275.198 Al1- C11H14 0.031
58.043 1284.219 2-metilnaftaleno C11H10 0.286
59.712 1299.813 n-tridecanc + 1metilnaftaleno 0.156
63.035 1386.554 dimetinaftaleno -1 0.023
63.542 1389.791 Aromético 0.063

Nota: se us6 un nimero entre paréntesis para diferenciar a los hidrocarburos o
coeluciones de estructura idéntica.

Tabla XLIX. Posibles Coeluciones entre Aromaticos y Saturados de una Nafta

Tiempo | indice Hidrocarburo %masa
en nafta en nafta en reformado

37.303 910.710 Cumeno + |10+ nafteno 0.164 0.139
45.211 1009.203 A10+nafteno 0.125 0.062
47.399 1046.081 n-butilbenceno 0.109

47.517 1048.070 1,4-dietilbenceno 0.110

48.027 1056.666 1-meti-2-n-propitbenceno 0.161 0.111
49,424 1080.212 A11-5 0.033 0.021
52.026 1129.383 Aromatico — {(2) 0.009

52.248 1133.951 Aromatico — (3) 0.008

52.376 1136.584 Aromético — (4) 0.037

53.157 1152.654 A11~(2) 0.015

55.456 1199.959 Aromatico — (5) 0.051 0.016

Nota: se usd un niimero entre paréntesis para diferenciar a los hidrocarburos o coeluciones de
estructura idéntica.




Por otro lado, al sobreponer los cromatogramas de una nafta desulfurada y un
reformado de una unidad de reformacién se pudieron identificar las parafinas

generadas, Tabla L.

Tabla L. Parafinas en Reformado

Tiempo | Indice Hidrocarburo %masa
en reformado en reformado en nafta
4.098 100.000 Metano 0.000 0.010
4,159 200.000 Etano 0.012 0.009
4.304 300.000 Propano 0.052 0.000
4529 353.699 Isobutano 0.992 0.000
4,723 400.000 n-butano 5.840 0.004
5.435 464.786 Isopentano 6.582 0.240
5.822 500.000 n-pentano 5.106 1.286
6.550 525.437 2,2-dimetilbutano 0.541 0.072
7.369 554.053 2,3-dimetilbutano 0.840 0.338
7.498 558.560 2-metilpentano 4,213 2.323
7.998 576.031 3-metilpentano 3.275 1.692
9.823 618.768 2, 2-dimetilpentano 0.133 0.070
10.148 624,123 2,4-dimetilpentano 0.234 0.224
10.433 528.819 2,2, 3-trimetilbutano 0.014 0.000
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Capitulo 3 Discusion de Resultados.

3.1 Bases de Datos Preliminares para la Identificacion de Hidrocarburos.

En nuestros cromatogramas de referencia se presentd un orden de elucion diferente
de los hidrocarburos en la gasolina patrén con respecto al obtenido en una columna
SPB1 por AIR Liquid®. Por tal motivo, se usé el reporte cuantitativo de esta gasolina

patron para verificar ef orden de elucion conseguido en la columna Petrocol DH.

£l orden de elucidn obtenido con la columna Petrocol DH fue similar al conseguido
con la columna CP-Sit PONA, pero en ésta columna se present6 coelucion del o-
xileno y el 1,1,2-trimetilciclohexano mientras que el 2,3-dimetiloctano fue resuelto
del 1,3,5-trimetilbenceno. Estas diferencias se originaron porgque se consideré que el
diametro real de ambas columnas era idéntico y se utilizo la misma presién al inicio
de la columna, 25 psi, para aplicar las ecuaciones de Snyder y Blumberg™. La
determinacién de la velocidad de la fase mévil en la columna CP-Sil PONA se
realiz6 al finalizar las cinco corridas cromatograficas utilizadas para crear la base de
datos (ver Tabla X!ll); fue entonces cuando se descubrié que las columnas tenian

diametros internos.

Se observé que en ambas columnas los ocho hidrocarburos que eluyeron durante
los once minutos de la primera etapa isotérmica presentaron Indices de Retencién
Lineales semejantes. Sin embargo, los hidrocarburos que eluyeron posteriormente
experimentaron procesos de reparto diferentes causados basicamente por las
diferencias en la velocidad del hidrégeno. Por lo anterior, es importante sefialar que
en las condiciones experimentales del método la velocidad de la fase mévil se debe
considerar como parametro principal, mientras que ia presiéon a la cabeza de la

columna como un parametro auxiliar o preliminar.

En la Tabla Xlll se indican los 134 Indices de Retencién Lineales para ios 141
hidrocarburos en la gasolina patrdén. Las coeluciones son sefialadas tanto por una

nota entre paréntesis como al usar el mismo Indice de Retencién Lineal y el mismo
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namero del pico cromatografico. Como se puede notar, fa Tabla XIV, incluye los
hidrocarburos presentes en el gas de encendedor. Ambas tablas fueron obtenidas
por dos analistas diferentes, sin embargo, los Indices de Retencion Lineales de cada

uno de hidrocarburos en Ia gasolina patron fueron reproducibles.

Fue evidente que nuestra base de datos preliminar sdlo incluia 26 de 40
hidrocarburos identificados como tipicos en la gasolina canadiense para uso en
automoviles y, por tanto, se tendria poca informacién para el analisis detallado de
gasolinas mexicanas terminadas ya que no contenia datos de retencidon para
compuestos oxigenados, en especial scbre el metil t-butil éter que es el compuesto
oxigenado usado en la gasolina mexicana, ni sobre los isdmeros del octano tipicos
en la gasolina de alto octanaje. Posteriormente, con la ayuda de las bases de datos
de la Norma Canadiense™ y la del método de Johansen™ fue posible predecir la
posicion del metil t-butil éter y los isdmeros del octano en las gasalinas Premium y
Magna Sin. En el andlisis de una muestra de alquilado industrial la base de datos

preliminar sélo permiti6 la identificacion de ocho isoparafinas (29.87% masa).

3.2 Algoritmo para el Analisis Detallado de Hidrocarburos.

Inicialmente, se presentaron problemas para identificar los compuestos mayoritarios
de las diferentes gasolinas analizadas, principaimente, porque que al no tener
optimizadas las condiciones cromatograficas en el inyector existid sobresaturacion

de la columna cromatografica.

También se observd que al emplear una base de datos general, que incluye a todos
los hidrocarburos posibles, se presenta mayor incidencia de falsos positivos. Por tal
motivo y en vista que cada tipo de gasolina tiene un patrdén de composicion
caracteristico, se decidié construir y utilizar bases de datos tipicas para cada tipo de

gasolina.

El algoritmo para el Andlisis Detallado de Hidrocarburos permite utilizar diferentes

detectores ya que es posible generar bases de datos con factores de respuesta
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tipicos para cada detector. La disponibilidad de inyectores con control electronicos
de presioh y automuestreadores facifitan la automatizacion del método porque el
control electrénico de presién permite programar para cada método cromatografico la
razon de flujo en el inyector y el automuestreador permite la realizacion de varios

experimentos sobre diferentes muestras de manera secuencial.

Con las primeras versiones de! programa ADH™ y una base de datos preliminar se
identificaron varios picos del mismo cromatograma como un hidrocarburo, atn
usando ventanas menores a una unidad. Por ejemplo, el tolueno era asignado a los
picos con los Indices de Retencidn lineales: 747.681, 747.998 y 747.811, obviamente
2 eran falsos positivos. Finalmente, después de modificar la instrucciones en e!
programa ADH"™ resulté ser una herramienta muy valiosa ya que permitié construir
las bases de datos especificas de manera facil y rapida, y permitidé realizar

rapidamente el analisis de muestras ya procesadas.

3.3 Caracteristicas de las Columnas.

Las especificaciones publicadas por Supelco® no son suficientes para garantizar ias
especificaciones de las columnas dedicadas para el Andlisis Detallado de
Hidrocarburos en diferentes laboratorios. La Tabla XVi sélo indica las caracteristicas
de retencién de la columna Petrocol DH, sin embargo para ia columna CP-Sii PONA
presentd la misma retencién para los hidrocarburos aromaticos (IR®***"™ =54 e
IR™%* =756) y [a misma resolucién para los xilenos (91%). Sin embargo, con la
columna Petrocol DH fue posible separar el tolueno y el 2,3,3-trimetilpentano
presente en las gasolinas mexicanas, por lo menos en un 40%, mientras que con la

columna CP-Sit PONA no fue posible.

La Tabla XV permite ejemplificar como que e! indice de Kovats es un parametro (til

ima fase estacionaria, ia refencién de los

para caracterizar la retencion de

o

aromaticos caracterizada por este parametro fue idéntica sin importar la velocidad

de la fase movil mientras que con el factor de capacidad fue diferente.
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Considerando que Supelco verificod las especificaciones de su columna a la velocidad
optima para el helio (20 cm/s, en una columna con 0.25mm de didmetro interno) las
ecuaciones de Snyder y Biumber™ calcularon una presién a la cabeza de la columna
que proporciond una velocidad del hidrégeno inferior a la velocidad 6ptima (35 cm/s).
También la Tabla XVI nos permite descubrir las bondades dei hidrégeno como fase
movil en cromatografia capilar, al aumentar un 50% la velocidad (38.5 cm/s) no se
observd aumento en la altura del plato tedrico, de hecho se observa una pequefia

disminucion debido a que la velocidad de 25 cm/s era inferior a la dptima.

3.4 Optimizacion del Método Cromatogrifico.

3.4.1 Optimizacion de las Condiciones en el Inyector.

Con volumenes de inyeccién de 0.4 y 0.6 pul. se consiguieron los errores relativos
mas pequefios para el porcentaje en masa de cada componente cuando las
condiciones en el inyector fueron una temperatura de 250°C y una relacion de flujos
de 250: 1, como estos parametros permitieron que los resultados estuvieran en
concordancia con las observaciones de Debbrecht'®, estas condiciones del inyector
se utilizaron en aquellos experimentos donde se necesitaba un andlisis cuantitativo
controlado para garantizar el comportamiento lineal del inyector para los

hidrocarburos en las gasolinas que eluyen entre el n-hexano y el n-dodecano.

Es pertinente resaltar que para evaluar un intervalo lineal que incluya a ios
compuestos que eluyen entre el n-propano y el n-pentano se tiene como restricciéon

la disponibilidad de una mezcla cuantitativa que contenga estos hidrocarburos.

Durante ef analisis de gasolinas tipo nafta y reformado se descubrié que las
condiciones en el inyector se deben optimizar para cada tipo de gasolina, ya que los
picos correspondientes al tolueno, los xilenos y a otros aromaticos mostraron
sobresaturacion al utilizar un volumen de inyeccion de 0.4 pL con el inyector a
250°C y la relacién de flujos a 250: 1.
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En diferentes ocasiones, se decidié diluir la gasolina problema con un disolvente
apropiado antes de modificar la relaciéon de flujos en el inyector, este disolvente
también puede usado para llenar la aguja de una jeringa de 10 pl al aplicar para

introducir ia muestra al inyector la técnica “solvent flush”.

3.4.3 Optimizacion de la Separacion Cromatografica.

El tiempo de analisis necesario para la elucién del n-tridecano con las condiciones
optimadas para la separacién de gasolinas terminas sefaladas en la Tabla XX fue
de 61 minutos, en comparacion con los 120 minutos necesarios usados al aplicar la
Norma Canadiense™ o en el Método de Johansen'®, donde usan helio como fase

movil.

Iniciando la separacion a 35°C, no es posible separar al 2,3-dimetilbutano del metil
tert-butil éter, el ciclopentano eluye un poco antes de esta coelucidon con una
resolucion suficiente para que el sistema de integracion lo considere como ofro pico
(Figura No. 4a). Bajo las condiciones sefialadas anteriormente, es posible separar a
otra pareja critica resaltada por Johansen', el benceno y el 1-metilciclopenteno
(Figura No. 4b). Sélo fue posibie separar un poco al 2,3-dimetilbutano del metil tert-
butil éter iniciando la separacion con una isoterma a 23 °C (Figura No. 5a), en una
ocasion donde se mantuvo esta temperatura durante 15 minutos, antes de iniciar el
calentamiento a 1.2 °C/min., el benceno y el 1-metilciclopenteno coeluyeron (Figura
5b). Como se puede apreciar en el cromatograma de una gasolina PEMEX Premium
del anexo otra pareja critica resaltada por Johansen™, el tolueno y el 2,3,3-
trimetilpentano, fueron separados en la columna Petrocol DH mientras ésta no fue
expuesta al trifluoruro de boro usado durante la reaccion de alquilacion de
isoparafinas con olefinas ligeras. Con la columna con la CPSil PONA no fue posible
lograr la separacion de la isoparafina del aromatico. Sobre esta separacion
Johansen'® reporta que sélo con el uso de una precolumna con longitud de entre 1 a
5 metros con un una pelicula de 5% fenilmetilpolisitoxano de 5 um se puede corregir
la selectividad de una columna cromatografica para lograr la separacién de estos dos

hidrocarburos. Es decir que, sin el ajuste de la selectividad, las variaciones en los
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Figura No. 4a. Separacion del ciclopentano (7.596) de la coelucion (7.657)
entre el 2.3-dimetilbutano y el metil tert-butit éter, en una gasolina PEMEX
Premium, isoterma a 35°C durante 11 minutos, hidrégeno a 25 cm/s.
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Figura No. 4b. Separacion del 1-metilciclopenteno (11.639) del bencen
(11.695) en una gasolina PEMEX Premium, 35°C durante 11 minutos
seguido de calentamiento a 1.3 °C/min, hidrégeno a 25 cm/s
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Figura No. 5a. Separacion del ciclopentanc (8.656), el 2,3-dimetilbutano
(8.778) y el metil tert-butit éter (8.818), en una gasolina PEMEX Premium,
isoterma a 23°C durante 15 minutos, hidrogeno a 45 cm/s.
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Figura No. 5b. Coelucion del 1-metilciciopenteno con el benceno, en una
gasolina PEMEX Premium, 23°C durante 15 minutos seguido de
calentamiento a 1.2 °C/min, hidrégeno a 45 cm/s.
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programas de temperatura no modifican Ia resolucién entre el tolueno vy el isémero
del octano. De las cinco parejas con problemas de resolucién mencionadas por
Johansen™, sélo se tuvo problemas con dos, Tabla XXI. Cabe sefialar que en otras
gasolinas como, los alquilados, las naftas y los reformados, estas parejas estan
ausentes pero posiblemente estén ofras parejas tipicas en estas gasolinas, por

tanto, el programa de temperatura debe optimizarse para cada gasolina problema.

3.5 Analisis Detallado de Hidrocarburos de una Gasolina Terminada.
Para una gasolina PEMEX Premium se obtuve un cromatograma con mas de 180
picos, representando hidrocarburos individuales y coeluciones con concentracion

superior al 0.04% masa.

El Anélisis Detallado de Hidrocarburos de esta gasolina mexicana se realizd con
ayuda del programa ADH" usando una base de datos preliminar y cuatro criterios
de identificacién (tablas XXl y XXIili). De los 134 picos integrados fue posible
dentificar como méaximo 80 hidrocarburos al usar una ventana de 0.5 unidades,
mientras que usando la ventana de 1.0 unidades el programa ADH™ identifico un

total de 83 compuestos, sin embargo, 8 de ellos resultaron ser falsos positivos.

Sobre el analisis cuantitativo es posible comentar que los 80 hidrocarburos
identificados al aplicar una ventana de 0.5 unidades representaron el 60% de la
masa fotal de la gasolina Premium. Posteriormente se determiné que 5% de los
compuestos no identificados corresponden a la coelucion entre el metil &-butil éter y
el 2,3-dimetilbutanc, usando el factor de respuesta para el alcano. Finalmente, se
estim6 que los compuestos no integrados participaban con menos de 2% masa.
Veinticinco hidrocarburos identificados en las gasolinas mexicanas estan presentes
también en las gasolinas canadienses pero sélo 20 estan dentro de los 38 -

compuestos mayoritarios de las gasolinas mexicanas.
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En ambas columnas las desviaciones estandares de los Indices de Retencién
Lineales para cada uno de los hidrocarburos en las gasolinas terminadas fueron del
mismo orden de magnitud que las observadas con la gasolina patron, mezcla
P.LAN.O.. Las mayores diferencias de indices, 0.2 unidades, s6lo se presentaron
en nueve hidrocarburos mayoritarios: en tolueno (748.01), en 2,3-dimetilhexano

(755.23) y en siete aromaticos con indice superior a 951.

3.6 Confirmacion por Técnicas Espectrométricas.
3.6.1 Sistema Acoplado Cromatégrafo de Gases — Espectrometro de Infrarrojo

por Transformada de Fourier,
La comparacion visual entre el cromatograma Gram-Smit experimental y el
obtenido en el sistema con detector de ionizacién en llama puso en evidencia que el
orden de elucidn de los hidrocarburos, ubicados entre el isobutano y el n-decano,
fue el mismo. Por tanto, era posible realizar la confirmacién de aquellos compuestos
identificados por Indices de Retencién Lineales con ayuda de una nuestra base de

datos preliminar.

La Tabla XXIX incluye los 80 hidrocarburos, concentracién superior a 0.06% masa,
detectados por infrarrojo hasta el n-decano, de elios sélo 60 fueron identificados
previamente con el programa ADH™. Por la comparacién de los espectros en el
infrarrojo experimentales y aquellos incluidos en la biblioteca Aldrich®' solo fue

posible confirmar 43 hidrocarburos.

Tres isoparafinas y cinco naftenos no pudieron confirmarse pero se nombraron
como “saturado” debido a que en sus espectros sélo se observaron las bandas
intensas producidas por el alargamiento C-H, del carbono sp®, entre 2930 y 2970

cm™ y las bandas débiles de la flexion C-H entre 1450 y 1470 em™.

Cuatro falsos positivos son sefialados en la Tabla XXIX. Uno de ellos corresponde a

la coelucion del 2,3-dimetilbutano y el metil t-butil éter. No fue posible detectar la
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presencia del alcano porque tiene menos bandas que el metil t-butil éter y ademas
éstas también estan presentes en el espectro de infrarrojo del éter, alargamiento
C-H y flexién C-H. Otro compuesto oxigenado presente en la.gasolina PEMEX
Premium es el metil-t-amil-éter que seg(in nuestra base de datos preliminar coeluye
con el 1,1-dimetilciclopentano. Para estos dos compuestos oxigenados se
comprobaron bandas del alargamiento C-O entre 1080 y 1250 cm™, Los otros dos
falsos positivos involucraron a dos olefinas, el 1-hexeno resultd ser el trans-3-
hexeno y el 1-octeno un alcano, para este Gitimo sélo se observaron las bandas
producidas por el alargamiento C-H del carbono sp® y las bandas débiles de la
flexion C-H.

Se tuvo la oportunidad de identificar algunos hidrocarburos desconocidos en la
gasolina Premium. Fue posible identificar cinco'oleﬁnas entre fos indices 385y 615
por la presencia de las bandas del alargamiento C=C entre 1637 y 1653 cm™, y las
flexiones fuera del plano 675 a 970 cm™. Cinco isoparafinas, el 2,2,dimetilbutano, el
2,2, 4-trimetilpentano, el 2,3 4-trimetilpentano, al 2,2,5-trimetilhexano, que se
adicionan a la gasolina mexicana para incrementar el octanaje, y gue son producidos
en los procesos de alquilacién de isoparafinas con olefinas en diferentes unidades
de refinacion de PEMEX. En el renglén 41 de la Tabla XXiX se sefala al 2,3,3-
trimetilpentano en coelucion del tolueno (748.035) por efecto de la sobresaturacién
de la columna. La identificacién de la isoparafina fue posible debido a la gran
diferencia de los espectros de infrarrojo, sélo se observaron las bandas producidas
por el alargamiento C-H del carbono sp® y las bandas débiles de Ia flexion C-H. Es
conveniente sefalar que este hidrocarburo no estaba incluido en nuestra base de
datos preliminar. En el renglén 76 se identificd6 a un aromatico por la presencia de
las bandas producidas por el alargamiento C-H del carbono sp? las bandas de
alargamiento C=C y la flexion C-H en el planc (la flexion fuera del plano ocurre
fuera del limite de deteccion del especirémetro). Finaimente, diecinueve
compuestos desconocidos sélo pudieron clasificarse como pertenecientes a la

familia de los hidrocarburos saturados, debido a que sélo se observaron las bandas
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producidas por el alargamiento C-H del carbono sp® y las bandas débiles de Ia
flexién C-H.

En el experimento realizado con ionizacién en llama se detectaron 18 hidrocarburos
en el intervalo de elucion comprendido entre n-decanc y n-undecano mientras que
por espectrometria de infrarrojo sélo diez. Se pudo verificar la presencia del
1,2-dimetilisopropilbenceno, el 1,3-dimetilisopropilbenceno y del n-undecano. La
posicion de estos hidrocarburos no se pudo localizar en el cromatograma obtenido

con ionizacion en llama.

En el intervalo entre n-undecano y n-dodecano se detectaron 15 hidrocarburos por
ionizacion en llama y sélo seis por infrarrojo. Siete de ellos presentan espectros
caracteristicos de compuestos aromaticos, mientras que el restante de hidrocarburo

saturado.

E! uso de diferentes gasolinas estdndares para generar una base de datos con
espectros de infrarrojo de hidrocarburos puede ser de utilidad para facilitar la
confirmacién de identidad de hidrocarburos en gasolinas problema. Para facilitar esta
tarea'es mas conveniente utilizar condiciones idénticas de columna, fasé moévil y

programa de temperatura.

3.6.2 Sistema Acoplado Cromatdgrafo de Gases - Espectrometro de Masas.

Los resuitados que se presentan en la Tabla XXXIll, muestran en la cuarta columna
fa identificacion del compuesto conseguida con el programa ADH', El nombre del
hidrocarburo se escribié en negritas para denotar que el hidrocarburo contaba con
confirmacion por espectrometria de infrarrojo y en letras normales para sefialar los
compuestos que solo habian sido identificados en las gasolinas teminadas por
Indices de Retencion Lineales. La palabra "desconocido” se utilizd para designar a
aqueilos hidrocarburos que constantemente aparecieron durante el andlisis de
diferentes lotes de gasolinas Magna Sin y Premium, con el detector de ionizacion en

lama. El término “isoparafina de alquilado” se utilizé para denotar los hidrocarburos
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no registrados en nuestra base de datos preliminar que estuvieron presentes en
diferentes lotes de alquilados industriales y alquilados de laboratorio. Finalmente, se
nombrd como "saturado” a los hidrocarburos detectados en las gasolinas terminadas
con el espectrometro de infrarrojo y en los cuales sélo se observaron bandas

tipicas de alcanos.

De la informaciébn especiral, la Tabla XXXIll sélo presenta la masa del ion
fragmento mayoritario (el pico base), la del ion con mayor masa y el porcentaje de
abundancia de este ultimo. Sélo para algunos hidrocarburos conocidos, total o
parcialmente, como para algunos “desconocidos” se presenta el resuitado obtenido
al aplicar el programa de comparacion de espectros del Sistema Finnigan Mat GCQ,

usando como referencia los espectros de masa de la biblioteca NIST%.

Para ubicar las n-parafinas en el cromatograma de la muestra se adicionaron cuatro
de ellas porque en las gasolinas terminadas estos compuestos estan presentes sélo
en concentracion baja (C1o, C11, C12 y C1s); el C12 no se adiciond porque no estaba
disponible en el LIP cuando se realizd el experimento. Como puede notarse, para
estos hidrocarburos, sélo en dos ocasiones de siete se logré una calificacion “Purity”
superior a 800, mientras que una calificacién “Reverse Fit” mayor que 800 se

consiguié para cuatro n-parafinas.

En la Tabla XXXIll, se incluyen diecinueve isoparafinas previamente confirmadas
con ayuda del espectrdmetro de infrarrojo. El programa del sistema GSQ para la
comparacion de espectros solamente se aplicé en 12 de los picos cromatograficos
correspondientes. Como puede observarse las calificaciones “Purify” conseguidas
para estos hidrocarburos son de las mas bajas en la Tabla XXXill; en dos
ocasiones se lograron calificaciones menores que 700 y en seis menores que 800.
Aparentemente el proceso de fragmentacion ocurrido en el sistema Finnigan GCQ
para este tipo de hidrocarburos no es igual al experimentadc en los analizadores
tipo cuadrupolo debido a que los picos base en los espectros experimentales y en

los bibliograficos no fueron idénticos y, asimismo, que se observaron iones
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adicionales en los espectros obtenidos con el sistema Finnigan Mat, sin embargo, la
confirmacion previa del infrarrojo nos sugiere que el tiempo de vida media de los
iones radicales vy la calibracion de los equipos son los causantes de estas
diferencias. Como era de esperar no se observaron iones moleculares en las
isoparafinas. En la regién comprendida entre los indices 554 y 976 fueron
identificadas once isoparafinas en la gasolina Magna Sin, que no habian sido
detectadas por infrarrojo. El programa de comparacién del espectro sélo asigné una
calificacion “Purity” superior a 800 en un caso. Sin embargo, las calificaciones
‘Reverse Fit’ sblo fueron inferiores a este valor en una ocasién. Cuatro
hidrocarburos sefialados como "desconocidos” y uno nombrado como "isoparafina
de alquilado” presentaron un patrén de fragmentacion similar a las isoparafinas, por
lo que en la columna " Identificacion, formula molecular..." se escribidé la formula

CnHn+2 correspondiente.

Doce compuestos aromaticos confirmados por infrarrojo fueron identificados por
Indices de Retencidn Lineales en la gasolina Magna Sin, no obstante, sélo para once
'se aplico el programa de comparacién de espectros. Las calificaciones “Purity”
fueron superiores a 700 pero no mayores que 951. También con este tipo de
hidrocarburos se generan iones radicales con tiempo vida media suficientemente
grande para que queden en la trampa idnica antes de ser enviarlos al detector del
sistema Finnigan GCQ. Las calificaciones “Reverse Fit” fueron superiores a 800 y
siempre superiores a las calificaciones “Purity”. En el caso de los tres xilenos, la
biblioteca NIST? sdélo tiene registrado al p-xilenc. La calificacién “Fit” no interesa
porque a todos los espectros analizados se les rest6 la linea base o la porcidon del
pico que presenta coelucién. Por el programa ADH' también se identificaron
dieciséis aromaticos que no habian sido confirmados por infrarrojo. Para trece de
ellos se aplicd el programa de comparacion de espectros experimentales y con
aquellos en la biblioteca NIST%, para éstos, sélo en una ocasién la calificacion
“Purity” fue inferior a 800 y en dos ocasiones s6lo se pudo verificar que la estructura
correspondia a un aromatico, con 10 atomos del carbono. Para veintidés picos

denominados "desconocidos” localizados en la regién de indices de retencion entre
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1007 y 1217 fue posible aplicar el programa de comparaciéon de espectros, estos
presentaron un espectro caracteristico de compuestos aromaticos. Mientras que
cuatro de ellos iograron una calificacion “Purity” inferior a 800 sélo uno logré una
calificacién “Reverse Fit” inferior a 800.- En estos hidrocarburos se -observaron
espectros con iones moleculares con abundancias entre 30 y 100%, lo que facilité
la determinacién de la formula molecular, dato registrado como resultado debido a
que esta técnica no es adecuada para diferenciar isébmeros. Otros quince
hidrocarburos "desconocidos" ubicados entre los indices 1069 y 1275 fueron
clasificados como aromaticos gracias a que fue posible determinar la férmula
molecular, los iones moleculares presentaron abundancias entre 10 y 80%. Los
espectros de estos hidrocarburos no fueron comparados con los existentes en la
biblioteca NISTZ. Entre los indices 1037 y 1175 fueron detectados cuatro falsos
positivos; nuestra base de datos “GT02” los identifica como "isoparafinas de
alquitado" pero los iones moleculares, abundancia entre 30 y 80%, sefialaban una
formula molecular correspondiente a la familia de los aromaticos. Este hecho
sugiere nuevamente, que es conveniente utilizar una base de datos especifica para
cada tipo de gasolina para evitar y disminuir el nimero de falsos positivos. Las
"isoparafinas de alquilado”, en esta regién de indices de retencidon, habian sido
encontradas tanto en las mezclas de alquilacidn comercial como en las de
alquilacion en experimento de evaluacion de catalizadores sélidos para la fabricacion

de este tipo de gasolina en el laboratorio.

Solamente dos naftenos identificados por Indices de Retencién Lineales en la
gasolina MAGNA SIN habian sido confirmados por infrarrojo. En ambos casos el ion
molecular presentd una abundancia mayor de 10%, faciimente identificable. Sin
embargo, el ciclohexano presentd un pico base con masa de 41 en lugar de 56,
como lo sefiala el espectro NIST%, la calificacién “Purity” no fue tan baja vy Ia

‘Reverse Fit’ confirmaba que se trataba de un nafteno.

Para otros doce naftenos identificados por medio de Indice de Retencién Lineal,

s0lo se registrd el espectro de ocho de ellos y de éstos sélo a cinco se les aplico el
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programa de comparacion de espectros. El etilciclopentano fue el tnico nafteno que
consiguié una calificacion “Purity” inferior a 800. Ninguna calificacién “Reverse Fit”
fue inferior a 800 para esta familia de hidrocarburos. El pico asignado al 3-etilhexano
resultd ser un falso positivo ya que en su espectro se observd un ion fragmento en

112 con 20% de abundancia, lo cual corresponde a un nafteno con ocho carbonos.

La tabla XXXIli contiene cuatro hidrocarburos localizados entre 782 y 869, sefialados
en la cuarta columna como "saturado", éstos fueron identificados como naftenos con
8 atomos de carbono por presentar un patron de fragmentacién similar a otros
naftenos e incluir un ion fragmento en 112, pero con una abundancia inferior a 2%.
. Finalmente, ocho picos denominados como "desconocido" fueron asignados a la
familia de los naftenos por presentar estructuras de fragmentacion similar a otros
hidrocarburos de esta familia, ion molecular con baja abundancia y pico base con

masa de 55 unidades.

Doce olefinas confirmadas previamente por su espectro infrarrojo fueron
identificadas en la gasolina Magna Sin, de ellas solo a dos de sus espectros de
masas fueron sometidos a la rutina de comparacion espectral. Como puede
observarse las calificaciones “Purity” fueron superiores a 800 en ambos casos. Casi
en todos los casos el ion molecular presenié una abundancia superior a 20%. La
Tabla XXXIil sefiala a once olefinas no confirmadas por infrarrojo  como
constituyentes de la gasolina Magna Sin, de estos hidrocarburos sélo se les aplico el
programa de comparacion espectral a tres de los espectros experimentales. Las
calificaciones “Purity” y “Rerverse Fit “ fueron superiores a 850. Las olefinas
presentaron un patrdn de fragmentacion donde estaba presente el ion molecular con
abundancia entre 6 y 60% y solo en tres casos de treinta fue inferior a 2%. Tomando
en cuenta esta informacion, fue posible asignar la férmula molecular CnHn a veinte

picos denominados como desconocido.

El metil fert-butil &éter obtuvo calificacion “Purity” mayor de 800 y ademas fue ubicado

- en las primeras tres posiciones por el programa de comparacion de espectros.

92



No fue registrada la informacion espectral de 41 picos totaimente desconocidos, los
cuales participan en el 4% masa de la gasolina MAGNA SIN. Asi mismo, para quince
picos identificados por indices de retencion y que participan con mas del 2% masa

tampoco fue registrada la informacién espectral.

Finalmente el sistema acoplado gases-masas resulté ser una herramienta Gtil para
verificar la identidad de los hidrocarburos en una gasolina,. Sin embargo, el
desconocimiento de la composicion de éste tipo de gasolina influyo en el tiempo
usado para completar el analisis cualitativo por esta técnica espectrométrica. Por
tanto, mientras mas muestras sean analizadas, la identidad de los picos en el
cromatograma sera menos cuestionada, siempre y cuando se compare con bases de
datos especificas para cada tipo de gasolinas, y al mismo tiempo el analista esté
consciente de los procesos quimicos involucrados en la obtencién de una gasolina

en particular.

E! proceso de autoionizacion tipico en las frampas ibnicas sélo se presentd en el

metil tert-butil éter, produciendo el ion MH".

3.7 Anilisis Detallado de Hidrocarburos de Gasolinas de Alquilacion de Isoparafina
con Olefinas Ligeras y su Confirmacién por Espectrometrfa de Infrarrojo.

A partir de la muestra de alquilado adicionada con n-parafinas (Cs a C14) para el
calculo de los Indices de Retencion Lineales se obtuvo un cromatograma para el
- cual se integraron 50 picos mayoritarios correspondientes al alquilado de éstos solo
20 fueron identificados con una base de datos preliminar; para los cinco picos
identificados como aromaticos la confirmacién por espectrometria de infrarrojo
demostro que se trataba de falsos positivos, ademas, en el LIP se tenia informacisn
que el catalizador usado no promovia la formacion de estos compuestos. Es decir

que nuestra base de datos preliminar solamente permitia identificar el 30% de los
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hidrocarburos generados durante el proceso de alquilacion quienes participaban con

el 21% masa.

Posteriormente, debido a que conforme avanzd el experimento ia cantidad de
informacion contenida en nuestras bases de datos de Indices de Retencién Lineales
fue aumentando con la ayuda de los sistemas espectrométricos acoplados al
cromatdgrafo de gases y por el andlisis de otras gasolinas patrén (Alquilados D5134,
Reformado LA40361 y Nafta pesada) se analizd nuevamente el cromatograma del
alquilado, la Tabla XXV solo incluye 27 de los picos mayoritarios, quedando

identificados 57 isoparafinas individuales.

Al utilizar la una base de datos modificada el Analisis Detallado de Hidrocarburos
identifico al 84% de los hidrocarburos generados durante el proceso de alquilacion,

quienes participaban con el 93% de la masa de la gasolina de alquilacion.

Debido a las limitaciones de sensibilidad del espectrometro de infrarrojo el 7% masa

quedé desconocido.

3.8 Andlisis Detallado de Hidrocarburos de Gasolinas de la Alquilacién de Benceno
con Propileno y Determinacién de Formula Molecular por Espectrometria de
Masas.
A partir de la muestra de alquilado (ALF1) se obtuvo un cromatograma del cual se

integraron 67 picos mayoritarios, de estos sélo 44 fueron identificados (nombre o
familia), sin embargo, doce de ellos correspondian a las n-parafinas adicionadas
para el calculo de los indices de retencién lineales. Los dos reactivos, propileno y
benceno, no fueron identificados, el primero por no estar en la base de datos y el
segundo porque al sobresaturar la columna experimenté un desplazamiento de 1.23
unidades en el indice de retencién lineal. En uno de productos principales sucedié
algo similar, debido a que el isopropilbenceno experimenté un desplazamiento en
1.44 unidades provocando un falso positivo. Como se sefiala en la Tabla XXXVII la
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base de datos no contenia informacién sobre los dialquilados y trialquilados. Una
segunda condicién de integraciéon se aplicé al mismo cromatograma, con ésta se
consiguid la integracion de 147 picos. La identificacion detallada no cambio mucho,
fueron identificados 50 hidrocarburos. Los reactivos y los productos principales no
fueron identificados nuevamente y se generd el mismo falso positivo para el caso del
isopropilbenceno. Haber aplicado dos condiciones de integracidon permitié observar
variaciones del 2% masa en la composicibn de los productos mayoritarios,

informacién no incluida en las tablas de resultados.

La produccion del isopropilbenceno y los dialquilados ya habia sido verificada con
anterioridad por los responsables del proyecto de alquilacién en el LIP. Por
espectrometria de masa, se verifico la ausencia de isoparafinas con mas de ocho
atomos de carbono. Todos los hidrocarburos eluidos entre el n-nonano y el
n-tetradecano presentaron un patrén de fragmentacion tipico de los compuestos

aromaticos.

La Tabla XXXVIII resalta la importancia del uso de sistemas acoplados para la
confirmacion del Andlisis Detallado de Hidrocarburos en muestras desconocidas v,
asimismo, la conveniencia de usar bases de datos especificas para cada tipo de

gasolina.

3.9 Andlisis Detallado de Hidrocarburos en el Proceso de Reformacion.

Veintidn  hidrocarburos presentes tanto en la nafta como en el reformade
presentaron diferencias de Indices de Retencion Lineales entre 1.5 y 0.4, por lo
tanto, resulté imperativo utilizar una base de datos especifica para cada tfipo de

gasolina.

3.9.1 Construccién de Bases de Datos Especificas.

En el caso de la nafta desulfurada el fabricante del estandar separd los aromaticos

de los saturados con una columna cromatografica de vidrio empacada con silica
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gel para resolver el problema de la baja eficiencia presentada por ia columna de
cien metros para separar un gran numero de saturados y aromaticos en una sola
corrida cromatografica. Para corregir la pérdida de componentes ligeros utilizé el
analisis de la misma muestra en una columna capilar recubierta con-Carbowax. Hace -
referencia que en ia coelucion de parafinas y naftenos utilizé los iones tipicos de las
familias para determinar el porcentaje de coelucién. Sin embargo, no hace referencia

sobre la discriminacion en el split {temperatura de 200°C y razén de flujos de 186:1).

Hasta el n-octano el patron de elucién y Ia resolucién en nuestro cromatograma y el
del fabricante de ia muestra de referencia fue el mismo. Mientras se resolvié al
p-xileno del 2,3-dimetitheptano perdimos la resolucion entre el o-xileno y un nafteno.
Entre el n-nonano y el n-undecano también se presentdé mejor resolucién en nuestro
cromatograma, sin embargo, no pudimos garantizar la ausencia de coeluciones entre
saturados y aromaticos en esta zona, porque ya no se analizé la muestra con el
sistema Finigan Mat GCQ. Para ubicar la posicion de los aromaticos se
sobrepusieron los cromatogramas de muestras de una nafta desulfurada y un
reformado obtenidos de las corrientes de alimentacion y de producto de una unidad
de reformacién de PEMEX.

Para poder comparar nuestro reporte cuantitativo con el del fabricante del estandar
se utilizé el mismo factor de respuesta para todos los hidrocarburos. En las tablas
XL y XLIl se puede observar que el Analisis Detallado de Hidrocarburos de una
nafta desulfurada con las condiciones cromatograficas de la Tabla XX es poco

confiable, no asi para el caso de un reformado.

3.9.2 Caracterizacion de Muestras Problema.
Por utilizar una base de datos especifica para cada una de estas muestras fue
sencilio realizar el Analisis Detallado de Hidrocarburos y, para ambas gasolinas el

numero de desconocidos fue muy pequerio.
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Con este experimento se observé que sblo ocho aromaticos estan presentes fanto
en naftas como en reformados, los cuales presentaron una diferencia de indices de

Retencion Lineales inferior a 0.4 unidades.

Solo seis de los aromaticos de los treinta y cuatro sefialados en la nafta desulfurada
no fueron registrados en el reformado, 0.29% masa; estos pudieran ser falsos
positivos. Mientras que solo cinco presentaron una concentracion inferior en el
reformado, 0.53% masa. El grupo dedicado al disefio del programa de simulacién del
proceso de reformacién en el LIP debe evaluar si el error en la composicion de la
nafta desulfurada conseguido con esta base de datos es aceptable. En caso de no
serlo necesitara utilizar otra técnica analitica para la caracterizacion de esta mezcla
de hidrocarburos o evaluar alguna condicién-cromatografica que genere una mayor

resolucion entre aromaticos y saturados.
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Capitulo 4. Conclusiones.

Se logro crear bases de datos para diferentes tipos de gasolina con la ayuda de una
metodologia adecuada para caracterizar mezclas de hidrocarburos con buena

precisién y confiabilidad.

Aunque el algoritmo propuesto no proporciona un procedimiento totalmente
automatizado y enfatiza la intervencion de un analista con capacitacion suficiente
para seleccionar la base de datos, el método cromatografico, los parametros de
integracion y evaluar la utilidad del cromatograma para elaborar un reporte adecuado
para los andlisis cuantitativo y cualitativo, actualmente es posible realizar el Analisis
Detallado de Hidrocarburos en el Laboratorio de Investigacién en Procesos del
Departamento de Ingenieria Quimica de la Facultad de Quimica de la UNAM para la
caracterizacion de diferentes gasolinas utilizando la infraestructura que este

laboratorio dispone.

El Laboratorio de Investigacién en Procesos del Departamento de Ingenieria
Quimica cuenta con diferentes estandares y en cantidad suficiente para crear bases
de datos de espectros de infrarrojo y de masas, registrados en el mismo equipo
donde se analizarén las muestras problema, para facilitar la confirmacién de los
hidrocarburos presentes en futuras gasolinas de interés. Ademéas en diferentes
laboratorios de la Facultad de Quimica se cuenta con de sistemas espectrométricos
acoplados a cromatdgrafos de gases para confirmar en un futuro aquellos

hidrocarburos ausentes en los cromatogramas de referencia actuales.

Como en otros laboratorios de la UNAM, en el LIP se ha sido aplicado de manera
segura el de hidrégeno como fase movil durante fres afios, la caracterizacion de
diferentes gasolinas ha sido concluida en la mitad del tiempo de andlisis sefialado
en los métodos internacionales normalizados para esta metodologia, donde es

sefialado el uso de helio.
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Quedd comprobado que la veracidad del Analisis Detallado de Hidrocarburos
depende de la posibilidad de reproducir las condiciones de la separacién que genero
el cromatograma de referencia, la participacion de un analista capacitado y de la
correcta seleccion de una base de datos para disminuir los errores de

reconocimiento por el programa de identificacion.

Para el caso de las gasolinas mexicanas terminadas, la columna de cien metros de
dimetilpolisiloxano debe fener la selectividad adecuada para resolver el tolueno y el
2,3,3-trimetilpentano. Los resultados en este trabajo y otro realizado recientemente,
en el Laboratorio de Bacteriologia y Fisicoquimica del Gobierno del Distrito Federal,
permitid comprobar que las columna fabricadas por Supelco J&W son adecuadas
para esta separacion. Por ofro lado, para lograr la resoluciéon del metil tert-butit éter,

el 2,3-dimetilbutano y el ciclopentenc es necesario iniciar la separacion a 23 °C.

Para los productos de alquilacién de isoparafinas con olefinas y de aromaticos con
olefinas las columnas comerciales de dimetilpolisiioxano con cien metros de
longitud tienen especificaciones adecuadas para realizar la separacién con
resolucion adecuada. Cabe sefialar que dependiendo del grado de detalle necesario
es posible modificar posteriormente el programa de temperatura y la base de datos

utilizados en este trabajo para optimizar el tiempo de analisis.

En el caso del reformado, también las especificaciones establecidas por los
diferentes fabricantes de columnas para el analisis PONA son suficientes debido a
que en la reformacion las isoparafinas con Indice de Retencion Lineal mayor a 630
estan ausentes, por tanto, no habré quien coeluya con el tolueno. El programa de
temperatura también puede modificarse para acortar e} tiempo de analisis de este

tipo de muestras.

Existe una pequefia posibilidad de presencia del 2,3,3-trimetilpentano en la nafta
desuifurada, sin embargo, como fue mencionado, es en la zona de indices entre 900
y 1100 donde se presentan mayores problemas de coelucion de saturados y
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aromaticos, aun disponiendo de mayor eficiencia al aplicar hidrégeno como fase
movil. En definitiva es necesario optimizar el programa de temperatura para resolver
a los saturados de los aromaticos en esta zona o utilizar columnas con selectividad

diferente para caracterizar correctamente este tipo de gasolinas.

De las técnicas de confirmacion se pueden sefalar algunos aspectos ya conocidos,
el espectrémetro de infrarrojo permite distinguir los hidrocarburos saturados de las
olefinas y a éstas de los aromaticos. El espectrémetro de masas GCQ de Finnigan
presentd suficiente sensibilidad y proporcioné la masa molecular de un gran nimero
de olefinas, naftenos y arométicos. El hecho que en una frampa ibnica permita
mantener a los iones radicales con tiempo vida media suficientemente grande su
registro en el detector dificulta la confirmacion espectral por la comparaciéon de

espectros obtenidos en analizadores del tipo cuadrupolo.

La utilizacion conjunta de la espectrometria y un sistema de indices de retencién

facilita la caracterizacion de muestras desconocidas.
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A Cromatogramas de Diferentes Gasolinas
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Separacién de los hidrocarburos en una gasolina PEMEX Magna Sin, condiciones
cromatograficas de la Tabla Xik.
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Al Cromatogramas de Diferentes Gasolinas
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Separacion de los hidrocarburos en una gasolina PEMEX Premium, condiciones
cromatogréficas de la Tabla XIL.
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A Cromatogramas de Diferentes Gasolinas
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A1 Cromatogramas de Diferentes Gasolinas
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A.2 Espectros Infrarrojos en Fase Vapor de Hidrocarburos en Gasolina Terminada.,
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A.3 Espectros de Masas de Hidrocarburos,

Chromatogram Plat . File: c:\GRz
Comment: magnra, p=cte=44 psi

Scan Na: 99 Retention Time: 21:02
P'lo‘;;ed: £20 to 990
1

Date: Feb-25-1998 17:14:55%

RIC: 239859 Mass Range: 17 - 100
Range: 1 to 7552 100% = 103241430

78 N

67

Trampa iénica.

Chromatogram plat R Filer cneoo2 bate: Feb-25-1998 17:14:35
Comment: magna, p=cte=44 psi

Scan No: 52 Re’:ent-ign Time: 13:12 RIC: 100105 Mass Range: 17 - 100
P'I;Igsed: 400 ta 520 Range: 1 to 7552 100% = 103241438

55

41 r
a1
27

TOT A - Yo7 3

__/ N
T T T T T T T T T T =T R T T T T T T
820 240 260 880 200, 920 040 966 980 400 420 440 460 480 500
18:12  1§:32  1€:52  19:12  19:32  19:52  20:12  20:32  20:52 11:12 11:32 11:52 12:12 12:32 12382

izquierda: coelucion del 1-metilciclopenteno con el benceno
Derecha: benceno

Chromatagram #lot ) File: e:\Gooz
Comment: magna, p=cte=44 psi
S<an Not 1500 Retention Time: 36:12
Plotted: 1758 to 1900

S4%

Date: Feb-25-1998 17:14:55

Mass Range: 46 - 14

RIC: )
= 102741420

73773
Range: I ta 7332

Izquierda: ciclopentenc
Derecha: 2-metilpentano

Chromatagran Plot A
Comment : “magna, p=cte=44 psi |
Scan Ner 52 Retention Time: 13:12

Filer ¢\GCOZ Date: Feb-25-1998 17:14:55

RIC: 100105 Mass Range: 17 - 100
1 P'\c‘tﬁ;:‘ed: 400 1o 520 Range: 1 tou 7552 1008 = 103241430
2
73 41 B
57
70
65 85
1452 | iJL 13 137 I
TOT4 [‘ L TOT-I 5
! \
T 3 IAI T —'/ ) T —— T T T T T T T " N T
1760 1780 1800 1820 140 1860 13589 400 420 440 460 480 500
33:52 34:12 34:32 34:57 35:12 35:32 35:52 1.:12 11:32 11:52 12:17 12332 12152

Izquierda: tolueno
Perecha: 2,3,3-trimetilpentanc

Izquierda: metil feri-butit eter
Derecha: coelucion def metil terf-butil eter con
e] 2,3-dimetilbutano
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A.3 Espectros de Masas de Hidrocarburos, Trampa lénica.

Library Search Results
Data Filae: C:N\GCQ2 Acquired: Feb-25-1998 Scan number 1851
nggent: magna, p=cte=44 psi

Subtracted Search
Scans: 1851-1851 - 1875-1882

LIMLA BLA INLAN Ay S B B |
100%  Pentane, 2,3,3-trimethyl-
CAS#E: 560-21-4 Ramk: 1
Purity: 767 Fit: 78% Rfit: 85§
Index: 3088
Mol wis 114

Formula: C8,HLE

100% Hexane, 3,3-dimethyl-

CAS#: §63-16-6 Rank: 2
Purity: 738 Fit: 764 Rfit: 844
Index: 3095

Mal wr: 114
J ] Formula: C8.HL8
L I L DL B B BN R B |

100%  pentanz, 3-ethyl-2-methyl-

CAS#: 609-26-7 Rank: 3
Purity: 736 Fit: 757 Rfit: 825
Index: 3098
Mol Wt: 114
Formula: C8.H18

50 100 150
Search Library: NIST Saarch Typa: Purity

Comparacién de espectros en biblioteca con el espectro experimental
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A.4 Calibracion del Espectrémetro de Masas.

SCQ Tune Report
instrument: FQA13

Tune was successfy]

24 Feb 1998 11:21 aM

Operator: GCQ

m/z 89 m/z 131 m/z 264 m__/_z_ﬁj_g_m m/z 502
i
§
::__,J k&“ J — \-/\\_F o ij \A_\
Theo Actua intensit % Base Pk
85839.0 88.9 3512817 43.8
131.0Q 131.0 8022321 100.0
2684 0O 264.0 3581237 g 8
414.0 414.0 418234 5.2
502.0 501.8 123984 1.5
6813.9 613.9 21818 0.3

Calibration Parameters

Mulitiplier Volits = 1250.00
Multiplier Gain = 3.2e+005
AGC Target = 50.00
Mass Slope = 63.24
Mass Intercept = 327.06
Resej] Slope = 0.0298
Resej Intercept = 4.18
flenrf Coef 1 = 20.00
lonrf Coef 2 = 0.05
First ion Rf = 35.00
Second ton Rf = 21.00
Rf Time = 0.75
QM Slope O = 70.39
QM Slope 1 = 70.237
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