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PRESENTACION 



Las n-paraf1nas constituyen una me.ter.id vrima de con­

siderable importancia para la !ndustrja Química. 

Muchas de las reacciones empleadas en su transforma­

ci6n involucran radicales libres, que se forman en condicio­

nes drásticas y dan lugar a una mezcla de productos. En estas 

reacciones, se observa que debido al tipo de i6n carbonio 

formQdo, los carbones terciarios son mas reactivos que los 

secundarios y éstos, a su vez, gue los primarios. 

Por esta raz6n es importante determinar con exactitud 

el porcentaje de isoparafinas que contiene una n-parafina. El 

objetivo de esta tesis fue el de implementar una técnica sen­

cilla y rápida que permita efectuar esta determinación. 

cuando la.s isoparaf inas se encuentran en n-para.f ina.s 

en proporci6n menor al 2 %v no es posible cuantificarlas di­

rectamente por cromatografía de gases con buena exactitud, E~ 

to se debe a que aún en las mejores condiciones las isoparafi 

nas se eluyen intercaladas y muy cerca de los picos correspog 

dientes a las n-parafinas, que son los componentes principa­

les de la muestra, y así la medici6n de las ~reas de las iso­

paraf inas es poco precisa. Tampoco puede hacerse por difern!!_ 

cia a 100 % con una cuantificaci6n calibrada de las n-parafi­

nas, ~a que un error dPl 1 % en esta determinación se reflej~ 

rti como un error d0 casi el 100 \~ en la cuantificución de las 



isoparafinas. 

El problema puede resolverse separando a las isopara­

finas de las n-parafinas antes de someterlas a cromatografía 

de gases. Con este fin pueden emplearse varios métodos,los 

cuales se enumeran más adelante. 

De preferencia el proceso de separación debe estar 

asociado al sistema cromatográfico,ésto puede lograrse me­

diante el empleo de sustractores selectivos de iso o de 

n-parafinas. La sustracción selectiva de n-parafinas puede 

lograrse satisfactoriamente con el uso de mallas moleculares, 

especialmente la conocida como 5 A. 

A fin de entender el proceso, por medio del cual la -

malla molecular 5 A retiene específicamente a un cierto tipo 

de sustancias, más adelante se incluye una pequeña descrip­

ción de dicha mallaº 

Igualmente se presenta una introducción sobre las -­

propiedades, usos y recursos de las n-parafinas para enten­

der la nocQsidad de determinar con exactitud su pureza. 



INTRODUCCION Y OBJETIVO 

1.1 Generalidades e importancia de las u-pa­

rafinas. 

1.2 Generalidades sobre las mallas moleculares. 

1.3 Absorci6n de los hidrocarburos en las mallas 

moleculares. 

1.4 Otros métodos para la purificaci6n de n-hi­

drocarburos. 

1.5 Objetivo del presente trabajo. 

1.6 Generalidades sobre cromatografía de gases. 
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1.1. Generalidades e importancia de las n-parafinas 

(1-4). 

Ciertos compuestos orgánicos contienen s6lo dos ele­

mentos, hidrógeno y carbono; por esta raz6n se les conoce co­

mo hidrocarburos. 

Los hidrocarburos, dependiendo de su estructura, se -

dividen en dos clases principales: alifáticos y aromáticos. 

Los hidrocarburos alifáticos, además, se subdividen en varias 

familias: alcanos, alquenos, alquinos y sus análogos cícli­

cos. 

Los alcanos o parafinas son hidrocarburos saturados, 

cuya fórmula condensada es: CnH2n+2 • El término parafina se 

deriva del latín "parum affinis" (muy poco afín) y se refiere 

a la poca :r:eactividad de este tipo de compuestos con la mayo-

ría de los reactivos convencionales. 

Cuando las parafinas sen de cadena lin0nl, es dPcir 

que s61o poseen carbonos primarios y secundarios. GP les lla­

ma parafinas normales o n-parafinas. Cuando adomás posc.•en -
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carbonos tE>rciarios ::;;e dice gmo: su cadena se encuentra raruifi 

cada. Si l.::i. ramificación consistf;"i únicamente en un grupo me­

tilo en el segundo átomo de carbono de la cadena, reciben el 

nombre de isoparafinas. 

Ocurrencia. Las principaleE fuentes de las parafinas 

son el petróleo y el gas natural. Además varias parafinas no~ 

males han sido extraídas de productos vegetales. Otro tipo -

de fuentes lo podrían constituir la hulla, mediante hidrogcn~ 

ción a altas presiones y la pir61isis del aceite de esquistos. 

Propiedades f!sicas4 Una molécula ae alcano Ge encuen 

tra unida enteramente por enlaces covalentes. Estos enlaces -

cuando unen átomos de la misma clase son no polares8 y cuanao 

se trata de átomos con electronegatividades semejantes Gon PE. 

co polares~ además estos enlaces estan dirigidos de una mane­

ra muy simétrica, as! que las pequeñas diferencias en polGri 

dad tienden a. ca.r1cPlarst~- Co:uo resultado una molécula de.• al 

cano en no polar o muy poco polar. Las fuerzas que uctúan -

entro lns mo1Pcu1an de esto tipo son de m.uy corto alcance; ac 

t.úan .::;6lo 0n las porciones dn la.s diferentes mol~culas que so 

ancuQntran 00 contacloo ns decir, en la superficie de las mi~ 

mu.s. Por ésto, es ae e&pe1 ~.1:.:,.::. en un~ fa."f!ilia que mientras -

m5s grande sea la molócula y por lo tanto su superficie, mayo­

x·c':.> cr~an las fuE!rza~ intermolr·cul arc>n. 
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Exceptuando el caso de los alcanos muy pequeños, por 

cada átomo de carbono que se añada a la cadena de un alcano -

el punto de abullici6n aumenta entre 20 y 30ºC. El aumento 

en el punto de f usi6n no es tan regular ya que las fuerzas i~ 

termoleculares en un cristal dependen, no sólo del tamaño de 

la molécula, sino también de su arreglo en la req cristalina. 

En general se puede decir gue las parafinas con cua­

tro o menos átomos de carbono son gases a temperatura ambien 

te y presi6n atmosférica. Aquellas que contienen entre cinco 

y diez y siete átomos de carbono son. líquidas y las !lUe conti~ 

nen diez y ocho o más son sólidas. 

Las parafinas tienen índices de refracci6n y densida­

des menores a las que presentan otros tipos dG hidrocarburos 

con igual nfunero de átomos de carbono. 

Propie~ades químicas~ Aunque los alcanos no reaccio 

nan con los o;üdantes convencionn.les, como permanganato dir; PQ. 

tasio o dicro~ato de zodio; pueden ser oxidados por hal6gPnos 

o por md'.gcno en caliente. 

Muchas de las reacciones que sufren las parafinas invo 

lucran radicales libres, los que se forman ~n condiciones drá~ 

ticas y en q~ncral dan una mcz~la de produ~tos. 



Las princ:ip.::i2cs reacc.:tones son: 

Halogenación 

1 1 
-C-H + X2 temperatura o luz) -c-x + HX 

1 1 
Generalmente 

X2. C12 , Br2 mezcla 

De los cuales ~1 c12 u~ m&s reactivo que el Br2 • Er. 

cm:mtD a i cRrhono reaccionan te se encuentra que los más re,;:¡c-

t.i~?os son los terciarios¡> seguidos por los secundarios y en -

último lugar por los primario::;. EstP comPmrtamiento se ex~li 
'" ~ -

ca porque la reacci6n se lleva a cabo mediante radicales li-

bresq el ión carbonio de un carbono terciario es mas estable 

que el de uno zecunda?io y ésto d zu vez m~s que el de uno -

primario. 

Es import~nte hacer notar gue debido a est~s difcren-

cías de rcactividad las condiciones en las que se lleva a ~a 

bo una reacción son diferentes para una n-parafina que para 

una t"21rafin.n ramificada. l'or cut<:' motiv0 resulta importar~te 

Combusti6n 

flQ!!lª~ 
" 

neo ... 
6 

(n+l) H /t 
~ 
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l::sta rcacci6n, ader.:as de :formar co2 producP una 

cantidad enorme de calor. Es debido a ~sta propiedad que los -

hidrocarburos del petr6leo son aún el recurso energético pri~ 

cipal a nivel mundial. 

Pir61isis o cracking. 

Al cano 400-600ºC con/sin~ H2 + Alcanos + Alquenos 
catalizador menores 

"Pir61isis se conoce como la descomposición de un com­

puesto por acción del calor únicamente. La pir61isis sin cata 

lizador se conoce corno pirólisis térmica y produce fundamental:._ 

mente alcanos pequeños y etileno. 

La pir6lisis con catalizador o catalítica produce fUE. 

damentalmente hidrocarburos ramificados que mejoran la calidad 

de la gasolina. 

u~~~· Como ya se mencion6 los hidrocarburos son la -

principal fuente de energía. Otros usos incluyen el de lubri 

cantes y son una materi~ prima de considerable importancia p~ 

ra la Industria Química. 

Las n-parafinas con 10 o más átomos de carbono oc usan 

p.tlncipalmcnte en la síntesis de detérgPntes como alquilbence-

nos y alcoholes lineales primarios. También han sido emplea-
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1.:::. l;• n• ra lidu.dos sobrt· Jas m<.ülas moleculares. 

DaJ:1 1 a imp()rtuncia de la pureza de las n-pa.rafinas p~ 

ra el control ad12cuado en las n•accionc.~s de halogE':nacitín y Pi! 

ra. su f 0mplf•o como patrcnes prirnarios, en la literatura se en­

cuent.r3.n algunos ml:todos para r;u aisl21.micnti..1 y análisis. uno 

mn:~!-'Cu1a1· '.) A. Cnn el f ln c18 .~ntendr1r tú proceso por el cual -

dicha sustancia absorbe compuestos de cadena lineal, a conti­

nuación se describ~ su estructura. 

La malla molecualr pertnnace a un grupo de sustancias 

químicas denominadas zoolitas. Las zeo].itas fueron descubieE_ 

tas en 1756 por un min·~ralogista sueco, r?l Baron Cronstedt, -

quién lr1s di6 nl nombre tlf: zeol itas. 14.ctualmcnte se definen 

como "aluminosilicatos con una P.structura que encierra cavid~ 

des ocupadas por itm(:s qrandes y molt>culas de aguu.,, ambos con 

füh UJ10, DamrnJr obs•,rv6 1p.1•~, l<::i.s Z,C:o1it<:l5 í":'t"i.stalinas 

podían d(•~':l'ncltc"3t -'1,... ~t 1"€",fí>ndbl1~m.Pnt r• sin camb.i0 ;::i,l9uno Pn ::,-;u 

trans:-:;:~r,.tK'i,1 n •·n ·~u r'rÜHa.1 c•xh·rno. Más fi1t'dP r;ranrl:ic•rii -

1'ncontrf> quf' lns en:;-;tu.lns dP zt>olita dr~:;;hidrat.tldn absorbian 

r0vPn-:1iblPm0ntr- vap·:•r,•;; 1n0rqi1nir:nn talr--s como yodo, r.t11,rcurio 
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y amoniaco. En 1925, Wcáq?l y Steinhoff informaron que 1a -

zaül ita chabuzi ta absorbí u vapor de agua, mc·tanol y Qtanol, 

pero no absorbía acetona ni benceno (5) • De estas observacio 

nes McBain dedujo que el diámetro del poro de la zeolita debe 

ría ser menor de 5 A, y propuso el término 11malla molecular" 

para describir este fenómeno de absorción selectiva. 

Aunque en composición químicas las zeolitas cristali-

nas, de lus cuales la zeolita A forma parte, sean muy semejan 

tes a las zeolitas amorfas, estructuralmente son muy diferen-

tes. Su estructura está constituída por un arreglo tridime~ 

sional de tetraedros de Sio4 y Alo4 , en los que cada oxígeno 

de un tetraedro se enlaza con el tetraedro vecino, de tal sue_!: 

te que el cociente O/ (Al + Si) es 2. La electroneutralidad 

se lleva a cabo incorporando iones alcalinos o alcalinotérreos 

en los huecos intersticiales, en los que también se encuentran 

moléculas ae agua (6). 

cuentran acomodados nn las esquinas de un octaedro truncado, 

al cual conti;_mo ochf1 caras hexagonales, zcd s caras C"Uadradas, 

v0inticuatro v~rtices y treinta y s0iR t0rd0s. Lns 0ctaedros 

se oncuontro.n enlazador; en un arrr•glo cul'ico rne.:dianü' la uni6:; 

de sus e: aras cuadradas por medio df' p0quf'ños cubos,. romo se.> -

muestra Pn la fiqura l. 
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De t?sta. manera se forma un cubo con un octaedro cen-

u-al truncado, ctm una cavidad interna de 11 A de diámetro. 

Cada cavidad cc>ntral, llamada o(. , tiene entradas a través de 

seis aperturas circulares formadas por anillos casi regularos 

dP ocho átomos de oxigeno con un diámetro libre de 4.2 A. 

Las cavidades se encuentran arregladas en un patrón tridime_!! 

sj onal formado por canales 'ªondulados~' con un di~metro máxi 

mo de 11 A y uno mínima de 4.2 A. Los octaedros truncados en 

cierran un conjunto de cavidades más pequeñas, con un diáme­

tro máximo de 6 A. Estas cavidades, llamadas,.B 1 se encuen­

tran conectadas a la cavidad mayor por modio de un anillo di§. 

torsionado de seis átomos de oxígeno con un aiáx;1etro libre -

de 2.2 A. 

Cada celda u..,itaci~ de zeolita contiene 24 tetrae~ros, 

12 de Alo4 y 12 de Sio4 y, por lo tanto, 12 cationes monova­

lentes. Ocho de éstos se encuentran en el centro de los seis 

anillos, en las caras he;.;~agonales y ::;e dice quu ~on de tipo r. 

Loo cuatro cationes restantes ocupan posiciones adyacentes a 

los anillos de ocho oxígenos y s~ dice que son de tipo II !5D. 

La f6r,m11la estructural d0 la zcol ita Ji. es: 

dondP M n•prr>s1>nt·n un cnt-i6n con carqa + n. Cuando .-.ste cuti6n 

es t•l sodio, la ?.PnlitéJ abnorbe flicil1xv-•ntü moléculas con dit.ing 
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tro crítico hasta de 4 A; la. dimensión crítica molecular se -

define como el diámetro del cilindro m~s pequeño en el que se 

acomodaría un modelo de la molécula construido empleando ra-

dios de Van der Walls y ángulos y longitudes de enlace. Caun-

d t · d 1 · + 1 a · e 2+ o un ercio e os iones Na son reemp aza os por iones a , 

la zeolita A es capaz de absorber moléculas con un diámetro -

crítico hasta de aproximadamente 5 A (7). Un mayor reemplaza 

. t d . N. + . C 2+ t l ' t l mien o e iones a por iones a au.a~en a igeramen e e vo-

lumen del poro de la zeolita pero no su tamaño {6)~ Lo ante­

rior se explica considerando que los primeros iones Na+ que se 

intercambian son del tipo lI y, al reemplazar cuatro qe ellos 

d . 2+ 1 d h át d 11' ,:;¡ por os iones ca , e poro e oc o omos e oxigeno gue~a -

más libre. + Dada la colocación de los iones Na restantes, al 

reemplazarlos el tamaño del poro no aumenta su tamaño, sino so 

lamente su volumen. 

La 2eolita en su forma ca2+ se conoce como ºzeolita 

5 A" o nmalla molecular 5 An. 

Para ~xplic&r el hecho de que ésta ~eolit~ sea capaz 

de aborbe~ moléculas con un aiámetro crítico hasta de aproxi 

madarnente 5 A, pese a que al diámetro dr;;;l ;;oro aceptaQ:.o con -

base en estudios de rayos X os clf1 4. 2 A [~~, se h"l plc1nb:>ado 

por una parte, el que al aumentar la temperatura aument!~ la vi 

br~ci6n de los átomos de oxígeno y ésto haga gue se abra Pl -

poro. Por otro lado Rington y F,ainq (8) sugiPren que el uso 

del diümetro cinético da una mC>jo:r aproxir-:''V:-ión c·n cuanto a la 
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predicci6n de las mol6culas que determinada zeclita os capaz 

de absorb&r. El di&me~ro cin(tico o de colisi6n se calcula 

en base a constantes características de la molécula. Estas 

constantes estan determinadas por los segundos coeficientes 

1.3. ALosrci.ón de los hidrocarburos en las mallas mo­

leculares. 

En cuanto al empleo dE:.' las mallas moleculares, en es­

pecial la 5 A para la purificación y/o análisis de las n-para 

finas, en la literatura se encuentran las siguientes citas: 

En 1956, D.W. Breck et al (7) informaron el haber sin 

tctizado la zeolita A, una zeolitq no natural que en su forma 

Ca.A es capaz de absorber a los hid~ocarburos linc~les pero no 

a los ramificados, ya que su dimnetro de poro es de aproxima­

damente 5 A. 

~-J. P. Eall.::ird ~15), en 195711 obtuvo unn patente p.:1ra -

la desoxci6n do las n-parafinas de la malla molczculo.r 5 ;:. mv;;­

diante ol flujo de un hidrocQrburo de bajo Peso Mol~cular a -

trav6s dP ln malla. 

Este mismo año, R. D. ShWi.\I'tZ y D. J. Brasseux (16) in 

formaron haber dr>terminado (11 contC:>nido da n-paraf inas en dc>s 

t.ilados de pr>tróloo lib~üS de> nlcofinns, absorbiendo a lan prl:_ 
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meras en malla molecular 5 A y midiendo el íncüce de refracci6n 

del destilado antes y después de la absorciófi. 

Kurt H. Nelson (17) us6 la malla molecular 5 A para la 

detenninaci6n de u-parafinas y n-oleof inas en destilados de -

petr6leo; el contenido de estas especies se calcul6 mediante -

la diferencia en peso que presentaba la malla molecular antes 

y después de la absorción. 

En 1958, Nathaniel Breener (18) mostr6 que al hacer pa 

sar por una columna de cromatografía de gases, (a 1a cual se le 

coloc6 una precolumna de malla moleculur 5 A), una mezcla de -

hidrocarburos aromáticos, parafinas ramificadas y linealesu es 

tas altimas fueron absrobidas selectivamente. 

Este mismo año, B.T. Whitman (19] emple6 un crornat69ra 

fo de gases, en el cual se colocó antes de la colw~na princi­

pal una pr~columna empacada con malla molecular 5 A para el -

análisis de las n-parafinas de 7 a 15 8~02os de carbono, que 

l~stlnricran presentes en una querosina. :.a dete:rrai:::aci6n se efe~ 

tuó compQrando los cromatogramas obto~i1oR con y si~ pr~colum­

na. 

En 1959, Robort M+ Milton (20] obtuvo la patE:mte> para 

la síntesis d~ la z~olita 5 A. Esta se prepara calentando, a 

!OüºC unn mozcla üf'Unsa ci0 Na1o, Al,::': :t Sio
2 

o ~~aOH, Na2sio3 y 
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NaAl02 por nspacio de 15 minutos a 90 horas. El producto cri! 

talino obtenido de esta forma be filtca y se activa a JSOºC. 

Este mismo año, Matthew s. Norris y John G. O'connor 

(21) describieron la separación de la porci6n parafínica de -

una nafta en parafinas normales, ramificadas y cíclicas. Ellos 

colocaron la nafta en una columna empacada con malla molecu~ 

lar; las parafinas ramificadas y las ciclopurafinas se eluye­

ron con isopentano y más tardP. fueron separadas mediante el -

empleo de una colwnna empacada con sílica gel. Las parafinas 

normales se eluyeron, hasta un 85% aproximadamente, con n-peg 

tano, el cual fue evaporado posteriormente. 

N. Brenner, en 1960 (22), mostr6 que, a lOOºC, en una 

columna empacada con malla molecular 5 A pasaron prácticamente 

sin retenerse las siguientes clases de compuestos: isoparafi­

nas, hidrocarburos aromáticos, cicloparafinas, isooleofinas, 

esteres hidrocarburos halogenados y éteres, así como CO, o2 , 

N2 8 gases nobles, CH4 , nitrometano, cs2 , sulfuro de dimetilo 

y tiofcno. En ·~stas mismas condiciones se absorbieron cuan ti 

tativanwnte laG n-parafinas (crncepto ol nctano), las n-oleof!_ 

nasv los n-alcoholes los aldehídos y ácidos lineales. 

Este mismo año, r,.s. EttrP y N. Brenner {23) public~­

ron que al hacPr pasar una mezcla de acetona y propionalaehído 

por una columna ele> malla molecular 5 A, aunque lo espPrado 
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era que s~ retuviera el propion~lqehído y que la acetona no 

se absorbiera en ninguna proporci6n 1 observaron que una parte 

de la acetona si era retenida. Ellos atribuyeron este hecho a 

que la malla molecular cataliza la condensaci6n de la acetona 

con el propionaldehído y da lugar a la formaci6n de un compue.§_ 

to capaz de absorberse. Por esta raz6n recomiendan tener pr~ 

caución al trabajar con compuestos que contengan al grupo car 

boniloº 

John G. O'connor y Matthew s. Norris (24) describie~on 

un método para-la determínaci6n de hidrocarburos nonnales eJl -

destilados de petroleo con intervalos de ebullición entre 100 

y 650ºF con una exactitud de 0.8%. La técnica consiste en ha 

cer pasar la muestra previamente pesada por una columna empa­

cada con malla molecular 5 A, eluir las sustancias no absorbi 

das con isopentano y remover el exceso de éste por evaporaci6n; 

por el aumento en el peso de la m&lla molecular puede calcu­

larse el contenido de n-parafinas. Los autores describieron 

también el procedimiento para desorber las n-pa.raf inas absor­

bidas con n-pentano. 

Robert Reman Jr., 1961 (25), describió un r:.6todo para 

la identificaci6n del grupo al que pert~necen los diversos hi­

drocarburos que consiste en colocar, dentro del mismo cromat6 

grafo de gases, diversas prPcolumnas en las que sn quedan ab­

sorbidos o reaccionan ciertos tipos dr> tüdr1"lca.rburos; en esta 



forma es posible clasificarlos como n-oleofina.s, iso-oleo;Lj:n~s" 

n-parafin~s, isoparafinas, naftenos o aromáticos. 

Este mi3mo afio, F. T. Eggersten y Sigurd G~oennin~s -

( 26) informaron haber determinado pequeñas cantic.1ades d.e n-ps. 

rafinas en destilados ligeros de petr61eoQ empleando la absOf 

ción de éstas en mallas moleculares y la cromatografía de ga­

ses. La muestra se inyecta en el crornatógrafo y se hace pasar 

previamente por una precolumna y posteriormente por la colu¡nna 

principal; de esta manera se determinan las iso y cicloparaf! 

nas. Después se inviert0 el flujo de gas acarreador y aume~ 

tando la temperatura se logra la deserción de las n-parafinas, 

lo que permite su determinación. 

v. s. Vinogradova et al (27), en 1962v estudiaron la 

absorción de algunas series de hidrocarburos en condiciones e~ 

táticas y dinrunicas para la evaluaci6n de la actividad de zeo 

lita3 preparadas en el laboratorio y recomendaron el empleo de 

una mezcla de isoalcanos con n-alcanos de 4 o 5 átomos de caE 

bono para la evaluaci6n dü la actividad de las zeolitas Ca~. 

Esso R.0ze.:;i.rch and Engineer.in.g (26) informó el haber em 

pleado la malla molecular 5 A para la purificación de propil~ 

no. Al hacer pasar éste por un lecho que contenía a la malla 

molecular quedaron absorbidas las n-paraf inas con 6 o 7 átomos 

de carbono. 
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En 1963, Rogar 'l'.S. Mowll (29) obtuvo una. patente pa;r:d 

la separaci6n de n-hidrocarburos a partir de fracciones de p~ 

tróleo. Los n-hidrocarburos obtenidos, al trabajar con una -

columna de malla molecular, a 300ºC y 150 lb/in2 , contenían en 

tre 6 y 12 átomos de carbono. 

v.s. Aliev et al (30) publicaron haber empleado la ~ 

lla molecular para mejorar las propiedades de las gasolinas y 

aumentar el número de octano. 

Farbentabriken Bayer A. (31) obtuvo una patente para -

el empleo de la malla molecular 5 A en la obtenci6n de n-para 

finas puras a partir de aceites minerales con puntos de ebulli 

ci6n elevados. 

Ya v. Mirskii (32) desarrol16 un método para la extras 

ci6n se lec ti va de n-paraf inas de u.na mezcla de hidrocarburos 4 

Mencionó que las mallas moleculares con una relaci6n 1.9 + 0.1 

Si02 ºA12o3 son poderosos absorbentes de n~parafinas, aún a -

temperaturas por encima de su punto de ebullición. 

Este mismo año Roger T. L. Mowll (33) obtuvo una pate~ 

te para separaci6n de n-parafinas con 10 a 20 átomos de carbo­

no. En este trabajo emple6 columnas empacadas con malla molP-

cular 5 A, a una temperatura de 320ºC y a una presi6n de 50 lb/ 
. 2 in .. 
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¿,_, carbmi.•.J emp1'2.J.ndo dos detectores de conductividad térmica, 

uno anterior y otro posterior a una columna que contenía malla 

molecular 5 A; de esta forma con una sola inyecci6n pudieron 

determinar la cantidad de n-alcanos en la muestra problema. -

Encontraron que una pequeña cnntidad ( <.< 1 mg) de isonlcanos 

también se retenía en la malla molecular. 

Este mismo añop D. Kendall .A.lber-;.: (35) describió un mé 

todo para la determinaci6n de n-parafinas con 5 a 11 átomos de 

carbono de las clases de hidrocarburos aromáticos presentes en 

una gasolina¡ (oleofinas~ isoparafinas y n-parafinas) para es-

to emplea malla molecular 5 A y una fase líquida llamada N, N­

bis (2-cianoetil) formamida. 

L.N. Kvitkovskii (36), 1964, publicó un estudio de l().s 

isobaras de absorci6n de CH4 , c2H
6

, c3H8 y c4H10 en malla mole 

cular 5 A; encontró una marcada histéresis en las isobaras de 

absorción y desorci6n de los tres últimos, mientras que para ~ 

E-1 primero ambas isobaras fueron idénticas. Kvitkovskii atri-

buy6 este hecho a las dimensiones de las moléculas 0n cucsti6n. 

G.G. Azhumov (39) describió una técnica para la separa 
~ -

ci6n de n-alcanos de fracciones de petr6leo empleando zeolitas 

con tamaños dE~ poro dr~ 5 a 11. 4 A. 
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Clive L. Hicks y noger T.L. Nowll (40) mencionaron que 

lu eficiencia de la separación de las n-parafin.:;is au.'rflenta p.l -

aumentar el tiempo de contacto de éstas con la malla molecular. 

Wayne J. Faust et al (41) obtuvieron una patente para -

la aplicación de la vibración ultras6nica en la absorción y de-

sorción de las n-parafinas en malla molecular SA. Ellos obser 

varon que al aplicar una vibración de este tipo a la columna, 

la velocidad de sorción de n-he~ano, en una mezcla de éste con 

2,3-dimetil butano, aumentó en un 15%. 

Alan A. Yeo y Clive L. Hicks {42) propusieron el empleo 

de una precolumna para. prevenir la. pérdida de eficiencia, de la 

columna principal, (ambas empacadas con malla molecular 5 A) de 

bida al acmnulamiento de n-parafinas de alto Peso Molecular. 

Esso Reseash and Egineering co. (43) obtuvo una paten 

te para la separación de n-paraf inas de una mezcla de hidrocar 

buros. La técnica consiste en absorber a las n-purafinas, a -

2 temperaturas bajas y pirüsiones entre 2 y 10 kg/cm en malla mo 

lecular, y desorbelas a temperaturas elevadas y nresion0s muy 

reducidcu:;. 

Brithish Pctroleum Co. (44) obtuvo una patPnt~ para la 

separación de n-parafinas de 9 a 20 átomos dP carbono, Pn unn 

mezcla de éstas eon iso y cicloparnfinau, r1mplr·andn fclulla ¡:r.ol"' 
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? 
cu.lar como abso¡·bc,ntu ü un,:;, .f:1resi6n dB 9.1 kg/cm~ y dc:sorbi0n 

do las n-·parafin<lB por rHducciún de la prcsi6n. 

En 1965, R. c. Tunescu et al (45), publicaron que me-

diantc la ~bsorci6n de las n-parafinas de una gasolina, con -

m:.i.llá molecular 5 A, lograron aumentar al contenido aror:iático 

de 54.J a 65.7% y la clasificación dG octano en 5 o 6 unidadesª 

Este mismo aü.o, William tJ. Sanders (16) obtuvo una P.! 

tente por el empleo de un hidrocarburo lineal de bajo peso Mo­

lecular (butano, por ejemplo} como alimentador y fluido de d~ 

sorci6n en un lecho de malla molecular. 

Brithish Petroleum Co. (47) obtuvo una patente para la 

obtención de n-parafinas ~97 % de pureza) a partir ae una kerg 

sina hidrofinada que originalmente contenía 22 % de n-alcanos. 

Emplearon malla molecular 5 A a 380°C y 1 .. 75 atm para su de 

sorci6n. 

En 1966, J. v. Drunnock (48), describi6 un método p~ra 

determinar la. distribución de las n-parafina.s en destila.dos p_g_ 

5adc~r:. da p0tr6lr~H') crudo. 1-:~l met odo consist~ en do~sgrusar los 

J(•stilu.dos y har'r>rlos r0flu3¿u· en bencr~no con malla molecular 

5 A; las n-paraf inas quedan absorbidas en ésta y se recuperan 

al dm:;truirla con t'icido flu.orh~drico; posteriormente las n-p~ 

refinas or analizan pnr cra~atngrafía de gases. 
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Marian Jawor$ki !49) publicó un método para la deter­

minaci6n de isoparafinas en n-parafinas, absorbiendo estas úl 

timas en malla molecular y determinando las primeras criosc6-

picamenteº 

La Union Carbide Corp. (50) obtuvo una patente para el 

proceso cíclico de absorción y deserción de n-alcanos de una -

kerosina; en el proceso de absorci6n se emple6 malla molecular 

5 A y la desorci6n se llevó a cabo utilizando hexano. Se men­

ciona que el uso de hexano como fluido de desorci6n evita la 

necesidad de aumentar la temperatura o reducir la presi6n, con 

el consecuente aum.ento de la vida activa de la malla molecular. 

William F. Avery (51) describi6 una t~cnica para la se 

paraci6n de las n-parafinas de una mezcla de hidrocarburos, ha 

ciéndolos pasar por un lecho de malla molecular a una presión 

elevada. Las n-parafinas se deso~ben depresionando el lecho. 

A. v. Kiselv (52) dió ejemplo de la separaci6n de n-p~ 

rafinas de elevado peso Holecular de parafina.s ramificadas y -

aromáticas medianté el uso de malla molecular CaA, pues estos 

dos últimos no pueden absorberse dentro de los poros de la ma 

lla y s61o se adsorben en su superficie externa; para ~stas -

sustancias la malla se comporta como un adsorbente espec!f ico 

no poroso. 

G.g. Blytas y D.L. Petcrson, 1967 ~53), publicaron un 



d ici.:ma::o para qw' una vt?z ac.:i't ,\"b112,s :~.ar; n-parafinas en una -

columna de malla molecular, les par;:¡,finas ramificadas pudi1~ran 

detectars.0 cc;mo· co,.,, al invertir E:l flujo de gas acarreador y 
"" 

sorb1.m las f¡-parafinas u que pasan a tra;.•Gs de una columna cr_2 

inmtogrtif ica. mantenida en un bnño ck: hiit.:lo y después por un de 

tector de conductividad térwic=. ~ 0::~ esta f:>r.ma pudieron iden-

tificar y cuantificar individualmente a las n-parafinas. 

Este mismo añoo H. S. Rnight (54} describi6 un m.étodo 

para '~1 anlilisiD de n-p;:u·af ir.icis u::-. !~,_;:rasina~ El método consis 

tía en absorber éstas en malla molecular 5 J.!., lavurla y des~cru 

irla con ácido fluorhídrico; las .r,~·r:arafinas libres se anali.-

za.ron oor cromatografía de gases., 

Gunter Epper, 1968 {55), describió el empleo de una co 

las n-oa 
~-

N.V. Clwn y S.J. Lucki (S"'.:·», 1970, desc¡¡:ibinron d.os ¡né 

todos pur~ la aboorci6n y cuantificaci6n de las u-parafinas en 
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ambos métodos se cmpL'.~ raalla moJccular 5 A como absorbente y 

var los di sol vente:; pai_ a 1.a n.?c:uperac ión u0l g~¡E de petróleo de 

parafinado. Los disolventes se evaporan y la cantidad de n­

parafinas se calcula por la variación en peso del gas de petr~ 

leo. 

r. s. Bal.inski et al (57} estudiaron la din:ímica de a.e_ 

sorción de las n-parafinas de una gasolina en zeolitas sinteti 

cas CaA por medio de curvas de rendimiento. 

G. I. Fedorov (SB) saturó con n-heptano el gas aca~re~ 

dor que hacia pasar a través de una col14~na de cromatografía -

de gases y calculó la capacidad de saturaci6n de ésta midiendo 

el tiempo que tardaba el n-heptano en dar señal en el detector. 

N.G. HcTaggart et al (59) desarrollaron métodos de cr~ 

matografía gas-sólido, p&ra el análisis de mezclas de hidrocar 

buros, basados en el empleo de mallas moleculares 13 X y 

H. N. Nignm y Rijh't'J'ani Moolchandra, 1971 (60), descri­

bieron un método :rápido para el a.nlD isis de n-hP-ptano ASTH. El 

método se: Jbo.on en coloCQ:""' c·n un croma.tógrnfo do qo~rn:;,, un~ -

p:r:ocolumna de malla molr>cular 5 1\ de tal forma que so pueda in 

yectar la muestra para que pase o no a través d~ la prccolumna; 

al compurnr lof1 crornat-oqramil~3 obt·r·r.üd()s con y nin rn·r>crilumna 0s 
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po~;ibl(• .1dentificdr y ~·ua.ntlficar P·J.rvfinas aromáticas,.. ciclo 

~,an1f.tnas, isopara.finas así como n-J:.iaraf inas tliferontes al n­

hoptano. 

V. 1. Nazarok 1.~t al ( 61) propusieron un método p11ra el 

cálculo do la cin6t1c~ de absor~i5n de n-nl~anos por zeolitaa 

g.r:anuladas; el método toma C!!l considc~raci6n c•l volumen interno 

d~ los p0ros y el de los cristaln~ de zeolita. 

Djardja Deur-Sifter et al, 1972 (62), describieron un 

método para la separaci6n, por cromatografía de gases, de hi­

drocar~uros lineales con puntos de ebullición entre 100 y 200QC. 

Empl1Jaron una procolumna de P.lülla molecular 5 li, la cual abSOE. 

bi6 tanto a las n-paraf inas como a las n-oleofinas y dejó pa­

sar a los hidrocarburos aromáticos. 

D. F. Folmer (63) publicó el haber empleaqo la cromat~ 

graf!a dP gases difor~ncial para la detcrminaci6n de n-parafi-

ncts t.H1l una !::c•rocinc.i. ¡¡,¡:¡~¡ n-pnn::fi'las ~~ r,0mu~v0ri con malla :mo 

lt:ir::ular r,ind1:. y c:l c-romatógrdfo i.k 9uses ::-;o :.;ncuc•nt.ra ar.rc29lª­

do ue tal forma que sólo se det:ectan las n~parafinas. 

i\. r. Af cUl.d~j' c:v ul a.1 I '197.:a [64}, clt"lscribioron un méto­

do basad.o en c.rom¿itngr.~f ía de gas-.:i.bsorci6n dt."' al ta tcmpc>r?J.t:_g 

ra para la d~tnrmin~ri6n d0l contenido total de n-parafinas 

cm tU1•;;PL F·;.q:f,l•·aron una cnlumn.1 dr• Ifü111a molr-cular 5 A a -
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temperaturas ent:rr· 41.Ul y '.)flflºC;: t-"r: ~·~td.!::i cnndícionf's !36lo las 

n-parafinas fueron r~tenidas. 

Nand Sachchida et al (65) desarrollaron una técnica p~ 

ra el análisis de mezclas de o2 , N
2

1 co2 , cH 4 e hidrocarburos 

ligeros empleando dos columnas, una de Porapak Q y otra de m~ 

lla molecular. 

v.s. Fadeev (66) determinó la cantidad total de impu­

rezas en parafinas líquidas mediante cromatografía de gases en 

malla molecular 5 A y con una sensibilidad absol~ta de 0,1%. 

A..I-L Kuliev et al (67) describieron un método para el 

aislamiento y la separaci6n de n-parafinas con 5 a 8 átomos de 

carbono empleando zeolita S A como absorbente. Obtuvieron n­

parafinas con una pureza de 93 a 97 %. 

Hans Heinrích Reif et al, 1975 (~8), obtuvieron una p~ 

tente para la regeneraci6n d~ zeolitas; Gstas se tratan con -

soluciones salinas acuosas de Mgc12 y Mgso4 , NH3 acuoso, Me2NH 

o H2 húmedos o NH3 gaseoso, y pontcriormente se calit=>ntan a -

50ílºC aproximadamentA. 

Amal H. Hanna c·t al (69} separaron lu.s n-pa.rufinas de· 

un destilqdo de cera y determinaron su ctistribucion medi~nte 

su absorciC·n en unu ZPolita y su postPrior nnálü:;is por C'ror•'la 

toqrafia dP gasns. 



microdetorminaci3n Jo h::irocarLur-0s normú.h~s t:'n hid:n-,cdrburos 

ramificados. Los hidrc.carburos normalc!:> fueron absorbidos t::n 

mallas moü~culares 5 l\, y fueron di::sorl!iílos aplica.nao ni trógg_ 

no como gas acarreador. El análisis iJe r0aliz6 por cromatogr.e_ 

fía de gases. 

M. Long et al, 1976 (71), publicaron matodo~ basa~n~ -

en la absorción selectiva do hidrocarburos de cudena lineal con 

9 a 20 átomos de carbono en malla molecular 5 A para las oeteE 

minaciones cuantitativas de pequc~as ~antidades de compuestos 

no lineales en e:~tractos de n-paraf inas, u-parafinas en kerosi 

na y gas de petróleo y n-alcoholcs en oxo-alcoholes primarios~ 

v1. I. Azimova et al i729 determin.:u::on los calores de 

absorci6n de n-alcanos con 5 a 11 átomos de carbono en zeoli 

ta CaA. 

Ficdrich t·Jolf et al {73p Gst:mliaron los pnr~met:ros fü:: 

:rT·toncJ.6n dP oleofinas y parafinas C'n cror.mtograf'!a gas-lS:qu~ 

do i:.'mplcando z0oli.tas t. y X rc:cubic:r:tas dP ft.alatci di:.~ diocti­

lo, ¡t;., /1 1 -o~ridipropim:;:J. t?ilo "l t:i.cQ.i tt' do parafina como fm:;~s 

!~stacionarias. Encontraron qu~ los p~rámctros de retenci6n dG 

pPnden de la r>structura suporficial do la zcolita. 
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M. I. Azimüva ut 'ü ('] 4) emplPctlt.J!i ;c.eul i tu CaA para ab 

snrbr>r st~lr!Ct:ivame>nto n-a.lc:anos rnn 6 a 11 ñtomos de> carbono -

de mezclas multicomponentes; los n-alcanos se analizaron croma 

tografía de gases después de su desorci6n. 

Paul Rolniak et nJ. (75), mediante la determinaci6n de 

la absorci6n diferencial y absoluta de cn4 en zeolita 5 A a v~ 

rias presiones y temperaturas, mostraron que la fase absorbida 

se comporta coEo un gas áltamente comprimido. 

En 1977, J. Kaerger, (76) estudió el efecto del tanlaño 

del cristal absorbente en la absorci6n de n-alcanos en zeoli­

tas NaCaA.. Pox las diferencias encontradas en los coeficien­

tes de difusión calculados y reales, Kaerger dedujo la presen. 

cia de m1a barrera de difusión en la superficie del cristal. 

T. G. A.~drnikashvili et al, 1919 (77)g estudiaron me­

diante cromatografía de gases, las propiedades de absorción -

dQ hidrocarburos dP zeolitas NaX y CaA depositadas en soportes 

sólidos. 

Wilhel¡¡:-, Eclc.ing et al (78) dC>tc·rminaron isoaJ.canos (cg 

mo grupo} en all.canos con 10 a 20 át0moz di:C' carbono por croma­

tografía en columna, para t'sto se empacaba la columna con mE 

lla moh>cular 5 A y se empleaba co
2 

supr:rcrítico como t~luyeg 

tp. 
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n-alcanos con 20 o menos átomos de carbone• en concentracion.es 

de 0.1 a 99.9 ~ (en mol) por cromatografía de gases en malla 

molecular 5 A. Informaron haber observado algo de craking en 

las condicíones empleadas y no detectaron isoparafinas. 

Mousa J. Ijam et al {80} aislaron e identificaron las 

n-parafinas de una kerosina pesada de Kuwait empleando malla 

molecular 5 A. 

Hans Jochim Polster et al (Sl) separaron n-alc~nos con 

9 a 20 átomos de carbono por cromatografí~ ue gases en una co­

lumna de malla molecular 5 A. Usaron, como fase m6vil, CO~ SE ... 
percrítico a una presi6n de 10 MPa y a una tempe~atur~ de 140ºC~ 

Observaron una relaci6n lineal entre el largo de la caden~ del 

n-alcano y el primer momento de la cu~va de eluci6n, 

R. Faraci et al, 1981 {52), dascxibieron un m~todo p~-

ra la determinación, por cromatografia de gases, de hidrocaxb~ 

ros saturados no lineales en un refinado de n-parafinas con -

puntos de ebullición comprendidos entre 230 y 350ºC~ Para lo-

grarlo, emplearon una columna empaco.dil con malla molecular 5 A., 

que previamente había sido sometida a silanizaci6n, al se~ ~ 

tratada con una soluci6n al 2 % de dimetildiclorosila.no en -

cc1 4• La concentración do parafinas no lineales la calcularon 

a partir dP una curva d.;:-• calibración construida con estlS.nd~res 
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de parafinas ne' lineales, 

1.4. Otros métodos para la purificación de n-hidrocar­

buros. 

Otro de los métodos empleados para la separación de la? 

n-parafinas consiste en formar naductos" de éstas con urea. 

En 1939, Bengen (9) descubri6 que la urea era cap~z 

de formar complejos cristalinos con compuestos orgánicos de ca 

dena lineal que tuvieran 6 o más átomos de carbono. 

A 25ºC el n-alcano m~s pequeño gue forma complejos con 

urea es el n-hexano. Existen datos de complejos formados con -

n-alcanos de hasta 50 ~tomos de carbono; los más estables y de 

m&s fácil formación son los de cadena m~s larga. 

En general la estabilidad del complejo varía en forma 

inversa con la presi6n de vapor del compuesto incluido. 

Otros compuestos capaces óe formar complejos con la u­

rea son, además de las n-pnrafinas, las cetonas 1 los ácidos or 

gánicos, los esteres, las oleofinas y los haluros de alquilo -

entre otros. 

Aunque todo~ los aductos tienPn el punto de fusión d0 



noL:. . .::¡ Ja Y is ta p'Jr1111.:· los cristalr:s 8 an ces t;::anspareni:es f s~· 

clo no son muy grandes. Adem~s se ha. observado que aún cor¡¡pue~ 

do estan c•n prc:s&ncia rJ.:, compuestot? llneales (10}. 

W. J. Zimc~rshirnl (Jt al n U cnnsidaran a los aductos cte 

urc~a cow.:J cor,1bina.ciono~; qu1ml;;;::~s _Hl .i nas ou 1 as ~llG SE imtulu-

eran laB propiedadf;:s Jebil:m«~ntu Lásic<:ts dE:> la uroo. y las pro-

~iedades dcbilmente ácidas de los compuestos lineales. 

hPl icoidal para forav::ir un canal (ápf ormado, dentro dol cual per, 

manPcP la cadena lin~al dP la mo15cula orgánica# unida a las -
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El canal formado cor las mol~culas de urea es de aoro . ~ -
ximadu.mente 6 A en su part1-:o ancha y de 5 A en su parte más a,g 

gosta; os po:r esto qu•.:: los hidrocarburos Uneales cor1 seccio­

nes tra:nsverBales de 4 .1 A fonrrm fácilmt:.'nte los complE::jos. 

Separación de compuestos de cadena linealº El aislamien 

to de compuestos que fo:rman e.Juctos con urca se llev¿=i; a cabo .. 

haciéndolos reaccionar con la urea, sepurando ~.os aductos me.-

diante filtración y dest.:cuyendo estos últimos Dosteriormente, 

r,a reacción consiste básicamente en ponGr en contacto 

la urea con el compuesto lineal a una temperatura entre O y -

25ºC; la urea puede encontrarse en estado s6lido o en solución 

saturada11 ya sea alcóholica o acuosa. Cuando íos compuestos 

a formar aductos se encuentran en mezclas, es preferib¡e usar 

la nrea en solución ya que hay sustancias que pueden inhibir 

estado sáli.r.10. 

Dependiendo de la est.:->.bilidad d•0·l a.dueto formado, es-

ta. puede filtrarse al vacio y lavarsir: con algGn sclventC> y Pn 

algunos casos recristalizarse. 
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0stc pr0cE~iffii0n~o 0s lento; por Gl~imo puede empl~arse agua 

-·.-. por rrr.nw.tograffa do gasc-s ( 12) • 

E.mplc>o de microorganismos (13-14)~ 

Hay microorganismos guo degradan exclusivamente a las 

s1-par;;:if ina.s y pu.~dan emplearse para determinar el contenido to 

tal dG éstas. Así una porción de? la muestra a analizar se po-

ne a incubar con estos microorganismos y posterioxmente se ex 

traen los hidrocarbuy-os que no han sido degradados .. TratanQO 

esta rnezclag y un<A mezcla sin df:>?frada.r: u por cromatografíi.'l de -

gases, puede determinarse el contenido total de n-parafinas por 

la simple comparación de ambos cromatogramas. 

Est0 trabajo tiene como fin.:ii.lidatl lu implementación de 

unu. técnica rápida y ::-:;oncilla para la dGtc1rmil'w.ción de :isopar~ 

fir.:1s en n-paraf inas mediantP r>l empleo d!? la cromatografía de 

ga.sPs. Es frecu('nte <>ncontrar isoparafinas como impurezas de 

n-paraf inas debido a la fH:mP j o.nz,'l (>n sus propiedades físicas y / 

1 

1 
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una n-parafina que cont.ien.1:..' como impur.:0 zas isoparaf in as o alg!!_ 

na otra parafina ramificada, la reacción no puede ser controla 

da adecuadamente. 

1.6. Generalidades sobre cromatografía de gases (83-84). 

La cromatografía es un método físico de separación ba­

sado en las diferencias que presentan los componentes de una ~ 

mezcla al interaccionar entre dos fases, una móvil. y una esta 

cionaria. En el caso de la cromatografía gas-líquido (CGL), 

la fase móvil la constituye un gas y la estacionaria una pel! 

cula delgada de un líquido de alto punto de ebullición que r~ 

cubre a un sólido inerteº el cual funciona como soporte. Cuag 

do la fase estacionaria está constituida finicam~nte por un s6 

lidoq se habla entonces de cromatografía gas~sólido (CGS). 

En la separación de los componentes de una mezcla inteE 

vienen tanto las diferencius en las presiones de vapor de sus 

componentes como las constantes de reparto rm la fase ezt¿:¡,cio 

naria elegida. 

La instrumentación básica 1:•n ln croma.tog;-.:lfía dE, gases 

está constituida por: un cilindro Pn ~1 que se guarda, a pre­

si6n, el gas portador o fasE> m6vi.1: un sistE-.ma de regulación 



'JilS Í'.r:acja ._,1 t't•H1atágraf.-1 (t·· •Jf'lC:ifJ; tUl inyí--Cl:¿r~ ' L cual rH;.~r. 

mi te !.a i;>nlradd tl•.· la mg~;stra n la col amna y la \•a.p•Jr iza¡ tina 

columna cnlocada c'ient:rr1 d0 nn horno d2 temperati.n:-a ri0•gula<!af 

t•n ::.a 1uc: sr:· n.:>,.., 1 iza la 2-•.?parac i6n cron~atogr~ f ica; un i:it.:tc>r"­

tor,, sr:nsibli:• a lns componentc·s rk: la mezcla, '":'e;.•az t~o tran_! 

fo~a~r las concantracionus de 6stos en sefialas e16ctricas; un 

graficador qm: convic•rtP estas scñalc-s oléctric-i:;;.s en un infoE 

me gráfico llamado c.romatograma. Aunqn0 no es .indispens~blc, 

la salida del detector puede conectarse a un sistema de inte­

gr\1.cién; (>ntre estos i.:.•xisten, desde los más sencillos,. que so 

lo proporcionan el &r~a bajo el pico cromatogr&fico, hasta 

las pegueñas computadoras. 

En ol cromatogrnma cada pico representa p~r lo manos -

un conponente de la mezcla y el área bajo la curva es propor­

cional a su concentración. Como la velocidad de la carta en 

01 graf icador es constante, la posici6n de cada ~ico en el -

cromatagretma puede asociarse al tiempo que tardó en ~luir de 

la cola.mina. A este tüimpo se le conoct:~ como tif'::::;-o de. rett.~n­

ción y es caractPrístico de cada compuesto a las condicion~s 
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2.1. Material y reactivos. 

2.2. Purificación de los estandares empleados. 

2.3. Análisis de los estandares empleados. 

2.4. Obtención de las condiciones 6ptimas ?ara 

empleo de malla molecular. 

2.5. Empleo de dos columnas simult~neamente. 



2.1. Mat0rial y roactivo~. 

Cro¡nat6grafo di:~ gases Vari<2n (Modelo 1400) con detector de 

ionización de llama de hidr6geno. 

Cromat6grafo de gases Perkin Elmer (Modelo Sigma 2 B) con dos 

detectores de ionización de llama de hidr6geno. 

Graficador Varian 

Integrador Hewlett Packard (Modelo 3390 A) 

Integrador Spectra Physics (Modelo SP4100} 

Colwnnas de cobre de 0.635 cm de diámetro. 

Colwnnas de acero inoxidable de 0.317 y 0.635 cm de diámetro. 

Balanza analítica. 

Parrilla con agitaci6n magnética. 

Mufla. 

Vasos de precipitados de diferenteG tamaños. 

Pipetas volumétricas y graduadas de diferentes tafüaños. 

Microjeringas Hamilton de 10 y 50 ul. 

!·latraces ki tasa to Embudo büchner. 

Soportes universales. 

Cinta de calentamiento. 

Malla molecular 5 A Linde 80/100. 

Apiezon L al 5 ~ en Chromosorb WHP 80/100. 

Acido nítrico (reactivo anal:ítico). 

Metanol (reactivo analítico)+ 

A~etona (reactivo analítico). 

Tolueno {reactivo analrtico). 



n-Hexano (r~activo ~nalftico). 

Estadares de n-alcanos de Polyscienc~ Corp. 

n-Hexadecano de K & K Laboratories, Inc. 

2-Metil Tetradecano. 
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Cilindros con aire, hidr6gcno y nitrógeno empleando como gas -

acarreador. 

Sil Preparation de Applied Science Lab Inc_ 

2.2. Purificación de los estand.a,res empleados. 

Se emple6 el método de la formaci6n de ad.uctos con 

urea (85-86); con este fin se prepararon 15 ml de una soluci6n 

saturada de urea en metanol, la n-parafina se agregó gota a -

gota con agitación hasta que se fo,rm6 una capa aceitosa de etf 

ceso de ésta, y la agitación se continu6 por 35 minutos. El -

s6lido formado se filtr6 al vacio, se lav6 con lS ml de n-hexE_ 

no y se dejó secar con corriente ae aire; ~na vez seco, se re 

disolvió en 30 rnl de agua O.estilada y la n-paraf ina libre se 

extrajo con ~os porciones de 10 ml de éter. La capa etérea se 

secó con sulfato de sodio anhidro y se evaporó Pn el rotavapor~ 

2.3. AnálisiB de los estandares empleados. 

Los estándares de n-alcanos y el estandar de 2-metil­

tetradecano se analizaron mediante CGL con las siguiontt~s con­

diciones: 
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pa.cada con Aph'zon L al ";) !., en Ch.roiüusorb WBP 80/ 100 p tempe­

ratura de la columna 150°C, temperatura del inyector 180ºC, -

tumperatura cfr.ü detf:!ctor 180°C, flujo dE:l gas acarreador (ni­

t¡·ógeno) 30 rnl/min. 

ii) Columna de acero inoxidable de 3.175 X 1810 ro.~ cm 
pacada. con Apiezon L al 5 % en Chromosorb WHP 80/100, tempera 

tur~ de la columna 200°C, temperatura del inyector 215°C, te!!! 

peratura del detector 215°C, flujo del gas acarreador (nitr6-

geno) 30 ml/min. 

iii) Columna de acero inoxidable de 3.175 X 1810 ~lln em 

p~cada con Apiezon L al 5% en Chromosorb WHP 80/100, tempera­

tura de la columna 175°C, temperatura del inyector 210°C, tem 

peratura del detector 350°C, flujo del gas acarreador (nitr6-

geno) 20 ml/min. 

2.4. Obtención de las condiciones 6ptimas para el em 

pleo de la malla molecular. 

A continuación se enumeran los procedimientos segui­

dos cor. el f.in dP obtt.,nr>r las condicionc>s en que la malla mo­

lecular retuvi~ra a las u-parafinas y no así a las isoparafi-

nas. 

i) Prt=>parnc-ión iJ,-, las columnac. 
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Columnas de Cobre. Esta~ columnas se lavaron C'on to 

lueno y se dejaron secar con corriente de aire. Posteriormen 

te, fueron tratadas con HN0
3 

al 10 % y se enjuagaron con abun 

dante agua destilada. Finalmente se les hizo un lavado con ace 

tona y se dejaron secar con corriente de nitr6geno. 

Columnas de acero inoxidable. A estas columnas se -

les hizo un lavado con tolueno, otro con acetona y se dejaron 

secar con corriente de aire. 

ii) Experimento I. Una columna de cobre de 6.35 X 300 

mm se empac6 con malla molecular 5 A y se dej6 por 24 hs. a -

350ºC con corriente de nitr6geno. 

En esta columna se inyectaron porciones de 0.3 ul de 

n-pentadecana y de 2-metil tetradecano con las siguientes con 

diciones cromatogr~ficas: temperatura de la columna 350ºC, -

temperatura del inyector 220°C, temperatura del detector 35Q°C, 

flujo del gas acarreador (nitr6geno) 30 ml/minD 

iíi) Experimento II. Una columna de cobre de 6.350 X 300 

mm se empac6 con malla moleculc:.i.r 5 A, .se dej6 2 h::;. a 400ºC y 

24 hs. a 350ºC con corriente d& nitrógeno. 

En esta columna se inyectaron porc ion~s de O. 3 ul de' 

n-h!'!xadecano purificado (ver inciso 2.2.), de 2-mc-til tt?tradQ 

cano y d0 una mezcla 1:100 d~ 2-motil tetradecnno en n-pcnta-
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Variación d0 la tcmperatm:2 de la columna. Porciont..'?s 

ce 0.3 ul de una mezcla 1:100 de 2-~otil tetradecano en n-pe~ 

t.adecano se inyectaron repetl.das veces empleando las condicio 

nes si.guiente>s: temperatura de la columna 300, 330, 340 y 350ºC, 

temperatura de?! inyector 2SOºC, tü¡¿:peratura del detector 390"C, 

flujo del gas acarreador 20 rnl/min. 

Saturación de la malla molecular. s~ lnyect6 n-hcx~ 

decano purificado (ver inciso 2.2.) en porciones de 0.3 ul, -

hasta que se obtuvo su correspondiente señal cromatografica. 

Las condiciones cromatográficas empleadas fueron: temperatura 

de la colu~na 350°C, temperatura del inyector 250°C, tempera-

ó -10 . tura del detector 390°C, Atenuaci n 1 X 10 A: fluJo del gas 

acarreador {nitr6geno) 20 ml/min. 

iv) Experimento III. Una columna de acero inoxidable de 

6. 350 =~ 1200 m.m se empacó can malla molecular 5 A, se dej6 2 

hs. a 400°C ".l 24 hs a 350°C con c.~rrienta de nitr6geno. 

Curva de calibración. Se inyectaron porciones d~ ü.3 

ul de; r."lozclo.s dr? 2-mr>til tetraüocano en n-hexa<lccnno purific.§. 

do, cuyas concentraciones oscilab:ln entre 0.98 y 11.54 Q, en -

peso, empleando las siguientes condiciones cromatográficas: 

lC!mpo~atura de la colm"lna. 350°C, tr;mpcr.atura del inyector 250°t;, 
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temperatura del detector 390ºC, flujo del gas acarreador {ni-

tr6geno} 20 ml/minª 

Limite de n-alcanos retenidos. Se inyectaron n-und~ 

cano, n-dodecano, n-tridecano, n-tetradecano, n-pentadecano y 

n-hexadecano en porciones de 0.3 ul. 

Variaci6n del flujo de gas acarreador. Se inyectaron 

porciones de 0.3 ul de n-undecano y de una solución de 2-metil 

tetradecano en n-pentadecano al 0.98 % en peso con las siguien 

tes condiciones: temperatura de la columna 350°C, temperatura 

del inyector 250°C, temperatura del detector 390ºCu flujo del 

gas acarreador (nitr6geno) 20, 10 y 3 ml/rnin. 

V) una columna de acero inoxidable de 6.350 X 300 mm 

se empac6 con malla molecular activada por 4 hs a 400ºC. 

Ya empacada la malla molecular se someti6 a silaniza 

ci6n6 e on este fin se preparó unt:l mezcla 1; 9 de sil ¡:n.·ep* en 

CC1 4 • Dicha mezcla se inyectó en diversas porciones de 50 ul, 

dejando con intervalos de 30 seg~ ontre una y otra inyecci6n 

hasta. completar 500 ul. r,as condicionPs empleadas fueron: tem 

poratura d(c? la colUi'Tina 250°C, temperatura. del inyector 200"C, 

detector desconectado, flujo del gas acarreador 40 ml/min. La 

columna se dej6 a la temperatura anterior p~ro con un flujo de 

30 ml/min por 72 hs. 

•El ail ... prtp o:; unn mo?l:lr~ de pindJ.na, i1.exometilufo1luno y uwlo:r.»:J.JO,l't.1.1 ;;t 

:.U.ano 9:3;1. 
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Curva de calibración. So inyE~ctaron, i::n porciones de 

0.3 ul, mezclas de 2-metil tetradecano n-hcxadecano purificado 

cuyas concentraciones oscilaban entre 0.25 y 4.57 % en peso. 

Las condiciones crornatográficas fueron las siguientes: temper~ 

tura del detector 305°C, flujo del gas acarreador 20 ml/min. 

2.5. Empleo de dos columnas simultáneamente. 

Se montó un sistema como el que se muestra en la figura: 

Detector l. Divisor de flujo. 

InyeE_ A 2. Columna de malla molecular 
tor 3. Cinta de calentamiento. 

4 Detector 4. Columna de Apiezon L. 
5 B 5. Horno del cromatógrafo. 

Las características de las columnas de malla molecular 

y de Apiezon L se mencionaron en los incisos 2.4 iv y 2.3i re~ 

pactiv<U11entc. La cintn de calentamiento, cuya temperatura se -

controló por medio de un reóstato, sú calibró con la ayuda di:' 

un te.t·mopar hierro-consta.ntano do tal forma que' :;u tf'mpL>rat.u.ra 

fuera de 29oetc. 

curva de calibración y det~rmin~ción d0 ln rolación de 
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llujos. Se inyectaron repetidas v~c0s porci0nes de 0.3 ul de -

soluciones de 2-metil tetrad~cano 8n n-hexadecano purificado 

con concentraciones da 0.50 a ~.12 ~ en poso. Las condiciones 

empleadas fueron: temperatura de la columna de malla molecular 

290°C, temperatura del horno 185°C, ti:.!mperD.tura del inyector -

290°C, temperatura del detector 290°C. 

Determinación del límite de n-alcanos para el cual es 

aplicable el método. Empleando las condiciones arriba menciona 

das, se inyectaron muestras estandares de gas natural, n-hex~ 

no, n-octano, n-nonano, n-decano, n-undecano, n-dodecano y -

n-tridecano. 

Inyecci6n de muestras de concentración desconocida. Al 

gunas muestras de interés para la industria fueron inyectadas, 

en porciones de 0.3 ul, empleando las condiciones antes mencio 

nadas. Por cada 4 6 5 inyecciones de muestras problema, se in-

yect6 un estandar. 



RESULTADOS Y DISCUSION 

3. 1 ~ Análisis de los es·.;.::mdarccs empleados. 

3.2. Obtenci6n de las condiciones óptimas 

para el empleo de la malla molecular. 

3.3. Empleo da dos columnas simultáneament~. 
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3.1. Análisis de los estandares emplewJns. 

Con el fin de verificar su pureza, los estándares de -

n-parafinas se analizaron mediante CGL empleando las condicio 

nes mencionadas en el inciso 2.3i. Se empleó Apiezon L como -

fase líquida ya que, dadas sus características de polaridad y 

temperatura máxima, resultaba la m~s adecuada para la separa­

ción de est.G tipo de sustancias. Sin embargo, no se logró la 

separación de las n-parafinas de sus respectivas isoparafinas. 

Como la fase líquida era la adecuada, se procedi6 a -

aumentar el largo de la columna para lograr una mayor resol~ 

ción. Con este aumento en la longitud de la columna (ver inci 

so 2.3 ii} se logró dicha separación. 

En la figura 2 oc muestran cramato~raw""\'1 de n-pentad~ 

cano antes y después de su purificación empleando las condici.Q. 

nes mencionadas en el inciso 2.3 ii. N6tese la disminuci6n -

que sufre cJl. pico de isoparafina que eluye::: justo anb?s del n~ 

pentadecano en el proceso de purif icaci6n. 

3.2. Obtención de lus condiciones óptimas para el Am­

pleo de la malla molecular. 

i) Experimento l. se encontró que emplPando estas co~ 

diciones (ver inciso 2.4 ii) las n-parafinas no ~ran r~t0nidas 
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ii) Experimento 2. Con ~stas ~ondíciones (ver inciso 

2.4. i.ii} c~l n-hoxadecano purificado ?!'áctic<l.IDente no dabai se 

- 1 .- f. . ... ~ 1 10-l O E b. na cromatogra, ica a una atenuacion u(-:'! X . A. n caro 10, 

0.3 ul de n-hexadecano dan una señal de 1/2 de la carta a una 

atenuación de 512 X 10-lO A, es decir, atenuando 512 veces más 

la señal cromatográfica. Si consideramos como señal detectable 

aquella de 1/30 de la carta (0,8 cm aproximadamente}, a la ate 

-10 nuación de 1 X 10 correspondería a 19.5 pl1 lo que represe~ 

taría 0.006% del volumen inyectado (0.3 ul). Con ésto se ase-

guraba que las n-parafinas se estuvieran reteniendo. 

Variaci6n de la temperatura. A medida que la temperat~ 

ra de la columna de malla molecular disminu!a, el pico croma-

tográfico obtenido para el 2-metil tetradecano se ensanchaba y 

coleaba. En la figura 3 se muestran los cromatogramas de una 

mezcla de 2-meLil tetradecano en n-pentadecano 1:100, obteni-

dos a diferentes temperaturas. Este ensanchamiento y coleo de 

los picos sugierP.n que hay retención del 2-metil tetradecano 

y qu0 ésta aumenta al disminuír la tPmperatura. 

Saturaci6n de la malla molecular. se cm.:ontr6 que para 

4.69 g dn malla molr>cular 5 A 80/100, con los cuales se ('ffipac6 

una columna dt· f'nbr• , podía,n inycctai:.·sr> hasta 27 4 3 ul dt' n-oen 
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tad0cano; r.sto d2 mui • .,1n;11,idad :Ju 4.'1 mg de n-pm1tadt:cilno por 

graMo (!v r.inlL1 molt>cula:r. 

iii) Experimento 3. La columna de cobre se sustituyó 

por una de ucero inoxidable ya que a las temperaturas emplea­

das el cobre se oxida y deforma con facilidad. 

Curva de calibraci6n. En la figura 4 se muestran las -

gráficas de % de 2-metíl tetradecano en n-hexadeccl.nu vs área 

del pico cromatografico. La no linealidad observada sólo pu~ 

de explicarse suponiendo que el 2-metil tetradecano sufre ad­

sorci6n, ya que las cantidades de muestra empleadas son muy p~ 

queñas y entrarían dentro del intervalo lineal del detector. 

Otro hecho que apoya esta suposición es que en las curvas 1 a 

3, que corresponden a muestras que fueron inyectadas en días -

sucesivos, se observa un aumento progresivo en el área del pi­

co, que correspondería a una menor adsorci6n del 2-metil tetr~ 

decano al disminuir los sitios de adsorci6n de la malla malee~ 

lar. En la curva 4 -para la cual se emple6 una columna con ma 

lla molecular recien activada- las úreas de los picos son ffienQ 

res, lo que correspondería a una mayor retenci6n del 2-metil -

tetradecano al haber más sitios de adsorci6n libres en la ma­

lla molecular. 

Límite de n-alcanos retenidos. Al intentar encontrar 

el n-alcano más P~'queño que> era r('tPnido st· <""·mpl0aron c>sttínda 
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rr:~s con una pur·.~Zw lk !.19. sr:.; {;;.·· s•~ Gontaba con ostandares más 

puros); sin embargo, para el n-und~~nno so obtenía una sefial 

cromatográfica, que al interpolarla en la curva del área del 

pico vs % de 2-metil t8tradecano (ver figura 4.4)correspondía 

a una concantraci6n de 7.5 ~-

En un principio se pensó que dicha área correspondía a 

parte del n-undecano que no era retenido por la malla molecu­

lar y se procedió a disminuír el flujo del gas acarreador con 

el fin de que, al aumentar el tiempo de contacto de los n-al­

canos con la malla molecular, el n-undecano se absorbiera en 

un 100% como lo sugieren Clive L. Hicks y Roger Tº L. Mowll -

(40); sin embargo, esto no ocurrió y aún a un flujo de gas PºE 

tador de 3 rnl/min se obtuvo una señal considerable para el n-

undecano. 

Se pensó entonces que lo que estaba ocurriendo era que 

el 2-metil tetradecano no eluía en su totalidad, y al "leerir 

la concQntración de una isoparaf'im.i. con 11 út.o:mos dG carbono 

en la curva obtenida con 2 metil tetradecano, la concentración 

de ~sta se 0staba sobrevaluando. 

P21ra con E i rmar e>::>tt:l obscerV<l(! i6n se inyectaron t..c.nto O§. 

tandar de n-undecan.o como las mPzclas de 2-metil tetradecano 

en n-hexadccano en una columna empacada con Apiczon L al 5 % 

(VPr inchm 2. 3 i. i U ; nu emplearon las mismas condicionNi de 
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flujc del gas p0rtadnr y L.i tempr::ratura del. :J,-;;tector usadas -

en el experimento 3. Se observó que efectivamente el área ob 

tenida para las impurezas del n-undecano era similar al área 

obtenida cuando éste se inyectaba en la columna del experimen 

to 3; y que el área para el 2-metil tctradecano al 0.98% en n­

hexadecano en Apiezon L era apro~imadarnente 10 veces la obte 

nida en malla molecular. 

Esto confirmaba que el 2-metil tetradecano se. estaba -

adsorbiendo en la malla molecular. El hecho de que una cier­

ta cantidad de isoparafinas sea retenida por la malla molecu 

lar 5 A, debido al fen6meno de adsorci6n, había sido descri­

to por algunos autores, entre otros, P. A. Shenk {34) y A. v. 

Kiselev {52). 

iv) Experimento 4. La malla molecular se silaniz6 co 

roo lo recomienda R. Faraci (82) (ver inciso 2.4 V) con el fin 

de hloquear los sitios de adsorci6n no especifica y así lograr 

1.u elución co:mpletu de:: las isoparaf inas. 

Curva de calibración. En la figura S se muestran las 

grúficas de \J do 2-Qotil tctradectmo vs área y altura del Pi 

co cromatográfico. Para ambas se observa tE>ndencia linE•al, 

lo cual junto con el aumento en las áreas para el 2-metil te 

tradPcano y la simetría con el r ... ico cromatoqráf iC'C' obtc>nido -
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lox m0nc1, m'rr0spon~icndo a una cantidad mínima detectable 

má·'; pP1JUfffia. Sin embargo, E:i so emplea la alV..xra para calcu-

lar la t::~mcentraci.6n de isoparafinas en muestras problcm.:l, 

"'º tf'.:mJría 11oca efü:ictitud, ya que Gstar; en g:e:r .. e;;:-al contienen 

isoparafinas con diferente número de átomos de carbono y dan 

picos más anchos que los obtenidos para el 2-metil tetradeca 

no, por lo que es preferible emplear greas. 

3. 3. Empleo de dos columnas simultánea.-nente. 

A continuación se procedió a montar un sistema que peE_ 

mitiera, además de la separación de isoparafinas, que se elui 

rían en un sólo pico, la identificación y cuantificación de -

las n-paraíinas individualmente. Aunado a esto el 3mpleo si-

multánco de las columnas de Apiezon L y de malla molecular -

permitió eonlrolar la vu.riación cm la inyc~cr.:ión., disminuyendo 

asf lu varianza dPl nnSlisis. 
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donde: 

' J- ", ~ ' ~ 

Más adelante, en la figuré.I. 7 so mucstrf.l una gráfica de 

A X 100 
MM 

1'~ 
AL 

vs ""~ 
·""ic 

l!:> 

A área total de los picos eluidos pm: la columna de 
.MM 

malla molecular 

~ área total de los picos eluidos por la columna de 

Apiezon L 

~ 
iC porcentaje de 2-µetil tetradecano en n-hexadeca 

15 

no. 

Estas graficas, así co~o los de l~ ílgura 5.2 muestran 

tendencia lineal, pero para éstas se obtienen coeficientes de 

correlación un poco mayores 1 lo cual os congruente con una m~ 

nor varianza en Pl an&lisis. 

i) Relaci6n da flujos. En la figura B se muestra una 



t X l •lO 
~-~\;: 

e "'" ·" 
i.'".: ~ r. ,.,-.. iC"l 

Al calcular as! 1~ reldci6n d~ fluj0s, y no medirlos ~ 

1,1~, '=:\alidas dr~ las columnas, evi.tó el tener que dcm.ost:r.';l~~ é:-;-

~.'.::.H; pa.ra cada medición y pen'1itió comprobar esta relación ccr. 

cada inyección de estandar. 

En la tabla 1 se muestran los valores de la K promedio 

y su correspondiente desviación estandar, obtenidas para 11 -

diferentes días. 

En la figura B se observa que hay gran variabilidad en 

los valores de K para los 11 días, sin embargo, para cada día 

puede notarse que esta variación no es tan grande (ver tabla 

lJ; y parece ser que de un día a otro los valores calculados 

de K pertenecieran a poblaciones diferentes. Los días en que 

la columna o bien se quit6 del aparato (entre el día 6 y 7, 

7 "'1 8, 8 y SI) o mmque qued6 conectada al mismo, no se santu 

70 a las conciciones de trabajo, sino a temperatura ambi0nte 

por dos días (entre el d'La 3 y 4) coincidon con un cambio r::n 
e- pil-:6n ots0rvaJo pa~~ los valoros de K. 

v·) anterior sug:1.cre quo para el funcionamiento óptimo 

de la columna de malla molecular, ésta uebe mantenerse a la 



1)2. 

Otro factor qui::· dcb ... t imursc 1~n cut:mt"" P!I. Ja variaci6n 

p:¡r.:.i. la relación de flujo;; ('~' •Jl ilü:efü• d~l divisor de flujos; 

ba uobleces en ángulos casi de 90°, lo que podría ocasionar -

condensaciones de la muestra. Además el divisor de flujos se 

,h1ant..uvo a la tcmpcrutur.:i del hol:W'' y nn a 1 a temperatura de la 

columna de malla molecular. 

ii) Determinación del límite de n-alcanos para el cual 

es aplicable el método. En la tabla 2 se muestran los tiempos 

de retención de algunos n-alcanos en la columna de Apiezon Lr 

empleando las condiciones mencionadas en el inciso 2.5. Para 

obtener una buena nresolución" entre el pico de isoparafinas 

totales y el primer pico de n-alcano, este último no debo ser 

menor a 13 átomos de carbono. Aunque disminuyendo la temper~ 

tura de la coltL11..11a de Apiezon L, el método podría aplicarse a 

hidrocarburos rr.enores. 

iii) Cálculo del porcentaje do isoparafinas. 1'.!l porcc!! 

taje da isoparafinas en muestras problema se calcul6 de la ma-

nc,ra siguiente: 

A X 100 

~ de is0paraf inas = ~ 
A 

AL X F (1) 



f' ') 
.3-". 

i~s impnr t.:intc s>:ña.lar ~p:m ~:;i la :nuestra ccnt.iem..! hidr~ 

carl:uros arun•;11: i eos t:"Str)s s~? cuant i fice.rían como si se trata-

gra;;•i:;: ya que ia res pues ta del detector es igual para ambas 

clases de hidrocarbu>:os y c>l contenido de aromáticos puede 

cuantificarse por espl-'C'trofotomet.:rfa (89}. 

Para el cálculo del intervalo de confianza en el porcen 

taje de isoparaf inas, se empleó la ecuaci6n para ln propaga-

ción de los errores (80): 

2 f {x~ 
() f (x) = 

2 (2) 

donde: 

f {xl = ••• t x., ••. ,x) 
1. n 

~.a r.:;cuac:l.ón 2, 0n este caso, toma la forma: 

{ rno 12 rJ-n 1-10(1 " r ~; L~ 
tj~< ~·lr.:L .. ,_, 

MM+ 
i" )( "' ') 

; t~¡1J:., L'. 

J •• X "'., 
= 

L t' .• •· Aik 

tj A 

AL 

( 3) 
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"? d ~ '\J~AMM ·"'\J 1\Ar,:::: { 500 uuidaues i..'k• área)··, característica 

del integrador c-mplc>a:.ü•. 

1"':"21" - 2 v . (0.32) , este valor se calcu16 ponderando las 

varianzas reportadas en la tabla 1. 

Para una muestra con 1~ de isoparafinas, se encuentra 

que ~·™es de aproximadamente 100,000 unidades de área y AAL 

de aproximadamente 1,500.000 unidades de área. Al hacer un -

cálculo rápido, el primer término de la ecuación 3 toma un va 

-5 lor aproximado de 1 X 10 , el segundo término toma un valor 

aproximado de 1 X 10-7 y para Gl tercero se obtiene un valor 

-3 aproximado de 3 X 10 • Despreciando los dos primeros términos 

frente al tercero (ya que representan menos del 1~), la expr~ 

sión para la desviación estandar del porcentaje estimado de -

isoparafinas resulta ser: 

iv) InyQcción de alguna::; mue>stras de C<,ncc>ntración tlt'.'.2, 

conncida. En la tabla 3 se muestra Pl porcC!ntaje dP isoparafi_ 

de interés para la industria. 



SS. 

rinción que S(t obs•,•rva de un 11f <l a otro, on los valores do K, 

so decidió emplear r~l valor p.to111udlo de l\ obtenido el mismo -

día en que se inyectó la muestra. 

La fórmula para la desviaci6n estándar en el cálculo 

de isoparaf inas parece 0decuada ya que mediante su empleo se 

obtuvo para la muestra número 1,. un valor semejante al valor 

obtenido cuando ésta se inyectó 5 veces en 5 diferentes días. 

Nótese que para las muestras que provienen de un mismo 

proceso industrial (2 a 6, 7 a 8, 9 a 10, 11 a 12, 13 a 18, -

19 a 20, 21 a 22, 23 a 24 y 25 a 26) los resultados, tanto de 

isoparafinas totales como la distribuci6n de las n-parafinas 

es muy similar. 



CONCLUSIONES 



:i 7. 

La mal la mol .'c:n1.i: :, f', ru:c;u! :;:i de• G}ran utilidad para 

separación de hidnJC".'H'h11rtJS t uwo.lo~; dr; otros tipos d¡• hidro­

carbnros; si.n embargo, s11 .:.:mpleo no t':S ":an ticnc::i llo como lo su 

gieren la mayoría de los autores. 

El primer paso para su uso lo constituye una adecuada 

activación, de tal forma que e.fectivamc::nte se retengan los hi 

drocarburos lineales. Este prop6situ se logra nantenicndo a 

la malla molecular a temperaturas ~.levadas y con corriente de 

nitrógeno (ver inciso 2.3 ii). 

una vez asegurado que las n-parafinas se esten absor­

biendo, el paso a seguir es conseguir que las parélfi.nas no li 

neales no sean retenidas. Este objetivo se logra sometiendo 

la malla molecular a silanización con el fin de bloquear los 

sitios de adsorción no específicos (ver inciso 2.4 v). 

Teniendo la malla molecular 5 A en condiciones adecua 

das para que 6nicamentR retenga n-hidrocarburos, se procedió 

a montar un sistema en el gue so pudieran cuantcif:icar con una 

precisión acc,ptablc, la cE:Jnt.idad total d0 üiopara::';inas y las 

n-parafinas en forma individual. 

La t6cnica para ~1 análisis ~(· isopnrafinas que aqur 

se presenta (ver inciso 2.5), es sen~illa dP pmpl~arsP, se -

puC'dr> adaptar a eua 1quiM'' -:. o.bcirJ1tor10 dondf· ~" ~UC!Ilt(• c-on un 
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C'""' rftp1d._i 'Ji.i qu. · lú mui,s! ra no nc·i.~l:::>1 . ..:a. ningún t:catamient~O pre 

v l!.1 y t: ien» una prec i sif)n aCF.3pt·,1bl e para el intervalo do con­

GF",.i:'Lt rae l nn1<'.G r:•n que sr: t:r Oibaj a, 



1 

Día 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

'.l'ABLA No. l 

VALORES PROMEDIO DE LA RELACION DE FLUJOS 

K D.E. V 

7.69 0.03 0.0081 

7.72 0.13 0.0169 

7.75 0.17 0.0:289 

7.25 0.40 0.1600 

6.76 0.24 0.0576 

6.61 0.12 0.0144 

6.21 0.41 0.1681 

6.59 0.25 0.0625 

6.22 0.41 0.1681 

6.97 0.36 0.1296 

6.99 0.26 0.0676 

K = Relación de flujos promedio. 

D.E. = Dosviación estándar 

V = Varianza 

n ~ No. de estandaros inyectados. 

n 

3 

2 

10 

6 

10 

2 

6 

5 

13 

9 

5 



TABLA No. 2 

Tiempos de retenci6n de algunos n-alcanos en una colum 

na de acero inoxidable de 3.175 X 850 mm (empacada con Apie-

zon L al 5 %, temperatura de la columna 185°C, temperatura -

del inyector 290°C, temperatura del detector 290°C) conect~ 

da simultáneamente con una columna de acero inoxidable de -

6.35 X 300 nun (empacada con malla molecular 5 A 80/100 a 

290ºC) y con una relación de flujos entre ambas de 7.25. 

n-Alcano 

n-Hexano 

n-Octano 

n-Nonano 

n-Decano 

n-Undecano 

n-Dodecano 

n-Trifü;cano 

Tiempo de Retenci6n 

( min.) 

0.64 

0.72 

0.81 

0.96 

1. 20 

L57 

2.21 



T A B L A No. 3 

Distribución y Porcentaje de n-Alcanos e Isoparafinas Determinados en Muestras ?r0blema. 

Muestra No. n-C13 n-C14 n-c15 n-c16 n-cl7 n-C¡g Isoparafinas T0tálc,q 
+ Desviación Estar::~""-:: 

-~~~-------··~-

1 1. 31 30.94 28.07 22.37 14.84 1. 34 1.13 + 0.054 

2 1 Ci .., "'1 
,,# .. / i 50.75 20.91 5.80 1. 06 1. 70 + 0.081 -

3 O.u3 16. 94 52.38 22.19 5.97 0.96 1. 512 + o. 078 -
4 16.46 52.44 22.34 6.14 l. 06 1.57 + 0.1176 -
5 0.02 18.13 51. 41 21.28 6.19 1. 32 1.63 + 0.075 

6 0.02 17.02 52.23 21.90 6.11 1.11 1.61 + 0.074 -
7 0.02 18.20 51. 23 21.88 5.96 1. 00 , .., , 

...... i ..!:. + G.083 -
8 O.ü2 19.14 52.67 19.go 5.60 '!.. 12 1. :.5 + ü. ~, 7 5 -
9 16.76 52.27 22.08 6.11 1. 05 1 . .-?(j + o. ;~83 --

10 16.83 52.30 2L97 6.09 1.15 l.~6 + 0.077 -
11 o .. n 18.25 Sl. 38 22.06 5.63 0.99 l. 68 + 0.081 -
12 0.102 18.49 51. 49 21. 53 5.77 1. 00 l. 70 .. ~.a 0.083 -
13 p o?\ ..¡¡ • ,,.. _, 19.53 50.J7 21.72 5.Bl l. 00 1.55 + O. (!BU 

14 0.03 20.11 51. 36 20.55 5.41 0.92 1.62 + 0.083 -
15 o. 04 22.54 48.35 20.51 5.77 1.16 1.63 + 0.075 

16 o. 0-1 2'.J.58 49.2> 21.flf) he 16 1.22 , ~· ~ . ". ~ o.r7~ 

17 o.e:: ~9.13 :.2.37 20 .18 5.66 1. 07 l ~"' • ::,¡ !; + 0.072 -
18 f!. ,:;3 !g.'16 50.02 21.17 6.29 1.29 l. 74 + 0.080 

l 'J C) ') .. 
,_,. \_.' ,/¡ 34.07 45.09 16.06 3.32 0.55 o r-..1 . ,, ~ + 0.040 

20 0.09 33.13 4S.82 3 6 •• 13 3.47 0.52 0.54 + o .('126 -



T A B L A No. 3 (continuaci6n) 

Muestra No. n-Cl3 n-c14 n-c15 n-c16 n-C17 n-r Isoparaf ina~ ·r·-~ t ca~,:::.{':_ 
'"'18 + Desviaci6:r.. Estc.1.::-: - '"::¡'lo 

21 1. 39 lB.19 34.25 30.29 9.84 o. 31 5.73 + 0.27S 

22 l. 26 30. 73 48.53 13.88 13.88 0.16 5.43 + 'J. 26 3 -
23 0.02 18.88 53. 26 19. 78 5.39 1.13 l. 53 + o. 07 ~ .. 
24 0.02 18.13 51. 41 21.28 6.19 1.32 1.63 ..¡- ü. 07'.: -
25 0.03 19.71 51. 04 21. 21 5.57 0.93 1.50 + 0.077 

26 0.03 19.62 50.16 21.13 6.13 1.19 l. 73 + 0.079 

27 0.83 30.52 28.90 23.71 14.36 0.83 0.85 + 0.041 -
28 0.08 29.99 56.45 10.96 0.80 0.14 l.~7 + o ··- -'1' ...... -·. --
29 0.02 18.19 51.24 21.75 6.03 1. 09 L68 + e , , 

" • ~~· ';:j .i.."' 

30 0.02 19.75 52.11 20.50 5.35 0.77 1. 49 + o. crn 
31 0.04 25.04 56.68 15. 36 í.. 13 0.26 l. 49 + 0.07'3 -
32 0.03 22.37 56.76 17.26 1. 72 0.29 1. 57 + 0.076 

33 0.09 32.41 56.83 8.64 0.45 0.11 1.48 + 0.072 -
34 0.06 27.38 57.54 12.48 0.87 0.16 l. 51 + 0.073 -
35 0.02 19.14 52.84 20.77 5.29 0.83 l. 60 + 0.078 

36 0.03 19.99 52.56 19.itS 5. 31 0.85 1.50 + (). 0'77 

37 0.03 18.28 50.95 21. 67 6.23 1.14 1. 70 + ü. ;;: 8 

38 0.02 20.36 52.91 18. 92 5.24 l. 00 1. 5G + 0.072 

39 0.02 17 .14 51. 89 21.84 6.29 1.14 1.68 t 0.077 

40 0.03 20.86 51.44 20.22 5.05 1.11 1. 30 + 0.06G -



ABLA No. 3 (continuación) 

Muestra No. n--: .. '1 Isoparafin~s Total~s 

41 
42 

43 

44 

45 

46 

47 

0.03 

ll. 06 

í). 06 

0.06 

0.06 

o.os 
o.os 

":{ ! • {'"'\ 
-...'-•.;. •• Y 

32. ~,J 

32.26 

33.53 

49.91 
42.64 

44.11 

44.48 

46.17 

44.52 

57.92 

21. 35 

17.39 

15.94 

15.85 

16.62 

16.72 

13.62 

6.24 

5.22 

4.51 

4.51 

3.24 

3.49 

1. 46 

1.26 

1.23 

1.04 

L04 

0.60 

0.61 

0.35 

+ Desviaci6n Estan~~?. 

1.74 + O.ü80 

1.45 + 0.067 

1.35 + 0.062 

1. 3.:1 + íJ. 061 

1.05 + 0.04B 

l. 05 + o. 048 

# La muestra No. 1 S8 .:.r7:yec:'.:: $ 5 veces en 5 diferentes días y se obtuvieron los s:av.ir::r:.b?s 
resultados para el ~~rcen~Bje de isoparafinas totales: 

% 1.148 

s u.035 

e.v. 4.74 



FIGURA No. 1 

ESTRUCTURA DE LA ZEOLITA A 
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