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OBJETIVO GENERAL:

Llevar a cabo la separacién de compuestcs aromaticos de nitrogeno
(basicos y neutros) por extraccion liquido-liquido y su identificacion
mediante cromatografia de liquidos de alta resolucién, cromatografia de

gases y espectrometria de masas en una muestra de diesel

OBJETIVOS PARTICULARES:
Desarroliar una metodologia analitica {(extraccion liquido-liquido) para levar
a cabo la separacidon de los compuestos de nitrogeno basicos de los
neutros en una muestra de diesel.
Optimizar las técnicas analiticas de Cromatografia de Liquidos de Alta
Resolucion y Cromatografia de Gases para identificar los compuestos de

nitrégeno basico y neutro presenies en una muestra de diesel.

Plantear un balance de masa atdmica de los compuestos de nitrégeno
separados por la metodologia propuesta

X



INTRODUGCION.

El interés de esta investigacidn se debe a que los compuestos aromaticos que
contienen nitrdgeno causan problemas en los procesos de refinacion del petréleo.
ya que, envenenan y disminuyen la estabilidad de los catalizadores empleados en
los procesos de coguizacion, desintegracion y polimerizacion También dificultad la
reduccion de azufre durante el proceso de desulfuracién, imparten color vy olor a
los productos terminados {gasolina, diesel, entre otros) y presentan efeclos
cancerigenos y mutagénicos en los seres vivos. De ahi la importancia de este
trabajo que tiene como objetivo el conocer el tipo de estructuras moleculares de
los compuestos aromaticos que contienen nitrégeno presentes en el diesel, para
asi, en un futuro proximo poder proponer mecanismos de remocion de estos
compuestos

Existen dos tipos de compuestos en el diesel, el primero son los compuestos de
nitrégeno basico, los cuales incluyen principalmente a la familia de las piridinas,
acridinas y quinclinas. El aistamiento de estos compuestos se realizd mediante
una extraccion liquide-liquido en medio acido. El segundo tipo de compuestos de
nitrégeno son los neutros los cuales incluyen principalmente a los carbazoles e
indoles Los compuestos de nitrégeno neutros se obtuvieron por cromatografia en
columna usando silica gel, seguida de una extraccion liquido-liguido con una base
fuerte (metilato de sodio).

Las fracciones de nitrdgeno aisladas fueron separadas usando cromatografia en
fase inversa con gradiente de elucion, encontrande en mayor proporcion piridinas,
acridinas y quinolinas en la fraccién basica, mientras que en la fraccion neutra los
mayores componentes son los carbazoles.

Para confirmar la identificacion, las fracciones basicas y neutras se analizaron por
el método de cromatografia de gases acoplado a un detector de espectrometria de
masas La identificacion de cada compuesto se llevo a cabo comparandolo contra
una espectroteca NIST v se identificaron 12 compuestos en fa fraccion basica. En
la fraccion neutra se identificaron 25 homélogos del carbazol, incluyendo a este
ultimo y a isomeros mono, di y tri sustituidos

X



CAPITULO 1.
CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS DE ALTA RESOLUCION.

El desarrolio de la cromatografiza de lfquidos de alta resolucion ha sido
sorprendente; su uso no es solo en el andlisfs rutinario de compuestos
termolabiles no volétiles o dnicos, sino también en todos los tipos de molécutas
desde pequeiios iones hasta macromoléculas La cromatografia de liquidos de
alta resolucion (HPLC) es indispensable en ciencias relacionadas con fa
bioguimica, y la biologia pero también se emplea como una herramienta analitica
en otras &reas, como por ejemplo en qufmica inorganica sintesis organica.
monitoreo ambiental, quimica clinica, oceanografia y agronomia entre otras Tiene
una especial importancia como una técnica analitica preparativa en la industria en
donde s& necesitan productos de una alta pureza

1 1. DEFINICION DE LA CROMATOGRAFIA

Definicién de Keulemans*:

La cromatografia es un méfodo fisico de separacién, en el cual los
componentes que se van a separar se distribuyen entre dos fases; una de
estas fases constituye una capa estacionaria de gran drea superficial, la otra
es un fluido gque fluye a través o a lo fargo de la fase estacionaria.

La fase estacionaria puede ser un sélido o un liquido dispuesto sobre un sélido
que actua como soporte, de gran area superficial La fase movil puede ser un gas.
un liquido o fluido supercritico, el cual actia como portador de la muestra

1.2. CLASIFICACION DE LA CROMATOGRAFIA
Existen muchas maneras de clasificar los meétodos cromatograficos, segun
Gidding® se puede clasificar de acuerdo a :

o Fase Movil (puede ser gaseosa, liquida o fluide supercritico)

o Fase Estacionaria



o Mecanismo de separacion (tipo de equilibrios implicados en la transferencia
de solutos entre las fases).
o A las formas de contacto entre las fases (columna 6 superficie plana)

a A la operacién del método

13  CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS.

Los cuatro tipos de cromatografia en los que la fase movil es un liquido son: (1) la
cromatografia de reparto; {2) la cromatografia de adsorcién, o cromatografia
liquido-golido; (3) la cromatografia idnica; y {4) cromatografia de exclusion por
tamafio o cromatografia en geles. Siendo la primera la mas ampliamente utilizada

En relacidon con las polaridades relativas de las fases movil y estacionaria, se
distinguen dos tipos de cromatografia de reparto. Inicialmente, la cromatografia de
liquidos utilizaba fases estacionarias de elevada polaridad tales como el agua ¢ el
trietitenglicol soportadas sobre particulas de silica o alimina; y como fase mévil se
empleaba un disolvente relativamente apolar como el hexano o el isopropiléter
Por razones histéricas, a este tipo de cromatografia se le conoce como
cromatografia en fase normal. En la cromatografia en fase inversa, la fase
estacionaria es no polar, con frecuencia se trata de un hidrocarburo, vy la fase
mévil es relativamente polar (como el agua, el metanol, o el acetonitrilo} En la
cromatografia en fase normal, el componente menos polar se eluye primero,
debido a que relativamente es el mas soluble en la fase y un aumento de Ia
polaridad de la fase mévil provoca una disminucion del tiempo de elucién Por
contraste, en los métodos en fase inversa, los componentes mas polares aparecen
primero, y un aumento de la polaridad de la fase mévil aumenta el tiempo de
elucidn Estas correlaciones se ilustran en la figura 1.1



& )
Cromatografia e fase normal Cromatografia en fase inversa

Fase mdvil de taja polaridad Fase mévil de elevada potaridad

Ada  AAa

Tiempp ——

Tiempo —=—3»

Fase mévil de solaridad media Fase movil de polaridad mediz

AAA Ada

Tiempo ——— Tiempo  ———w

Potaridades de [os solutos: A> B> C

Figura 1 1 Relacion entre fa polaridad y los tiempos de elucion en cromatografia de fase normal y
en fase inversa

1 4. INSTRUMENTACION EN HPLC

Todos los sistemas cromatograficos de HPLC consisten de los mismos
componentes basicos. los cuales se ilustran en la figura 1.2

Eluente

Bormbas

Inyector

Columna

Detector

0o 0o 0 0 0O O

Registro de datos {computadora)



Detector interfase
Colurmna

Registro
Loop

[ — de datos
B

Eluente

d
| =
&

Ll

=t /
| = Mm =l
R L ——— /
. ' = /
Valvula de
inyeccion Bomba

Figura 1.2 Componentes basicos de un cromatografo de liquidos de alta resolucion

14 1. Eluente,
La compaosicion de la fase mévil en la cromatografia de liquidos proporciona una
dimension para la manipulacion experimental que no tiene la cromatografia de
gas Es obvic que la fase modvil debe de proporcionar la clase de interaccién
adecuada para el proceso de distribucion particutar que se esta tratando. Con
frecuencia una mezcla de disolventes es una fase mdvil mas adecuada que un
liquido puro para separar mezclas complejas y la optimizacién de la composicién
del disclvente por ensayo y error puede ser una tarea colosal y tediosa Existen
dos maneras de llevar a cabo el proceso de elucidn: isocratico y por gradiente
A continuacién se presentan algunas caracteristicas importantes para la eleccién
del eluente:

o Disponible comercialmente.

o Precio.

a  Pureza y estabilidad (bajo contenido de impurezas)

[ TESIS Cop “
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o Disolver la muestra
a Miscible con otros sclventes para formar mezclas utiles
o No degradar o disoiver fa fase estacionaria.
o Tener baja viscosidad para reducir las caidas de presién
o Ser compatible con el detector utilizado (transparencia éptica, cuando usan
detector de UV).
1.4.2. Bombas.

La funcidén de una bomba es proporcionar una presidn necesaria para mover el
eluente y las muestras sobre el sistema cromatografico Los requisitos o aspectos

mas importantes que debe reunir una bomba o sistema de bombeo son:

Debe proporcionar presiones estables hasta 6000 psi.
Mantener el flujo libre de pulsaciones,

Generar intervalos de caudales de flujo (0.1 a 10 mL/min).
Control y reproducibilidad del flujo del solvente

o Los componentes de la bomba deberdn ser resistentes a la

0O 0 oD

[ ]

corrosion.

143 Vélvulas de inyeccion
El fin primordial de cualquier proceso de inyeccion es introducir la muestra en la
columna Una véalvula de inyeccion tipica, es de seis puerios En ia figura 1.3 se

ilustra una valvula de inyeccion.



Figura 1.3 Valvulas de inyeccién en cromatografia de liquidos

1 4.4 Columnas
En la columna ocurre el proceso de separacion, se dice que es ef corazén de un
cromatografo. £t éxito o fracaso de una separacion dependera no solo del relleno
sino también de los materiales de construccion de la columna misma Los
materiales con los cuales generalmente se puede elaborar las columnas son
cobre, acero inoxidable, vidrio o teflon.
El relleno puede ser de silica gel, alimina, adsorbentes poliméricos semejantes al
poliestireno-divinilbenceno, entre otros El relleno también puede ser un liquido
recubriendo un sélido. Ademas de la superficie del empaque, el tamafio de la
particula y ta forma de ésta, es importante para fograr una buena separacion. Las
fuente de dafio de una columna de HPLC son:

o Obstruccion por particulas pequefias en los solventes o fase

mévil.
o Obstruccién por materiales no eluidos en las muestras
o Variacion de las caracteristicas de retencion por incremento de

materiales no eluidos .

1 4.5 Deteclores.
El detector convierte un cambio en el efluente de la columna en una sedal eléctrica

que es recuperada. La cual es amplificada, generalmente por un fotomultiplicador
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y finalmente es convertida en una serial analitica, la cual es transmitida hacia la
computadora Los detectores se clasifican como selectivos (electroquimicos vy
fluorescencia) o universales (UV e indice de refraccion) dependiendo de la
propiedad medida.

Los detectores mas utilizados en HPLC son:

o UNIVERSALES
» Detector UV. Hay basicamente tres tipos:
1. Detector de longitud de onda fija
2 Detector de fongitud de onda variable.
3. Detector de arreglo de diodos
> Detector de indice de refraccion. Existen dos tipos:
1. Tipo deflexién
2 Tipo fresnel.
o SELECTIVOS
¥ Detector electroguimico. Pueden ser clasificados en tres tipos:
1. Amperométrico.
2. Conductimétrico.
3 Potenciométrico.
» Detector de fluorescencia inducida por laser

1.5 CONCEPTOS BASICOS EN CROMATOGRAFIA.
La cromatografia es descrita y medida en términos de cuatro conceptos

principales: capacidad, eficiencia, selectividad y resolucién’

1.5 1. Facfor de capacidad

Para una efectiva separacién en cromatografia de Hquidos, una columna puede
tener la capacidad, para retener analitos y la habilidad para separar los
componentes de la muestra, eficientemente El factor de capacidad, K'r de una
columna es una medida directa de la fuerza de la interaccion de la muestra con el

material de empaque y es definida por la expresion:



Ly

K'r = .
to "

Donde t; es el tiempo de retencién y t, es el tiempo muerto (ver figura 1 4), el cual
corresponde al tiempo necesario para que la fase movif recorra la columna.

A
s t, = tiempo de retencién
E !
R !
A
L ' Altura (h)
A —
N t, =tiempo |
A mugitn |
L |&——= | |05
l s
T
' W =
c
A L

TIEMPO

P

Figura 1 4 Cromatograma usado para calcular el factor de capacidad

1.5.2 Selectividad

Mide las diferencias relativas entre la interaccién de dos solutos con la fase
estacionaria. Se calcula como el tiempo de retencion corregido del soluto mas
retenido entre el menos retenide {(ecuacion 1 2) '

kK2t
e 2] =
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Esta relacion unicamente indica gue hay una mayor afinidad del compuesto dos
por la afinidad pero no determina que fan separados se encuentran los picos
(figura 1.5)

1

ki

Fmo o mzimn
v

D
E
s
£ p < 3 .
T > —r —p
R t W Wy
MINUTOS

Figura 1.5. Cromategrama usado para calcular la selectividad

1.5.3. Resolucion.
Es fa medida cuantitativa del grado de separacion entre dos solutos (ecuacion

13);
2(tr,2 - tr,l)
LY (13)
(Woz2 -+ Wh,i)

Donde los tiempos de retencidn y los anchos se expresan en las mismas
unidades La resolucién minima aceptable en mezclas sencillas es de 10 (ver
figura 1 8), una resolucion de 1.5 representa una separacién al 95%
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Figura 1 6§ Ejemplos de resolucién entre dos picos cromatograficos.

En la cromatografia lo importantes es la resolucién, Ia ecuacion mas utilizada para
determinar este parametro es la siguiente (ecuacién 1 .4):

Re~ -H[ K |a-1
T4 |1+K ] « (14)

la cual se conoce con el nombre de ecuacion maestra De la cual se pueden
obtener tres conclusiones importantes:

1. A mayor retencidn (K'r ) mayor resolucién {figura 1 7), pero la curva es
asintdtica. Para tener buenas separaciones se necesita un factor de
capacidad K'r > 2. En mezclas sencillas un K g mayer de seis solo aumenta
el tiempo de analisis sin mejorar apreciablemente la separacion

I I i I La
K
0 2 4 6 8 10

Figura 1 7 Gréfica del factor de capacidad contra la resolucion
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2. A mayor selectividad mayor resolucion {figura 1 8) Nuevamente la gréfica
as asintdtica, por lo que no se necesitan selectividades muy grandes
Generalmente se trabaja en una zona cercana «=1, por lo gue cualquier

aumento en la selectividad mejora sustancialmente la separacién.

A
R

[ I i I Tﬂ

o
0 2 4 6 8 10

Figura 18 Gréafica de selectividad contra resolucién

3 Entre mayor sea el numerc de platos tedricos, se presenta una mejor
separacion (figura 1 9). La forma de la grafica (VN) indica que se deben de
buscar cambios sustanciales (de varias ordenes de magnitud) para que
este parametro sea importante. Por ejemplo si se duplica N, la resolucion
unicamente mejora en un 30 %. Se debe de buscar mejorar N con sistemas
mas eficientes (H pequerio) y sélo en casos especiales con columnas mas

largas (analisis mas lentos).

- _

1] [ i I N o

0 a0 4000 6000 00 e

Figura 1 9 Gréfica del nimero de platos contra ta resclucién
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1.6. TEORIA DEL PROCESO CROMATOGRAFICO

El proceso cromatografico aparentemente simple en la practica es en realidad una
compleja unién de fendémenos tales como: hidrodinamico cinético termodinamico.
quimica de superficie y difusién.

Hasta la fecha se han propuesto muchas teorias, que incluyen complejos modelos
matematicos para poder explicar el comportamiento de los solutos en las
columnas cromatogréaficas Las mas estudiadas son: la teoria de los platos
tedricos (Martin y Synge), la teoria de cinética (Van Deemter. Zuiderweg.
Klinkenberg y Sjennitzen) v la teoria desarrollada de Golay que se utiliza para
columnas capilares

16.1 Teoria de platos

Segun la teorfa de platos, una columna cromatogréafica esta constituida por una
por una serie de platos que contiene una fase estacionaria Cada plato tedrico
representa un equilibrio teérico de distribucién del soluto entre ambas fases (movil
y estacionaria}. Ei numero total de platos tedricos de una columna representa el
poder de separacion de la cofumna Una buena columna tiene un numero alto de
platos tedricos, el cual se calcula con la ecuacién 1.5.

>

d 2 2 2
N = 16( b =5545] - b =2n| - Jtr (1.5)
W Win drea altur a

Donde t v wy 0 wyz se deben expresar en las mismas unidades. por ser N
adimensional La altura equivalente a un plato tedrico (H, AEPT HETP)
corresponde a la medida inversa de la eficiencia del sistema Entre menor sea H el
sistema es mas eficiente (se tienen mas platos tedricos en la misma longitud de
columna). El cual se calcula como:

H = (16)



Despejando N, 12 ecuaciéon 1.6 queda, como sigue:

H (17)

Usualmente L vy H se expresan en milimetros. 7

L.a técnica de platos supone que el volumen de fase estacionaria en cada plato es
constante; que el volumen de fase mévil es constante de plato a plato; que en
cada plato las dos fases estan en equilibrio, v que el valor del coeficiente de
distribucion es constante e independiente de la concentracidn del soluto. '

162 Teorfa cinética

La teoria ¢inética fue desarrollada por Van Deemter, en la cual se considera que el
factor de difusion contribuye al ensanchamiento de bandas en {a ¢olumna y evita
la suposicion de un equilibrio instantaneo inherente en la teoria de platos. La
forma simplificada de la ecuacién de Van Deemter es (ecuacion 1 8):

H=A+Bi+C (18)

Donde H representa la eficiencia de la columna, v representa la velocidad lineal
promedio de la fase mavil, la cual se calcula como L / t,. En la ecuacion de Van
Deemter los términos empiricos A, B y C representan:
2 A es el efecto multicanal. En sistemas empacados analiza el efecto del
tamafio y forma de las particulas y de la densidad de empacado
2 B representa la difusién axial, la que depende de la movilidad de las
moléculas en las fases
o C representa la resistencia a la transferencia de masa

La velocidad afecta |a altura del plato tebrico de manera que existe un flujo éptimo
en que se obtiene el maxime de eficiencia. En la practica se trabaja a flujos

mayores del ptimo para reducir el tiempo de analisis.

i3



1.6.3. Teoria desarrollada.
En columnas capilares no existe el efecto multicanales (A=0}. por lo que la

ecuacion de Van Deemter se reduce a:
H=Bnv+Cv (1.9)

La formula anterior es la forma simplificada de la ecuacion de Golay, A diferencia
de Van Deemter esta es una ecuacidon exacta deducida tedricamente vy
comprobada experimentaimente. El que no existe el efecto multicanal indica que
las columnas capilares son inherentemente mas eficientes Ademas, la restriccion
al flujo es mucho menor por lo que las columnas pueden ser mucho mas largas
(10 a 60 my} y por lo tanto con mucho mayor poder de separacion



CAPITULO 2.
CROMATOGRAFIA DE GASES ACOPLADO A ESPECTROMETRIA
DE MASAS.

Al acoplar a un cromatografo de gases un equipe de espectrometria de masas
(sistema de deteccidn) crea una combinacién de dos poderosas tecnicas
analiticas La cromatografia de gases separa los componentes de una mezcla y el
espectrometro de masas proporciona informacion que ayuda en la identificacién
estructural de cada componente?

21 CROMATOGRAFIA DE GASES

La cromatografia de gases la introdujo James y Martin® en 1952 EI principio de
operacion basico de un cromatografo de gases involucra la volatilizacion de la
muestra en un bloque de calentamiento, separacion de 1os componentes de la
mezcla en una columna especiaimente preparada y la deteccion de cada
componente separado. Basicamente, un cromatédgrafo de gases esta constituido
de los siguientes componentes (figura 2.1).

Un suministro y entrada del gas portador o de arrastre.
Puerto de inveccion.

Columna localizada en el interior de un horno.
Detector

[ I R N

Sistema computarizado para analizar, registrar e imprimir el cromatograma



Medidor de
presibn

Qrganizador
(5)
Columna -
capitar
{3) <
Camara
fermostalica

Gas de L i
Ascastre (1) Cromatograma

Medidor de
temperatura
Puerto de
inyecclon

Detector
ol ()

Figura 2.1 Componentes basicos de un cromalografo de gases

21.1 Gas de portador o de arrastre.
Los gases portadores méas utilizados en cromatografia de gases con columnas

capilares son el nitrdgeno, el helic y el hidrégeno El gas portador cumple

basicamente dos propositos: transportar los componentes de la muestra, y crear

una matriz adecuada para el detector. Un gas portador debe reunir fas siguientes

condiciones:

O o O D

como con la fase estacionaria)

Debe ser capaz de minimizar ia difusién gaseosa
Facilmente disponible y puro

Econdmice.

Adecuado al detector a utilizar.

Debera ser inerte para evitar interacciones {tanto con la muestra

Un parametro importante es la velocidad lineal del gas de arrastre, la velocidad

aptima para el helio es de 30 cmiseg. La velocidad lineal o la ruta de fiujo del gas

portador es controlada en el frente de la columna (llamado comunmente presion

de cabeza de columna). Los ajustes de la presion dependen del tipo de gas de
arrastre, la longitud de la columna, del didmetro de la columna y de fa velocidad

“TESIS CON
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lineal o ruta deseada La velocidad lineal promedio se calcula usando la ecuacion

31

donde:

L
V=
)

.= tongitud de la columna {cm).

t,= tiempo de retencién de un soluto no retenido (s).

2 1 2. Infroduccién de la muestra

31

Hay varias maneras de introducir una muestra en los sistemas de cromatografia

de gases Existen cuatro tipos principales de inyectores para columnas capilares

1

2
3
4

Dividida (Split)

No dividida (Splitless)
Birecto sobre megaboro
En la columna

2.1 2 1 Inyectores por vaporizacion.

Los modos de inyeccién split, splittess y megaboro directo, funcionan bajo el

mismo principio de vaporizar la muestra La figura 2.2 muestra un inyector por

vaporizacion genérico

-~  aguja de inyectitn
cG

degradacion

Figura 2 2 Inyector de vaporizacion
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El cuerpo del inyector se encuentra a una temperatura alta entre 200 y 250 °C., La
parte superior y el fondo del inyector estan usualmente 50 °C mas frios El septum
puede estar a la mitad de la temperatura fijada al inyector, un tubo de vidrio
{llamado “liner") se usa para garantizar un ambiente inerte dentro del inyector El
gas portador fluye a través del tubo de vidrio y entra a la columna. Una jeringa se
utiliza para penetrar el septum y asi la muestra ser depositada al interior del
inyector Ya que el inyector se encuentra en la temperatura dptima, la porcién
volatil de la muestra es vaporizada, la cual se mezclan con el gas portador. En la
medida que el gas portador fluye hacia la columna, la muestra es transportada con
&l hasta la cabeza de la columna Estos procesos de vaporizacion y transporte son
los responsables de la introduccion de fa muestra en la columna. Cualquier
porcién de la muestra que no sea vaporizada permanecera en el inyector.

213 Columnas
El sistema de columnas cromatograficas constituyen el corazon de todo
cromatografo Las columnas se clasifican segun el propésito del proceso

o Empacadas
= Analiticas
*  Preparativas.
o Capilares
= W.COT (Wall Coated Open Tubular)
» S.COT (Support Coated Open Tubular)

En el nivel mas basico, una columna capilar esta compuesta de dos partes, el tubo

y la fase estacionaria (figuras 2 3)



Tubo de¢ acero inoxidabl

fase estacionaria -

Capa desactivada

revestimiento de aluminio

Silice fundida

Fase estaclonasia

Figura 2.3 Columnas capilares. a) acero inoxidable y b) silice fundida

La fase estaciconaria puede estar constituidas por polimeros, liquidos v gomas de
alto peso molecular, estables térmicamente. Las fases estacionarias de este tipo
mas comunes son: polisiloxanos (llamados incorrectamente siliconas) vy
polietitenglicol. Otras fases estacionarias utilizadas son aquellas que contienen
pequefias particulas porosas, formadas por compuestos poliméricos o zeolitas
{aliminas o tamices moleculares) En la actualidad se han incrementado e uso de
las fases estacionarias modificadas con ciclodextrinas para realizar separaciones
de compuestos quirales.

Los factores que afectan la eficiencia de una columna son:

Longitud de la columna

Diametro externo de la columna (1/4  1/8 , 1/12)
Tamafio de las particulas de relleno

Naturaleza de las fases

Cantidad de fase estacionaria

Temperatura de la columna

Velocidad del gas portador.

Cantidad de muestra inyectada

cC 0O 0 0 o 0 0 0 B

Enrollado de la columna.
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2.1 4 Detector.

Un detector es un dispositivo para revelar la presencia de las sustancias eluidas a
la salida de la columna cromatogréafica, se puede decir, que un detector son los
“ojos” del cromatografo En cromatografia un detector funciona comparande una
propiedad fisica entre el gas portador puro y el mismo gas portador llevando cada
uno de los componentes que previamente se han separado en fa columna Esta
acciéon se traduce en una sefial eléctrica, que posteriormente se amplificara
Finalmente, mediante un registrador o integrador nos permite establecer el
momento que salen de la columna los componentes.

Los detectores mas usados en cromatografia de gases son:

Detector de conductividad térmica
Detector de ionizacion a la flama.
Detector de captura electrénica.
Detector de fotometria a fa llama

0 0O o o o

Detector de espectrometria de masas.

2 2 ESPECTROMETRIA DE MASAS.

En 1913, JJ. Thomson* demostré que el nedn consiste de diferentes especies
atémicas (isétopos), teniendo una masa atomica de 20 y 22 g/mol. Thomson es
considerado por ello come ¢l padre de la espectrometria de masas.

Un espectrometro de masas es un instrumento que mide la relacion masa-carga
(m/z} de un BN en fase gaseosa y proporciona una medida de la abundancia de
cada especie ionica. El analizador es la parte esencial de un espectréometro de
masas y de ta que depende en mayor grado las caracteristicas mas importantes
del sistema, tales como la resolucién, sensibilidad, intervalo de masas, capacidad
para la medida exacta de masas, posibilidad de estudios cinéticos y de iones
metaestables, etc. Los analizadores de masas mas comunes son:

o Analizadores magnéticos

o Analizadores cuadrupolares
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a Analizadores de tiempo de vuelo
o Anaiizadores de trampa de iones

2.2 1. Fundamento del detector de espectrometria de masas.

El detector se mantiene en vacid, los compuestos son bombardeados con
electrones (Electronic impact, El}, o con moléculas de gas (Chemical lonization,
Cl) Los compuestos se fragmentan en iones cargados ¢ en fragmentos
caracteristicos. Los iones resultantes son enfocados y acelerados hacia un filtro de
masas. El filtro de masas permite que selectivamente todos los iones de una masa
especifica pasen a través del muitiplicador de electrones Todos los iones de esa
masa especifica son detectados El filtro de masa permite que la proxima masa
pase excluyendo las otras

E! filtro de masas barre pasc a paso a través del intervalo de masas designado
varias veces por segundo El numero total de iones se cuentan en cada barrido. La
abundancia o el nimero total de iones por barrido son graficados contra el tiempo
para obtener el cromatograma“ En la figura 2.4 se muestra el espectro de masas
del n-decano el cual se obtiene para cada barrido Finalmente, se obtiene una
grafica de las diferentes masas de los iones contra su abundancia relativa
Selectividad: Cualquier compuesto que produzca fragmentos dentro del intervalo
de masas seleccionados Puede ser un intervalo de masas compieto { full scan” o
solamente aquellos iones seleccionados (Selected lon Monitoring SIM)
Sensibilidad: 1-10 ng (full scan): 1-10pg (SIM).

Temperatura: 250-300 ° G (linea de transferencia) 150-250 ° C (en la fuente de

iones)
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Figura 2 4 Ejemplo del espectro de masas del n-gecano

En fa figura 2 § se muestra la fragmentacion de una molécula

-
IONIZACION FRAGMENTACION
" " + '

M M+ 2 m l + m2
Cation Cation Radical
radicd

2e
Moléouia itn molecular fragmentos idnicos

Figura 2 5 Diagrama que muesira la fragmentacién de una molécula

donde;

lon molecular: Es la molécula idnica formada por la pérdida de un electrén
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Pico base: El pico mas intenso en el espectro al cual se e asigna el 100 % de la
intensidad

M’: Simbolo usado para designar al ion molecutar

Catidn radical: Especies cargadas con un namero impar de electrones.

Fragmentos ibnicos: A menudo corresponden a carbo cationes.




CAPITULO 3.
COMPUESTOS AROMATICOS QUE CONTIENEN NITROGENO EN
EL DIESEL.

El estudic de los compuestos aromaticos que contienen nitrdgeno en el diesel es
de gran interés debido a los efectos adversos que provocan en los procesos de
refinacién del petrdleo, los cuales se pueden resumir en los siguientes puntos:

1. Envenenan y disminuyen la estabilidad de los catalizadores por
neutralizacién de sus sitios activos

2. Dificultan la reduccidn del azufre durante el proceso de desulfuracion

3 Imparten color y olor a los productos terminados del petroleo
Presentan efectos cancerigenos y mutagénicos en los seres vivos

19 20 21 22 24-26

En [a literatura se reporta que basicamente existen en el diesel dos

tipos de compuestos que contienen nitrégeno:

1 Bésicos
2 Neutros.

Los compuestos de nitrégenc basico incluyen. principaimente, a las familias de las
piridinas. acridinas y quinolinas Las estructuras de este tipo de compuestos se
presentan a continuacién.

[@—R R—©@~R R—©f<§©- R

Piridina Quinclina Acridina

Mientras que los compuestos de nitrdgeno neutro se encuentran principalmente
las familia de los carbazoles e indeles. Las estructuras de este tipo de compuestos

se presentan a continuacion:

24



Indoles Carbazoles

El objetivo de este trabajo consiste en la separacidn de compuestos de nitrégeno
basico del neutro mediante extraccidon liquido-liquido y posteriormente, su
identificacion mediante Cromatografia de Gases, Cromatografia de Liquidos de
Alta Resolucion y Espectrometria de Masas.

31 ¢QUE ES EL DIESEL?

El diesel es un combustible hidrocarburo, derivado de la destilacidn atmosférica
del petréleo crude Se consume principalmente en maquinas de combustion
interna de alto aprovechamiento de energia, con elevado rendimiento v eficiencia
mecanica. Su uso se orienta fundamentaimente como energético en el parque
vehicular equipado con motores disefiados para combustion diesel, tales como
camiones de carga de servicio ligero y pesado, autobuses de servicio urbano vy de
transporte foraneo, locomotoras, embarcaciones, maquinaria agricola, industrial y
de construccion (trascabos, grias. tractores, aplanadoras, entre otros)

3 1.1 Tipos de diesel en México
En Meéxico se producen cuatro tipos de diesel (ver apéndice I) ios cuales se

clasifican en;

Pemex-diesel
Diesel desulfurado

o o

Diesel marino

[m]

Diesel industrial bajo en azufre

o
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3.1 2. Principales contaminantes en el petréleo.

Como bien se sabe el petroleo crudo es una mezcla de hidrocarburos que
adicionalmente contiene algunos contaminantes entre los que se pueden citar al
azufre, oxigeno, nitrégeno y metales pesados. Especificamente el nitrégeno tiene
una gran importancia, ya que ocasiona el envenenamiento de ios catalizadores
empleados en los procesos de refinacion del petréleo. De ahi ta importancia de
este trabajo que tiene como objetivo el conocer el tipo de estructuras moleculares
de los compuestos arornaticos que contienen nitrégeno presentes en el diesel,
para asi, en un futuro préximo poder proponer mecanismos de remocion de estos

compuestos del diesel,

3 2 CARACTERIZACION DEL DIESEL

El diesel utilizado en este trabajo se caracierizd en los laboratorios de analisis
fisicos y quimicos, pertenecientes a la Direccion Ejecutiva de Investigacion del
Instituto Mexicano del Petréleo {(IMP). Los procedimientos utilizados para la
caracterizacion del diesel no son presentados en este trabajo, debido a lo extenso
de los mismos y a que no esta dentro de los objetivos de esta investigacion. Sin
embargo, si anotamos las referencias de los métodos ASTM donde se pueden
consultar las condiciones experimentales bajo las cuales fueron realizadas estas
pruebas. Los resultados del analisis del diesel se muestranenlastablas 31y 32

Tabta 3.1 Intervalo de destilacion® del diesel Se utiliza fa norma ASTM D-86

PRUEBA RESULTADO | ESPECIFICACION PARA EL PEMEX-DIESEL
Temp. inicial de ebullicién {° C) 179 275 maxima
Temp final de ebullicién (° C) 3663 375 maxima
%residuo {ml) 1
%recuperado (% vol) 984
%perdido {mk.) 06




Tabla 3 2 Propiedades fisicas y quimicas del diesel”"’

ESPECIFICACION

'

|
b
I

PRUEBA NORMA RESULTADO | PARA PEMEX-DIESEL.

% Peso especifico 20/4° C ASTM D-4052 0842 REPORTAR |
Viscosidad cingmdtica a 40 ° C {¢St) |ASTM D-445 304 19/41 ;
Viscosidad cinemética a 100 ° C {cSt) | ASTAM D-445 122 19/4 1
Ternperatura de inflamacién (° C) ASTM D-93 68 45 Minimo

[_Temperatura de escurrimiento (° C) |ASTM D-97 -9 0 ° C Maximo
Corrosion al cobre 3hrs. AS0°C ASTM D-130 ia STD 1 Méximo
indice de cetano ASTM D-976 51 48 Minimo

Azufre (% en peso) ASTM D-4294 1086 0 05 Maximo ;

"Cenizas (% en peso) ASTM D-482 00006 001 |

- Nitrégeno Total (mg/kg} ASTM D-4629 260 Méximo

‘ Nitrégeno basico (mg/Kg) UOP 313-70 93 *

Insolubles en pentano (% en peso) ASTM D-2007 002 * ,

Saturados (% en volumen) ASTM D-1319 683 * i

éArométicos {% en volurnen) ASTM D-1318 299 30 Maximo :

Olefinas ASTM D-1319 18 . i

* No tienen especificacion

De acuerdc a los informacion de

las tablas anteriores el

diesel analizado

corresponde a un PEMEX-DIESEL obtenido a partir de la refinerfa de Tula

Hidalge, con un contenido de nitrdgeno total de 260 ppm, y un intervalo de

ebullicion de 179-366 °C. Otras propiedades importantes para esta investigacion

son el contenido de aromaticos, de azufre y la cantidad de asfaltenos {insolubles

en pentano) que estan presentes en el diesel
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CAPITULO 4.
PARTE EXPERIMENTAL.

4 1. MATERIALES.

La muestra de diesel fue proporcionada por Petréleos Mexicanos y comprende a
un tipico PEMEX-DIESEL como ya se menciono (tablas 3 1y 3 2) Los estandares
de quinolina, indol, carbazole, piridina, anilinas y homdlogos de estos fueron
adquiridos de la compafia Quimica Aldrich y tienen una pureza mayor al 98 %.
Los solventes utilizados son grado HPLC.

4 2 REACTIVOS

Acetato de sodic anhidro (T.J Baker, Pureza 99 3 %)
Acido clorhidrico (T.J Baker, Pureza 37 9 %)
Hidréxido de sodio (T.J Baker, Pureza 100 %)

Lana de Vidrio {Marca Pirex)

o 0o ©C O

Solucidn de metilato de sodio La cual se prepara a partir de metdxido de

sodio (Aldrich, Pureza 85 %) en metanol {Aldrich grado HPLC)

o Silica gel malla 60 con tamafic de particula de 0.063 a 0 200 mm {Merck
Pureza 100 %).

o Sulfato de sodio anhidro (Fermont, Pureza 99.9 %)

43 EXTRACCION DE LOS COMPUESTOS DE NITROGENO BASICO

El procedimiento utilizado en este trabajo para la extraccion de los compuestos de
nitrégeno basico del diesel se basé en lo reportado en la literatura®2224252¢
Siendo el articulo Brasilefio publicado por John Mao et al (Journal of
Chromatography A, 1994) en el que principalmente nos basamos. El cual utilizan
un diesel con un intervalo de destilacion de 200-400 °C y un contenido de
nitrbgeno total de 700 ppm, es decir que utilizaron un corte un poco mas pesado
que el analizado en este trabajo {tablas 3 1y 3.2) El procedimiento descrito en
este articulo no se siguié ai pie de la letra porque se presentaron dificultades

experimentaies en el momento de llevar a cabo la extraccion de los compuestos
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de nitrogeno basico Por ejemplo, se cita que el pH, debe de ajustarse a 12-13 con
s0sa después de la extraccion acida con el fin de volver a formar los compuestos
basicos; sin embargo, al llegar a ese pH la solucion se satura (exceso de NaOH)
por lo que nosotros decidimos ajustar el pH entre 8- y de esta manera no se
formaba ningin precipitado y los compuestos basicos también se forman Por lo
que el procedimiento para la extraccién de los compuestos de nitrdgeno bésico del

diesel es el siguiente:

Aproximadamente 250 mL de diesel se diluyd en 250 mlL de n-hexano (n-CgHyy)

La solucion se extrajo tres veces con 200 mi. de acido clorhidrico {HCI) 6N Los
extractos acuosos acidos se combinaron y lavaron con 200 mL de diclorometano
(CH2Cly) seguido por tres porciones de 200 mi, de n-CgHyg E! pH def extracto
acuoso se ajusta entre 8-8 con adicién de sosa en un bafio de hielo Los.
compuestos bésicos formados se recuperaron con tres porciones de 200 mL de
CHCly.

El extracto de CH,Cl, se lava dos veces con 300 mL de agua, el extracto CH.Cla
se pasa sobre sulfato de sodio anhidro y el solvente se elimina en rotavapor. E
residuc se seca con nitrégeno durante 30 minutos, se obtuvo 0.7g . La muestra fue
etiquetada como fraccion basica (FB) Esta fraccién se disuelve en acetonitrilo v se
analiza por HPLC-UV y CG-MS.

4.4 FRACCIONAMIENTO DE LOS COMPUESTOS DE NITROGEND
NEUTR0822 2426 27

El procedimiento de extraccion de los compuestos de nitrogeno neutros se basé
en un artfculo publicado por |. Merdrignac et al (Energy & Fuels, 1998) y cabe
decir que este procedimientoc se siguid al pie de la letra A continuacién se
describe dicho procedimiento.

Se colocan 10 g del diesel sobre una columna empacada con 100 g de silice gel
malla 60 (0.063-0 200 mm) eluyendo primeramente con 300 mL de n-CgHia.
posteriormente con 300 mlL de CH:Cl; y por ultimo con 300 mL de metanol
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{(MeOH). Las tres fracciones se concentraron en un rotavapor y se expusieron
sobre atmésfera de nitrdgeno para evitar la oxidacion de estos compuestos

Las fracciones de CH:Cl> y MeOH se disuelven con 25 mL de n-CgHis vy se extraen
con 50 mL de una solucién de metilato de sodio 1 M en MeOH. Ei extracto de
MeOH se le adicionan tres porciones de agua de 30 ml cada una y se evapora a
sequedad . Los compuestos nitrogenados se extraen con CHzCl; e identifican como
fraccion neutra FN3 y FN4.

Se toma una porcion de las fracciones FN3 y FN4 y se disuelven en MeOH para
analizarse por HPLC-UV y CG-MS.

4.5 CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS DE ALTA RESOLUCION HPLC.

El equipo de HPLC utilizado s marca DIONEX modelo DX-500 que incluye, una
bomba GP-40, un detector de UV AD-20 a una longitud de onda de 254 nm, una
columna Omnipac PCX-500 provista de su guarda Omnipac PCX-500, ambas
estan constituidas por el copeolimero de efilvinilbenceno-divinitbenceno La
separacion se ileva a cabo utilizando fase inversa empleando un gradiente de
elucion de 1 ml/min. El solvente de elucién A es acetato de sodio 500 mM, B es
acetato de sodio 1000 mM, C es acelonitrilo-agua 95:5 y D es acelonitrilo-agua
5:95 respectivamente. En la tabla 4.1 se muestra el programa de gradiente
utilizado.

Tabla 4 t Programa de gradiente

Tiempo Flujo % A %B %C %D
{min) {mL/min}

init 1.0 5 10 35 50

Q 1.0 5 10 35 50

5 1.0 5 5 40 50

10 1.0 5 5 55 35
125 1.0 5 0 80 10
130 1.0 5 10 35 50
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4 6 CROMATOGRAFIA DE GASES (CG)
El andlisis por CG-MS se lleva a cabo usando un cromatdgrafo de gases modelo

HP-6890 acoplado a un espectrdmetro de masas modelo HP-5973 (MSD)
Las condiciones experimentales fueron las siguientes:

a Columna capilar HP 19091J-313

MP-5 (5% fenil-metilsiloxano)

(300 m x 320 um x 0.10 pm nominal)
Gas de arrastre: Helio

Tipo de ionizacién: lonizacidn Quimica

Programa de temperatura: 50-270 °C

[ I v I © Y

Tiempo de analisis:54 minutos.

Las condiciones experimentales &ptimas bajo las cuales se llevo a cabo Ia

separacién no es posible presentarias, debido a que es informacién confidencial
del IMP



CAPITULO 5.
RESULTADOS Y DISCUSION.

51 DESARROLLO DEL METODO PARA EL ANALISIS DE COMPUESTOS DE
NITROGENO POR HPLC.

Cuando se inicio esta investigacién se partié de una nota de aplicacién de
DIONEX, la cual describe la separacién de 17 compuestos aromaticos que
contienen nitrdgeno utilizando una columna Omnipac PCX-500 con gradiente de
elucién de 1 mlL/min. Lo que no decia esta nota de apfibacién era en que tipo de
muestras se podrian encontrar estos compuestos por lo gue en un principio se
decidi¢ tratar de identificarios en la gasolina, dado que los compuestos
nitrogenados afectan de manera adversa los procesos de arregio molecular
{coquizacién, desintegracion, polimerizacidn y alcalinizacion) resultando ser
venenos para los catalizadores de esios procesos o para offos procesos
subsecuentes. Ademas el manejo de los compuestos de nitrégeno en sistemas de
reaccidn genera sales de facil condensacion en presencia de agentes clorados
provocando problemas operativos y de calidad. De ahi la importancia de este
estudio, asi que se comenzd a montar el método descrito en la nota de aplicacion
y se adquirieron los 17 estandares antes mencionados. Las condiciones
experimentales de la nota de aplicacién son las siguientes;

o Volumen de muestra (loop) 25 ul
o Columna Omnipac PCX-500
a Eluentes:
A 500 mM de Acetato de sodio
B 1000 mM de Acetato de sodio
C 95 % ACN/5% agua desionizada
D 5% ACN/95% agua desinizada
a Velocidad de flujo 1 mL/min
o Deteccién UV a 254 nm
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Programa de gradiente utifizado en ka nota de aplicacion de DIONEX

Tiempo (min) Flujo {mL/min) % A %B % C | %D
50 0 10 0 T N BT
51 18 14 0 30 50
02 10 0 | i6 30 E 50
| 70 70 10 5 35 ? )
70 T8 T %@ 0 30 )
iT0 70 70 0 90 o
i 70 70 10 KT R -
L .

A continuacidn se presenta el cromatograma provisto en la nota de aplicacion asi

como la lista de los 17 estandares identificados (figura 5 1)

Luming!
Piridina

© W N D m AW N

Acido orotico

Luminol impuro

Naptilamina

4-Hidroxibencilamina

Acido p-aminebenzoico
2 2-Bipiridina
p-fenilenediamina

10 Acido nitrobenzoico

11 Fribencilamina
12 p-nitroanitina

13 2 4-Dinitroanilina

14 Dibencilamina

15 N-metil-N-nitroanilina
16 4-Cloro-2-pitroanitina
17 2 6-dicloro-4-nitroanilina

——y

— iy

lll—lTl—llll!lllli‘FllTiI—riI!EII

Ligr

500

16.00

Figura 5 1 Cornpuestos aromaticos que contienen nitrégeno

Minutos

[0

Y ahora se presenta el cromatogramz obtenido experimentalmente bajo tas

condiciones descritas en la nota de aplicacion (figura 5.2).
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Cromatograma obtenido bajo las condiciones descritas en
la nota de aplicacion de DIONEX.

En la figura 5.2 se observa que el gradiente de la nota de aplicacién esta mal
disefiado debido a que hay cambios muy bruscos en fa composicion del eluente.
sobre todo el que se manifiesta entre 7 v 10 minutos. Por lo que se comenzo a
disefiar un nuevo gradiente y a buscar las condiciones cromatograficas dptimas

para este analisis. Entre los pardmetros que se variaron son los siguientes:

1. Velocidad de flujo
2 Disolvente
3. Gradiente

o Velocidad de flujo:
En un principio se comenzd a operar el método a una velocidad de flujo de 0 5

mL/min debido a que si se aumentaba el flujo, la presion de la bomba GP-40 se

disparaba pero conforme fue avanzando la investigacién se fue aumentando

gradualmente la velocidad de flujo hasta alcanzar un caudal de 1.0 mL/min.

o Disolvente

Se probaron varios disolventes entre los que se encuentra al metanol, cloroformo,

acetato de etilo, acetonitrilo y al alcohol isopropilico con el fin de ver cual de ellos

TESIS CON
FALLA DE QRIGEN

34



era el méas adecuado para disclver tanto a los estandares como a las fracciones de

nitrégeno {basico y neutro) y ademas que no causara interferencia al ser

inyectados en el HPLC Se encontrd que los mejores disolventes son el acetonitrilo

y el metanol.

a Gradiente

A continuacion se presentan la primera serie de gradientes que se disefiaron y

posteriormente se muestran dos cromatogramas donde se observa como se fue

optimizandeo la separacién tanto de la mezcla de estandares como de

fracciones bésicas y neutras

Tabla 5 1 Lista de los primeros gradientes disefiados

las

Ng de gradiente Tiempo {min) i Fiujo (mL/min} I % A i % B E %C ; % D
T 05 it 10 40 L

0o 05 10 10 a0 4
Primer gradiente 40 05 10 10 57 23
100 05 10 0 80 10
101 05 10 10 40 40
150 05 10 10 40 40
T 07 T4 10 G 55
Segundo Gradiente eo o7 oo %
30 o7 15 10 30 a5
60 o7 15 0 70 15
90 o7 15 0 70 15
150 07 15 0 20 45
200 or 15 10 20 55
TNTT t7 19 70 50 El]
Tercer Gradiente go o7 oo s 30
40 ar 10 10 60 20

350 07 10 0 90 o
159 o7 10 10 50 30
300 o7 10 10 50 30
INIT 10 [ 10 o7 33
Cuarto Gradiente 00 1o o e & B
30 10 0 16 57 33

800 10 0 10 90 0
301 10 0 10 57 33
631 10 0 10 57 33
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En seguida presentamos dos cromatogramas, el primero de ellos (figura 5.3) es de
la fraccion basica utilizando el tercer gradiente y el segundo (figura 5.4) es una
mezcla de 13 estandares empleando el cuarto gradiente.
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Figura 53 Cromatograma de la fraccion basica
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Figura 5 4. Cromatograma de una mezcla de 13 estandares empleando
el cuarto gradiente

TESK CON | *
FALLA DE ORIGEN




Como se puede cbservar en la tabla 5.1 el tiempo de andlisis fue aumentando
conforme avanzaba la investigacion v los cromatogramas de las figuras 53y 54
muestran una pobre resolucién de picos tanto en la fraccidn béasica como en la
mezcla de estandares

En este punto de la investigacion nos dimos cuenta hacia donde ibamos a enfocar
realmente este estudio, por lo que la investigacién tomo otro giro, es decir, ahora
se pretendia identificar a los compuestos de nitrdgeno tanto basicos como neutros
presentes no en la gasolina sino en el diese! y no solo a los 17 compuestos
descritos en la nota de aplicacién de DIONEX Después de haber consuttado en
la titeratura %% el tipo de compuestos que estan presentes en los destilados del
petrdlec (gasolina, diesel, entre otros) mencionados anteriormente en el capitulo 3,
se tuvieron que adquirir nuevos estandares, los cuales se mencionan a
continuacidén: Quinolina, Acridina, Indol, Carbazol, Pirrol y algunos homologos de
estos

La razon de cambiar de gasolina a diesel es porque la gasociina s un corte mas
ligero que el diesel y por lo tanto el contenido de nitrégeno total es menor
(alrededor de 90 ppm de nitrdgeno) y por consiguiente se dificulta aun mas la
extraccion de los compuestos de nitrégeno basicos y neutros que en ¢f caso del
diesel. De esta manera se continuo buscando un gradiente dptimo, para el analisis
de los compuestos de nitrégeno A continuacién se presenta una tabla de la
segunda serie de gradientes disefiados hasta llegar al mencionado en la seccién
4.5,
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Tabla 5 2 Segunda serie de gradientes disefiados.

N, de gradiente "[ Tiempo (mln)—[ Flujo (miimin) [% A l % B % C [ % D
iNIT 1.0 10 i0 60
Quinto Gradiente 00 10 10 10 60 20
30 10 10 10 60 20
300 10 0 10 80 10
600 10 0 10 80 10
801 10 0 10 70 20
631 10 10 10 80 20
INIT 1.0 10 10 80 20
Sexto Gradiente oo 10 10 10 60 20
300 10 10 10 70 10
800 10 10 i0 30 ¢
g0 0 10 10 0 a¢ 10
1100 10 10 10 70 10
1200 10 10 10 60 20
1280 10 10 10 . 60 20
IMNIT 10 5 20 70
Seéptimo Gradiente @0 10 5 5 20 70
50 10 5 5 20 70
400 10 10 ] 70 20
500 10 190 G 90 0
900 10 10 o} 80 10
1200 190 10 10 70 10
1250 10 5 5 35 55
INIT - 1.0 * E 10 35 50
Octavo Gradiente 0o 10 5 10 35 50
50 10 5 5 40 50
100 10 10 10 55 25
600 10 10 0 80 10
1250 10 5 ¢ 40 45
1300 10 5 10 40 45
INIT 10 5 10 35 50
Noveno Gradiente ¢o 1o 5 10 35 50
50 10 5 5 40 50
{es el mismo de la seccidén
100 10 § 5 &5 35
49) 1250 10 5 ¢ 80 10
130¢ 10 5 10 35 EO_J

A continuacién presentamos un cromatograma de la mezcla de 13 estandares, asi
como la lista de los estidndares con sus respectivos tiempos de retencion.
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Esténdares t; / min Estandares tr imin.
1 Dipenzilamina 187 8 Indol 3538
2 4-hidroxiquinoclina 327 9 Carbazol . 4378
3 Pirdina 425 10. 9-Metilacridina 5220
4. 4-Nitroanilina 1448 11 Metilindol 60 67
5 Quinolina 1568 12 7 8-Benzoquinolina 6392
6 lsoquinolina 2145 13, 9-Metilcarbazol 7372
7 3.Metliquinclina 20.73
To0x024 !
s00x10% 4
A 8
st
400x10% ]
Ed apox10 24
200x10 4
I
1.00xt02 ]
j -
o3 I
-4 003162 =N
] 000 o =% Py 00

Mixdes

Figura 55 Cromatograma de una mezcla de 13 estandares bajo las condiciones descritas en la

seccion 4 5

La figura 5.5 muestra la separacion de una mezcla de 13 esténdares de nitrégeno

tanto basicos como neutros y la importancia de este cromatograma radica en gue

se logra separar no solo los estandares basicos de los neutros sino también

homblogos de la misma familia, por ejemplo se separa la quinolina. de la

isoquinolina y de la 3-metitquinolina.
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5 2 TIEMPOS DE RETENCION DE LOS ESTANDARES DE NITROGENO
BASICOS Y NEUTROS POR HPLC

A continuacidon se presenta una tabla de los tiempos de retencion de los

estandares de nitrégeno béasicos y neutros determinados experimentalmente bajo

las condiciones descritas en la seccion 4 5.

Tabla 53 Tiempos de retencion de los esténdares de nitrégeno basicoes v neutros por HPLC

No NOMBRE TIPO DE ESTANDAR tr {min.)
Estandar
1 Dibenzilamina Basico 187
2 Tribenzilamina Basico 197
3 Acldo 4-aminobenzoico Basico 198
4 p-Fenilanadiamina Basico 255
5 4-hidroxiquinolina Béasico 327
6 Piridina Basico 425
7 4-Nitroanilina Basico 14 48
8 Bipiridina Basico 14 82
9 2 4-Dinitroanilina Basico 2009
10 Quinolina Basico 1568
11 4-Cloro-2-dinitroanifina Basico 2118
12 Isoquinolina Basico 21.45
13 Naptilamina Basico 2210
14 2 6-dicloro-anilina Basico 2632
15 3-Metitquinolina Bdésico 2973
16 Acridina Basico 3042
17 9-Metitacridina Béasico 5220
18 7 8-Benzoquinolina Basico 6392
19 Indoi Neutro 3538
20 Metilingot Neutro 60 67
21 Carbazol Neutro 43 78
22 9-Metilcarbazol Neutro 7372
23 Pirrol nr
24 Metilpirrol nr

n r estandar no retenide en la columna

5 3. ANALISIS DE LA FRACCION BASICA POR HPLC-UV
El método de extraccién liquido-liquide empleado para la extraccion de
compuestos de nitrdgeno bésico (seccidn 4 3) se basa en un principio simple la
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afinidad de los compuestos basicos (base de Lewis) con un acido de Lewis (HCi)
Posteriormente el extracto acido se lava con n-CgHi para eliminar a los
hidrocarburos alifaticos vy aromaticos saturados que pudieron haber quedado
después de la extraccion liquido-liquido Al extracto acuoso se le adiciona sosa
hasta un pH basico para volver a formar los compuestos bésicos y asi ser
extraidos con CHaClz. Y por ultimo el solvente se elimina por evaporacion rotatoria
a presion reducida y la fraccidn obtenida es expuesta sobre un bafio de nitrégeno
durante 30 minutos para evitar fa oxidacién de estos compuestos.

Después de haber obtenido la FB esta fue inyectada en el HPLC-UV asi como
también en el CG-MS bajo las condiciones descritas en las secciones 45 y 46
respectivamente. El cromatograma de la FB se presentan en la figura 5 6 asi como

también sus tiempos de retencion (t.)

Nede pico  t./{min} Nedepico t/{min} Nedepico f /(min} MNedepico ¢t/ [min)
1 172 1 it7e 21 1987 31 4228
2 315 12 1257 22 2125 32 4718
3 395 13 1357 23 2320 33 4928
4 440 14 1382 24 2478 34 5303
5 607 15 1393 25 27 62 35 5572
6 740 16 1412 26 2990 36 6120
7 808 17 1577 27 3127 37 62 57
8 872 18 1675 28 3467 38 65 57
9 978 19 1757 29 3732 39 70 20
10 1047 20 1878 30 4012 40 7920
1%
400x10% ] |

AU

!

30002 L
200x102.f
1

10001074

50,00 5000 10007
Winutes

Figura 5 6 Cromategrama de |a fraccién bésica
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Los tiempos de retencion de los estandares basicos se presentaron en la tabla 5 3
{estandar del 1 al 18) los cuales se comparan con los tiempos de retencién
obtenidos en el cromatograma de la fraccién basica (figura 5.6), dando como
resultado que ningun tiempo de retencion de los estandares coincide con los de Ia
fraccidn basica; se piensa que posiblemente el tipo de compuestos presentes en la
fraccion basica no correspondan exactamente a los estandares seleccionados sino
a homdiogos de estos. Lo anterior fue comprobado por la adicidn de estandares a
la fraccion basica En la figura 5.7 se presenta el cromatograma de la fraccion
basica mas el estandar dé acridina y de la 9-metilacridina.

3
250x10 ] 12
2000107 4
1s6x1a ']

100x107
1 |

so0x102 |
59l
3?

S00c10?

+— T T - ——
2000 40.00 60,00 80.00 100,00

Mirkag

Figura 57 Cromalograma de la fraccion bésica mas el estandar de
Acridina (pico 22) y del 9-metilacridina (pico 27}

Por lo tanto, podemos decir que las piridinas se encuentran entre 42 y 14 8
minutos, mientras que fas acridinas estdn entre 30.4 y 52 2 minutos y por Ultimo
las quinolinas se encuentran entre 15.7 v 63 9 minutos

Sin embarge, no se puede descartar la presencia de otros tipos de compuestos,
como algunos de azufre por ejemplo, dada la gran cantidad de compuestos que

estan presentes en el diesel
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5.4 ANALISIS DE LA FRACCION BASICA POR CG-MS

Al principic de este estudio no se tenia planeado analizar las fracciones de
nitrégeno {basicas y neutras) por cromatografia de gases pero afortunadamente
se dio la oportunidad de hacerlo, asi que se monto un método para el analisis de
dichas fracciones descrito anteriormente en la seccién 4 6

Por lo tanto, fa fraccién basica fue inyectada en el cromatografo de gases bajo las
condiciones descritas en la seccion 4.6. Los resultados obtenidos se muestran en
la figura5 8
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40000 4
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Figura 5 8 Cromatograma de la fraccion basica por CG-M3

Como se observa en la figura 5.8 no existe una buena separacion de picos en esta
fraccion. Sin embargo. cada pico de esta fraccion fue comparado contra una
espectroteca NIST (National Institute Standard Technology) obteniendo un
porcentaje de coincidencia menor al 70 % para cada uno de los picos, por lo que,
quedaban dos opciones para tratar de mejorar la resolucién de los picos en esta
fraccion:

1 Cambiar las condiciones cromatograficas en el equipo

2. Someter a la fraccidn la basica a un nuevo fraccionamiento con el fin de
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Asi que se opto por la segunda opcidn, de tal manera que se hicieron varios
intentos para purificar esta fraccion, hasta llegar a un procedimiento rapido y

sencillo e} cual se describe a continuacion:

5 4.1. Purificacion de la fraccion basica

En una columna empacada con silice gel (60g activada a 110 °C por 3 hr) se
adiciona 0.5 g de la fraccién basica; se eluye con tres solventes n-CgH1s, CH2Clz y
MeOH. EI solvente de cada fraccién se elimina mediante un rotavapor hasta
obtener 3 fracciones identificadas como: FBZ, FB3 y FB4

La razdn de utilizar n-CgHys, CH2Clz vy MeQOH se debe a que el hexano eluye a los
hidrocarburos alifaticos y aromaticos saturados, mientras que el diclorometano
eluye una amplia variedad de compuestos de nitrégeno, oxigeno y azufre de
mediana polaridad y por ultimo el metanol eluye a los compuestos mas polares,
ademas de que se tenia que pensar en un procedimiento rapido dada la facilidad
que tienen estos compuestos a oxidarse por lo que las tres fracciones obtenidas
se expusieron a un bafio de helio durante 30 minutos.

La FB2 no se presenta debido a que esta fraccién se eluyo con hexano y por lo
tanto debe contener a los hidrocarburos alifaticos y aromaticos saturados y este
tipo de compuestos no son de interés para este estudio

Mientras que las fracciones FB3 y FB4 fueron analizadas en el CG-MS bajo las
condiciones descritas en la seccion 4 6,

Los cromatogramas de las FB3 y de la FB4 son presentados a continuacion: '

44



E k:--urn:!s"’-t:&J
[ninlninle] -]

[ S ]

S0000

L EEREE Y

il

H0000

L TR

It

AL

———

BQ000

20000

NN BTN SV N

Mw

Tirmizem— RSN IA pELN N e ll LER]
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Figura 5.10 Cromatograma de la fraccién basica cuatro por CG-MS

Como se puede observar en la figuras 5.9 y 5.10 existe una mejor resolucién de
picos con respecto a los mostrados en la figura 5 8, por [0 que la identificacion de
cada uno de los picos de ambos cromatogramas se llevo a cabo comparandolos
contra una espectroteca NIST. Para la fraccién basica tres se identificaron seis
compuestos aromaticos dque contignen nitrdgeno con un grado de coincidencia
mayor al 70 por ciento. Los compuestos identificados corresponden principalmente
a la familia de ias piridinas y acridinas Con respecto a la fraccién basica cuatro se
identificaron seis compuestos de nitrégeno basico correspondientes a la familia de
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las guinolinas. Los demas picos analizados tienen un grado de coincidencia menor
al 70% por lo gue no los presentaremos en este trabajo En la tabla 52 se
muestran los compuestos encontrados para cada fraccion

Tabla 5 4. Compuestos identificados en la fraccion bésica,

Compuesto Fraccidn % de
N, de coincidencia
compuesto
1 2 6-Dietil-4-fenilpiridina FB3 90
2 2 3 7-Trimetil-imidazol{1 2-a}-pirrol{3 2-E)piridina FB3 81
3 8-Piridin-2-naptalen-2-ol FB3 78
4 9 10-Dihidroacriding FB3 83
5 9-Metilacridina FB3 81
6 9 10-hidro-3 S-dimetifacridina FB3 72
7 2 4 B-trimetilquinciina FB4 96
8 2 3 4-trimetilquinolina FB4 83
9 3-metithenzo(f)quinolina ' FB4 70
10 N-fenil 1 2 4-benzenetriamina FB4 72
11 3-hidroxidifenilamina FB4 6S
12 4-mzthoxi-N-(2-piridinmetileno)benzamina F&4 S0

Es evidente que solo una pequefia porcion de los compuestos identificados en la
fraccion basica (tabla 5.4) tienen un alto grado de coincidencia. Esto se puede
deber a las caracteristicas poco polares de la columna empleada y también a que
estos compuestos son susceptibles a oxidarse rapidamente, si no se mantienen en
atmosfera inerte A continuacion se presentan nueve espectros de masas de los
compuestos de nitrégeno basico identificados En todos los casos et espectro
superior corresponde al obtenido experimentalmente y los inferiores al obtenido

con la espectroteca NIST
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Figura 5 13 Espectros de masas del 2 3,7-Trimetil-imidazol(1 2-a)-pirrol(3 2-E)piridina
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Se identificaron 12 compuestos basicos que contienen nitrdgenc de los cuales
solo tres de ellos tienen un grado de coincidencia mayor al 90 por ciento (tabla
5 4), todos los deméas compuestos identificados tienen una coincidencia en un
intervalo de 70 al 90 por ciento, con lo anterior queda de manifiesto que la fraccién
basica debe ser sometida a un paso mas de purificacion ¢ en su defecto buscar la
posibilidad de desarrollar un método de analisis diferente al propuesto en este
trabajo; quizas se podria utilizar una columna capilar més polar dada el amplio
intervaio de polaridades de los compuestos presentes en la fraccién basica

55 ANALISIS DE LA FRACCION NEUTRA POR HPLC-UV.

Los compuestos de nitrdgeno neutros han sido poco estudiados, su extraccién es
dificil debido a su débil caracter acido-base. Asi que el método propuesto en este
trabajo consta de dos pasos:

1. Fraccionamiento del diesel antes de la extraccién de compuestos de
nitrégeno neutros para eliminar los hidrocarburos alifaticos y aromaticos
saturados.

2. Para la extraccion de los compuestos de nitrégeno neutras se aprovecht su
deébit caracter &cido para extraerlos con una solucién de metilato de sodio
{base fuerte} seguida de una hidrolisis y posteriormente el solvente es
eliminade en un rotavapor. Por ultimo las fracciones obtenidas son
expuestas sobre un bafio de helio durante 30 minutos para prevenir la
oxidacién de estos compuestos.

En la seccidn 44 se describid el procedimiento para la extraccion de
compuestos de nitrégeno neutros se obtuvieron tres fracciones etiquetadas
como FNZ2, FN3 y FN4. Las condiciones experimentales bajo las cuales fueron
inyectadas estas fracciones se describen en las secciones 4 5 para el anélisis
por HPLC-UV
En las figuras 5 19 y 5.20 se presentan los cromatogramas obtenidos, asi como
también sus tiempos de retencion.
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Figura 5 20 Cromatograma de la fraccion neutra cuatro por HPLC-UV
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La polaridad de los compuestos de nitrdgeno neutros en las fracciones FN3 y FN4
es menor comparados a los compuestos de la fraccion basica, asi que la
separacion en fase reversa de dichas fracciones fue mejor para estos compuestos
por las caracteristicas de la columna (apolar) v de la fase moévil empleada
{(acetonitrilo-agua) obtenidose una mejor resoclucién como se observa en los
cromatogramas mostrados en las figuras 520 y 521, En la tabla 53 se
presentaron los tiempos de retencion de los estandares neutros (estandar dei 19 al
22) cuales fueron comparados con las fracciones neutras, FN3 y FN4 obteniendo
que la familia de las carbazolas se encuentra en mayor proporcidn En esta
fraccion el tiempo de retencién del estandar de carbazol coincide exactamente con
uno de los picos de la fraccién neutra FN3 concluyendo que este compuesto esta
presente en el diesel asi como otros homaélogos de ésta.

56 ANALISIS DE LA FRACCION NEUTRA POR CG-MS
A continuacién se presentan los cromatogramas obtenidos por CG-MS de las
fracciones FN3 y FN4, inyectadas bajo las condiciones descritas en la seccion 4.6
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Figura 3 21. Cromatograma de la fraccidn neutra tres por CG-MS
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Figura 5.22 Cromatograma de la fraccién neutra ¢uatro por CG-MS

Como se observa en las figuras 521 y 522 en los cuales se muestran los
cromatogramas de fas fracciones neutras FN3 y FN4, que existe una buena
resolucion de picos, los cuales fueron identificados contra una espectroteca NIST
encontrando que el principal componente en esta fraccidon son los carbazoles
mono, di y tri sustituidas Se identificaron 25 homoiogos del carbazol con un grado
de coincidencia mayor al 90 por ciento, lo que significa que los patrones de
fragmentacién experimentales son casi idénticos con los de la biblioteca NIST
{tabla 5 5).
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Tabla 5.5. Compuestos de nitrdgeno neutros identificados en el diesel

No de Nombre def Compuesto Localizado en Ia Por ciento de
compuesto fraceidn coincidencia
1 Carbazola FN4 20
2 Metilcarbazola FN4 91
3 2-Metilcarbazola FiNg a7
4 3-Metilcarbazola FN4 97
5 4-Metilcarbazola FN3 g7
[ 1 3-Dimetilcarbazola FN4 97
7 1 4-Dimetilcarbazola FN4 97
[] 1 5-Dimetilcarbazola FN4 98
9 1 8-Dimetilcarbazola FN4 96
10 2 3-Dimetilcarbazota FN4 98
11 2 5-Dimetilcarbazola FN4 98
12 2 6-Dimetitcarbazola FN4 98
13 2 7-Dimetilcarbazota FN4 97
14 3 4-Dimetilcarbazola EN4 95
15 3 5-Dimetilcarbazola FN3 97
16 3 8-Dimetifcarbazola FN3 97
17 4 5-Dimetilcarbazola FN4 96
18 1 3 4-Trimetilcarbazola FN3 96
19 1 4 8-Trimetilcarbazola FN4 98
20 1.5 7-Trimetilcarbazeola FN4 98
21 2 3 5-Trimetilcarbazola ] FN3 97
22 2 3 6-Trimetilcarbazola FN3 94
23 2 4 §-Trimetilcarbazola FN4 94
24 2 4 7-Trimetilcarbazola FN4 97
25 3 4 6-Trimetilcarbazola FN4 98

A continuacién presentamos trece espectros de masas de los compuestos
identificados tanto en la fraccion FN3 y FN4 en las cuales se observa que los
patrones de fragmentacidon experimentales son muy parecidos a los de la
espectroteca NIST.
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Figura 5 28. Espectros de masas del 3 6—dimetilcarbazol
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Figura 5 30 Espectros de masas del 1,5,7-trimetilcarbazol
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Figura 5 32. Especiros de masas del 2 3,8-trimetilcarbazol
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Figura 5 35 Espectros de masas del 3 4.6-trimetilcarbazol

5.7. BALANCE DE NITROGENO.

Uno de los objetivos de este trabajo es plantear un balance de masa atémica para
fos compuestos de nitrégeno que estan presentes en el diesel, para lo cual era
necesario determinar el contenido de nitrégeno en todas y cada una de las
fracciones basicas y neutras, asi como también se necesitaba conocer la cantidad
inicial de nitrégeno total presente en el diesel Los resultados obtenidos de dichas
determinaciones se presentan a continuacion

Tabla 5 6 Resultados del nitrégeno lotal y del nitrbgenc basico el diesel y en la fraccién basica

Contenido de nitrdgeno Nitrégeno basico (ppm)
{ppm) en la fraccién basica
Total Bésico Fe FBres:
Diesel 260 93 90 3

Donde:
FB = Fraccion basica
FBrest = residuos de la fraccién basica
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En la tabla 5 6 se observa que el contenido inicial de nitrdgeno total en el diesel es
de 260 ppm de las cuales 93 ppm corresponden a nitrégeno basico (ver tabla 3 2).
En la seccidon 4.2 se describié el procedimiento para la extraccién de las especies
basicas a partir del diesel, la fraccién basica (FB) y los residuos de esta fraccion
(FBres 1) 5@ les determiné el contenido de nitrgeno basico®® (método UOP 313-
70), obteniéndo 90 ppm para la FB y 3 ppm para la FBes 1. A continuacion
plantearemos las ecuaciones para llevar a cabo el balance de masa atémica para
el nitrdgenc

Para el nitrdgeno total:
NrotaL = Naasico + Nneurro (5.1)
Para el nitrégenc basico:

Neasico = Nrg + Nrprest (5.2)

Para el nitrégeno neutro:

Nneutro = NEnz + Nens + Neng (5.3)

Por lo tanto:
NnEUTRO = Nena + Neng + Nenress (54)
Nress = = Nenaress + Nrnarese (5 5)

Asi que para el nifrdgeno basico sustituiremos los datos de la tabla 5.4
en [a ecuacion 5.2. quedando de ia siguiente manera:
Neasico = Neg + Nesrest
Neasico = 90 ppm + 3 ppm
Neasico = 93 ppm

Donde:

Neg = Nitrégeno en la fraccidn basica

Nrpres1 = Nitrogeno de los residuos de la fraccién basica
Npn2 = Nitrogeno en la fraccion neutra dos.

Nrnz = Nitrdgeno en la fraccidn neutra tres,
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Nena = Nitrogeno en la fraccién heutra cuatro
Newaress . Nenaress = Nitrégeno en los residuos de las fracciones neutras tres y

cuatro, respectivamente.

En la ecuacién 5.3 se elimina el primer término (Ngn2) porgue es la fraccién que
fue eluida con n-CgH44 por lo tanto dicha fraccion solo contiene a los compuestos
alifaticos y aromaticos saturados, por o que esta fraccién no contiene nitrégeno
Si recordamos que la cantidad inicial de nitrégeno basico en el diesel es de 93
ppm, comprobamos que el balance de masa para el nitrégeno en la fraccion
basica es correcto. Por lo que podemos concluir que la recuperacion de las
especies basicas con el método empleado en este trabajo es del 96 7 %.

Para determinar la caniidad de nitrdgeno neutro que esta presente en el diesel es
necesario pensar que todo el nitrdgeno que no es basico corresponde a nitrégeno
neutro por lo que, plantearemos el balance de nitrégenc neutro tomando en cuenta

esta suposicion, quedando como sigue:

NrotaL = Neasico + Nneutro

Nneutro = Nroraw - Neasico

Por lo tanto:
Nugutro = NroraL - Neasico

Nueutro =260 ppm - 93 ppm

Nneutro = 187 ppm

Como podemos observar la mayor cantidad de nitrégeno corresponde al nitrogeno
neutro (167 ppm), mientras que la distribucion de éste en las fracciones tres v
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cuatro no la conocemos porque desaforfunadamente no se determine el nitrdgeno
total en dichas fracciones. Ademas no podemos descartar la posibilidad de que en
la columna hayan quedado impregnados compuestos de nitrégeno gue no fueron

eluidos
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CAPITULO 6.
CONCLUSIONES.

Este trabajo es uno de los primeros intentos de conocer las estructiuras
moleculares de los compuestos aromaticos que contienen nitrdgenc en el diesel,
la complejidad de este tipo de mezclas, la carencia de estandares, la baja
concentracion de estos compuestos de nitrdgeno en el pefrdieo y el amplio
intervalo de polaridades son algunos de los factores que dificuitaron de alguna
manera esta investigacion

La contribucion de este trabajo incluye los métodos desarrollados para el analisis
de compuestos aromaticos que contienen nitrégeno tanto en cromatografia de
liquidos de aita resolucidn como en cromatografia de gases, asi como también del
procedimiento propuesto para la purificacidon de la fraccion bésica. Las
conclusiones en este trabajo son las siguientes:

o  El aceite diesel analizado corresponde a un tipico PEMEX-DIESEL con un
contenido de nitrdgence total de 260 ppm

o El método de extraccion tiquido-liquide utilizado para los compuestos de
nitrégeno bésico tuvo una eficiencia del 97 %

o El 642 % del nitrégeno presente en el diesel corresponde al nitrégeno
neutro, sin embargo, la distribucién de este en las fracciones neutras tres y
cuatro no fue determinado.

o El analisis de fa fraccién basica por cromatografia de liquidos de alta
resolucidn permitié identificar las principales familias presentes en el diesel
siendo las piridinas, acridinas y quinolinas los principales componentes

o En la fraccion neutra se identificaron por cromatografia de liquidos de alta
resolucion como principal componente al carbazol y algunos homélogos de
este. Debemos mencionar que el método desarrollado por HPLC fue mejor
para los compuestos de nitrégeno neutro, obteniendo mejor resolucion de
picos en los cromatogramas de esta fraccién

o Un compuesto que se identifico tanto por cromatografia de liguidos como

por cromatografia de gases fue el carbazol.

66



a El analisis de la fraccion basica por cromatografia de gases /espectrometria
de masas permitié identificar 12 compuestos aromaticos que contienen
nitrégeno, de los cuales solo tres de ellos con un grado de coincidencia
mayor al 90 por ciento, con lo anterior queda de manifiesto que la fraccidn
basica debe ser sometida a un paso més de purificacion o en su defecto
buscar la posibilidad de desarrollar un método de andlisis diferente ai
propuesto en este trabajo para tratar de obtener mejores resultados, talvez
utilizar una columna un poce mas polar dado el gran intervalo de
polaridades que tienen los compuestos presentes en la fraccion basica.

o El método desarrollado para el anlisis de compuestos de nitrégenc neutros
por CG-MS fue satisfactorio, ya que se lograron identificar 25 homadlogos de
del carbazol, incluyendo a este ditimo y a isomeros mono, di y tri sustituidos

con un porciento de coincidencia mayor al 90 %
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NOMBRE DEL PRODUCTO:
Especificacién No 30172000

5 PEMEX

Hoja Técnica de Especificaciones

PEMEX - DIESEL

Eruebas Unidades  Métedos (1)(2) Especificaciopes

Peso Especifico a 20/4°C D 1298 Reportar
Destilacién (3) D86

Temp. Inicial de Ebullicién °C Reportar

El 10% Deslila a: °C 275 Méx

£i 50% Destila a: °C Reportar

El 90% Destila a: °C 345 Max

Temp. Final de Ebullicién *C Reportar
Temp. de Inflamacién “C D93 45 Min
Temp. de Escurrimiento °C bo7 {4)
Temp. de Nublamiento *C B 2500 Reportar
Namero de Cetano o D613 48 Min.
Indice de Cetano Dors 48 Min.
Azufre Total % peso D 4294 0.05 Max.
Corrosién al Cu, 3 h. a 50°C D130 Std. 1 Méx,
Carbén Ramsbottom % peso | D524 025 Méx
(en 10% del Residuo)

HOMA 122

13



HoJa Técnica de Especificaclones

NOMBRE DEL PRODUCTO: PEMEX - DIESEL
Especificacién No 301/2000
Pruegbas Unidades  Métodos {142) Especificaciones
Agua y Sedimento % vol b 1796 005 Méx
Viscosidad Cinemdtica a 40°C cSt 0 445 18/4.1
Cenizas % peso D 482 001 Méx
Color ASTM B 1500 25 Méx,
Arométicos % vol. D 1319,D 5186 30 Méx.
OBSERVACIONES:

{1) Los métodos ASTM corresponden a los revisados en 2 ultima edicién pubiicada

(2) La tolerancia de precisién y bias que estin en los métodos ASTM repetibilidad y reproducibilidad, se aplicaran
en kos andlisis comparatives de calidad del products -ESTA CONSIDERACION NO ES APLICABLE EN LOS CENTROS
PRODUGTORES, LOS QUE INVARJABLEMENTE DEBERAN CUMPLIR CON EL UMITE ESPECIFICADD

{3) Las temperaluras de destifacién son corregidas a 760 mm de Hg

{4) De Marzo a Oclubre 0°C Méx, de Noviembre a Febrero -5°C Max

i
avtoriza | p 2 lLic. Guilermo Ruiz Gutibmez Subdireccién de Pianeacién.
Autoriza AS7A AT k2, ¢ Jing, Francisco Delgado Conés __|Subdireceién do Produccitn
Autoriza L':—'\ e Lic. Emilio Aguado Calvet - Subdireccién Comercial
Propone &vﬁ-\ﬁvb De..mu(?,-_YhQ.Pedro {. Hemdndez Delgado Geia. de Evaluacibn de Refinacidn
Propone A ©jLic. Luls Tstas Tapfa Geia, de Comercializacién
Propone 272 87C_Jing, Alberto E. Alcaraz Granados __|Gcia, de Control de Produccién
Revisién Técnica: 3 Sustituye 2 Especificacién No. 301/98, Octubre 1997
Fecha de revisién: Enero 2000 Especificacién No. 3012000 ]Préxima revisién: Enero 2002

HOUA 212
FEE
FHC/MRE
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NOMBRE DEL PRODUCTO:
Especificacion No 302/2000

§ PEMEX

A

Hoja Técnlea de Especificaciones

DIESEL DESULFURADO

Pruebas Unidades Métodos (1)(2) Espedificaciones

Destilacién {3) Des

El 10% Destila a: C Reportar

E190% Destila a: *C 350 Max
Temp. de Inflamacién *'C D93 41 Min
Temp de Escumimiento ' D97 4y
Temnp. de nublamiento °C D 2500 Reporiar
Indice de Celano - D976 45 Min.
Azufre Total % peso D 4294 05 Max
Corosion al Cu, 3h a 50°C D 130 Std 2 Max.
Carbén Ramsbotion % peso D 524 025 Max.
{en 10% del Residuo)
Agua y Sedimento % vol 01796 005 Méax.
Viscosidad S$SU a378'C seg D445y D 2161 32/40
Viscosidad Cinematica a 40°C c8t D 445 19/41

HOJA 112
&
FHC/RE
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§ PEMEX
REFERALON
Hoja Téenica da Especificaciones

NOMBRE DEL PRODUCTO: DIESEL DESULFURADRO
Especificacion No 302/2000

Prusbas Unidades Métodos {1)(2) Especificaciones
Cenizas % peso D 482 0014 Max.
Color ASTM D 1500 25 Méx.
OBSERVACIONES:

(1) Los méfodos ASTM coresponden a fos revisados en fa ultima edicion publicada

{2} lalolerancia de precisién y blas que estdn en s métodos ASTM repetibilidad y reproducibilidad se aplicaran
en los andlisis comparativos de calidad del producto. ESTA CONSICERACION NO ES APLICABLE EN LOS CENTROS
PRODUGTORES, LOS QUE INVARIABL EMENTE DEBEFAN CUMPLIR CON EL LIMITE ESPECIFICACO..

(3) Las temperaturas de destilacién son corregidas a 760 mm de Hg

{4)* De Marzo a Oclubre 0°C, de Noviembre a Febrero -5° C Maxima,

-t

Auvtoriza | “%’/ Lic. Guitlermo Rulz Gutiémez Subdirecddn de Plangacién.

Autoriza $ B o e ling. Frandisco Delgado Cortés Subdireccitn de Produccion

- U, Emific Aguado Cavet Subdireccin Comerdial

Propong Hf'@as.u:'i. D-..»..—:.P-:-' Ing.Pedro I, Hemandez Delgado Geia. do Evaluacitn de Refinadén

Propone ,,_-Q;\@, Le. Luls Islas Tapia Gdia. de Comercializacién

Propone ling. Alberto E. Alcaraz Granados Geia. de Control de Produccién

Revisién Técnlca: 3 Sustituye a especificacion No. 302/98, Octubre 1956

Fecha de tevisién: Enero 2000 Espacificacién No, 302/2000 [Préxima revision: Enero 2002
HOJA 272

FHC/R



2 PEMEX

REFTRALON

Hoja Técnica de Especificaciones

NOMBRE DEL PRODUCTO: N DIESEL MARINO ESPECIAL
Especificacién No 30312000 /

Prucbas Unidades Métodos (1)2) Espedficaciones

Peso Epecifico a 20/4°C D 1298 Reportar
Destilacion (3} D86

Et 10% Destila a: *C Reportar

El 90% Destita a: *C 350 Max
Temp. de Inflamacién *C D93 60 Min
Temp de Escumimiento °C D7 {4}
Temp. de Nublamiento *C B 2500 Reportar
indice de Celano Dg76 40 Min
Azufre Total 7 %peso | D4204 005 Max
Corrosidnai Cu, 3 h.a 50°C D130 Std. 2 Max.
Carbén Ramsboton % peso D524 025 Méx.
{en 10% del Residuo}
Agua y Sedimento % vol. D 1796 005 Max,
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Hoja Técnica de Especificaciones

NCOMBRE DEL PRODUCTO: DIESEL MARINO ESPECIAL
Especdificacion No 303/2000

Prushas Unidades Métodos {1)(2) Especilicationes
—
Viscosidad SS.U. a 378°C seg D445 y D 2161 32/40
Viscosidad Cinemdtica a 40°C ¢St D 445 19/41
Cenizas % peso D482 001 Max
Color Visuai Morado
OBSERVACIONES:

(1) Los métodes ASTM corresponden a los revisados en fa ullima edicién publicada

{2) Latolerancia de precisidn y bias que estdn e los métodos ASTM repetiblidad y reproducivilidad, se aplicardn
en fos andlisis comparativos de calidad del piodudo ESTA CONSIDERACION NO ES APLICABLE EN I.O-S CENTROS
PRODUCTORES . LOS QUE INVARIABLEMENTE DEBERAN CUMPLIR CON EL LIMITE ESPECIFICADO.

(3) Las temperaturas de destilacién son corregidas a 760 mm de Hg '

{4) De Marzo a Octubre 0°C Max, de Noviembre a Febrero -5°C Max

Wad b .

Autoriza M Lic. Guillermo Ruiz Gutiéez Subdireccién de Planeadén.
Autoriza ‘W S~ JIng. Frandisco Delgado Cortés Subdirecdén de Produceitn

- |Autoriza Lic. Emilic Aguado Calvet Subdireccién Comercial
Propone ‘-lcl.dn-g'c'- B-;J.«E"S.- Ing.Pedro | Hemandez Delgado Gdla. de Evaluacion de Refinacién
Propone 7 : Lie, Luis Islas Tapia Géia. de Comercializacisn
Propone Wﬁé—— Ing. Alberto E. Alcaraz Granados Geia. de Control de Produccién
Revisitn Técnm 5 Sustituye a especificacitn No.303/98, Septiembre 1999
[Fecha de revisién: Enero 2000 . Especificacién No, 3032000 IPrﬁxima revisién: Enoro 2002

g_;g’}ﬂ% HOUA 222
Fi
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Hoja Técnica de Especificaciones

g

f

NOMBRE DEL PRODUCTO: ) DIESEL INDUSTRIAL
Especificacion No 30412000 Voo BAJO AZUFRE (1}
Prushas Unidades Métodos (2)(3) Especificaciones

Peso Especifico a 20/4°C D 1298 Reportar
Temp. da Inflamacién *C Des 52 Min.
Temp. de Escurrimiento ‘C D &7 +10 Max
Azufre Total % peso 04294 005 Méx.
Aguay Sedimento % vol D786 005 Méx
Viscosidad Cinematica a 40°C ¢St D 445 19/58
ColorASTM. D 1500 5 Max

OBSERVACIONES:

(1) Ei Diesel Industiial Bajo Azufre es para uso exclusive en Guemadores de flama abierta,
no debe utilizarse en motores de combustién intema, por no satisfacer los requerdmientos

necesarios para dicho uso.

{2) Los métodos ASTM corresponden a los revisados en la ultima edicién publicada

{3} Latolerancia de precision y bias que estdn en los métodos ASTM. repetibilidad y reproducibilidad se aplicarén

en los analisis comparativos de calidad del producio. ESTA CONSIDERACION NO ES APLICABLE EN LOS CENTROS

PRODUGTORES, LO3 QUE INVARIADLEMENTE DEBERAN CUMPLIR CON EL LIMITE ESPECIFICALQ.

A
Autorizq/{ Lc. Guillarmo Ruiz Gutiérrez Subdireccén de Planeacién.
Autoriz] ~ &R Ing. Francisco Delgado Cortés Subdireccién de Produceion
Autoriza | o et Lic, Emiko Aguado Calvet Subdireccién Comercial
Propone | Reeniye Dene PS5 |ing.Pedro 1, Hemandoz Dokgado _ |Geia. do Evaluadion de Refinacion
Propone | -églt%? » |ue. Luis tstas Tapia Geia. de Comercializacidn
Propone W Ing. Alberto E. Alcaraz Granados _ [Geia. de Control de Produccién
Revisién Téenica; 3 Sustituye a Especificacién No. 304/98, Diclembre 1998

Especificacion No, 30472000

IPrbxima rovisién: Energ 2002

Fecha de revisién: Enero 2000
[~
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