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PRESENTACION



Las n-parafinas constituyen una materid prima de con-

siderable importancia para la Industria Quimica.

Muchas de las reacciones empleadas en su transforma-
¢idn involucran radicales libres, que se forman en condicio-
nes drésticas y dan lugar a una mezcla de productos. En estas
reacciones, se observa que debido al tipc de i6n carbonioc =
formado; los carbones terciarios son m&s reactivos que los

secundarios y &stos, a su vez, gue los primarios.

Por esta raz6n es importante determinar con exactitud
el porcentaje de isoparafinas gue contiene una n-parafina. El
objetivo de esta tesis fué€ el de implementar una t&cnica sen-

cilla y répida que permita efectuar esta determinacidn.

Cuando las isoparafinas se encuentran en n-parafinas
en proporcidn menor al 2 %, no es posible cuantificarlas di-
rectamente por cromatografia de gases con buena exactitud. Es
to se debe a gue aln en las mejores condiciones las isoparafl
nas se eluyen intercaladas y muy cerca de los picos correspon
dientes a las n-parafinas, gue son los componentes principa-—
les de la muestra, vy asf la medicifin de las Areas de las iso-
parafinas es poco precisa. Tampoco puede hacerse por diferen
cia a 100 & con una cuantificacitin calibrada de las n-parafi-
nas, ya que un error del 1 % en esta determinacidn se refleja

ri como un error de casi el 100 ¢ en la cuantificacién de las



isoparafinas.

El problema puede resolverse separando a las isopara-
finas de las n—-parafinas antes de someterlas a cromatografia
de gases. Con este fin pueden emplearse varios métodos,los

cuales se enumeran més adelante.

De preferencia el proceso de separacibn debe estar -
asociado al sistema cromatogréfico,é&sto puede lograrse me-
diante el empleo de sustractores selectivos de iso o de -~ -
n-parafinas. La sustraccidn selectiva de n-parafinas puede
lograrse satisfactoriamente con el uso de malilas moleculares,
especialmente la conocida como 5 A.

A fin de entender el proceso, por medio del cual la -
malla molecular 5 A retiene especificamente a un cierto tipo
de sustancias, mas adelante se incluye una pequeha descrip-
cidn de dicha malla.

Igualmente se presenta una introduccidn sobre las --
propicdades, usos y recursos de las n-parafinas para enten-

der la nccesidad de determinar con exactitud su pureza.
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1.1. Generalidades e importancia de las n-parafinas

(1-4).

Ciertos compuestos orgd@nicos contienen sdlo dos ele-
mentos, hidrdgeno y carbono; por esta razén se les conoce co-

mo hidrocarburos.

Los hidrocarburos, dependiendo de su estructura, se -
dividen en dos clases principales: aliféticos y arométicos.
Los hidrocarburos alifaticos, ademfs, se subdividen en varias
familias: alcanos, alguenos, alguinos y sus anflogos cicli-—

cOoS.

Log alcanos o parafinas son hidrocarburos saturados,
cuya férmula condensada es: CoHop4p- EL t&rmino parafina se
deriva del latin "parum affinis" (muy poco afin) y se refiere
a la poca reactividad de esste tipo do compusstos con la mayo-

ria de los reactivos convencionales.

Cuando las parafinas son de cadena lineal, es decir
gque sdlo poseen carbonos primarios y secundarios, se les lla-

ma parafinas normales o n-parafinas. Cuando ademfis poseen -



3.
carbonos terciarios se dice gue su cadena se encuentra ramifi
cada. 81 la ramificacidn consiste fnicamente en un grupo me-
tilo en el segundo &tomo de carbono de la cadena, reciben el

nombre de isoparafinas.

Ocurrencia. Las principales fuentes de las parafinas
son el petrdleo y el gas natural. Adem&s varias parafinas noxr
males han sido extrafidas de productos vegetales. Otre tipo —~
de fuentes lo podrfan constituir la hulla, mediante hidrogena

cibn a altas presiones y la pir6lisis del aceite de esquistos.

Propiedades fisicas. Una mol&cula de alcano se encuen

"

tra unida enteramente por enlaces covalentes. Estos enlaces
cuando unen Stomos de la misma clase son no polares, ¥y cuando
se trata de &tomos con electronegatividades semejantes son po
co pelares; ademis estos enlaces estan dirigidos de una mane-
ra muy simétrica, asi que las pequenas diferencias en polari

dad tignden a cancelarse. Cono resultado una molécula de al
cano @5 no polar o muy poco polar. Las fuerzas que actfian -

entre las moliculas de este tipo son de muy corto alcance, ac

tian sSlo en las poreciones de las diferentes mol&culas que so

7]

cneucniran en contactor s decir, en la cuperficie de las mig

ir

mas. Por 8sto, es de esper 5 on una familia gue mientras -
mis grande sea la mol&cula y por lo tanto su superficie, mayo-

reg sean las fuerzas intermolecunlares.
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Exceptuando el caso de los alcanos muy peguefios, por
cada dtomo de carbono gue se afiada a la cadena de un alcano -
el punto de abullicién aumenta entre 20 y 30°C. El aumento
en el punto de fusifn no es tan regular ya que las fuerzas in
termoleculares en un cristal dependen, no s6lo del tamaho de

ia molécula, sino también de 51 arreglo en la red cristalina.

En general se puede decir que las parafinas con cua~
tro o menos &tomos de carbono son gases a temperatura ambien
te y presidn atmosférica. Aquellas que contienen entre cinco
y diez y siete @tomos de carbone son liguidas y las gue contie

nen diez y ocho o m8s scn sSlidas.

Lags parafinas tienen Indices de refraccibn y densida-
des menoras a las gue presentan otros tipos de hidrocarhuros

con igual nmero de &tomos de carbono.

Propiedades guimicas. Aungue los alcancs no reaccio

nan con log oxzidantes convencionales, como permahganato de po
tasio o dicromato de sodie, pueden ser oxidades por halbgenos

o por oxigenc en caliento.

Muchas de las reacciones que sufren las parafinas invo
lucran radicales libres, los que se forman en condiciones drés

ticas v en general dan una mozela de productos.



Las principales reacciones son:

Halogenacidn
-é—H + X, temperatura o luz) -é—) + HX
! - GeAeralmente
Xy Clz, Brz nezcla

De los cuales el Clz cs mEs reactivo que el Br,. En -
cuanto al carbono reaccionante se sncuentra gue los mis rezc—
tivos son los terciarios, seguidos por los secundarios y en =
filtimo lugar por los primariecs. Este comportamiento se expii
ca porque la reaccibn se lleva a cabo mediante radicales 1i-
bres, ol ifn carbonio de un carbongo terciario es mé&s estable
gue el de uno secundario y 8ste o su vez mas gue el de uno -

primario.

Es importante hacer notar gue debido a estas diferen-
cias de reactividad las condiciones en las gque se lleva a ca
bo una reaccifin son diferentes para una n-parafina que pazxa
una parafina ramificada., Por cste motive resulta importanie

i s i

conocer la pureza de la parating empleada ya que sl se proten

> halogenar a una ne-parafina, y £sta conticne comd 1mpurezas

2

parafinas ramificadas, Ia reacelibn no puecde controlarse ade-
cuadamoenuo.
Combustidn

cHy ., 0, ﬁlamaé nCO, + (n+l) U0
} & 52 2
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Esta reaccién, adem@s de formar €O, v #.0, produce una

2 2
cantidad enorme de calor. Es debido a esta propiedad que los -
hidrocarburos del petrfleo son afin el recursc energético prin

cipal a nivel mundial.

Pirtlisis o cracking,

Alcano 400-600°C con/siny H, + Alcanos + Alguenos
. 4
catalizador menores

Pirdlisis se conoce como la descomposicidn de un com-—
puesto por accidn del calor Gnicamente. ILa pirblisis sin cata
lizador se conoce como pirdlisis t&rmica y produce fundamental

mente alcanos peguefios y etileno.

La pir6lisis con catalizador o catalitica produce fun
damentalmente hidrocarburos ramificados que mejoran la calidad

de la gasolina.

Usos. Como ya se menciond los hidrocarburos son la -
principal fuente de energia. Otros usos incluyen el de lubri
cantes y son una materis prima de considerable impertancia pa

ra la Industria Quimica.

Las n-parafinas con 10 o més dtomos de carbono se usan
principalmente en la sintesis de detergentes como alguilbence-~

nos y alcoholes lineales primarios. También han sido emplea-



das

7.

sroduceidn Jdo proteinas sintéticas.
mallas moleculares.

la
las

340
P4

Ggraw ralidades sobre

1.2,
ada la importancia de la pureza de las n-parafinas pa
i )

ino

ra el control adecuado en las reacciones de halogenacidéin y pa
ra su empleo como patrones primarios, en la literatura se en-

nas en malla

cuentran alagunos métodos para su aislamiento y andlisis.
sorhe s n-parafin

@1 proceso por 21 cual -

a conti=

3 A, Con el fin de oantende
cadena lineal,

molecular
dicha sustancia absorbe compuestos de

nuacidn se describe su estructura.
La malla molecualr pertenace a un grupo de sustancias
Las zeolitas fueron descubiex

zl Baron Cronstedt, -

quinmicas denominadas zeolitas.
en 1756 por ua mineralogista sueco,
itas. ctualmente sc definen

zeolit
una estructura gque encierra cavida

tas an .
quién les did el nombre de
como "aluminosilicatos con
des ocupadas por iones grandes ¥ moléculas de agua, ambos con
libertad de wovimiento censiderabls™ (5),

Eun 1810, Damour obsorvd gue las zcolitas oristalinas
podfan deshidrararse roversiblepente sin cambio alguno on su
transnareneia o en osu erigtal oxterno. Mas tarde Srandjen =
eristales de zeolita deshidratada absorbian

tales come yodo, moereurio

oncontrd que lo
inorgianicos

reversiblemente vaporoes
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y amoniaco. En 1925, Weigz:l y Steinhoff informaron que la -
zovlita chabazita absorbia vapor de agua, metanol y etancl,
pero no absorbia acetona ni benceno (5). De estas observacioc
nes McBain dedujo que el diametro del poro de la zeolita debe
ria ser menor de 5 A, y propuso el té&rmino "malla molecular”

para describir este fendmeno de absorcién selectiva,

Aungue en composicidn quimicas las zeolitas cristali-
nas, de las cuales la zeolita A forma parte, sean muy semejan
tes a las zeolitas amorfas, estructuralmente son muy diferen-
tes. Su estructura estd constituida por un arreglo tridimen
sicnal de tetraedros de SiO4 ¥ Aloé, en los que cada oxigeno
de un tetraedro se enlaza con el tetraedro vecino, de tal suer
te que el cociente Of (Al + 8i}) es 2. La electroneutralidad
se lleva a cabo incorporando iones alcalinos ¢ alcalinot&rreos

en los huecos intersticiales, en los que tambifn se encuentran

moléculas de agua (6).

Qi se one-
810, se on

hg

i=]

& Na

n la zeslita A, los tatraedros de A104
cuentran acomodados en las esquinas de un octasdro truncado,
2l cual contione oche caras hexragonales, seis caras cuadradas,
voeinticuatro vértices y treinta v scis bordes. Los octaedros
se oncucntran enlazados en un arregleo cObico moediante la anidn
de sus caras cuadradas por medio de pegquenios cuhos, como se -

muestra en la figura 1.
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De esta manera se forma un cubo con un octaedro cen-
tral truncado, cnn una cavidad interna de 11 A de di&metro.
Cada cavidad central, ilamada o~ , tiene entradas a través de
seis aperturas circulares formadas por anillos casi regulares
de ocho dtomos de oxigeno con un difdmetro libre de 4.2 A.
Las cavidades se encuenctran arregiadas en un patrdn tridimen
sional formadeo por canales "ondulados™ con un difimetro maxi
mo de 11 A y uno minimo de 4.2 A. Los octaedros truncados ep
cierran un conjuntec de cavidades m&s pegueilas, con un di@me-
tro mdximo de 6 A. Estas cavidades, llamadas §& , se encuen-
tran conectadas a la cavidad mayor por medio de wun anillo dis

torsionade de seis &tomos de oxigeno con un difimetro libre -

de 2.2 A.

Cada celda unitaria de zeolita contiene 24 tetraedros,

iz de AlO, y 12 de 810, y, por lo tanto, 12 cationes monova-

4
lentes. Ocho de &stos se encuentran en el centro de los seis
anillos, en las caras hexagonales y se dice que son de tipo L.

Logc cuatro cationes restantes ccupan posiciones adyacentes a

los anillos de ocho oxigenos v se dice gue gon de tipe IT (3),

La f6rmula estructural de la zeplita A es:

. 27 #,0,

(8i0,),, 2

(A102)1

M12/n 2

donde M representa un catifn con carga + n. Cuando este catifn

e5 el sodin, la zenlita absorbe facilmonte molficulas con difne
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tro critico hasta de 4 A; la dimensidn critica molecular se -
define como el difmetro del cilindro m&s peqguefic en el gque se
acomodarfa un modelo de la molé&cula construido empleando ra-
dios de Van der Walls y &ngulos y longitudes de enlace. Caun-
do un tercio de los iones Na+ son reemplazados poxr iones Ca2+,
la zeolita A es capaz de absorber moléculas con un difmetro -
critico hasta de aproximadamente 5 A (7). Un mayor reemplaza
miento de iones Na™ por iones Caz+ aumenta ligeramente el vo-
Jumen del poro de la zeclita pero no su tamaho (6). Lo ante-
rior se explica considerando gque los primeros iones Na© que se
intercambian son del tipo II y, al reemplazar cuatro de ellos
por dos iones Ca2+, el poro de ocho &tomos de oxIgeno queda -

: \ . +
mas libre. Dada la colocacibn de los iones Na restantes, al

reemplazarlos el tamafio del porpo no aumenta su tamafio, sinc so

lamente su volumen.
La zeolita en su forma Ca2+ se conoce como Yzeolita

5 A" o "malla molecular 5 A".

Para explicar el hecho de gue &sta zeolita sea capaz
de aborber moléculas con un difmetro critico hasta de aproxi
madamente 5 A, pese a que ¢l difmetro del rorc aceptado con -~
base en estudios de rayos X eos de 4,2 A (€]}, sc ha planteado
por una parte, el que al awmentar la temperatura aumente la vi
bracién de los &tomos de oxigeno y &sto haga gue se abra el -
poro. Por otro lado Kington ¥ nLaing (8) sugieren que el uso

del difmetro cinético da una mejor aproxirasién en cuanto a la
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prediccifn de las moléculas que determinada zeclita es capaz
de absorber. Rl didmeiro cinftico o de colisifin se calecula
en base a constantes caracteristicas de la molécula. Estas

constantes estan determinadas por los segundos coeficientes

viriales.

1.3. Abosrcién de los hidrocarburos en las mallas mo-

leculares.

En cuanto al emplec de las mallas moleculares, en es—
pecial la 5 A para la purificacifn y/o andlisis de las n-para

finas, en la literatura se encuentran las siguientes citas:

En 1956, D.W. Breck et al (7) infermarcn el haber sip
tetizado la zeolita A, una zeolita no natural que en su forma
Car es capaz de absorber g los hidrocarburos linecales pero no
a los ramificados, ya que su difimetro de poro es de aproxima-

damente 5 A.

W. P. Ballard (1%}, en 1957, obtuve una patente para =
la desorecibn de las n-parafinag de 1a malla molecular 5 A ne-
diante el flujo de un hidrocarburo de bajo Pesc Molecular a =

través de la malla.

Este mismo afio, R. D. Shwartz y D. J. Brasseux (16) in

formaron haber determinado @l contenido de n-parafinas en des

tilados de petr6leo likres de nleofinas, absorbiendo a las pri
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meras en malla molecular 5 A& y midiendo el ind:ce de refraccibn

del destilado antes y después de la absorcidn.

Kurt H. Nelson (17) us6 la malla molecular 5 A para la
determinaciﬁn de n~parafinas y n-oleofinas en destilados de -
petrbleo; el contenido de estas especies se calculd mediante -
la diferencia en peso gue presentaba la malla molecular antes

y después de la absorcidn.

En 1958, Nathaniel Breener (18) mostr6 que al hacer pa
sar por una columna de cromatografia de gases, (a la cual se le
coloct una precolumna de malla molecular 5 A}, una mezcla de -

hidrocarburos aromiticos, parafinas ramificadas y lineales, es

tas filtimas fueron absrobidas selectivamente.

Este mismo afio, B.T. Whitman (12) empled un cromatbgra
fo de gases, en el cual se colocd antes de la columna princi-~
pal una procolumna empacada con malla molecular 5 A para el -

&lisis de las n-parafinas de 7 a 15 &+cmos de carbono, que
estuvicran presentes en una guerosina. La determinacibn se efec
tud comparando los cromatogramas obtenidos con ¥ sin precolum-

na.

En 13959, Robert M. Milton (20} ocktuvo la patente para
sintesis de la zenlita 5 A. Esta se prepara calentando, a

106°C una mezela acuosa de Na, 0, R1.7 y 510, o NaOH, NaQSiO?
& =l La -

]
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NaAlo por espacio de 15 minutos & 90 horas. El producto crig

2
talino obtenidu de esta forma se filtra y se activa a 350°C.

Este mismo alio, Matthew S, Norris y John G. O'connor
(21) describieron la separacidn de la porcidn parafinica de -
una nafta en parafinas normales, ramificadas y ciclicas. Ellos
colocaron la nafta en una columna empacada con malla molecu~
lar; las parafinas ramificadas vy las cicloparafinas se eluye-
ron con isopentano y mas tarde fueron separadas mediante el -~
empleo de una columna empacada con silica gel. Las parafinas
normales se eluyeron, hasta un 85% aproximadamente, con n-pen

tano, ¢l cual fue evaporado posteriormente.

N. Brenner, en 1960 (22), mostrd que, a 100°C, en una
columna empacada con malla molecular 5 A pasaron practicamente
sin retenerse las siguientes clases de compuestos: isoparafi-
nas, hidrocarburos aromdticos, cicloparafinas, isooleofinas,
esteres hidrocarburos halogenados y &teres, asi como CO, 0,
57 gases nobles, GHQ, nitrometano, 682, sulfuro de dimetilo
vy tiofenc. En estas mismas condiciones se absorbieron cuanti

N

tativamente las n-parafinas (excepto el rictano), las n-oleofi

nas, los n-alcoholes los aldehidosz y fAcidos lineales.

Este mismo afio, L.S. Ettre y N. Brenner (23) publica-
ron que al hacer pasar una mezcla de acetona y propionaldehido

-

por una columna de malla molecular 5 A, aunque lo esperado
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era que se retuviera el propionaldehide y que la acetona no

se absorbiera en ninguna proporcidn, cbservaron gque una parte

de la acetona si era retenida. Ellos atribuyeron este hecho a
gue la malla molecular cataliza la condensacidn de la acetona

con el propiocnaldehide y da lugar a la formacidn de un compues
to capaz de absorberse. Por esta razbn recomiendan tenexr pre

cauciftn al trabajar con compuestos gque contengan al grupo car

bonilo.

John G. O'connor y Matthew S. Norxis (24) describkiezon
un método para- la determinaci6n de hidrocarburos normales en -
destilados de petrBleo con intervalos de ebullicién entre 100
y 650°F con una exactitud de 0.8%. La t&cnica 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 &ste por evaporacidn;
por el aumento en el peso de la malla molecular puede calcu-
larse el contenido de n~-parafinas. Los autores describieron
también el procediriento para desorber las n-parafinas absor-

bidas con n~pentano.

Robert Roman Jr., 1961 (25}, describid un rétodo para
la identificacifn del grupo al que pertenecen los diversos hi-
drocarburos que consiste en colocar, dentro del mismo cromatd
grafo de gases, diversas precolumnas en las que se guedan ab-

sorbidos o reaccionan clertos tipos de hidrocarburcs; en esta



forma es posible clasiiicarlos come n~olecfinas, iso-~cleofinags.

n~parafings, isoparafinas, naftenos o arcméticos.

Este mismo aha, F. T. Eggersten y Sigurd Groennings -~
{26) informaron haber determinado pequeiias cantidades de n-pg
rafinas en destilados ligercs de petrfleo, empleando la absox
cidén de &stas en mallas moleculares y la cromatografia de ga-
ses. La muestra se inyecta en el cromatégrafo v se hace pasar
previamente por una precolumna y posteriormente por la columna
principal; de esta manera se determinan las iso y cicloparafi
nas. Después se invierte el flujo de gas acarreadsr y aumen
tando la temperatura se logra la desorcidn de las n-parafinas,

lo que permite su determinacidn.

V. 8. Vinogradova et al (27), en 1962, estudiaron la
absorcibtn de algunas series de hidrocarburos en condiciones es
tdticas y din&micas para la evaluacifn de la actividad de zeo
litas preparadas en el laboratorio ¥ recomendaron el empleo de
una mezcla de iscalcanos con n-alcanos de 4 o 5 &tomos de car

bono para la evaluacifn de la actividad de las zeolitas Cai.

Esso Research and Engineering (28) inform6 el haber em
pleado la malla molecular 5 A para la purificacibn de propile
no. Al hacer pasar &ste por un lecho que contenia a la malla
molecular quedaron absorbidas las n-parafinas con 6 o 7 dtomos

de carbono.
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En 1963, Roger T.S. Mowll (29) obtuvo una patente pard
la separaci6n de n~hidrocarburps a partir de f£racciones de pe
tr6leo. Los n~hidrocarburos obtenidos, al trabajar con una -
columna de malla molecular, a 300°C y 150 lb/inE, contenian en

tre 6 y 12 &tomos de carbono.

V.S. Aliev et al (30) publicaron haber empleade la ma
lla molecular para mejorar las propiedades de las gasolinas y

aumentar el nimero de octano.

Farbenfabriken Bayer A. (31) obtuvo una patente para -
el empleo de la malla molecular 5 A en la obtencién de n-para

finas puras a partir de aceites minerales con puntos de ebulli

cibn elevados.

Ya V. Mirskii (32) desarrxcolld un m&todo para la extrag'
cifn selectiva de n-parafinas de una mezcla de hidrocarburos.
Mencion6 gue las mallas moleculares con una relacifn 1.9 + 0.1
-Al_O_. son poderosos absorbentes de n-parafinas, an a -

2 273
temperaturas por encima de su punto de ebullicidn.

8io

Este mismo aha Roger T. L. Mowll (33) obtuvo una paten
te para separacifn de n-parafinas con 10 a 20 &tomos de carbo-
no. En este trabajo empled columnas empacadas con malla mole-

cular 5 A, a una temperatura de 320°C y a una presidn de 50 1b/

inz.
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EFn 1962, P A Chenck v B Risma (34) dezeribioron un

20 Ztomos
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métode para la determinacidn de
de carbonw empleando dos detectores de conductividad térmica,
uno anterior y otro posterior a una columna gue contenia malla
molecular 5 A; de esta forma con unra sola inyeccibn pudieron
determinar la cantidad de n-alcanos en la muestra problema. -
Encontraron gque una pequefla cantidad (£ 1 mg} de isoalcanos

ambién se retenia en la malla molecular,

[ s

Este mismo afio, D. Kendall Albert (35) describid un mg
todo para la determinacitn de n-parafinas con 5 a 11 &tomos de
carbono de las clases de hidrocarburos arom@ticos presentes en
una gasolina; {oleofiras, isoparafinas y n~parafinas) para es-
to emplea malla molecular 5 A y una fase liguida llamada N, N~

bis {Z-cianoetil) formamida,

L.N. Kvitkovskii (36), 1964, wublicd un estudio de las
isobaras de absorcidn de CH,, C,He, C3Hg ¥y C,H,, en malla mole
cular 5 A; encontrd una marcada hist8resis en las isocbaras de
absorcifn vy desorcifn de los tres Gltimos, mientras gque para -
el primero ambas isobaras fueron idénticas. Kvitkovskii atri-

buy® este hecho a las dimensiones de las mol&culas en cucstibn.

G.G. Azhumov (39) describif una técnica para la separa
cidbn de n-alcanos de fracciones de petrSleo empleando zeolitas

con tamanos de poro de 5 a 11.4 A,



is.
Clive L. Hicks y Roger T.L. Mowll (40) mencionaron que

ia eficiencia de la separacidn de las n-parafinas aumenta al -

aumentar el tiempo de contacto de &stas con la malla molecular.

Wayne J. Faust et al (41) obtuvieron una patente para -
la aplicacifin de la wvibracifén ultrastnica en la absorcibn y de-
sorcidn de las n-parafinas en malla molecular 5A. Ellos obser
varon que al aplicar una vibracidn de este tipo a la columna,
la wvelocidad de sorcidn de n~hexano, en una mezcla de éste con

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

Alan A. Yec y Clive L. Hicks (42) propusiercn el empleo
de una precolumna para prevenir la pérdida de eficiencia, de la
columna principal, (ambas empacadas cor malla molecular 5 A) de

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

Esso Reseash and Egineering Co., (43) obtuvo una paten
te para la separacifn de n-parafinas de una mezcla de hidrocar
buros. La té&cnica consiste en absorber a las n-parafinas, a -
temperaturas bajas v presioneg entre 2 v 10 kg/gmz en malla mo
lecular, y desorbelas a temperaturas elevadas v presicnes muy

reducidas.

Brithish Petroleum Co. (44) cobtuve una patente para la
separacifn de n-parafinas de 9 a 20 &tomos de carbono, en una

rmezela de 8stas econ iso y cicloparafinas, cmploands malla mole
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, . 2 .
cular como absorbente a une wresidn de 9.1 kg/em®™ v desorbien

do las n-parafinas por reduceitn de la presifn.

En 1965, R. C. Tunescu et al (45), publicaron que me~
diante la absorcifn de las n-parafinas de una gasolina, con -
malla molecnlar 5 A, lograron avmentar al contenido aromético

de 54.1 a 65.7% y la clasificacidn de octano en 5 o 6 unidades.

Este mismo aio, William W. Sanders {46) obtuvo una pa
tente por el empleo de un hidrocarburco lineal de bajo peso Mo-
lecuiar (butano, por ejemplec} como alimentador y fluido de de

sorcifin en un lecho de malla molecular.

Brithish Petroleum Co. (47) obtuvo una patente para la
obtenciftn de n-parafinas {37 % de pureza) a partir de una kexpo
sina hidrofinada gue originalmente contenia 22 % de n-alcanos,
Emplearon malla molecular 5 A a 380°C y 1.75 atm para su de

sorcidn.

BEn 1966, J. V. Brunnock {(48), describid un mftodo para
determinar la distribucidn de las n-parafinas en destilados pe
sadas de petrdlen crudo. El métndo consiste en desgrasar los
destilades y hacerlos reflujer en henceno con malla molecular
5 A; las n-parafinas gquedan absorbidas en 8sta y se recuperan
al destruirla con 8cido flusrhidrico; posteriormente las n-pa

rafinas se analizan por ercnatografia de gases,
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Marian Jaworskl {49) publicd un método para la deter-
minacidn de isoparafinas en n-parafinas, absorbiendo estas Gl
timas en malla molecular y determinando las primeras criosct-

picamente.

La Union Carbide Corp. (50) obktuvo una patente para el
proceso ciclico de absorcidn y desorcidn de n~alcanos de una -
kerosina; en el proceso de absorcifn se empled malla molecular
5 Ay la desorcibn se llevd a cabo utilizando hexano. Se men-
ciona que el uso de hexano como f£luido de desorcibn evita la
necesidad de aumentar la temperatura o reducir la presidn, con

el consecuente aumento de la vida activa de la malla molecular.

William F. Avery (51) describi6 una t&cnica para la se
paracidn de las n-parafinas de una mezcla de hidrocarburos, ha
ciéndolos pasar por un lecho de malla molecular a una presifn

elevada. Las n-parafinas se desorben depresionando el lecho.

A. V. Kiselv (52) di6 ejemplo de la separacidn de n-pa
rafinas de elevado peso Molecular de parafinas ramificadas y -
aromdticas mediante el uso de malla molecular CaR, pues estos
dos Gltimos no pueden absorberse dentro de los poros de la ma
lla v s6lo se adsorben en su superficie externa; para estas -
sustancias la malla se comporta como un adsorbente especffico

no poroso.

G.g. Blytas y D.L. Peterson, 1967 {(53), publicaron un
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e kerosina. Pave olic empleara un 2venetdgrafo de gasces acon
s

dicionano para gu: una vez abstebides las n-parafinas en una -

columna de malla molecular, lzs parzfinas ramificadas pudieran

'l

detectarse como CO,, al invertir el flujo de gas acarreador y
auncntar ia coemparatura @e la celurmna de malla molecular se de
sorben las n-parafinas, gue pasan a través de una columna c¥o
matogridfica mantenida en un bafo de hielo y después por un de
tectour de conductividad térrica; = esta forma pudinron iden-—

tificar v cuantificar individualmente a las n—-parafinas.

-

Bste mismoe afic, H. §. Knight (54) describid un método

AT

isis de n-parafinas cn zernsina. El método consisg

]~1

anii

[4 =1

para
tfa en absorber &stas em malla molecular 5 &, lavarla y destru
irla con Acido fluorhidrice; las n-rarafinas libres se anali-~

zaron por cromatograffa de gases.

Gunter Epper, 1968 (55), describif el empleo de una co
lamna Jde cromatourafis de gases sopacada con malla molecular -
10 X, & una tooperatura tal gque en ves de absorber a las n-pa

rafinas solamomt- las retardaba v Tos otres tipos de parafi-

nas salfan con 1 frense del gas acarveador.

N.V. Chen y 5.5. Lucki (%), 1970, describiereon dos mé
todos para la absoreidfn y cuantificacién de las n-parafinas en

gases do petrélee enn cuntee de tullicifn hasta de 900°F. EBn



ambos métedos se emplea malla molecular 5 A como absorbente y
varios disolventes para la reocuperacidn del gas de petrdleo de
parafinado. Los disclventes se evaporan y la canitidad de n-~
parafinas se calcula por la variacidén en peso del gas de petré

leo.

I. S. Balinski et al (57) estudiaron la dinfmica de ab
sorcidn de las n-parafinas de una gasolina en zeolitas sintéti

cas Cad por medio de curvas de rendimiento.

G. I. Fedorov (58) saturd con n-heptano el gas acarrea
dor que hacia pasar a través de una columna de cromatografia -
de gases y calculd la capacidad de saturacifn de &sta midiendo

el tiempo que tardaba el n~heptano en dar sefial en el detector,

N.G. McTaggart et al (59) desarrollarcn métodos de cro
matografia gas~s@lido, para el andlisis de mezclas de hidrocar
buros, basados en el empleo de mallas moleculares 13 X y

5 hA.

R. N. Nigam y Rijhwani Meoolchandra, 19271 (60), descri-
biceron un método rdpido para el andlisis de n-heptans ASTHM. Tl
motode sce basa en colocar on un cromatéarafe de gaces, una -
precolumna de malla molecular 5 A de tal forma que se pueda in
yectar la muestra para que pase o no a través de la precolumna;

al eonparar 1es cromatogramas obtonides con v sin pregcolumna os
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ruant ificar parafinas aromdticas, ciclo
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-
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posible identificar

£,

raratinas, i1soparafinas asi como n~parafinas diferentes al n-

heptano.

V. 1. Nazarok ot al (61l) propusieron un método para el
cldleoulo de la cinBtica de absorceidn de n~-alcanos por zeolitas
granuladas; el método toma =n consideracién o1 volumen interno

de los poros y el de los cristales de zeolita.

Djardja Deur-Sifter et al, 1972 (62), describieron un
método para la separacibn, por cromatografia de gases, de hi-
drocarburos lineales con puntos de ebullicidn entre 100 y 200°C.
Emplearon una precolumna de malla molecular 5 A, la cugl ahsox
bié tanto a las n-parafinas como a las n-oleofinas y dejd pa-

gsar a los hidrocarbures arom@ticos.

D. F. Folmer (63) publicé el haber empleade la cromato
grafia de gases diferencial para la determinacién de n-parafi-
nas on una kerosina.  Las n-parafinas se remueven con walla mo
lecular NLinde y ol cromatbgrafo Jde gases oo encuenira arregla

do de tal forma que s6lo se detectan las n-parafinas.

A.I. Afanas'ev vt al, 1974 (64}, descorvibicron un meto-—

Irasado en cromatografia de gas-absorcifn de alta temperatu

£
G

ra para la determinacidn del contenido total de n-parafinas

» -

en dicsel.  Emplearon ana eolumna de malla molecular 5 4 a

—
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temperaturas entre 4040 vy 300°0; «n estas condiciones s6lo las

n-parafinas fueron retenidas.

Nand Sachchida et al (65) desarrcllaron una t&cnica pa
ra el andlisis de mezclas de 02, NZ' COZ’ CH4 e hidrocarburos
ligeros empleando dos columnas, una de Porapak Q y otra de ma

ila molecular.

V.8. Fadeev (66) determind la cantidad total de impu-
rezas en parafinas liquidas mediante cromatografia de gases en

malla molecular 5 A y con una sensibilidad abscluta de 0,1%.

A.M. Kuliev et al (67) describieron un m&todo para el
aislamiento y la separacifn de n-parafinas con 5 a 8 &tomos de
carbono empleando zeolita 5 A como absorbente. Obtuvieron n-

parafinas con una pureza de 93 a 97 %.

Hans Heinrich Reif et al, 1975 (A8), obtuvieron una pa
taente para la regeneracidn d» zeolitas; éstas se tratan con -
soluciones salinas acucsas de MgC12 v MgSOQ, NH3 aCuoso, MeZNH
G Hz hiimedus o© NH3 gaseoso, y posteriormente se callentan a -
530°C aproximadamente.

Amal H. Hanna ot al (69) separaron las n-parafinas de
un destilado de cera y determinaron su distribucidn mediante
su absorcifn en una zeolita y su posterior andlisis per coroma

toarafia de gases.
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Krytynn Nicdgielska (70} «onerapid uaua tfonica para la
microdeterminaciin do hidrocarburns normales on hidrocarburos
ramificados. Los hidrccarburos normales fueron absorbidos en
mallas moleculares 5 2, v fueron desorlidos aplicande nitrége

no ceome gas acarreador. EL andlisis se realizé por cromatogra

fia de gases.

M. Long et al, 1976 (71}, publicaron méiocdos basadns -
en la absorcidn selectiva de hidrocarburos de cadena lineal con
9 a 20 &tomos de carbono en malla molecular 5 A para las deter
minaciones cuantitativas de peguefias cantidades de compuestos
no lineales en extractos de n-parafinas, n-parafinas en kerosi

na y gas de petr@leo y n-alcoholes en oxo-alcoholes primarios,

M. I. Azimova et al {72) deiermimaron los calores de
absorcibn de n-alcanos con 5 a 11 Atcmes de carbono en zeoll

ta CaA.

Fiedrich Wolf et al (73) escudiaron los parfmetros de
retencidn de oleofinas v parafinas on cropatografia gas-ligul
do empleando zeolitas A y X recublertas de ftalato de dioccti-

ite do parafina como fases

(B
b

1o, 8. A '-ouidirropicnzirilo v ac
estacionarias. Encontraron que los parmetros de retencifn de

penden de la estructura superficial de la zeolita.
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M.I. Azimuva et al (74) emplearon zeolita CaA para ab
sorber selectivamente n~alcannes ron 6 a 11 &tomos de carbono -
de mezclas multicomponentes; los n-alcanos se analizaron croma

tografia de gases después de su descrcibn.

Paul Rolniak et al (75), mediante la determinacidn de
la abscorcidn diferencial y absoluta de CH, en zeolita 5 A a va
rias presiones vy temperaturas, mostraron que la fase absorbida

se¢ comporta coro un gas &ltamente comprimido.

En 1977, J. Xaerger, (76) estudid el efecto del tamario
del cristal absorbente en la absorcidén de n—alcanos en zeoli-
tas NaCaA. Por las diferencias encontradas en los coeficien-
tes de difusibfn calculados y reales, Kaerger dedujo la presen

cia de una barrera de difusibn en la superficie del cristal.

T. G. Andrnikashvili et al, 1979 (77}, estudiaron me-
diante cromatografia de gases, las propiedades de absorcidn -
de hidrecarburos de zeolitas NaX y CaA depositadas en soportes

sB8lidos.

Wilhels: Ecking et al {(78) determinaron isoalcanos (co
wo grupo} en alcanos con 10 a 20 &tomos de carbono por croma-
tografia en columna, para esto se empacaba la columna con ma
lla molecular 5 A y se empleaba CO2 supercritico como eluyen

te.
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G. Epprrt ot al (79) informaron de la determinacidn de
n-alcanos con 20 o mencs dtomos de carbono en concentraciones
de 0.1 a 99.9 $ (en mol) por cromatografia de gases en malla
molecular 5 A. Informaron haber observado algo de craking en

las condiciones 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 (81) separaron n-alcanes con
9 a 20 &tomos de carbono por cromatografia de gases en una co-
iumna de malla molecular 5 A. Usaron, como fase mévil, CO2 su
percritico a una presifn de 10 MPa y a una temperatura de 140°C,
Observaron una relacifn lineal entre el largo de la cadena del

n-alcano y el primer momento de la curva de elucién.

R. Faraci ot al, 1981 (82}, describierom un método pa-
ra la determinacibn, por cromatografia de gases, de hidrocarbu
ros gsaturados no lineales en un refinado de n~parafinas con -
puntos de ebullicidn comprendidos entre 230 ¥y 350°C. Para lo-
grarlo, emplearon una columna empacada con malla molecular 5 A,
que previamente habia side sometida a silanizacién, al ser -~
tratada con una solucién al 2 % de dimetildiclorosilano en ~
CClq. La concentracifén de parafinas no lineales la calcularon

a partir de una curva de calibracién construida con estandares
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de parafinas no lineales,

1l.4. Otros métodos para la purificacién de n-hidrocar-

buros.

Otro de los m&todos empleados para la separacidn de las

n~parafinas consiste en formar “aductos” de &stas con urea.

En 1939, Bengen {9) descubrid que la urea era capéz
de formar complejos cristalinos con compuestos orgénicos de ca

dena lineal que tuvieran 6 o mi&s &tomos de carbono.

A 25°C el n-alcano ma&s pequeilo que forma complejos con
urea es el n-hexano. Existen datos de complejos formados con -
n—-alcanos de hasta 50 Ztomos de carbono; los mfs estables y de

m8s ficil formacidn son los de cadena mis larga.

En general la estabilidad del complejo varia en forma

inversa con la presidn de vapor del compuesto incluido.

Otros compuestos capaces Qe formar complejos con la u-
rea son, ademés de las n-parafinas, las cetonas, los &cidos or
ginicos, los esteres, las oleofinas y los haluros de alguile -

entre otros.

Aunque todos los aductos tienen el punto de fusidn de
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L meea {03790, <o pusde defingy ouna fonevartura d disocia
QiGN gue ed rerroducible parn omie adusto.  ksta corvesponde
2 Ja tenueratura iniclar de doscomposicdn del complejoc y ose -~
otz a la vista porgue 1los cristales, ances transparentes, se

vuelven lechusos (16).

Contrariamente 2 lo cue se pensaba oen un principio, al
Junss compuestos de cadena ranmificada y aBn aguellos con estrue

[t 4]

tura clicliea pucden Jormar ecmaplajos con urea =i pogaen una -~
cadena lineal suficicentemente lacga v 3. ia remificacidén o ci-
clo no son muy grandes. Ademés se ha observade que aln compues
tos eomn ol 3-metil heplano son capaces de formar adugtos <uan

ade PN

dn estan on presencia do compuestos lineales {10}.

W.J. Zimaershied ot al (ill) consideran a los aductos de
urea comd combinacicnos guimicus sallnas en las gue se invela-
cran lag propiedades debilments basicas de 1a ureq y las pro-

piedades debilmente Acidas de los compuestos lineales,

Por estudins de rayoes ¥ se ha visto gque los coristale
de los aductes de uren son hoxagonalos mientras gue 1ps cris-
talag de urea sola son fotragonales. Al formar =1 aducto, las
meléculas de urea e aoomodan on upna colda anitaria de manera
helicoidal para formar un canal deformado, dentro del cual per
manece la cadena lineal de la molécula orgénica, unida a las ~

moléculas de urea por fuorzas dee Van der Walls, fFucrzas de dig
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pernicén Londen o atraccicnes olactrostdricas inducidas,
El canal formadc por las meléculas de urea es de apro

ximadamente 6 A en su parte ancha y de 5 A en su parte méds an

osta; s pory estoe gus los hidrocarbures lineales con secgio-

0

nes transversales de 4.1 A forpan fé&cilmente los complejos.

Separacifn de compuestos de cadena lineal. El aislamien
to de compuestos gue forman aductos con urea se lleva a cabo -
haciéndolos reaccionar con la urea, separande “os aductos me-

diante filtracifn y destruyendo estos filtimes nosteriormente.

La reaccidn consiste bésicamente en poner en contacto
la urea con el compuesto lineal a una temperatura entre 0 y -
25°C; la urea puede encontrarse en estade s6lido o en solucibn
saturada, va sea alcdholica o acuosa. Cuande ips compuestos
a formar aductos se encuentran en mezclas, es preferible usar
la urea en solucidn ya gue hay sustancias que pueden inhibir
la formacidn de los complejos cuando la urca se oncuentra en -

estade sGlido.

Dependiendo de la estabilidad del aducic formadoe, es-
ta puede filtrarse al vacio y lavarse con alglin sclvente v en

algunos casos recristalizarse.

Para la destrucecidén del compledo v recuperacifn del -
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compienta lineal favde opplears tenperarura, con 1o ogue vste
dltimo se ovapcravd. Yambidn puode enpleacse un disolypont . or
ganico en el gue 38l se diguelvs -1 compuesto lineal, pero =
2ste provedimiconzo s lento; por Gluime puede emplearse agua

<1y Laogue 2l aducto se descompone al disclverse la uvrea. BL -

rumpuearn lineal se recupera por extraccidn y puede determinar

zo por cromatografia doe gases {12
Empleo de micreorganismeos (13-14),

Hay microorganismos gqua degradan exclusivamente a las
n-parafinas y puzden omplearse para determinar el contenide to
tal de €stas. Asi una porcidn de la muestra a analizar so po-
ne a incubar con estos microorganismos y posteriormente se ex
traen los hidrocarburos gue no han sido degradados. Tratando
esta mezcla, ¥y una mezcla sin degradar, por cromatografia de -~
gases, puede determinarse el contenido total de n-parafinas por

la simple comparacidn de ambos cromatogramas.
1.5. OCbjetivo d=l presente trabajo.

Bste trabajo tiene como finalidad la implementacidn de
una téenica répida y seneilla para la determinacidn de isopara
finas en n-parafinas mediante el empleo de la cromatografia de
gases. Es frecuente encontrar isoparafinas como impurezas de

n-parafinas debido a la semcjanza en sus propiedades fisicas y,
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Come sk menciond anterigrmoenie, cuande se nreiende halogenar a
una n-parafina gue contiene como impurezas isoparafinas o algun
na otra parafina ramificada, la reaccidén no puede ser controcla

da adecuadamente.
1.6. Generalidades sobre cromatografia de gases (B3-84).

La cromatografia es un m&tcdo fisico de separacién ba-
sacdc en las diferencias que presentan los componentes de una -
mezcla al interaccionar entre dos fases, una mévil y una esta
cionaria. En el caso de la cromatografia gas-liquido (CGL),
la fase mbvil la constituye un gas y la estacionaria una pel§
cula delgada de un liguido de alto punte de ebullicidn gque re
cubre a un sdlido inerte, el cual funciona como sopoxte. Cuan
do la fase estacionaria estd constituida fnicamente por un sg

lido, se habla entonces de cromatografia gas-—zdlido (CGS).

En la separacifn de los componentes de una mezcla inter
vienen tanto las diferencias en las presiones de vapor de sus
componentes como las constantes de reparto en la fase estacio

naria elegida.

La instrumentacidn bésica en la cromatogirafia de gases
est& constituida por: un cilindro en el gue se guarda, a pre-

sibn, el gas portador o fase movil; un sistema de¢ regulacidn



de proziin vy tiugs oo Lesmite conbtrolar ta salida o= oste -
gas kacia el crumatdgrafs 4 gewos; un loyector, oL cuwal per

mite la entrada do la mucstra a la columna y 1la vaporiza; una
columna cnlocada dentrn de un hornoc de temperatura reqgulada,
en la que se reeliza la separacidn cronatogrifica; un detec-

tor, sensible a los compeonentes de la mezcla, ~apaz do trang
foruar las concentraciones de éstos en sefiales 2léctricas; un
graficador que convierte estas scflales cléctricas en un infor
me gradfice llamado cromatograma. Aungue no es indispensable,
la salida del detector puede conectarse a un sistema de inte-
gracifn; entre estos existen, desde los més sencillos, gue s8

lo proporcionan el &rea bajo el pico cromatogréfica, hasta -

las pmguenas computadoras.

En ¢l cromatograma cada pico representa por 1o menos -
un componente de la mezcla yv el &rea bajo la curva es propor-
cional a su concentracidn. Como la velocidad de la carta en
el graficador es constante, la posicidn de cada pico 2n el -
cromatograma puede asociarse al tiempo Jue tardd en elulx de
la culumna. A este tiempo se le concce como kiemze de reten-
cifn v es caracteristice de cada compuesto a las condiciones

A
de operacidn.



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Material y reactivos.

Purificacidn de los estandares empleados.
Andlisis de los estandares empleados.
Obtencibn de las condiciones Gptimas para
emplec de malla molecular.

Empleo de dos columpas simultineamente.
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Cromatdgrafo de gases Varian (Modelo 1400) con detector de
ionizaci®tn de llama de hidrégeno.

Cromatbgrafo de gases Perkin Elmer (Modelo Sigma 2 B) con d4os
detectores de ionizacidn de llama de hidr&genc.

Graficador Varian

Integrador Hewlett Packard (Modelo 3390 A}

Integrador Spectra Physics (Modelc SP4100)

Columnas de cobre de 0.635 cm de diametro.

Columnas de acero inoxidable de 0.317 y 0.635 cm de diémetro,
Balanza analftica.

Parrilla con agitacibn magnética.

Mufla.

Vasos de precipitados de diferentes tamafios.

Pipetas volumédtricas y graduadas de diferentes tamafios.
Microjeringas Hamilton de 10 y 50 ul.

Matraces kitasato Embudo biichner.

Soportes universales.

Cinta de calentamiento.

Malla molecular 5 2 Linde 80/100.

Apiezon L al 5 ¢ en Chromosorbk WHP 80/100.

Acido nitrico (reactivo analftico).

Metanol (reactivo analfitico).

Acetona (reactivo analitico).

Polueno {(reactivo analitico).
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n-Hexano (reactivo analitico).

Estadares de¢ n-alcanos de Polyscience Corp. R
n-Hexadecano de K & K Laboratories, Inc.

2-Metil Tetradecano.

Cilipdros con aire, hidrégeno y nitrSgeno empleando como gas -
acarreador.

§il Pregparation de 2pplied Science Lab Inc.
2.2, Purificacidn de los estandares empleados.

Se empled el método de la formaciftn de aductocs con -~
urea (B85-86); con este fin se prepararon 15 ml de una solucifn
saturada de urea en metanol, la n-parafina se agregé gota a -
gota con agitacién haéta que se formS una capa aceitosa de ex
ceso de ésta, vy 1a agitacién se continué por 35 minutos. El -
s6lido formado se filtré al vacio, se lavé con 15 mi de n-hexa
no y se dejd secar con corriente de aire; una vez seco, se re
disolvi6 en 30 ml de agua destilada y la n-parafina libre se
extrajo con dos porciones de 10 ml de &ter, La capa etérea se

secd con sulfato de sodiao anhidro vy se evapord en el rotavapor.
2,3. Andlisis de los estandares cmpleados.

Los estindares de n~alcanos y el estandar de 2-metil-
tetradecano se analizaron mediante CGL con las siguientes con-

diciones:
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v} Columng de acvero incaidable oo 30175 X 8%0 wm om-
pacada con Apinrzon L al % % en Clhirowmosorb WP 80/100, tempe-
ratura de la columna 150°C, temperatura del inyector 180°C, -
temperatcura del detector 180°C, flujo del gas acarreador (ni-

trégenc) 30 ml/min.

ii) Columna de acero inoxidable de 3,175 X 1810 mm om
pacada con Apiezon L al 5 % en Chromosorb WHP 80/100, tempera
tura de la columna 200°C, temperatura del inyector 215°C, tem
peratura del detector 215°C, flujo del gas acarreador (nitrd-

genc) 30 ml/min.

iii) Columna de acero inoxidable de 3.175 X 1810 mm em
pacada 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 (nitrd-~

geno) 20 ml/min.

2.4. Obtencifn de las condiciones Optimas para el em

plec de la malla molecular.

A continuacién se enumeran los procedimientos segui-
dos cor. el fin de obtener las condiciones en que la malla mo-
lecular retuviera a las n-parafinas y no asi a las isoparafi-

nas.

i) Preparacifin 4~ las eolumnas.
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Columnas de Cobre. Estas columnas se lavaron con to
lueno ¥y se dejaron secar con corriente de aire. Posteriormen
te, fueron tratadas con HNO3 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 nitrdgeno.

Columnas de acero inoxidable. A estas columnas se -
les hizo un lavado con tolueno, otro con acetona v se dejaron

secar con corriente de aire.

ii) Experimento I. Una columna de cobre de 6.35 X 300
mm se empacG con malla molecular 5 A vy se dejd por 24 hs, a -

350°C con corriente de nitxbBgeno.

En esta columna se inyectaron porciones de 0.3 ul de
n-pentadecano y de 2-metil tetradecanoc con las siguientes con
diciones cromatogré&ficas: temperatura de la columna 350°C, -
temperatura del inyector 220°C, temperatura del detector 350°C,

flujo del gas acarreador (nitrdgeno) 30 ml/min.

1ii) Experimento II. Una columna de cobre de 6,350 X 300
mm se empacd con malla molecular 5 A, se dejé 2 hs. a 400°C ¥

24 hs. a 350°C con corriente dé nitrégeno.

En esta columna se inyectaron porciones de 0.3 ul de
n-hexadecano purificado (ver ineciso 2.2.), de 2-metil tetrade

cano y de una mezcla 1:100 de 2-metil tetradecano en n-penta-



taeane.

Variacitin de la temperatura de la columna. Porciones
¢e 0.3 ul de una mezcla 1:100 de 2-metil tetradecano en n-pen
tadecano sc inyectaron repetidas veces empleando las condicic
nes siguientes: temperatura de la columna 300, 330, 340 y 350°C,
temperatura del inyector 250°C, temperatura del detector 390°C,

flujo del gas acarreador 20 ml/min.

Saturacidn de la malla molecular. Se inyectd n-hexa
decano purificado (ver inciso 2.2.} en porciones de 0.3 ul, -

hasta gue se obtuve su correspondiente sefial cromatogrifica.

-

Las condiciones cromatogréficas ermpleadas fueron: temperatura

de la columna 350°C, temperatura del inyector 25(°C, tempera-

-10

tura del detector 390°C, Atenuacidn 1 X 10 A, £lujo del gas

acarrcador {nitrfSgenc) 20 ml/min.

iv} Experimento III. Una columna de acero inoxidable de

6.330 X 1200 mm se compac® con malla wmolecular 5 A, se dejd 2

-

hs. a 400°C v 24 hs a 350°C con corriente de nitrSgeno.

Curva de calibracifin., Se inyectaron porciones de £.3

ul de mezelas de Z-=metil xetradecano en n-hexadecano purifica

——

a

do, cuyas concentracicones oscilaban entre 0.98 v 11.54 % en -

1]

peso, empleando las siguientes condiciones cromatogrdficas: -

temperatura de Ia columna 350°C, temperatura del inyector 250°C,
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temperatura del detector 3%0°C, flujo del gas acarreador (ni-

trégeno) 20 ml/min.

Limite de n-alcanos retenidos. Se inyectaron n-unde
cano, n-dodecano, n-tridecano, n-~tetradecano, n-pentadecanc y

n-hexadecano en porciones de 0.3 ul.

Variacién del flujo de gas acarreador. Se inyectaron
porciones de 0.3 ul de n~undecanc y de una solucidn de 2-metil
tetradecano en n-pentadecano al 0.98 2 en peso con las siguien
tes condiciones: temperatura de la columna 350°C, temperatura
del inyector 250°C, temperatura del detector 390°C, flujo del

gas acarreador (nitr6geno) 20, 10 ¥ 3 ml/min.

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

se empacl con malla molecular actiﬁada poxr 4 hs a 400°C,

¥a empacada la malla molecular se sometid a silaniza
zifn. Con este f£in se prepard una mezcla 1:9 de sil prep* en
CCl,. Dicha mezcla se inyectS an diversas porciones de 50 ul,
deijando con intervalos de 30 seg. entre una v okra inyeccibn
hasta completar 500 ul. Las condiciones empleadas fueron: tem
peratura de la columna 256°C, temperatura del invector 200°C,
detector desconectado, flujo del gas acarreador 40 ml/min. La
columna se dejd a la temperatura anterior pero con un flujo de
30 ml/min por 72 hso.

51 ail-prep oo una mercla de piradana, hexometildisilano y wiclorvacretil i
lano B:3:1.
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Curva de¢ calibracién. Sc inyectaron, «n porciones de

0.3 ul, mezclas de 2-metil tetradecano n-hexadecano purificadoe

cuyas concentraciones oscilaban entre 0.25 y 4.57 % en peso.

lLas condiciones cromatogr&ficas fuercn las siguientes: tempera

tura del detector 3053°C, flujo del gas acarreador 20 ml/min.

2.5. Empleo de dos columnas simult&neamente.

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

Detector 1.

Inyec = f A 2.
tor o 1,
4 Detector 4,

5 B 5.

Divisor de flujo.

Columna de malla molecular
Cinta de calentamiento.
Columna de Apiezon L.
Horno del cromatbgrafo.

Las caracteristicas de las columnas de malla molecular

y de Apiezon L se mencicnaron en los incisos 2.4 iv y 2.31 res

pectivamente. La cinta de calentamiento, cuya temperatura se -

controld por medio de un redstato, se ¢alibrd con la ayuda de

un termopar hierro-constantano de tal forma gque su temperatura

fuera de 290°C.

Curva da calibracitn y determinacidn de la relacitn de



flujos. Se inyectaron repetidas veoas porgiones de 0.3 ul de -
soluciones de 2-metil tetradecano en n-hexadecano purificade
con concentraciones de 0.50 a 2.12 % en peso, Las condiciones
empleadas fueron: temperatura de la columna de malla molecular
2%0°C, temperatura dol horno 185°C, temperatura del inyector -~

290°C, temperatura del detector 2350°C.

Determinacidn del limite de n-alcanos para el cual es
aplicable el método. Empleando las condiciones arriba menciona
das, se inyectaron muestras estandares de gas natural, n-hexa
no, mn-octano, n-nonano, n-decanco, n-undecano, n-dodecano y -

n-~tridecano.

Inyeccifn de muestras de concentracién desconocida. AL
gunas muestras de inter@&s 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-

vectd un estandar.



RESULTADOS ¥ DISCUSION

Andlisis de los escandares empleados.
Obtencifin de las condiciones Optimas
para el empleo de la malla molecular.

Bmnleo de deos oplumnas simultineamente.



3.1. Andlisis de los estandares empleains.

Con el fin de verificar su pureza, los esténdares de -
n-parafinas se analizaron mediante CGL empleando las condicio
nes mencionadas en el incisoc 2.3i. Se empled Apiezon L comec -
fase liguida ya gque, dadas sus caracteristicas de polaridad y
temperatura méxima, resultaba la m&s adecuada para la separa-
cidn de este tipo de sustancias. Sin embarge, no se logrd la

separacidn de las n—-parafinas de sus respectivas isoparafinas.

Como la fase liguida era la adecuada, se procedid a -
aumentar el largo de la columna para lograr una mayor resolu
cidn. Con este aumento en la longitud de la columna (ver inci

so 2.3 ii) se logrd dicha separacidn.

En la figura 2 sc muestran cromatogramas de n-pentade
cano antes y después de su purificacién empleando las condicio
nes mencionadas en el inciso 2.3 ii. NOGtese la disminucibn -
que sufre 2l pico de isoparafina gue eluye justo antes del n-

pentadecano en el proceso de purificacidn.

3.2. Obtencitn de las condiciones Optimas para el em-—

ples de la malla molecular.

i) Experimentc 1. Se encontrd que empleando estas con

diciones [ver inciso 2,4 ii) las n-parafinas no eoran retenidas
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P ceve b P A e 2w £ PR A B - ~ 3 =3 = il
nomn borali sl S proecd A o Aactivar a maynr remperatura la

malla molecular como lo recomiendan alqgunos aucores (71).

ii} Experimento 2. Con estas condiciones (ver inciso
2.4. iii} el n-hexadecano purificado oricticamente no daba se

-10

fal cromatografica a una atenuacidn de 1 X 10 A. En cambio,

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

atenuacidn de 512 X 10-10 A, es decir, atenuando 512 veces m&s
la senal cromatogr&fica. Si consideramos como sehfal detectable
aguella de 1/30 de la carta (0.8 cm aproximadamente), a la ate

10 corresponderia a 19.5 pl, lo gue represen

nuacién de 1 X 10~
taria 0.006% del volumen inyectado (0.3 ul). Con &sto se ase-

guraba que las n-parafinas se estuvieran reteniendo.

Variacidn de la temperatura. A medida que la temperatu
ra de la columna de malla molecular disminufa, el pico croma-
tografico obtenido para el 2-metil tetradecano se ensanchaba y
coleaba. En la figura 3 se muestran los cromatogramas de una
mezcla de 2-meiil tetradecano en n-pentadecano 1:100, cbteni-
dos a diferentes temperaturas. Este ensanchamiento y coleo de
los picos sugieren que hay retencidn del 2~-metil tetradecano

v cque &sta aumenta al disminufr la temperatura.

Saturacidn de la malla molecular. Se encontrd gue para
4.69 g de malla molecular 5 & 86/100, con los cuales se ompacsh

una columna de cobre, podfan inycectarse hasta 27.3 ul de n-pen



tadecanc; ésto de una capacidad de 4.4 mg de n—-pentadecanc por

gramo e malla aolecular.

iii) Experimento 3. La columna de cobre se sustituyd
por una de acero inoxidable ya gue a las temperaturas emplea-

das el cobre se oxida v deforma con facilidad.

Curva de calibracifn. En la figura 4 se muestran las -
grédficas de $ de 2-metil tetradecano en n-hexadecans vs rea
del pico cromatogrédfico. La no linealidad observada sdlo pue
de explicarse suponiendo gue el 2-metil tetradecano sufre ad-
sorcibfn, ya gue las cantidades de muestra empleadas son muy pe
queias y entrarian dentro del intervalo lineal del detector.
Otro hecho gue apoya esta suposicién €S que en las curvas 1 a
3, que corresponden a muestras que fueron inyectadas en dias -
sucesivos, se observa un aumento progresivo en el &rea del pi-
co, que corresponderia a una menor adsorcibn del 2-metil tetra
decano al disminuir los sitios de adsorcién de la malla molecu
lar. En la curva 4 -para la cual se empleS una columna con ma
lla molecular recien activada- las reas de los picos son meng
res, lo gue corresponderia a una mayor retencifn del 2-metil -
tetradecano al haber més sitios de adsorcién libres en la ma-

1la molecular.

Limite de n-alcanos ratenidos. Al intentar encontrar

el n-alcano mds pequefio que era retenido so emplearon estinda
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reg con una pur-eza de 99.5% (o0 8 oontaba con estandares més
puros) ; sin embargo, para el n-undecans se obtenfa una sefial
cromatngridfica, gue al interpolarla en la curva del drea del
pico vs % de 2-metil tetradecano (ver figura 4.4)correspondia

r

a una concentracidn de 7.5 %.

En un principio se pensd gue dicha &rea correspondia a
parte del n-undecanc gque no era retenido por la malla molecu-
lar v se procedid a disminuir el fiujo del gas acarreador con
@l 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 T. L. Mowll -
{40} ; sin embargo, esto no ocurrid y afin a un £lujo de gas por
tador de 3 ml/min se obtuvo una sefial considerable para el n-

undecano.

Se pensd entonces que lo gue estaba ocurriendo era que
el 2-metil tetradecano no eluifia en su totalidad, y al "leer"
la concentracidn de una isoparafina con 11 atomos de carbono
en la curva obtenida con 2 metil tetradecano, la concentracidn

de &sta se ostaba sobrevaluando.

o

Para confirmar esta observacifn so inyectaron tonto og
tandar de n-undecano como las mezclas de 2-metil tetradecano
en n-hexadecano en una columna empacada con Apiezon I al 5 $

(ver inciso 2.3 1ii); se emplearon las mismas condiciones de



fluje del gas portador y la temperatura del detector usadas -
en el experimento 3. Se observé que efectivamente el &rea ob
tenida para las impurezas del n-undecano era similar al &rea
obtenida cuando &ste se inyectaba en la columna del experimen
to 3; v que el &rea para el 2-metil tetradecano al 0.98% en n-
hexadecano en Apiezon L era aproximadamente 10 veces la obte

nida en malla molecular.

Esto confirmaba gue el 2-metil tetradecano se estaba -
adsorbiendo en la malla molecular. El hecho de que una ciex-
ta cantidad de isoparafinas sea retenida por la malla molecu
lar 5 A, debido al fenBmeno de adsorcidn, habia sido descri-
to por algunos autores, entre otros, P. A. Shenk (34) v A. V.

Kiselev (52).

iv) Experimento 4. La malla molecular se silanizd co
mo lo recomienda R. Faraci (82) (ver inciso 2.4 v) con el fin
de bloguear los sitios de adsorcifin no especifica y asi lograr

la elucidn completa de las isoparafinas.

Curva de calibracifn. En la figura 5 sc¢ muestran las

grificas de § de 2-motil tetradecano vs drea y altura del pi
co cromatografico. Para ambas sz observa tendencia lineal,
lo cual junto con el aumento en las &reas para el 2-metil te

tradecans ¥y la simetria en el pico cromatogr&fice obtenido -
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rooygue en ol oase de las dreas; edonds 1a nendionto de la pri
mera recta ajustada por minimos cuadrados es mayor, correspon
diendo 3 und mayor sentibilidad v oeorca al eje 3" on un va-
lor maner, corvespondiendo a una cantidad minima detectable
mAas pequena.  Sin embargo, si se emplea la altura para calcu-
lar la ~oncentracifn de isoparafinas en muestras problema,
s tendria poca exactitud, va gue dstas en general contienen
isoparafinas con diferente nGmero de &Atomos de carbono y dan

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

no, por lo que es preferible emplear #reas.

3.3. Empleo de dos columnas simult&neamente.

A continuacidn se procedisd a montar un sistema que per
mitiera, ademé&s de la separacifn de isoparafirnas, gue se elui
rian en un sdlo pico, la identificacifbn y cuantificacibn de -
lasz m-parafinas individualmente. Aunade a esto el c2mpleoc si-
multénco de las columnas de Apiezon L y de malla molecular -

permitié controlar la variacidn en la inyeccifin, disminuyendo

as? la varianza del andlisis.

En la figura 6 = nuestra un eromatograna obienido mo
diant o el emplen de oate sigtema. Noesese gqus o1 priaer pico

v FoGpeende 3 Tan tgerarafiinags e luayon A0 o oenl omma de oma
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rafincs, las cuales s Soparan al olulr e 1o colunna de Aple

aon L.

Mis adelante, en la figura 7 se muestra una gridfica de

A X 100 o
S Vs Yic
- 15
FEY
AL
donde:
AMM drea total de los picos eluidos por la columna de

malla molecular
Bar, drea total de los picos eluidos por la columna de

Apiezon L

iC15 porcentaje de 2-metil tetradecane =2n n-hexadeca

no.

Estas gr&ficas, asi come leos de la figura 5.2 muestran
tendencia lineal, pero para &stas se obtienen coeficientes de
correlacidn un poco mayores, lo cual es congruente con una me

nor varianza en el anflisis.

i) Relacién de flujos. En la figura 8 se¢ muestira una
agrifica de U de 2-metil tetradeocano en n~-hoxadocano vs rela-
eifn de Flujos. La relacion oo figjos, ©°, oo cadeald de la

Gslapricnbe maneras



Al calcular asi 1z relacidn de flujos, vy no medirlos o
14 salidas de las columnas, evitd el tener gue demosgirar Ba-
vas para cada medieildn vy permitid comprobar esta relacién ccn

cada inyeccifin de estandar.

En la tabla 1 se muestran los valores de la X promedic

¥ su correspondiente desviacibn estandar, obtenidas para 11 -

diferentes dias.

En la figura 8 se observa que hay gran variabilidad en
los valores de K para los 11 dias, sin embargo, para cada dia
puede notarse gue esta variacibm no es tan grande {ver tabla
1); y parece ser gue de un dia a otro los valores calculados
de K pertenecieran a poblaciones diferentes. Los dias en gue
ia columna o bien se quitd del aparato (entre el dia 6 y 7,

7 v B, 8 ¥ % o aungue guedd conectada al mismo, no se mantu
v a las condiciones de trabajo, sino a temperatura ambiente

por dos dias (entre el dia 3 y 4) ceinciden con un cambis ~n

2L parzon observado para log valores de R,
Lo antaerior sugirere que para el funcionamiento Sptimo
de la columna de malla molecular, ésta debe mantencrse a la

sempevatura de trabajo (200°C) por le menos 24 h antes de em
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Otro factor que daboe tomarse en cuente on la variacidn
para la relacifén de fTlujon ez ol Jdicefc del divisor de flujos;
el ompleado en el presente trakaje ne eova simdtrico v presenta
ba dobleces en Zngulos casi de 90°, lo gue podria ocasionar -
condensaciones de la muestra. Ademds el divisor de flujos se
mantuve a la temperatura del heornm v nn a la temperatura de la

columna de malla molecular.

ii) Determinacidn del limite de n-alcanos para el cual
es aplicable el método. En la tabla 2 se muestran los tiempos
de retencifn de algunos n-~alcanos en la columna de Apiezon L,
empleando las condiciones mencionadas en el inciso 2.5. Para
obtener una buena "resolucifn' entre el pico de isoparafinas
totales y el primer picc de n-alcano, este (Gliimo no debe sex
menor a 13 &tomos de carbono. Aunque disminuyendo la tempera
tura de la columna de Apiezon L, el método podria aplicarse a

hidrocarburos menores.

iii) Cé&leulo del porcentaje de isoparafinas. ¥l porcen
taje de isoparafinas en nuestras problema se caleuls de la ma-

nera siguientes:
A X 100
% de iscparafinas = —_
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impnreante sofalar e i la uestra contiene hidro

carburos arcwiticos ostos se cvantificarian como si s2 trata-
ran &o

e

iszvparafinas. B

ia un problema muy -
grave ya gque La respuest

TR e

a del detector es igual para ambas -
clases de hidrocarburos v el contenido de arom@ticos puede -

cuantificarse por espectrofotometria (85).

Para el cdlculoc del intervalo de confianza en el porcen

taje de iscparafinas, se empled la ecuacidn para la propaga-
cidn de los errores (838):

2 2
52, (2)
i
donde:
£{x) = 3 X cesyr Kiyg eeer X
( ) f( 1! 2' I3 l' r n)
La sounacifn 2, on este caso, toma la formas
€,
V)
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% - varianza on ol porcentaic de zoparatinas

5 .
G“AMM '-‘-GZAM= (500 unidades Jdeo érea)‘f, caracteristica

del integrador cmpleadu.

ol
EﬁK = (0.32}7, este valeor se calculd ponderando las

varianzas reportadas en la tabla 1.

Para una nuestra con 1% de iscparafinas, se encuentra
gque AMM es de aproximadamente 100,000 unidades de &rea vy AAL
de aproximadamente 1,500.000 unidades de &rea. Al hacer un -
célculo rédpido, el primer término de la ecuacidn 3 toma un va

5, el segundo t&rmino toma un valor

lor aproximado de 1 X 10
aproximado de 1 X 10“7 y para el tercero se cbtiene un valor

aproximado de 3 X 10°3. Despreciando los dos primeros términos
frente al tercero (ya que representan menos del 1S), la expre

sidn para la desviacidn estandar del porcentaije cstimado de -

isoparafinas resulta ser:

100 AMM K

1

o
k<]

iv) Inveccifn de algunas muestras de concentracién des
conocida. En la tabla 3 se¢ muestra el porcentale de isoparafi
nas, asi como la distribucidn do n-alecanos de alounas mestras

de interés para la industria.

Bl purecentaie de iseparafinas v su desviacion ootindar

oo caleularon empleando las ecuaciones 1oy 4, Dobidde a Ta vas=
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riacidn gue se obsesrva de un «lfa a otro, en los valores deo ¥,
se decidid emplear ¢l valor prowedio de K obtenido el mismo -

dia en gque se inyectd la muestra.

La fGrmula para la desviacibn esténdar en el cdlculo
de isoparafinas parece adecuada va que mediante su empleo se
obtuvo para la muestra nmero 1, un valor semejante al valor

obtenido cuando &sta se inyectd 5 veces en 5 diferentes dias.

N6tese gue 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 distribucifn de las n-parafinas

es muy similar.



CONCLUSIONES
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La malla mol-onlars 5 A resultsa de gran utilidad para
separacidn de hidrocarburos tineales 4o otros tipos de hidro-
carburos; sin embargo, su empleo no «g *an sencillo como lo sy

gieren la mayoria de los autores.

El primer paso para su usc lo cconstituye una adecuada
activacidn, de tal forma gue efectivemente se retengan los hi
drocarbures lineales. Este propOsito se logra mantenicndo a
la malla molecular a temperaturas ¢ levadas v con corriente de

nitrdgeno (ver inciso 2.3 ii).

Una vez asegurado gue las n-parafinas se esten absor-
biendo, el paso a seguir es conseguir gue las parafinas no 1i
neales no sean retenidas. Este objetivo se logra sometiendo
la malla molecular a silanizacidn con el fin de bloguear los

sitios de adsorcidn no especificos {ver inciso 2.4 v).

Teniendo la malla molecular 5 A en condiciones adecua
das para gue finicapents retenga n-hidrocarburos, se2 procedif
a montar un sistema en el gque se pudieran cuantificar con una
precisifn aceptable, la cantidad total de isoparafinas y las

n-parafinas en forma individual.

La técnica para ~1 andlisis 4e isoparafinas gue aquf
se presenta (ver incise 2.8), es senc~illa de emplearse, so -

pucde adaptar a eunalguier Toberatorio donde Se cucnte con un
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cermar o arafo d ogases cos 2 dciont yres e jonizacide de llamag
eo rapilda ya gue La muestra no necesic ningln tratamienco pre
vic, ¥y tiens una precisifn aceprabie para el intervale de con-

gpentraciones an Jque se trabaja.



VALORES

PROMEDIO DE LA RELACION DE FLUJOS

Dia L D.E. v n
i 7.69 0.03 0.0081 3
2 7.72 0.13 0.0168 2
3 7.75 0.17 0.0289 10
4 7.25 0.40 0.1600 6
5 6.76 0.24 0.0576 10
6 6.61 0.12 0.0144 2
7 6.21 0.41 0.1681 6
8 6.58 0.25 0.0625 5
9 6.22 0.41 0.1681 i3

10 6.97 0.36 0.12%6 9

11 G.99 0.26 0.0676 5

K = Relaci6n de flujos promedio.
D.E. = Desviacidn esténdar

V = Varianza

n = No. de estandares inyectados.



TABLA No. 2

Tiempos de retencifén 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, tcmperatura -
del inyector 290°C, temperatura del detector 290°C) conecta
da simulténeamente con una columna de acero inoxidable de -
6.35 X 300 mm (empacada con malla molecular 5 A 80/100 a -

290°C) y con una relaci6n de flujos entre ambas de 7.25.

n-Alcano Tiempo de Retencibn
( min.})
n-Hexano 0.64
n-Octano 0.72
n-Nonano ) 0.81
n-Decano .96
n-Undecano 1.20
n-Dodacano 1.57

n-Tridecano 2.21




TABLA No. 3

Distribucidn y Porcentaje de n-Alcanos e Isoparafinas Determinados en Muestras Problema.

Muestra No. n=Ty 4 n-C, , n-C, . n-C, n-C, ., n-C. g isggz;iiiggi gizii?f:
I 1.31 30.94 23.07 22.37 14.84 1,34 1.13 + 0.054
2 - 19,77 50.75 20.91 5.80 1.06 1.70 + 0.081
3 G.03 16.94 52.28 22,19 5.97 0.96 1.22 + 0.078
4 - 16.45 52.44 22.34 5.14 1.06 1.7 + 0.07¢6
5 Q.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 1.1 1.61 + 0.074
7 0.02 18.20 51.23 21.88 5.96 1.00 1.71 + 6.083
8 L02 i9.14 52.67 19.90 5.60 1.12 1.5 + ¢.n71
G - 16.76 52.27 22.08 6.11 1.05 1.70 + 0.283

10 - 1i6.83 52.30 21.97 6.09 1.15 1.6 + 0.077
11 0.32 18,25 51.38 22.06 5.63 0.99 1.6 + 0.081
12 .02 18.49% 51.4% 21.53 5.77 1.00 1.70 4+ 0.083
i3 0.03 19,53 50.37 21.72 5.8% 1.00 1.55 + 0.08y
14 0.03 20.11 51.36 20.55 5.41 0.92 1.2 + 0.083
i5 0.04 22.54 48.35 20.51 5.77 1.16 1.63 + 0.075
14 N.04 205.58 £9.2% 21.05 Hh.16 1.22 1,77 1+ 2.070
17 D.02 19,13 52.37 20.18 5.66 1.067 1.27 + 0.072
18 .53 19.46 509,02 21.17 5.28 1.29 1.74 + 0.080
19 8,07 34,07 45.09 16.06G6 3.32 0.55 .54 4+ 0.040
20 0.90¢ 33.153 £5.823 16.43 3.47 0.52 0.4 + 0.028



TABLA No. 3 {continuacifn)

- - - - -C T T rafinas 1o

Muestra No. n ClB n C14 n C15 n C16 n Cl? n-Cy g ;Sggzéiiéigé ééé;y
21 1.39 18.19 34,25 30.29 9.84 0.31 5.73 + ©.27%
22 1.26 30.73 48.53 13.88 13.88 0.16 5.43 + 3.283
23 0.02 12.88 53.2¢6 19.78 5.39 1.13 1.%3 + 0.072
24 0.02 i8.13 51,41 21.28 6.19 1.32 1.63 = 0.07%
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 1.73 + 0.07%
27 6.83 30.32 28.90 23.71 14,36 0.83 0.85 + 0.041
28 0.08 29.99 56,45 13.9¢6 0.30 G.14 1,87 + §.070
29 G.02 18.19 51.24 21.75 6.03 1.69 1.68 + C.ums
30 0.02 18.75 52.11 20.50 5.35 0.7 1.49 + 6.077
31 0.04 25.04 - 56.68 15,36 .13 0.2% 1.49 + 9.0772
32 0.03 22.37 56.76 17.26 1,72 0.29 1.57 + 0.07¢6
33 0.09° 32.41 56.83 B.64 0.45 0.11 1.48 + 0.072
34 0.06 27.38 57.54 12.48 0.87 0.16 1.51 + G.073
35 0.02 18.14 52.84 20.77 5.29 0.83 1.60 + 0.078
26 0.03 19.99 52.56 i8.748 5,31 0, 8% 1.30 + 0.0677
37 0.03 18.28 50.95 21.¢67 6.23 1.14 1.70 g.378
38 §.02 20.36 52.91 1i8.92 5.24 1.G0 1.56 + 0.072
34 0.02 17.14 51.89 21,84 5.29 1.14 1.68 + 0G.077
40 0.03 20.86 51.44 20,22 5.05 1.13% 1.30 + 0.0360



TABLA No. 3 {(continuacibn)

Muestra No. n-C13 n—::4 n~C15 n-ClG n—C17 n-—C18 isggzgigi?gi gggzéiir‘
41 6.03 13,27 49.91 21.35 6.24 1.26 1.74 + 6.080
42 u.06 2.0 42.64 17.39 5.22 1.23 1.45 + 0.067
43 .06 32002 44,11 15.94 4.51 1.04 1.35 + 2.062
44 0.06 3z.72 44.48 15.85 4,51 1.04 1.34 + 02.081
45 0.06 32.26 46.17 16.62 3.24 0.60 1.05 + 0.042
46 0.G8 33,23 44,52 16.72 3.49 0.61 1.05 + 0.048
47 .05 23,24 57.82 13.62 1.46 0.35 1.46 + G.067

# La muestra No. 1 se¢ inyec:i® 5 veces en 5 diferentes dias y se obtuvieron los siguientes
resultados para el =orcentaje de isoparafinas totales:

T 1.148
s U.035

€. V. 4.74
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