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ABSTRACT. This article propose a combinated gaschromatographic analysis of non-
Containing olefins naphtas. The first step is a percolation on silica. The saturated
feaction is analyzed by gas adsorption chomatography up a to 450°C in 13 X
columns. The aromatic fraction is analyzed on PEGA or E-30 by gasliquid
chromatography. The adventages of the method are discussed by reducing the time
of whole analyses and simplifying the calculs.

RESUMEN. Se propone un método combinado de analisis gascromatografico de
naftas libres de olefinas. Se somete la muestra a una percolacién previa con
silica, la fraccion saturada se analiza por cromatografia gas adsorcién hasta 450°C
en columnas de 13 x. La fraccion aromadtica se analiza en PEGA o E-30 por cro-
matografia gas liquide. Se analizan las ventajas desde el punto de vista de la sim-
plificacion de los céleulos y reduccién del tiempo de analisis.

INTRODUCCION

Para la Industria de Refinacién de Petréleo es necesario el conocimiento de la
composicion hidrocarbonadas de las naftas.

En el estudio de los procesos cataliticos el conocimiento detallado de los com-
puestos reactivos y los productos de reaccién es determinante.

Antes del advenimiento de la cromatografia de gases era posible la reparacién de
los componentes de las naftas solamente en tres grupos. La percolacién a través

de una columna con silicagel permitia separar las fracciones saturadas, olefinica
y aromatica.

Si se efectuaba la destilacion previa de las naftas (Intervalo de Destilacién:
50° - 200°C aprox.) en fracciones mas estrechas (10 —20°C) la informacién asi
obtenida era més detallada.

El empleo de la Cromatografia de Gases ha presentado! dos variantes fundamen-
tales: Las columnas convencionales empacadas (con percolacién. previa en algunos
métodos) se caracterizan por un tiempo de analisis razonablemente corto).
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Sin embargo, su uso estd limitado a las fracciones ligeras (obtenidas por destilacién
hasta 100°—120°C. Esto se explica por el brusco aumento en el niimero de com-

ponentes (Isémeros con mas de ocho dtomos de carbono) con su correspondiente
superposicién. ' ‘

Luego de su invencién por Golay, las columnas capilares se han convertido en el
método por excelencia para la caracterizacién de las mezclas de hidrocarburos del
petréleo. Un inconveniente,?’ reside en el tiempo consumido en la destilacién pre-
via de fracciones y en el calculo de los cromatogramas. Adicionalmente exigen
el empleo de la técnica de ionizacién por llama que resta versatilidad al equipo
¢n el analisis de gases. La finalidad de este trabajo® 7 era seleccionar una meto-

dologia para el analisis en columnas convencionales, empleando detector cataro-
métrico.

La forma de los resultados debia simplificar su empleo en el estudio de la cinética
de las reacciones cataliticas. Esta metodologia debia proporcionar el contenido en
diferentes tipos de Hidrecarburos (Aromaticos, Cicloparafinas, Parafinas) en depen-
dencia de numero de atomos de carbono. Podria sustituir el empleo de columnas
capilares cuando no fuese necesario el conocimiento de la composicién de la nafta
por componentes individuales.

MATERIALES Y METODOS

La presente metodologia es aplicable a las naftas reformadas y de destilacion di-
rectas (la concentracién de olefinas es practicamente despreciable).

En el trabajo se emplearon muestras obtenidas en el laboratorio a partir de diversos
crudos. También productos de las refinerias nacionales.

Las naftas son previamente separadas por percolacién de una columna de silicagel
activada a 120°C. Se obtienen una fraccién saturads y una aromatica. La frac-
cién saturada es analizada en columnas dobles rellenas con tamiz molecular 13 x
(Fanjasita NaX). Esta previamente ha sido sometida a un intercambio con
solucién de NaCl. La fraccién aromatica es posible analizarla en una columna de
fase polar (Polietilenglicol Adipato) o no polar (silicona E-30). En la Tabla

I se muestran las condiciones empleadas.
Todas las fases, soportes y reactivos empleados eran calidad para gascromatografia.

El helio utilizado era calidad reactivo. Se emplleév un cromatégrafo PYE 104
modelo 44 con sistema dual de columnas y catarémetros.
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TABLA 1

FRACCION SATURADA FRACCION AROMATICA
Columna 13 X PEGA E—-30
T° detec. 2000°—250°C 200°—250°C 200°—250°C
T° programa. 50°—450°C 40°—100°C 50°—120°C
V progr. (hasta 200°C) 2°C/min Isoterm 5°—8°C/min
V progr. (hasta 450°C) 5°C/ min — —_
Frac. Soporte 0,2—0,5 mm 60—72 mesh

V Helio 80 ml/min 10—20 ml/min 30 ml/min

En los calculos se emplean factores molares promediados de las tablas. El con-
tenido de cada componente se halla multiplicando el valor obicnide por por-
ciento en peso de rendimiento de la fraccién correspondiente. Tanto para la frac.
¢ion saturada, como para la aromatica se emplearon patrones para la identificacion
cualitativa. La composicion de mezclas preparadas por pesada a partir de com-
puestos puros fue comprobada.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

El empleo de columnas capilares exige generalmente?’ la destilacién de la mues-
tra en 3-4 fracciones (PIE-110°, 110°-125°, 125°-150°C, 150°-175°C). Las
tres ultimas deben ser Percoladas, a través de silicagel. cbteniéndose en total siete
fracciones (4 saturadas y 3 aromadticas). En las fracciones saturadas el nimero de
picos cromatograficos oscila entre 30—50. De esta forma se separan practicamente
todos los componentes. Sin embargo, la cantidad de operaciones preliminares
(destilacién, percolaciones), el numero de fracciones a analizar lleva !a duracion
del analisis a 35 horas aproximadamente. Esta informacidn tan amplia es valiosa
en la caracterizacion inicial de los productos y crudos de petréleo. No es factible
su empleo en los analisis de rutina. En estos casos es suficiente una informacién
menos detallada. En la metodologia propuesta no se efectian destilaciones, y sola-
mente una percolacién. Se obtienen una fraccién saturada y una arcmatica.
La duracién del analisis es cinco veces menor (6-7 horas). Pueden emplearse
deteclores catarométricos.

La fraccién saturada es analizada en Faujasita 13x. Sus propiedades de tamiz
molecular permite agrupar todos los isomeros de la cicloparafina (o de la parafina



54 J. A. GONZALEZ Y E. IBARRA

de cadena abierta) con igual nimero de dtomos de carbsno en 1-2 picos croma.
tograficos vecinos. Asi el nimero maximo de picos a calcular es 14. En muchos
casos esta informacion resulta suficiente.

En la Fig. 1 se muestra un cromatograma de una fraccién saturada de una nafta
de destilacién primaria (C,—C,,), donde el contenido de cicloparafinas “C” es
apreciable.
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En la Fig. 2 se muestra una fraccién saturada (C,—C,,) de una nafta sometida al
proceso de Reformacién catalitica. El contenido de cicloparafinas, objetivo funda-
mental del analisis, es muy bajo debido a la reaccién principal de este proceso.
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En la Fig. 3 se muestra una nafta de destilacién directa que no ha sido percolada.
Los aromaticos tienen un tiempo de elucién que coincide con los hidrocarburo-
saturados Cy;. Es posible evitar la percolacion cuando el punto final de ebullicién
de la nafta es inferior a 160°C (naftas virgenes ligeras). En este caso no se en-
cuentran hidrocarburos Ci;.
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AROMATICOS

La fraccion aromética se muestra en la Fig. 5. Los hidrocarburos son separados en
la columna cargada con E—30 por orden ascendente de su temperatura de ebullicion.
Igualmente la determinacién de aromadticos es posible efectuarla en una columna

de Pega Fig. 4.

TOLUENO
BENCENO
SATURADOS
AROMATICOS C9
XILENOS+ ETILBENCENO
TOLUENG
BENCENO




56 J. A. GONZALEZ Y E. IBARRA

Un cjemplo de lcs resultados obtenidos por la metodologia propuesta para una
Nafta Virgen Pesada Fraccion PI-165°C se muestra en la Tabla II. En las Tablas
I y IV se muestran los resultados obtenides® para dos fracciones de otra Nafta
Virgen, empleando una columna convencional (Vaselina sobre ladrillo refractario)
y una columna capilar (llena con squaleno). En ambos se obtiene un nimero
mayor de picos. En la columna capilar por su mayor resolucion en una fraceiéon
tan estrecha como 110°-125°C se logra la separacion hasta 33 picos cromatogra-
ficos. En muchos hay solamente uno o dos componentes, a diferencia de la co-
lumna convencional de vaselina donde hasta 4-5 compuestos coinciden en un solo
pico cromatografico. Sobre todo para la columna capilar el calculo de todos los
cromalogramas (7 fracciones) resulta sin integrador muy prelongado. Por la meto.
delogia propuesta la composicion de la nafta se obtiene agrupada por tipos de com-
puestos. Los resultados son fdciles de caleular y el niimero de fracciones es
solamente dos.
TABLA II
“Naftas Virgenes y Reformadas”

Columnas 13 X y PEGA: Fraccién PIE-185°C

COMPOSICION HIDROCARBONADA

HIDROCARBUROS A B
Parafinas Ca — —_—
Parafinas Cs 2.9 T
Parafinas Cs 6.4 1.4
Naftenos Cs 0.6 —
Parafinas Co 14.6 3,1
Naftenos Cs 3.1 1,4
Aromaticos Cs 0.7 0,9
Parafinas C: 12.8 6,1
Naftenos C: 6.7 1.5
Aromaticos C: 0.7 9,1
Parafinas Cs 14.7 24,7
Naftenos Cs 5.2 1,5
Aromaticos Cs 2.8 14,5
Parafinas Ce 12.3 15,6
Naftenos Co 4.4 —
Aromadticos G, 2.1 14,5
Parafinas  Cyo 4.9 3,1
Naftenos Cio - 3.5 —
Aromaticos Cy 0.3 1,8

A: Nafta dec destilacién directa. B: Nafta Reformada en reactores piloto, con bajo
grado de reaccion. T: Trazas,
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Columna de Vaselina: Fraccién PIE-120°C (% Peso)

TABLA III

“Nafta Destilacién

GASCROMATOGRAFICA DE NAFTAS

Directa”

NA NB

57

POSIBLES COMPONENTES NC

1) n G T T T
2) i G 6,8 71 6.2
3) nGCs 11,6 15,5 12,9
4) 2,2 DMB 0.4 0,3 0,2
5) 2 MP; 2,3 DMB 10,0 10,5 9,5
6) 3 MP 7,2 6,8 6,8
7y n G 14,2 15,0 13,1
8) MCP 5,5 5,7 5,2
9) Benceno 1,7 19 1,5
10) 2,3 DMP; 2 MHx 9.9 9,5 9,5
11) CHx; 3 MHx 7,0 6,6 7,6
12) 1,1 DMCP; 3 EP 2,5 2,0 2,6
13) 1,3 DMCP; 1,2 DMCP 2,2,4 TMP 4,2 3.5 3,5
14) n C: 9,2 7,9 9,5
15) 1.2 DMCP (c) 0,7 0,6 0,7
16) MCHx; 2,2 DMHx; ECP 4.4 4,3 4,5
17) 1,1,3, TMCP 1,0 0,6 0.9
18) 2,5 y 2,4 DMHx 0,7 0,3 0,4
19) 2,2,3 TMP; 1,24 TMCP (c—t—c) 0.5 0.3 0,5
20) 3,3 DMHx 1,2,3 TMCP (c—t—c) 0,8 0,2 1,2
21) Tolueno; 1,1,2 TMCP; 2,3,4 TMP;

2,2,3 TMP; 2,3 DMHx; 2 M—3 EP;

1,2,4 TMCP (c—ct) 2,0 1,7 2,1
22) 3M- 3EP; 3 EHx; 3 MHp; 1 M—

3 ECP (t); 1,4 DMCHx (t); 1,1

DMHx; 1,3 DMCMx 0,2 0,1 0,4
23) n—Cs; 2,2,4,4, Tetra MP;

2,2,5 TMHx; 1,2,3 TMCP (c—c—c);

1,2 DMCHx (1) 0,1 0,1 0,2

LEYENDA:

n = normal
i = iso
M = Metil
E = FEiil
B = Butano
P = Pentano
Hx = Hexano

Ni, Ns, No = 3 Naftas provenientes de un

ria del Pais,

Hp = Heptano
¢ —cis
t = trans
C = Ciclo
D =Di
T="Tri

mismo crudo, procesado en una Refine-
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TABLA 1V

“Nafta Destilacién Directa”

Columna Capilar (Squaleno): Fracc. 110°-125°C

COMPONENTE % peso COMPONENTE . % peso
1) 2 MP 0,2 2) 3 MP 0,2
3) n G 0,8 4) 2,2 DMP MCP 0,5
5) Benceno 3.5 6) CHx 1,6
7) 2 MHx 2,3 DMP 2 MHx 6,9 8) 3 MHx 1,3 DMCP (c¢) 1,5
9) 1,3 DMCP (c) 14 10) 3 EP 1,2 DMCP (1) 2,6

11) n G 22,8 12) 2,2 DMHx 1,2 DMCP (¢) 0,1

13) 11,3 TMCP 1,5 14) MCHx 2,5 DMHx 11,0

15) 2,4 DMHx ECP 0,1 16) 3,3 DMHx 2,6

17) 12,3 TMP (ttt) 2,8 18) 234 TMP 3,5
19) No identificado 0,2 20) 2,3,3 TMP 1,8

21) 2.3 DMHx 2,3 MEP 1,3 22) 1,1.2 TMCP 2 MHr 9.5

23) 4 MH: 3.5 24) 3 MH, 6,1

25) 1,2.3, TMCP (t.c) 0,3 26) 1,3 DMCHx (e) 1,4
27) 1,3 MECP(t) 1,2 MECP(t) 1.4 DMCHx (1) 2,8

29) DMCHx () 1,1 28) nC, 1,2 DMCHx (1)

31) DMH: 4,3 1,2,3,4 TMCP (tt) 3.2

33) No identificado 0,6 30) DMH» 14

32) No identificado 0,2

NOTAS: En la fraccién se encuentran hidrocarburos mds ligeros producto de la separacién limi-
tada de Ja columna de destilacién previa.

Los compuestos no identificados probablemente sean olefinas que no se encuentran reportadas
p . rYr P
para estas condiciones de analisis.

CONCLUSIONES

La metodologia propuesta se caracteriza por un tiempo de ejecucién relativamente
corto, que facilita el analisis de rutina. Los resultados se obtienen en una forma
que simplifica su empleo, en los casos que no es necesario la determinacién de los
isomeros por separado. Las naftas virgenes ligeras pueden ser analizadas sin efec-
tuar una percolacién previa. )
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