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RESUMEN

TITULO: ANALISIS TERMICO Y CROMATOGRAFICO DE RESIDUOS PESADOS Y
ULTRAPESADOS DE UN PETROLEO BRASILERO OBTENIDOS POR DESTILACION
MOLECULAR Y CRAQUEAMIENTO TERMICO INDUCIDO POR RADIACION.*

AUTOR: SERGIO ANDRES VILLALBA MORALES **
PALABRAS CLAVES: Analisis térmico, cromatografia gaseosa, residuos de petréleo, refino.

DESCRIPCION:

En este trabajo se utilizo la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y la cromatografia gaseosa
acoplada a la espectrometria de masas (CG/EM) como técnicas para el andlisis vy
caracterizacion de un corte pesado de petroleo brasilero ETA obtenido por destilacion
atmosférica convencional y cinco de sus residuos obtenidos por destilacion molecular y
sometidos posteriormente a craqueamiento térmico inducido por radiacion.

El analisis térmico fue realizado a temperaturas de -20 a 80°C y de 300 a 600°C permitiendo
asi determinar el contenido de parafinas y la temperatura de craqueamiento respectivamente.
Asi mismo, se obtuvieron curvas del comportamiento de la capacidad calorifica especifica y de
la entalpia para cada intervalo de temperatura. De estos analisis se encontré una relacion
proporcional de la fraccion parafinica y las temperaturas de craqueamiento con el peso
molecular de los residuos.

La caracterizacion cromatogréfica fue llevada a cabo en un sistema CG/EM de columna capilar
y con programacion de temperatura desde 40 a 220°C con una tasa de calentamiento de
5°C/min. La temperatura en el inyector fue de 250°C. El tiempo total de analisis fue de dos
horas para cada corrida. Los cromatogramas obtenidos fueron analizados cualitativamente
mediante la base de datos del software utilizado. Un analisis cuantitativo fue realizado
mediante la normalizacion de los picos. Mediante esta técnica se logré observar el cambio
generado por la radiacion en los residuos ultrapesados de petréleo, sobresaliendo la aparicion
de hidrocarbonos alifaticos mayores a C,, resultantes del rompimiento de cadenas carbonadas
mayores (>Cz¢) no detectables por el equipo.

De este modo los resultados presentados en este trabajo confirman que las técnicas utilizadas
para analisis de los residuos de petrdleo pesado y ultrapesado son herramientas utiles para el
estudio y mejoramiento de los procesos no convencionales de refino de petréleo.

*Proyecto de grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director:
Profesor Rubens Maciel Filho. Lector: Profesor Cris6stomo Barajas Ferreira.



ABSTRACT

TITLE: THERMAL AND CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS OF HEAVY AND ULTRAHEAVY
BRAZILIAN PETROLEUM RESIDUES OBTAINED BY MOLECULAR DISTILLATION AND
IRRADIATION THERMAL CRACKING.*

AUTHOR: SERGIO ANDRES VILLALBA MORALES **
KEYWORDS: Thermal analysis, gas chromatography, oil residues, refining.

DESCRIPTION:

Differential scanning calorimetry (DSC) and gas chromatography coupled to mass spectrometry
(GC/MS) were used for analysis and characterization of a heavy Brazilian oil ETA obtained by
atmospheric distillation and five of its residues obtained by molecular distillation and subjected
later to irradiation thermal cracking.

The thermal analysis was carried out to temperatures from -20 to 80°C and from 300 to 600°C,
allowing of this way to determine the content of paraffins and the cracking temperature
respectively. Likewise, curves of the behavior of specific heat capacity and enthalpy for each
interval of temperature were found. These analyses showed a proportional relation of the
paraffinic fraction and the cracking temperatures with the molecular weight of the residues.

The chromatographic characterization was carried out in a CG/EM system with capillary column
and programming of temperature from the 40 up to the 220°C with a rate of heating of 5°C/min.
The temperature in the injector was 250°C. Every run had a total time of two hours. The
resulting chromatograms were analyzed qualitatively by using the database of the employed
software. A quantitative analysis was carried out by means normalization of the picks. With this
technique was possible to observe the change generated by the radiation in the ultraheavy oil
residues, standing out the appearance of aliphatic hydrocarbons bigger than C,, produced by
the cracking of higher coal chains (>Cj35) that cannot be detected by the equipment.

Of this way the results presented in this work confirm that the used techniques for analysis of
heavy and ultraheavy oil residues are useful tools for the study and improvement of the non
conventional processes to refining petroleum.

*Graduation project
**Physicochemical Faculty. Chemical Engineering school. Director: Professor Rubens
Maciel Filho. Reader: Professor Criséstomo Barajas Ferreira.



INTRODUCCION

El estudio de las propiedades térmicas y de la composicién del petréleo permite
la caracterizacién antes y después de cualquier proceso de refino obteniendo
asi un perfil de comparacién que contribuye al mejoramiento de las técnicas y
parametros operacionales aplicados. En técnicas no convencionales para el
procesamiento de petréleos y de sus residuos es de gran importancia realizar
estos analisis debido a las exigencias requeridas por el mercado mundial, el
cual presenta mayor disponibilidad en materias primas pesadas dificiles de

procesar por métodos convencionales.

En este trabajo se evalud la caracterizacion mediante analisis térmico por
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Cromatografia de Gases acoplada
a Espectrometria de Masas (CG/EM) de residuos pesados y ultra pesados de
un petréleo brasilero obtenidos por dos técnicas no convencionales de refino
(Destilacion molecular de filme descendente/ Craqueamiento térmico inducido
por laser de CO;) procesados en el laboratorio LPDS/LOPCA/FEQ en la
Universidad Estatal de Campinas (UNICAMP).

Como primer objetivo de este proyecto se desarrollé la caracterizacion térmica
mediante analisis calorimétricos diferenciales (DSC) de los residuos del
petréleo brasilero ETA obtenidos por destilacibn molecular. Fueron
determinados su porcentaje de parafinas asi como sus capacidades calorificas
especificas y entalpias a bajas y elevadas temperaturas. Se encontré que tanto
la fraccidn parafinica como la temperatura de craqueamiento presentan una
relacion proporcional al peso molecular de los residuos de la destilacion

molecular.

El segundo objetivo fue la caracterizacion por CG/EM de los componentes
parafinicos de estos residuos antes y después del craqueamiento via laser de
CO.. El analisis de los cromatogramas mostrd gran variedad en la distribucién

de parafinas entre CgCss en cada residuo, reportando una



disminucién de estas sustancias en los residuos mas pesados. La mayor
concentracion correspondié a aromaticos de tipo CoH+e, l0 cual corrobora el

alto grado de aromaticidad del petréleo brasilero.

Los resultados obtenidos demostraron que las técnicas empleadas (DSC y
CG/EM) en el andlisis de residuos pesados y ultra pesados de petréleo son
eficientes para la obtencion de las propiedades térmicas como son la
capacidad calorifica especifica (Cp), entalpia (H) y temperatura de
craqueamiento (7.aq) como también en la identificacion y composicion de los
mismos. Estos analisis ademas de ser una contribucion de datos
experimentales para la literatura, son también base importante en la simulacién
computacional de los procesos de destilacion molecular y craqueamiento

térmico via laser de CO..



1. CONCEPTOS TEORICOS

La realizacion de este trabajo requirié de informacion teédrica referente tanto a
los métodos no convencionales de refino como a las técnicas de analisis
utilizadas para la caracterizacion de sus productos. En este orden de ideas son
mostradas a continuacion las definiciones e informaciones mas relevantes

sobre estos temas.

1.1 Procesos no convencionales de refino de petréleos.
1.1.1 Destilacion molecular

La técnica de destilacion molecular consiste en un caso particular de
evaporacion desarrollado a presiones extremadamente bajas (10°bar)
favoreciendo la reduccion de las temperaturas de destilacion utilizadas en
métodos convencionales. El equipo utilizado en este proceso esta diseiado de
tal forma que la superficie de evaporacion y la superficie de condensacion
estan separadas entre si a una distancia libre del recorrido medio de las
moléculas evaporadas. Mediante este proceso se consiguen tiempos de
operacion extremadamente cortos y condiciones de bajas temperaturas, siendo
ideal para trabajar con productos de elevado peso molecular y térmicamente
sensibles (BATISTELLA y MACIEL, 1998). En el caso del petroleo, evita el
craqueamiento térmico, permitiendo asi un mejor estudio del equilibrio de sus

etapas.

1.1.2 Cragueamiento térmico inducido por radiacion

El craqueamiento inducido por radiacién es un método fisico de accidén que
permite el desarrollo de reacciones de ruptura en crudos pesados, asfaltos
naturales y residuos de destilacion fraccionada mediante la aplicacion directa
de rayos de electrones, ultra-sonidos y laser favoreciendo la formacién de
hidrocarburos del rango de la gasolina y del diesel, con estructuras moleculares
convenientes para sus propiedades (LIKTEROVA, 2008). Las variables
empleadas en esta técnica son la velocidad de barrido, potencia, voltaje y el
tiempo de residencia, las cuales son de facil manipulacion y permiten un mejor

control de la temperatura.



Las reacciones de craqueamiento inducido ocurren mediante dos mecanismos
de iniciacion: el térmico, caracterizado por la ruptura del enlace C-C vy el inicio
por radiacion, el cual combina la iniciacion térmica comun con la ruptura del
enlace C-H que produce un radical e iones hidrogeno. Este ultimo tipo de
ruptura es el predominante en este proceso. Wu et al. (1997) registré las
siguientes reacciones para el caso particular del n-hexadecano y que pueden

ser tomadas en general para cualquier n-parafina:

e n-C16 ——>» R1*+R2* Iiniciacion térmica
e n-C16 —» RH=— H + *C16 iniciacidn por radiacién (predominante)

R1* + R2* (menor)

El complejo contenido del material irradiado desencadena un gran numero de
reacciones aleatorias donde ademas de los enlaces C-C y C-H se ven
involucrados enlaces del tipo C-S, C-O, entre otros. Para la ruptura de estos
enlaces quimicos se deben superar sus energias de enlace correspondientes
(tabla 1.1). La energia de enlace de las uniones C-H y C-C es mayor en los
hidrocarbonos aromaticos que en los alifaticos. Este fendmeno es atribuido a la
resonancia que presenta el anillo aromatico (ABDUL-HALIM, 1985).

Tabla 1.1 Energias de disociacion de los enlaces quimicos simples del carbono
(GRAY, 1994)

Enlace quimico Energia (kcal/mol)
C-C Alifaticos 85

C-C Aromaticos 124.2

C-H (n-alcanos) 98

C-H (aromaticos) 110.5

C-S 77

C-N (aminas) 84
c-o(grupos metoxilo) 82

En el craqueamiento inducido se evita la pérdida de energia haciendo que toda
ésta sea empleada en la generacion de radicales activos (etapa de mayor
consumo energético), obteniendo asi un pequefo valor de energia de
activacion comparado con la técnica normal que requiere de altos niveles de
calentamiento debido a que sélo una pequefa porcién de la energia utilizada

contribuye a la formacién de radicales. Lo anterior puede ser explicado con una
4



ecuacion de tipo Arrhenius, donde se establece que la probabilidad que tiene
una molécula de consumir energia es proporcional al termino exp (-Ea/kT)
(ZAYKIN, 2003). En conclusion, un menor valor en el consumo total de energia
de los dos procesos puede ser obtenido mediante craqueamiento inducido
gracias a la primera etapa del proceso donde la accion directa sobre las
moléculas evita el desperdicio de energia. Las etapas posteriores son iguales
para ambas tecnologias, pero el mecanismo de reaccion es caracteristico de
cada una (TOPCHIEV, 1962).

1.1.2.1 Tecnologia laser de CO2

Los sistemas laser estan constituidos por un medio activo, en el cual se
encuentran los electrones que dan origen al rayo de luz; una fuente externa
que suministra energia para la generacion de estados excitados y para la
emision estimulada; y un resonador, cuya funcion es enviar de vuelta los
fotones producidos en el sistema para favorecer la emision estimulada en
cadena. El CO; es uno de los gases utiles para produccion de luz laser al igual
que el Argén y las combinaciones entre Helio y Nedn o Helio y Cadmio. La
fuente externa puede ser una descarga eléctrica en el medio, otro laser, etc.
Después de transcurrido el tiempo necesario para obtener un rayo con
densidad apreciable, una abertura en uno de los espejos de la cavidad optica o

resonador permitira que fracciones de luz dejen el sistema (BAGNATO, 2001).

En el estudio de reacciones quimicas inducidas por radiacion se considera que
al controlar la energia interna de una molécula se controla su reactividad. El
uso del laser de CO, como fuente para inducir dichas reacciones permite la
excitacion selectiva de algunos estados electronicos o vibracionales escogidos,
la ionizacion del atomo correcto y la ruptura de los enlaces quimicos deseados
sin la necesidad de estimulacion térmica (KARLOV, 1974). Puede considerarse
entonces que la radiacion infrarroja actia como un catalizador selectivo una
vez que la frecuencia de la radiacion incidente coincida con la frecuencia
vibracional de las moléculas. Fuentes diferentes al laser no exhiben en el
infrarrojo una densidad suficiente para excitar las vibraciones moleculares

selectivamente.



1.2 Técnicas analiticas para la caracterizacion de residuos de petréleo.
1.2.1 Analisis térmico por DSC

El analisis térmico es un grupo de técnicas en las que se mide una propiedad
fisica de una substancia en funcion de la temperatura durante una variacion
controlada de ésta (MACKENZIE, 1979). La calorimetria diferencial de barrido
(DSC) es una de estas técnicas y se basa en la medicion del flujo de calor
diferencial requerido para mantener la muestra y un material de referencia a la
misma temperatura. La prueba se realiza en un intervalo de temperatura a una
velocidad determinada de calentamiento. En el anexo A se encuentra
disponible la base conceptual sobre el funcionamiento del equipo para analisis
DSC.

1.2.1.1 Capacidad calorifica especifica

Esta definida como la energia necesaria para elevar en un grado la
temperatura de un gramo de substancia. Si un cuerpo de masa m (Q)
intercambia cierta cantidad de energia térmica Q (J) y se produce un
incremento de temperatura A T (°C), la relacion entre ambas magnitudes viene

dada por la ecuacion 1, asi:
Q =mxCcxAT (1)

La constante ¢ se denomina calor especifico y es dependiente del tipo de
sustancia. Mediante analisis DSC la capacidad calorifica de un material se

puede determinar por comparacion de la muestra con un patron (Ecuacion 2)

(RODRIGUEZ, 2008):
SO
yoAm 2)

Cp: Capacidad calorifica de la muestra [J/ (g °C)].

Donde:

C’p: Capacidad calorifica del patron [J/ (g °C)].

y: Diferencia entre el flujo de calor registrado de la muestra y una capsula vacia

a la misma temperatura [J/s].



y’': Diferencia entre el flujo de calor registrado de la referencia y una capsula

vacia a la misma temperatura [J/s].
m’: Masa del patron [g].

m: Masa de la muestra [g].

1.2.1.2 Entalpia

La entalpia es una propiedad termodinamica cuya variacion expresa la cantidad
de energia intercambiada entre un sistema y su entorno a presion constante. El
célculo de su valor permite determinar la cantidad de energia que necesita una
unidad de materia para ser calentada o enfriada desde una temperatura a otra,
asi como la cantidad de calor absorbido o liberado en una reaccidén quimica o
cambio de fase. Su valor puede ser obtenido por calorimetria diferencial de
barrido mediante la integracién directa de la curva obtenida en un termograma
que representa el calor especifico en funcién de la temperatura (RODRIGUEZ,
2008).

1.2.1.3 Grado de cristalinidad

La cristalizacion es un proceso exotérmico en el cual una sustancia a
determinada temperatura adopta un ordenamiento cristalino. El porcentaje o
grado de cristalizacion alcanzado es calculado mediante DSC por la relacién
existente entre el valor obtenido por la integracion del area de la curva del pico
de la transicion de fusion y el calor regular de la muestra reportado en la
literatura (Ecuacion 3). Para los residuos estudiados en este trabajo la fraccion
cristalizada dentro de la matriz de hidrocarbonos corresponde a la fraccién de
n-parafinas (%wax) (LETTOFE, 1995).

Area

% Cristalizado = [ jxlOO

Lit

(3)

1.2.2 Cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas
(CG/EM)

El esquema del dispositivo completo cromatografo de gases - espectrometro de

masas comprende desde la inyeccion de la muestra liquida en el cromatégrafo



hasta la clasificacion y representacion de los compuestos individuales en el

analizador de datos a la salida del espectrometro (ANEXO B).

En la cromatografia gaseosa un gas inerte transporta la muestra a través de
una columna con una fase estacionaria solida o liquida sujeta a ella y que
permite la separacion de los componentes presentes en la muestra. El principio
en que se basa es el tiempo de retencidn caracteristico que presenta cada
sustancia al ser redistribuida entre ambas fases. Dicho tiempo depende de la
afinidad con la fase estacionaria y de la temperatura de operacién del horno
(KENNDLER, 2004).

La espectrometria de masas mide la relacion masa/carga (m/z) de los iones
producidos por la muestra mediante impacto electronico u otro método de
ionizacion (SKOOG, 2006). Es una técnica analitica de deteccién universal que
opera a alto vacio y proporciona informacion estructural e isotopica con
sensibilidad de partes por billon y hasta partes por trillon. ElI cromatograma
resultante es la representacion grafica del registro de la corriente i6nica en
determinado tiempo de retencién. Este registro se puede realizar en modo TIC

(total ion current) o en modo SIR (selected ion recorder).



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La parte experimental de este trabajo fue realizada en base al esquema
mostrado en la figura 2.1.

Bajas Temperaturas
Analisis . %wax, Cp, H
Térmico
DSC

Altas Temperaturas

Tcraa-‘ Cpcraa-‘ H craq

Caracterizacion
de los residuos
pesados y
ultrapesados

Determinacioén
dela
composicion
parafinica

[

Extraccion Analisis
de Parafinas CG/EM Efecto dela

irradiacion
sobre la
composicion
parafinica

Figura 2.1 Etapas del desarrollo experimental.

Como se puede observar en el esquema anterior, el procedimiento
experimental fue desarrollado en dos partes, la primera comprendio el analisis
térmico por DSC de los residuos de la destilacion molecular y la segunda la
caracterizacion por CG/EM de dichos residuos antes y después de ser

irradiados por el laser de CO..

Los residuos analizados son un corte pesado de petroleo Eta (400°C+)
obtenido por destilacion atmosférica convencional (segun Norma ASTM-
D2892) y cinco de sus residuos a diferentes temperaturas después de ser
procesado por destilacion molecular en el trabajo “Caracterizacion de las
Corrientes del Proceso de Destilacion Molecular Aplicado a Fracciones
Pesadas de Petroleo y Desarrollo de Correlaciones de la Curva PEV’
previamente realizado en el laboratorio LPDS/FEQ/UNICAMP a una razén de

585 mi/h y 0.001 mm Hg de presion (SAVIOLLI, 2008). De este
9



trabajo también fueron tomadas las propiedades de los residuos presentadas
en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Valores de temperatura atmosféricas equivalente (TAE), peso molecular y
grados API de los residuos caracterizados.

Residuo TAE (°C) Peso molecular Grados API
a 60°C (g/mel)

Cc 400 541 12.5
R1 414 549 12.3
R2 440 596 12.2
R3 500 613 11

R4 653 634 7.4
R5 707 661 5.6

2.1 Anaélisis térmico por calorimetria diferencial (DSC) de los residuos
pesados y ultra pesados obtenidos de la destilacion molecular.

La determinacion de la capacidad calorifica (Cp), entalpia (H), temperatura de
craqueamiento (T¢aq) Y €l contenido de n-parafinas fue llevada a cabo por
medio de un DSC (Diferencial Scanning [lalorimetry) marca METTLER 823e
disponible en el laboratorio LOPCA/DPQ/FEQ de la UNICAMP (Figura 2.2).

Figura 2.2 Calorimetro diferencial de barrido (DSC) instalado en el
LOPCA/FEQ/UNICAMP.

La calibracion de este equipo fue realizada mediante un método normal de
evaluacion automatica de resultados (indium check), basado en mediciones de
temperatura y calor de fusién del elemento quimico Indio (In). El rango de
temperatura para la calibracion fue de 120-180°C, con una tasa de

calentamiento de 10°C/min utilizando 6.3mg de Indio.
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2.1.1 Preparacion de la muestra

Fue pesada cierta cantidad de muestra (Tabla 2.2) y colocada en una capsula
de aluminio de 40 uL previamente tarada en una balanza electronica, después

fue tapada por medio de una prensa y ubicada finalmente en el horno del DSC.

2.1.2 Andlisis térmico a bajas temperaturas: Cp, Hy % n-parafinas

Se desarroll6é bajo dos secuencias, la primera fue una condicién isotérmica a -
20°C por 10 minutos, utilizando un flujo de 10 ml/min de nitrégeno como gas de
purga. La segunda secuencia consisti6 en una condicion dinamica de
temperatura de -20 a 80°C, con una tasa de calentamiento de 2°C/min y el
mismo flujo de gas descrito anteriormente. La fraccion de n-parafinas fue
calculada dividiendo la medida de calor de fusion obtenido por una entalpia de
cristalizacion ficticia AH (T) de 200J/g (Norma de la METTLER USER, 2000).

2.1.3 Analisis térmico a altas temperaturas: Cpcraq, Heraq Y Terag

Esta vez la primera secuencia consistid en un analisis calorimétrico diferencial
bajo operacion isotérmica a 300°C durante 10 minutos y la segunda secuencia
se programo para un analisis calorimétrico diferencial de 300 a 600°C con una
tasa de calentamiento de 20°C/min (Norma ASTM E1269-01).

Tabla 2.2 Pesos de los residuos empleados en los analisis por DSC

Muestra Peso (mg)
Analisis térmico a bajas Analisis térmico a altas
Temperaturas Temperaturas
-20°C a 80° 300 a 600°C
C (400°C+) 2.4 7.27
R1 (414°C+) 2.65 6.63
R2 (440°C+) 3.04 6.98
R3 (500°C+) 4.23 6.62
R4 (653°C+) 5.70 6.72
R5 (707°C+) 5.73 6.10

2.2 Andlisis por cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de
masas (CG/EM) de los residuos pesados y ultra pesados de petrdleo ETA

En esta parte del proyecto fueron analizados por cromatografia gaseosa
acoplada a espectrometria de masa (CG/EM) los residuos pesados y ultra

pesados del petroleo brasilero ETA, siendo previamente realizada una
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separacion con columna cromatografica abierta para la extraccion de las

fracciones de n-parafinas en cada muestra.

2.2.1 Materia prima

Fueron analizados por este método los residuos pesados y ultra pesados
mencionados anteriormente al igual que los productos obtenidos de la
irradiacion con el laser de CO, de los residuos ultra pesados R4, RS y RG6.
Estos productos fueron obtenidos bajo condiciones de radiacion utilizando una
potencia de 25W con una velocidad de barredura de 1595 mm/s (CELIS, 2008).

2.2.2 Pre-separacién en columna cromatografica abierta para la
extraccion de las fracciones parafinicas

Los residuos sin craquear y los productos obtenidos después de la radiacion
con el laser se llevaron a un sistema de extraccion en una columna
cromatografica abierta de borosilicato de 30 cm de altura con silica gel activada
como empaque. Esta etapa permitié una pre separaciéon de los componentes
parafinicos facilitando la obtencion de mejores resultados en el posterior
estudio cromatografico. La metodologia usada y presentada a continuacion se
tomd del trabajo realizado por Lucia Cunha (1992) para el estudio de acidos

nafténicos de pozos de petrdleo de la bahia de campos.

2221 Preparacion de la muestra

En una balanza analitica fueron pesados aproximadamente 100mg de cada

residuo y posteriormente solubilizados en 10 ml de ciclohexano (Figura 2.3).

Figura 2.3. Residuo extrapesado de petréleo obtenido por destilacion molecular disuelto
en 10 ml de ciclohexano.

2.2.2.2 Activacion de la silicay preparacion del cobre coloidal

Silica gel 100 63-200 ym de la EMD Chemicals Inc fue utilizada para este

procedimiento experimental, con una activacion hecha en una mufla a una
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temperatura de 500°C durante 12 horas. Ademas de la silica gel, en el proceso
fue usado otro medio poroso constituido por una solucion de cobre coloidal
obtenida a partir de la mezcla de dos soluciones. La primera consistio en una
solucion de 45g de sulfato de cobre (CuS0O4) en 500m/ de agua y la segunda
conformada por 15g de zinc en polvo disueltos en 25ml/ de agua. Esta ultima
fue agregada lentamente a la solucion de cobre hasta obtener un precipitado
castafo. El precipitado fue lavado con agua y almacenado en un frasco de
vidrio con una cantidad de agua aproximada de tres veces su volumen. La

solucion se conservo en refrigeracion.

2.2.2.3 Preparacién de la columna

En la base de la columna fueron colocados aproximadamente 5 mm de algodén
extraido con cloroformo y se agreg6 solucidén de cobre coloidal hasta cubrir
aproximadamente 1 cm de altura. Luego la columna fue lavada un par de veces
con acetona y por ultima vez con pentano para retirar el agua presente. Se
rellend la columna con n-pentano y se adiciond lentamente la silica gel
activada. Para los 0.10g de muestra fueron usados 17g de silica. Durante el
empaquetamiento de la columna se evitd la formacion de caminos
preferenciales (Figura 2.4). Para cada una de las muestras la silica gel fue

removida y descartada, por lo tanto, una nueva columna fue preparada.

Figura 2.4. Esquema de preparacion de la columna abierta.

2224 Separacion de las fracciones parafinicas

La muestra diluida fue colocada en la parte superior de la columna previamente
empaquetada; posteriormente fueron adicionados lentamente 30 ml de n-

pentano puro para la extraccidn de la fraccion parafinica. La extraccion de las
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fracciones parafinicas fue comprobada al observar la salida de liquido incoloro
(Figura 2.5).

Figura 2.5. Esquema de separacién de la fraccidn parafinica en columna abierta.

2.2.3 Caracterizacion de los residuos por cromatografia gaseosa
acoplada con espectrometria de masas (CG/EM)

Las fracciones de n-parafinas extraidas por columna abierta fueron
concentradas mediante evaporacién libre. Luego fueron analizadas en un
sistema cromatografico modelo Star 3600 CX acoplado a un espectrémetro
Saturn ® 2000 perteneciente al laboratorio de Recursos Analiticos y de
Calibracién (LRAC) en la FEQ/UNICAMP (Figura 2.6).

Figura 2.6 Cromatografo de gases acoplado al espectrometro de masas
(LRAC/FEQ/UNICAMP).

Las etapas consideradas en este proceso estan representadas por el
suministro de gas portador, el sistema de inyeccion, el tipo de columna,
temperatura empleada, la razén del detector y el sistema de procesamiento de

datos.

El gas utilizado fue Helio a una presion de 8 psi. Fue seleccionado debido a
que no presenta afinidad alguna con la muestra, es de facil accesibilidad y tiene

bajo costo. La inyeccion de la muestra se realizé con operaciéon de sistema split
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mediante una jeringa con una cantidad de muestra de 5 pL para cada corrida.
La temperatura en la camara de vaporizacion fue de 250°C para garantizar asi
la volatilizacion completa de la muestra en estado liquido. El cromatografo
realizé las separaciones en una columna capilar CP-WAX, modelo 58/FFAP
marca VARIAN de 50m de longitud, 0.32mm de diametro interno y 0.2 ym de
diametro de fase (acido nitrotereftalico), con una operacion programada de
temperatura comenzada en 40°C con tiempo de estabilizacion térmica de 2 min
y finalizada a 220°C con una tasa de calentamiento de 5°C/min. El tipo de
espectrometro de masas fue ion trapp y se utilizé una razén minima de 20m/z
y maxima de 650 m/z para 120 minutos operando bajo el método TIC. El
software utilizado para la interpretacion de los picos y los respectivos analisis
fue el Workstation Varian 5.0, que opera en Microsoft Windows®Xp. Con este
software se obtuvieron los cromatogramas y por medio de su amplia base de
datos de espectros de compuestos puros se realizd la comparacion e
identificacion de las diferentes sustancias. También se calculo con éste el area

de cada pico permitiendo el analisis cuantitativo de los componentes presentes.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Andlisis térmico mediante DSC a bajas temperaturas

El analisis térmico a bajas temperaturas mediante la transicion de cristalizacion
en el calculo del porcentaje de n-parafinas reportdé que residuos de mayor peso
molecular son favorecidos con mayor porcentaje de compuestos parafinicos
(Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Porcentaje de parafinas presentes en los residuos pesados y ultrapesados de
la destilacion molecular

Residuo (Y%wax)
C 22,1
R1 33,5
R2 36,4
R3 38,2
R4 37,3
R5 37,7

La muestra R3 presenté alto contenido parafinico comparada con los dos
residuos mas pesados, indicando mayor presencia en estos residuos de otros

compuestos como grupos aromaticos y a.

Las cantidades de n-parafinas determinadas por calorimetria diferencial de
barrido (DSC) son mayores que las obtenidas por otras técnicas, debido a que
por DSC se calcula la cantidad total de la fraccién cristalizada dentro de la
matriz de hidrocarbonos, la cual incluye n-alcanos, iso-alcanos, ciclo-alcanos,
etc. (LETTOFE, 1994).

El analisis térmico a bajas temperaturas permiti6 obtener altos valores de
entalpia (H) y capacidad calorifica especifica (Cp) para los residuos con menor
peso molecular. Una distribucidén entre los tres residuos mas pesados y los tres
mas livianos es apreciada, sin embargo, por una diferencia minima el residuo
R2 presenta mayores valores, lo cual es atribuido a la diferencia marcada entre

su composicion y la de los otros residuos (Figura 3.1).
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Figura 3.1. Termogramas DSC de Cp especifica (a) y Entalpia (b) para el comportamiento
térmico a bajas temperatura.

3.2 Analisis termico en las temperaturas de cragueamiento

Los valores en las condiciones de craqueamiento de capacidad calorifica
(CpPcraq), entalpia (Herag) Y temperatura de craqueamiento (7¢rq) €stan descritos
en la tabla 3.2, reportando que temperaturas de craqueamiento mayores son

caracteristicas para los residuos mas pesados.

Tabla 3.2 Valores de Cp especifico y entalpias a
temperatura de craqueamiento

Residuo Teraq (°C) Hcraq(3/9) Cperag(J/9*K)
C {400+ 480 816.3 5.066
R1 (414°C+) 483 933.1 8.304
R2 (44C°C+) 480 758.5 4.616
R3 (30c*C+) 493 945.3 6.939
R4 (gas*C+) 498 926.9 12.529
R5 (FO7°C+) 523 1375.9 24.233

El residuo R2 no presenta una tendencia de aumento como los otros,
posiblemente debido a un menor contenido de compuestos aromaticos, cuyos
enlaces necesitan de mayor energia para romperse; resultado coherente con
los obtenidos a bajas temperaturas, donde reporta valores mayores entre los

residuos menos pesados.

La Figura 3.2 muestra un termograma DSC caracteristico a elevadas

temperaturas. En este un pico endotérmico es observado mostrando en su
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punto intermedio la temperatura de craqueamiento (T¢sq). LOS termogramas

DSC para los residuos R1-R5 estan disponibles en el anexo C.

. Flujo de Calor (mW

T T T T T T T T T T T 1
300 350, 400 45 500 550 600
Temperatura (QC)

Figura 3.2 Termograma DSC para determinacion de la temperatura de craqueamiento del
residuo C.

En el analisis a elevadas temperaturas, la curva de entalpia explica el
comportamiento de las reacciones existentes donde el residuo mas pesado
(R5) tiene un comportamiento diferente al inicial, incrementando los valores de
entalpia en un rango de temperaturas de 450-550°C. Este cambio es generado
en parte por la energia liberada en el rompimiento de los grupos aromaticos;
los cuales fueron identificados por trabajos anteriores y cuya fraccion presenta
una relacion proporcional al peso molecular de los residuos ultra pesados
(SAVIOLLI, 2008). Por otra parte, este comportamiento también es generado
por las reacciones de craqueamiento de las cadenas mayores de

hidrocarbonos parafinicos (Figura 3.3 ay b).

2000

1500

1000
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Entalpia (J/g*°C)

Cp Especifica (J/g*K)
T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
360 350 4(|)0 4%0 5(|)0 5%0 6(')0 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.3 Termogramas DSC de Cp especifica (a) y Entalpia (b) para el
comportamiento térmico a elevadas temperaturas.
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A partir de los 450°C las reacciones de craqueamiento producen una clara
modificacion en el comportamiento de la capacidad calorifica especifica de los
6 residuos. Los residuos C y R2 pasan a tener menores valores luego del
craqueamiento, mientras que R1 y R3 presentan mayores valores que antes de
los 450°C mostrando ademas una tendencia de aumento. Los residuos
ultrapesados R4 y R5 muestran un salto sobresaliente a determinadas

temperaturas.

3.3 Caracterizacion cromatografica por CG/EM de los residuos de la
destilacion molecular obtenidos a diferentes TAE.

Un analisis cualitativo de los cromatogramas obtenidos basado en tiempos de
retencidén indica una amplia diferencia en la composicion parafinica de los

residuos de la destilacion molecular (Figuras 3.4. a, b, c, d, e y f).
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Puede observarse como las fracciones obtenidas a menores valores de TAE
presentan mayor cantidad de picos antes de los 25 minutos, rango
correspondiente a parafinas menores de 19 carbonos vy liquidas en su estado
natural. Entre todas las muestras, el residuo R3 presenta una distribucion
equitativa durante el tiempo de analisis, lo cual sefiala la presencia de
hidrocarbonos saturados lineales desde los 5 hasta los 36 carbonos. Los
residuos R4 y R5 muestran muy poca actividad de parafinas de la franja
detectable por el CG/EM debido a su alto peso molecular y al contenido de

otras sustancias previamente desechadas en la extraccion.

La complejidad de la composicion de los residuos pesados y ultrapesados del
petréleo es responsable por la irregularidad de la linea base en los
cromatogramas y por la poca selectividad presentada, sin embargo la
sensibilidad del espectrometro de masa y su amplia libreria de espectros
permitié la correcta identificacion de las sustancias. Igualmente el tiempo de
operacion empleado por el equipo mostré ser mas que suficiente para los
analisis realizados, generando un perfil de calentamiento favorable para
obtener intervalos de tiempos de retencidn razonables para los diferentes

componentes.

La normalizacion de las areas de los picos mas representativos de la muestra
reafirmo el analisis cualitativo anterior, mostrando el porcentaje de parafinas
con determinado numero de carbonos presentes en cada residuo (tabla 3.3)
(GLOVER, 1989). La seleccioén de los picos analizados no incluyé obviamente

aquellos correspondientes al ciclohexano y al n-pentano (ANEXO D).
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Tabla 3.3. Composicion (%) del residuo de la destilacién atmosféricay de los residuos de
la destilacion molecular

Muestra C R1 R2 R3 R4 R5
#C
C5 -- 1,27 4,93 1,36 -- --
C6 1,31 -- -- 0,67 -- --
Cc7 4,36 0,83 1,02 -- -- --
C8 0,53 1,40 4,60 3,04 -- --
C9 0,40 -- -- -- -- --
Ci10 72,46 77,76 60,62 19,48 50,82 21,79
C11 - 0,96 1,72 - - -
C12 2,36 0,50 3,91 3,51 - 1,25
C13 - 1,55 0,72 3,87 -- --
C14 1,02 2,06 1,11 1,64 -- --
C15 0,38 3,49 1,15 4,23 29,47 2,93
C16 1,41 -- 0,98 1,39 -- --
Cc17 -- -- -- 0,52 -- --
C18 1,65 -- 0,86 -- -- --
C19 0,95 -- 1,01 1,72 8,34 13,13
C20 1,88 -- 3,02 10,24 -- 25,98
C21 -- 3,50 1,24 -- 6,78 14,11
C22 0,26 2,93 4,89 3,59 2,36 12,64
C24 7,36 - 0,98 14,18 217 8,18
C25 - -- - 2,44 -- --
C26 1,69 2,92 2,16 1,06 -- --
C28 1,81 -- 2,05 4,16 - --
C30 - -- 2,00 10,74 - --
C32 -- -- 1,05 5,12 -- --
C36 -- -- -- 6,99 -- --

La metodologia desarrollada en la extraccion en columna permitié la extraccion
de parafinas, sin embargo, la literatura indica que el uso de n-pentano como
solvente también separa algunos grupos aromaticos entre 6 y 10 carbonos.
Compuestos de tipo C1oH1s son apreciados en todos los residuos con picos de
gran intensidad desde los 88 a los 13.9 minutos de retencidon
aproximadamente (Figuras 3.4 a-f). Un posterior analisis cuantitativo por medio
de la integracion de sus areas determind que la concentracion en el residuo C y
sus dos residuos R1 y R2 tienen aproximadamente 60 % en C4, mientras que
en R3 y R5 representa alrededor del 20% y en R4 aumenta nuevamente hasta
un 50. Estos resultados indican que los residuos pesados y ultra pesados del

petréleo ETA son altamente aromaticos y por lo tanto presentan una
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considerable resistencia a

procesos de craqueamiento térmico o

craqueamiento inducido.

3.4 Caracterizacion cromatogréafica por CG/EM de los residuos de la
destilaciéon molecular sometidos a craqueamiento inducido por laser CO..

3.4.1 Residuo R3

Este residuo después de ser sometido a la irradiacién del laser de CO,
presenta una reduccién de compuestos en la franja Cqo a Cy4, favoreciendo la
formacion de compuestos ente Cg y Cs entre los cuales sobresalen compuestos
aromaticos de formula CsHip no encontrados antes de ser irradiados y que
corresponden con alta probabilidad al etilbenceno,

3.5).
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Figura 3.5. Cromatogramas de la muestra R3 (TAE = 500°C) antes y después de ser
sometida a irradiacion laser.

Los compuestos que no pasaron a formar hidrocarbonos entre los 6 y 8
carbonos pudieron al igual que los compuestos de 5 carbonos reaccionar y salir
en forma de gases. Como se puede apreciar en la Figura 3.6 la cantidad de
compuestos entre Cys y Css fue duplicada, indicando la ruptura de aquellas
estructuras moleculares muy grandes en compuestos de menor peso molecular
detectables por CG/EM. La formacion de sustancias de alto peso molecular
puede ser lograda mediante la sintesis de otras mas pequenas, sin embargo, el

corto tiempo de exposicion a la radiacion permite descartar esta posibilidad.
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Figura 3.6. Composicion de hidrocarbonos del residuo R3 antes y después de
craqueamiento via laser CO..

3.4.2 Residuo R4

La alta fraccion de Cqo y C15 caracteristicos de este residuo antes de irradiacion
desaparecieron casi por completo a causa de ésta (Figura 3.7). Compuestos
con 8 carbonos no presentes antes de la radiacion alcanzan un 40% de la
concentracion. Dichos compuestos tienen estructura aromatica y pueden

representar productos de reaccién de los C4o aromaticos disminuidos.
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Figura 3.7. Cromatogramas de la muestra R4 (TAE = 653°C) antes y después de ser
sometida a irradiacion laser.

En la Figura 3.8 se aprecia como la fraccion del intervalo entre Cis y Cyo
aumentd casi 4 veces luego de irradiacion. Igualmente se noté un aumento en

el porcentaje de Cy4 y la aparicion de Cgs. El aumento de estas fracciones es un
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indicador de la reduccion de moléculas mas pesadas hacia tamanos

detectables por el equipo.

60 50,82
50 40,42
40 29,47 30,83
o 30
% 20 38 34 91
10 74 2!15,74 5,59
0]
& (}Q (J’\vo) ,(:\9 I(_'}b‘ (:\P‘ (:1«(0
& P
# De carbonos | .
® Antes de Craqueamiento B Después de Craqueamiento

Figura 3.8. Composicién de hidrocarbonos del residuo R4 antes y después de
craqueamiento via laser CO..

3.4.3 Residuo R5

El residuo R5 caracterizado por ser el mas pesado presentd antes de la
irradiacion su mayor concentracion distribuida entre compuestos del rango de
C+5 a Cy4, al igual que en aromaticos CioH1s también mencionados para los 2

residuos anteriores (Figura 3.9).

Una vez irradiado este residuo los compuestos con Cqp, C19 y Cyo presentes en
€l desaparecieron completamente y lineas correspondientes a C8 aparecieron
representando casi un 9% de la sustancia. Asi mismo fueron detectados

alcanos Cs en una cantidad muy baja (menor del 1%).
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Figura 3.9. Cromatogramas de la muestra R5 (TAE = 707°C) antes y después de ser
sometida a irradiacion laser.

La figura 3.10 muestra como los mayores porcentajes luego de irradiacion por
laser se presentaron en tiempos de retencidon superiores a los 30 minutos, es
decir parafinas con 24 o mas atomos de carbono en su estructura. La cantidad
de Cy4 aumentd a casi 4 veces su valor, mientras que Cy y C32 no estaban
presentes antes de la accion del laser y alcanzaron un 20% y 19%

respectivamente después de esta.
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Figura 3.10. Composicién de hidrocarbonos del residuo R5 antes y después de
craqueamiento via laser CO..
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4. CONCLUSIONES

El analisis térmico mediante DSC demostré ser una herramienta util para la
determinacién de la capacidad calorifica especifica, la entalpia y el porcentaje
de parafinas del residuo de la destilacion atmosférica y sus residuos obtenidos
por destilacion molecular. Asi mismo, el analisis realizado a altas temperaturas
permiti6 conocer la temperatura de craqueamiento de dichos residuos y la
influencia de este proceso sobre su calor especifico y entalpia. Todos estos
datos son de gran ayuda para el analisis y mejoramiento de procesos que
involucren dichas propiedades, como son la destilacibn molecular y el

craqueamiento térmico inducido.

A pesar de la compleja composicion de los residuos pesados y ultrapesados de
la destilacidn molecular, la utilizacion del sistema acoplado cromatografia de
gases - espectrometria de masas (CG/EM) permitié una buena identificacion y
cuantificacion de sus componentes con estructuras parafinicas de hasta 36
carbonos y aromaticos con hasta 10 carbonos. El uso de dicho sistema
determiné la predominancia de compuestos aromaticos de tipo C1oH+s para las
muestras C, R1 y R2, al igual que una reparticion equitativa de parafinas en
todo el intervalo para la muestra R3, mientras que los residuos ultrapesados R4
y R5 mostraron poco contenido parafinico dentro de la franja detectable por el

equipo.

El trabajo realizado confirmé a la cromatografia de gases acoplada a la
espectrometria de masas como una técnica analitica rapida y eficiente para la
caracterizacion de los residuos de la destilacion molecular antes y después de
la aplicacién del laser, una vez que sus analisis dieron a conocer cambios
significativos en la composicion parafinica y aromatica de la franja detectable
por el equipo y que reafirman a la técnica de craqueamiento inducido como una
nueva alternativa para el tratamiento de las fracciones pesadas y ultrapesadas

del petrdleo.

26



5. BIBLIOGRAFIA

ABDUL-HALIM, A.; MOHAMMED, K. and HANKISH, Karim. Determination of
Aromatic Hydrocarbons in Petroleum Fractions by Infrared Spectroscopy.
Petroleum Research Centre. Analyst. Vol. 110. 1985.

ASTM method E1269-01. Standard Test Method for Determining Specific Heat
Capacity by Differential Scanning Calorimetry. American Society for Testing and
Materials. Annual Book of ASTM Standards. Vol. 14. 2001.

BAGNATO, V.S. Os Fundamentos da Luz Laser. Fisica na Escola. Vol. 2. N.2.
2001.

BATISTELLA, C. B. and MACIEL, M. R. W., Recovery of Carotenoids from
Palm Oil by Molecular Distillation, Comput. Chem. Eng., vol. 22, S53-S60,
suppl. S, 1998.

CELIS, Oscar. Avaliagdo da técnica de craqueamiento térmico de residuos
pesados e ultra-pesados de petroleo utilizando radiacdo laser. Tese de

Mestrado. Universidade Estadual de Campinas. 2008.

CUNHA, Lucia. Acidos Nafténicos de Petréleos Do Campo Albacora, Bacia Dos
Campos E Sintese De Biomarcadores. Tese de Douturado. Instituto de

Quimica. Universidade Estadual de Campinas. 1992.

GLOVER, Charles J.; BULLIN, Jerry A. Identification of Heavy Residual Oils by
GC and GCMS. Journal of Environmental Science and Health A24(1). 1989.
pags. 57-75.

GRAY, Murray R. Upgrading petroleum residues and heavy oils. Marcel Dekker
Inc., 1994.

GUOZHON, Wu; KATSUMURA, Yosuke. Radiation Effect on the Thermal
Cracking of n-hexadecane. 1. Products from radiation- thermal cracking. Ind.
Eng. Chem. Res 1997.

27



KARLQOV, N. V. Laser-Induced Chemical Reactions. Appl. Opt. 13. 1974. pags.
301-309.

KENNDLER, Ernst. Gas Chromatography. Institute for Analytical Chemistry.
University of Vienna. 2004.

LETTOFE, J.M; CLAUDY, P.; GARCIN, M; VOLLE, J.L. Evaluation of
crystallized fractions of crude oils by differential scanning calorimetry. Fuel. Vol.
74.N°1. 1994. pags. 92-95.

LETTOFE, J.M.; CLAUDY, P.; KOK, M.V. GARCIN, M.; VOLLE, J.L. Crude oils
characterization of waxes precipitated on cooling by D.S.C. and
thermomicroscopy. Fuel. Vol.74, N°6. 1995. pags. 810-817.

LIKTEROVA, N. M; LUNIN, V.V. Nontraditional Methods for Processing Heavy
Petroleum Feedstocks. Chemistry and technology of fuels and oils. Vol. 34, No.
6.1998.

MACKENZIE R.C. Thermochimical Acta, Elsevier Science Publishers. B.V
Amsterdam. Vol. 28.1979. pag. 1.

METTLER TOLEDO. Thermal Analysis Systems. Interpreting DSC curves; Part
2: Isothermal measurements. Characterization of petroleum products with DSC.
(2000).

RODRIGUEZ, Emilio. Analisis Entalpico Diferencial. Disponible en: <http://
www.usal.es/~Inorganica/zona-alumnos/erf-tecnespec/Analisis %20

Entalpico%20Diferencial.pdf>. Acceso en Agosto 2008.

SAVIOLLI, Melina. Caracterizagdo das Correntes do Processo de Destilacao
Molecular Aplicado a Fracbes Pesadas de Petrdleo e Desenvolvimento de
Correlagbes da Curva PEV. Tese de Mestrado. Universidade Estadual de
Campinas. 2008.

SKOOG, D. A. Fundamentos de Quimica analitica. 82 ed. Sao Paulo/Brasil.
Editora Thompson. 2006. pags. 900-915.

28



SKOOG Douglas A., HOLLER F. James, NIEMAN Timothy A. Principios de
Analisis Instrumental. Ed. McGraw-Hill. 5a ed. Madrid Espana. 2001. pags. 864-
875.

TOPCHIEV, A\V., POLAK, L.S. Hydrocarbon Radiolysis. Academic Science
Publishers. USSR, Moscow. 1962.

VIRTO, Maria Rosa. Optimizacion Mediante Modificaciones Farmacotécnicas
De Matrices Poliméricas: Desarrollo de Formulaciones Alternativas. Memoria
para optar al grado de doctor. Universidad Complutense de Madrid. Madrid,
2005. pag. 39.

ZAYKIN, Yu. A; ZAYKINA, R.F; MIRKIN, G. On energetics of hydrocarbon
chemical reactions by ionizing irradiation. Radiation Physics and Chemistry 67.
2003. pags. 305-309.

29



6. ANEXO A. Descripcion del funcionamiento del DSC

En un DSC el calor fluye hacia la muestra y hacia el material de referencia a
través de un disco termoeléctrico de constantan (aleacién metalica con 60% de
cobre y 40% de niquel) calentado eléctricamente. Las capsulas de aluminio
portadoras de la muestra y de la referencia se colocan sobre plataformas

elevadas en el disco de constantan.

Figura 6.1. Celda de DSC

Referencia

La diferencia de flujo de calor entre la muestra y la referencia se determina

mediante el equivalente térmico de la ley de Ohm (VIRTO, 2005):

_AT
R

Donde:

g: Flujo de calor para la muestra [W]

A T: Diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia [°C]

R:

(o]
: Resistencia del disco termoeléctrico —C
Kx A W

Donde:

L: Longitud del disco termoeléctrico [m]

K: Conductividad del material termoeléctrico [ V\QC}
m

A: Area transversal al flujo de calor [m?]
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La diferencia entre el flujo de calor para ambas capsulas se controla mediante
termopares de superficie de chromel/constantan formados por la unién entre la
plataforma de constantan y los discos de chromel sujetados a la parte inferior
de la plataforma. La diferencia entre la cantidad de calor que fluye para las dos
capsulas es directamente proporcional a la diferencia en la salida en las dos
uniones del termopar (SKOOG, 2001) La temperatura de la muestra se estima

por la union de chromel/alumel colocada debajo de la muestra. (Figura 7.2)

Figura 6. 2. Esquema de una celda de DSC (VIRTO, 2005).
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— = Alambre de alumel
Z2iti|
Bloque de calentamiento /; ' ;V ‘{/7 = Alamie de trime]
7 %
All

El equipo DSC trabaja con un software asociado que permite construir

sistemas de analisis térmicos y ademas realiza las siguientes funciones

e Proporciona una interfase entre el operador y el instrumento de analisis.
e Permite realizar los experimentos y almacenar los datos experimentales.

e Ejecuta los programas de analisis de datos facilitando el analisis de

resultados.
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ANEXO B. Descripcion del funcionamiento del CG/EM
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Figura 6. 3. Esquema del acoplamiento CG/EM

Cromatografia de gases
Gas de Arrastre:

Los gases mas comunes para esta operacion son el H2, N2 y He. Debe
presentar cualidades como alta pureza, ser inerte, compatible con el detector,

economico y ambientalmente amigable.
Inyeccion de la muestra:

Es considerada la parte mas critica de todo el proceso. Consiste en la
introduccidén de la muestra dentro del sistema de manera reproducible mediante
la utilizacién de una jeringa que penetra una valvula cuja funcién es evitar la
salida del gas transportador mientras esta es ingresada. Normalmente la
sustancia analizada se encuentra conformando una solucién liquida, por lo cual

entra inmediatamente a una camara de vaporizacion instantdnea con una
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temperatura 50°C mayor que el punto de ebullicién del compuesto mas volatil.
Una buena inyeccion de la muestra es aquella que introduce una cantidad
representativa de la muestra, genera un flujo tapén de vapor y que es
suficientemente rapida para evitar el espesamiento de las bandas y la mala

resolucion.
Sistema de inyeccion Split:

La muestra introducida después de ser convertida y homogenizada en forma de
vapor es dividida en cima de la camara de inyeccién en varios flujos. La porciéon
principal de la mezcla de la muestra con el gas transportador es retirada del
sistema y solamente la porcidn pequefa es llevada hasta la columna capilar
para la separacion. Generalmente entre el 0.1 y el 1% de la muestra va a la
columna. Este sistema tiene la ventaja de garantizar el no desbordamiento de
la columna gracias a la diminuta cantidad de sustancia ingresada. Sin embargo,
la division del flujo de vapor puede generar la discriminacion de masa de
componentes de la muestra especialmente cuando el rango de volatilidades es

amplio.
Columna cromatografica capilar y fase estacionaria:

La columna es el lugar donde ocurre la separacion de los componentes, estos
son atraidos por la fase estacionaria en tiempos diferentes mientras son
transportados por la fase gaseosa. La correcta seleccion de la columna
(diametro, longitud y fase estacionaria) para una separacion depende del fin del

analisis y de la muestra que se va a separar.

El compuesto seleccionado para ser la fase liquida es el responsable de la
separacion selectiva en la cromatografia gaseosa. Su buen funcionamiento
esta relacionado a la estabilidad térmica, a los tiempos de retencion y a la
selectividad adecuada para una buena resolucion. Debe ser quimicamente
inerte, poco volatil y estar ligado quimicamente al suporte. Los compuestos que
mas satisfacen estos criterios son los polimeros, particularmente los

polisiloxanos, los cuales presentan alta estabilidad térmica gracias a los
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enlaces Si-O de la cadena principal. La selectividad del compuesto es

modificada segun el tipo de sustituyentes adheridos a esta cadena.
Operacion del horno de la columna:

La columna cromatografica se encuentra dentro de un horno cuya funcion es
ajustar el valor de la temperatura de manera cuidadosa y reproducible a lo
largo de toda la columna. Este dispositivo esta en condicion de trabajar
isotérmicamente y bajo operacién de programacion de temperatura. Cuando se
usa temperatura constante el tiempo de operacion es establecido con
anterioridad, se fija la tasa de calentamiento igual a cero y se obtiene un
engrosamiento en los ultimos picos. La programacién de temperatura consiste
en el aumento gradual de esta de acuerdo a una tasa establecida. Este método
es empleado cuando los componentes tienen una amplia diferencia en sus
puntos de ebullicién (>100°C). Ademas permite obtener mejor resolucion en los

picos y reducir los tiempos de analisis.
Espectrometria de masas

Normalmente la muestra es inyectada con una jeringa en una camara especial
para su volatilizacion a una temperatura conveniente. Cuando el equipo esta
ligado a un sistema cromatografico, la introduccién de la muestra es
exactamente lograda mediante flujo natural del efluente desde la salida de la
columna, a través de una interface hasta la regidn de ionizacion. Si la fase
movil de la cromatografia es liquida, se necesita de una camara de
vaporizacién previa a la ionizacion. Para muestras sélidas o liquidas no
volatiles se usa la entrada por sonda, en la cual la muestra es colocada en un
soporte e introducida en una camara intermedia que limita el volumen de aire
que puede entrar en la regién de ionizacidn, luego la muestra es calentada

hasta la obtencidén de un espectro con intensidad considerable.
lonizacion de la muestra:

Diferentes métodos son utilizados para la ionizacion de la muestra, el mas
conocido es el impacto electronico, en el cual mediante el bombardeo de

electrones se estimula la emision de uno de los electrones de las moléculas de
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la muestra resultando en la produccion de un ion molecular. Asi mismo, los
iones moleculares con exceso de energia se descomponen en iones
fragmento. El tipo y la proporcion relativa de estos fragmentos son
caracteristicos de las moléculas analizadas y de las condiciones de la

ionizacion.
Trampa de iones:

Los iones positivos son dirigidos, por repulsidn electrostatica hacia el
analizador encargado de separar los iones de acuerdo a sus valores crecientes

de m/z.
Detector:

Una vez producidos los iones, estos son transportados y reconocidos en una
unidad analizadora mediante el uso de campos magnéticos y eléctricos (tipo
multiplicador de electrones). Este se encarga de producir una sefial eléctrica

que es registrada y representada graficamente por el sistema de datos.
Sistema de tratamiento de datos

La sefial recibida y resultante de la identificacion realizada en el espectrometro
luego de la separacion cromatografica es registrada y almacenada en el
software correspondiente y mediante el cual es posible realizar reportes
detallados, comparacién de cromatogramas y estudio de la composicion de los

componentes en la muestra.
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ANEXO C. Figuras 6.4 a,b,c,d y e. Termogramas para la determinacion de

Flujo de Calor (mW)

Flujo de Calor (mW)

la temperatura de craquemiento en los residuos R1, R2, R3, R4y R5

respectivamente.
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ANEXO D. Figuras 6.5 ay b. Cromatogramas de los solventes utilizados
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Figura 6.5. (a) Cromatograma Del Ciclohexano.
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Figura 6.5. (b) Cromatograma Del n-pentano.
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