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Introduccién

INTRODUCCION

Uno de los problemas mas importantes en nuestro pais en los Gitimos afios, ha sido
¢l de la contaminacion ambiental causada por el parque vehicular de la ciudad de México;
esto se debe a que se emplean gasolinas con especificaciones de catidad fuera de fas normas
intemacionales para las gaselinas modernas, conteniendo compuestos nocivos para la salud
y ¢l ambiente, tales como: azufre, benceno y plomo. Por esto el gobierno de México y en
particutar PEMEX, junto con investigadores de diferentes instituciones del pais. estan
trabajando en nuevos proyecios para reformular las gasolinas, tales que, cumplan o superen
las normas internacionales y asi contribuir en la reduccién de la contaminacion del aire y

disminuir las importaciones de gasolina de calidad.

Actualmente en el Departamento de Ingenieria Quimica de la UN.AM., se estan
realizando investigaciones en busca de catalizadores que favorezean las reacciones de
alquilacion para proponer alternativas viables de procesos, los cuales inciden directamente

en el programa de reformulacion de gasolinas,

Los principales objetivos del programa de reformulacion son:

e Reducir el contenido de benceno en las gasolinas de reformacién.
» Disminuir la concentracién de olefinas.

+ Producir gasolinas de alto octanaje.

¢ Disminucion de la Presion de Vapor Reid.

o Limitar la concentracion de compuestos arométicos.

« Eliminar el empleo de compuestos de plomo.

» Reducir la cantidad de compuestos orgnicos volatiles.

En estas investigaciones, es fundamental contar con una técnica o sistema de
andlisis quimico que proporcione informacion confiable acerca de la composicion de las
mezclas problema, para asi, determinar las condiciones de operacion mas adecuadas del

proceso, en las que se obtenga la mayor cantidad de productos deseados y selectividad.
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De las técnicas analiticas que existen en el mercado, las mas comunes que se

cmplean en el analisis de muestras de hidrocarburos son :

« Cromatografia de Gases.

« Cromatografia de Liquidos.

* FEspectrometria de Masas.

« Espectroscopia de Infrarrojo.

¢ Espectroscopia de U.V.

« Resonancia Magnética Nuclear.
« Difracciéon de Rayos X.

e Absorcion Atgmica.

de éstas. la que cuenta con mayores ventajas en cuanto a costo de equipo, operacion, tiempo
de andlisis e interpretacién de los resultados es la Cromatografia de gases, que en algunos
casos se combina con sistemas de Infrarrojo, Rayos X y Masas con el fin de dar mayor

veracidad a los resultados.

Dentro de los equipos de crematografia de gases, existen dos sistemas que se
utilizan para el analisis de muestras de hidrocarburos, éstos son: e} “Andlisis P.ON.A.
(Parafinas, Olefinas, Nafienos, Aromdticos) y el Andlisis P.LA.N.O.”(Parafinas,

Isoparafinas, Aromdticos, Naftenos, Olefinas) o «Andlisis Detallade de Hidrocarburos”.

El analisis P.O.N.A. emplea cinco columrnias que contienen diferente polaridad en la
fasc estacionaria, con el fin de evitar la coelucion de los componentes de una mezela y
obtener mejor separacion € identificacion de los mismos. Debido a que en el laboratorio no
se cuenta con el equigo necesario para implementar dicho sistema, se decidid desarrollar el
Sisterna P.LA.N.O., ya que este ultimo, solo requicre de una columna capilar y cualquier

cromatégrafo que pueda reproducir las condiciones de operacion especificadas.

[
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Este trabajo esta enfocado a desarrollar un sistema P.LAN.O. sencillo, para realizar
¢l analisis cualitativo y cuantitativo de los productos obtenidos en las alquilaciones de

isoparafinas y benceno con propileno, y ademds, de muestras de gaselinas comerciales.



Objetivos

OBJETIVOS

Desarrollar un sisterna de andlisis analilico eficiente para el andlisis cromatografico
de muestras de hidrocarburos ligeros (Alquilados y Gasolinas).

Determinar las condiciones de operacién del equipo cromatogrifico , asi como
también Ia técnica de imyeccitn y método de integractén de picos.

Desarroliar ima base de datos a partir de muestras estéindar, que permita realizar el
andlisis cualitstive y cusniitative de los productos de alquilacion y de gasolinas
comerciales.

Flaborar un programa para computadora en kenguaje C, que procese los resultados
generados por ol sistema cromatogrifico e identifique la mayor cantidad de compuestos
posibles de las muestras problema, utilizzmdo Ias bases de datos desarroliadas.

Determinar Ia composicion cmalitativa y cuantitativa de los productos obtenidos en
Ia reaccion de alquilacion de isopentsno con propileno, ea preseacia del catalizador
Amberiyst 15-BF; y de Ia reaccion de akpuilacin de benceno con propileno en presencia
del catalizador Amberlyst 15.
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PRIMERA PARTE : ANTECEDENTES.

CAPITULO 1. REFORMULACION DE LAS GASOLINAS EN MEXICO.

Come consecuencia de las altos niveles de contaminacidn en el aire, registrados en
el Valle de México, se han desarrollado y aplicado programas de regulacién ambiental, tos
cuales, contemplan la reformulacion de las pasolinas con el fin de contribuir en la

disminucién de la contaminacién ambiental.

El programa de reformulacion de gasolinas se ha planteado en diferentes etapas, al
principio, la formulacién sélo se limitaba en satisfacer las especificaciones que los motores
de los automéviles de la época requerian, come por ejemplo, que la gasolina contara con el
mayor octanaje posible y ¢l menor contenido de azufre, por lo que se adicicnaron a las
mezeclas aditivos cuyos componentes principales son compuestos que contienen piomo, el
cual, bien se sabe, es un contaminante de alta peligrosidad por los efectos que causa al

hombre y a la naturaleza.

Posteriormente se incluyeron restricciones hacia el contenido de plomo y azufte,
debido al aumento gradual de la acidez en la lluvia de la ciudad de México y el dafio que
ésta causaba a las plantas, animales y mantos acuiferos. Finalmente en los 0itimos cambios

se integrd a éstas restricciones al benceno, ya que es un compuesto altamente cancerigeno.

En los titimos afios, la gran preocupacidn por mejorar la calidad del aire, ha
conducido al desarrollo e implantacién de estudios més completos de las diferentes fuentes
de contaminacion, sus efectos y posibles mecanismos de sohicion, con el fin de abatir las

emisiones de contaminantes provenientes tanto de fuentes fijas como moviles.
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En la actualidad la composicion de las mezelas de gasolinas se determina tomando
en cuenta los avances tecnologicos de los motores de combustion interna, las condiciones
climatoldgicas, la localizacién geografica de cada estado considerando su altitud al nivel del
mar; que la cantidad de bencenc y otros compuestos sea fa minima posible al igual que el
conteaido de olefinas, por ser éstas compuestos altamente fotorreactivos que contribuyen a
la formacion de ozono. Los aspectos anteriores se consideran sin dejar de obtener una
mezela con el mayer octanaje posible y una Presion de Vapor Reid (P.V.R.) que se

encuentre dentro de los limites establecidos.

En México ya se estd trabajando para emitir normas que regulen la composicion de
las gasolinas con base en las consideraciones antes mencionadas; para esto, la Secretaria del
Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca, y el Instituto Nacional de Ecologia
(SEMARNAP e LN.E. respectivamente), trabajan en coordinacion con PEMEX-Refinacion
y las industrias involucradas, con el objetivo de definir dicha normatividad y las acciones

que ayuden a resolver el problema de ia contaminacion.

Desafortunadamente estos trabajos no se han desarrollado con la suficiente rapidez
que se requiere. Se estima que para el afio 2000, la legislacion nacional en materia de
gasolina sea equivalente a la vigente en EU.A. en los afios de 1996 y 1997, pero que es
adecuada a la realidad nacional y tomando en cuenta las diferentes zonas del pais, como ya

lo contiene actuaimente la Norma Oficial Mexicana NOM-086-ECOL/94.!

1.1 CAMBIOS EN LA COMPOSICION DE LAS GASOLINAS.

En forma similar en E.U.A., los cambios en la composicién de la gasolina estan
regidos por diferentes organismos privados y gubernamentales, los cuales desarrollan
diferentes estudios de impacto ambiental, climatolégicos y geogrificos para poder

determinar la composicion de los combustibles.
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En ése pais, ya se ha aprobado lo que se conoce como Acta del Aire Limpio (C.AA.

por sus siglas en inglés), éste documento asigna responsabilidades a la Agencia de

Proteccién Ambiental Estadounidense (E.P.A. por sus siglas en inglés) a fin de establecer

las regulaciones para la formulacién de las gasolinas en los proximos afios.

Los principales objetivos de 1a E.P.A, al emitir las regulaciones son las siguientes:

= Reducir el contenido de benceno en las gasolinas.

=> Disminucién de la Presién de Vapor Reid (P.V.R.).

= Limitar la concentracion de compuestos aromdticos.

= Disminuir la concentracién de olefinas.

= Eliminar el empleo de compuestos de plomo.

= Producir gasolinas de alto octanaje.
= Reducir la cantidad de Compuestos Orgénicos Volatiles.

Después de miiltiples estudios técnicos y de impacto ecoldgico, la E.P.A. emitio una

serie de especificaciones para la composicién promedio de las gasolinas de EU.A,

paralelamente en Europa, y posteriormente en México se emitieron especificaciones

similares, las cuales se muestran en la tabla L.E.

COMPUESTO ESTADOS UNIDOS MEXICO EUROPA
Azufre (p.p.m.} 339 1000 500 maximo.
Aromiticos (% vol.) 29 28 .
Benceno (% vol.) 20 1en ZMVM'

2 resto del pais.
Olefinas (% vol.) 10 10 -
Oxigenados (% vol) 2.0 minimo. 2.0 minimo. -
Plomo (g/gal.) —— — 0.6 miximo.
P.V.R. (psi) 7.2-8.1 6.5-8.5 64-11.3
* Zona Mctropolitana 8¢ Valle de Méxi

Tabla 1.1 ESPECIFICACION DE GASOLINAS PARA 1996.

! Martinez Ma. de L., et. al, “La Reformulacién de Gasoliras ea México™, Revista del 1.M.1.Q.. México,
1996, Vol. 7-8, (jul. - ago.), pag. 11.
* Martinez Ma. de L. Op. Cit. pag. 1.
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Para lograr cubrir las especificaciones establecidas, es necesario que la gasolina
reformulada se componga de Ia mezcla de tres corrientes de procesos diferentes. La
contribucion que cada una de estas corrientes tenga en la mezcla, depende principalmente
del tipo de gasolina que se trate, de la estacion del afio, y del lugar en donde serd
distribuida. La tabla 1.2 muestra un promedio de ia proporcion de estas tres corrientes® ©

Mayor Proporcién Reformutacién Complementarias
Reformado Alquilado Nafta Virgen
Fce’ Isomerizado n-Butano
Oxigenados Hidrodesintegracion, etc.
70% 5% 3-5%

 Picsirscgracion Catalitica Fruda o F.C.C_ por sus sight en mghts.
‘Tabla 1.2 COMPOSICION DE LAS GASOLINAS

1.2 CORRIENTES DE REFORMULACION,

Comeo se puede ohservar en la tabla 1.2, el 25% de la composicion de las gasolinas
la conforman corvientes llamadas de Reformulacién; €stas a su vez, estdn formadas por

corrientes de Alguilado, Isomerizaciin y Oxigenados.

La gasalina de Alquilacién es el resultado de 1a reaccion de isobutano con olefinas
para producic hidrocarburos con cadenas ramificedas. Las plantas productoras de alquilado
han tomado gran importancia por proporcionar mezclas con alto nimero de octano, baja
Presion de Vapor Reid, y la posibilidad de incluir al proceso la alquilacion de aromdticos
provenientes de las unidades de reformacidn con olefinas ligeras. Ademas de que las
olefinas empleadas en esle proceso pueden provenir de las corrientes de amilenos
previamente tralados, que actualimente son dejados en la gasolina F.C.C., y asi contribuir a
la reduceion de compuestos precursores de la formacion de ozono.*

* Mactinez, Ma. de L., Op. Cit.. plg. 12. ,
*ANgna. €.R et o *Alquilacion d lsobuiang con Olefiaas €4y €3 en Presencia de Acido Fluorhidrico”,
Reisin del IMEQ. México, 1996, Vol -8, (jul. - ago ) pigs. &2
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Se han realizado estudios para determinar la calidad del alquilade tomando como
referencia al nimero de octano con €l que contribuye en Ia mezcla de gasolina. En estos
estudios se modifican Jas condiciones de operacién de las plantas existentes en las
refinerias, en lo que se refiere a la temperatura de operacidn y las relaciones de

isoparafina‘olefina e hidrocarburo/catalizador.

Los resultados muestran que en condiciones dptimas de operacion, los valores del
namero de oclano varian de 92 a 94 unidades en el mejor de los casos 3 Es por esto que se
ha premovido la construccién de plantas de alquilado en las refinerias, y ademas, porque
sus preductos, como ya se menciond anteriormente, son cadenas lineales ramificadas menos

toxicas que los compuestos de benceno y menos fotorreactivos que las olefinas.

Sin embargo. el uso de esta corriente de alquilacion tiene una pequedia limitacién
econdmica, ya que su costo es relativamente més allo en comparacién con las corrientes de

isomerizado, reformado y F.C.C. come se muestra en la figura 1.1°

02

0.15 '

0.1

USS / Barril

0.05

lsomer. Refor. Alquil. FCC MTBE TAMELE

Figura 1.1 Cesto aproximado de las corricates de formulacién de las gasolinas,

* Aldana, C.R., Op. Cir. pag. 8-9.
€ Martinez. Ma. de L., Op. Ciz., pag. 16,
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En las procesos de isamerizacion se llevan & cabo reacciones que consisten
Kdvicamente en el cambio de la estructura molecular de un hidrocarburo, sin que exista
cambio en ¢l nimero de stomos presentes, es decir, se producen isémeros estructurales y

espaciales o estereoisdmeros.

Les principales productos de la isomerizacién son molécutas ramificadas, las cuales,
contienen en su estructura carbonos secundarios y terciarios, por lo que suelen ser mas
reactivos y presentan diferentes propiedades fisicas, asi como también, diversas

aplicaciones.
Algunas de las principales aplicaciones a nivel industrial de la isomerizacién son :

lsomerizacidn de Xileno. La produccién de estos isomeros estd regida
principaimente por las necesidades y demanda del mercado, ya que sus productos son
importantes intermediarios para la produccién de fibras de poliester, plastificantes, resinas,

ete.

Isomerizacion de parafinas C3 a C6. El objetivo de las unidades de este tipo, es lade
isomerizar mezclas de pentanos con hexanos (naftas ligeras), para obtener gasolinas con un
alto indice de octano. En estas unidades, también se pueden manejar cargas de C3 a C4, y
abtener productos que puedan servir como materia prima para ofros procesos, Como por

ejemplo, para los procesos de alquilacién.”

Debido a que Ia comiente de isomerizado aporta una alta P.V.R. a la mezcla de
gasolina, se estd reorientando a otros procesos que produzcan gasolinas de mayor calidad.
Dk esta manera, el proceso de isomerizacion de n-pentano a isopentanos, esti tomando gran
importancia en la esterificacién para la produccion de ter-amit metil étet (FAME), de la
raisma forma, la isomerizacion de n-butano a isobutano se refleja en el aumento de la

produccion de metil ter-butil éter (M.T.B.E) y alquilado.

* McKeua, 1., “Encyclopedia of Chemical Processing and Design™, edit. Marcel Dekker Inc., Veol. 27,
LLS.A. pias435-436.
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Cabe sefialar que los productos de la isomerizacion, tienen que pasar por un proceso
de deshidrogenacion, para que puedan ser materia prima en la produccién de los

compuestos oxigenados ya mencicnados.

Los compuestos oxigenados juegan un papel muy importante en la reformulacién de
la pasolina, ya que éstos promueven la vaporizacion del combustible cuando la méquina se
encuentra fria y enriquece de oxigeno a la mezcla aire/gasolina, disminuyendo asi, las
emisiones de hidrocarburos no quemados, y al mismo tiempo promueven la conversion de

CO a CO;.

Los compuestos oxigenados que se agregan a la gasolinz son principalmente :
metanol, etanol, M. T.B.E., etil ter-butil éter o ET.B.E., y T AM.E; estos compuestos
contribuyen en el octanaje de la mezcla con un valor similar al de los compuestos

aromadlticos ligeros, permitiendo asi, la reduccidn de éstos en la gasolina final.

Sin embargo, estos compuestos tienden a modificar en diferente forma la Presién de

Vapor Reid de la mezcla, como se muestra en la figura L2

B3
& n P——— 1
§ 3 feeeooes Metanol
g ) :..' : — — - — Etanol
i ek TAME
8 gl ] TAME
o ) [TTTEITET ===
z 8 e | =~ ETBE
o

7

0 1 2 3 4

% Peso en la mezch de combustibke

Figura 1.2 Efecto en Ia P.V.R. al adicionar compuestes oxigenados.

* piel W.. 2. al.. “Oxigenates for reformulated gaseline”, Rydrocarbon Processing, Julio 1990. pags.72-73.
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De la figura antérior, se puede deducir que el mejor compuesto oxigenado para la
reformmulacion de la gasolina es el ET.B.E, debido a que al apregarse a la mezcla,
disminaye la Presidn de Vapor Reid, y en consecuencia la volatilidad de ésta, lo que
repercute directamente en una disminucién de la cantidad de compuestos organicos

voldtiles.

Sin embargo. debido a que la produccién de ET.B.E. tiene un alto costo en
comparzcion con el M.T.B.E. y el T.AM.E., no resuita rentable agregarlo a las gasolinas;
esiz es una de las razones por las cuales, el ME.B.E. y el TAM.E. son agregados a las

gasolinas en mayor proporcion.

1.3 ADITIVOS EMPLEADOS EN LA REFORMULACION.

Las nuevas gasclinas contienen los mismos componentes bidsicos que las no
reformuladas, y sélo difieren en la concentracién de cada compuesto, ademds se le han
adicionado diversos aditivos, los cuales, tienen las caracteristicas de ser tensoactivos y
surfactantes, cuya funcién principal es la de minimizar los depésitos de residuos pesados en
los conductos de inyeccién de los motores, conservando por mayor tiempo una inyeccidén y

combustién eficientes.

Dentro de los aditivos mas comunes se encuentran:
& Carboxilatos de aminas.

+ Polibuteno-aminas.

¢ Policter-aminas.

¢ Compuestos de aminas ligeras.

Existen estudios donde se monitorean las emisiones producidas por motores que
utilizan gasolinas conteniendo este tipo de aditivos, y en todos los casos, se han obtenido
cmisiones de contaminantes mas bajas que en los motores que emplean combustibles sin

aditivos.

i2
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En las figuras 1.3, 14 y 1.5, se muestran los resultados obtenidos en estos

estudios’.

P 0.4 ;

E |
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Figura 1.3 Efecto de los Aditives en la Emisién de Hidrocarburos.
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Figura 1.4 Efecto de los Aditivos en la Emisién de Monéxido de Carbono.

* Peyla. RJ., “Additives to have key role in new gasoline era”, Oil & Gas Journal, U.S.A., Feb. 1§ 1991,
pdg.53.
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figura 1.5 Efecto de los Aditivos en la Emisién de Oxidos de Nitrégeno.

Aungue con ¢l uso de los aditivos en las gasolinas se obtienen resultados favorables
en la reduccién de las emisiones contaminantes, éstos estén limitados por cuestiones

economicas y tecnoldgicas de cada pais.

14 IMPORTANCIA DEL PROCESO DE ALQUILACION DE
ISOPARAFINAS CON OLEFINAS LIGERAS EN PRESENCIA DE
CATALIZADORES ACIDOS SOLIDOS

En la actualidad, los procesos comerciales de alquifacion emplean deido sulfiirico
¢H:504) o dcido fluorhidrico (HF) como catalizadores; de estos, el proceso con HF es el
que ofrece mayores ventajas, como son : bajos costos de operacion, poco consumo de dcido
¥ regeneracion in sifu del mismo; sin embargo, estos 4cidos presentan serios problemas de
operacion y de seguridad de la planta, ya que en ambos casos se manejan en fase liquida

dentro del proceso.

14
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Para el caso del HF, el problema principal estd ligado a su alta volatilidad y
difusividad; es por esto que las firmas Phillips y Mobil han realizado investigaciones para
desarrollar aditivos que reduzcan dickos efectos y que ademés, no interfieran en las

propiedades cataliticas del acido.

El empleo de catalizadores 4cidos solides en la alquilacion de isoparafinas con
olefinas ligeras, es una alternativa para sustituir a los catalizadores liquidos actuales.
Algunos procesos estan en etapa de desarrollo en el laboratorio y otros en etapa de planta

piloto.

Las ventajas que se obtienen al utilizar catalizadores sélidos en estos procesos de

alquilaci6n, son principalmente de tipo econdmice, operacional y de seguridad. ¥

Un ejemplo de estas ventajas es que se eliminaria el riesgo de fugas del 4cido
empleado como catalizador y los efectos de corrosién serfan evitados, lo que repercute
directamente en la aleacién del material de los equipos y en los sistemas de seguridad
necesarios para controlar tales eventualidades, reduciendo asf, los costos en los equipos ¥

accesorios.

Por estas ventajas y otras més, es que se tiene la necesidad de sustituir los
catalizadores liquidos, empleados actualmente en el proceso de alquilacién, y 1a solucién
més viable para llevar a cabo dicha sustitucién, es el desarrollo de catalizadores 4cidos

solidos.

Actualmente, no existe una unidad comercial operande con un catalizador de este
tipo, pero ya se han instalado plantas piloto desarroltadas por Haldor-Topsoe donde se

estan realizando las pruebas para su futura comercializacién. "'

19 pERALTA, Solorio D., “Alquilacién de Isoparafinas con Olefinas Ligeras en Presencia de Catalizadores
Acidos Sélidos™, U.N_A.M., Faculizd de Quimica, México, 1997, pags. 16-17.

" Nakamura, D.N., “HP in processing: Alkylate - a key gasoline component”, Hydrocarbon Processing,
Agosto 1995, pag. 15,
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CAPITULO 2. IMPORTANCIA DE LOS METODOS QUIMICO-ANALITICOS EN
LOS PROCESOS QUIMICOS.

Las técnicas analiticas son herramientas muy importantes en las investigaciones que
se realizan tanto a nivel Iaboratorio, como en planta piloto e incluso en la industria, ya que
preporcionan informacion muy valiosa del proceso en cuestion, fo que permite conocer los

elementos pecesarios para poder tomar decisiones acertadas y asi optimizar los procesos.

Estas técnicas estin directamente enfocadas a determinar la composicién cualitativa
ylo cuantitativa de una mezcla, Al contar con dicha informacién, se puede diagnosticar si
un proceso esti operando dentro de las especificaciones, y en el caso de no ser asi, se puede
determinar con mayor facilidad y certidumbre cuales son las medidas necesarias para

corregir las fallas o mejorar los procesos.

21 EJEMPLOS Y APLICACIONES DE LAS TECNICAS QUIMICO-
ANALITICAS.

La informacion de los métodas quimico-analiticos se puede aplicar en las diferentes

dreas de la ingenieria, como por ejemplo:

En la determinacién de la Cindlica de Reaccidn. La informacion que s¢ requiere
para poder plantear un modelo cinético es bisicamente, el cambio de concentracién tanto de
les reactivos como de los productos a través de fiempo, por lo que se requicre analizar la
mezcla de reaccion en diferentes tiempos y condiciones de operacion, para detenminar la
concentracion de las especies de interds, y modelar posteriormente, la rapidez del cambio de
concentracion que representa a determinada reaccion.

16
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Disciic de Equipo. Uno de los objetivos de la ingenieria bisica, es la de
proporcionar informacion necesaria para disefiar del equipo de proceso, €n la que se incluye
la composicién de cada corriente, la cual es obtenida en la fase experimental a nivel
laboratorio y planta piloto. Una vez que se cuenta con dicha informacion, se puede
determinar si se requieren de aleaciones especiales para el material de los equipos ¥y

accesorios.

Simulacion de Procesos. La aplicacién de esta 4rea es mdas notoria en las plantas de
proceso, ya que existen departamentos encargados de simular el proceso en cuestion, para
asi lener mayor control y hacerlos mas eficientes. En este caso, los reportes del método
analitico contribuyen para corroborar los resultados obtenidos en la simulacién con los que
se obtienen realmente en las corrientes del proceso en campo. Una vez que son
reproducibles los tesultados, se pueden simular cambios en las condiciones de operacion
del sistema para mejorar la calidad de los productos, contribuir con el ahorro de energia y

servicios, ete.

Dindmica y Control de Procesos. Las plantas modernas que cuentan con cuartos de
control distribuido, requieren de estar en contacto con un laboratorio que se encarga de
analizar la composicion de las corrientes de proceso, con la finalidad de poder detectar los
cambios producidos por alguna variacion en las condiciones de aperacion debidas a causas
externas yfo inherentes del proceso, tales como: cambios en la temperatura ambiente,
humedad, composicion de la materia prima, variaciones en la temperatura y presion de las
corrientes de alimentacién, etcétera. Una vez que se ha detectado alguna variacion en la
composicién de las comientes de proceso, se pueden tomar medidas correctivas o

preventivas desde el cuarto de control.

Pero éstas, solo son un ejemplo de ia aplicacién e importancia de las técnicas
quimico-analiticas en el campo de la Ingenieria Quimica. Existen muchas mas como por

ejemplo: Control de Calidad e Ingenieria Ambiental.
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Es importante sefialar, que {as necesidades de informacion de cada una de estas
areas es diferente, y por lo tanto, requieren de resultados detallados unos mds gue otros.
Esto se refiere a la cantidad de componentes reportados en el andlisis, ya que en ocasiones,
solo se necesita lz composicion de las especies que se encuentran en mayor proporcion y/o

de las de interés.
2.2 METODOS MAS COMUNES EN EL MERCADO.

Las técnicas analiticas mas comunes que existen en el mercado, y que sirven para

dicho propésito son:

+ Cromatografia de Gases

¢ Cromatografia de Liquidos.

¢ Espectrometria de Masas.

+ Espectroscopia de Infrarrojo.

+ Espectroscopia de UV,

+ Resonancia Magnética Nuclear,
¢ Difraccidn de Rayos X.

& Absorcidn Atdmica.

De éstas, la técnica mds empleada para el andlisis de mezclas con compuestos
orgdnicos, es la cromatografia de gases, debido a que cuenta con mayores ventajas con

respecto a las demds, tales como:

¢ Tiempos de andlisis cortos.

& Coslos de equipo y de operacién relativamente bajos.
& Operacitn sencilla del equipo.

+ Resultadas ficiles de interpretar.

+ Andlisis cualitative y cuantitativo.



Capitulo 2

s comiin encontrar equipos que cuentan con dos técnicas acopladas para trabajar
simultaneamente; una de ellas es generalmente Cromatografia de Gases y la otra, varia
dependiendo de las necesidades de cada laboratorio. Las més usuales son: Espectroscopia

de Infrarrojo’? y Espectrometria de Masas.

En la industria del petréleo, es comun que se utilice la técnica de Cromatografia de
Gases para analizar muestras de hidrocarburos, tales como: gas natural. cortes de
destilacion del petrdleo, gasolinas de reformado, corrientes de alquilacion e isomerizacidn,

etc.

Cabe sefialar que para analizar estas muestras, la gran mayoria de los cromatografos
cuentan con columnas capilares que miden desde 25 hasta 100 metros de longitud, debido a
que ofrecen un nimero de platos tedricos suficientes para separar adecuadamente 1a gran

cantidad de componentes que contienen.

Existen dos sistemas o métodos muy importantes que son los mas utilizados en esta
area, éstos son: el Métode P.O.N.A. y el Método P.LAN.Q., los cuales tienen la
capacidad de identificar compuestos tales como: Parafinas, Isoparafinas, Aromdticos,
Naftenos y Qlefinas, es por esto gue son sus nombres caracteristicos. Dichos métodos se

describen detalladamente a continuacién.
23METODO P.ONA.

El equipo tipico con que cuenta el sistema P.O.N.A., consiste en un Cromatografo
de Gases Hewlett-Packard 5890 G.C. ( Wilmington, DE ), una computadora personal para
el manejo de los resultados, inyector automdtico 7673A y una interfase que conecta al

cromatégrafo con la computadora. B

'* Diehl. J.W., “Detemination of Aromatic Hydrocarbons in Gasolines by Gas Chromatography/Fourier
Transform Infrared Spectroscopy”, Analytical Chemistry, Vol. 67, No. 13, Jul. I, 1995, pag. 2013,

" Byuchanan, 1.5., “Analysis of Olefinic Gasolines with Multidi ional Gas Chr graphy”, Joumal of
Chromatogrphic Science, Vol. 32, Mayo 1994, Pag. 199.
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As mismo, ¢l cromatégrafo de gases estd provisto de un sistema de trampas,
vilvalas y columnas, que ayudan a ser mis selectiva la separacion de la muestra problema.
Esta sclectividad esta enfocada a separar compuestos Aromaticos, Parafinas, Olefinas y
Naftenos; ya que las mezclas que contienen dichas especies, son particularmente dificiles de

separar e identificar en un sistema sencillo de Cromatografia Capilar."*

Existe un fenémeno denominado sangrado de la columna el cual consiste en el
desgaste de la fase estacionaria, éste depende basicamente de dos factores, uno de ellos es la
friceion que se presenta entre la fase movil o gas acarreador v la fase estacionaria, debido a
esto, es recomendable que el nimero de carbonos de las especies contenidas en las mezclas
problema no excedan de It 6 12, ya que compuestos mds pesados al mezclarse con la fase
mévil, producen un incremento importante en la friccién contribuyendo asi al aumento de
dicho fenomeno. El otro factor es la temperatura del homo cromatografico, ya que a
determinada temperatura se le proporciona energfa cinética a las moléculas superficiales de
la fase estacionaria para desprenderse de ésta, provocandose asi su desgaste. Finalmente es
importante tomar en cuenta al sangrado, ya que éste tepercute dircctamente en la
estabilidad y en la vida atil de la columna. A continuacién se presenta un diagrama de
blogues simplificado del sistema de trampas y columnas del analizador P.O.N.A (figura
1)

tayeccidn| Columna

Trampa Microtreactor ‘ Trampa Colurmna
Olefinas. de b1 5A 13X

(Zeolita). {Zeolita).

OV-275.
Trampa Columna
TENAX. Oov-101.
Figura 2.1 Arreglo de Trampas y Columnas en un Analizador P.O.N.A.
e iig:
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La descripcién de la operacion de las trampas y columnas en el cromatografo de
gascs es la siguiente:

Una vez gue la muestra ha sido inyectada, los compuestos aromatices son retenidos
en la columna polar denominada OV-275, mientras que los otros componentes pasan a
través de la trampa de olefinas, en donde se retienen reversiblemente las olefinas. Las
parafinas y los naftenos, continian hacia la trampa 5A, en donde se retienen
reversiblemente solo las n-parafinas, mientras que las isoparafinas y naftenos entran a la
columna 13X, la cual los separa en dos grupos (ciclicos y aciclicos respectivamente) para

cada nimero de carbonos.

Las n-parafinas son entonces desorbidas por calentamiento en la trampa 5A y
separadas en la columna 13X de acuerdo al mimero de carbonos que contenga cada

componente.

Cuando las olefinas son desorbidas por calentamiento de la trampa de olefinas, pasa
por un microrreactor de platino con una corriente de hidrégeno como gas acarreador, en
donde son hidrogenadas para transformarlas en parafinas, ¥ entonces separarlas utilizando

la trampa 5A y la columna 13X.

Los aromaticos son desorbidos en tres cortes desde la columna QV-275. cada corte
es concentrado en la trampa TENAX y posteriormente liberados hacia la columna OV-101
que es no polar, esta columna separa los componentes de acuerdo a su punto de ebullicién y
mas adelante, serdn detectados por el Detector de Ionizacion de Flama (F.LD., por sus siglas

cn inglés). 15

Como se puede observar, el sistema de separacion del método P.O.N.A., tiene un
alto grado de complejidad, y debido a esto, es también su elevade costo en el mercado; pero
ademas ofrece 1a garantia de poder separar con mayor eficiencia, que los sistemas sencillos,
mezclas que contienen olefinas y aromdticos de C4 a Cl1. Si las necesidades de la
investigacién asi fo requieren, es recomendable adquirir un sistema de éstos, en caso

contrario, es suficiente el empleo de otros sistemas de analisis més sencillos.

' Buchanan, £.S, Op. Cir. Pag. 200.
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2.4 METODO P.LAN.O.

Una de las alternativas para analizar muestras de hidrocarburos, es el Método
PLAN.O. o PLON.A. A este anilisis se le conoce tambiéa con el nombre de Andlisis
Petallado de Hidrocarburos (A.D.H.).

El sistema de separacion es mucho més sencillo que el analisis P.OMN.A,, y sblo
difiere de los sistemas cromatograficos comunes, en la longitud de la columna capilar, las
bases de datos y el programa de identificacion que lleva incluido, por lo que ofrece
maltiples ventajas, como por gjemplo :

# Operacitn sencilla.

¢ Alta eficiencia de separacion.

¢ La posibilidad de implementar el sistema en muchos modelos de cromatégrafos

de gases.

¢ Una extensa y variada base de datos ( alrededor de 250 picos identificados y 150

compuestos con nombre).

+ La clasificacién de 60 olefinas tipicas de la gasolina.

¢ El empleo de una columna capilar de 100 m., con silica como fase estacionaria,

que es facil de adquirir.

Un esquema de este sistema se presenta en la figura 2.2.

Split

Columna Detecior

Inyestor 100 m. F.LD. PC.

Figura 2.2 Anreglo General de Analizador P.LAN.O.
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En este sistema, la muestra entra al inyector que se encuenira & alta temperatura, en
el cual se volatilizan por completo todos los componentes. La mayor parte de la mezcla se
elimina mediante un sistema de dilucién interna denominado “Splir”, esto es para evitar que
la columna se sature, y €n consecuencia, se obtengan picos mal definidos. S6lo una minima
parte de la mezcla entra a la columna capilar de 100 m., en donde son separados sus
componentes de acuerdo a su polaridad, punto de ebullicién y tamafio. Una vez separados
dichos componentes, serdn detectados en el Detector de Ionizacién de Flama, el cual manda

1a sefial a Ia computadora que generaré el reporte.

El analizador P.LAN.O. comercial, incluye un programa en “Lotus 123.”y bases de
datos, cuyo reporte proporciona la siguiente informacion :
+ Nombre del compuesto identificado.
Composicion en %Peso, %Volimen, %Mol.
fndice de Retencion.
Clasificacién de los compuestos por familias.

*
+
+
+ Factor de Respuesta.
+ Peso molecular del compuesto.
.

Punto de Ebullicién™®.

Por toda la informacion que ofrece este sistema, es el més adecuado para las
investigaciones relacionadas con hidrocarburos; desafortunadamente para adquirir un
equipo de éstos se requiere de hacer una inversién considerable, ya que es de los equipos
mis avanzados del mercado, por esto es pretension de este trabajo, realizar dicho programa
y sélo adquirir 1a columna necesaria para implementar ¢l sistema de A.D.H. para reducir asi

el costo de éste.

Por otro lado, al implementar esta herramienta, nos ayuda a comprender mejor los
fendmenos involucrados en el anilisis, y asf, conocer ampliamente sus alcances y

limitaciones.

¥]ohansen N.G.. “The Patermination of Individual Components and Groups of Components in Gasoline by
High Effiviency Open Tubular columm Gas Chromatograpy”, Neil G. Johansen, Inc. 4°* ed. U.S.A_ 1994, pags.
I-3.
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CAPITULO 3. CONCEPTOS EN CROMATOGRAFIA DE GASES.

La Cromatografia de Gases es un méledo fisicoquimico de separacién, cuyo
fendzmento estd basado en la distribucion e interaccién de los componentes de una mezcla
entre dos fases. Una de estas fases es una sustancia impregnada o fijada quimicamente
domro de una columna, y la otra fase, es un gas que se mucve sobre dicha fase
estacionaria'’. Debido a la constante interaccion de los componentes de la mezcla con fa
fase estacionaria, es que se lleva a cabo la separacién. Los componentes que tuvieron menos
imteraccion con la fase estacionaria, serin los primeros en salir de la columna y ser
detectados; ¥ los que interactiian mas, permanecerdn mas tiempo en ella y saldran al

Gl ‘ll

Las fases estacionarias pueden ser de dos tipos, sélidos o liquidos. En el caso de ser
un solido. se dice que la técnica es Cromatografia Gas-S6lido; y cuando es liquido,
Cromatografia Gas-Liguido. Cabe mencionar que en la presente investigacién se trabajo en
Cromatografia Gas-S6lido, ya que la columna capilar empleada, tiene depositada
quimicamente en sus paredes una pelicula de polidimetilsiloxano, cuya estructura general es

la siguicunte :

CHj
Si-
CH; in

7 Mg Nair: H.M., “Basic Gas, Chromoiegraphy”, VARIAN Instruments. U.S.A. 5 ed. 1969. Pag. 1
"RWillard; .5 H., “Instrumenta M of Analysis™, Edit. Wadsworth Publishing Company, 7 ed., US.A.
108§; pag. 513.
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Un sistema cromatografico de gases consiste basicamente de los siguientes seis

componentes :

1. Suministro de gas acarreador o de fase movil. El gas acarreador debe suministrarse de
acuerdo a las condiciones de pureza y presion, requeridas por el fabricante del
cromatografo y las condiciones dptimas de operacion de la columna.

2. Puerto de inyeccion de la muestra. Este puerto permite introducir fa muestra ya sea en
fase gaseosa o liquida, y debe ser capaz de mantener la temperatura de inyeccion fijada
por el usuario o la técnica de andlisis, La inyeccién puede ser manual o con inyector
automaético.

3. Columna cromatogrdfica de separacion. Esta debe ser elegida de acuerdo al tipo y el
nimero de compuestos a separar; esto es, tomando en cuenta su polaridad, peso
molecular, propiedades corrosivas, entre otras, podemos elegir adecuadamente la fase
estacionaria, mientras que con ¢! nimero de componentes de interés, y la necesidad de su
resolucion, se determina Ia longitud de la columna.

4. Cdmara con termostato u Horno del cromatdgrafo. Este componente juega un papel
muy importante, ya que ticne que ser capaz de trabajar y reproducir programas de
temperatura para reducir ¢l tiempo de andlisis.

S. Detector de compuesios contenidos en la mezcla. Los delectores mas comimmente
empleados son, el Detector de lonizacion de Flama (F.LD. por sus siglas_en inglés), y el
Detector de Conductividad Térmica (T.C.D. por sus siglas en inglés), y su seleccion
depende de los compuestos que se requiera identificar, ya que el F.LD. sélo es capaz de
detectar compuestos ionizables, como por ejemplo, los constituidos por atomos de
carbono, y algunos de los compuestos que no detecta son HxO y No. En cambio, el
T.C.D. si puede detectar fos compuesto no ionizables, pero ticne la desventaja de ser
poco sensible a concentraciones “muy pequefias”.

6. Micraprocesador o computadora. Este equipo regisira 'y procesa las sefiales emitidas por
el detector, para elaborar el cromatograma y el reporte que contiene los tiempos de

retencion y las dreas integradas de cada pico detectado.
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Un esquema general de estos componentes s¢ muestra en lafigura 3.1.

Puerto de
nyeccién
Suministro de | Cofumna I Registradoq |
ges Acaeador D | Detector FC
Homo de
Cromatdgrafo

Figura 3.1 Arreglo general de un sistema cromatogréfico.

3.1 TEEMPO DE RETENCION Y TIEMPO MUERTO.

£l comportamiento cromatogrifico de un componente dado, se puede describir de

varias formas, las mds comunpes 50n :

¢ Volumen de Retencién y Tiempo de Retencidn.

¢ Relacion de Particién.

El Volumen de Retencion se define como, el volumen de la fase movil necesario
para transportar a Wavés de Ja columna a un componente, desde el punto de inyeccitn hasta
¢l detector. Este puede ser obtenido directamente mediante el correspondiente Tiempo de

Retencion (tz ) y el flujo volumétrico de la fase movil, de acuerdo con la siguiente

expresién:

& =lp Fe 3.1
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donde Vg es el volumen de retencién, ix es el tiempo de retencién y F; el flujo volumétrico

de fase movil. El flujo volumétrico , a su vez esta definido como :

F = < Epe 7T = (3.2)

donde d; es el diametro interno de la columna, L su longitud, & porosidad total de la
columna de empaque, Ve ef volumen que ocupa el empaque y finalmente, 1 es el Tiempo
Muerto, que se define como el tiempo que necesila un elemento que no es retenido en la

columna para pasar del inyector al detector.

E! valor de g, s adimensional y varia dependiendo del tipo de empaque utilizado.
Existen valores promedio para empaques sdlidos que van desde 0.35 a 0.45, mientras que
para empaques porosos, van de 0.70 a 0.90. Para columnas capilares este valor es el de la

unidad.
3.2 COEFICIENTE DE PARTICION Y RELACION DE PARTICION.

Cuando un componente entra a un sistema cromatografico, éste inmediatamente se
distribuye entre [a fase estacionaria y la mévil. Si el flujo de la fase movil es detenido en

cualquier tiempo, e compuesto asume un equilibrio de distribucion entre las dos fases.

La concentracion en cada fase estd dada, por el coeficiente termodindmico de

particton, que esta definido como :

K=—"% 3.3

en donde Cs y Ca representan fa concentracion del componente en la fases estacionaria y
mévil respectivamente. Cuando K=1, el componente se encuenira distribuido en Ia misma

concentracion en las dos fases.
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La Relacién de Particion k', es una de las variables més importantes en
cromatoprafia ya que relaciona el equilibrio de distribucién de la muestra con las

propiedades termodinamicas de la columna.

Para determinadas condiciones de operacién, &~ es una relacién del tiempo que
permanece un componente tanto en la fase estacionaria como en Ia fase movil. Esta relacién
de tiempos la proporcionan el tiempo de retencion (1) del compuesto y ] tiempo muerto

(#1/). de acuerdo con la ecuacion 3.4.

ty —1 -V,
b= R Mo VR M (3‘4)
t.lf VM

3.3 NOMERO DE PLATOS TEORICOS EFECTIVOS.

Una caracteristica importante de un sistema cromatografico es su eficiencia
expresada como una cantidad adimensional llamada Nimero de Platos Tedricos Efectivos
Ny . éste representa cl nlimero de etapas de particion del componente durante su paso a

través de la columna. Este niimero se puede determinar con la siguiente expresion :

N2
L (¢
Ny=s= (—(—:—) (3.5)

donde L es la longitud de la columna, H es la altura entre platos, ¢ es el tiempo de
retencion ajustado de un componente dado, el cual estd definido como f'g =g - fur, ¥ o es
la varianza de la curva que describe e} pico de un componente dado. El ancho de la base de
este pico, Wy , es igual a cuatro desviaciones estindar asumiendo que el pico describe una
curva de distribucién gaussiana ideal, como se muestra en la figura 3.2, esto €5, 6 = Wy/ 4,

lo que simplifica la ecuacién 3.5, quedando :

. 2
Ny = 16(_;;;) G.6)

5
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K
:

Altura
del pico
Mitad de
1a altra
del pico

Figura 3.2. Perfil del pico de la sefial de un componente.

Es comiin que los picos presenten dos efectos muy importantes, uno de ellos es lo
que se conace como “roleo”, el cual se produce debido a la saturacion de la columna por
un excedente de muestra; originando que el descenso del pico se prolongue. El segundo
efecto es el llamado “frenfeo ™, cuyo origen se debe a defectos de inyeccion (inyecciones

lentas). Estos efectos se explican con mayor detalle en el capitulo 5.

Con el fin de minimizar los efectos arriba mencionados, se ha encontrado una
relacién que emplea el ancho a la mitad de Ia altura del pico, en donde se presentan menos

frecuentemente dichos efectos; dicha relacion se describe en la ecuacion 3.7.

Win
o= 7
8In2 G-
sustituyendo la ecuacion 3.7 en 3.5, se obtiene :
L Y
N, =—=5.54{ & ) 3.8)
o H 2 (
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Adecuada selectividad
pero mala eficiencia.

Buena selectividad y
eficiencia.

Buena eficiencia pero
maia selectividad y
baja k.

Figura 3.3 Selectividad, Eficiencia y Relacion de Particion de Picos.

Es muy importante que entre dos picos se obtenga la mayor eficiencia y selectividad
posible, asi como también, eliminar los efectos de “coleo” y “frenteo”, ya que con esto se
asegura que un pico dado no sea el resuitado de la sefial de dos 0 mis componentes que
tengan tiempos de retencién muy similares, y ademés se elimina la posibilided de que se

presenten coeluciones.

3.5 INDICE DE RETENCION

Para poder realizar €] analisis cualitativo de una mezcla problema de hidrocarburos
ligeros, se cuenta con una técnica que se basa en la normalizacion de los tiempos de
retencién, mediante un indice denominado indice de Retencion de Kovats. Este indice es
una relacion logaritmica entre ¢l tiempo de retencion de un componente dado, con el tiempo
de retencion de la parafina inmediata superior e inferior, con respecto al nimero de
carbonos de la cadena lineal en dicho compuesto, esta relacidn se presenta en la ecuacion

3.10.

(3.10).

1 [l —_ 2 ] )
IR, =100 C+100[—°—g—“M]

logt',.,, —logs',.
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IRy, : indice de Retencion de Kovats.

C : Namero de carbonoes de la cadena lineal del componente X.

t'r - Tiempo de retencion ajustado del componente X.

t'c : Tiempo de retencion ajustado de a n-parafina inmediata inferior al componente
X.

t'car : Tiempo de retencién ajustado de ta n-parafina inmediata superior al

componente X.

Por definicidn, e! indice de retencion para las n-parafinas se asigna progresivamente
en maltiplos de cien, asi para el metano, 100, etano, 200, propano, 300, .....,dodecano 1200,
tridecano, 1300, etc. Cabe sefialar que este modelo de indice de retencién, se emplea

cuando los componentes son detectados en condiciones isotémmicas.

Existe otra expresion para condiciones no isotémmicas, que es similar a la del indice

de retencion de Kovats, éstaes :

Ry =1oo(:+100["'—_'L] G.11).
[ 4

(4] ~1,

La existencia de un tiempo de retencidn caracteristico para cada compuesto, en
condiciones fijas de operacidn, confleva a un indice de retencién, €l cual, también es

caracteristico de cada compuesto pero exclusivo.

La ventaja de emplear estos indices de retencién, es que se puede determinar donde
aparecen los compuestos en el cromatograma, con respecto a los alcanos de cadenas lineales
(n-parafinas) inyectados en la muestra. Es comin que en inyecciones sucesivas, el tiempo
de retencion de los componentes en la mezcla, varien como consecuencia de inyecciones
imprecisas. El empleo del indice de retencidn minimiza dicho efecto, debido a que la
refacion que se guarda de un componente con las n- inas de referencia se conserva, esto

«s pargue dichas parafinas sufren el mismo corrimiento.
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Es evidente la importancia de las n-parafinas dentro de la mezcla, ya que tienen [a
funcién de ser puntos de referencia para determinar el indice de retencion; y en et caso de
no encontrarse en la mezcla problema original, es necesario adicionarlas como estandar

iatemno.
3.6 FACTOR DE RESPUESTA.

Para determinar la composicién de cada especie contenida en una mezcla, se cuenta
con técnicas que requieren de diferente informacién. Dentro de éstas se encuentran las
siguientes:

4 Calibracién por Estandar Externo.

+ Esténdar Intemo.

¢ Normalizacién de Area.

+ Factor de Respuesta.

Para el caso de la Calibracién por Esténdar Externo, solo es préctica cuando el
niimero de componentes de interés es pequefio, ya que s¢ requiere de la preparacion de
soluciones de dichos componentes a diferentes concentraciones, con el fin de obtener la

curva de calibracion de cada uno de ellos.

Una de las ventajas que ofrece 1a téenica de Estdndar Inferno €5 que se reduce el
error producido por inyecciones deficientes de la mucstea problema. La desventaja que
presenta &sta técnica, es que hace una relacion directa entre €l 4rea de un compuesto con
respecto al drea y concentracion del estandar interno y no toma en cuenta la sensibilidad del
detector hacia las difercntes especies. Pe la misma forma, hace fa misma consideracion el
método de Normalizacién de Areas. '

El método por Fazfor de Respuesta si considera la sensibilidad del detector. Este
miétodo utiliza un nimero adimensional denominado Factor de Respuesta, que se emplea
para cotregir el drea reportada por el registrador, y asi, obtener la concentracion del

componente en cuestion, de acuerdo con Ia siguienfe expresion :
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C =

A, FR,
34, FR,

i=ml

(3.12).

C; : La concentracién de componente i.
A; : Area del pico i

FR; : Factor de respuesta del componente /. 1

Este factor depende del tipo de muestra y del detector con los que s& esté trabajando;

para ¢l caso de un detector F.1D. y muestras de hidrocarbures, €l factor de respuesta sélo es

funcién del nimero de itomos de carbono y de hidrégeno que contiene la molécula del

compuesto detectado.

Para determinar su valor, s¢ puede hacer de manera experimental y tedrica. Para la

forma tedrica, se debe referir el valor a un hidrocarburo; generalmente se toman como

referencia la respuesta del detector para €l metano o €f n-heptano, y se emplea la siguiente

ecuacion :

FR=

Cy

c (3.13).

C : es &l peso atémico de Carbono; 12.011.

Cy ; s ¢l ninero de carbonos que contiene la molécula.

H : es el peso atomico del Hidrogeno; 1.008.

Hy : es el nimero de hidrogenos que contiene la molécula.

K : es una constante que s 0.83905, si los factores de respuesta son referidos

al n-heptano y 0.7487, si son referidos al metano.™

Fchanen NG, Op. Cir, pig. 14.
®johapsen, NG, Op Cit. pég. 13
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En la tabla 3.1 se muestra los valores del factor de respuesta calculados para

compuestos aromaticos, naftenos, n-parafinas y olefinas, referidos al n-heptano.

Nim. Carbonos n-Parafinas Olefinas Naftenos Aromaticos
i 1.1207 — — -—
2 1.0503 - ———— —-—
3 1.0268 09799 —emnm ——

4 1.0151 09799 —_— —
5 1.0080 0.9799 0.9799 B
[ 1.0034 0.9799 0.9799 0.9095
7 1.0000 09799 0.9799 0.9195
8 0.9975 0.9799 0.9799 0.9271
9 0.9955 0.9799 0.9799 0.9329
10 09940 0.9799 0.9799 0.9376
It 0.9927 0.9799 09799 09415
2 0.9916 0.9799 0.9799 0.9447
13 0.9907 0.9799 0.9799 09474
14 0.9899 0.9799 0.9799 0.9297
ts 0.9893 0.9799 0.9799 09517

Tabia 3.1. Factores de Respuesta Teoricos para un F.LD.

Por oiro lado, para obtener el factor de respuesta experimental, se requiere de

preparar soluciones a diferente concentracion de cada uno de los compuestos y obtener sus

areas correspondientes y posteriormente determinar la pendiente de la linea que represente a

los puntos de [as Areas vs. Concentracion.

Concentracion

* 1bid. pag. 11.

35




Capitulo 3

Cabe seilalar que no todas las concentraciones presentan un comportamiento lineal,

esto depende precisamente de la respuesta del detector ante los diferentes compuestos.

3.7 NOMERO DE TRENNZAHL.

Una altemnativa para determinar Ia eficiencia de las columnas capilares esta dada por

el niimero de Trennzahl (TZ); éste relaciona la separacion entre los picos de dos sustancias

de 1a misma familia, el cual se representa por la ecuacion 3.14.

fgy—1
1Z=—f2 %1 (3.14).

Wiz Wiz

TZ, representa el namero de picos que pueden ser insertados entre dos picos
consecutivos de sustancias homélogas en un cromatograma. Por ejemplo, un valor de
TZ=15, calculado para éteres de C; a Cio, significa que existen 15 picos que pueden ser
clasificados en el intervalo de éstos. La ecuaci6n 3.14, se puede representar en términos de
1a resolucién entre picos (Ry), quedando la ecuacion 3.15.

= L -1 3.15
s G-15).

El concepto de TZ, se emplea frecuentemente en las técnicas de andlisis que utilizan
temperatura programada con el objetiva de hacer mas eficiente ¢l analisis de las mezclas; ya
que en estas condiciones, TZ es la Gnica herramicnta para determinar la eficiencia de la
columna capilar.?

2 GROB L. Robert, “Modera Padties of Gas Chrorategrapy™, 3* ed, U.S.A. 1995, pigs. 189-190.
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3.8 EFICIENCIA DE RECUBRIMIENTO.

El porcentaje de la eficiencia de recubrimiento es un parametro que relaciona
indirectamente, mediante fa altura entre platos. las eficiencias de separacién tedrica y real
de 1a cofumna capilar, y nos da una idea de que tan homogénea esta la fase estacionaria

impregnada en las paredes internas de la misma.

La expresion que representa la eficiencia de recubrimiento, estd dada en la ecuacion

3.16.

H
% Eficiencia de Re cubrimiento = ;" 100 (3.16).

donde, Hia €5 la altura minima posible entre platos y H es la altura real entre platos
para un compuesto determinado. Hpi, estd definida por la ecuacion 3.17, mientras que H se

puede deducir facilmente de la ecuacion 3.5 quedando finalmente la expresién 3.18.

1+ 6k'+11k"
H,,=r W 3.17).

L
H=—"- (3.18).
N,

de la ecuacion 3.17, r es el radio interno de la columna capilar y &" es la relacion de
particién definida en la ecuacién 3.4. Es importante tener cuidado en utifizar la unidades de

longitud coherentes de L y r para obtener resultados correctos.
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Se ha observado que la eficiencia de recubrimiento para fases estacionarias no
polares presentan valores en un intervalo de 90 a 100%, mientras que para fases polares van
de 60 a 80%: debido a que las fases polares son mds dificiles de depositarse uniformemente

cn las paredes internas de la columna capilar.?

En restmen, todos los puntos tratados en este capitulo son imprescindibles para ci
entendimiento de los fendmenos involucrados en la técnica cromatogrifica, asi como

también, para el mangjo de la informaciér: que ésta genera,

¥ GROR L. Robert, Op. cir. pégs. 190-191.
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SEGUNDA PARTE : DESARROLLO EXPERIMENTAL.

CAPITULO 4. DESARROLLO DEL METODO ANALITICO.

En este capitulo se describe ¢l equipo, estindares y mezclas problema que se
emplearon en el desarrollo experimental del presente trabajo. Por otro lado, s¢ presentan los
datos obtenidos en la experimentacion para determinar los siguientes puntos; las
condiciones de operacién del cromatégrafo de gases, evaluacién de la cblumna
cromatografica, determinacién del volumen de inyeccion manual, y por tiltimo, la obtencién
de las bases de datos que servirdn para realizar el analisis cualitativo de las muestras

problema.

4.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO, MEZCLAS Y ESTANDARES UTILIZADOS.

El equipo en ¢l que se desarrollé la parte experimental es un cromatografo de gases,

el cual tiene las siguientes caracteristicas:

Marca : Varian.

Modelo : Star 3400 CX.

Detector : Ionizacién de Flama.

Tipo de Homno : Temperatura Programable.

Tipo de Inyeccién : Manual con microjeringa.

Puerto de Inyeceitn : Equipado con dilucién interna (“split”).

Interfase : Conexion directa con una computadora en la cual se

procesan los datos autométicamente.

El equipo arriba mencionado requiere de cuatro corrientes principales de gases, ¢stas
son : gas acarreador, gas enmascarante, combustible, y comburente. Nitrogeno, Helio €
Hidrégeno, pueden emplearse como gas acarreador dependiendo de las especificaciones de

operacion del equipo.
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Fl efecto que tiene cada uno de los gases acarreadores sobre la altura de los platos
swedricos en la columna, varia de acuerdo a la velocided promedio del gas. Este efecto se

muestra claramente en la figura 4.1.

14
12 -

08 | 3
06+
04 1
02 {
, 0 e

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Vel gas acarvendor (cu/s) '
i

Altura de plato (mm

Figura 4.1 Comportamiento de gases acarreadores en columnas cromatogrificas.

Como s¢ puede observar en la figura 4.1, el hidrogeno respecto al nitrégeno y al
belio, presenta mayor estabilidad en fa aitura de los platos efectivos en un intervalo de
velocidades rods amplio; aderds, el valor de ia altura entre platos resulta ser pequefio, lo
que repercwe directamente en el incremento de los plates efectivos de la columna, y por lo
teato, se tiene wn mayor nlmero de etapas de equilibrio y una mejor separacién de los

compontaies en la mezcla.

Ota de las ventajas que presenta ¢l hidrdgeno como gas acarreador, es que se
obticne mayor resoficidn eatre pices y ea ceasecuencia, se pueden optimizar las
condiciones de opexacion del equipe cromatogrifico y el tiempo de anélisis. Por tltimo, es
Woporaae MERCIoRM 3 bajo costo Y ficil adquisicidn en ¢l mercado; todos estos aspectos
6 consideraron para determinar of gas acareador mis adecuado.
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En la tabla 4.1, se muestran las caracteristicas, condiciones de alimentacion y

funciones de los gases con los que se operé e! cromatografo.

Nombre del Gas Funcion Pureza (%% peso) Presion de
Alimentacién (psi.)
Hidrogeno Gas acarreador 99.998 80
Hidrégeno Combustible - 99998 40
Nitrogeno Enmascarante 99,999 60
Aire a presién Comburente 99.995 60

Tabla 4.1 Caracteristicas y condiciones de alimentaciin de fos gases requeridos para

el equipo cromatogrifico.

Para desarrollar una base de datos que incluyera a los compuestos de interés en las
muestras de alquilacién y de gasolinas comerciales, s¢ plantearon dos posibilidades; la
primera fue adquirir por separado cada uno de los componenites y posteriormente realizar la
mezcla; la segunda contemplaba comprar la mezcla ya elaborada que incluye fodos los
componentes clasicos para un analisis P.LAN.O., y que ademas, se emplea para calibrar los

equipos comerciales.

De éstas dos posibilidades, la primera resulté demasiado costosa e impractica,
debido a que todos [os componentes no se encuentran con la misma facilidad en el
mercado; posteriormente es dificil elaborar la mezcla bajo condiciones controfadas de
volumen y femperatura para asegurar una composicién confiable, por lo que se decidio
adquirir el paquete P.LAN.O. comercial por medio de un proveedor especializado en
estandares de este tipo. Dicho paquete consta de mezelas individuales certificadas de
parafinas, isoparafinas, aromdticos, nafienos, olefinas y la mezcla de todos estos

componentes.

41




Capltule 4

Una de las ventajas que tiene el paquete P.LAN.O. es que todos sus componentes
(aproximadamente 140) estin debidamente identificados, cuantificados y clasificados por
familia mediante cromatogramas y reportes individuales, al igual que la mezcla de las

familias (mezcla P.LAN.O).

A continuacién se muestran las caracteristicas de los estindares adquiridos :

Proveedor : SUPELCO.

Elaboré : AIR LIQUIDE AMERICA CORPORATION.
Fecha de elaboracion : 28 de Febrero de 1997.
Lote Parafinas : 9211.

No. de Componentes: 11 {de C5-C15).

Lote Isoparafinas : 9211.

No. de Componentes: 35 (de C5-C10).

Lote Aromaticos : 9511.

No. de Componentes: 38 (de C6-C12).

Lote Naftenos : 9604.

No. de Componentes: 30 (de C5-C12).

Lote Olefinas : 9502.

Ne. de Componentes: 25 (de C5-C10).

Lote PLAN.O. : 7466B267.

No. de Componentes: 139 (de C5-C15).

Es imporiante sefialar que se presentaron problemas con 1a identificacién de algunos
componentes en la mezcla P.LAN.O. completa; estos fueron ocasionados por la coelucién
de dos compuestos en el mismo tiempo de retencion obteniéndose un solo pico en este caso.
Sin embargo, se verificéd la existencia de los compuestos relacionando el drea del pico con

la suma de sus concentraciones individuales reportadas en la certificacion.
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En lo que se refiere a las mezclas problema, se emplearon de tres diferentes fuentes;
las primeras fueron obtenidas en el laboratorio mediante las reacciones de alquilacion de
isopentanc con propileno y de benceno con propileno. La segunda fuente fue un corte de
alquilado proveniente de una refineria y finalmente, se adquirieron gasolinas comerciales

como MAGNA SIN y PREMIUM.

Cabe mencionar que para asegurar una composicién constante de las mezclas
durante el tiempo de experimentacitn, se mantuvieron en refigeracion y se almacenaron en
ampolletas selladas herméticamente. Esta medida es importante ya que una vez detenminada
la composicién de las mezclas con la mayor certidumbre posible, las muestras contenidas
en las ampolletas se podran emplear como estindares para verificar fa correcta operacién
del equipo cromatografice y del programa desarrollado; y per otro lado, se reduce el costo
de adquisicién de nuevos estandares para calibracion.

4.2 SELECCION Y EVALUACION DE LA COLUMNA CROMATOGRAFICA.

Para seleccionar adecuadamente el tipe de columna es necesario tencr una idea de
que componentes constituyen la muestra problema, asi como también sus propiedades
fisico-quimicas. Las dos propiedades principales que se requieren son: Polaridad y Punto de

ebullicion.

Comiinmente s¢ busca que la polaridad de los componentes de [a mezcla y la de la
fase estacionaria de la columna sean similares, con el fin de que los componentes
interactiien por mayor tiempo con la fase estacionaria y asi obtener una mayor resolucion y

selectividad entre los picos.
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Es recomendable que los puntos de ebulticion de las especies no sobrepasen la
semperatura maxima de operacién de la cofumna, ya que esto provocaria que los tiempos de
retencion de dichos compuestos fueran muy grandes, ¥ que para reducirlos sea necesario
trabajar a aitas temperaturas favoreciendo el sangrado de la columna. Por lo tanto, es
evidente que s¢ necesita seleccionar una fase cuya temperatura maxima de operacidn sea

mayor que la de los puntos de ebullicién de los componentes de la mezcla problema.

Por otro lado, otros de los parimeiros que se tomaron en cuenta para la seleccion de

fa columna fueron los siguientes :

1. La informacién reportada por los fabricantes de columnas capilares, acerca de los
diferentes modelos existentes en el mercado con relacidn al tipo de mezcla que se desea
analizar; tal es el caso de la firma CHROMPACK, la cual proporciona una serie de
columnas especificas para cada tipo de muestra, y al mismo tiempo contempla las normas

emitidas por la American Society for Testing and Materials (A.S.T.M.) ylaE.P.A.

Por ejemplo, para el caso especifico de los hidrocatburos presentes en la gasolina,
recomiendan una columna capilar de 100 m. de longitud, con un didgmetro interno de 250
pm., micropelicula de fase estacionaria de 0.5 pm., temperatura maxima de operacion de

250 a 275 °C, y alrededor de 400,000 platos tedricos.

Cabe seiialar que dicha columna corresponde para el andlisis P.LA.N.O. comercial y
ademds. contempla otro modelo de columna para el analisis P.LA.N.O. especificado por la
ASTM.Z

B CHROMPACK, “Reproducible Capillary Colums. Comprehensive guide to capilfary gas chromatography
coama. waexlard methods, practical application notes and accessories for gas chromatography”, Chrompack
S A 1995, pég. 39.
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2. Las especificaciones de las normas A.S.T.M. D 5134-90” y C.G.8.B 3.0%%, las

cuales se describen a continuacion:

Norma Longitud (m) Diametro Espesor de Fase
interne {pm) pelicula (pm) estacionaria
ASTM.D 50 210 0.5 Silica
5134-90
C.GSB.3.0 100 250 0.5 Silica

3. Otras de las referencias tomadas en cuenta, son los reportes de las diferentes
investigaciones realizadas para optimizar las condicicnes de operacién de los sistemas
cromatograficos, y las priebas de nuevas columnas con diferentes fases estacionarias, como
por ejemplo, los articulos publicados por Bruce D. Quimby®® y por Dietrich Estel,

4, Finalmente, la informacién facilitada por los proveedores de los equipos
cromatograficos del P1AN.O. comercial contribuyé a la seleccion de la columina, ya que
especifica las caracteristicas de todos los componentes del equipo incluyendo la columna

capilar.

Al evaluar la informacién arriba citada, se decidio que las caracteristicas de la

columna mas adecuadas para nuestros fines fueran las siguientes:

Una columna capilar abierta con fase estacionaria de silica depositada quimicamente
en sus paredes internas; esta fase tiene la caracteristica de ser no polar con el proposito de
que exista una 6ptima retencién y separacion de los hidrocarburos presentes en las mezelas

problema.

N 4 6T .M. D 5134-90, Standard Test Method, “Detailed Analysis of Petroleum Naphthas Through n-Nonane
by Capillary Gas Chromatography”,. U.S.A., 1990, pig. 842.

¥ canadian C.G.S.B.-3.0, No. 14.3-94, “Methods for Testing Petroleum and Associated Products™. Canadian
General Standards Board, Canada, 1994, p.p. 31,

* Bruce D. Quimby, et al, “Speed Improvements in Detailed Hydrocarbon Analysis of Gasoline Using 100-
um Capillary Columns™, Hewlett Packard, U.S.A., 1995, pég. 2.

™ Dicirich Estel, ef. al., “The Analysis of C,-C,, Hydrocarbons in Naphtha and Reformate with a New Apolar
Fused Silica Column™, Joumal High Resol. Chromatogr., U.S.A., 1995, Vol. 18, pdg. 403.
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L2 longitud de la colunina es de 100 m., con didmetro interno de 250 pm., y un
recubrimiento de pelicula de silica en la fase estacionaria de 0.5 pm., ya que con éstas
caracleristicas se proporciona la mayor eficiencia de separacion posible y ademads, es la que

recomienda el sistema de andlisis P.L A.N.O. comercial.

Al adquirir una columna cromatografica, el proveedor proporcicna un reporte acerca
de las caracteristicas fisicas y la evaluacién de los parimetros cromatogrificos especificos
para dicha columna. Con la finalidad de corroborar experimentalmente dicha evaluacion, se
requiere de reproducir lo mejor posible las condiciones de operacién del cromatografo
esiablecidas por el proveedor. En ia tabla 4.2 se comparan los valores reportados por €l

[zbricante para las condiciones de operacién, y las reproducidas en el laboratorio.

Variables de Operacién Proveedor SUPELCO Experimental
Temperatura del Inyector 220°C 170 °C
Relacion de “Split” 100:1 100:1
Temperatura del Homo 60 °C 60°C

Gas Acarreador Helio Hidrégeno

Velocidad de Gas Acarreador 20 cm / seg. 34.2 cm/ seg.
Detector FID. F.LD.
Temperatura del Detector 220°C 180°C

Tabla 4.2 Comparacién de las variables de operacién cromatogrificas.

Para poder evaluar los pardmetros cromatogrificos de la columna, se requiere
disponer de una mezcla que es especificada por el proveedor, dicha mezcla fue preparada en
o kboratorio y su composicidn se muestra en la tabla 4.3.
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Componente Composicién (% peso)
n-Hexano 0.62
Benceno 1.76
Ciclohexano (disolvente) 82.79
- n-Heptano 2.16
Tolueno 4.14
n-Octano 1.41
m-Xileno 2.06
p-Xileno 4.00
n-Nonano 1.07

Tabta 4.3 Composicién de 1a mezcla para evaluacién dela columna,

Esta mezcla se analizé en el cromatégrafo de gases antes descrito con la nueva

columna capilar, y el reporte generado por el equipo (que se muestra en el Anexo [, pagina

101 a 103), proporciond 1a informacion necesaria para poder evaluar los valores de los

parametros cromatogrificos con la ayuda de las ecuaciones descritas en el capitulo 3, ¥

corroborarlos con los reportados por el proveedor. En la tabla 4.4 se comparan tales valores.

Parimefro Cromatogrifico Proveedor SUPELCO Experimental
Valor de k" (n-Nonano) 6.8 6.15
Nuimero de platos 4277 4464
tedricos/metro (n-Nonano}
Eficiencia de recubrimiento 93 % 95.98 %
(n-Nonano)
|ndice de retencion (n-Benceno) 653 654.026
indice de retenci6n (n-Tolueno) 756 756.467
Separacion entre isomeros del 91 % 91 %
Xileno
Nfmero de Trennzahl 80 75
(n-Heptano y n-Octano)

Tabla 4.4 Comparacién de parimetros cromatogrificos de 1a columna capilar.
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Como se puede observar en Ia tabla 4.4 existe variacién en algunos de los valores,
debido principalmente a que el gas acarreador empleado fue Hidrégeno y no Helio como lo
especifica ¢l fabricante. Sin embargo, la mayoria de los valores son satisfactorios ya que
son de la misma magnitud o superiores a los reportados, ¥ los tinicos pardmetros que
muestran valores menores a los esperados son el niimero de Trennzahl y k’, no obstante la
desviaci6n que existe no es muy significativa, por lo que en términos generales es aceptable

{a calidad de la columna.

4.3 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION DEL
CROMATOGRAFO DE GASES.

Para determinar las condiciones de operacién del cromatdgrafo de gases se
considerd 1a informacion de los articulos y notmas mencionados en ¢l subcapitulo 4.2, ya
que éstos resultan ser buenos puntos de referencia para plantear condiciones de operacién lo

més acertadas posible.

Las varisbles que se controlaron fueron: la relacién de “split”, el programa de
temperatura para el homo, la temperatura del inyector y detector; para el caso de la
determinacién del volumen de inyeccidn; las condiciones de operacién fueron las

siguientes:
Temperatura del inyector 250°C
Relacidn de “split” 100:1
Presitn del gas acarreador ¢n la columna 35 psi.
Programa de temperatura para ¢l homo __figura 4.6
Temperatura del detector 300°C
Flujo de gas combustible 2.6 mL/ min
Flujo de gas comburente 300 mL / min
Flujo de gas enmascarante 28.4 mb / min
Atenvacidn g
Rango i1
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En lo referente a la reproducibilidad del los indices de retencién de los compuestos
solo se modificod el programa de temperatura para el horno, con el proposito de obtener la
mejor resolucién entre picos y optimizar el tiempo de anélisis; por lo que se plantearon tres
programas de temperatura para el homo del cromatografo, los cuales se describen en las

figuras 4.6 a 4.8.

250
Tiempo total de
an#lisis : 1 hr.
Temperatura (°C)
35
| 1 i

5.0 40.0
Tiempo {min.)

Figura 4.6 Programa A de temperatura para ¢l horno cromatografico.

250
Tiempo total de
andlisis : 1 br 50 min.
2.7 °C/min
Temperatura (°C)
60
35
1 1 1 E 1

50 148 1.0
Tiempo {min.)

Figura 4.6 Programa B de temperatura para el horno cromatogrifice.
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220
Tiempo totat de
anélisis : 1 hr 46 min.
50 2.7 °Clmin
Temperatura (°C)
45
35
I i 1 i | 1 L
9.54 11.0t 1101 4.0
Tiempo (min.)

Figura 4.6 Programa C de temperatura para el horno cromatografico.

En los cromatogramas de las paginas 104 a 106 del Anexo I, se presentan los efectos
de los programas de temperatura A, B y C respectivamente. En el cromatograma de la
pégina 104 se observa que los picos son demasiado anchos, esto sc debe a que varios
compuestos se encuentran en un solo pico. En el cromatograma de la pigina 105 se
obtiene ya una mejor separacién y resolucidn entre picos ¥ finalmente, en el
cromatograma de la pigina 106 se observa que se pierde un poco la resolucién entre los
picos. Por éstas razones se eligié ¢l programa de temperatura B para los analisis

posteriores ya que es ¢l que ofrece la mejor resolucion.
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4.4 DETERMINACION DEL VOLUMEN DE INYECCION.

Para determinar el volumen de inyeccién mas adecuado se consideraron tres puntos
fundamentales, éstos som: que en diferentes inyecciones el valor de las dreas y el tiempo de
retencién de cada uno de los picos fueran lo mis semejantes posible, es decir, que sean
reproducibles; ademis, que los efectos de “coleo™ y “frenteo” se minimizaran; para este fin,

se vari6 el volumen de inyeccién de la muestra, asi como también, fos pasos a seguir para la

toma de la misma y la rapidez de inyeccidn.

Para administear el uso de los estAndares adquiridos, se decidié emplear en las
inyecciones una mezcla de pentanos proveniente de una refineria, la cual contiene una gran
cantidad de compuestos similares (en los ligeros) a los del estdndar P.LAN.O.

Con base en la informacién de los articulos consultados y del reporte del estindar,
se decidid que el volumen de inyeccion fuera de 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8pL.; en las figuras 42 a
4.5 se muestran los resultados de estas inyecciones.

7

k>
(-] i
= 80000 },
E 60000 :
40000 é
.t !
20000 _ ! A
g8 3 -B
ac

A Inyeccion

Figura 4.2 Reproducibilidad de Ia inyeccibn con volumen de 0.2 pL.
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Area del Plco

BA
mB
ac
ob

BE

Inyeccién

Niimero de Pico

Figura 4.3 Reproducibilidad de la inyeccién con volumen de 0.4 pL.

Area de Pico

Inyeccién

Namere de Pico

EB

ac

Figura 4.4 Reproducibilidad de Ia inyecci6n con volumen de 0.6 plL.

52



Capitulo 4

Area de Ples

Figura 4.5 Reproducibilidad de la inyeccién con volumen de 0.8 pl.

Como se puede observar en las figuras anteriores, al inyectar un volumen de 0.2 pLL
no se reproduce la cantidad de picos ni el 4rea de los mismos; a partir de 0.4uL en adelante,
se reproduce la cantidad de picos y #reas, sin embargo, para los vohimenes inyectados de
0.6 y 0.8 ul. comienzan a presentarse problemas de “coleo™ y “frenteo” entre los picos (ver
Ancxo I pdgs. 107 a 109), por o tanto, el volumen mis adecuado para las inyecciones

subsecuentes esde 0.4 gL.

4.5 ESTABILIDAD DE LOS INDICES DE RETENCION DE LAS DIFERENTES
MEZCLAS.

Con el propasito de verificar la estabilidad de los indices de retencion de cada uno
de los compuestos contenidos en las diferentes mezclas problema, se procedi6 a determinar
sus respectivos indices, observindose un ligero desplazamiento en cada valor obtenido; esto
se debe a la interaccién intermolecular que existe entre los componentes de cada mezcla, ya
que dicha interaccion es diferente en presencia de otros compuestos, por ¢jemplo : aditivos,

colorantes y oxigenados. Es por esto que se desarrollaron diferentes bases de datos tanto
para la mezcla P.I.AN.Q. como para alquilados y gasolinas.
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4.5.f P.LA.N.O. MEZCLA COMERCIAL.

Para poder observar la desviacion existente en cada uno de los indices de retencién
de los compuestos incluidos en la mezela PLAMN.O. comercial, se realizaron cinco
inyecciones, y una vez calculados los indices de retencién, se determind el promedio y la
desviacion esténdar para dichos compuestos, En la figura 4.6, se grafica la desviacién

estandar vs. indices de retencién promedio.

0.500
£ 0400 _ e
" . o
s . - .
an 0.300 LA . »
. e e
2 * 6 e .
g 0200 RS T M
= . ::{' Q@ ".':’o o
g - N P L= —
] 0100 000.3‘0 *e ¢ »
L ‘. * *
0.000 —4- *—————+—+ + —
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 [500
LR. promedio

Figora 4.6 Relacién entre Ia desviacion estindar con el indice de retencién

promedio para los compuestos de Ia mezela P.LAN.O. comercial.

Es importante mencionar que la desviacién estandar de los indices de retencion
promedio es pricticamente despreciable, ya que sdlo representa el 0.1% del valor de

£slos.
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4.5.2 ALQUILADOS.
0.200 .
; e
2 0150 ) - N DU !
~
& +* - ¢4 l
:g 0.100 e e —— T I l.
b4 * . ¢ . * . b8 ;
-; - L ‘.' x A . ‘
@ 0.050 {— . $ 3, T ;
* * *»
a v ot 00"' . S, " '54:.&
0.000 < * b
300 500 700 900 1100 1300 1500 %
LR. promedio

1

e e e e e e b

promedio para los compuestos de alquilados._

Figura 4.7 Relacién entre la desviacién estindar con el

fndice de retencion

4.4.3 GASOLINAS.

0.200 f
-] - [
 0.150 1— e LA e
] »
3 .. . |
£ 0.100 {———— '
E ¢ e MR AR IR + 3 '
3 -
5 0050 |— . *::**-—';-—— ..,:_;.4-,,_,,.M_,___._‘__’_,,4_, -
(=] * % * o

i et S|

300 560 700 900 1

LR. promedio

Figura 4.8 Relacidn entre la desviacién estandar con el in

promedio para los compuestos de gasolina comercial.
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Al analizar fos resultados obienidos, se verificd que solo el 1% de los indices de
fetencién presentan una desviacion estdndar en el intervalo de 0.3 a 0.43 unidades, este
fecho es muy importante ya que nos habla de la estabilidad y reproducibilidad de las
eondiciones de operacion tanto del cromatégrafo como de la columna, y consecuentemente
de los indices de retencién, Con este antecedente se determino el criterio de discriminacion
con e cual operard el programa para fa identificacién cualitativa, de tal manera que la
desviacién maxima pernisible de un indice de retencién no debe de exceder de 0.5

unidades para poder ser identificado con la mayor certidumbre posible.

4.6 ELABORACION DE LAS BASES DE DATOS PARA EL ANALISIS DE
MUESTRAS DE ALQUILADOS Y GASOLINAS.

Una vez que se verificé la estabilidad de los indices de retencion de los
componentes de las mezclas de alquilados y gasolinas, se procedid a realizar la
identificacién cualitativa de éstes, tomando como referencia los indices de retencion
calculados para los compuestos de Ia mezcla P.LA.N.O., es decir, se compararon los indices
de retencidn de los compuestos en las mezclas con los indices de la mezcla PLAN.O., y
aquéllos que presentaron una diferencia de 0.5 unidades se les asigné el nombre
comrespondiente registrado en la certificacién de los esténdares.

Para el caso en que fa comparacién indicara la presencia de un aromitico en las
maocstras de alquilado de isopentano con propileno, se corrigid el nombre del aromético por
el de “Isoparafina de Alguilado™, ya que se sabe, por informacién encontrada en previas

investigaciones®’, que en ésta reaccién no se obtienen compuestos aromaticos.

Por otro lado, en las muestras de gasolina se encontré que los componentes del
estindar no fueron suficientes para identificar todos sus compuestos, por lo que se decidié
ssigrarie e nombre de “Desconocido” a los indices de retencion ro identificados, con el
propdsito de que més adelante se enriquezca la base de datos con nuevos estandares y asi se
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Ademas se considerd que dichos compuestos “Desconacidos™ son propios de las
gasolinas, ya que siempre se¢ detectaron en log anélisis cromatogréficos, con este
antecedente, se pueden identificar los compuestos no tanto por el nombre sine por el indice

de retencién correspondiente.

Ya que fueron asignados los nombres a cada indice de retencidn, se procedié a
calcular el factor de respuesta de cada compuesto con la ayuda de la ecuacién 3.13 (capitulo
3 ¥ por lo cual, fue necesario determinar el nimero de carbonos y de hidrégenos que

constituyen a la molécula de cada unc de los compuestos.

Cabe seiialar que el factor de respuesta se calculé tomando como referencia al
n-heptanio, sin embargo, también se puede tomar como referencia al metano, siendo éstos,

puntos de referencia totalmente arbitrarios.

En ef Anexo I (paginas 111 a 118) se muestra la Base de Datos final con la cual se
realizaron los analisis cualitativo y cuantitativo de las mezclas de alquilados y gasolinas.
Como se puede observar, es una base de dados bastante amplia en donde se pueden

encontrar 10s compuestos mas importantes de las mezclas problema.

¥ PERALTA, Solorioc D., Op. Cit., pag. 70.
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CAPITULO 5. DESARROLLO DE UN PROGRAMA EN “ LENGUAJEC ™
PARA EL MANEJO DE DATOS CROMATOGRAFICOS PARA EL ANALISIS
CUALITATIVO Y CUANTITATIVO DE UNA MEZCLA DE HIDROCARBUROS.

La computadora resulta ser una herramienta muy importante en la vida cotidiana de
cualquier irea de trabajo, ya que tiene la capacidad de hacer un niimero enorme de
operaciones en corto tiempo, lo que facjlita la realizacién de trabajos muy exiensos; para
Hevar a cabo dichas tareas, se requiere de disponer de un programa comercial que las

realice, y de no ser asi, es necesario desarrollar el programa mediante el uso de cualquier

lenguaje de programacion.

Los lenguajes mis sencillos y comunes que s¢ emplean para el desarrollo de
programas son basicamente los siguientes: Basic, Fortran, Turbo Pascal, DBase y Turbo C.
Estos lenguajes son adecuados de acuerdo a las necesidades que se tengan para resolver un
problema, por ejemplo, ¢s recomendable programar en lenguaje Fortran cuando la solucién
de! problema se obtenga mediante procedimientos iterativos muy complejos, como sucede

en la simutacion de destilaciones multicomponentes.

En el caso particular de esta investigacién, s empled el lenguaje Turbo C debido a
que tiene la capacidad de mancjar bases de datos y ademas, de generar Ficilmente un
programa  ejeculable, el cual se puede comer sin la necesidad del compilador
correspondiente en sistema operativo MS-DOS, o bien, como una aplicacidn desde el

ambiente Windows.

Por otro lado, el algoritmo de célculo para el tratamiento de los resultados
cromatogrificos resulta sencillo programarlo en dicho lengusje, y fa facilidad en el
suministro de los datos reportados por &l cromatégrafo es notable. Ademas, el conocimiento
previe de este leaguaje influyd en su seleccitn para el desarrollo del programa; el cual se
encargara de determinar la composicién cualitativa y cuantitativa de los elementos
contenidos en las mezclas problema.
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5.1 ALGORITMO DE CALCULO.

Para proceder a la realizacion de un programa, se debe plantear la secuencia de
pasos que €ste realizara para procesar la informacion requerida; a esia secuencia de pasos se
le conoce comunmente como algoritrio de calculo. Eslos pasos se tienen que detallar lo
mejor posible y tratar de no omitir alguno, ya que de esio depende que ¢l programa tenga

una buena fégica y codificacion.

LLa manera mds sencilla de plantear Jos pasos es realizatlos a mano, con la finalidad

de determinarlos y asf tener la certeza de no excluir a ninguno.

A continuacion se presenta el algoritmo de cateulo para el méwodo desarrollado en el

presente trabajo.

1. Registro de la informacién acerca del nombre de la muestra problema y fecha de

analisis.

2. Abrir y leer las bases de datos correspondientes al tiempo de retencién de las n-
parafinas, indices de retencién, nombres de los compuestos y factores de respuesta, con las

cuales se hard la comparacion para el andlisis.

3. Accesar y leer la informacién de fos archivos que contienen los tiempos de
retencion y areas de cada pico en la mezcla problema, asignandolas a sus respectivas

variabies.
4. Comparar los tiempos de retencion de los picos detectados en el sislema

cromatogrifico con los tiempos de retencién de las n-parafinas, con el objetive de

determinar la existencia de éstas en la mezcla problema.
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5. Verificar que los tiempos de retencidn de las parafinas encontradas sean

correctos, y de no ser asi corregirlos.

6. Una vez que s¢ han identificado, se sustituyen los tiempos de retencién de las n-

parafinas de la base de datos por los de la mezcla en cuestion.

7. Calcular los indices de retencién para cada pico de la muestra problema,

empleando los tiempos de retencién de las n-parafinas corregidas.

8. Identificar los compuestos de la mezcla comparande los indices de retencidn

caleulados previamente con los indices de retencién de la base de datos.

9. Comregir el 4rea de cada pico con el comrespondiente factor de respuesta del

compuesto identificado.

10. Para el caso de los picos no identificados, se debe de considerar la zona en fa
que aparece la sefial cromatografica; contemplando el hecho de que fas muestras, en
determinados intervalos de tiempos de retencién, suelen presentar cOmpuestos
caracteristicos como isoparafinas o nafienos. Con este antecedente, se puede asignar un
valor de factor de respuesta a los compuestos no identificados correspondiente a la especie

que se encuentra comiihmente en dicha zona.

1. Una vez comegidas las ireas, se determina la concentracion en % peso de los

componentes de la mezcla.

12. Generar el teporte del analisis cualitativo y cuantitativo especificando el nitmero
de compuestos identificados y el criterio de discriminacion cmpleado para la identificacion

cualitativa.
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5.2 DIAGRAMA DE FLUJO
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5.3 LISTADO.

/* Este programa realiza las siguientes funciones :

}.- Localiza los tiempos de retencion de las n-parafinas en la mezcla problema.
2.- Calcula los indices de retenci6n empleando los tiempos de las
n-Parafinas encontradas.
3.- Compara los indices de retencién calcutados con los de la base de datos
identificando los compuestos comespondientes.
4.- Determina 12 concentracién de cada constituyente utilizando
factores de respuesta tedricos referidos al n-heptano.
5.- Reponta [a contribucién de cada familia de compuestos en 1a mezcla.
6.- Almacena la informacidén ¢n disco.

Las bases de datos conticnen informacién para poder analizar muestras de
GASOLINA O ALQUILADO %/

#Hinclude <math.h>
#Hinclude <stdio h>
Hinclude <letras.h>

main()
{ int i,Lj,k,L,TRN{16},stop;
FILE ‘a.‘b,‘c,'d.'e,'f,‘g.‘h,*imp,‘B,‘D;

float TR[300),A[300),4m[16],t:[16], TRC[200],
1R[3001, Ind[ 10],IND[300),dift dif{ 15},
X{300LXT,At £, FR[300], ETRI35LAF[7L.XF[7},
FAM[300};

char op,op1,N[300][90],nom]70],fechal[50],fecha2[50],
archivo( I 1},archtf11],archaf 1 1].emror{16][3];

clrser();
printf{™\n UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO");
printi{™a\n FACULTAD DE QUIMICA ™),
printf{"\n\n DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA ");
printi{Mn\n LABORATORIO DE INVESTIGACION EN PROCESOS ™)
printf{"\n\n ANALISIS DETALLADO DE HIDROCARBUROS ");
printf{(™Mn\n PARA MUESTRAS DE GASOLINA O ALQUILADO ");
for{i=0;i<63;i++)
{ gotoxy(10+i,1);

printf{(™-");

goloxy(10+i,13);

printf("-*);

}
for(i=0;i<I 1;i++)

{ gotoxy(9,2+i);
print@("}");
gotoxy(73.2+i);
print{™y");

gotoxy(9,1);
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printf{"+); gotoxy(73,1) printf{("+"); gotoxy(9,13); printf{("+"); gotoxy(73,13); printf("+");

gotoxy(3.12); printf{"\n\n\n Nombre de la muestra : "); gets(nom);

printf{*\n  Fecha del Andlisis Cromatografico: "); gets(fechal);

printf{™n Fecha Actual : ); gets(fecha2);

print@{*in  Nombre del archivo a leer para el Tiempo de Retencién : "): gets(archt);
printf(*\n Nombre del archivo a leer para las Areas : "); gets(archa):

/* Lee Bases de Datos */

d-=fopen("npgasol.ixt”,"r");
i=0;
while(fscanf{d, %", &tmfi])!=EOF)
{ vfil=m(il;

1+

H
fclose{d}),
a=fopen{"Famgasol.txt™. ")
=0
while{fscanfla. "% & FAM[ij)1=EGF)
i+
fclose(a);,
e=fopen{"Nomgasol.txt™,"c");
i=0:
while{lzets(N[i},50,)!=NULL})
i++;
fclosc(e);
h=fopen("irgasok.txt®,”r"};
i=0;
while{fscani{h, "% & IND[i]){=EOF}
i+
felose{h);
B=fopen{"frgasol.txt","r"}
=0,
while{fscanf{B,"%f" & FR[i]}}=EOF)
j++:

felase(B);
* Lee los datos del reporte */

b=fopen{archt,"r");
i=0; j=0; 1=0;
while(fscanfib,%f" & TR[i}}'=EOF)
{ stop=i;
diflj]=TR[il-tm[j}; /* Identifica T.R. de parafinas en mezcla */
while(dif[j]>0.1)
I=j;
TRN[]=i;
jre
ii{j=16) goto AREA;
diflj|=TR[il-tmfj]: }
if(dif]j}>-0.1)
{ tm[j]=TR{i): /* Corrige T.R. de parafinas con las del andlisis */
JHEiEE
TRN[1]=0:
H
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else
{I=j:
TEN[I]=1:
[Sa

H
H
fclose{b),

AREA:

c=fopen(archa,"r"},

i=0;

while(fscanf{c,"%" &A[i]=EOF)
1+

fclose{c);
LISTA:

clrser():
printf{*Parafina Tiemp. Ret. Tiemp. Ret.  Posibles  Diferencia ");
printf{” Base Datos Encontrado Errores ")
for(i=0;j<t 5;j++)
{print{™n C-%i %5.3f 9537 Yai
%3531 3+ 1. tefjLAm[j]. TRN[j).dif3]);
i}
LIS:
printf{™\n\n ; Son correctos éstos tiempos de retencidn (s/n) 7 "); |
scanf{*%s" &op);
ifop==110)
{CL:
printf{™n ; Cudintos valores son incorrectos 7 *);
scanf{"%&i".&k);
clrscr();
printf{™\n  Teclee los valores correctos dando ENTER al final de cada valor™);
printR™\n\n\nNamero de Carbenos de la Parafina Tiempo de retencion correcto ");
for(i=0;i<k;i++)
{ gotoxy(15,7+i);
scanf{"%i".&L):
gotoxy(50,7+i);
scanf{~%f". &mm[L-1]);

H
for(i=0;i<L5;i++)
{ diflil=rr{i}-tm[i]:
TRN(i)=0:

H
goto LISTA;
}
clse
iflop=—78)} goto CL:
ifflop==1135) goto INDICE;
iflop==83) goto INDICE;
iflop!=83)
f printf("x T Tix \x Tin TIENE QUE PRESIONAR S o N");
goto LIS;
}
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f* Determina Indice de Retencién No Isotérmico */

INDICE:

k=0;

for(j=1:k<=stop;jt++)
while{ TR[kK]<=tm[j])

iflk<stop+1)
{ IR{k]=100%j+100*(TR{k}-trn[j-1]¥(tm{j}-tm{j-1]);
k++;
}
else goto H;
H:
printf{™\n Nombre del archivo para el reporte : *);
scanf{"%s",&archivo);
D=fopen(archivo,"w"™);
fprintf{D."\n UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO");
fprintf D, "\n\n FACULTAD DE QUIMICA ");
fprintf{D,"\n\n DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA ™);
fprintf{D,"\n\n LABORATORIO DE INVESTIGACION EN PROCESOS ")
fprim{D,"\n\n ANALISIS DETALLADO DE HIDROCARBUROS ");
fprint{D,"\n\n PARA MUESTRAS DE GASOLINA O ALQUILADO "),

fpeintiD,"\n\n\n Nombre de la muestra : %s",nom);
fprimtf{D."\a\n  Fecha del Andlisis Cromatogréfico : %s",fechal);
IpritiD,"\n\n  Fecha de este reporte : s, fecha2);
fprivtAD,"\n\nPico Tiempode Indicede Diferencia Nombre del compuesto *);
fprintD,"\nNo.  Retencién Retencién  Indices \n\n");
J=0; L=0; 1=0;
for{i=0ii<=s10p.i++)
{ difI=IR[i]-INDIL];
while(dif1>0.5)
{L+;
difI=IR[i}-IND[LL;
}

if(dift<-0.5)

{ fprintf(iD," %i  %6.3F  %6.3f -—-—~  No ldentificado \n™i+1, TR[LIR[i});

AF[6]=AF[6]+A[i];
r*e=L-1;%
¥

else

{fprintfD," %1 %6.3F %6317 %54 %es i+ 1, TRIILIR[i]dift ,NfL+1]);

A[i]=A[i]*FRIL];
for(j=0:j<=53++)
{ ifFAM[L+1]=j+1) /* Se determina a que familia pertenece */
AF[j]=AF[j]+A[i]; /* el compuesio identificado y se acumula */
7* ¢l drea correspondiente */
-+
}
}
fprintD,"\n\n %i Compuestos identificados de %i",[stop+1);
fprimt{D,™\n\n La ventana empleada es de 0.5 ");
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/* Detemina Composicion de la mezcla*/

clrser();
DCM:
print{M\n\n ; Quiere eliminar algdn compuesto para deteminar la composicién (s/n) 7 ");
scanlf{"%s".&op}):
ifop==115)
L QP:
printf{("™n\n  Los compuestos a eliminar son s6lo las n-Parafinas (s/n) 7 );
scanf{"%s",&opl);
iflopl==1135)
{P:
fprintf{D,"\n\n Coemposicién en %Peso SIN LAS n-PARAFINAS 7);
AF[0]=0;
for(i=0ii<=16:i+¥)
ETR[i]=tm[i];

gote ELIMINA;
}
else
iflopl==83) goto P;
clse
iflop1==78) goto COM;
else
iflop1==110) goto COM;
else
ifop1'=110)
{ printi{ ™o Px P s T TIENE QUE PRESIONAR S o N");
goto QP;
}
COM:
AF[0]=0;
printf{"m\n Cudntos compuestos quiere efiminar ? "};
scanf{~%i",&k);
printf{™n Teclee el Tiempo de Retencidn de dichos compuestos”);
printf{"n\n Nimero de Compuesto Tiempo de Retencion “);

for(i=0;i<k;i++)

{ gotoxy(27.15H);
printf{~%ai",i+1);
gotoxy(48,15+i);
scanf{"%f . &ETR{i]):

3
fprintf{D,"m\n Composicion en %Peso SIN LOS COMPUESTOS SELECCIONADOS ")
ELIMINA: /* Elimina los compuestos seleccionados mediante su tiempo de retencién */
=0
for{i=0:i<=stop:i+t)
{ diMi}=TREJ-ETRj);
while(diflj}>0.1)
]
diflj]=TR[i]-ETR[i):
H
if{difj]>-0.1)
Afi]=0;
H
}
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clse
iflop=—33) goto QP
else
iop==78)
{ fprintAD."n\n Composicién en %Peso CON LAS PARAFINAS ");
goto COMP;
}
else
iflop==110})
{ fprintD,"\n\n  Composicion en %Peso CON LAS PARAFINAS )
goto COMP;
H
else
iffop!=110)
{ primtf("xTx 77 T\n TIENE QUE PRESIONAR S o N");
goto DCM;
H
COMP:
A=0; XT=0;

for{i=0a<=slop;i++) /* Determina ¢l 4rea tota! comegida */
At=At+A[i];

for{i=0:i<=6;i++) /* Determina la composicién por familias con */
XFlij=AF[i[/At; /* las dreas corregidas y eliminadas */

Eprintf{D,"\n\n Reporte por FAMILIAS ")

fprintD,\n\n PARAFINAS :9%7.4f ", XF[0]*100);
fprintf{D,"n ISOPARAFINAS : %741, XF[1]*100);
fpeint{D,"n AROMATICOS : %7.4f ", XF[2]*100):
fprint{D."\n NAFTENOS  : %7.4f " XF[3]*100):
fprintf(D."\n OLEFINAS  : %7.4f ", XF[4]*100);
forintD,"\n DESCOMOCIDOS : %7.4f ", XF[3]*100);
fprintfD."\n NO IDENTIFICADOS : %7.4f “ XF[6]*100);
fprint{D."\n\n\n Reporte por COMPUESTO -");

fprintD,"\n\n Pico No.  Composicion (%Peso) *);
for(i=0;i<=stop:i++) /* Determina fa composicién por componente con */
{ X{i]=A[i[At; /* Ias areas corregidas y eliminadas */
XT=XT+X[il;
fprinti(D,"\n  %i %7.4F",i+1,X[i]*100);
}
fprim D, "\n\n Suma : %5.2f,XT*100);
fclose(D};,
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5.4 COMENTARIOS PARA EL. MANEJO DEL PROGRAMA.

Para que el programa pueda leer la informacion proporcicnada por el cromatografo
de pascs, es necesario que se le dé un tratamiento previo a estos resultados. El programa
que procesa la informacién generada por el cromatografo de gases, desarrolia un reporte
gue lo almacena en un archivo de tipo “ASCII” con exteacién .RPB; este archivo es facil de
feer en diferentes procesadores de texto u hojas de caleulo, en nuestro caso, €5 necesaric
leerio en una hoja de cilculo (LOTUS 123 o EXCEL), con el propdsito de crear dos
archivos independientes en los que se encuentren el tiempo de retencion y el area de cada

uno de los picos detectados con formato de texto para MS-DOS.
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CAPITULO 6. APLICACION DEL PROGRAMA DESARROLLADO.

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos con el programa
desarrollado; en primer lugar, se aplica ¢l andlisis a la propia mezcla comercial P.LA.N.O.
con el fin de verificar la consistencia de los resultados del programa; posteriormente se
aplica a mezelas de alquilacion de isopentano y benceno con propileno, ademas se analizan
muestras de gasolinas comerciales PREMIUM y MAGNA-SIN y finalmente una muestra de

alquilado proveniente de una refineria.

Es imporiante sciialar que el equipo cromatogréfico tiene la capacidad de separar la
mayoria de compuestos de las mezelas complejas, y ademds que 1a base de datos es capaz
de identificar un niimero considerable de €stos, sin embargo, para fines practicos en la
presentacion de los resultados, sélo se exponen los compuestos identificados con una
composicién superior o igual a 0.1 %Peso, y el resto de los componentes se encuentran en

el correspondiente reporte que se muestra en el Anexo [IL

Para poder realizar un andlisis con el programa desarrollado en estc trabajo, €
inclusive con el programa comercial, es indispensable que la muestra problema contenga las
n-Parafinas; ya sea que formen parte de su composicion nmatural o bien, que sean
adicionadas como estandar interno, de lo contrario, los resultados del andlisis no seran
confiables. Esto se debe a que el método de identificacién se lleva a cabo mediante el uso

de los indices de retencién, los cuales toman como puntos de referencia a las n-Parafinas.

Para el caso en que las n-Parafinas se han adicionado a la mezcla problema como

estandar interno, el programa cuenta con la opcidén de determinar la composicion real de la

mezcla, al eliminar la contribucién de las n-Parafinas mediante la exclusién de las édreas

correspondientes a éstas.
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6.1 ESTANDAR P.LAN.O.

A continuacién se muestra un ejemplo de los andlisis realizados a la mezcla

P.1.A.N.O. 1al como lo reporia el programa desarrollado.

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA
LABORATORIO DE INVESTIGACION EN PROCESOS
ANALISIS DETALLADO DE HIDROCARBUROS
PARA LA MUESTRA COMERCIAL P.LANO.

Nombre de la muestra : ESTANDAR P.LAN.O.
Fecha del Analisis Cromatografico : 28 DE AGOSTO DE 1997.
Fecha de este reporte : 17 DE DICIEMBRE DE 1997.

Pico Tiempode Indicede Diferencia Nombre del compuesto
No. Retencidn Retencién  Indices

1 8.234 445710 —meee- No Identificado
2 8.601 465.515 - No Identificado
3 8.934 483486 --—-—-  No Identificado
4 9.109 492930 - No Identificado
5 9.240 500.000 0.0000 n-Pentane (G)
6 9.375 502901 -0.0023 trans-2-Pentene (G)
7 9.450 504.512 -0.0028 cis-2-Pentene (G)
8 9.698 509.841 0.0180 4-Methylpentene-t
9 11.341 545.144 00410 Cyclopentane (G)
10 11.733 553.567 0.0598 2,3-Dimethylbutane (G)
11 11.802 555.049 0.0364 Desconocido
12 12.006 559433 0.0388 2-Methylpentane ((G)
13 12.806 576.622 0.0292 3-Methylpentane (G)
14 13.149 583.992 0.0112 1-Hexene
15 13.894 600.000  0.0000 n-Hexane (G}
16 14.208 603.333 0.0370 trans-2-Hexene
17 14.371 605.063 0.0272 2-Methyipentene-2
18 [4.884 610.508 0.0344 cis-2-Hexene
i9 15.691 619.074 0.0444 2,2-Dimethylpentane
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20
21
22

24
25

27
28
29
30
3
32
33
34
15
36
37
38
39
40
4]
42
43

45
46
47
43
49
50
5t
52
33
54
55
56
57
58
59

61
62
63

15.887
16.194
16.645
17.900
18.433
18.786
19.690
19.858
20.136
20.590
28257
21.557
21.694
21.855
21.981
23.075
23315
23435
23.861
24.826
25.639
25.975
27.090
27.262
27.504
28.208
29.151
29.984
30.993
31.855
32.065
32.950
33.267
33.432
35.259
35.724
36.184
37.169
37.248
37.872
38.608
39342
41.711
42.708
44.468

621.155
624.414
629.201
642.522
648.180
651.927
661.522
663.305
666.256
671.075
678.155
681.340
682.794
684.503
685.340
697.453
700.000
700.361
703.919
710.845
716.680
719.091
727.094
728.328
730.065
735.118
741.886
747.865
755.107
761.293
762.801
769.152
771.428
772.612
785.725
789.062
792.363
799.433
800.000
803.354
807.311
811.257
823.992
829.352
838.813

0.0549
0.0426
0.0547
0.0261
0.0847
0.6705
0.0862
0.1024
0.0952
0.1133
0.1362
0.1105
0.1288
0.1197
0.0372
0.0985
0.0000
0.0182
0.0657
0.0557
0.0778
0.1124
0.1099
0.0914
-0.0847
0.1340
0.1442
0.0887
0.1456
0.1053
0.1055
0.0563
0.0826
0.0707
0.0336
0.0939
0.1324
0.2110
0.0000
0.0625
0.0510
0.0508
0.0530
0.0097
0.0391

Methylcyciopentane (G)
2,4-Dimethylpentane (G}
2,2,3-Trimethylbutane

Benzene (G)
3,3-Dimethylpentane
Cyclohexane (G)
2-Methylhexane (G)
2,3-Dimethyipentane
1,1-Dimethylcyclopentane
3-Methylhexane (G)
cis-1,3-Dimethylcyclopeatane
trans-1,3-Dimethyleyclopentane
3-Ethylpentane
trans-1,2-Dimethylcyclopentane
1-Heptene

trans-3-Hepiene

n-Heptane (G)

cis-3-Heptene

trans-2-Heptene

cis-2-Heptene
Methylcyclohexane (G)
2,2-Dimethylhexane
Ethylcyclopentane
2,5-Dimethylhexane
2,4-Dimethylhexane (G)
cte-1,2.4-Trimethylcyclopentane
cte-1,2,3-Trimethylcyclopentane
Toluene (G)
2,3-Dimethylhexane (G)
2-Methylheptane
4-Methytheptane
cct-1,2,4-Trimethylcyclopentane
3-Methylheptane (G)
trans-1,4-Dimethylcyclohexane
1-Octene
1-Ethyl-t-Methyleyclopentane
trans-,2-Dimethylcyclohexane
cee-1,2,3-Trimethyleyclopentane
n-Cctane

trans-2-Octene
Isopropylcyclopentane
cis-2-Octene
¢is-1,2-Dimethyleyclohexan
n-Propyleyclopentane (N9+N8)
1,1,4-Trimethylcyclohexane(+ 2 19)
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65
606
67
68
69

71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85

87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109

44 834
46.561

47.139
48.274
43.489
48.703
49.052
49.203

50.349
51.264
51.487
51.784
52.190
52.320
54.110
54.426
35.159
55.383

55.850
56.254
57.196
57.348

57.958

58.426
59.902
60.627
61.010
61.929
62.164
62.871

63.899
63.997
64.358

64.708

65.501

66.047
66.464
67.173
67.442
67.629
68.464
68.779
70.000
71.228
71.581

840.781
850.065
853.172
859.273
860.429
861.579
863.456
864.267
870.428
875.347
876.546
878.142
880.325
881.024
890.646
892.345
896.285
897.490
500.000
503.430
911.427
912.718
917.896
921.869
934.400
944.555
943.807
951.609
953.604
959.606
968.333
969.165
972230
975.202
981.934
986.569
990.109
996.129
998.412
1000.000
1009.605
1013.229
1027.275
1041.401
1045.462

-0.0134
-0.0535
0.0117
0.0402
-0.0690
0.0804
0.0785
0.0763
0.045%
0.0657
0.0135
0.0781
0.0357
0.0496
0.0182
0.0679
0.0864
0.0615
0.0000
0.1099
0.1082
0.1176
0.0643
0.1384
0.1232
0.0732
0.0657
0.1268
0.0999
01521
0.0945
0.1125
0.1043
0.0377
0.0220
0.0483
-0.0185
0.0137
0.0545
0.0000
0.1314
0.1151
0.1589
0.1221
0.0939

3,5-Dimethylheptana(2 19)
Ethylbenzene (G)
ctt-1,2,4-Trimethylcyclohexane
m-Xylene (G}
p-Xylene (G)
2,3-Dimethyltheptane
3,4-Dimethylheptane(D)
3.4-Dimethylheptane(L)
2-Methyloctane
cle-1,2,4-Trimethylcyclohexane
3-Methytoctane
3,3-Diethylpentane
1,1,2-Trimethylcyclohexane
o-Xylene (G)
t-Nonene
[sobutylcyclopentane
trans-3-Nonene
cis-3-Nonene
n-Nonane
trans-2-Nenene
Isopropylbenzene (cumenc)
cis-2-Nonene
[sopropylcyclohexane
2.2-Dimethyloctane
n-Butylcyclopentane
3.3-Dimethyloctane
n-Propylbenzene
I-Methyl-3-Ethylbenzene (G)
1-Methyl-4-Ethylbenzene (G)
1,3,5-Trimethylbenzene (G) + [10
1-Methyl-2-Ethylbenzene
2-Methylnonane
3-Ethyloctane
3-Methyinenane
tert-Butylbenzene + A9
[sobutylcyclohexane
1-Decene
[sobuthylbenzene + N10
sec-Butylbenzene
n-Decane
1-Methyl-3-Isopropyibenzene
1-Methyl-4-I1sopropylbenzene
1-methyl-2-isopropylbenzene
1-Methyl-3-n-Propylbenzene
1-Methyl-4-n-Propylbenzene
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110
11
112
113
114
115
116
W7
¥
i19
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133

71.666
71.830
72.047
72.554
73.466
74.122
74.639
75778
76.322
76.930
78.057
79.810
80.067
81221
81.592
82.78%
83.474
84.175
85.429
86.806
§7.285
89.737
95.427

100.700

1046.440
1048.326
1050.823
1057.115
i067.146
1074.692
1080.640
1093.742
1100.000
1108.501
1124.259
1148.770
1152.363
1168.498
1173.686
1190.422
1200.000
1211.193
1231.215
1253.201
1260.849
1300.000
1400.000

1500.000

0.0728 1,3-Diethylbenzene

0.0723 1,3-Dimethyl-53-Ethylbenzene
0.1075 1,2-Diethylbenzene”

0.0980 1-Methyl-2-n-Propylbenzene
0.i1130 1,4-Dimethyl-2-Ethytbenzene
0.1002 1,2-Dimethyl-4-Ethylbenzene
0.1346 1,3-Dimethyl-2-Ethylbenzene
0.1071 1,2-Dimethyl-3-Ethylbenzene
0.0000 n-Undecane
0.1750 2-methylbutylbenzene
0.1750 teri- 1-butyl-2-methylbenzene
0.0835 n-Pentylbenzene
0.1510 t-1-Methyl-2-(4MethylPentyl)cyclopentane
0.1243 ter-1-butyl-3,5-dimethylbenzene
0.1448 t-1-Butyl-4-Ethylbenzene
«——---  No Identificado
0.0000 n-Dodecane
0.1107 1,3.5-Tricthylbenzene
0.2001 1,2,4-triethylbenzene
0.0863 n-Hexylbenzene
--——--  No [dentificado

0.0000 n-Tridecane

0.0000 n-Tetradecane

0.0000 n-Pentadecane

127 Compuestos identificados de 133

La ventana empleada es de 0.5

La Composicion en %Peso CON LAS PARAFINAS es :

Reporte por FAMILIAS :

PARAFINAS : 19.7573
ISOPARAFINAS :  15.5593
AROMATICOS :  25.2867
NAFTENOS : 17.3165
OLEFINAS : 18.1648

DESCONOQCIDOS :  0.2605
NO IDENTIFICADOS : 3.6551
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Pico Composicidn
No.

D0 N N N B W =

—_—— —
W - D

— o —
R - - BV I

NN NN NN RN
PR N I U e Y

28

Reporte por COMPUESTO :

%Peso
0.4285
0.8097
0.9214
0.3226
2.0921
0.4323
0.3986
04211
0.7516
0.9765
0.2605
0.8911
0.8854
1.4843
1.9477
0.374
0.7382
0.8365
0.2699
0.61
0.7027
0.7411
1.9007
0.2945
1.0059
0.4381
0.307
0.6423
0.23838
0.0857
0.4939
0.1491
0.2894
1.5828
0.7933

Suma : 100.00

Pico Composicion Pico Composicion
No.

36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70

%Peso
1.9631
1.1525
0.7874
1.2017
1.0266
0.2772
0.6464
0.5679
0.3184
0.2967
0.2929
1.1828
0.2794
0.816
0.5672
0.7854
0.4856
0.6123
1.5742
0.1829
0.2908
0.1677
1.6984
0.3968
0.609
0.7587
0.6519
1.2169
1.5705
04144
1.6903
0.6188
0.5522
1.1044
0.2703

No.
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
g1
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
160
101
102
103
104
105

%Peso
0.2479
0.2904
0.5551
0.571
0.8508
0.2993
0.5933
0.5321
1.4798
0.6249
04072
0.7822
1.8864
0.4092
{.5467
0.5257
0.972
0.5338
0.6267
0.5577
1.0969
0.4744
0.5961
0.7731
0.5558
0.5255
0.5254
0.8286
1.6421
0.9593
1.579
1.6829
0.5467
1.8055
0.281

Pico Composicion

No.
i06
107
108
109
110
itl
112
it3
il4
il5
il6
il7
iig8
i19
120
i21
i22
123
124
125
126
127
128
129
130
i31
i32
133

%Peso
0.2691
0.2831
0.506
0.5322
0.5336
0.5314
0.266
0.5358
0.5286
0.5342
0.2308
0.5087
1.8652
0.2664
0.1833
1.0496
0.5802
0.5132
0.5294
0.3563
1.7582
1.0556
0.2521
1.0193
0.8167
1.656
1.5886
1.4562
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En el andlisis anterior podemos observar mas claramente el efecto que tiene la
ausencia de las n-parafinas en la muestra problema. En este caso, Ia muestra carece de la
presencia de la n-parafina C4 (n-butano), y por lo tanto, el indice de retencién calculado
para los compuestos que se¢ encuentran entre el n-butano y el n-pentano, tendrdn una
desviacién mayor con respecto al indice de retencion registrado en la base de datos, por lo

que no es posible lievar a cabo la identificacidn correcta de éstos compuestos.

La desviacién que presenta el indice de retencidn calculado en la ausencia de fa
n-parafina C4, se debe a que el programa toma el tiempo de retencion del n-butano
registrado en la base de datos, el cual difiere del que podria tener en la mezcla problema

como consecuencia de las imprecisiones en la inyeccion.

Asimismo, también se puede verificar que el programa determina adecuadamente la
concentracion de la mezcla, con respecto a la reportada en el estdndar (concentracion real),
mediante el uso de los factores de respuesta; esto con la finalidad de corregir las dreas

cormrespondientes a los compuestos identificados.

En la tabla 6.1 s¢ compara la composicién en % Peso por familias reportada en ef

estandar y la determinada por el programa.

Famiilia %Peso Estandar P.LLA.N.O. % Peso Pregrama

Parafinas 20.634 19.757
Isoparafinas 16.775 15.5593
Aromdticos 25403 25.2867
Naftenos 17.320 17.3165
Qlefinas 19.868 18.1648
Desconocides | 0 o 0.2605

No Identificados | - 3.6551

Tabla 6.1 Comparacion de las concentraciones por familia de la mezcla P.LLAN.O.
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Como se puede observar en la tabla 6.1, existe una ligera diferencia entre los valores
reportados por el proveedor del estindar P.LA.N.O. y los calculados por el programa; esto
se debe a que los compuestos “No Identificados™ y “Desconocidos™ principalmente son
olefinas y consecuentemente, tienen una contribucion negativa en la composicién de esta

familia.
6.2 MUESTRAS DE ALQUILADO.

Las muestras de alquilado que fuercn analizadas forman parte de otros proyectos del
laboratorio. Los detalles & cerca de los catalizadores y las diferentes condiciones de
operacion, se describen en los trabajos realizados por David Peralta Solorio® para el caso

2 para la

de la alquilacién del Isopentano/Propileno, y de Carios Islas Flores
correspondiente de Benceno/Propileno. En estos trabajos se estudian dichas reacciones bajo

diferentes condiciones de operacién, en las cuales se modificaron las signicntes variables:

. Relaci6n de isopentano/propileno y beaceno/propileno.

. Tipo y cantidad de catalizador.

1

2

3. Presion.
4, Temperatura.
5.

Flujos de alimentacidn de los reactivos y productos.
Las muestras de isopentano/propileno y benceno/propileno analizadas en el presente

trabajo, se produjeron en el laboratorio bajo las condiciones de operacién que se describen

en los subcapitulos 6.2.1. y 6.2.2. respectivamente.

- E’ERALTA Solorio B., Op. Cit.
¥ |SLAS, Fiores C. “Empleo de resinas de intercambio i6nico como catalizadores para alquilacién. Una
propuesta parz la reduccién de benceno en gasolinas de refermado™, UN.AM., Facultad de Quimica, México,

ESTA TESIS MO DEBE
SR BE (A BI3LIGTECA ”
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6.2.1 ISOPENTANO CON PROPILENO.

El sistema de reaccioén estd formado por un reactor de acero inoxidable con
capacidad nominal de 350 mL, que opera en forma semicontinua y con agitacién constante;
ademas estd equipado con una mantila de calentamiento para mantener la temperatura

constante. Ei catalizador empleado es una mezcla de resina Amberlyst 15 y BF3 que se

prepara in sifu.

En la tabla 6.2 se muestran las condiciones de operacién con las cuales se obtuvo la

muestra analizada,

Variable Valor

Relacién Isopentano / Propileno 3.46 mol IC5 /mol O3

Relacién Amberlyst / BF3 0.403 g Amberlyst/ g BFs
Flujo de alimentacion de Propileno |65 em’ / min.

Masa inicial de Isopentano 772g

Temperatura 41 °C

Presién 30 psi.

Tiempo de reaccion 60 min.

Tabla 6.2 Condiciones de reaccion para la obtencién del alquilado de Isopentano /

Propileno.

Al realizar el andlisis cromatogrifico de la muestra se lograron identificar los
componentes més importantes de ésta. En la tabla 6.3 se muestran dichos componentes

segin ¢l reporte correspondiente que se encuentra en el Anexo II1 (pégina 120 a 122).
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Tiempeo de Indice de D;ferencia Composicién [Nombre del compuesto
Retencion | Retencion [ Indices {%Peso)
6.678 257661 | - 0.1866 *Propilenc*
8.577 465.063 0.2359 77.6477  {Isopentane (G)
9.216 500 0 1.0339 n-Pentane (G)
11.976 559.483 0.0108 2.3903 2-Methylpentane (G)
12.773 576.659 -0.0575 0.5944 3-Methylpentane (G)
16.147 624.385 -0.0557 0.6446 2,4-Dimethylpentane (G)
19.633 661.49 -0.1068 0.514 2-Methythexane (G)
19.799 663.257 -0.0989 0.4876 2,3-Dimethylpentane
20.527 671.006 -0.1461 0.2427 3-Methylhexane (G)
27.247 728.732 0.2957 4.4959 2,5-Dimethylhexane
27.462 730.278 0.1005 1.5624 2,4-Dimethylhexane {G)
30.922 755.155 -0.1006 1.0145 2,3-Dimethylhexane (G)
31.765 761.217 -0.1744 0.4072 2-Methylheptane
32.847 768.996 -0.2297 0.2058 cct-1,2,4-Trimethylcyclopentane
34.528 781.083 -0.2202 0.3896 2,2,5-Trimethythexane
44.36 838.692 -0.1248 0.6141 2,5-Dimethylheptane (+ N9)
65.984 986.647 0.1265 0.1197 Isobutylcyclohexane

Tabla 6.3. Compuestos ideatificados mis importantes en la muestra de alquilacién de

Isopentano / Propileno.

N9 : L,1,4-Trimethylcyclohexane.

En este andlisis la identificacién del propileno se llevd a cabo mediante los registros

de su tiempo de retencién, los cuales fueron obtenidos al inyectar iinicamente propileno de

alta pureza. La necesidad de realizar de esta manera la identificacién, se debid a la ausencia

de las n-parafinas C2 y C3 en la mezcla problema, 1o que origina que el valor de su indice

de retencién sea muy variable y no concuerde con el registrado en la base de datos para su

cormrecta identificacion.

81




Capitulo 6

En la tabla 6.3 se pucde observar que la reaccién tiende hacia la formacién de cinco
principales produclos que se encuentran en mayor proporcion; €éstos se enlistan a
continuacién en erden descendente respecto a su concentracidn en % Peso:

= Z.5-Dimetithexano.
s 2-Metilpentano.

¢ 2.4-Dimetilhexano.
» Pentano.

e« 2.3.Dimetithexano.

También s¢ puede verificar que la reaccidon forma compuestos que son

caracleristicos de las gasolinas aunque en menor concentracion.

Finalmente, tomando en cuenta todos los productos incluyendo los no identificados,
se ha obtenido para esta reaccion en las condiciones de operacién ya mencionadas, una
composicion de 22.17% en peso de Productos y 77.83% de Reactivos, lo que sirve como
referencia para opfimizar posteriormente las condiciones de operacion del reactor y asi

obtener un alquilado de mayor calidad,

6.2.2 BENCENO CON PROPILENO.

La muestra de alquilado benceno / propileno se obtuvo con un sistema de reaccion
igual al descrito en el caso del alquilado isopentano / propileno, modificandose (micamente
las condiciones de operacidn del reactor y el catalizador empleado, €i cual fue sdlo resina de
intercambio iénico Amberlyst 15. Las condiciones de operacién para éste sistema se

muestran en la tabla 6. 4.
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VYariable Valor
Relacidn Benceno / Propileno 1.43 mol C6 / mol Q3.
Cantidad de Catalizador 4.0 gr.

Flujo de alimentacion de Propileno |6 cm® / min.

Masa inicial de Benceno 20 gr.

Temgperatura 400 °C.
Presion 100 psi.
Tiempo de reaccion 60 min.

Tabla 6.4 Condiciones de reaccién para la obtencién del alguilado de Benceno /

Propilenc.

Posteriormente se procedi6é a analizar el producto obtenido en el cromatdgafo de
gases y finalmente se procesaron las datos cromatograficos en el programa desarrollado con
el que se lograron identificar los compuestos que se muestran en el Anexo If (paginas 123

a 125). En [a tabla 6.5 se muestran los compuestos identificados mas importantes de ésta

6.4480 1,3-Diiscpropyibenzene™
3.3369 1,4-Diisopropylbenzene™
91339 1327.204 0.6375 1.3.,5-Triisopropylbenzene™
099,750 1481.568 0.5376 1,2,3.5-Tetraisopropylbenzene*™

Tabla 6.5. Compuestos identificados mas importantes en la muestra de alquilacién de

79.550 1145.053
80.994 1164.673

mucsira.
Teimpo de | Indicede | Diferencia | Composicién Nombre del compuesto
Retencién | Retencion Indices {%Peso)
6.717 299 e 0.3504 Propylene™
14.227 603.312 0.0161 0.1565 frans-2-Hexene
14,390 605.042 0.0085 0.4248 2-Methylpentene-2
16.237 624 650 0.2787 0.2176 2,4-Dimethylpentane (G)
18.038 643.769 1.1830 54.6529 Benzene™
46.571 849.865 -0.2523 0.1904 Ethylbenzene (G)
57402 912.756 0.1560 274714  [lsopropylbenzene {cumeno) (GM)
61.017 943477 -0.2635 0.4846 n-Propylbenzene
65.502 981.593 -0.3194 0.2273 tert-Butylbenzene + A9
67.447 998.122 -0.2361 0.2628 sec-Butylbenzene

Benceno / Propileno.
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Es importante seiialar que la base de datos desarrollada siempre tendréd limitaciones
debido a que existe una gran cantidad de compuestos que no estan incluidos en ésta; por
ello. la identificacion de los compuestos marcados con doble asterisco se efectud por medio
de 1a informacién reportada en el trabajo realizado por Carlos Islas Flores™, ya que éstos

compuestos no se encuentrasn incluidos en la base de datos desarrollada.

En el trabajo arriba citado, la identificacién de éstos componentes se llevo a cabo
mediante la inyeccidn de los compuestos puros para obtener los tiempos de retencion de
€stos, y posteriormente se compararon con los obtenidos en las inyecciones de las muestras
de alquilado; al coincidir los tiempos de retencion se asignaron los nombres

correspondientes.

En la Tabla 6.5 se observa que el producto principal de la reaccion, bajo las
condiciones de operacion antes mencionadas, es el Isopropilbenceno (Cumeno) cuya
concentracion es de 27.47 %Peso, lo cual es muy aceptable considerando que los productos
restantes fienen una concentracion inferior a 0.1 %Peso a excepcion dei 1.4- y 1,3-

Diisopropilbenceno que poseen una concentracién de 6.45 y 3.31 %Peso respectivamente.

Aun con las limitaciones de la base de datos, se lograron identificar algunos de los
subproductos de la reaccion en estudio y en la medida de que éstos compuestos sean de
interés, se puede verificar su existencia con la ayuda de otros equipos analiticos acoplados

al cromatografo de gases, como por ejemplo uno de Espectroscopia de [nfrarrojo.

“ ISLAS. Flores C. Op. Cit.

84



Capitulo 6

6.3 MUESTRAS COMERCIALES :

Al realizar el Analisis Detaltado de Hidrocarburos para las muestras de las gasolinas
MAGNA SIN y PREMIUM, se identificaron para cada una de ellas sus compuestos mds

caracteristicos, pero debido a la gran cantidad de compuestos identificados en estas

muestras, solo se presentan aquellos que tienen una concentracion superior o igual a 0.5

%% Peso; encontrandose en al Anexo 111 (paginas 126 a 137) el reporte completo.

Es necesario mencionar que la base de datos no incluye a compuestos oxigenados,
2

colorantes y otros aditivos; por lo que el andlisis solo se efectuara para identificar la mayor

cantidad posible de hidrocarburos.

6.3.1 GASOLINA MAGNA SIN.

Tiempo de | Indice de Diferencia Cemposicién Nombre del compuesto
Retencion | Retencién | Indices (%Peso)

9.241 500 0 3.6431 n-Pentane (G)

12.036 559.761 0.2886 3.7809  |2-Methylpentane (G)
12.824 576.609 -0.108 2.197 3-Methylpentane (G)
13918 600 0 2.3047 |n-Hexane (G)

15895 620.967 -0.2138 09726 Methyleyclopentane (G)
16.206 624.266 -0.1754 0.7269  |2,4-Dimethylpentane {()
17.913 642.369 -0.1777 1.1044 |Benzene (G)

19.72¢ 661.544 -0.0528 i.3003  |2-Methylhexane (G)

19.88 663.23 -0.1255 0.7229  12,3-Dimethylpentane
20.164 666.242 -0.3276 0.4942 1,1-Dimethylcyclopentane
20.625 671.132 -0.0204 14354  |3-Methylhexane (G)
23.347 700 0 14195 |n-Heptane (G)

27.292 728.353 -0.0833 0.7354  {2,5-Dimethylhexane
27.532 730.078 -0.0994 0.7641 2,4-Dimethylhexane (G)
29.613 745.034 0.3408 2.7551 2,3,4-Trimethylpentane (G)
30.143 748.843 0.2579 6.8294 2.3,3-Trimethylpentane (G)
31.028 755.203 -1.0526 0.7176 2,3-Dimethylhexane (G)
31.876 761.298 -0.093 0.6171 2-Methyiheptane
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32.968 769.146 -0.0798 0.5979  [cct-1,2,4-Trimethylcyclopentane
34.645 781.199 | -0.1042 0.6675  |2,2,5-Trimethylpentane?

37.261 800 0 0.8968 |n-Octane

46.612 850.353 0.4037 1.5186  |Ethylbenzene (G)

48.453 £60.266 -0.146 3.7007  |p-Xylene {(G)

48.627 §61.203 | -0.3851° 1.7063  |2,3-Dimethylheptane

52.278 880.863 -0.1114 2.1733  |o-Xylene (G)

55.832 900 0 0.5684 |n-Nonane

60994 943.854 -0.0535 0.5568 n-Propylbenzene

61.981 952.239 0.4445 1.7815 |1-Methyl-3-Ethylbenzene (G)
62.194 954.048 0.2861 0.8064 [1-Methyl-4-Ethylbenzene (G)
62.859 959.698 0.1855 0.8536  [1,3,5-Trimethylbenzene (G) +110
63.903 968.567 0.i118 0.8808  |1-Methyl-2-Ethylbenzene
71.218 1041.686 | 0.0809 05894  {1-Methyi-3-n-Propylbenzene
74.108 1075.012 | 0.1646 0.5470 1,2-Dimethyl-4-Ethylbenzene

Tabla 6.6 Compuestos identificados mas importantes en 1a gasolina MAGNA SIN

Lo mds importante que se puede observar de la 1abla 6.6 es la identificacion de los

compuestos que ¢n la fiteratura® se conocen como caracteristicos en fas gasolinas, de los

que sobresalen por su mayor concentracién el 2,3,4-, 2,3,3,-trimetilpentano, n-pentano,

3- , 2-metilpentano, y el n-hexano.

Otro punto importante es la presencia y concentracion determinada para el benceno,

que tiene un valor de 1.104 %Peso, la cual se encuentra dentro de los niveles establecidos

por las normas mexicanas en donde se establece que la concentracion de benceno debe estar

emre 1 ¥2 %Vol.

' Canadian C.G.5.B.-3.0, Op. Cit.
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6.3.2 GASOLINA PREMIUM.
Tiempo de| Indice de Diferencia | Composicién Nombre del compuesto
Retencion | Retencién |  Indices {%%Peso)
7.49 400 0 1.3521 n-Butane (G)
8.682 464.783 -0.0444 7.2305 Isopentane (G)
9.33 500 0 2.1580 n-Pentane (G)

11.874 554.151 0.1317 5.8871 2,3-Dimethylbutane (G)

12.13 559.6 0.1279 19215 2-Methylpentane (G)
12.936 576.756 0.0391 1.2832 3-Methylpentane (G)
13.278 584.036 -0.0082 0.6090 I-Hexene
14.028 600 0 1.9098 n-Hexane (G)

15.829 619.022 -0.111 0.1342 2,2-Dimethylpentane
16.026 621.103 -0.0784 0.6564 Methylcyclopentane {(G)
16.339 624.409 -0.0324 0.9145 2.4-Dimethylpentane {G)
18.053 642.512 -0.0354 1.5152 Benzene ((3)

18.941 651.8%91 -0.0974 04724 Cyclohexane (G)

19.852 661.512 -0.0845 0.5912 2-Methylhexane (G)

20.02 663.287 -0.0692 0.6107 2,3-Dimethylpentane
20.755 671.05 -0.1021 0.5548 3-Methylhexane (G)
23.496 700 0 1.1285 n-Heptane (G)

23.611 700.821 -0.0221 0.5044 cis-3-Heptene
25.002 710.75 -0.1788 0.5053 cis-2-Heptene

25.82 716.589 -0.1647 0.5865 Methyleyclohexane {G)
27.466 728.339 -0.097 0.9175 2,5-Dimethylhexane
27.587 729.203 -0.1174 0.2257 2,2,3-Trimethylpentane
27.704 730.038 -0.1392 0.7069 2,4-Dimethylhexane (G)

29.76 744.714 0.0211 2.4318 2,3,4-Trimethylpentane (G)
30.266 748.326 0.269 5.4512 Toluene (G)

30.347 748.904 0.3193 2.2058 2,3,3-Trimethylpentane (G)
31.208 755.05 -0.2057 0.6846 2,3-Dimethylhexane (G)
32.065 761.168 -0.2232 0.5247 2-Methylheptane
34.866 781.162 -0.1409 0.7555 2,2.5-Trimethylpentane?
35.491 785.624 0.3485 0.6513 1-Octene
37.505 800 Y 0.9664 n-Octane
43.008 829.65 0.3078 0.5416 n-Propylcyclopentane
44.788 839.24 0.4233 0.7415 1,1,4-Trimethylcyclohexane (+2 19)
48.649 860.043 -0.3689 3.0764 p-Xylene (G)

48.844 861.09%4 -0.4943 19168 2,3-Dimethylheptane
52.484 £80.706 0.3638 2.0575 o-Xylene (G)
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54.33 890.652 0.024 0.6254 {-Nonene

56.065 900 0 0.9044 n-Nonane

61.211 943.822 -0.0851 (0.3234 n-Propylbenzene

62.153 951.844 0.0497 1.3785 1-Methyl-3-Ethylbenzene (G)
62.379 953.768 0.0062 0.7981 1-Methyl-4-Ethylbenzene (G)
63.048 959.465 -0.0468 0.9175 1,3,5-Trimethylbenzene (G) +110
64.099 968.415 0.3892 1.0488 desconocido
65.788 982.798 0.3133 2.7054 tert-Butylbenzene + A9
66.641 990.062 -0.0658 0.6655 1-Decene
67.335 996.142 -0.0766 0.7323 Isobuthylbenzene (+ N1Q)
67.808 1000 0 0.7811 n-Decane

71.41 1041.498 -0.1072 0.633 1-Methyl-3-n-Propylbenzene
74.302 1074.816 -0.0314 0.5156 1,2-Dimethyl-4-Ethylbenzene
76.488 1100 0 0.7616 n-Undecane

83.638 1200 0 0.6799 n-Dodecane

Tabla 6.7 Compuestos identificados m4s importantes en la gasolina PREMIUM.

En ésta muestra es interesante la contribucion que presenta el isopentano, el
2,3-dimetilbutano, tolueno, o- y p-xileno, ya que a diferencia de la muestra de MAGNA
SIN se encuentran en una concentracion mucho mayor, lo que contribuye directamente a la
obtencién de una gasolina de mayor calidad. Sin embargo la concentracion de benceno esta

un poco elevada, no obstante se encuentra dentro de los limites establecidos.

6.4 ALQUILADO DE REFINERIA.

En la tabla 6.8 podemos observar los componentes identificados més importantes de
una corriente de producto final que proviene de ua proceso de alquilacion industrial. En
éste proceso los reactivos empleados provienen principalmente de dos cotrientes de
alimentacién. La primera esta constituida por olefinas ligeras entre las que se encueniran :
propilenc y butileno; mientras que la segunda, es una corriente de isoparafinas gue contiene
isobutano e isopentano principalmente. El objetivo principal de éste procesc es ia obtencion
de los llamados compuestos TMP's o trimetilpentanos, debido a que éstos compuesios

contribuyen con alto indice de octano a las mezclas de las gasolinas.
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Tiempo de | Indice de Diferencia | Composicidn | Nombre del compuesto
Retencion | Retencién Indices {%Peso)

7.094 35554 |  —emeee- 0.4263 isobutane

7415 400 0 1437  |n-Butane (G)

8.594 464 816 -0.0112 3.4626  jisopentane ()

11.801 555.027 0.1828 2.0595 2,3-Dimethylbutane
11.999 559.271 -0.2008 0.4984 2-Methylpemane (G)
12.799 576.42 -0.2968 0.2428 3-Methylpentane (G)
16.222 624.522 0.0814 2.6633 2,4-Dimethylpentane (G}
19.694 661.174 -0.4231 0.1495 2-Methylhexane (G)
19.896 663.306 -0.0498 2.502 2,3-Dimethylpentane
20.588 670.611 -0.3508 0.1117  [3-Methylhexane
22.317 688.863 0.328 25.8946  [2,2,4-Trimethylpentane
27.364 728.821 0.3851 3.3598  j2,5-Dimethylhexane
27.475 729.622 0.3024 0.3511 2,2.3-Trimethylpentane
27.623 730.691 -0.3209 3.5517  |2,4-Dimethylhexane
29.736 745.946 0.436 10.3036  |2,3,4-Trimethylpentane
30.235 749.549 0.235 5.1992 2,3,3-Trimethylpentane

311 755.794 -0.4329 2.6344 2,3-Ditethylhexane
34.71 781.857 0.349 2.1707 2,2,5-Trimethylhexane
59.966 934.351 0.0735 0.1321 n-Butylcyeclopentane

Tabla 6.8 Compuestos identificados con ¢l sistema desarroliado.

Una vez realizado el Analisis Detallado de Hidrocarburos con el programa

desarroliado, se pudo constatar la presencia del 2,2,4-TMP, 2,3.4-TMP, 2,3,3-TMP y del

2.2.3-Trimetilpentano {TMP’s) en una concentracién significativamente mayor {(en total

41.7 %Peso) con respecto a las concentraciones del resto de los subproductos identificados.

Por otro lado también se identificaron compuestos caracteristicos de las gasolinas con una

concenlracion que se encuentra en el intervalo de 1 a 3.5 %Peso.

£s importante sefialar que la concenfraciéon que se reperta en la tabla 6.8, no

corresponde a la que se obtiene dentro de la refineria, ya que no se tomaron las medidas

necesarias para sustraer y conservar correctamente la muestra, como por ejemplo, emplear

¢l envase y refrigeracion adecuados. Sin embargo los principales componentes si se

conservaron, lo que ayudd a verificar el andlisis cualitativo de la muestra.
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En la tabla 6.9 se presentan los componentes principales reportados por un equipo

de andlisis P.LAN.OQ. comercial que se encuentra en los laboratorios de la refineria.

Comparando las tablas 6.8 y 6.9 podemos verificar que el sistema de analisis desarrollado,

ha identificado satisfactoriamente la mayeria de los compuestos principales de la muestra

en cuestion, to que confirma la efectividad del sistema.

Tiempo de | Indice de | Composicién | Nombre del compuesto
Retencién | Retencién (%Peso)

7.75 372.6 0.393 Isobutane

8.07 400.0 4.375 n-Butane

9.27 475.5 4.324 Isopentane

12.52 565.7 2.237 2,3-Dimethylbutane
12.74 569.6 0.550 2-Methylpentane

13.58 583.5 0300 3-Methylpentane

17.24 632.2 2.799 2,4-Dimethylpentane
17.73 637.6 0.089 2,2,3-Trimethylbutane
21.15 669.6 0.128 2-Methylhexane
21.32 671.0 2.628 2,3-Dimethylpentane
22.17 677.6 0.104 3-Methylhexane
23.90 690.1 40.515 2,2 4-Trimethylpentane
29.85 735.6 4.143 2,4-Dimethylhexane
30.13 737.5 4194 2,2,3-Trimethylpentane
32.49 753.6 16.047 2,3,4-Trimethylpentane
33.07 757.3 7.299 2,3,3-Trimethylpentane
34.17 764.1 3.446 1,1,2-Trimethylcyclopentane
34.34 765.2 0.105 2-Methylheptane
35.51 7721 0.233 3,4-Dimethylhexane
35.60 772.6 0.228 4-Methylheptane
38.11 786.4 1.154 2,2,5-Trimethylhexane
43.97 817.4 0.187 2,3,4-Trimethylhexane

1
Tabla 6.9 Compuestes identificados con un equipo de anilisis P.L.A.N.O. comercial.
90



Andalisis de Resultados

ANALISIS DE RESULTADOS

Al realizar {a evaluacién de la columna capilar adquirida, se obtuvieron resuliados
que en su mayoria corcuerdan con los reportados por el proveedor. Ademds en el transcurso
del desarrollo experimental, la columna fue capaz de separar adecuadamente un gran
niimerc de componentes que constituyen a las muestras de alquilados y gasolinas; lo cual
nos indica que la columna capilar es de buena calidad y que las condiciones de operacion

cromatograficas establecidas fueron las mas adecuadas.

Con respecto al tiempo de analisis, se puede mencionar que éste se encuentra muy
cerca del tiempo promedio empleado por un equipo de analisis P.L. AN.O. comercial. Sin
embargo, este promedio puede ser optimizado probando otros programas de temperatura

que cumplan con los requenimientos de separacion.

Fue importante determinar el volumen de inyeccion mds adecuado para los
diferentes tipos de muestras, ya que en el caso de que el velumen inyectado resultd
insuficiente, provocd que no se detectaran los componentes que se encuenfran en menor
concenlracion; en el caso contrario, la inyeccién de un volumen excesivo ocasiond que la
columna se saturara y se presentaran problemas de “cofeo”. Finalmente se encontrd que el

volumen de inyeccion mds adecuado fuera de 0.4 uL para las inyecciones sucesivas.

Los indices de retencién calculados para las diferentes muesiras presentaron una
desviacion estdndar méxima de 0.43 unidades, lo que indica que la fase estacionaria de la
columna capilar es muy estable y que ademas, el cromatografo de gases es capaz de

reproducir satisfactoriamente las condiciones de operacion.

Estos antecedentes sirvieron para respaldar la confiabilidad de la bases de datos
desarrollada, con 1a cual se pudieron identificar la mayoria de los compuestos presentes en

las mezclas problema.
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La Base de Datos obtenida finalmente consta de 142 compueslos con nombres
conocidos, 113 compuestos “Desconocidos” que son caracieristicos de las gasolinas pero
que se ignora sus nombres y 19 compuestos también desconccidos, pero que se sabe son
isoparafinas de alquilacién debido a que se detectaron en los productos de la reaccion de

isopentano / propileno.

Cuando las muestras analizadas contengan compuestos “Desconocidos” yfo
“|soparafinas de Alquilacién” y éstos sean de interés, se pueden identificar y cuantificar ya
no por el nombre sino con sus respectivos indices de retencién. Finalmente si se requiere el
nombre preciso de dichos compuestos, se pueden identificar por medio de otros estandares

yfo con otras técnicas analiticas.

Para las muestras de la mezcta P1LAN.O. y del alquilado de industrial, se cuenta
con el reporte generado por un sistema de analisis P.LAN.O. comercial, el cual sirvié como
referencia para evaluar los resultados obtenidos cen el prograna de cémputo desarrotlado.
Al comparar estos dos resultados se pudo verificar la correcta identificacién de los

componentes principales de las mezclas con el empleo de dicho programa.

En el caso de la alquilacién de isopentano / propileno se observd que la reaccion
tiende a la formacién preferente del 2,5-dimetilhexano, mientras que la reaccion de
alquilacion de benceno / propileno es bastante selectiva para el isopropilbenceno (cumeno).
No obstante, si se desea tener mayor certidumbre en los resultados obtenidos, se pueden
verificar con la ayuda de ofras técnicas analiticas como por gjemplo, Espectroscopia de

Infrarrojo o Espectrometria de Masas

Por otro lado, el reporie generado para el alquilado de isopentano con propileno
mueslra compuestos que pertenecen a la familiz de los naftenos, sin embargo, se sabe que
&sta reaccion no es capaz de producirlos. Esto indica que existen isoparafinas de alquilacién
que tienen tiempo e indice de retencion muy cercano al de los compuestos identificados
como raftenos, por lo que es necesario enriquecer la base de datos con mas isoparafinas

para realizar con mayor detalle y precision el andlisis.
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CONCLUSIONES

Considerande la informacién recopilada y los resultados obtenidos durante el

desarrolfo del presente trabajo, se llego a las siguientes conclusiones :

Para determinar las condiciones de operacién de los sistemas cromatogréficos se

deben contemplar los siguientes puntos :

e Las caracteristicas de los posibles componentes que integran la muestra, ya que
dependiendo de punto de ebullicion y de la polaridad de cada componente se
determinan las temperaturas maximas y minimas de operacién del horno
cromatografico y ademds las caracteristicas de la columna como son : la fase
estacionaria, longitud, didgmetro y su temperatura méxima de operacion.

» Tener bien definidos cuates son los principales compuestos de interés, con el fin
de plantear los programas de temperatura més adecuados para optimizar el
tiempo de andlisis y obtener a la vez su mejor separacion.

« Es importante tomar en cuanta el peso molecular de los componentes, ya que las
muestras que conticnen compuestos de alto peso suclen saturar la fase
estacionaria de la columna provecando separaciones poco eficientes, por esto es
recomendable diluir este tipo de muestras.

« Tomar en cuenta toda la informacion existente con respecto al tipo de muestra

analizada en trabajos de otros autores para fomarlos como puntos de referencia.

Con la base de datos desarrollada en el presente trabajo es posible identificar
satisfactoriamente a los compuestos mas representativos de las mezclas de hidrocarburos,
tales como alquilados y gaselinas. Sin embargo, si las necesidades de trabajo requieren de
un analisis mas completo, en cuanto a los compuestos de interés, es posible enriquecer a la

base de datos por medio del empleo de otros estdndares.
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El programa de compute desarrollado para manejar la informacién obtenida con el
cromatografo de gases y realizar el andlisis cualitativo y cuantitativo de las muestras
problema, proporcioné resultados aceptables, ya que para los casos de gasolina, alguilado
de refineria y la mezela P.LAN.O., se obtuvieron resultados que concuerdan con la
composicion reportada por un equipo de andlisis P.LAN.O. comercial. Con este
antecedente se pudo tener mayor confiabilidad en los resultados obtenidos para las muestras

de alquilacion de Isopentano / Propileno y de Benceno / Propileno.

Con base en la informacién anterior se puede concluir que el sistema de anilisis
desarrollade funciona satisfactoriamente. Mo obstante en ocasiones el programa
desarrollado, e inclusive el programa comercial P.1.A.N.O., puede identificar erroneamente
compuestos que de antemano se sabe no existen en determinadas mezclas; por Io que es
muy importante tener conocimiento de los posibles componentes que constituyen a las

muestras en estudio, con el fin de corvegir las identificaciones erroneas.

Para realizar un buen Andlisis Detallado de Hidrocarburos a muestras que estan
constituidas por un niimero considerable de compuestos, es importante contar con un
equipo cromatogrifico que sea capaz de separar la mayor cantidad posible de los

componentes, para que posteriormente sean identificados y cuantificados.

Tomando en cuemnta que las muestras contienen alrededor de 25 a 40 picos
significalivos y que para un experimento de reaccion se producen de 5 a 10 muestras, €3
evidente la complejidad de analizar cada una de ellas manualmente, por lo que se justifica

el uso de programas que realicen el andlisis.

Sin embargo, el adquirir un sistema comercial de analisis para dicho fin (el cual
consta de : Columna capilar de 100 m., programa, y tarjeta de interfase), resulta demasiado
costoso (aprox. 8,000.00 USD) por esto, es importante ¢l desarrotlo del presente trabajo ya
que solo se tavirtid el 25% (aprox. 2,000.00 USD) deli costo total de dicho sistema,

obteniéndose finalmente un importante ahorro.
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rint Date: Fri Feb 06 16:41:33 1998 Page 1 of 1

Title : BEvaluacién de columna 100 m.

Run File : C:\STAR\1997\1106002,.RUN
" d4athod File : C:\STRAR\FMR.MTH

3ample ID : Manual Sample

injection Date: 11-JUN-97 11:34 AM Calculation ‘Dhte: 11-JUN-97 12:26 PM
yperator : FILIBERTO Detector Type: RDCB (10 Volts)
Workstation: Bus Rddress : 16

Instrument : Varian Star #1 Sample Rate : 10.00 Hz

hannel : B=8 Run Time : 51.787 min

wanesswnsas Star Chyomatography Workstation =#**%+* Version 4.5 w¥weadkibkidbscws

un Modle : hnnrlysis
’eak Measurement: Peak Aréa
Calculation Type: Percent

Ret. Time width

eak Peak Régult Tima Offset Area Sep. 1/2,  Status
No. Name 0 {min) (min) {counts} Co?e (sec) Codes
1 0.8435 10.807 0.000 1274 BB 3.3 !
2 1.9572 12.910 0.000 2956 BB 3.7 :
3 81.1340 13.451 0,000 122544 BB 3.7
4 2.1290 15.611 0.000 3216 BE 3.8
S 4.4588 20.604 0.000 6735 BB 4.8 '
6 1.4602 26.391 0.000 22086 BB 5.7
7 1.2191 35.551 0.000 1841 BB 7.8
8 3.2064 37.557 0.000 4843 BV 8.6
9 1.5277 37.804 0,000 2307 vB 8.0
10 0.7765 43.330 0.000 1173 BB 9.4
11 1.2876¢ 50.525 6.000 1945 BB 10.8
--------------- ERETISESSE mrmemme DoEsRES EESSICER — e ae— e ——————
Totala: 100.0c00 0.000 151040
rotal Unidentified Counts : 151039 counts
Datected Peaks: 13 Rejected Peaks: 2 Identified Peaks: 0
Multiplier: 1 bivisor: 1

Bageline Offset: 0 siicrovolts
Soisa (used): 30 microVolts - monitored before this run
Manual injection

Jata Handling: Reference peak hot identified correctly
pata Handling: Default to At

evisicn Log:

11-JUN-97 12:26 PM: Calculated results from channel B using method:
'C:\STAR\FMR.MIH"
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Ancxo |

Title

Run Pile
Method File
Sample ID

Injection Date: 11-JUN-97 11:34 AM

Sperator

Aorkstation:
Instrument
Channel :

2223 22 22

Zhart Speed
start Time

: Evaluacion de columna 100 m.

C:\STAR\1997\1106002 . RUN

. C:\STAR\FMR.MTH

Manual Sample

FILIBERTO

Varian Star #i
B =B

Calculation Date:

1i-JUN-97 12:26 PM

Detector Type: ADCB (10 Volts)
Bus Address : 16
Sample Rate 10.00 Hz

Run Time

: 51.787 min

Star Chromatography Workstation *+xe+e¥ Version 4.5 #*retadevy

w1

121

14

ny

2

%1

1

1.06 cm/min

Attenuation = 13

Zero Offect = €

AR

10.090 min End Time = 51.140 min Min / Tick =
a 'm ) 'is I20 l'&
T
o
42010
i e
.. 192
T::::=m—2a:m




Anueso |

221

=

k-1

LTR]

1

R 8]

L1}

471

a1

a1

451

a1y

31

-1}

501

[

?mr

>50525
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Ancxo |

Titte : Mezcla P.I_A.N.O. en metcdo 1

n File : C:\STAR\1997\2980002 .RUN

method File : C:\STAR\MODULE16\MIGUEL.MTH

Sample ID : Manual Sample

njection Date: 29-AUG-97 1:25 PM Calculation Date: 29-AUG-97 4:55 PM
Jperator : QOperator Detector Type: ADCB (10 Volts)
forkscation: Bus Address : 16

instrument : Varian Star i1 Sample Rate : 10.00 Hz

Channel : B=B Run Time : 38.002 min

reesevsrsrs Star Chromatography Workstation ¥*+¥+¥+ Versjon 4.5 ¥¥wsewrddbrtits

~<hart Speed = 13.33 cm/min Attenuation = 6 Zero Offset = 2%
jtart Time = 19.740 min End Time = 21.120 min Min / Tick = 1.00
@782 25 509 s . AL R - £
—— / : T mve
wa
19944
20082
s

20 452

554
T TITI I T

832

104




Ancxo |

Title

tun File
eechod File
Sample ID

(njection Date:

Jperator H
forkstation:
[nstrument :
Channel :

ISR SRR 2

“hart Speed
jtart Time

Operator

varian Star #1
B Run Time

B

Mezcla P.I.A_N.O.
:\STAR\19927\2880003.RUN

C: \STAR\MODULE16\MIGUEL .MTH
Manual Sample

C

en metodo 2

28-RUG-97 2:13 PM

Calculation Date:

Detector Type:

20-SEP-

Bus Address : 16

Sample Rate :
: 105.002 min

10.060 Hz

Star Chromatography Workstation t#*sssv Version 4.

L1

1]

a8

are

L. 1]

2,32 cm/min
€2.600 min End Time

Q9 F<]

Attenuation =
= 70.

97 1:20 PM

ADCB (10 volcLs)

5 kkkdkkkkkkk ks

41 zero Offset = 4%

500 min

>—Glnn s2072

£3.600
&3.008

-

2z 85 301

oer

477y

Min / Tick = 1.00

R - R
o £
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Ancxo |

Titcle

unt File
sfethod File
Sample ID

injection Date:

perator
Torkstation:
[nstoument
Channel H

IXEEAEE R 2]

Thart Speed
jcart Time

Mezcla P.I_A.N_O.

en metodo 2

: C:\STAR\1997\0280002.RUN

C:\STAR\MODULE16\MIGUEL.

: Manual Sample
2-AUG-97 12:52 PM

Operator

Calculation Date:

Detector Type:

MTH

8-AUG-97 10:36 AM

ADCE (10 Volts}

Bus Address : 16

varian Star #1
B =B

Star Chromatography WorkstaLion *exx=i& Version 4.5

= 2.43 cm/min
= 60.960 min

00 o1

Sample Rate :
Run Time :

Attenuation =
End Time =

10.00 Hz
107.002 min

kdkkkkhdkkkk kN kT

Zero QOffset = 3%
Min / Tick = 1.00

o3 .

169
68.520 min

I3 - -
T

aL .

o

wons

L —

g3 114

391

64838

= 55T

L-krd

ar

Perw

ALl

,..J::::::—uzu

cwnze s

106



Ancxo |

Title

un File
Method File
Sample ID

{njection Date: 21-JUL-97 1:00 PM

Jperator
forkstation:
fnstrument
Channel

rerTrAREEAE

~hart Speed
start Time

Mezcla Pentanos volidmen inyectado ¢.4 ul.
C:\STAR\199712170002,RUN

C: \STAR\MODULE16\MIGUEL . MTH

Manual Sample

Calculation Date:

21-JUL-97 7:14 PM

ADCB {10 Volts)

Operator Detector Type:
Bus Address : 16
varian Star #1 Samplé Rate 10.00 Hz

B

Star Chromatography Workstation rf+*+r++ Version 4.

an

0

= B Run Time

60.002 min

5 txkdkddhhkbkdhr

6.27 cm/min Attenuation = 125 Zero Offset = 6%
8.010 min egnd Time = 10.94¢ nin Min / Tick = 1.00
000 0,06 Q10 e o LT B PR - - .
T T J t A Vois
7 T 703
| ———
] ome2C
= Tt 28730

>§ sar

:::I:::mum
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Anexo !

~itle : Mezcla Pentanos volidmen inyectado 0.6 ulL.
un File : C:\STAR\1997\3070002.RUN
#ethod File : C:\STAR\MODULE16\MIGUEL.MTH

Sample ID Manual Sample

njection Date: 30-JUL-97 1:14 PM Calculation Date: 30-JUL-97 6:51 BM
Jperator : Operator Detector Type: ADCB {10 Volts)
forkstation: Bus Address : 16

[nstrument : Varian Star #1 Sample Rate : 10.00 Hz

Channel : B=B Run Time : 55.002 min

reesssssvss Star Chromatography Workstation swiis#t Version 4.5 wh=erivsrsiadis

“hart Speed = 4.60 cm/min Attenuation -= 1044 Zero Offset = 8%
start Time = 8.600 min End Time = 12.000 min Min / Tick = 1.00
. an grs AT ] . L S, 20 vors
B
[ 2
- .
-4>Iﬂlli
kil
=
1m0
i 108
e 11 BOO




Anexo |

*icle : Mezcla Pentanos volimen inyectadc 0.8 uL.

tun File : C:\STAR\1997\2370002.RUN

Mecthod Pile : C:\STAR\MODULEL6\MIGUEL.MTH

Sample ID : Manual Sample

‘njection Date: 23-JUL-37 12:39 PM Calculation Date: 23-JUL-97 7:03 PM
perator ; Operatoer Detector Type: ADCB (10 Volts}
forkstation: Bus Address : 16

{astrument : Varian Star #1 Sample Rate : 10.00 Hz

Channel : B=B Run Time : 52.002 min

vesseteseer Star Chromatography Workstabion sr=rstd Version 4.5 kxdsEvedidakeey

~hart Speed = 4.60 cm/min  Attenuation = 1305 Zero Offset = 5%
start Time = 8.000 min End Time = 12.000 min Min / Tick = 1.00
. ag 05 10 _as e 25
T T T = Volts.
L
. === o s ——e Q- TAY
.
w0
=0 3
-
"
;“519
_ e 109
‘\‘_
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Anexo Il

BASE DE DATOS PARA EL ANALISIS DETALLADO DE HIDROCARBUROS.

LR. NOMBRE DEL COMPUESTO F.R,
300.000 n-Propane 1.0268
353.818 Isobutane (G) 1.0151
385.200 desconocido 0.9799
400.000 n-Butane (G) 1.0151
406.092 desconocido 0.979%
408.878 trans-2-Butene (G) 0.9799
416204 cis-2-Butene (G) 0.9799
444.694 3-Methyl-1-Butene 0.9799
455.116 desconocido 0.9799
461.438 desconocido 0.9799
464.827 Isopentane (G) 1.008
483.223 I-Pentene 0.9799
492.773 2-Methyl-1-Butene (G) 0.9799
500.000 {n-Pentane (G) 1.008
502.907 trans-2-Pentene (G) 0.9799
504.521 cis-2-Pentene (G) 0.9799
507.967 desconocido 0.9799
509.827 4-Methylpentene-1 0.9681
513.297 desconocido 0.9799
515.020 desconocido 0.9799
524.160 desconocido 0.9799
526.016 desconocido 0.979%
542.087 desconocido 0.9799
545123 Cyclopentane {G) 0.9799
546.813 desconocido 0.9799
550.581 desconocido 0.9799
554.019 2,3-Dimethylbutane (G) +"MTBE 1.0034
554.844 desconocido 0.9799
557.306 desconocido 0.9799
559.472 2-Methylpentane (G) 0.9799
573.150 desconocido 0.9799
576.717 3-Methyipentane (G) 0.9799
582.719 desconocido 0.9799
584.044 1-Hexene 0.9799
596.515 desconocido 0.9799
598.472 desconocido 0.9799
600.000 n-Hexane (G) 1.0034

111



Anexo [l

601.339 desconocido 0.9799
602,199 desconocido 0.9799
603.354 trans-2-Hexene 0.9799
605.095 2-Methylpentene-2 0.9799
606.868 desconocido 0.979¢9
607.629 desconocido 0.9799
609.274 desconocido 0.979%
610.538 cis-2-Hexene 0.9799
615.521 desconocido 0.9799
619.133 2,2-Dimethyipentane 1

621.181 iMethylcyclopentane (G) 0.9799
622.830 desconocido 0.9799
624.441 2,4-Dimethylpentane (G) 1

629.239 2,2,3-Trimethylbutane 1

642.547 Benzene {(G) 0.9095
648.220 3,3-Dimethylpentane 1

651.988 Cyclohexane (G) 0.9799
653.809 desconocido 0.9799
659.979 desconocido 0.9799
661.597 2-Methylhexane (G) 1

663.356 2,3-Dimethylpentane 1

666.570 1,1-Dimethylcyclopentane 0.9799
668.703 desconocido 0.9799
669.776 desconocido 0.9799
671.152 3-Methylhexane (G) 1

678.244 cis-1,3-Dimethylcyclopentane 0.9799
681.439 trans-1,3-Dimethylcyclopentan 0.9799
682.8352 3-Ethylpentane 1

634.691 trans-1-Dimethylcyclopentane 0.9799
685.148 desconocido 0.9799
685.803 1-Heptene 0.9799
686.543 2,2,4-Trimethylpentane? (G) 0.9975
693.339 desconocido 0.9799
697.715 trans-3-Heptene 0.9799
698.768 desconocido 0.9799
700.000 n-Heptane (G} 1

700.843 cis-3-Heptene 0.9799
701.638 desconocido 0.9799
702.507 desconocido 0.9799
703.976 trans-2-Heptene 0.9799
708.049 desconocido (0.9799
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Anexo I

710.929 cis-2-Heptene 0.9799
711.367 desconocido 0.9799
716.038 desconocido 0.9799
716.754 Methylcyclohexane (G) 0.9799
718.979 2,2-Dimethylhexane 0.9975
719.316 desconocido 0.9799
727.197 Ethyicyclopentane 0.9799
728436 2.5-Dimethylhexane 0.9975
729.320 2,2,3-Trimethylpentane 0.9975
730.177 2,4-Dimethylhexane (G) 0.9975
735.237 ctc-1,2,4-Trimethylcyclopenta © 0.9799
736.514 desconocido 0.9799
741.742 cte-1,2,3-Trimethylcyclopenta 0.9799
742036 desconocido 0.9799
744.102 desconocido 0.9799
744.693 2,3,4-Trimethylpentane? (G) 0.9975
747.443 desconocido 0.9799
748.057 Toluene (G) 0.9296
748.585 2,3,3-Trimethylpentane? (G) 0.9975
755.256 2,3-Dimethylhexane (G) 0.9975
756.477 desconocido 0.9799
758.613 |desconocido 0.9799
761.391 2-Methylheptane 0.9975
762919 4-Methylheptane 0.9975
764.015 desconocido 0.9799
764.596 desconocido 0.9799
769.226 cet-1,2,4-Trimethylcyclopenta 0.979%
770.437 3-Ethythexane 0.9975
771.524 3-Methylheptane (G) 0.9975
772.716 |trans-1,4-Dimethylcyclohexano 0.9799
781.303 2.2,5-Trimethylpentane? 0.9975
782.812 desconocido 0.9799
785.275 1-Octene 0.979%
786.757 desconocido 0.9799
789.155 1-Ethyl-1-Methylcyclopentane 0.9799
792.231 {trans-1,2-Dimethylcyclohexane 0.9799
799.222 cee-1,2,3-Trimethylcyclopenta 0.9799
800.600 [n-Octane 0.9975
800962  |desconocido 0.9799
803292  |wans-2-Octene 0.9799
806634  |desconocido 0.9799
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Anexo 11

807.260 Isopropylcyciopentane 0.9799
811.206 cis-2-Octene 0.5799
816.005 desconocido 0.9799
824.023 cis-1,2-Dimethylcyclohexane 0.9799
829.342 n-Propylcyclopentane 0.9799
$31.304 desconocido 0.9799
836.004 desconocido 0.9799
838.817 1,1,4-Trimethylcyclohexane (+ 19 &) 0.9799
840.794 3,5-Dimethylheptane(L}) {(+ 19 b) 0.9799
849.949 Ethylbenzene (G) 0.9271
853.200 ctt-1,2,4-Trmthylcyclohexane 0.6799
859.317 m-Xylene {G) 0.9271
860412 p-Xylene (GQ) 0.9271
861.588 2,3-Dimethylheptane 0.9955
863.377 3.4-Dimethylheptane(D) 0.9955
864.191 3.4-Dimethylheptane(L) 0.9955
866.498 desconocido 0.9799
869.454 desconocido 2.9799
870.421 2-Methyloctane 1.0112
875.336 cte-1,2,4-Trimthyleyhexane 0.9799
876.545 3-Methyloctane 1.0112
878.064 3,3-Diethylpentane 0.9955
879.391 desconocido 0.9799
880.342 o-Xylene (G) + "algo? 05271
880.974 1,1,2-Trimethylcyclohexane 0.9799
883.751 desconocido 0.9799
887.001 desconocido 0.9799
889.314 desconocido 0.9799
890.628 1-Nonene 0.9799
892.277 Isobutylcyclopentane 0.9799
896.199 wans-3-Nonene 0.9799
897.428 cis-3-Nonene 0.9799
899.212 desconocido 0.9799
900.0060 n-Nonane 0.9955
903.320 trans-2-Nonene 0.9799
911.534 Esopropylbenzene (cumeno) (GM) 0.9329
912.600 cis-2-Nonene (.9799
917.832 Isopropylcyclohexane 0.9799
920.000 desconocido 0.9799
921,731 2,2-Dimethyloctane 1.008

922.387 desconocido 0.9799
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930.144 desconocido 0.9799
934.277 n-Butylcyclopentane 0.9799
935,100 isoparafina de alquilado 0.9799
939.640 desconocido 0.979%
940.482 3,3-Dimethyloctane 1.008
943.907 n-Propylbenzene 0.9329
947.034 desconocido 0.9799
951.794 1-Methyl-3-Ethylbenzene (G) 0.9329
953.762 1-Methyl-4-Ethylbenzene (G) 0.9329
959.512 1.3,5-Trimethylbenzene (G) (+ 110) 0.9329
961.072 desconocido 0.9799
965.241 desconocido 0.979%
966.887 desconocido 0.9799
968.026 desconocido 0.9799
968.455 1-Methyl-2-Ethylbenzene 0.9329
969.302 2-Methylnonane 0.994
972.126 3-Ethyloctane 0.994
975.293 3-Methylnonane 0.994
979.402 isoparafina de alquilado 4.994
982.480 tert-Butylbenzene (+ A9) 09376
986.034 isoparafina de alquilado 0.994
986.521 Isobutylcyclohexane 0.9799
986.870 isoparafina de alquilado 0.994
590.128 1-Decene (3.9799
994.708 isoparafina de alquilado 0.994
996.219 Isobuthylbenzene (+ N10) 0.9799
998.481 sec-Butylbenzene 0.9376
1000.600 n-Decane 0.994
1007.903 desconccido 0.94
1009.728 i-Methyt-3-Isopropylbenzene 0.9799
1013.353 1-Methyl-4-Isopropylbenzene 0.9799
1018.009 isoparafina de alguilado 0.994
1020.169 desconocido 0.94
1026.716 I-Methyl-2-Isopropylbenzene 0.9799
1030.555 isoparafina de alquilado 0.994
1037.849 isoparafina de alquilado 0.994
1038.817 desconocido 0.94
1041.605 1-Methyl-3-n-Propylbenzene 0.9376
1042.119 isoparafina de alquilado 0.994
1045.540 1-Methyl-4-n-Propylbenzene 0.9376
1046.515 1,3-Diethylbenzene 0.9376
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1048.483 1,3-Dimethyl-5-Ethylbenzene 0.9376
1050.979 1,2-Diethylbenzene 0.9376
1052.299 desconocido 0.94
1057.017 1-Methyl-2-n-Propylbenzene 0.9376
1057.292 isoparafina de alquilado 0.994
1060.372 isoparafina de alquilado 0.994
1061.339 150] ina de alquilado 0.994
1064.013 desconocido 0.94
1067.332 1,4-Dimethyl-2-Ethylbenzene 0.9376
1069.091 desconocido 0.94
1069.877 isoparafina de alguilado 0.994
1074.847 1,2-Dimethyl-4-Ethylbenzene 0.9376
1080.870 1,3-Dimethyl-2-Ethylbenzene 0.9376
1082.302 isoparafina de alguilado 0.994
1087.138 desconocido 0.94
1089.851 desconocido 0.94
1091.427 iso inz de alquilado 0.994
1092.069 desconocido 0.94
1093.961 1,2-Dimethyl-3-Ethylbenzene 0.9376
1098.690 isoparafina de alquilado 0.994
1100.000 n-Undecane 1.008
1102.899 isoparafina de alquilado 0.9%4
1106245 1,2,4,5-Tetramethylbenzene 0.9376
1108.326 2-Methylbutylbenzene 0.9415
1110.000 desconocido 0.94
1124.080 tert-1-Butyl-2-Methylbenzene 0.9415
1128.572 desconocido 0.94
1130.584 isoparafina de alquilado 0.994
1132.803 desconocido 0.94
1135.878 desconocido 0.94
1137.375 desconocido 0.94
1139.347 desconocido 0.94
1143.699 desconocido 0.94
1148.061 in-Pentylbenzene? 0.9415
1149.867 desconocido 0.94
1152.212 t-1-Methyl-2- 0.9564
(4MethylPropyl)cyclopentane

1153.097 desconocido 0.94
1157.625 desconocido 0.94
1159.333 desconocido 0.94
1162.526 desconocido 0.94
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1166371 desconocido 0.94
1168.374 t-1-Butyl-3,5-Dimethylbenzene 0.9329
1169.950 desconocido 0.94
1173.541 t-1-Butyl-4-Ethylbenzene 0.9447
1174.780 isoparafina de alquilado 0.994
1177.062 desconocido 0.94
1179.093 desconocido 0.94
i180.885 desconocido 0.94
1184.344 desconocido 0.94
1189.482 desconccido 0.94
1191.168 desconocido 0.94
1200.000 n-Dodecane 0.9916
1211.082 1,3,5-Triethylbenzene 0.9447
£1217.090 desconocido 0.94
1223.989 desconocido 0.94
1226.450 desconocido 0.94
1228.285 desconocido 0.94
1231.015 1,2,4-Triethylbenzene 0.9447
1235434 desconocido 0.94
1242923 desconocido 0.94
1252070 desconocido 0.94
1253.115 n-Hexylbenzene 0.9447
1256.867 desconocido 0.94
1260.599 desconocido 0.94
1264.864 desconocido 0.94
1267.435 desconocido 0.94
1271.543 desconocido 0.94
1275.201 desconocido 0.94
1284.338 desconocido 0.94
1298.380 desconocido 0.94
1300.000 n-Tridecane 0.9907
14060.600 n-Tetradecane 0.9899
1500.000 n-Pentadecane 0.9893
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Anexo 11

A continuacion se muestra el significado de las claves empleadas en esta base de

datos.

G : Compuesto caracteristico de gasolina.

GM : Compuesto caracteristico de gasolina mexicana.
i9a : 2,5-Dimethylheptane.

195 : 3,5-Dimethylheptane y 3,3-Dimethylheptane.
110 : 2,3,-Dimethyloctane.

A9 : 1 2 4 Trimethylbenzene.

N10 : t-1-Methyl-2-Propylcyclohexane.

L : Levégiro.

D : Dextrégiro.
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Anexo 111

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD BE QUIMICA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA
LABORATORIO DE INVESTIGACION EN PROCESOS
ANALISIS DETALLADO DE HIDROCARBUROS

PARA MUESTRAS DE GASOLINA O ALQUILADO

Nombre de Ia muestra : ALQUILADO [SOPENTANO / PROPILENO.
Fecha del Andlisis Cromatografico : 12 DE GCTUBRE DE 1997.
Fecha de este reporte : 30 DE DICIMBRE DE 997,

Pico Tiempode Indicede Diferencia MNombre dei compuesto
No. Retencion Retencién  Indices

6.678 257.661 ——— *Propylenc*

7.078 348.841 —_— No Identificado

8.577 465063  0.2359 Isopentane {G)

9216 500000 0.0000 1i-Pentane (G)
11.768 555000  0.1560 desconocide
11.976 559.483 0.0108 2-Methylpentane (G)
12.273 576.659  -0.0575 3-Methyipentane (G)
13.856 600.000  0.0000 n-Hexane (G)
16.147 624.385  -0.0557 2,4-Dimethylpentane (G)
1o 15.633 661.490  -0.1068 2-Methylhexane (G)
11 19.709 663,257  -0.0989 2,3-Dimethylpentane

12 20.527 671.006  -0.1461 3-Methylhexane (G)

i3 21.962 686.280 04770 I-Hepiene

14  23.251 700.000  0.0000 n-Heptane (G)

5 27247 7287132 0.2957 2,5-Dimethythexane

16 27462 730.278  0.1005 2,4-Dimethylhexane (G)
17 30.922 755.155  -0.1006 2,3-Dimethylthexane (G)
18 31.080 756291  -0.1857 desconocido

19 31.765 761217 -0.1744 2-Methylheptane
200 31973 762,712 0.206% 4-Methylheptane
21 32125 763.805 -0.2100 desconocido
22 32.206 764387 0.3724 desconocido
23 32.847 768996  0.2297 cct-1,2,4-Trimethyleyclopeniane
24 34.528 781.083  -0.2202 2,2,5-Trimethylhexane
25 37.159 800.000 0.0000 n-Octane
26 40.096 215.781 -0.2240 desconccido
27 41.592 323.819 -0.20338 cis-1,2-Dimethylcyclohexane
28 42950 831116 -0.188%0 desconocido
29 44.360 838692 -0.1248 2,5-Dimethyiheptane (+ N9)
36 48578 861.356 -0.2318 2,3-Dimethylheptane
31 50.037 869.196 -0.2584 desconocido

DR D W N -
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32 50.226 870211 02098
33 51.363 376.320 -0.2245
34 51.8%0 879.i52 -0.2389
35 52.100 880.280 -0.06135
36 52.7114 £83.580 -0.1714
37 53.746 889.125 -0.1393
38 55.590 899.033 -0.1791
39 55.770 %00.000 0.0000
40 58.088 919.664 -0.3359
41 58.373 922.082  0.3508
42 59.293 929886 -0.2577
43 59.822 934.374  0.0969
44 60.404 939311 -0.3289
45 63.737 967.586 -0.4403
45 65.060 973.809 -~
47 65.436 951.999 -04814
48 65.530 982.796 0316t
49 65.889 985.842 -0.1924
50 65984 986.647  0.1265
51 67.163 9965.692 04725
32 £67.558 1000.000 0.0000
33 67.792 I002.690 ——
54 68.421 1009.919  0.1915
55 68.774 1013977 ———
56 68.995 1016.517 ~——wmr
57 69.221 1019115  —-----
58 69.489 1022.195  ~meme
59 69.588 1023.333 -
&0 69.850 1026.345 03711
61 76311 1031.644 ———
62 70.907 1038.494 -0.3228
63 7452 1075.333 04862
64 74.396 1078.598 —
63 74.711 1082.218  -0.0836
&6 T4.812 1083.379 —
67 76.258 1100.000 0.0000
68 77.668 1119704 ——
69 78413 1130.115 -0.4694
70 33414 1200.000 0.0000
" 35.184 1228.243 -0.0419
n 85417 1231.961 —
3 86.304 1246.115 —
4 29.681 1300.000 0.0000
B 95.376 1400000  0.0000
16 100.654 1500.000 0.0000
64 Compuestos identificados de 76

2-Methyloctane
3-Methyloctane
desconocido
isoparafina de alquilado
desconocido
desconocido
desconocido
n-Nonane
desconocido
2,2-Dimethyloctane
desconocido
n-Butylcyclopentane
desconocido
desconocido
Mo Identificado
tert-Butylbenzene + A9
tert-Butylbenzene + A%
isoparafina de alquilado
Isobutylcyclohexane
Isobuthylbenzene (+ N10)
n-Decane
No [dentificado
1-Methyl-3-Isopropylbenzene
No ldentificado
No Identificado
No Identificado
No Identificado
No [dentificado
{-Methyl-2-Isopropylbenzene
No [dentificado
desconocido
1,2-Dimethyl-4-Ethylbenzene
No [dentificado
isoparafina de alquilado
No Identificado
n-Undecane
No Identificado
isoparafina de alquitado
n-Dodecane
desconocido
No Identificado
No Identificado
n-Tridecane
n-Tetradecane
n-Pentadecane

La ventana empleada es de 0.5
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Composicion en %Peso SIN LOS COMPUESTOS SELECCIONADOS

Pico

- z
cewqmm&uw-—p

(WS S S TS T R I e i e i e Rl
U B W N = DWW 0N B e N -

Suma : 100.00

Reporte por FAMILIAS :

PARAFINAS : 2.3747
ISOPARAFINAS : 8.9276
AROMATICOS : 14126
NAFTENOS : 2.7730
OLEFINAS :73.7116
DESCONOCIDOS : 9.6593
NO IDENTIFICADOS : 1.1412

Reporte por COMPUESTO :

Concentracién Pico Concentracion
%Peso No. %Peso
0.1866 26 0.0656
2.5845 27 0.0227
77.6477 28 0.0605
1.0339 29 0.0340
0.4432 30 0.0254
2.3903 31 0.0273
0.5944 32 0.3256
0.6446 33 0.2079
0.5140 34 0.2410
0.4876 - 35 0.1401
0.2427 36 0.0322
4.4959 37 0.0986
1.5625 38 0.0515
1.0145 39 0.0911
0.0269 40 0.0197
0.4072 41 0.0204
0.0675 42 0.0379
0.0680 43 0.1457
0.0646 44 0.2690
0.2058 45 0.1309
0.3896 46 0.3033
0.0332 47 0.1197
0.0781 48 0.1693
0.3010 49 0.0220
0.6141 50 0.1090

Pico
No.
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76

Concentracién
%Peso
0.0303
0.0367
0.0572
0.1223
0.0389
0.1006
0.0374
0.0407
0.0402
0.0197
0.0284
0.0335
0.0422
0.0636
0.0381
0.0366
0.0236
0.1033
0.0252
0.0642
0.0338
0.0272
0.0323
0.0000
0.0000
0.0000
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UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

DEPARTAMENTOQ DE INGENIERIA QUIMICA

LABORATORIO DE INVESTIGACION EN PROCESOS

ANALISIS DETALLADO DE HIDROCARBUROS

PARA MUESTRAS DE GASOLINA O ALQUILADO

Nombre de fa muestra : ALQUILADO BENCENO / PROPILENO.

Fecha del Andlisis Cromatogrédfico : 1 DE DICIEMBRE DE [997.

Fecha de este reporte ; 30 DE DICIMBRE DE 1997.

Pico
No.

CO~LNDN WK

Teimpo de
Retencién

6.717
7.331
9.131
9.262
9472
9.881
11.86
12028
12.073
12.825
13.105
13915
14.037
14.227
1439
14629
14903
15.372
16.237
18.038
19.705
22.05
23.335
23.545
24416
24.902
29.991
37.291
44499
46.571

indice de
Retncion

209
460
493.216
5§00
504.513
513.303
555.835
558.445
560.413
576.574
582.692
600
601.295
603.312
605.042
607.58
610.488
615.467
624.65
643.769
661.465
686.359
700
701.505
707.746
71i.228
747.693
800
838.732
849.866

Diferencia Nombre del compuesto

Indices

Propylene

No [dentificado

No tdentificado
n-Pentane (G)
cis-2-Penlene (G)
No identificado

No Identificado
2-Methylpentane (G)
Mo Identificado
3-Methylpentane (G)
No Identificado
n-Hexane (G}

No Identificado
trans-2-Hexene
2-Methylpentene-2
No identificado
cig-2-Hexene

No !dentificado
2,4-Dimethylpentane (G)
Benzen=
2-Methylhexane (G)
No Identificado
n-Heptane (G)

No Identificado

No ldentificado
cis-2-Heptene
Toluene (G}
n-Octane
1,1.4-Trimethylcyclohexane(+2 19)
Ethylbenzene {G)
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31 50.35 870.172 0.2101  2-Methyloctane
32 55.901 000 0 n-Nonane
33 57.402 912.756 0.156 Isopropyibenzene {cumeno) (GM)
34 61.017 843477 .0.2635 n-Propylbenzene
35 62.848 959.038 04561  1,3.5-Trimethylbenzene (G) + 110
36 63.902 967.995 02438  1-Methyl-2-Ethylbenzene
37 65.502 981.593 .0.3194  tert-Bulylbenzene + A9
38 67.447 998.122 0.2361 sec-Butyibenzene
39 67668 1060 0 n-Decane
40 741922 1074.201 03910 1,2-Dimethyl-4-Ethylbenzene
41 75.66 1091.883 ——r—— No identificado
42 75.735 1092.745 —_—— No Identificado
43 76.366 1100 Q n-Undecane
44 76.622 1103.578 — No Identificado
a5 77.035 1109.349 —— No identificade
46 79.59 1145.053 ——— 1,3 Diisopropylbenzene*™
47 79.729 1146.995 ———  No Identificado
48 B0.248B 1154.248 —_ No identificado
49 80.994 1164.673 —— 1,4 Diisopropylbenzene**
50 81.241 1168.125 —_— No identificado
51 81.512 1171.912 — No identificado
52 §2.12 1180.408 —_— No [dentificado
53 82.276 1182.588 ———  No Identificado
54 82.775 1189.561 ————— No Identificado
55 83.192 1195.388 —— No Identificado
56 83.522 1200 0 n-Dodecane
57 84947 1222734 e No ldentificado
58 86.524 1247854 e Mo 1dentificado
59 89.79 1300 0 n-Tridecane
60 91.339 1327.204 —_— 1,3,5 Triisopropylbenzene™
61 92617 1349.649 e No Identificado
62 93.571 1366.403 —_— No Identificado
63 94.849 1388.848 —— No identificadc
64 95484 1400 1} n-Tetradecane
65 96.246 1414.435 —_— No ldenfificado
66 9979 1481.568 — 1,2.3,5-Telraisopropylbenzene™
67 100.763 1500 0 n-Pentadecane
37 Compuestos identificados de 67 Ea ventana empleada es de 0.5

Composicién en %Peso STN LAS PARAFINAS.

Reporte por FAMILIAS :

PARAFINAS : 0.00
ISOPARAFINAS : 0.6580
AROMATICOS :94.487
NAFTENOS  : 0.0495
OLEFINAS  : 1.1298
DESCONOCIDOS : 0.00

NO IDENTIFICADOS : 3.6762
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Reporte por COMPUESTO :
Pico Composicién Pice Composicion
No. {%%6Peso) No. (%%Peso)

1 0.3504 36 0.0632
2 0.0612 37 0.2273
3 0.0633 38 0.2628
4 0 39 ]

5 0.0475 40 0.0639
6 02071 41 0.0838
7 0.1341 42 0.1388
8 0.2108 43 ¢

9 0.095 44 0.0709
10 0.1007 45 0.0562
11 0.1962 46 6.448
12 /] 47 0.0838
13 0.07 48 0.1461
14 0.1565 49 3.3369
s 0.4248 50 0.0978
16 0.2484 51 0.0979
17 0.084 52 0.2444
18 0.4361 53 0.0746
19 0.2176 54 0.1653
20 54.6529 55 0.1142
21 0D.0811 56 (1]
n 0.0555 57 , 0.1192
23 0 58 00614
24 0.1034 59 0
25 0.0646 60 0.6375
6 0.0666 61 0.2034
27 0.0527 62 0.0494
28 0 63 0.0721
29 0.0495 64 0
30 0.1904 65 0.062
3t 0.0478 66 0.5376
32 0 67 Q
313 27.4714
3 0.4946
35 0.0474

Samaz 100.00
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UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA

LABORATORIO DE iINVESTIGACION EN PROCESOS

ANAL{SIS DETALLADO DE HIDROCARBUROS

PARA MUESTRAS DE GASOLINA O ALQUILADO

Nombre de {a muestra : GASOLINA MAGNA-SIN

Fecha del Anatisis Cromatografico : 02 DE AGOSTO DE 1997.

Fecha de este reporte : 27 DE DICIEMBRE DE 1997.

Pico Tiempode Indicede
No. Retencion Retencior

I 6.723

2 7.097
3 7.314
4 7417
5 7.530
6 7.581
7 7.7114
8 8233
9 8.533
10 8.597
It 8934
12 9.109
13 9.175
14 9.241
i5 9.378
16 9.450
17 9.602
18 9.697
19 9.859
20 9.939
21 [0.375
22 10.452
23 H.199
24 £1.345
25 11.424
26 791
27 1i.941
28 12.036
29 12.760
30 [2.824
31 13.090
32 13.152
33 13.828

300.000
363.283
400.000
405.345
411.209
413.856
420.758
447 691
463.259
466.580
434.068
493.150
496.575
500.000
502.929
504.469
507.719
509.750
513.214
514.924
524.246
525.893
541.864
544.936
546.675
554.522
557.729
559.761
575.241
576.609
582.296
583.622
598.076

0.0000

0.0000

0.3770
0.0000
0.0222
-0.0523
-0.2434
-0.0772
-0.0834
0.0959
0.0864
-0.1234
02225
-0.1369
-0.1378
-0.3218
04233
(.2886
-0.1080
04227
-0.4220
-0.3963

Diferencia Nombre del compuesto
Indices

n-Propane
No Identificado
n-Butane (G)
No Identificado
No Identificado
No Identificado
No Identificado
No [dentificado
No [dentificado
No Identificado
No Identificado
2-Methyl-1-Butene (G}
No Identificado
n-Pentane (G)
trans-2-Pentene (G)
cis-2-Pentene (G)
desconocido
4-Methylpentene-1
desconocido
desconocido
desconocido
desconocido
desconocido
Cyclopentane (G)
desconocido
desconocido
desconocido
2-Methylpentane (G)
No [dentificade
3-Methylpentane (G)
desconocido
I-Hexene
desconocido
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13.918
14.024
14.105
14.212
14.375
14.542
14.613
14.766
14.885
15.355
15.696
[5.895
16.206
16.488
16,645
17.859
17.913
18.432
18.785
18.957
19.2%6
19.540
19.721
19.880
20.164
20.362
20.625
20.955
21.261
21.563
21.700
21.868
22.153
22.686
23.092
23.347
23.451
23.54%
23.656
23.859
24.049
24.420
24.822
24.887
25.541
25.641
25.990
27.087
27.292
27.412
271.532
28.209
28389
29.164
29613

600.000
601.124
601.983
603.118
604.847
606.618
607.371
608.994
610.256
615.240
618.857
620.967
624.266
627.256
628.921
641.797
642.369
647.874
651.617
653.442
657.037
659,625
661.544
663.230
666.242
668.342
671.132
674.631
677.877
681.080
682.533
684.314
687.337
692.990
697.296
760.080
700.747
701.394
702.221
703.680
705.045
707.712
710.601
711.068
715.768
716.487
718.995
726.879
728.353
729.215
730.078
734.943
736.237
741.807
745.034

0.0000
-0.2148
-0.2158
-(.2360
-0.2482
-0.2501
-0.2582
-0.2805
-0.2824
-0.2808
-0.2763
-0.2138
-0.1754
-0.3176
0.1777
-0.3464
-0.3706
-0.3675
-0.3544
-0.0528
-0.1255
-0.3276
-0.3607
-0.0204
-0.3672
-0.3594
0.3194
-0.3766
-0.3492
-0.4194
0.0000
-0.0956
-0.2437
-0.2863
-0.2963
0.3373
-0.3282
0.1390
-0.2697
0.4490
0.0162
-0.3176
-0.0833
-0.1048
-0.0994
-0.2938
-0.2771
0.0648
0.3408

n-Hexane (G)
desconocido
desconocido
trans-2-Hexene
2-Methylpentene-2
desconocido
desconocido
desconocido
¢is-2-Hexene
desconocido
2,2-Dimethylpentane
Methylcyclopentane (G)
2.4-Dimethylpentane {G)

No Identificado
2,2,3-Trimethylbutane

No ldentificado
Benzene (G)
3,3-Dimelhylpentane
Cyclohexane (G)
desconocido

No Identificado
desconocido
2-Methylhexane (G)
2,3-Dimethylpentane
i, 1-Dimethylcyclopentane
desconocido
3-Methythexane (G}

No Identificado
cis-1,3-Dimethylcyclopentane
trans-1,3-Dimethyicyclopentane
3-Ethylpentane
trans-1-Dimethylcyclopentane

No Identificado
desconocide
trans-3-Heptene

n-Heptane (G)
cis-3-Heptene
desconocido
desconocido
trans-2-Heptene

No Identificado
desconocido
cis-2-Heptene

cis-2-Heptene
desconocido

desconocido

2,2-Dimethylhexane
Ethylcyclopentane
2,5-Dimethylhexane

2,2, 3-Trimethyipentane
2,4-Dimethylhexane (G)
cte-1,2,4-Trimethylcyclopentane
desconocido
ctc-1,2,3-Trimethylcyclopentane
2,3, 4-Trimethylpentane? (G)
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105

107
108

110
L
112
13
114
115
116
117
118
119

121
122
123
124
125

127
128

130
131
t32
£33
L34
135
i36
£57
138
139
t40
i41
142
143

30.143
30.215
31.028
31.182
31.472
31.876
32,078
32235
32.303
32.968
33.121
33.278
33438
34.645
34.843
35.176
353717
35715
36.170
36.692
36.741
37.261
37.397
37.847
38.221
38445
40.195
4].688
42.747
43.049
43.887
44.458
46.612
47.118
48.453
48.627
49.585
50.146
50.338
51.249
51.526
52278
52.792
53.220
53.394
53.815
54.836
55.653
55.832
56.193
57.164
57.632
58.148
58.439
59.342

748.843
749.360
755.203
756.310
758.394
761.298
762.750
763.878
764.367
769.146
770.246
771.374
772,524
781.199
782.622
785.015
786.460
788.889
792.159
795911
796.263
360.000
800.732
803.155
305.169
806.376
215.799
823.338
829.541
831.167
835.679
838.754
§50.353
853.077
860.266
£61.203
866.362
869.382
870.416
875.322
876.813
880 263
883.630
£85.935
886.872
889.139
894.637
899.036

903.067
911316
915.292
919.675
922.148
929.812

0.2579

-0.0526
-0.1668
-0.2186
-0.0930
-0.1693
-0.1369
0.3518

-0.6798
-0.1912
-0.1498
-0.1920
-0.1042
-0.1902
-0.2599
£.2974
£.2662
-0.0721

0.0000
02297
-0.1365
02584
-0.2062
-0.1843
0.1987
-0.1371
0.3248
-0.0630
0.4037
0.1226
0.1460
-0.3851
-0.1365
00716
-0.0048
00143
02683
01114
-0.1206
-0.1290
-0.1750
-0.1758
0.0000
02532
-0.2180
-0.3245
0.4166
-0.3250

2,3,3-Trimethylpentane? (G)
No Identificado
2,3-Dimethylhexane (G)
desconocido
desconocido
2-Methylheptane
4-Methylheptane
desconocido
desconocido
cct-1,2.4-Trimethylcyclopentane
3-Ethylhexane
3-Methylheptane {G)
trans-t,4-Dimethylcyclohexano
2,2,5-Trimethyipentane?
desconocido
1-Octene
desconocido
I-Ethyl-§-Methylcyclopentane
trans-1,2-Dimethylcyclohexane
No Identificado
No Identificado
n-Octanc
desconocido
trans-2-Octene
No Identificado
desconocide
desconccide
cis-1,2-Dimethyleyclohexane
n-Propylcyclopentane
desconocido
desconocido
1,1,4-Trimethylcyclohexane (+2 [9)
Ethylbenzene (G}
cti-1,2.4-Trimthylcyclohexane
p-Xylene (G}
2,3-Dimethylheptane
desconocido
desconocide
2-Methyloctane
ctc-1,2 4-Trimthylcyhexane
3-Methyloctane
1,1,2-Trimethylcyclohexane
desconocido
No Identificado
desconocido
desconocido
Mo [dentificado
desconocido
n-Nonane
trans-2-Nonene
Isopropylbenzene (cumeno) (GM)
No Identificado
desconocide
2.2-Dimethyloctane
desconocido
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169
170
i
in
LRk
174
175
76
n
178
179
180
(L]
%2
.11
i
14
\86
187
188
139
190
191
2
193
14

9%
7

59.877
60.475
60.994
61.205
61.366
61.981
62.194
62.668
62.859
63.004
63.4%0
63.684
63.903
64,329
64.718
65.227
65.631
67.135
67405
67.603
63.301
68438
68.752
69.142
69.352
69.902
70.243
70.961
71218
71.555
71.640
71816
72.020
72.565
72.964
73.159
73.450
73,508
73.986
74.108
74,608
74732
75.390
75.528
75.747
76.275
76.728
77.004
78317
73613
78.833
73.947
79.090
79.396
80054

934.364
939.444
943.854
945.646
947.014
952239
954.048
938.075
959.698
960.929
965.058
966.706
968.567
972.186
975.491
979.815
983.247
996.024
998.318
1000.000
1008.049
1009.629
10£3.250
1017.747
1020.168
1026.511
1030.443
1038.722
1041.686
1045.572
1046.552
1048.582
1050.934
1057.219
1061.820
1064.068
1067.424
[069.246
1073.605
1075.012
1080.777
1082.207
108%.795
1091.386
1093911
1100.000
1106.349
1110.217
1128.620
1132.768
1135.851
1137.449
1139453
1143.742
1153.104

0.0872
-0.1956
-0.0535
-0.0201
04445
0.2861
0.1855
-0.1426
-0.1328
-0.1807
01118
0.0599
0.1976
0.4128
0.1948
-0.1631
0.0000
0.1459
-0.0992
-0.1035
-0.2622
-0.0007
-0.2053
0.6123
-0.6947
0.0809
0.0320
0.0371
0.0986
-0.0450
0.2017
-0.0695
0.0553
0.0918
0.1549
0.1646
-0.0928
-0.0948
-0.0563
-0.0409
-0.0496
0.000¢0
0.1039
02172
0.0475
-0.0350
-0.0266
0.0741
0.1063
0.0432
0.0073

n-Butylcyclopentane
desconacido
n-Propylbenzene

No tdentificado

desconocido
1-Methyl-3-Ethylbenzene (G)
1-Methyl-4-Ethylbenzene (G)

No ldentificado
1,3,5-Trimethylbenzene (G) +I10

desconocido
desconocido
desconocido
i-Methyl-2-Ethylbenzene
3-Ethyloctane
3-Methylnonane
isoparafina de alquilado

No {dentificado

Isobuthylbenzene (+ N10}
sec-Butylbenzene
n-Decane
desconocido
1-Methyi-3-Isopropylbenzene
1-Methyl-4-Isopropylbenzene
isoparafina de alquilado
desconocido
1-Methyl-2-Isopropylbenzene
isoparafina de alquilado
desconocido
1-Methyl-3-a-Propylbenzene
1-Methyl-4-n-Propylbenzene
1,3.Diethyibenzene
1,3-Dimethyl-5-Ethylbenzene
1,2-Diethylbenzene
1-Methyl-2-n-Propylbenzene
isoparafina de alquilado
desconocido
1,4-Dimethyl-2-Ethylbenzene
desconocido
No Identificado
1,2-Dimethyl-4-Ethylbenzene
1,3-Dimethyl-2-Ethylbenzene
isoparafina de alquilado
desconocido
isoparafina de alquilado
1,2-Dimethy!-3-Ethylbenzene
r-Undecane
1,2,4,5-Tetramethylbenzene
desconocido
desconocido
desconocido
desconecido
desconocido
desconocido
desconocido
desconecido
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213
214
215
216
217
218
219
220

20.383
B0.505
80.725
81.009
81.283
81.492
21618
81.916
82.046
82.291
82.655
82778
83410
84.938
85.089
86.146
88.206
BB.799
89.675
89.790
95.356
96.178

1157.575  -0.0497 desconocido
1159285  -0.047% desconocido
1162.369  -0.1575 desconocido
1166.349  -0.0228 desconocido
1170.189 02391 desconocido
7318 04227 t-1-Butyl-4-Ethylbenzene
1174884  0.1042 isoparafina de alquilado
1i79.061  -0.0321 desconocido
1180.883  -0.0021 desconocido
1184317 00273 desconocido
1189418 -0.0637 desconocido
1i91.142  -0.0258 desconocido
1200000  0.0000 a-Dodecane
1223950 -0.0392 desconocido
1226317  -0.1334 desconocido
1242.884  -0.0389 desconocido
1275.172  -0.0287 desconocido
1284.467 0.1292 desconocido
1298.198 -0.1825 desconocido
1300.000 0.6000 n-Tridecane
1460.000  0.G000 n-Tetradecane
1415.533 ———— No Identificado
La ventana empleada es de 0.3

91 Compuestos identificados de 226

Composicion en %Peso CON LAS PARAFINAS

Reporte por FAMILIAS :

PARAFINAS : 96779
ISOPARAFINAS : 27.6302
AROMATICOS :14.6084
NAFTENOS : 6.1609
OLEFINAS : [.8588
DESCONOCIDOS : 17.4602
NO IDENTIFICADOS : 22.6035
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Pico Mo. (%Peso)

Reporte por COMPUESTO :
Fico No, (YaPeso)  Pico No. (%oPeso)
! 0.0575 51 0.1251 101
2z 0.3279 52 0.3270 102
3 0.0620 53 0.0259 103
4 19917 54 0.0221 104
5 0.0815 55 00615 105
6 0.0205 56 1.3003 106
7 0.0844 57 0.7229 107
g 0.0548 58 0.4942 108
9 0.1505 59 0.0288 109
10 8.4431 60 1.4354 110
11 0.1499 61 0.0207 121
12 0.1887 62 0.1778 12
13 0.0634 63 0.1642 113
14 3.6431 64 0.1720 114
15 0.0187 65 0.1687 1515
16 0.4052 66 5.8942 116
17 0.0327 67 0.0374 7
18 0.2148 63 0.1370 4]
19 0.5008 69 1.4195 19
20 00124 70 0.0108 120
21 0.0387 71 0.0929 121
22 0.8306 72 0.0392 122
23 0.1091 73 0.0699 123
24 0.0305 74 0.0351 124
25 0.0419 s 0.1392 125
26 83832 76 0.0447 126
27 0.0391 77 0.0300 127
28 3.7809 78 06737 128
29 0.0612 79 04182 129
30 2.1970 80 0.0929 1350
31 0.1426 8t 0.1169 151
32 0.0803 32 0.7354 132
33 0.0542 83 02761 133
34 23047 84 0.7641 134
35 0.0829 85 0.0751 135
36 0.0336 36 0.05%4 136
37 0.1829 87 0.0406 137
38 0.2106 88 2.7551 138
39 0.0563 19 6.83294 139
40 0.1289 90 1.6866 140
41 0.0285 91 0.7176 141
42 0.1059 92 0.0513 142
43 02137 93 0.0333 143
a4 0.1169 94 06171 144
435 0.9726 95 0.2471 145
46 0.7269 9 0.0740 146
47 0.0143 97 0.0820 147
48 0.0534 98 0.5979 148
49 0.2250 99 0.2467 149
50 1.1044 100 0.0317 150

Suma : 1009

00501
0.6675
0.0844
0.0706
0.0745
0.0344
0.1163
0.0282
0.0616
0.8968
0.0220
0.0233
0.0459
0.0314
0.1205
0.0910
0.1544
0.1057
40670
G.1602
1.5186
0.0431
3.7007
1.7063
0.0456
0.2085
0.2561
0.0737
03023
21733
0.0646
0.0655
0.0734
0.0964
0.0346
0.0269
05684
0.0649
0.1476
0.0262
0.0371
0.0501
01073
0.0891
0.1139
0.5568
0.0108
0.0616
1.7815
0.8064

Pico No. (%Peso)

151
152
153
154
155
156
157
158
159
168
151
162
163
164
165
166
167
168
169
170
17
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200

0.0255
0.8536
0.0214
0.0478
0.1069
0.8808
00158
0.1381
¢.0407
2.9049
0.8661
0.0656
0.3585
0.5886
0.0976
0.0295
0.0219
0.2791
0.0900
0.0940
02177
0.5894
0.2777
0.1281
0.4031
0.0347
0.1704
0.1840
0.0873
0.3276
0.3765
0.0482
0.5470
0.0348
0.0595
0.0269
0.0967
0.1493
0.1382
0.2275
0.3290
0.2190
0.0478
0.0508
0.0355
0.1858
0.1762
0.0806
0.0444
0.0633

Pico No. (%%Peso)

201
202
203
204
205
206
207
203
209
210
21!
212
213
214
215
216
217
218
219
220

0.0212
0.1036
03122
0.0196
0.0533
0.061¢
0.0279
0.0131
0.1193
00468
0.1155
0.0268
0.0280
0.0541
0.0592
0.2074
0.0281
0.0967
0.0168
0.0249
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Anexo 1

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA
1, ABORATORIO DE INVESTIGACION EN PROCESOS
ANALISIS DETALLADO BE HIDROCARBUROS

PARA MUESTRAS DE GASOLINA O ALQUILADO

Nombre de |z muestra : GASOLINA PREMUIM
Fecha dei Anélisis Cromatogréfico : 01 DE SEPTIEMBRE DE 1997.
Fecha de este reporte : 27 DE DICIEMBRE DE 1997.

Pico Tiempode Indicede Diferencia Nombre def compuesto
No. Relencién Retencion  Indices

1 7.167 354314  0.4960 Isobutane (G)
2 7.384 385.007 -0.1929 desconocido
3 7.49) 400.000 0.0000 n-Butane (G)
4 7.603 406.141 0.0493 desconocido
5 7.654 408913 00351 trans-2-Butene (G}
[ 7.789 416.250  0.0460 cis-2-Butene (G)
7 8314 444.783  0.0886 3-Methyl-1-Butene
8 8.682 464.783  -0.0444 Isopentane (G)
9 5.022 4383.261 0.0379 1-Pentene

10 9.197 492.772  -0.0013 2-Methyl-1-Butene (G)

11 9.330 500.000 0.0000 n-Pentane (G)

12 9467 502916 0.005t trans-2-Pentenc (G)

3 9.542 504.513  -0.0085 cis-2-Pentene (G)

4 9.695 507.769 -0.1978 desconocido

i5 9.792 509.834 0.0070 4-Methylpentene-1

i6 9954 513.282 -0.0147 desconocido

17 10.552 526.011 -0.0049 desconocido

18 11.306 542060 -0.0266 desconocido

19 11452  545.168 0.0452  Cyclopentane (G)

20 11.874 554.151 0.1317 2,3-Dimethylbutane (G) +;MBTE? (G)
21 12130 559600 0.1279  2-Methylpentane (G)

22 12936 576756 00391  3-Methylpentane (G)

23 E3.215 582.695 00242 desconocido

24 13.278 584.036 -0.0082 1-Hexene

25 14.028 600.000  0.0000 n-Hexane (G)

26 14.145 601.236 -0.1033 desconocido

27 14.357 603.264 -0.0904 trans-2-Hexene

28 14.501 604.996 -0.0992 2-Methylpentene-2

29 14.669 606.770  -0.0978 desconocido

30 14.740 607.520 -0.1089 desconocido

31 15.017 610446 -0.0923 cis-2-Hexene
32 15487 615410 01112 desconocido
33 15.829 619.022  -0.1110 2,2-Dimethylpentane
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ELREROL B3I YAIRUNTITRIRARE

16.026
16.339
16.788
18.053
18.585
18.941
19.689
19.852
20.029
20,301
20.755
21421
21.726
21.863
22.030
2216
23.247
23456
23611
24.034
24.599
25.002
25820
26.155
27275
27.466
27.587
27.704
28.397
28.573
29349
29.760
30.266
30347
31208
31371
32,065
32278
32433
32.510
33331
33492
33.458
34,866
35491
35,963
36.426
37.505
3124
N
319.606
40,437
41999
43.003
41364

§21.103
624.409
629.151
642.512
648.131
651.891
659.791
661.512
663.287
666.255
671.050
678.084
681.305
682.752
684.516
687.115
697.370
700.000
700.821
703.840
107.874
710.750
716.589
718.98t
726.976
728339
729.203
730.038
734985
736.241
741.780
744714
748.326
748.904
755.050
756.214
761.168
762.688
763.795
764.344
770.205
771354
772539
781.162
785.624
788.993
792.293
$00.000
203.335
807.360
211320
216.067
824213
XA
831.568

-0.0784
-0.0324
-0.0882
-0.0354
-0.0894
-0.0974
<0.1881
-0.0843
-0.0692
-0.3152
-0.1021
-0.1600
-0.1336
-0.0995
-0.1747

-0.3450

-0.022%
-0.1356
-0.1755
-0.1788
-0.1647
0.0016
0.2215
-0.0970
-0.11714
-0.1392
-0.2524
-0.2730
0.0383
0.0211
0.2690
0.3193
-0.2057
-0.2631
£.2232
-0.2307
-0.2203
0.3293
-0.2321
0.1699
0.1769
-0.1409
0.3485
0.1622
0.0668
0.0000
0.6432
0.0999
0.1140
0.0618
0.194
0.3078
0.2639

Methylcyclopentane (G)
2,4-Dimethylpentane (G)
2,2,3-Trimethylbutane
Benzene (G)
3,3-Dimethylpentane
Cyclohexane (G)
desconocido
2-Methylhexane {G)
2,3-Dimethylpentane
1,i-Dimethylcyclopentane
3-Methylhexane {(G)
cis-1,3-Dimethylcyclopentane
trans-1,3-Dimethylcyclopentane
3-Ethylpentane
trans- 1-Dimethylcyclopentane
No [dentificado
trans-3-Heptene
a-Heptane (G)
cis-3-Heptene
trans-2-Heptene
desconocido
cis-2-Heptene
Methylcyclohexane (G)
2,2-Dimethylhexane
Ethylcyclopentane
2,5-Dimethylhexane
2,2,3-Trimethylpentane
2,4-Dimethylhexane (G)
cte-1,2,4-Trimethylcyclopentane
descenocido
cte-1,2,3-Trimethylcyclopentane
2.3.4-Trimethylpeatane? (G)
Toluene (G)
2,3,3-Trimethylpentane? (G)
2,3-Dimethylhexane (G)
desconocido
2-Methyiheptare
4-Methytheptane
desconocido
desconocido
3-Ethylhexane
3-Methylheptane (G)
trans-1,4-Dimethylcyclohexano
2,2,5-Trimethyipentane?
1-Octene
I-Ethyl-1-Methyleyclopentane
trans-1,2-Dimethyleyclohexane
n-Oclane
trans-2-Octeng
Iscpropylcyclopentane
cis-2-Octene
desconocido
cis-1,2-Dimethylcyclohexane
n-Propylcyclopentane
desconocido
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44.788
45.153
46.896
47.433
48.649
48.844
48.978
49.320
49.467
50.405
50.601
51.514
51.756
52.029
52.279
52.484
53.037
54.067
54.330
54.648
55.368
55.594
55.299
56.065
56.458
57404
57.545
58.164
58375
58.619
59.569
60.095
60.690
60.821
61.211
62.153
62.379
63.048
63.882
64.099
64.538
64.905
65.397
65.788
66.233
66.641
67.176
67.355
67.622
67.808
68.490
68.643
68.957
69.554
70.172

839.240
841.207
850.598
853.491
860.043
861.094
861.816
863.658
864.450
869.504
870.560
875.480
876.783
373.254
879.601
880.706
883.685
889.235
890.652
892.365
896.245
897.462
899.106
900.000
903.347
911.403
912.603
917.875
919.671
921.749
929.339
934.318
939.385
940.501
943.822
951.844
953.768
959.465
966.567
968.415
972.154
975.279
979.469
982.798
986.588
990.062
994.618
996142
998.416
1000.000
1007.857
1009.620
1013.237
1020.115
1027.235

04233
04129

i,1,4-Trimethylcyclohexane (+2 19)
3.5-Dimethylheptane(L} (+2 [9)

-———  No ldentificado

0.2914
-0.3689
-0.4943
0.2277
0.2814
0.2595
0.0504
0.1393

0.1436
0.2384
0.1903
0.2103
0.3638
-0.0656
-0.0791
0.0240
0.0883
0.0457
0.0343
-0.1064
0.0000
0.0267
01315
0.0033
0.0425
-0.3287
0.0181
-0.3049
0.0414
-0.2548
00187
-0.0851
0.0497
0.0062
-0.0468
-0.3197
0.3892
0.0276
-0.0142
0.0667
0.3183
0.0668
-0.0658
-0.9899
-0.0766
-0.0649
9.0000
-0.0459
-0.1082
00157
-0.0538

cit-1,2,4-Trimthylcyclohexane
p-Xylene {G)
2,3-Dimethylheptane
2,3-Dimethylheptane
3, A-Dimethylheptane(D}
3,4-Dimethytheptane(L)
desconocido
2-Methyloctane
cte~-1,2,4-Trimthylcyhexane
3-Methyloctane
3.3-Diethyipentane
desconecido
o-Xylene (G) + jalgo?
desconocido
desconocido
1-Nonene
Isobutylcyclopentane
trans-3-Nonene
cis-3-Nonene
desconocido
n-Nonane
frans-2-Nonene
Isopropylbenzene (cumeno) (GM}
cis-2-Nonene
isopropyleyclohexane
desconocido
2,2-Dimethyloctzane
desconocido
n-Butyleyclopentane
desconocido
3,3-Dimethyloctane
n-Propylbenzene
t-Methyl-3-Ethylbenzene (G}
1-Methyl-4-Ethylbenzene (G}
1,3,5-Trimethylbenzene (G) +110
desconocido
desconocido
3-Ethyloctane
3-Methylnonane
isoparafina de alquilado
tert-Butylbenzene + A9
Isobutylcyclohexane
I-Decene
isoparafina de alquilado
Isobuthyibenzene (+ N10)
sec-Butylbenzene
n-Decane
desconocido
1-Methyl-3-Isopropylbenzene
1-Methyl-4-1sopropylbenzene
desconocido
No Identificade
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(£2] 70438 1030300  -0.2555
143 7030 1037696  -0.1531
146 75157 1038.583 -0.2341
47 71410 1041498 -0.1072
143 71760 1045.530 -0.0100
149 T71.845 1046.50%  -6.0057
150 72012 1048.433  -0.0498
15 72225 1050.887 -0.0919
152 T2.T70 1057.166  0.1489
153 73.162 1061.682 -0.2069
154 13340 1063.733 -0.2803
155 73.423 1064.689 -——n0

156 73.645 1067.246  -0.0856
157 73.797 1068.998  -0.0933
158 74302 1074.816  -0.0314
159 74935 1082.108  -0.1937
160 75.738 1091.359  -0.0675
161 75.952 1093.825 -0.1361
162 76.48% 1100000 0.0000
163 76.924 1106098 -0.1470
164 71.104 1108.615 0.2893
165 TL.196 1109902 -0.0979
166 78227 1124322 0.2417
167 18.520 1128420 -0.1525
168 78.812 1132503 02996
169  79.029 1135538 -0.3396
170 79.143 1137.133 02422
17t 79.289 1139.175  -0.1722
1 79.595 1143.455 -0.2444
¥73 79.980 1148.839 ——

174 80239 1152392 0.179%
175 80.589 1157.357 -0.2684
176 £0.711 1159.063 -0.2701
1n 81.209 1166.028 -0.3430
178 81.387 1168.517 0.1434
179 81482 1169.846  -0.1033
180 81.759 1173.720  0.1793
181 210 1178.797  -0.2958
182 32.839 1189.105 -0.3772
183 82.981 119081t -0.3567
124 B3638 1200.000 0.000
183 84.339 121,194 O.1124
1846 85.595 1231.252  0.2369
187 36.356 1243.405 04817
138 36913 1253.258  0.1427
139 38417 1276318 ——

190 89007 1285.73%¢ -——

191 89.900 1300000 0.0000
192 920003 1301.809% -—n

193 95592 1400.000 0.0000
3} 100.868 1500.000 0.0000

136 Compuestos identificados deo 194

isoparafina de alquilade
isoparafina de alquilado
desconocide
1-Methyl-3-n-Propyibenzene
I-Methyl-4-n-Propylbenzene
{,3-Diethylbenzene
1,3-Dimethyl-5-Ethylbenzene
1,2-Diethylbenzene
1-Methyl-2-n-Propyibenzene
isoparafina de alquilado
desconocido
Mo Identificado
1,4-Dimethyl-2-Ethylbenzene
descanocido
1,2-Dimethy!-4-Ethylbenzene
isoparafina de alquitado
isoparafina de alquilado
1,2-Dimethyl-3-Ethylbenzene
n-Undecane
£,2,4,5-Tetramethylbenzene
2-Methylbutylbenzene
desconocido
tert-1-Butyl-2-Methylbenzene
desconocido
desconocido
desconocido
desconocido
desconocido
desconocido
No Identificado
t-1-Methyl-2-(4MethylPropyl)cyclopentane
desconocido
desconocido
desconocido
t-1-Butyl-3,5-Dimethylbenzene
desconocido
t-1-Butyl-d-Ethylbenzene
desconocido
desconocido
descenocido
n-Dodecane
1,3,5-Triethylbenzene
1,2,4-Tricthylbenzene
desconocido
r-Hexylbenzene
No Identificado
No Identificade
n-Tridecane
No Hdentificado
n-Tetradecane
n-Pentadecane

La ventana empleada es de 0.5
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Compeosicion en %Peso CON LAS PARAFINAS

Pico Composicién Pico Composicion Pico Composicidn Pico Composicién

{%Peso)
0.0874
0.0242
1.3521
0.0317
00179
0.0335
0.1839
7.2305
0.4038
0.2509
2.1580
0.1593
0.3141
0.0199
0.2515
0.2647
0.2104
0.0557
0.3107
5.8871
1.9215
1.2832
0.0444
0.6090
1.9098
0.0293
0.2047
0.3616
0.0191
0.0470

Reporte por FAMILIAS :

PARAFINAS : 1.8893

ISOPARAFINAS : 28.3400

AROMATICOS : 9.0717

NAFTENOS
OLEFINAS

1 6.5570
: 13.4692

DESCONOCIDOS : 32.6328

NO IDENTIFICADOS : 8.0402

Reporte por COMPUESTO :
No. (%Pesc) No.
31 0.3585 61
32 0.0733 62
33 0.1342 63
34 0.6564 64
35 0.9145 65
36 0.3040 66
37 1.5152 67
38 0.1481 68
39 0.4724 69
40 0.0191 70
41 0.5912 n
42 0.6107 72
43 0.3698 3
44 0.5548 74
45 0.1039 75
46 0.2641 76
47 0.1046 77
48 0.1356 78
49 5.2912 79
50 0.3544 80
51 1.1285 81
52 0.5044 82
53 0.3340 83
54 0.0483 B4
55 0.5053 85
56 0.5865 86
57 0.1430 87
58 0.3028 88
59 09175 89
60 0.2257 90

(%Peso)

No.

(%Peso)
1.8868
0.2552
3.0764
19168
0.0577
0.1133
0.1325
0.0660
03015

0.2695
0.4434
0.1249
0.030%
20575
0.0881
0.0748
0.6254
0.2671
0.1742
0.3322
0.0403
09044
01791
0.3410
02170
0.4996
0.0272
0.2354
0.0287
0.2944

No.
i21
122
123
124
125
i2e
127
128
129
130
131
132
£33
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
£46
147
148
149
150

Pico Composicion

(%Peso)
0.0244
0.2163
0.8234
1.3785
0.7981
0.9175
0.0284
1.0488
0.2253
0.3803
0.0438
2.7054
04343
0.6655
0.0231
0.7323
0.2364
0.7811
04136
0.1865
0.1335
0.1007
0.1553
0.1244
0.0336
0.1108
0.6330
0.3897
0.2895
04647
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Yico Composicibn  Pico Composicién
No.

Mo.  {%Feso}
151 0.1364
152 0.3372
153 0.1221
154 0.029¢
(£1 0.0353
156 0.3984
157 0.2808
t58 0.5156
159 0.0444

Suma : 100.00

160
161
162
183
164
165
166
167
168

(%Peso)
0.0296
0.3564
0.76t6
0.1691
0.1108
0.2076
0.0719
0.1075
0.0241

Pico Composicién
No.

169
170
171
172
173
174
175
176
£77

(%%4Peso)
0.0366
0.0234
0.0934
0.0914
0.4575
0.2573
0.0219
0.0275
0.0413

Pico Composicitn

Ne.
178
179
180
181
182
183
184
185
185

{%Peso)
0.2003
0.1895
0.2450
0.0210
0.0499
0.0264
0.6799
0.4046
0.0974

Pico Composicién

No.

187
188
189
190

(%6Peso)
0.0236
0.3784
0.0354
0.1496
0.6583
0.02%91
0.5990
0.5583

137



Anexo [l

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA
LABORATORIO DE INVESTIGACION EN PROCESOS
ANALISIS DETALLADO DE HIDROCARBUROS

PARA MUESTRAS DE GASOLINA O ALQUILADO

Nombre de fa muestra : ALQUILADO DE REFINERIA,
Fecha del Analisis Cromatogréfico : 10 DE SEPTIEMBRE DE 1997.

Fecha de este reporte : 27 DE DICIEMBRE DE 1997.

Pico Tiempode Indicede Diferencia Nombre deif compuesto
No. Retencion Retencién Indices

7.094 355540  --eom No [deatificado
7.415 400.000 0.0000 n-Butane (G)

8594 464816 00112  Isopentane (G)

9.234 500.000  0.0000 n-Pentane (G)
11.801 555.027 0.1828 desconocido
11.999 559.271  -0.2008 2-Methylpentane (G)
12.799 576420 -0.2968 3-Methylpentane (G)
13.899 600.000  0.0000 n-Hexane (G)
16.222 624.522  0.0814 2,4-Dimethylpentane (G}
3] 19.694 661.174 04231 2-Methylhexane (G)
it 19.896 663.306 -0.0498 2,3-Dimethyipentane
i2 20588 670611 -0.3508 3-Methythexane
13 22317 688.863 oo No Identificado
14 23372 700.000  0.0000 n-Heptane (G)
15 27.364 728.821 0.3851 2,5-Dimethylhexane
6 27475 729.622  0.3024 2,2,3-Trimethylpentane
7 27623 730.691  -0.3209 2,4-Dimethylhexane
12 29.736 745946  --——o No Identificado
19 30235 749.549 oo No Identificado
20 31100 755.794  -0.4329 2,3-Dimethyihexane
21 32232 763.966  -0.0485 desconocido
22 3250 764,537  -0.0591 desconocido
23 34710 785.857 —o No Identificado
24 37323 800.535 -04272 desconocido
25 40218 816014  0.0093 desconocido
26 51982 878917 -0.4743 desconocido
27 52713 882.825 No Identificado
28 32.801 883.296 -0.4551 desconocido
) 53.832 £88.509 Mo Identificado
30 55673 898.653 - No identificado
3t 55.925 900.000 8.0000¢ n-Nonane
32 59966 934,351 0.0735 n-Butylcyclopentane
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33 63365 967.494  ———-  No Identificado

M4 65180 978.672  -—-—---  No Identificado

35 66983 993999 -———  No Ildentificado

35 67.356 997.169 ——— No ldentificado

37 67.639 1000.000 0.0006 n-Decane

33 70.290 1029.896  -——  No Identificado

39 70913 1037.057  ---—-—  No Identificado

40 71309 1041.609  0.0042 {-Methyl-3-n-Propyibenzene
41 71.622 £045.207  -0.3331 1-Methyt-4-n-Propylbenzene
42 73.013 1061.195 - No ldentificado

43 73.162 1062.908 -——— No Identificado

4 73.703 1069.126  0.0355 desconocido

45 74.770 1081.391  -—— No Identificado

46 75.797 1093.195  ——e No Identificado

47  76.389 [100.000 0.0000 n-Undecane
43  33.539 1200.000  0.06000 n-Dodecane
49 89.806 1300.000 0.0000 n-Tridecane
50 95.501 1400.000 0.0000 n-Tetradecane
51 100.779 1500.000 0.0000 a-Pentadecane

32 Compuestos identificados de 51

Composicion en %Peso CON LAS PARAFINAS

Reporte por FAMILIAS :

PARAFINAS :25.2343
ISOPARAFINAS : 13.2296
AROMATICOS : 06252
NAFTENOS : 0.1321
OLEFINAS  : 0.0000
DESCONOCIDOS : 5.4135
NO IDENTIFICADOS : 55.3653

La ventana empleada es de 0.5
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Reporte por COMPUESTO :

Pico Composicidn Pico Composicion

No. {%Peso) Ne. (%Peso)

i 04263 27 0.1281
2 14379 28 0.1909
3 34626 29 0.1578
4 1.8272 30 0.1148
5 2.0595 31 2.2960
6 0.4984 32 01321
7 0.2428 33 £.2527
3 1.7904 34 0.3454
9 2.6633 35 0.2237
10 0.1495 36 0.1147
11 2.5020 37 2.3954
12 o117 33 0.8175
13 258946 39 0.3279
14 1.9529 40 0.3942
L5 3.3598 41 0.2310
i6 0.3511 42 0.7694
17 3.5517 43 0.1065
18 10.3036 44 0.5097
19 5.1992 45 0.5575
20 2.6344 46 C.1569
21 0.1663 47 27310
22 0.1746 48 2.6511
23 2.1707 49 2.6569
24 1.8818 50 2.7309
25 03065 51 2.7645
26 0.1243
Suma : 100
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