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LISTA DE ABREVIATURAS

RPLC: Refineria Puerto La Cruz.

CG-DIL: Cromatografo de Gases acoplado a un Detector de lonizacion a la Llama.

d.i.: diametro interno.

ASTM: Sociedad Americana para Ensayos y Materiales.

DA-1: Unidad de Destilacion Atmosférica 1.

API: American Petroleum Institute (Instituto Americano de Petréleo).
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CG-S: Cromatografia Gas-Sélido.

CG-L: Cromatografia Gas-Liquido.

t.: Tiempo de retencion.

ASTM D86: Método de Ensayo Estandar para la Destilacion de Productos de Petréleo y
Combustibles Liquidos a Presion Atmosférica.

ASTM D1160: Método de Ensayo Estandar para la Destilacion de Productos de Petrdleo
a Presiones Reducidas.

ASTM D2887: Meétodo de Ensayo Estandar para la Distribucion del Rango de
Ebullicion de Fracciones de Petroleo mediante Cromatografia de Gases.

PIE: Punto Inicial de Ebullicién.

PFE: Punto Final de Ebullicion.

n: ndmero de muestras.

r’: coeficiente de correlacion.

%V Rec: Porcentaje de volumen recobrado de la muestra inicial.

T (°C) m;: Temperatura, en grados centigrados, de la muestra i.

FCC: Unidad de Craqueo Catalitico en lecho Fluidizado.

FID: Siglas en inglés para “Detector de Ionizacion a la llama”.

U. A. P.: Ultra Alta Pureza.

PE (°C): Punto de ebullicion del compuesto en estado puro en condiciones estandar de
presion y temperatura (1 atm, 25 °C).

CRP: Centro de Refinacion Paraguana.

RR: Region de Rechazo en la prueba de hipotesis.

RA: Region de Aceptacion en la prueba de hipotesis.



RESUMEN

En la Refineria Puerto La Cruz (RPLC) se llevan a cabo los procesos de destilacion
atmosférica y al vacio con la finalidad de obtener las diferentes fracciones del petroleo y
estudiar algunos de estos productos, como Nafta Pesada, Diesel, Jet A-1 y Gasoéleos tipo
1y 2. Estos andlisis involucran desventajas tales como: elevados tiempos de analisis,
generacion de pasivos ambientales, pérdidas econdmicas, entre otras; que conducen a la
busqueda de alternativas tecnoldgicas que ayuden a solventar este problema. Es por ello
gue se hace absolutamente necesario evaluar el desempefio de la Cromatografia de
Gases como alternativa de destilacion simulada de productos derivados del petréleo,
procesados en el laboratorio RPLC. Para esto, se utilizd un cromatografo de gases
acoplado a un detector de ionizacion a la llama (CG-DIL), en el cual los componentes
individuales de cada muestra de hidrocarburos eluyeron a través de una columna de tipo
capilar (1,75 m x 0,1 mm d.i. x 0,4 um film) en funcién de su rango de ebullicién.
Después de medir diversos parametros de calidad (% de volumen recobrado, puntos de
ebullicion inicial y final, tiempos de ebullicidn, entre otros) de las muestras, se evaluo el
desempefio de la CG-DIL como alternativa de destilacion simulada de productos
derivados del petroleo, procesados en el laboratorio RPLC; estableciendo en primer
lugar las condiciones Optimas de operacion del cromatografo de gases acoplado a un
detector por ionizacion a la Ilama, en la ejecucion del ensayo normalizado ASTM D2887
para los productos obtenidos. Al comparar los parametros alcanzados por la curva de
destilacién con los logrados por CG-DIL, se observé un comportamiento favorable de
los productos especificos de esta refineria (combustible de aviacion “Jet A-17, Nafta
Pesada, Diesel y dos tipos de gasoleo) ante la utilizacion de este método, mediante el
valor del Coeficiente de Correlacion (r?), obteniendo gran similitud y excelente
correspondencia entre las curvas de destilacion arrojadas por las técnicas de destilacion
utilizadas anteriormente y las proyectadas por la destilacion simulada. Ademas,
mediante el pardmetro de reproducibilidad (R) y la prueba de hipétesis de la varianza
poblacional utilizando el estadistico chi cuadrado (XZ) para ambos métodos, se determind
que ambas técnicas pueden considerarse equivalentes en términos generales. Esto
representa la optimizacion de los procesos en el Laboratorio de la Refineria Puerto La
Cruz, donde el uso de la destilacion simulada mediante CG-DIL como alternativa a las
técnicas de destilacion atmosférica y destilacion al vacio, garantiza la calidad de los
productos derivados del petréleo analizados en menor tiempo y, en consecuencia,
disminuye la generacién de pasivos ambientales y evita pérdidas econdmicas asociadas a
los procesos de destilacion convencional.

Xl



INTRODUCCION

Desde los confines del universo en constante expansion, lleno de cuerpos celestes
de dimensiones colosales, hasta los microorganismos inexistentes a simple vista y que se
encuentran incluso dentro de nuestro cuerpo, el ser humano ha encontrado la manera de
crear y mejorar continuamente instrumentos que permitan obtener la mayor informacion
posible de los objetos de su interés, no solo con la finalidad de conocerlos sino también
manipularlos, e incluso alterarlos, para aprovecharlos y utilizarlos a su favor.

En este sentido, es muy dificil encontrar en la naturaleza las sustancias en estado
puro, es decir, cuya composicion sea constante en toda su extension y estén libres de
otras especies; lo cual implica, a su vez, que es muy comun hallarlas unidas a otros
componentes o en mezclas, que pueden ser homogéneas o heterogéneas de acuerdo con
sus caracteristicas. De este modo, existen muchos métodos de separacion de la materia,
extensamente empleados para obtener componentes individuales con caracteristicas
propias, dependiendo de su naturaleza y sus propiedades, y posteriormente eliminar las
sustancias no deseadas o analizar con profundidad sus cualidades (1).

Cuando se habla de separacion, se asocia inmediatamente a la division de dos o
mas sustancias en una mezcla, donde la composicién de cada una es diferente, y que se
trata de un proceso meramente fisico, sin involucrar reacciones quimicas. Asimismo, la
importancia de este procedimiento es tal, que ha sido un pilar fundamental desde sus
inicios hasta la actualidad, contribuyendo con el desarrollo de diversas areas de
investigacion quimica, en especial la analitica y la organica (2).

En el caso de las mezclas, se utilizan diversos métodos fisicos de separacion para
la obtencion de sus componentes, donde todos estos conservan sus propiedades
determinadas. La eleccion de un metodo u otro depende de las caracteristicas y
necesidades especificas en cada caso. Asi, la destilacion cobra especial importancia
como método de separacion de mezclas liquido-liquido, debido a su extendido uso y a su
amplia aplicacién desde hace varios siglos, en diversos campos, como —por ejemplo— la

obtencion de esencias perfumadas, la produccién de bebidas alcohdlicas a pequefia o



gran escala, obtenidas mediante alambiques creados para este fin exclusivo, e incluso la
determinacion de propiedades pseudocriticas de productos derivados del petréleo, por
medio de correlaciones entre curvas de destilacion y otros parametros asociados a estos
(3, 4).

De esta manera, la destilacion es un procedimiento que se fundamenta en el
calentamiento de una sustancia liquida hasta su temperatura de ebullicion, es decir, la
temperatura a la cual la presion de vapor del liquido alcanza la presion de vapor del
ambiente. Posteriormente, se condensan los vapores que se forman de la ebullicion
mediante enfriamiento y, finalmente, se recolecta este liquido obtenido. Internamente
estan ocurriendo diferentes procesos en el sistema durante su calentamiento, como el
incremento de la energia cinética de las moléculas, o el aumento en la cantidad de
moléculas que se encuentran en fase gaseosa; solo por contemplar algunos de los
eventos que estdn sucediendo. Y esto genera gran interés desde el punto de vista
quimico, pues se obtienen sustancias puras con puntos de ebullicion especificos, lo cual
facilita la identificacion y posterior tratamiento de cada una de ellas (5).

Existen otros factores que intervienen en la destilacion y que deben tomarse en
cuenta, como, por ejemplo: debe existir una diferencia (significativa) entre los puntos de
ebullicion de los componentes de la mezcla para que pueda obtenerse una separacion
efectiva por medio de la destilacion. Asi como en otros métodos de separacion, también
se tienen diferentes tipos de destilacidn: simple, fraccionada y al vacio. En el caso de la
destilacion simple, es un proceso con un fraccionamiento de un solo plato tedrico y a
presion atmosférica, preferible para mezclas de baja complejidad donde exista una
diferencia grande entre los puntos de ebullicion de las sustancias presentes. Del mismo
modo, la destilacion fraccionada consiste en la disposicién de una columna equivalente a
varias destilaciones simples sucesivas en un mismo sistema, y que también se realiza a
presion atmosférica. Por otro lado, la destilacion al vacio, que puede ser simple o
fraccionada, cumple con la necesidad de separar o purificar sustancias que se
descomponen antes de alcanzar sus temperaturas de ebullicion a presion atmosférica, o

cuyos componentes poseen puntos de ebullicién tan altos que resulta muy complicada su



obtencidn; aplicando el principio de presiones reducidas para lograr su destilacion a
temperaturas inferiores a su punto de ebullicion (6).

Existen muchos campos de investigacion o desarrollo donde se utiliza esta
versatil técnica de separacion de manera constante e imprescindible, como paso previo
para otros procedimientos, o para garantizar la comprobacion de la composiciéon en
procesos de gestion de la calidad de ciertos productos y materias primas provenientes de
la industria a nivel mundial. Tal es el caso de la industria petrolera, la cual desde hace
varias décadas ha constituido una de las principales fuentes de energia a nivel global vy,
aunque se sabe que su auge tiene fecha de caducidad, puesto que es ampliamente
conocido que el petréleo es un recurso natural no renovable, no se ha podido encontrar
una fuente alternativa lo suficientemente eficiente como para sustituir esta industria,
fundamentada en la explotacion y refinacion de hidrocarburos procedentes del subsuelo.

Asi, desde el siglo XV, se logré por primera vez en la historia de la humanidad,
la perforacion de un pozo petrolero de manera exitosa en Pensilvania (Estados Unidos),
abriendo el campo de la explotacion petrolera, gracias a la creacion de la demanda de
petréleo a través de esta empresa. Anteriormente, el petréleo se habia empleado solo
como combustible y lubricante en su estado bruto, pero luego se descubrieron nuevos
usos y se amplié su campo de accion mediante su refinacion y la creacion de otras
industrias como la petroquimica, que se ha vuelto tan necesaria hoy en dia (7).

Posteriormente, desde principios del siglo XVIII, en Venezuela se ha venido
desarrollando la industria del petréleo hasta el punto de depender en la actualidad casi
por completo de la renta petrolera. Y para poder lograr que este sea un producto con
calidad de exportacion, se han dispuesto varios complejos con funciones especificas en
diferentes puntos del pais, tales como el Centro de Refinacién Paraguand, en el estado
Falcon; el Complejo de Refineria El Palito, en el estado Carabobo; o la Refineria Puerto
La Cruz, en el estado Anzoategui.

Como el petréleo es una mezcla compleja de hidrocarburos, proveniente de
fuentes variadas, posee distinta composicion quimica y, por lo tanto, contaminantes
diferentes (sales, agua, metales, entre otros) que deben eliminarse antes de ser

introducido en las unidades correspondientes y previamente a su caracterizacion con



diversas técnicas, como la determinacion de su gravedad especifica, punto de
inflamacidn, viscosidad, entre otras (8, 9).

El petroleo crudo es transportado a las distintas unidades del complejo de
refinacion mediante tuberias Ilamadas oleoductos, cuidadosamente disefiadas vy
dispuestas para tal fin, evitando en lo posible cualquier elemento perjudicial para el
mismo y minimizando los riesgos de accidentes al manejarlo; por lo cual debe contar
con personal especializado que trabaje conjuntamente para lograr los mejores resultados
durante todos los procedimientos, incluyendo el almacenamiento. Uno de los principales
procesos a los que es sometido el petroleo crudo al entrar a la etapa de refinacion es la
destilacion, llevada a cabo en torres de destilacion.

En primer lugar, el petrdleo debe pasar por un proceso de precalentamiento
progresivo donde, en principio, intercambia calor con ciertos productos destilados y
alcanza temperaturas cercanas a 120 °C. Luego, entra al proceso de desalacion y
eliminacién de agua y sedimentos (contaminantes muy dafiinos para la unidad de
destilacion) para continuar su precalentamiento hasta ingresar a otra unidad conocida
como horno, el cual sigue aumentando su temperatura hasta aproximadamente 390 °C -
394 °C. Finalmente, el petrdleo ingresa vaporizado de manera parcial a la columna de
destilacién, donde se inyectan ciertas sustancias para mejorar las condiciones de la
columna y hacer méas eficiente este proceso, tales como amina filmica para inhibir la
corrosion y agua de lavado para remover las sales, como el cloruro de amonio (10).

En este sentido, el proceso de destilacion tiene la finalidad de separar el petroleo
crudo en fracciones o cortes, que tienen mayor valor comercial y de los cuales, a su vez,
pueden obtenerse ain mas productos mediante otros procedimientos, donde cada uno de
estos tiene usos y propiedades especificas.

Cuando el petroleo entra a la torre de destilacion, esta lo separa en fracciones de
acuerdo a los rangos de ebullicion de los compuestos que conforman dichas fracciones,
donde los componentes mas livianos (menor numero de atomos de C, menor masa molar
y didmetro molecular), como gases, gasolinas y naftas, se almacenan en la parte superior

de la torre, y los mas pesados como gaséleos, lubricantes o residuos, se ubican en la



parte inferior de la torre, debido a su mayor densidad respecto a los componentes

livianos, tal como se aprecia en la Figura 1.

=* Gas <40°C

Gasolina 40°C-120°C
Naftas 120°C - 200°C
Queroseno  200°C-275 °C
Gasoleo 275
Lubricantes 330°C-415°C
Fuel Oil 415°C-510°C

Residuo c e
atmosférico 510°C-625°C

Residuo de > 625 °C
vacio

Figura 1. Esquema de una torre de destilacion atmosférica.

Antes de profundizar en los procesos de separacion del petréleo crudo en
fracciones o cortes, es fundamental e imperativo mencionar que, como este es un
producto de tanta importancia y valor comercial a nivel internacional, se cuenta con
organismos a nivel mundial que tienen la responsabilidad de establecer normativas para
la regulacion de los procesos en el tratamiento del petroleo crudo y sus derivados, asi
como la calidad de estos.

Una de estas organizaciones es la Sociedad Americana para Ensayos y Materiales
(ASTM, por sus siglas en inglés), la cual se encarga de establecer los estandares de
calidad en los procedimientos para cada uno de los ensayos que se llevan a cabo en las

diferentes industrias, incluyendo la petrolera. La ASTM rige las especificaciones de cada



uno de los materiales, sustancias y procedimientos usados en los andlisis de calidad de
los productos, implicando los pardmetros para calcular la incertidumbre asociada a cada
medicion y los rangos de valores permitidos para que un resultado sea aceptado. A fin de
aumentar la aceptabilidad y el valor comercial de los productos de muchas compafiias a
nivel global, estas deben contar con certificaciones y acreditaciones relacionadas a la
gestion de calidad, otorgadas por esta organizacion u otra que tenga similar importancia
y credibilidad, pero siguiendo normas especificas para los procedimientos y resultados.
Los complejos refinadores, incluyendo los mencionados anteriormente, no estan exentos
de cumplir estas normas de calidad para que sus resultados sean admitidos
internacionalmente (11).

A pequefia escala se toman muestras representativas de cada una de las
fracciones obtenidas en este proceso y se trasladan al laboratorio para realizar los
andlisis requeridos a cada producto especifico. En el caso de los cortes mas livianos
(gasolina, nafta), se requiere la realizacion de curvas de destilacién mediante los equipos
de destilacion atmosférica, siguiendo los lineamientos de la norma ASTM D86, que
contiene todas las especificaciones para llevar a cabo este tipo de ensayos, tales como
los equipos a utilizar, tipo de materiales, entre otras; con el fin de conocer la calidad de
los productos extraidos y verificar el funcionamiento de la columna (12).

Este tipo de destilacion no solo tiene aplicaciones en el terreno de la industria
petrolera, sino también en investigaciones asociadas a otros campos de estudio, entre las
cuales se cuentan la produccion masiva de compuestos (solventes y otras sustancias) a
partir de aceites derivados de biomasa, por medio del uso directo de la destilacion
atmosfeérica, acoplada a la técnica de termdlisis (13) y la caracterizacion y separacion de
bio-aceite extraido de restos de maiz mediante destilacion fraccionada (14).

Por otro lado, a pesar de ser productos clasificados como livianos, extraidos a
partir del mismo tipo de petrdleo crudo y separado en la misma unidad de destilacion,
cada uno posee caracteristicas Unicas, que se pueden observar al realizarles analisis de
distintas clases, como los analisis de viscosidad cinematica (ASTM D445), gravedad
API (ASTM D1298), punto de inflamacion (ASTM D93), entre otros.



De manera similar, el suministro de la torre de destilacion al vacio en la industria
petrolera son los productos residuales depositados en la parte inferior de la torre de
destilacion atmosférica, para separarlos y obtener cortes que puedan tener mayor valor
comercial, o para ser empleados como alimentacidn a otras unidades de tratamiento. A
nivel de ensayo en el laboratorio, se obtienen muestras representativas de las fracciones
mas pesadas (gasoleos y lubricantes), analizdndolos bajo los requerimientos de la técnica
de destilacion al vacio, puesto que estos productos tienden a sufrir efectos adversos,
como la descomposicion térmica, si se realizan en condiciones de presion atmosférica.
Por esto, se utiliza la norma ASTM D1160 para obtener curvas de destilacion similares a
las mencionadas para la técnica explicada anteriormente; donde la presion en el sistema
debe mantenerse constante, adecuandose a 10 mmHg para productos gque se estiman
como no muy pesados, y aproximadamente de 1 mmHg a 2 mmHg para otros
considerados mas pesados. En este caso, deben corregirse finalmente las temperaturas de
destilacién, ajustandolas a las equivalentes a presion atmosférica, mediante tablas de
valores proporcionadas en la misma norma (15-17).

Asimismo, existen investigaciones que reportan el uso de la destilacion al vacio,
la cual tiene diversas aplicaciones conocidas y otras que se han venido descubriendo
como, por ejemplo, la produccién de magnesio de alta pureza mediante la destilacién a
presion reducida (18) y la eliminacion de sodio contenido en alfileres irradiados con
combustible metalico enlazados a sodio (19).

Estas destilaciones, a diferencia de la que se lleva a cabo en la torre de
destilacion, son consideradas “no preparativas”, porque ya no buscan separar el petréleo
crudo en fracciones definidas, sino que toman algunos de estos productos (queroseno,
gasolina, combustible de aviacién, gaséleo y productos similares) para obtener su
rendimiento a través de una curva, la cual refleja el comportamiento de la temperatura de
ebullicion en funcion del volumen destilado de la muestra. En ambos casos, la naturaleza
de la muestra es la que determina las condiciones de destilacion (20).

A pesar de que estas técnicas de destilacion tienen multiples usos comprobados y
sus resultados son bastante valiosos, aun asi conllevan ciertos escenarios inconvenientes

para el laboratorio de analisis de calidad de productos derivados del petroleo, debido a



sus grandes desventajas como el descarte de aproximadamente 100 ml de muestra por
cada ensayo (lo cual no es significativo con relacion a los volimenes de productos que
se manejan, pero que si representan un procedimiento engorroso, puesto que implica
utilizar la misma nafta producida en las torres de destilacion para lavar los matraces
usados y luego emplear procedimientos adicionales para el tratamiento de las aguas
residuales); ademas de generar efectos perjudiciales, como los pasivos ambientales
(contaminacion atmosfeérica y liberacion de calor), el gasto de reactivos y energia en la
planta de tratamiento, para lograr la depuracion del agua contaminada por descarte de
estas muestras, afiadiendo el gasto energético por el largo tiempo de analisis
(aproximadamente 50 min por muestra) y el desperdicio de espacio que ocupa cada tipo
de destilador, es decir, cada equipo y muestra almacenada. Todo esto ha generado la
necesidad de buscar alternativas que logren disminuir o eliminar estas complicaciones y
puedan obtenerse resultados similares, 0 mejorados, como es el caso de la destilacidn
simulada.

En este sentido, una de las técnicas mas innovadoras y que ha evolucionado
vertiginosamente desde su invencidn es la cromatografia de gases (CG), la cual se aplica
en una variedad de andlisis, como —por ejemplo— la evaluacion de la capacidad de
degradacion de petréleo crudo por hongos en condiciones de laboratorio (21), la
determinacion de las caracteristicas y la composicion de combustible diesel (22), asi
como la cuantificacion de la concentracion de diesel expresado como la suma del
contenido de hidrocarburos no polares presentes en un rango determinado (23), entre
muchos otros. De alli que, la CG se considera una técnica de alta resolucion para las
investigaciones que involucran la separacion, identificacion y caracterizacion de
compuestos organicos volatiles, aun cuando posee una limitacién: los solutos deben ser
estables a la temperatura requerida para su volatilizacién (24).

Esta técnica se fundamenta en la separacion de los componentes de una muestra
liquida, la cual se volatiliza gracias a su sometimiento a altas temperaturas, y se inyecta
en la corriente de un gas inerte. Luego, es arrastrada por este gas portador (fase movil) a
través de una columna cromatografica, cuyo interior contiene una fase estacionaria

responsable de su separacion. Existen dos tipos de CG que se distinguen de acuerdo con



la naturaleza de la fase estacionaria: solida (CG-S) o liquida (CG-L). En la CG-S los
componentes se separan por el principio de adsorcion selectiva sobre la fase estacionaria
solida, mientras que en la CG-L la separacion ocurre por el coeficiente o velocidad de
reparto entre el gas y la fase estacionaria liquida. Posteriormente, cada sustancia eluye a
diferentes tiempos de retencion (t;) y esta, a su vez, genera una sefial que alcanza el
detector y provoca su registro mediante sefiales en el cromatograma, el cual es su medio
de identificacion y cuantificacion (25, 26). El arreglo de todas las partes de un
cromatografo de gases puede observarse en el Anexo Al.

Teniendo en cuenta la gran utilidad de la CG en investigaciones de vanguardia,
se desarroll6 un método para la simulacion de las destilaciones atmosférica y al vacio
mediante un cromatografo de gases, especificamente con el acoplamiento de este Gltimo
a un detector de ionizacién a la llama (CG-DIL), que es el mas adecuado en el analisis
de hidrocarburos o sus derivados. EI mecanismo de este detector se puede describir
como la ionizaciéon de los atomos de carbono de muestras orgéanicas, mediante su
exposicion a la llama del gas hidrogeno de alta pureza; esto resulta en el flujo de una
corriente producida por el gran nimero de iones generados, donde un electrometro
sensible detecta el aumento de los iones y esta sefial, a su vez, indica la concentracion de
hidrocarburos, registrados de acuerdo con su intensidad en un cromatograma (27).

Mediante este procedimiento de cromatografia, los componentes individuales de
una muestra de hidrocarburo eluyen a través de una columna determinada, en funcion de
su punto de ebullicion, permitiendo la caracterizacion de las fracciones de petrdleo y sus
derivados cuando se requiera. Asi, los analitos que posean el mayor numero de carbonos
0 menor estado de oxidacion generan sefiales de mayor intensidad en el cromatograma,
siendo esta proporcional al nimero de enlaces C-H.

Incluso cuando esta metodologia presenta mas simplicidad en su ejecucion y
mayor reproducibilidad que la destilacion, su uso también estd limitado a productos de
petréleo cuyo punto inicial de ebullicién es mayor a 35 °C y su punto final esta por
debajo de los 538 °C, este Gltimo se limita, a su vez, a la necesidad de eluir toda la

muestra para poder realizar los célculos de rendimientos de la destilacion. Cabe destacar
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que, al igual que en las técnicas anteriores, la norma que rige la determinacion de la
curva de destilacion simulada es la ASTM D2887 (28, 29).

Los cortes o fracciones obtenidas mediante la destilacion del petréleo crudo en el
laboratorio RPLC, mencionadas anteriormente, estan bien definidas por su lugar de
procedencia y condiciones especificas, lo cual le da unas caracteristicas Unicas a cada
fraccion. Esto significa que, si se recibiera una muestra de la misma fraccion proveniente
de otra refineria (o en la misma refineria, pero de un petréleo crudo de otro yacimiento)
facilmente se podria identificar cual es cual mediante analisis de caracterizacion que son
rutinarios en este tipo de laboratorios, como la determinacion de su viscosidad
cinematica, gravedad API, punto de inflamacion, entre otros.

De igual forma, al utilizar mezclas de hidrocarburos, los datos obtenidos
mediante la destilacion simulada pueden conducir a la identificacion del porcentaje en
masa de los componentes organicos presentes en cada fraccion estudiada, pudiendo
determinar qué tipo de compuesto es mayoritario y a qué grupo de sustancias pertenece,
de acuerdo con el tipo de compuestos que contiene (saturados, parafinas, entre otros),
que van desde cadenas carbonadas cortas (~Cs) hasta hidrocarburos mas complejos
(~Ca4) seguin el método de ensayo de acuerdo con la norma utilizada (30, 31).

En este caso, se utiliza un patrén de gasoleo de referencia que resulta ser una
mezcla de n-parafinas que van desde el C10 hasta el C100, incluyendo los mismos
componentes de la muestra, para corroborar que el sistema cromatografico ha sido
preparado y calibrado de manera adecuada para las muestras que se analicen. Esta
técnica emplea la cromatografia de gases como método de separacion para la
construccion de una curva de destilacion, que representa la distribucion de los puntos de
ebullicidn, a partir de los datos cromatogréaficos.

Cuando se hace referencia al procesamiento de la sefial, se puede decir que esta
se diferencia del modo tradicional de integracion de picos, el cual se lleva a cabo a
través algoritmos de determinacion de hombros, tangentes, simetrias, entre otros
elementos; y se utiliza, en cambio, la integracion por segmentos de area, que se basa en
la adquisicion integral continua de la sefial del detector, que significa la determinacion

de los segmentos de area formados en intervalos de tiempo definidos.
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Normalmente, el rango o ancho del intervalo se establece mediante la relacion
inversa a la frecuencia en que se ha adquirido la sefial. Asi que, con el fin de determinar
qué porcentaje de material corresponde a un rango de temperatura establecido (fracciéon),
se realiza la sumatoria de los segmentos que se encuentran en dicho rango de
temperatura, definido por la asociacién a los tiempos de retencion.

Del mismo modo, con objeto de conocer las temperaturas de interés, se comienza
realizando la calibracion del equipo con una mezcla de n-parafinas. Los componentes de
esta mezcla, asi como sus respectivos puntos de ebullicidn, son conocidos, es decir, para
cada una de las parafinas presentes se conoce con certeza el tiempo de retencién y el
punto de ebullicion, informacién importante con la que es posible construir la curva de
calibracion de tiempos de retencion-temperaturas. Entonces, se asignan los puntos de
ebullicién al eje del tiempo de retencion mediante su comparacion con una curva de
calibracién que se ha obtenido bajo las mismas condiciones de cromatografia de una
mezcla de n-parafinas cuyo punto de ebullicién ya se conoce.

Para llevar a cabo este procesamiento de las sefiales se utiliza el software Ascent
Simdis, en el que se escoge el método empleado de acuerdo con el tipo de muestra a
analizar. En este se realiza una corrida correspondiente a un blanco, en el que se pueden
modificar las condiciones del cromatdgrafo (temperatura del horno, columna, puerto de
inyeccion, detector...) para posteriormente realizar los analisis de las muestras. El
blanco utilizado para la correccion de la linea base es el disulfuro de carbono, CS,,
mediante el software establecido como correlacion a los métodos de destilacion
atmosférica (D86) y destilacion al vacio (D1160).

Posteriormente, luego de que se ha analizado la mezcla de tiempos de retencion a
través de CG-DIL, procederse con el software de destilacién simulada. En este sentido,
los valores de destilacion correspondientes a este patron se encuentran tabulados en la
norma ASTM D2887, sabiendo que en el control de calidad del blanco se puede sefialar
el nimero méaximo de picos que puede comprender este, tal como el area maxima
permitida por pico (en este caso, estos valores son iguales a 10 y 1000, respectivamente).

Después se observa el grafico representativo de la distribucion de ebullicion

asociada a la muestra, en cuyo caso deben ajustarse los limites de integracion. Esto se
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logra delimitando el punto inicial y punto final de la destilacion, luego de lo cual
aparecerd una gréfica y finalmente una lista que contiene las temperaturas alcanzadas a
los diferentes porcentajes de recuperacion.

Este es el momento en que deben identificarse adecuadamente los compuestos
que han sido separados en la muestra cualitativa, para lo cual debe tomarse en cuenta el
orden en el que han eluido en la columna cromatogréfica y utilizarse los conocimientos
quimicos adquiridos durante la formacion académica, ademas de apoyarse en los valores
tabulados que se encuentran en la bibliografia.

Cabe destacar que no todas las n-parafinas se encuentran en todas las muestras,
por lo que el software arroja cuéles son las que si estan presentes, asi como su punto de
ebullicidn y su tiempo de retencion. Igualmente, este software muestra una vista previa
de la curva obtenida para cada analisis.

La correspondencia entre los tiempos de retencién y las temperaturas de
ebullicion que se obtiene mediante la calibracion proporciona la distribucion de los
puntos de ebullicién presentes en la mezcla. De modo gue, en una curva de destilacion
simulada, el eje de las ordenadas esta asociado con los tiempos de retencion que, a su
vez, se corresponden con una temperatura especifica de acuerdo con la curva de
calibracion.

Asimismo, una vez que se ha obtenido la sefial, puede analizarse el
cromatograma en el monitor, lo que implica que pueden identificarse visualmente los
picos y entonces debe nombrarse de manera acertada cada uno de los picos,
proporcionados por los tiempos de retencion. En caso de que exista la asignacion
erronea del nombre de un pico, se observa que la curva de calibracion muestra
determinada discontinuidad, por lo que debe tenerse cuidado a la hora de asignarlos
correctamente y asi obtener la curva de destilacion completa.

La informacion suministrada por la CG a través de la grafica obtenida para cada
tipo de muestra, como los tiempos de retencion que conducen a la construccion de los
cromatogramas, es la base para analisis posteriores de los componentes, en la blsqueda
del mejoramiento de la calidad de los productos; al identificar los compuestos presentes

en la misma y cuantificarlos, posteriormente podria disminuirse la cantidad de especies
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perjudiciales y potenciar los beneficios de las sustancias no perjudiciales, como se haria
con la aditivacion (32).

En este sentido, mediante la evaluacion de la variacion de la calidad en funcion
del rendimiento de la destilacion simple, a presion atmosférica para productos livianos
derivados del petroleo y al vacio para productos pesados, se establecen las condiciones
Optimas de operacion del cromatografo de gases acoplado a un detector por ionizacion a
la Ilama, en la ejecucion del ensayo normalizado ASTM D2887 para los productos
obtenidos en el laboratorio RPLC, y la calibracion del método mediante el analisis
estadistico de correlacion entre los pardmetros de calidad obtenidos en las técnicas
cléasicas de destilacion (ASTM D86 y ASTM D1160) con los obtenidos por CG-DIL.
Esto con la finalidad de aplicar los parametros optimizados en el analisis del
rendimiento, en la determinacién de la calidad de productos derivados del petrdleo,
mediante el uso de la cromatografia de gases como destilacion simulada.

Con el réapido avance de la ciencia y la tecnologia, constantemente se esta
buscando reducir los tiempos de respuesta y costos de produccién, asi como la
disminucion drastica del impacto ambiental, sobre todo en la industria, implementando
nuevas técnicas o métodos innovadores para maximizar las ganancias e invertir en la
mejoria de la calidad de productos y servicios que se puedan ofrecer al interior o exterior
del pais, para contribuir con su crecimiento. De esta manera, se llevd a cabo esta
investigacion basada en la aplicacion de la destilacion simulada mediante cromatografia
de gases acoplada a un detector de ionizacidon a la llama, como alternativa a las técnicas
de destilacion atmosférica y destilacion al vacio para productos derivados del petroleo
en el Laboratorio Central de la Refineria Puerto La Cruz, en el estado Anzoategui.

Esta aplicacion de la cromatografia de gases representara una optimizacion de los
procesos que se llevan a cabo en el laboratorio RPLC, al utilizar por primera vez esta
técnica para simular la destilacion de los productos derivados del petroleo, analizando la
calidad de los cortes con el fin de disminuir pasivos ambientales, aumentar la
produccién y, en consecuencia, las ganancias generadas, por lo que se evalud el
desempefio de la Cromatografia de Gases (CG-DIL) como alternativa de destilacién

simulada de productos derivados del petroleo, procesados en el laboratorio RPLC.



METODOLOGIA

Obtencion de parametros de referencia de productos livianos mediante destilacion
atmosférica

Segun los lineamientos de la norma ASTM D86, se utilizaron dos tipos de unidad
de destilacion atmosférica para la determinacion del rendimiento de tres productos
derivados del petréleo (diesel, nafta, y combustible de aviacion). Uno de los equipos de
destilacion fue el modelo Optidist®, marca PAC®, y el otro modelo fue el HDA627,
marca Herzog®, cuyo arreglo instrumental se muestra en el Anexo A2.

Mediante este ensayo, la muestra se clasifico en uno de cuatro grupos, de acuerdo
con su composicion, presion de vapor, Punto Inicial de Ebullicion (PIE) o Punto Final de
Ebullicion (PFE), o una combinacion de estos, debido a que la temperatura del
condensador, asi como otras variables operacionales, estdn definidas por el grupo en el
cual se cataloga dicha muestra. Los parametros para clasificar la muestra se detallan en
la Tabla 1. Estos fueron determinados a través de la experimentacion con cada muestra

especifica, para los cuales se realizaron diez repeticiones.

Tabla 1. Clasificacion de los derivados del petroleo de acuerdo con la ASTM D86

Destilacion,
Presion de vapor a: PIE PFE
378°C,kPa  100°F,psi  (°C) (°F) (°C) (°F)
Grupo 1 >65,5 >9,5 - - <250 <482
Grupo 2 <65,5 <9,5 - — <250 <482
Grupo 3 <65,5 <9,5 <100 <212 >250 >482
Grupo 4 <65,5 <9,5 >100 >212 >250 >482

Posteriormente, se destilaron 100 ml de la muestra en un cilindro graduado
acorde al equipo que se utilizd, bajo las condiciones prescritas para el grupo al que
pertenecia esta. La destilacion se llevo a cabo en una “unidad de destilacion por carga

(nivel laboratorio)” a presion atmosférica bajo condiciones disefiadas para proveer un
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fraccionamiento aproximado a un solo plato tedrico. Fueron realizadas y registradas las
lecturas de temperatura y volumen mediante observaciones sisteméticas, también se
registraron valores del volumen del residuo y el volumen de pérdida.

Al finalizar la destilacion, se corrigieron las temperaturas de evaporacion
observadas con la presion barométrica registrada y los datos fueron examinados de
acuerdo con los requerimientos del procedimiento, debido al hecho de que, si alguna
condicion especificada no fue alcanzada, el ensayo debia repetirse. Por ultimo, los
resultados del ensayo se expresaron como porcentaje evaporado, o porcentaje recobrado,
contra la temperatura correspondiente, tanto en una tabla como en una grafica de la
curva de destilacion.

Se aplicd el mismo método para los tres tipos de muestras catalogadas como

productos livianos (Nafta Pesada, Jet A-1y Diesel).

Obtencidn de parametros de referencia de productos pesados mediante destilacion
al vacio

De acuerdo con las pautas que dicta la norma ASTM D1160, se emple6 una
unidad de destilacion al vacio modelo HDV-632, marca Herzog®, para la determinacion
del rendimiento de dos productos derivados del petréleo (gasoleo tipo 1 y gasoéleo tipo
2), segun el esquema en el Anexo A3.

A través de este ensayo, la muestra fue destilada a una presion entre 0,13 kPa y
6,7 kPa (1 mmHg y 50 mmHg), controlada con precision, bajo condiciones que estan
disefiadas para proveer aproximadamente un fraccionamiento de solo un plato teérico.
Los datos se obtuvieron de los valores del PIE, del PFE y de puntos importantes entre
estos (5 %, 10 %, 20 %, 30 %, 40 %, 50 %, 60 %, 70 %, 80 %, 90 % y 95 % de volumen
recobrado) de esta manera, pudo elaborarse una curva de destilacion del porcentaje de
volumen destilado, con relacion a la temperatura del punto de ebullicion equivalente a la
presion atmosférica. Estos también fueron determinados a través de la experimentacion

con cada muestra especifica, para los cuales se realizaron diez repeticiones.
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Adecuacion del cromatdgrafo de gases acoplado a un detector por ionizacion a la
llama, para la aplicacion de la norma ASTM D2887

Segun los lineamientos de la norma ASTM D2887, se establecieron las
condiciones Optimas de operacion del equipo de Cromatografia de Gases acoplado a un
Detector de lonizacién a la Llama, para la determinacion de la distribucion del rango de
ebullicion de algunos productos derivados del petroleo, cuyo PFE sea menor a 538 °C, a
presion atmosférica; con un cromatografo de gases modelo 7890A, marca Agilent
technologies®.

De acuerdo con este ensayo, la determinacion de la distribucion del rango de
ebullicion por destilacion fue simulada aplicando la cromatografia de gases. Se utilizd
una columna tubular abierta (capilar) para la elucion de los componentes
hidrocarbonados de la muestra, en orden creciente de su punto de ebullicion. La
temperatura de la columna se alcanzo a una rapidez lineal reproducible y se registro el
area bajo el cromatograma durante todo el andlisis. Fueron asignados los puntos de
ebullicién al eje del tiempo en una curva de calibracion, obtenida bajo las mismas
condiciones cromatograficas dadas en el analisis de una mezcla conocida de
hidrocarburos, cubriendo el rango de ebullicion esperado en la muestra. De estos datos,
se obtuvo la distribucion del rango de ebullicidn.

Correlacion de los ensayos por destilacion atmosférica y al vacio con los obtenidos
en el Cromatografo de Gases por destilacion simulada

Se tom6 un nimero fijo de muestras para cada ensayo (n = 10), siguiendo las
indicaciones de cada norma para el tipo especifico de muestra. Posteriormente, fue
evaluado el rendimiento de las muestras de productos livianos mediante el ensayo
ASTM D86 con los obtenidos para dichas muestras a través del ensayo ASTM D2887.
De modo similar, se evalu6 el rendimiento de las muestras de productos pesados
mediante el ensayo ASTM D1160 con los obtenidos para las mismas muestras a través
del ensayo ASTM D2887. Luego, se procedio a analizar la correlacion existente entre
estos utilizando el coeficiente de correlacién (r’) como el cuadrado del factor de

determinacion de Pearson (R), para determinar la discrepancia de ajuste entre ambos
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conjuntos de datos, mediante el método de regresion lineal que utiliza la ecuacion para la
pendiente de una recta (y = mx + b). A travées de esta medida se conoce que, mientras
mas cercano a uno sea el valor obtenido, mejor seré la correlacion entre ambos conjuntos
de datos.

Para complementar estos estudios, se utilizo un analisis estadistico para
comprobar que ambos metodos de destilacion son equivalentes a los empleados a través
de la técnica CG-DIL. En este caso, se empled una prueba de hipotesis para la varianza
poblacional, utilizando el estadistico “chi cuadrado” (%), dado por la ecuacién 1:

2
: (- DS G;)S (Ec. 1)

En este andlisis la poblacién sigue una distribucién normal, sabiendo que,
cuando la hipdtesis nula es verdadera, se utilizaron n - 1 grados de libertad en esta
distribucion 2.

En esta prueba de hipotesis se planted una hipétesis nula (Ho) que afirma que la
varianza poblacional entre ambas muestras, la del método de destilacion atmosférica o al
vacio y la técnica CG-DIL, es igual a 1; lo que significa que la hip6tesis alternativa (H;)
indica que la varianza es distinta de 1 (Ho: 6>= 1, Hy: 6°# 1).

Luego, se tiene que se trata de un analisis bilateral, por lo que se encontraron los
valores tabulados para cada cola, para asi determinar las regiones de aceptacion y
rechazo. En los anexos se encuentra la tabla con los valores del estadistico tabulado, de
acuerdo con los grados de libertad que se toman en cuenta, para un nivel de significacién
(o) igual a 0,01.

Como es una prueba de dos extremos, se trabajo con a/2 = 0,005. Esto implica
que los valores tabulados del estadistico correspondieron a las formas XZQ/Z y X2 1-0/2s
respectivamente.

Asimismo, se calcularon los valores de * para cada uno de los datos de cada
muestra, mediante la ecuacién previamente descrita (donde S? es la varianza muestral y
o> = 1) y se comprobd si se encontraban dentro de la region de aceptacién para,

finalmente, determinar si se aceptaba o se rechazaba la hipétesis nula.
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Aplicacién de los parametros optimizados

De acuerdo con los resultados arrojados por el estudio de la correlacion entre los
ensayos, fueron aplicadas las optimizaciones necesarias en el laboratorio RPLC para el
mejoramiento del rendimiento en la determinacion de la calidad de productos derivados
del petréleo, mediante el uso de la cromatografia de gases como destilacion simulada.

Finalmente, se utilizé el parametro de reproducibilidad de cada ensayo para la
implementacion del ensayo ASTM D2887, tomando en cuenta parametros como tiempo
de analisis, cantidad de muestra necesaria para el andlisis y cantidad de desechos
generados como agentes contaminantes, como sustitucion de los ensayos ASTM D86 y
ASTM D1160, en el Laboratorio de la Refineria Puerto La Cruz.



RESULTADOS Y DISCUSION

Obtencion de parametros de referencia de productos livianos mediante destilacion
atmosférica

En la Tabla 2 se presentan los parametros de referencia obtenidos para productos
livianos mediante el analisis de destilacion atmosférica, donde se muestran los datos del
porcentaje de volumen recobrado en funcién de la temperatura de las diez repeticiones
para la muestra denominada Nafta Pesada, arrojados por el equipo de acuerdo con la
norma ASTM D86.

Tabla 2. Volumen recobrado en funcién de la temperatura para la muestra de Nafta
Pesada mediante destilacion atmosférica.
%V T T T T T T T T T T
Rec m; ms ms My ms Mg my mg Mg M1o
PIE 1390 140,0 138,7 139,3 140,8 137,9 138,7 137,7 138,2 140,0

5 143,0 142,7 1450 144,00 1434 1428 1425 1422 143,0 1427
10 1475 1480 148,0 1479 146,8 1458 1469 1470 1475 1464
20 150,8 150,0 152,3 150,4 149,0 1475 150,8 1516 1524 153,2
30 1537 1520 1534 1529 152,0 1499 152,8 153,0 1510 152,6
50 1544 1550 154,0 153,5 153,8 152,9 153,7 1553 152,3 1553
70 156,6 157,4 156,7 1558 156,6 1558 1559 156,9 156,0 155.9
80 158,0 159,0 158,55 157,9 1579 158,9 158,8 157,9 158,0 159,3
90 1629 1615 163,0 163,0 1626 1619 1615 1625 1619 162,3
95 1679 166,4 1685 168,1 167,0 1659 168,1 167,8 168,0 167,8
PFE 1810 1792 1806 1789 180,8 1789 1798 179,0 1795 1798

*06V Rec: Porcentaje de volumen recobrado de la muestra inicial.
T (°C): Temperatura.

De los resultados mostrados en la Tabla 2, se tiene que los valores de referencia
del porcentaje de volumen recobrado para el PIE se encuentran en el rango de 137 °C a

141 °C, mientras que al 50 % la diferencia entre el valor maximo medido y el minimo en
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ese punto disminuye a solo dos grados, ubicandose entre 153 °C y 155 °C; aunque para
el PFE vuelve a ampliarse a un rango de tres grados, el cual esta localizado entre 178 °C
y 181 °C.

Debe hacerse énfasis en el hecho de que la proximidad entre los valores de
referencia se hace mayor al acercarse al 50 % de volumen de muestra recobrado,
mientras que para el inicio y final del proceso (PIE y PFE) estos valores se alejan un
poco mas. Esta es una tendencia que se observa igualmente en las otras muestras.

Esto se debe a que, tal como sucede en las destilaciones realizadas en el
laboratorio de quimica orgénica, al principio del proceso el aumento de la temperatura es
mucho més pronunciado, pues se estan evaporando los componentes mas volatiles de la
mezcla. Luego, a medida que se acerca al 50 % de la destilacién, la temperatura se
mantiene un poco mas constante y el proceso es mas estable; y, al final de este, los
compuestos de mayor masa molecular y, por ende, mayor nimero de carbonos.

Este resultado implica que, luego de evaluar la variacion de la calidad en funcién
de la destilacion a presion atmosférica para la Nafta Pesada, los valores se encuentran
dentro de los parametros esperados (130 °C a 190 °C) para este tipo de muestra,
registrandose asi lo que se toma como referencia para la comparacion posterior con el
método de destilacion simulada mediante CG-DIL.

De manera similar, se muestran los resultados del andlisis de destilacion
atmosférica para la muestra denominada Diesel (Tabla 3), arrojadas por el instrumento
utilizado en concordancia con los lineamientos de la norma ASTM D86.

En este caso, también se hizo uso de los puntos de ebullicion ya conocidos para
la muestra de Diesel para evaluar la variacion de la calidad en funcion de la destilacion a
presidn atmosférica, teniéndose que se repite la misma tendencia observada en el analisis
anterior. Estos también se tomaron como referencia para su comparacion subsiguiente

con el método de destilacion simulada mediante CG-DIL.
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Tabla 3. Volumen recobrado en funcion de la temperatura para la muestra de Diesel

mediante destilacion atmosférica.

%V T T T T T T T T T T
Rec m; mo ms my Ms Me my mg Mg Mig
PIE 2204 2215 2220 216,9 219,8 2214 2184 2195 220,0 221,2
5 2390 2436 2444 2368 2416 243,0 240,0 2450 239,8 2411
10 2559 257,9 2582 257,8 2579 256,9 2558 256,6 258,0 257,6
20 2665 267,0 2681 2675 2669 2683 268,0 267,9 2681 267,0
30 2788 2779 2770 278,22 276,7 2782 2776 2768 277,4 2781
50 290,0 2898 291,0 286,8 287,0 2905 288,0 289,0 284,0 287,0
70 3149 3129 314,0 3145 3139 3140 3150 3157 313,6 316,0
80 3216 3230 321,4 3225 326,0 3235 3243 3228 3254 322,0
90 3380 337,3 340,0 339,7 3395 336,4 338,9 339,0 337,5 337,0
95 349,0 350,7 351,6 350,7 3485 350,0 349,0 347,9 348,0 3484
PFE 360,0 359,5 3588 359,0 3589 360,2 3616 3600 3625 361,7

*0%V Rec: Porcentaje de volumen recobrado de la muestra inicial.

T (°C): Temperatura.

Seguidamente, se muestran los datos extraidos del sistema de destilacion

atmosférica seguin la norma ASTM D86 para la muestra denominada Jet A-1 (Tabla 4),

la cual consiste en combustible de aviacion.

De esta ultima muestra se comprueban dos aspectos: el primero, que

evidentemente los puntos de ebullicion para las tres muestras son bastante distantes,

debido a la diferencia en su composicion; y el segundo, que a pesar de estas diferencias

se puede observar que las tres muestran el mismo comportamiento frente a la destilacion

atmosfeérica, al pertenecer a los denominados productos livianos derivados del petroleo.
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Tabla 4. Volumen recobrado en funcion de la temperatura para la muestra de Jet A-1

mediante destilacion atmosférica.

%V T T T T T T T T T T
Rec m; my ms3 my Ms Me my mg Mg M1
PIE 156,8 1540 156,0 1559 156,0 157,0 157,3 1554 157,3 156,7
5 1718 172,0 1720 170,7 172,4 1740 1723 1715 1719 1699
10 175,00 1745 1753 1739 1750 1741 1739 1738 1740 1716
20 180,8 180,9 183,0 181,3 180,8 179,9 179,7 181,2 180,7 1789
30 1846 184,7 186,0 184,9 1850 184,6 186,0 1853 1849 1856
50 194,7 1950 194,7 1939 194,00 1950 194,7 1954 193,3 1939
70 2076 2079 208,0 207,8 207,6 206,99 207,0 2069 207,0 206,7
80 2179 2181 2179 216,8 217,3 218,0 217,7 2169 217,0 2186
90 228,6 2289 2285 2290 230,0 231,1 230,2 229,0 230,0 2293
95 240,1 2399 239,8 2410 240,0 240,3 239,6 238,9 240,0 2404
PFE 259,0 2606 260,0 2610 2614 261,3 2610 2609 259,7 259,0

*0%V Rec: Porcentaje de volumen recobrado de la muestra inicial.

T (°C): Temperatura.

Cabe destacar que la muestra de Nafta Pesada posee un rango de temperaturas

mas bajas que el combustible de aviacion y este, a su vez, se evapora a temperaturas

menores que la muestra de Diesel. Las diferencias entre los rangos de temperatura de las

muestras se deben a la composicion de estas, fundamentandose esto en el hecho de que

el rango de temperaturas obedece a la cantidad de componentes voldtiles presentes en la

muestra, por lo que la muestra de Diesel es la que tiene la menor cantidad de estos.

Se considera que en todas las muestras se observa la tendencia de disminucién

del rango de ebullicion a medida que el proceso se acerca al 50 % de volumen

recobrado, mientras se aleja en los extremos (PIE y PFE); algo que, de acuerdo con lo

explicado anteriormente, corresponde al comportamiento esperado para este tipo de

muestras en una curva de destilacion.
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Obtencion de pardmetros de referencia de productos pesados mediante destilacion
al vacio

En el caso de los productos considerados como pesados, al igual que para los
productos livianos, se realizaron diez ensayos para cada muestra, en los que se tiene que
los valores de referencia se ajustan muy bien a los esperados para la destilacion de vacio
(140 °C a 480 °C), conforme a la norma ASTM D1160 que es utilizada como referencia
para estos parametros.

La muestra pesada utilizada en este caso fue la de Gasoleo tipo 1 (denominado
Gas6leo DA-1, debido a que procede de la Unidad 1 de la planta de Destilacion
Atmosférica), se presentan en la Tabla 5 los datos obtenidos para el porcentaje de

volumen recobrado en funcién de la temperatura (°C).

Tabla 5. Volumen recobrado en funcion de la temperatura para la muestra de Gasoleo
tipo 1 mediante destilacion al vacio.
%V T T T T T T T T T T
Rec m; ms ms my ms Mg my mg Mg M1o
PIE 166,3 166,5 167,3 1659 167,0 166,0 1655 1649 166,0 166,1

5 311,3 3120 3119 3110 312,0 311,8 3120 311,7 3109 311,6
10 3459 344,7 3450 3456 346,2 346,0 3457 346,0 3448 3453
20 3820 3813 3829 3816 3817 3830 3815 3820 3817 3820
30 3923 3920 3918 391,2 3921 3916 3918 392,0 3915 390,8
50 400,3 400,6 399,0 400,6 3989 399,0 400,7 398,9 399,6 4004
70 4134 4139 4128 413,0 4125 412,8 413,0 4120 4119 4128
80 4255 426,0 425,7 4259 426,5 4249 4249 4239 4248 4258
90 4379 4373 4369 437,0 436,8 438,0 4378 437,0 436,7 4373
95 4524 4518 4510 4522 4528 452,1 452,7 451,8 4520 4529
PFE 466,3 467,0 466,6 4665 467,0 467,1 4665 466,2 466,0 467,0

*06V Rec: Porcentaje de volumen recobrado de la muestra inicial.
T (°C): Temperatura.
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Mediante el mismo procedimiento, se realiz6 el analisis de la muestra de Gasoleo
tipo 2 (denominado Gasoleo FCC, debido a que se utiliza como alimentacién para el

funcionamiento de esta planta) y se obtuvieron los datos mostrados en la Tabla 6.

Tabla 6. Volumen recobrado en funcion de la temperatura para la muestra de Gasoleo
tipo 2 mediante destilacion al vacio.
%V T T T T T T T T T T
Rec m; ms ms My ms Mg my mg Mg M1o
PIE 153,1 1525 1530 152,6 150,5 151,8 152,0 1540 153,3 1516

5 2885 2876 2890 2869 288,0 2879 2884 287,0 289,3 286,8
10 3253 3260 3249 3250 326,1 3251 326 3255 326,1 3255
20 3633 3629 3626 3629 3619 362,8 364,0 3618 362,7 3619
30 3806 3810 3809 3814 3820 380,7 3805 380,2 3810 3821
50 3940 3938 3940 3925 393,7 3945 3950 3929 3934 3929
70 408,3 4090 4084 407,55 407,0 407,8 408,2 409,4 4095 408,7
80 422,0 4230 4228 4234 422,7 422,3 423,0 4229 423,0 4240
90 436,2 436,0 4356 4359 436,0 436,0 437,2 436,1 436,8 4364
95 4431 4428 4430 442,6 4429 4430 4428 4419 4423 4415
PFE 450,4 450,0 450,0 450,7 450,2 451,0 4516 449,6 448,99 450,2

*0%V Rec: Porcentaje de volumen recobrado de la muestra inicial.
T (°C): Temperatura.

En este caso, los rangos de temperaturas comprenden valores mas elevados por
tratarse de muestras méas pesadas, es decir, con mayor masa molar y menor cantidad de
componentes volatiles que las muestras analizadas con la técnica de destilacidn
atmosférica.

Por otro lado, al tratarse de una técnica de destilacion, se puede esperar el mismo
comportamiento de las muestras tratadas anteriormente, lo cual significa un alejamiento
en los valores de los extremos de la medicion y un acercamiento cuando se trata de los
valores medios de la misma, obteniendo asi los parametros de referencia para estas
muestras y evaluando la variacion de la calidad en funcion del rendimiento de la

destilacion al vacio para este tipo de productos pesados derivados del petroleo.
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Adecuacion del cromatdgrafo de gases acoplado a un detector por ionizacion a la
llama, para la aplicacion de la norma ASTM D2887

A continuacion, se presenta la Tabla 7 con los pardmetros optimizados para la
adecuacion del cromatdgrafo de gases acoplado a un detector por ionizacion a la Ilama
en el andlisis de los productos obtenidos en el laboratorio RPLC por medio del método
de destilacion simulada (ASTM D2887).

En esta se expresan las condiciones Optimas necesarias para analizar las muestras
mediante CG-DIL, las cuales se alcanzaron luego de consultar las normas estandarizadas
para cada tipo de muestra (ASTM D86 para productos livianos y ASTM D1160 para
productos pesados), asi como los manuales del equipo cromatografico utilizado, y

estudiar el comportamiento de las distintas muestras al modificar estos parametros.

Tabla 7. Condiciones optimizadas del cromatdgrafo de gases para destilacion simulada
segun los lineamientos de la norma ASTM D2887.
Parametro Condicién

47 °C, luego 41 °C/min hasta 310 °C por
1 min, luego 35 °C/min hasta 545 °C
Capilar (Split-splitless), 300 °C,
modo split 150:1

Rampa de temperatura

Puerto de inyeccion

Septum Alta temperatura
Gas de arrastre Hidrogeno U.A.P.
Detector Ionizacion a la llama (FID), 310 °C
Presion 22,2 psi, modo rampa de flujo
Inyector Automatico (0,5 ul)
Capilar
Columna (1,75mx 0,1 mmpd.i. x 0,4 um film)
Fase estacionaria Difenilmetilsilicona
Tiempo de analisis 8 min a 12 min

*Split: Con division. Splitless: Sin division. U.A.P.: Ultra Alta Pureza.
FID: Siglas en inglés para “Detector de Ionizacion a la llama”. d.i.: Didmetro interno.

Cabe destacar que el modo split del capilar se refiere a la division a la que es

sometida la muestra antes de introducirse en la columna, de manera que una parte de
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esta ingresa mientras la otra es expelida mediante una valvula. Asimismo, el modo split
es utilizado para la cuantificacién de la muestra debido a la buena resolucion que se
obtiene en los cromatogramas, y el splitless es empleado para la deteccion de

componentes trazas.

Correlacion de los ensayos por destilacion atmosférica y al vacio con los obtenidos
en el Cromatografo de Gases por destilacion simulada

Luego de los andlisis realizados previamente, se logro determinar la correlacion
entre ambos ensayos para demostrar numéricamente y de acuerdo con las tendencias
presentadas en las graficas, cudl procedimiento se ajusta mejor a los parametros
utilizados.

Se trata de la aplicacion de los pardmetros optimizados para analizar el
rendimiento en la determinacion de la calidad de los productos derivados del petréleo,
mediante el uso de la cromatografia de gases como destilacion simulada.

Seguidamente, se muestra el cromatograma (Figura 2) correspondiente a una
muestra de Nafta Pesada, obtenida a partir del software de destilacion simulada Ascent

SimDis, utilizando los parametros establecidos anteriormente.
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Figura 2. Cromatograma de una muestra de Nafta Pesada mediante CG-DIL.

En este caso, se observa que la composicion de la muestra posee una gran
cantidad de componentes livianos y volatiles, donde la mayoria de estos son de
estructuras parafinicas de no mas de catorce carbonos (tetradecanos), tal como se espera
de un combustible de esta naturaleza. También se observa que el pico de mayor
intensidad se encuentra en el punto que sefiala C-9, indicando que el componente
mayoritario de esta muestra es el nonano (estructura con nueve atomos de carbono).

A partir de este cromatograma, el software de destilacion simulada convierte los
tiempos de retencion observados en los puntos de ebullicion que se emplean para
construir la curva de destilacion de la muestra.

De estos datos se tiene que el tiempo al que se ha analizado la totalidad de la
muestra, es decir, su tiempo de elucion es de 2,187 minutos, confirmando lo que se
indica sobre la gran cantidad de compuestos de baja masa molar, como se esperaria de
una Nafta Pesada u otro combustible de caracteristicas similares.

Seguidamente se presenta la Tabla 8, en la cual se muestran los nombres,
formulas y puntos de ebullicién de las parafinas que se encuentran en el patrén de

tiempo de retencion utilizado para la calibracion y optimizacion del instrumento.
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Tabla 8. Parafinas contenidas en el patron de tiempo de retencion, acompariadas de sus
formulas estructurales y puntos de ebullicion.

compuests csmetunt PECOP
n-pentano CsHs» 36
n-nonano CoHazo 151
n-decano CioH22 174
n-undecano C1iHa4 196
n-dodecano C1oHog 216
n-tetradecano CiaH3o 254
n-hexadecano CisHaa 287
n-heptadecano C17H3s 302
n-octadecano CigH3s 316
n-eicosano CaoHa2 344
n-tetracosano Ca4H5s0 391
n-octacosano CogHsg 431
n-dotriacontano CaoHss 466
n-hexatriacontano CasH74 496
n-tetracontano CaoHs2 522
n-tetratetracontano CasHgg 545

*Punto de ebullicion del compuesto en estado puro en condiciones estandar de presion y temperatura
(1 atm, 25 °C).

Como se menciond con anterioridad, algunas de estas parafinas se encuentran en
las muestras analizadas, tales como n-nonano, n-decano y n-undecano (en el caso de los
compuestos livianos); y n-octadecano, n-eicosano y n-tetracosano (en el caso de los
compuestos pesados).

A partir de los datos obtenidos de este cromatograma, el programa Ascent
SimDis utiliza algoritmos de calculos, con base en la norma ASTM D2887, para obtener

una tabla equivalente a las que se logran con el procedimiento de destilacion atmosférica



27

utilizando la norma ASTM D86. A continuacion, se presentan los datos (Tabla 9) que
expresan el proceso de destilacion atmosférica realizada mediante CG-DIL.

Tabla 9. Volumen recobrado en funcion de la temperatura para la muestra de Nafta
Pesada mediante destilacion simulada.
%V T T T T T T T T T T
Rec ms m, ms my Ms Mg my mg Mg M1
PIE 102,6 1009 101,8 102,0 102,4 100,9 101,7 102,0 102,3 102,6

5 1304 1310 1320 130,0 130,8 130,9 1310 130,1 130,8 1310
10 1379 136,7 137,0 136,8 1374 138,0 136,7 138,0 1385 1374
20 146,6 147,0 1465 147,2 1459 1469 147,0 146,7 146,9 147,0
30 153,0 153,0 1540 154,3 153,6 153,2 154,0 153,1 152,8 152,6
50 156,1 157,0 156,6 1559 1558 157,0 156,3 157,2 156,7 1559
70 1603 1610 160,8 161,0 1605 160,1 161,3 160,5 1603 160,44
80 162,9 1623 1630 164,1 163,0 162,7 161,8 162,5 162,7 1629
90 166,8 167,0 167,8 1659 166,4 167,1 166,8 166,6 1665 167,0
9% 1713 1715 1720 1709 1710 1709 1715 172,1 1719 1708
PFE 1766 1764 1759 1771 176,4 1758 177,0 177,2 176,7 176,5

*0%V Rec: Porcentaje de volumen recobrado de la muestra inicial.
T (°C): Temperatura.

Seguidamente, en la Tabla 10 se muestran los valores que reflejan la correlacién
existente entre la destilacion atmosférica y la destilacion simulada mediante CG-DIL
para una muestra de Nafta Pesada, tomando en cuenta de igual manera el porcentaje de
volumen de muestra recobrado en funcion de la temperatura.

A pesar de que los procedimientos de destilacién (atmosférica y simulada) se
llevan a cabo de maneras distintas, los dos conducen a la obtencion de una curva de
destilacion que contiene todos los puntos de ebullicion correspondientes a los
porcentajes de volumen recobrado, razén principal por la que se estan comparando
ambos métodos con el fin de encontrar el que arroje mejores resultados.

En la Tabla 10, la primera de este tipo, se representan los valores arrojados por

los métodos utilizados para las dos muestras anteriores, siguiendo las normas descritas y
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estableciendo un pardmetro de correlacion entre estos, mediante una tabulacion

comparativa y su posterior interpretacion

Tabla 10. Destilacion atmosférica (D86) vs destilacion simulada (D2887) para una
muestra de Nafta Pesada.
% Volumen Temperatura (°C)  Temperatura (°C)

Recobrado ASTM D86 ASTM D2887
PIE 139,0 1452
5% 143,0 153,7
10 % 1475 154,2
20 % 150,8 157,0
30 % 153,7 157,6
50 % 154,4 158,5
70 % 156,6 158,1
80 % 158,0 161,1
90 % 162,9 164,9
95 % 167,9 168.4
PFE 181,0 185,8

En la Tabla 10 se reflejan, en primer lugar, los datos obtenidos de la destilacion
atmosférica a través de la norma ASTM D86 vy, junto a esta columna, los datos arrojados
por la destilacion simulada utilizando la norma ASTM D2887. En esta tabla se puede
apreciar que, como se dijo anteriormente, el software Ascent SimDis toma los valores de
los tiempos de retencion emitidos por la cromatografia y los convierte en los puntos de
ebullicion que se observan en la columna de la derecha para asi construir la curva de
destilacion respectiva.

En esta se puede notar la correspondencia entre los resultados del método
utilizado para la norma ASTM D86 y los obtenidos mediante la norma ASTM D2887, lo

cual se manifiesta de manera gréfica en la Figura 3.
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Figura 3. Destilacion atmosférica (D86) vs destilacién simulada (D2887) para una
muestra de Nafta Pesada.

La Figura 3 muestra una tendencia bastante similar en los procedimientos de
destilacion atmosférica y simulada, comenzando con el mismo comportamiento desde el
PIE y manteniéndose la tendencia igual hasta que los valores se hacen practicamente
iguales, a medida que avanza el proceso de destilacion. EI factor de correlacion,
determinado como r?, en este caso es aproximadamente igual a 0,949, lo cual indica que
la correspondencia entre ambas curvas es muy cercana y esto es lo que se desea obtener.
Este valor de r? se determind mediante el modelo estadistico de regresion lineal, como se
explico anteriormente.

Del mismo modo, se presenta el cromatograma (Figura 4) propio de una muestra
de Jet A-1, adquirida a través del software de destilacion simulada Ascent SimDis,

aplicando el procedimiento mencionado.
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Figura 4. Cromatograma de una muestra de Jet A-1 mediante CG-DIL.

De este cromatograma pueden desprenderse dos caracteristicas destacables:
primero, que la muestra de Jet A-1 posee una composicion estructural con menor
cantidad de compuestos volatiles, comparado con la Nafta Pesada, donde se observa que
su componente mayoritario es el decano (C-10). En segundo lugar, se puede apreciar que
existen también compuestos de cadenas carbonadas mas largas (y, por ende, de mayor
masa molar), teniendo especies quimicas de hasta dieciocho carbonos (octadecanos).
Ademas, se percibe que este combustible conserva una estructura parafinica similar a la
de la Nafta Pesada, a pesar de observarse un compuesto de mayor masa molar en
general.

Igualmente, en la Tabla 11 se exhiben los valores registrados de la destilacion
atmosférica para las muestras de Jet A-1 a través de CG-DIL, siguiendo el mismo

procedimiento utilizado para la Nafta Pesada.
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Tabla 11. Volumen recobrado en funcion de la temperatura para la muestra de Jet A-1
mediante destilacion simulada.

%V T T T T T T T T T T
Rec m; mo ms my Ms Me my mg Mg Mig
PIE 117,3 116,8 117,2 1159 1180 117,0 1159 1176 116,5 117,0
5 151,7 1516 1520 151,8 153,0 152,3 1519 1520 151,6 152,0
10 159,7 158,7 1596 160,0 159,7 160,0 159,8 158,9 159,4 159,0
20 1700 1704 170,2 169,5 1689 1705 169,8 171,0 170,2 169,7
30 1785 1786 1790 1779 180,00 177,6 1780 179,3 1789 1778
50 187,2 187,6 186,8 186,99 187,3 186,9 187,0 187,4 188,0 186,9
70 197,6 198,0 197,6 1969 198,0 197,7 197,0 1981 197,5 198,0
80 206,2 206,7 2059 206,10 207,0 206,0 206,1 2064 207,0 206,5
90 217,9 218,7 2176 218,00 217,8 218,3 2185 217,8 2169 216,8
95 2283 2276 2280 2279 228,1 2275 2290 228,1 227,9 2276
PFE 2434 242,7 2431 2440 2432 243,0 243,77 2432 242,9 2426

*0%V Rec: Porcentaje de volumen recobrado de la muestra inicial.

T (°C): Temperatura.

De manera similar al caso anterior, se muestra la Tabla 12 con los valores

extraidos con el fin de comparar ambos métodos (destilacion atmosférica y destilacion

simulada a través de CG-DIL) para la muestra denominada Jet A-1.
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Tabla 12. Destilacion atmosférica (D86) vs destilacion simulada (D2887) para una
muestra de Jet A-1.
% Volumen Temperatura (°C)  Temperatura (°C)

Recobrado ASTM D86 ASTM D2887
PIE 156,8 164,2
5% 171,8 175,0
10 % 175,0 176,4
20 % 180,8 180,5
30 % 184,6 184,4
50 % 194,7 195,5
70 % 207,6 207,5
80 % 217,9 216,2
90 % 228,6 227,8
95 % 240,1 2381
PFE 259,0 253,8

También para esta muestra se expresan los parametros obtenidos mediante las
técnicas de destilacion atmosférica y simulada, con el objetivo de establecer la
correlacion existente entre ambos métodos de analisis.

En la siguiente grafica (Figura 5) se puede apreciar mas claramente la precision
existente entre los valores que conforman los dos conjuntos de datos y puede observarse
que su tendencia es practicamente igual, siguiendo el comportamiento apreciado en la
muestra de Nafta Pesada, y cuyas curvas representativas casi se superponen en la
mayoria de los puntos.

En este caso, el factor de correlacion es igual a 0,997, determinando una

correspondencia significativa entre los procedimientos comparados.
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Figura 5. Destilacion atmosférica (D86) vs destilacion simulada (D2887) para una
muestra de Jet A-1.

Seguidamente, se presenta el estudio del producto considerado como el mas
pesado entre las muestras escogidas como productos livianos. El siguiente
cromatograma (Figura 6) representa los resultados del analisis de una muestra de Diesel
mediante CG-DIL, aplicando el software previamente descrito (Ascent SimDis) y del

cual se obtienen valores equivalentes a los de una destilacion atmosfeérica.
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Figura 6. Cromatograma de una muestra de Diesel mediante CG-DIL.

Para esta muestra, se obtuvo un cromatograma bastante distinto a los de las
muestras anteriores. En este se observa una especie de “barriga” que eleva el punto
donde comienzan los picos caracteristicos de cada especie parafinada, de acuerdo con el
namero de carbonos presentes en su estructura lineal.

Esta diferencia notable es caracteristica de muchas especies pertenecientes al
grupo de los hidrocarburos, principalmente los contienen largas cadenas carbonadas
lineales, y puede deberse a la ruptura de estas debido a las altas temperaturas alcanzadas
en el proceso de destilacién y la formacion de fragmentos de estas estructuras, lo cual se
refleja en la forma que se observa en el cromatograma (la distribucion de los picos en
este). Un ejemplo de esto se puede observar en los andlisis cromatograficos de muestras
de aceite entero y sus implicaciones en la biodegradacion que se presenta en los rios,
como el Niger (33).

En este orden de ideas, seguidamente se presenta la Tabla 13, en la cual se
muestra la destilacion atmosférica para las muestras de Diesel mediante CG-DIL vy los

datos obtenidos de esta mediante la norma ASTM D86.
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Tabla 13. Volumen recobrado en funcién de la temperatura para la muestra de Diesel
mediante destilacion simulada.
%V T T T T T T T T T T
Rec m; ms ms my ms Mg my mg Mg M1o
PIE 1718 1720 1719 1724 1717 1720 1717 1719 172,0 1716

5 2243 2238 223,99 2240 2245 223,7 2243 2229 2241 2238
10 240,7 2398 2410 240,6 2399 240,1 239,8 2409 2399 2404
20 2595 258,8 259,3 259,0 258,9 258,6 259,0 259,7 258,7 259,0
30 2733 2728 2735 2728 2719 2728 2730 2734 2735 2728
50 288,3 2886 2890 2879 288,3 2879 2875 287,9 288,0 2876
70 3021 3025 3016 3020 3025 3031 3022 3025 3020 301,8
80 3140 3151 3145 314,2 3144 3151 3143 3142 3135 3138
90 3269 3258 3265 3266 327,0 326,6 326,6 327,2 327,0 326,7
95 3426 3418 3420 3419 3415 3427 3423 3419 3420 3418
PFE 3619 3620 3618 3624 3618 3616 3620 3624 362,1 361,8

*0%V Rec: Porcentaje de volumen recobrado de la muestra inicial.
T (°C): Temperatura.

En la Tabla 14, a continuacion, se presentan los datos de la destilacion
atmosférica y la destilacion simulada para la muestra de Diesel con una intencion
comparativa que se puede apreciar de mejor manera al observar la gréfica

correspondiente en la Figura 7.
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Tabla 14. Destilacion atmosférica (D86) vs destilacion simulada (D2887) para una
muestra de Diesel.
% Volumen Temperatura (°C)  Temperatura (°C)

Recobrado ASTM D86 ASTM D2887
PIE 220,4 230,1
5% 239,0 253,1
10 % 255,9 259,0
20 % 266,5 268,5
30 % 278,8 279,0
50 % 290,0 295,0
70 % 314,9 314,0
80 % 321,6 324,1
90 % 338,0 339,2
95 % 349,0 352,0
PFE 360,0 363,7

El factor de correlacion calculado para esta muestra arrojoé un valor de 0,993; lo
cual demuestra la linealidad y la excelente equivalencia entre el método de destilacion
atmosférica (ASTM D86) y la destilacion simulada (ASTM D2887), utilizdndose como
evidencia para este estudio, lo que puede observarse en la representacion grafica (Figura
7) de la tabla anterior, en la cual se corrobora la correspondencia significativa existente

entre los valores de los parametros utilizados.
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Figura 7. Destilacion atmosférica (D86) vs destilacién simulada (D2887) para una
muestra de Diesel.

Tal como se observa en la Figura 7, existe una correspondencia significativa
entre ambas curvas de destilacion, confirmando que este existe una equivalencia
importante entre las dos técnicas de destilacion para los productos livianos seleccionados
(Nafta Pesada, Jet A-1y Diesel).

Ahora se presenta el caso de los productos considerados como pesados, es decir,
los denominados gasoOleos. En esta oportunidad, se emplea la norma ASTM D1160
(destilacion al vacio) en lugar de la ASTM D86 (destilacion atmosférica), puesto que se
trata de productos con mayor masa molar y caracteristicas diferentes que no pueden ser
analizados mediante una destilacion atmosférica, razon por la cual precisan de presiones
reducidas (condiciones de vacio) para poder llevarse a cabo.

A continuacion, se presenta un cromatograma tipico del Gasoleo tipo 1 (Figura
8), el cual fue obtenido a través de destilacion simulada mediante CG-DIL, tomando

como fundamento la norma ASTM D2887, al igual que en los casos anteriores.
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Figura 8. Cromatograma de una muestra de Gasdleo tipo 1 mediante CG-DIL.

El primer aspecto resaltante en este tipo de muestras es que la forma de este
cromatograma es distinta a los anteriores, destacandose la presencia de picos con colas
de tamafio pequefio que comienzan y terminan a lo largo de la formacion, parecida a una
campana, la cual es caracteristica de esta clase de compuestos (gasoleos y sustancias de
composicion similar). Ademas, se puede apreciar la existencia de una menor cantidad de
componentes volatiles y de baja masa molar en esta muestra en comparacion con las
anteriores, lo cual se advierte al notar la presencia de picos de menor intensidad al
principio del cromatograma y percibir la distribucion de estos.

En este caso, la mayor cantidad de compuestos contienen veintiocho atomos de
carbono en su estructura (octacosanos), lo cual se observa en el hecho de que es el pico
de mayor intensidad en el cromatograma.

En la Tabla 15, a continuacién, se muestran los datos obtenidos para la

destilacion simulada en las muestras de Gasoleo tipo 1.
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Tabla 15. Volumen recobrado en funcién de la temperatura para la muestra de Gasoleo
tipo 1 mediante destilacion simulada.

%V T T T T T T T T T T
Rec m; m; ms3 My Ms Me my mg Mg M1
PIE 1838 184,0 1835 1839 1842 184,3 183,7 1839 1836 184,22
5 2952 2954 2947 2950 294,8 2951 294,9 2950 2953 294,7
10 3295 3290 330,0 330,1 329,6 3295 330,2 330,1 329,7 329,1
20 3653 3655 364,8 3649 3651 364,7 3652 3654 3648 364,6
30 3874 3871 3870 3868 3869 387,2 3869 387,1 3868 3870
50 404,6 40455 403,99 404,55 404,7 404,8 4050 4051 404,8 404,7
70 419,0 4194 419,1 418,7 4188 418,7 419,47 418,7 419,1 4188
80 432,3 432,0 4318 4319 432,1 431,7 4324 4319 4320 4317
90 4459 4456 4458 4455 446 4463 4464 4462 4458 4456
95 4618 462,0 4619 462,3 4625 461,7 462,1 4616 462,0 4615
PFE 4855 4853 4857 486,0 4854 4853 4856 4849 484,7 4856

*0%V Rec: Porcentaje de volumen recobrado de la muestra inicial.
T (°C): Temperatura.

Seguidamente se presenta la Tabla 16, en la cual se aprecian los valores

obtenidos para los métodos de destilacion al vacio (ASTM D1160) y destilacion
simulada (ASTM D2887) para la muestra de Gasoleo tipo 1.
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Tabla 16. Destilacion al vacio (D1160) vs destilacion simulada (D2887) para una
muestra de Gasoleo tipo 1.
% Volumen Temperatura (°C)  Temperatura (°C)

Recobrado ASTM D1160 ASTM D2887
PIE 166,3 212,0
5% 311,3 328,4
10 % 345,9 3472
20 % 382,0 384,7
30 % 392,3 400,8
50 % 400,3 412,1
70 % 4134 421,3
80 % 425,5 429,5
90 % 4379 441,3
95 % 452,4 453,0
PFE 466,3 486.,4

Para este producto pesado puede observarse una grafica a continuacion (Figura
9), la cual fue elaborada a partir de los datos obtenidos de la Tabla 16, que representan la
concordancia entre el proceso de destilacién al vacio (ASTM D1160) y el de destilacion
simulada (ASTM D2887) de una manera mucho mas notoria, lo cual puede observarse
en la figura que se presenta seguidamente. Ademas, se obtuvo de manera similar el
factor de correlacion, el cual en este caso resultd igual a 0,987; esto refleja una

correspondencia muy buena entre estos métodos, al igual que en los casos anteriores.
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Figura 9. Destilacion al vacio (D1160) vs destilacion simulada (D2887) para una
muestra de Gasdleo tipo 1.

En esta grafica puede observarse claramente la coincidencia bastante grande que
existe entre los valores obtenidos mediante ambos métodos, en la cual se aprecia la
superposicién entre ambas curvas representativas. Esta correlacion, reflejada
graficamente, confirma el hecho de que ambos métodos son equivalentes y, por lo tanto,
intercambiables.

A continuacién, de igual manera se presenta el cromatograma (Figura 10) de una
muestra de Gasoleo tipo 2, el cual es bastante parecido al cromatograma del Gaséleo
tipo 1 (Figura 9), debido a la composicién semejante de ambos tipos de compuesto (que

en su mayoria son sustancias de tipo parafinico, es decir, cadenas lineales largas).
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Figura 10. Cromatograma de una muestra de Gasoleo tipo 2 mediante CG-DIL.
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Tal como se menciond previamente, este cromatograma guarda similitudes

importantes con el cromatograma de la muestra de Gasoéleo tipo 1 analizada mediante

CG-DIL (Figura 8). Se puede observar en ambos cromatogramas que son muestras de

mayor masa molar que los productos livianos, cuyos componentes en su mayoria son

cadenas lineales carbonadas que contienen de veinte 4&tomos de carbono (icosano) a

treinta y dos (dotriacontano), ademas de otros similares en menor proporcion.

Del mismo modo, se presentan en la Tabla 17 los valores obtenidos para las

muestras de Gasoleo tipo 2 a través de la técnica CG-DIL.
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Tabla 17. Volumen recobrado en funcion de la temperatura para la muestra de Gasoleo
tipo 2 mediante destilacion simulada.

%V T T T T T T T T T T
Rec m; mo ms my Ms Me my mg Mg Mig
PIE 179,2 1794 180,0 1789 17v8,7 180,1 1789 179,3 179,0 1794
5 2836 284,0 2835 2842 2838 284,3 2842 2838 2830 2841
10 3205 320,7 3211 321,0 320,7 320,7 321,2 321,1 320,8 320,6
20 3586 359,0 3585 3589 359,2 359,1 3588 359,0 359,3 359,2
30 3826 3819 3816 3825 3825 3818 3824 3818 3825 3830
50 401,8 401,7 402,0 402,3 401,7 402,1 4019 401,7 4019 4020
70 4175 418,0 4176 4178 4175 4183 4182 417,6 4174 4184
80 4325 432,0 4319 4317 4322 432,7 432,6 432,8 432,3 4319
90 448,0 448,1 4476 4479 4483 4482 4479 4477 4484 4479
95 4675 4674 467,3 468,1 4684 468,3 468,2 467,8 468,3 468,0
PFE 498,9 498,8 4985 4988 4979 497,8 499,0 4993 499,11 4979

*0%V Rec: Porcentaje de volumen recobrado de la muestra inicial.

T (°C): Temperatura.

Seguidamente, en la Tabla 18 se muestran los valores obtenidos de la destilacion
al vacio (D1160) y la destilacion simulada mediante CG-DIL (D2887), tal como se han

presentado en los casos precedentes.
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Tabla 18. Destilacion al vacio (D1160) vs destilacion simulada (D2887) para una
muestra de Gasoleo tipo 2.
% Volumen Temperatura (°C)  Temperatura (°C)

Recobrado ASTM D1160 ASTM D2887
PIE 153,1 198,9
5% 288,5 318,4
10 % 325,3 379,5
20 % 363,3 397,5
30 % 380,6 410,7
50 % 394,0 421,1
70 % 408,3 431,8
80 % 422,0 446,3
90 % 436,2 460,8
95 % 443,1 489,2
PFE 450,4 503,4

Una grafica similar a las anteriores ha sido construida a partir de los datos
reflejados en la tabla 18, cuya representacion se observa a continuacion (Figura 11). En
este caso en particular, la correspondencia entre ambos métodos es menor que en los
demas casos, esto se debe posiblemente a la composicion de la muestra, ya que esta
posee algunos compuestos mono y poliaromaticos en su estructura que presentan un
fendmeno de coelucion con algunos compuestos saturados presentes en la misma, lo cual
dificulta la precision de la técnica CG-DIL a la hora de simular la destilacion al vacio;
este aspecto se puede analizar al observar la tendencia en la tabla anterior. Al calcular el
factor de correlacion, puede notarse que es igual a 0,982, el menor valor obtenido entre
todas las muestras analizadas.

De igual forma, esto puede corroborarse al analizar la gréafica siguiente, cuyas
curvas representativas siguen una tendencia parecida pero no se superponen ni marcan

una aproximacion tan evidente, como en las muestras previas.
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Figura 11. Destilacion al vacio (D1160) vs destilacion simulada (D2887) para una
muestra de Gasdleo tipo 2.

De estos resultados se desprende la reciprocidad que se puede alcanzar entre los
dos métodos estudiados con la destilacién simulada, la cual funciona mejor en cierto tipo
de muestras que en otros, pero se equipara a los métodos de destilacion atmosférica y al
vacio en términos generales. Esto sucede por la composicion de estas, debido a que los
compuestos mas livianos poseen mayor cantidad de sustancias volatiles y, como las
muestras son sometidas a temperaturas bastante elevadas, esto podria ocasionar la
pérdida de algunos componentes livianos, de baja masa molar, por descomposicion e
interferir un poco en los resultados del analisis.

Asimismo, se logré la aplicaciéon exitosa de los parametros optimizados para
analizar el rendimiento en la determinacion de la calidad de productos derivados del
petréleo, mediante el uso de la cromatografia de gases como destilacion simulada. Esto
significa que los tiempos de andlisis se redujeron de una hora aproximadamente a solo
diez minutos, permitiendo analizar una cantidad de muestras mucho mayor en menor
tiempo y asi optimizar estos procesos; los desechos se llevaron practicamente a cero,

puesto que en los métodos de destilacion atmosférica y al vacio casi 100 ml de muestra
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utilizada en cada analisis deben eliminarse, mientras que la cromatografia de gases a
través de CG-DIL es un método destructivo que solo utiliza 0,5 pul de muestra por cada

inyeccidn y no produce mayores contaminantes hacia el medio ambiente.

Aplicacion de los parametros optimizados

Para poder llevar a cabo la aplicacion de los parametros optimizados en el
andlisis de las muestras estudiadas, se hace necesaria la utilizacion de una herramienta
matematica que permita verificar la confiabilidad de tales estudios y poder proceder a la
implementacion de estos de acuerdo con las normas aplicadas; estas cuantificaciones de
precision estan representadas por la repetibilidad y la reproducibilidad.

En este sentido, la repetibilidad se conoce como la diferencia entre resultados de
ensayos repetidos realizados por el mismo analista, empleando el mismo equipo y
sometiéndose a condiciones constantes de trabajo, es decir, analisis repetitivos bajos las
mismas variables operacionales. Mientras que la reproducibilidad (R) se caracteriza por
la alteracion de una o mas variables de operacion, segin se describe en las normas
utilizadas (ASTM D86, ASTM D1160 y ASTM D2887), motivo por el cual se utiliza
esta medida y se descarta la repetibilidad.

A continuacién, se representa la correlacion entre los métodos comparados
(Tabla 19), utilizando el parametro de reproducibilidad anteriormente descrito en el
analisis de Nafta Pesada, cuyos calculos se detallan en los anexos. Mediante las medidas
mostradas en la tabla mencionada se demuestra que la reproducibilidad es aceptable para
la muestra de Nafta Pesada, lo cual se refleja en el rango de aceptacion, segun las
normas utilizadas, que estipulan gque el valor obtenido del parametro de reproducibilidad
debe ser menor a la diferencia entre los resultados de los métodos que se estan

comparando, para que estos resultados sean aceptables.
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Tabla 19. Determinacion de la reproducibilidad para una muestra de Nafta Pesada de
acuerdo con la norma ASTM D86.

9% Volumen Temperatura Temperatura Diferencia o
Recobrado (°C) ASTM (°C) ASTM (°C) D2887* — Reproducibilidad
D86* D2887* D86*

PIE 139,0 148,1 9,10 4,70
5% 143,1 155,9 12,8 4,10
10 % 147,2 156,7 9,50 3,00
20 % 150,8 158,7 7,90 2,90
30 % 152,3 158,1 5,80 2,60
50 % 154,0 159,5 5,50 2,70
70 % 156,4 159,2 2,80 3,00
80 % 158,4 162,0 3,60 3,10
90 % 162,3 165,7 3,40 4,70
95 % 167,6 169,2 1,70 5,80
PFE 179,8 186,4 6,70 7,10

*Promedio de temperaturas con n = 10.

De manera analoga, se calcularon los parametros descritos para la muestra de Jet
A-1, los cuales se muestran en la siguiente tabla correlacional entre ambos ensayos
(Tabla 20). Es necesario mencionar que, como esta muestra se encuentra en el grupo 4
de los descritos para la destilacion atmosférica, solo se cuentan los puntos observados;
en este caso los parametros se encuentran fuera de las especificaciones, probablemente
por la composicion de la muestra, la cual posee mayormente sustancias parafinicas de
nueve atomos de carbono (nonanos) a catorce (tetradecanos). Esto significa que posee
compuestos de baja masa molar y altamente volatiles, pudiendo evaporarse facilmente y

de este modo afectar los resultados de los analisis.
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Tabla 20. Determinacion de la reproducibilidad para una muestra de Jet A-1 de acuerdo
con la norma ASTM D86.

9% Volumen Temperatura Temperatura Diferencia o
Recobrado (°C) ASTM (°C) ASTM (°C) D2887* — Reproducibilidad
D86* D2887* D86*
PIE 156,2 167,6 11,4 8,60
5% 1719 179,0 7,10 -
10 % 174,1 181,0 6,90 3,80
20 % 180,7 185,6 4,90 -
30 % 185,2 190,0 4,80 -
50 % 194,5 200,9 6,40 3,00
70 % 207,3 212,8 5,50 -
80 % 217,6 221,44 3,80 -
90 % 229,5 2333 3,80 3,40
95 % 240,0 243.9 3,90 4,10
PFE 260,4 260,8 0,40 7,10

*Promedio de temperaturas con n = 10.

Seguidamente se presenta una tabla comparativa entre los ensayos de destilacion
atmosférica y destilacion simulada mediante CG-DIL para la muestra de Diesel (Tabla
21), tomando en cuenta el parametro de reproducibilidad igualmente.

En este caso, la muestra también se encuentra en el grupo 4 de la clasificacion
para el proceso de destilacion simulada y, por lo tanto, solo se toman en cuenta los
porcentajes de muestra recobrados detallados previamente. Cabe destacar que estos
parametros son descritos y calculados segun las normas especificas para cada ensayo, los
cuales se encuentran avalados por el API (Instituto Americano de Petréleo, por sus

siglas en inglés).
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Tabla 21. Determinacion de la reproducibilidad para una muestra de Diesel de acuerdo
con la norma ASTM D86.

9% Volumen Temperatura Temperatura Diferencia o
Recobrado (°C) ASTM (°C) ASTM (°C) D2887* — Reproducibilidad
D86* D2887* D86*
PIE 220,1 230,6 10,5 12,1
5% 2414 250,6 9,20 -
10 % 257,3 257,6 0,30 5,70
20 % 267,5 270,4 2,90 -
30 % 271,7 280,6 2,90 -
50 % 288,3 299,2 10,9 3,00
70 % 314,5 3224 8,00 -
80 % 323,3 333,7 10,4 -
90 % 338,3 350,7 12,4 5,10
95 % 349,4 361,8 12,4 8,60
PFE 360,2 371,6 11,4 7,10

*Promedio de temperaturas con n = 10.

En el caso de las muestras de destilacion al vacio, los céalculos para la
reproducibilidad se detallan en los anexos (Tabla 30), y son distintos a los utilizados
para los productos livianos de la destilacion atmosférica (Tabla 29).

A continuacion, se observa la correlacion entre los ensayos establecidos para el
producto pesado conocido como Gas6leo tipo 1 (Tabla 22) y, finalmente, se muestra una
tabla con los resultados obtenidos para la comparacion entre los dos métodos de analisis

(Tabla 23) mediante el parametro de reproducibilidad.
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Tabla 22. Determinacion de la reproducibilidad para una muestra de Gasdleo tipo 1 de
acuerdo con la norma ASTM D1160.

%Volume Temperatura Temperatura . o o
n (°C) ASTM (°C) ASTM D[z)éf;;:n_clg §1(63())* Reprodlémblhda

Recobrado DI1160* D2887*

PIE 166,2 212,0 45,9 49,0

5% 311,6 328,4 16,8 -

10 % 345,5 347,2 1,70 13,0

20 % 382,0 384,7 2,70 14,0

30 % 391,7 400,8 9,10 14,0

50 % 399,8 412,1 12,3 14,0

70 % 412,8 421,3 8,50 14,0

80 % 425,4 429,5 4,10 14,0

90 % 437,3 441,3 4,00 13,0

95 % 452,2 453,0 0,80 -

PFE 466,6 486,4 19,8 27,0

*Promedio de temperaturas con n = 10.

En este caso, se observa que el parametro de reproducibilidad esta por encima de
la diferencia entre ambos ensayos en casi todos los puntos analizados. Esto puede
deberse a que los resultados de estas mediciones no pueden ser replicados con igual
precision en analisis sucesivos, lo cual indica que se necesita una mejor adecuacion de
las condiciones del cromatografo para obtener resultados que sean aceptables para esta

muestra con respecto a la reproducibilidad del ensayo Gnicamente.
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Tabla 23. Determinacion de la reproducibilidad para una muestra de Gasdleo tipo 2 de
acuerdo con la norma ASTM D1160.

% Volume Temperatura Temperatura . o -
n (°C) ASTM (°C) ASTM D[z)glgf;;:n_c% §1(63())* Repr0d301b111da

Recobrado DI1160* D2887*

PIE 152,4 198,9 46,5 49,0

5% 287,9 318,4 30,5 -

10 % 325,6 379,5 54,0 20,0

20 % 362,7 397,5 34,8 13,0

30 % 381,0 410,7 29,7 17,0

50 % 393,7 4211 27,4 14,0

70 % 408,4 431,8 23,4 14,0

80 % 4229 446,3 23,4 14,0

90 % 436,2 460,8 24,6 16,0

95 % 442.,6 489,2 46,6 -

PFE 450,3 503,4 53,1 27,0

*Promedio de temperaturas con n = 10.

Este tipo de muestra (gasoleo tipo 2) es el que mejor se amolda a esta
correlacion, debido a que casi todos los valores de reproducibilidad se encuentran por
debajo de la diferencia entre los dos ensayos, lo cual también demuestra la excelente
correspondencia entre ambos ensayos para este tipo de muestras a pesar de que los
valores son mas altos debido a la naturaleza de la muestra.

Sin embargo, para todas las muestras analizadas mediante destilacion al vacio y
su correlacion con destilacion simulada correspondiente, se observa que al menos uno de
los datos se encuentra fuera de los parametros estudiados, por lo que los resultados
revelan una exactitud significativa en los valores obtenidos, pero una precision que
resulta baja desde el punto de vista analitico. De modo que, se debe corroborar la
excelente equivalencia que guardan ambos métodos, y que exhiben gréaficamente,
mediante calculos adicionales que respalden esta observacion.

Por esta razon, a continuacion, se presentan las tablas de los resultados obtenidos
al utilizar la prueba de hipdtesis para la varianza poblacional, utilizando el estadistico

“chi cuadrado” (5°) con los pardmetros mencionados anteriormente.
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Tabla 24. Prueba de hipoétesis para la varianza poblacional entre la destilacion
atmosférica (D86) y la destilacion simulada (D2887) para las muestras de Nafta Pesada.

. Varianza
% Vol Temperatura  Varianza  Temperatura muestral X2 X2
Rec. COASTM  muestral = (°C) ASTM (SH tabulado  calculado
% % %
D86 (S°) D86 D2887 D887
139,0 1,005 148,1 0,414 1,73 — 3,72
PIE 236
1431 0,678 155,9 0,536 1,73 — 4,82
3% 23,6
10 % 147,2 0,537 156,7 0,544 1§7336_ 4,90
20 % 150,8 2,904 158,7 0,208 1§7336_ 1,88
30 % 152,3 1,331 158,1 0,945 1§7336_ 8,50
50 % 154,0 1,002 159,5 0,458 1§7336_ 4,12
70 % 156,4 0,319 159,2 0,284 1§7336_ 2,56
20 % 158,4 0,295 162,0 0,256 157336— 2,30
90 % 162,3 0,341 165,7 0,285 157336— 2,56
95 % 167,6 0,701 169,2 0,280 157336— 2,52
PFE 179,8 0,641 186,4 0,220 157336— 1,98

*Promedio de temperaturas con n = 10.

A través de esta prueba de hipdtesis se obtuvo que todos los valores del
estadistico calculado se encuentran dentro del rango de aceptacion del analisis, lo cual
significa que, con un 99 % de confianza, se acepta la hipotesis nula. En otras palabras, se
tiene la certeza de que la varianza de la poblacion de la que se extrajo la muestra es igual
a 1, por lo cual se corrobora que todas las proporciones de la poblacion son iguales; es
decir, a pesar de que ambos métodos son independientes, se prueba su equivalencia.

En la siguiente figura (Figura 12), se muestra el grafico para las regiones de
aceptacion y rechazo del 10 % de volumen recobrado para la muestra de Nafta Pesada
descrita en la tabla anterior. Esto se repite para cada uno de los puntos analizados para

todas las muestras estudiadas.
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Figura 12. Prueba de hipotesis para la varianza poblacional, mediante una prueba de dos

extremos, con un nivel de significacion igual a 0,01.

Seguidamente se muestra la Tabla 25, en la que se puede apreciar que para la

muestra de Diesel también se acepta la hip6tesis nula, lo que significa que se corrobora

la equivalencia entre ambos métodos de destilacion. Aunque se puede considerar un

rango de aceptacion grande, en realidad la relacion entre la varianza muestral y la

temperatura, en este caso, puede determinar si un valor entra 0 no en ese rango.

Tabla 25. Prueba de hipdtesis para la varianza poblacional entre la destilacion
atmosférica (D86) y la destilacion simulada (D2887) para las muestras de Diesel.

Temperatura Varianza Temperatura Varianza
%Vol . P o P muestral xz 2
Rec. COASTM — muestral — (°C) ASTM (S% tabulado  calculado
k * *

D86 (S%) D86 D2887 D288+

2201 2,461 230,6 0,307 1,73 — 2,76
PIE 236

241 .4 6,769 250,6 0,347 1,73 — 3,12
5% 23,6
10 % 257.3 0,800 257.6 0,428 157336— 3,85
20 % 2675 0,402 2704 0,252 157336— 2,27
30 % 2777 0,478 280.,6 0,391 157336— 3,52
50 % 288,3 4,663 299,2 0,298 1,73 — 2,68

23,6



70 %

80 %

90 %

95 %

PFE

314,5
323,3
338,3
349,4

360,2

0,923
2,432
1,573
1,657

1,684

322,4
333,7
350,7
361,8

371,6

0,242
0,427
0,260
0,378

0,234

1,73 —
23,6
1,73 —
23,6
1,73 —
23,6
1,73 —
23,6
1,73 —
23,6
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2,18
3,84
2,34
3,40

2,10

*Promedio de temperaturas con n = 10.

En la Tabla 26, a continuacion, se puede apreciar el estudio de la prueba de

hipdtesis para la muestra de Jet A-1, y esta conduce al hecho de que los valores

estadisticos se encuentran dentro del rango de aceptacion, concluyendo que para los tres

productos livianos analizados todas las proporciones de poblacién son iguales y por ende

ambos métodos se consideran equivalentes.

Tabla 26. Prueba de hipoétesis para la varianza poblacional entre la destilacion
atmosférica (D86) y la destilacion simulada (D2887) para las muestras de Jet A-1.

Temperatura Varianza Temperatura Varianza
% Vol S perat S perau muestral XZ 2
Rec. COASTM  muestral = (°C) ASTM (S% tabulado  calculado
% * %
D86 (S%) D86 D2887 D287+
156,2 1,034 167,6 0,286 1,73 — 2,58
PIE 236
171,9 1,158 179,0 0,307 1,73 — 2,76
> 7% 236
10 % 1741 1,072 181,0 0,303 157336— 2,73
20 % 180,7 1,204 185,6 0,342 157336— 3,08
30 % 185,2 0,292 190,0 0,609 157336— 5,48
50 % 1945 0,425 200,9 0,301 157336— 2,70
70 % 207.,3 0,236 212.8 0,228 157336— 2,05
20 % 217.6 0,353 2214 0,292 157336— 2,62
90 % 229,5 0,694 233,3 0,329 1,73 — 2,96

23,6



56

95 9, 240,0 0,298 243,9 0,269 1&?,36_ 2,42
PFE 260,4 0,821 260,8 0,235 1&?,36_ 2,12

*Promedio de temperaturas con n = 10.

También a través de este estudio estadistico pudo constatarse que, para los
productos pesados derivados del petréleo (Gasoleo tipo 1 y Gasdleo tipo 2), cuyos
resultados se muestran en la Tabla 27 y la Tabla 28, respectivamente, se puede decir con
un 99 % de confianza que las varianzas asociadas con las poblaciones de las cuales se
extrajeron las muestras son iguales a 1; es decir, ambos métodos son independientes,
pero muestran una reciprocidad estadistica bastante grande, lo cual describe el resultado

deseado.
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Tabla 27. Prueba de hipotesis para la varianza poblacional entre la destilacion
atmosférica (D1160) y la destilacion simulada (D2887) para las muestras de Gaséleo
tipo 1.

Temperatura  Varianza  Temperatura Varianza 2 2
0
@/gl (°C) ASTM rznueStral (CC) ASTM mlzesgt)ral tabt)JC lado calcﬁlado
%k k *
DI1160 (S%) D1160 D2887 D288+

166,2 0,476 212,0 0,196 1,73 — 1,76
PIE 236

311,6 0,173 328,4 0,210 1,73 — 1,89
3% 23,6
10 % 345,5 0,291 347,2 0,226 157336— 2,04
20 % 382,0 0,320 384,7 0,267 157336— 2,40
30 % 391,7 0,203 400,8 0,223 157336— 2,01
50 % 399,8 0,627 412,1 0,203 157336— 1,82
70 % 412.,8 0,354 421,3 0,205 157336— 1,85
R0 % 437,3 0,227 429,5 0,199 157336— 1,79
90 % 4254 0,577 4413 0,200 157336— 1,80
95 9, 4522 0,327 453,0 0,205 157336— 1,84
PFE 466,6 0,151 486,4 0,205 157336— 1,85

*Promedio de temperaturas con n = 10.

Tabla 28. Prueba de hipoétesis para la varianza poblacional entre la destilacion
atmosférica (D1160) y la destilacion simulada (D2887) para las muestras de Gasoleo
tipo 2.

Temperatura ~ Varianza  Temperatura Varianza 2 2
o
@fl (°C) ASTM IznueStral (CC)ASTM mlzgit)ral tabl)J( lado calc)lcjlado
* % % %
D1160 (S7)D1160 D2887 D2887T*
152,4 1,003 198,9 0,278 1,73 — 2,50
PIE 236
o 2879 0,765 318,4 0,296 1,73 — 2,66
3% 23.6
10 % 325,6 0,223 379,5 0,200 1,73 — 1,80

23,6
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20 % 362,7 0,471 397,5 0,229 1523’6— 2,06
30 % 381,0 0,389 410,7 0,258 1523’6— 2,33
50 % 393,7 0,591 421,1 0,200 1523’6— 1,80
70 % 408,4 0,648 431,8 0,196 1523’6— 1,76
R0 % 422,9 0,301 446,3 0,214 1523’6— 1,92
90 % 436,2 0,220 460,8 0,197 1;33,6_ 1,77
95 % 442,6 0,281 489,2 0,214 1;33,6_ 1,92
PFE 450,3 0,554 503,4 0,254 1;33,6_ 2,29

*Promedio de temperaturas con n = 10.

Por ultimo, luego de establecer la calibracién del método mediante el analisis
estadistico de correlacion entre los parametros de calidad obtenidos en las técnicas
clasicas de destilacion (ASTM D86 y ASTM D1160) con los alcanzados por
cromatografia de gases, se tiene que la optimizacion de los métodos de analisis es, y
debe ser, la finalidad de los estudios cientificos, ain mas si estos contribuyen al
mejoramiento de las técnicas que se utilizan en las industrias.

De manera que, la utilizacion de la Cromatografia de Gases como alternativa de
destilacion simulada de productos derivados del petroleo en el laboratorio Refineria
Puerto La Cruz, por primera vez, logra satisfacer una necesidad de esta industria y sentar

las bases para estudios posteriores y mas profundos en este y otros campos.



CONCLUSIONES

Se puede inferir correctamente la calidad de la separacion de las unidades de
destilacion, con base en los valores de rendimiento obtenidos para las destilaciones

atmosférica y al vacio mediante CG-DIL.

Se obtuvieron las condiciones méas favorables para los productos especificos
obtenidos en el laboratorio RPLC, fundamentando las pruebas del cromatografo de
Gases en lanorma ASTM D2887.

Mediante el parametro de reproducibilidad para correlacionar los métodos de
destilacion atmosférica y al vacio con el método de destilacion simulada por
cromatografia de gases, en términos generales, se obtuvo una correspondencia

significativa entre los métodos comparados, con excepcion del Gaséleo tipo 1.

Puede aseverarse que el método de destilacion simulada mediante CG-DIL
reduce significativamente los tiempos de analisis de las muestras, por lo cual representa
una alternativa viable y bastante rentable a los métodos de destilacion utilizados

actualmente en el laboratorio RPLC.

A través del factor de correlacion (r°) y la prueba de hipétesis para la varianza
poblacional utilizando el estadistico 4, se puede comprobar la reciprocidad y, a su vez,
la equivalencia de ambas técnicas analiticas para las muestras analizadas, en términos

generales.

El empleo de la cromatografia de gases como alternativa de destilacion simulada
en el andlisis de calidad de algunos derivados del petrdleo en el Laboratorio de la
Refineria Puerto La Cruz representa un avance en el mejoramiento de los
procedimientos empleados en el pais, pudiendo ser la base para otros estudios y

optimizaciones similares en esta y otras industrias.
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ANEXOS

P e -

1. Gas portador. 2. Vélvula manorreductora. 3. Desecante. 4. Medidor de flujo. 5. Mandmetro de
precision. 6. Inyeccién de muestra. 7. Columna. 8. Horno termorregulado. 9. Detector. 10. Medidor de
flujo de burbuja. 11. Registrador gréfico.

Figura Al. Esquema del arreglo instrumental de un cromatografo de gases.
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1. Bafio del condensador. 2. Cubierta del bafio. 3. Sensor de temperatura del bafio. 4. Sobreflujo del bafio.
5. Drenaje del bafio. 6. Tubo condensador. 7. Placa. 8. Ventana de visualizacion. 9a. Regulador de voltaje.
9b. Voltimetro o amperimetro. 9c. Interruptor de encendido. 9d. Indicador de luz de encendido. 10.
Ventilacion. 11. Balén de destilacion. 12. Sensor de temperatura. 13. Tablero de soporte del balén. 14.
Plataforma de soporte del balon. 15. Conexion a tierra. 16. Calentador eléctrico. 17. Perilla para ajustar el
nivel o plataforma de soporte. 18. Cable de fuente de alimentacion. 19. Cilindro receptor. 20. Bafio de
enfriamiento receptor. 21. Cubierta receptora.

Figura A2. Esquema del arreglo instrumental de un equipo de destilacion atmosférica.
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Tabla Al. Formulas para calcular el parametro de Reproducibilidad (R) para productos
livianos segun la norma ASTM D86.
Reproducibilidad (R) Reproducibilidad (R)

%Volumen (Grupos 1,2 y 3) (Grupo 4)
PIE 4,7 0,055 T
5% 2,5+2,8(0,43 x Sc +0,24) -

10 % 1,9+ 2,8 (0,43 x Sc + 0,24) 0,022 T

20%  2,0+2,8 (0,43 x Sc +0,24) -
30 % 1,8 +2,8 (0,43 x Sc + 0,24) -
40%  2,0+2,8 (0,43 x Sc +0,24) -
50 % 1,9 + 2,8 (0,43 x Sc + 0,24) 3,0
60% 2,0 +2,8 (0,43 x Sc + 0,24) -
70%  2,1+2,8(0,43 x Sc + 0,24) -
80% 2,0 +2,8 (0,43 x Sc+0,24) -

90 %  2,8+2,8(0,43 x Sc+0,24) 0,015T
95 % 3,6 +2,8 (0,43 x Sc + 0,24) 0,041 (T - 140)
PFE 7,1 7,1

T representa la temperatura en °C, y el pardmetro Sc (scope, segin su denominacién en

inglés) que se encuentra en la formula se calcula de la siguiente manera:

Ty —Ty [Ec. 2]

S, =
CT Wy -y

Donde:

Sc: Pendiente o tasa de cambio de la temperatura por volumen recobrado (°C/ml)
Tu: Temperatura final (°C)

T.: Temperatura inicial (°C)

Vy: Volumen final (ml)

Vi: Volumen inicial (ml)
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Férmula para calcular el parametro de Reproducibilidad (R) para productos pesados
segun la norma ASTM D1160.

donde:

R: Reproducibilidad (°C)*

R =M

{e [a'+b"In(1,8 S)]}

1,8

a’, b’y M. Constantes dependientes de la presion.

[Ec. 3]

S: Pendiente o tasa de cambio de la temperatura (°C)* por porcentaje de volumen

recobrado.

*Temperatura equivalente a la presion atmosférica.

Tabla A2. Valores criticos de la distribucion y°.

P 0,005 0,01 0,025 0,05 0,1 0,9 095 0975 099 0,995
v=1 0,00004 0,0002 0,001 0,004 0,016 | 2,706 3,841 5,024 6,635 7,879
v=2 0,010 0,020 0,051 0,103 0,211 | 4605 5991 7,378 9,210 10,597
v=3 0,072 0,115 0,216 0,352 0,584 | 6,251 7,815 9,348 11,345 12,838
v=4 0,207 0,297 0,484 0,711 1,064 | 7,779 9,488 11,143 13,277 14,860
v=5 0,412 0,554 0,831 1,145 1,610 9,236 11,070 12,833 15,086 16,750
v=6 0,676 0,872 1,237 1,635 2,204 | 10,645 12,592 14,449 16,812 18,548
v=7 0,989 1,239 1,690 2,167 2,833 12,017 14,067 16,013 18475 20,278
v=_8 1,344 1,646 2,180 2,733 3,490 | 13,362 15,507 17,535 20,090 21,955
v=9 1,735 2,088 2,700 3,325 4,168 | 14,684 16,919 19,023 21,666 23,589

v=10 2,156 2,558 3,247 3,940 4,865 | 15,987 18,307 20,483 23,209 25,188
v=11 2,603 3,053 3816 4,575 5578 |17,275 19,675 21,920 24,725 26,757
v=12

3,074

3,571

4,404

5,226

6,304

18,549

21,026

23,337

26,217

28,300

P: probabilidad de acuerdo con los grados de libertad.
v: grados de libertad.
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Resumen (abstract):

En la Refineria Puerto La Cruz (RPLC) se llevan a cabo los procesos de destilacion
atmosférica y al vacio con la finalidad de obtener las diferentes fracciones del petréleo y
estudiar algunos de estos productos, como Nafta Pesada, Diesel, Jet A-1 y Gasdleos tipo
1y 2. Estos analisis involucran desventajas tales como: elevados tiempos de analisis,
generacion de pasivos ambientales, pérdidas econdmicas, entre otras; que conducen a la
busqueda de alternativas tecnoldgicas que ayuden a solventar este problema. Es por ello
que se hace absolutamente necesario evaluar el desempefio de la Cromatografia de
Gases como alternativa de destilacion simulada de productos derivados del petroleo,
procesados en el laboratorio RPLC. Para esto, se utiliz6 un cromatdgrafo de gases
acoplado a un detector de ionizacién a la llama (CG-DIL), en el cual los componentes
individuales de cada muestra de hidrocarburos eluyeron a través de una columna de tipo
capilar (1,75 m x 0,1 mm d.i. x 0,4 um film) en funcién de su rango de ebullicion.
Después de medir diversos pardmetros de calidad (% de volumen recobrado, puntos de
ebullicién inicial y final, tiempos de ebullicion, entre otros) de las muestras, se evaluo el
desempefio de la CG-DIL como alternativa de destilacion simulada de productos
derivados del petréleo, procesados en el laboratorio RPLC; estableciendo en primer
lugar las condiciones Gptimas de operacién del cromatografo de gases acoplado a un
detector por ionizacién a la llama, en la ejecucion del ensayo normalizado ASTM D2887
para los productos obtenidos. Al comparar los parametros alcanzados por la curva de
destilacion con los logrados por CG-DIL, se observd un comportamiento favorable de
los productos especificos de esta refineria (combustible de aviacion “Jet A-1", Nafta
Pesada, Diesel y dos tipos de gasoleo) ante la utilizacién de este método, mediante el
valor del Coeficiente de Correlacion (r2), obteniendo gran similitud y excelente
correspondencia entre las curvas de destilacion arrojadas por las técnicas de destilacion
utilizadas anteriormente y las proyectadas por la destilacion simulada. Ademas,
mediante el parametro de reproducibilidad (R) y la prueba de hipoétesis de la varianza
poblacional utilizando el estadistico chi cuadrado (y2) para ambos métodos, se
determind que ambas técnicas pueden considerarse equivalentes en términos generales.
Esto representa la optimizacion de los procesos en el Laboratorio de la Refineria Puerto
La Cruz, donde el uso de la destilacion simulada mediante CG-DIL como alternativa a
las técnicas de destilacion atmosférica y destilacion al vacio, garantiza la calidad de los
productos derivados del petrdleo analizados en menor tiempo y, en consecuencia,
disminuye la generacion de pasivos ambientales y evita pérdidas econdmicas asociadas a
los procesos de destilacion convencional.
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