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Resumen. Se presenta una revision actualizada de los métodos
analiticos implementados para la cuantificacion del contenido de
aromaticos en diferentes productos de refinacion. De acuerdo con el
analisis de la informacion encontrada en la literatura, los métodos de
cromatografia en columna (CC), cromatografia de liquidos de alta
resolucion (HPLC), y cromatografia de fluidos supercriticos (SFC)
son los métodos analiticos mas adecuados. Los dos ultimos tienen la
ventaja adicional de proporcionar la distribucion quimica del com-
bustible estudiado. Adicionalmente, se informan relaciones matemati-
cas que permiten convertir los resultados de una técnica a otra lo que
nos permiten realizar comparaciones entre los datos experimentales y
los descritos en la literatura.

Palabras clave: Crudo, destilados intermedios, contenido de
aromaticos, caracterizacion, correlacion.

Abstract. An updated review of the analytical techniques implement-
ed for determining aromatic content in petroleum refining products is
described here. According to our literature search, the column chro-
matographic (CC) method, the high pressure liquid chromatography
(HPLC) and the super fluid chromatography (SFC) are the most
appropriate techniques for performing this kind of analysis. HPLC
and SFC techniques supply the chemical distribution of the studied
fuel as additional advantage. In addition, we report mathematical
relationships that can be used for convert the results obtained by one
specific technique to another, convenient for comparisons between
experimental and literature data.

Keywords: Crude Oil, Middle Distillates, Aromatic Content,
Characterization, Correlation.

Introduccion

El predominio del crudo pesado en México alcanza el 71 % de
los 3,315 miles de barriles diarios que se han producido duran-
te 2003 [1]. Este tipo de crudo esta caracterizado por tener
altas concentraciones de compuestos azufrados, nitrogenados
y aromaticos, lo cual ha incrementado la necesidad de dispo-
ner de mejores tecnologias de procesamiento para la obtencion
de combustibles que cumplan en forma satisfactoria con las
demandas ambientales. De acuerdo con las especificaciones de
la Californian Air Resources Board (CARB), el combustible
diesel que pretenda ser certificado debera tener un contenido
de aromaticos menor al 10 %, de poliaromaticos menor al 1.4
% en volumen, menos de 15 ppm de azufre en peso y un valor
minimo de 48 en el nimero de cetano [2]. Las especifica-
ciones vigentes en México de acuerdo con PEMEX estipulan
que el diesel debe tener un contenido de azufre maximo de
300 ppm y un contenido de aromaticos totales menor a 30 %
en volumen, con un niimero de cetano minimo de 48 [3].

Sin embargo, en el futuro se esperan restricciones aun
mas estrictas para este combustible [2]. A este tenor, se ha
incrementado la necesidad de desarrollar mejores tecnologias
para la determinacion y caracterizacion de los destilados inter-
medios, como es el diesel y en especial el analisis de los com-
puestos aromaticos, el cual se dificulta debido a su compleji-
dad tanto quimica como de los componentes en la mezcla.

Adicionalmente, el llevar a cabo el analisis comparativo
de los resultados de los estudios sobre hidrogenacion de com-
puestos aromdticos presentes en el diesel suele ser dificil,
debido principalmente a que el contenido total y el tipo de
compuestos presentes en el producto y en las cargas estudiadas
son determinados con diferentes técnicas de analisis de acuer-
do a la disponibilidad de infraestructura de cada laboratorio.
Algunos autores ademads, han concentrado su atencién en la
busqueda de un método confiable que permita analizar el com-
bustible, dando como resultado el que exista gran heterogenei-
dad en la forma de reportar el contenido de aromaticos en las
distintas publicaciones.

Entre las técnicas desarrolladas para el andlisis del con-
tenido de aromaticos se encuentran: las de Columna por
Columna Abierta (CC) [4,5], el analisis FIA llamado asi por
sus siglas en inglés, Fluorescence Indicator Analysis (FIA)
que combina la técnica cromatografica y un indicador fluore-
scente [6], la técnica de Cromatografia Liquida de Alta Reso-
luciéon (High Pressure Liquid Chromatography, HPLC),
descrita en el método estandar IP-391-90 [7] y la de
Cromatografia de Fluidos Supercriticos (Super Fluid Chroma-
tography, SFC) [8]. Otras técnicas, también importantes,
involucran el andlisis mediante Espectrometria de Ultravioleta
(Ultraviolet Spectroscopy, UV) [9], Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) [10] y Cromatografia de Gases acoplada a
Espectrometria de Masas (Mass Spectrometry, MS) [11,12].
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Briker y col. describieron recientemente un método de carac-
terizacion para obtener la distribucion detallada del diesel por
tipo de compuestos utilizando cromatografia de gases acopla-
da a espectrometria de masas por ionizaciéon de campo (Gas
Chromatography-Field Ionization Mass Spectroscopy, FIMS)
[13].

Seizinger y col. estudiaron y confrontaron diferentes téc-
nicas para determinar el contenido de aromaticos en muestras
de diesel: el método FIA, ASTM D-1319 [6], el método
ASTM D-2549 de CC [4], el método de MS (ASTM D-3239),
[12] los cuales son métodos estandar. Un método con HPLC,
un método de RMN de 13C, y uno con el método SFC, esto
ultimos tres disefiados por ellos a partir de técnicas descritas
en la literatura [14]. Las conclusiones a las que llegaron
fueron que: no habia un método estandar para conocer el con-
tenido de aromaticos en el diesel y el método FIA es inade-
cuado para aquellos combustibles que se encuentran fuera de
las especificaciones descritas en la técnica ASTM.

Cookson describié el desarrollo de un procedimiento
analitico similar al IP-391-90 [15] para conocer la composi-
cion del diesel y la querosina empleando HPLC. Ahi se con-
firmo la validez de este método al llevar a cabo una compara-
cién con los resultados obtenidos mediante el andlisis de estas
fracciones utilizando un método de CC, desarrollado por los
mismos investigadores, el cual es muy parecido al método
ASTM D-2549 [4] y por el método FIA [6]. Se concluye que
el método de FIA puede ser particularmente problematico
para los liquidos con un alto punto de ebullicion, por lo que el
método de HPLC descrito por ellos puede ser mas ventajoso
para el estudio de los compuestos.

Yoes llevo a cabo una comparacion entre el método FIA
[6] y el método estandar de separacion por CC (ASTM D-
2007) [5], pero al parecer no describe la preferencia entre
alguno de ellos [16]. Suchanek [17] y Erwin [18] efectuaron el
estudio del contenido de aromaticos mediante la técnica de
FIA [6] y una técnica por UV, de la cual no especifican los
detalles de la metodologia. A su vez, ambos autores no hacen
ninguna discusion sobre la preferencia de alguno de ellos.

Desai [19], Leddy [20] y Asim [21] presentaron datos del
contenido de aromaticos obtenidos mediante FIA y HPLC.
Leddy y col. [20] llevaron a cabo un estudio sobre el impacto
de las propiedades del diesel sobre las emisiones en los moto-
res, analizando cuatro diferentes tipos de combustibles. Estos
investigadores informaron su preferencia por el método de
FIA [6] para realizar el analisis; sin embargo, una de las
muestras fue analizada por HPLC encontrandose una buena
correlacion entre los resultados con ambos métodos.

Ullman, en una investigacion sobre el efecto de la com-
posicion del diesel en las emisiones por combustion del mis-
mo, presentd los porcentajes de compuestos aromaticos obte-
nidos mediante tres métodos principalmente: FIA, MS y
NMR. Este autor no informa la preferencia de alguno de los
métodos y simplemente se limita a emplear los resultados en
los analisis de emisiones [22]. Sienicky también informo
resultados y conclusiones muy similares a Ullman [23].

Lee y col. presentaron un estudio muy detallado para
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demostrar la eficiencia del analisis de los compuestos aromati-
cos mediante el método SFC en contraste con los resultados
de analisis por FIA, MS y NMR [24,25]. Estos investigadores
encontraron que existe una buena correlacion entre todos los
métodos, aunque los resultados obtenidos por MS tienden a
dar contenidos de aromaticos mas bajos que los obtenidos por
otros métodos.

Finalmente, Marroquin presentd un estudio de correlacion
entre las técnicas de analisis por FIA y por SFC, encontrando
una dependencia lineal simple [26]. En este trabajo se deter-
miné un error promedio de 2.3 % entre los resultados
obtenidos experimentalmente y los calculados.

Considerando lo anterior, en el presente trabajo nos pro-
ponemos efectuar el analisis de las diferentes técnicas de ca-
racterizacion de aromaticos; asi como un escrutinio de los
datos obtenidos con dichos métodos, los cuales son resultado
del analisis de 117 muestras descritos en la literatura. Median-
te la revision de estos resultados, se discutiran las comparacio-
nes de dichos valores en funcion del método seleccionado y
desarrollaremos correlaciones que nos auxilien a convertir los
valores de contenido de aromaticos obtenidos con una técnica
a otra.

Analisis y discusion
Compilacién de datos y técnica

Las caracteristicas principales de los métodos estudiados en
cuanto al tipo de resultados, unidades, intervalo de ebullicion
de la muestra, tiempo de analisis, accesibilidad de los materia-
les, precision, exactitud y capacitacion del operario se presen-
taen la Tabla 1.

Los datos que se emplearon en este estudio provienen de
trece articulos [13,15-26] en los que se presentan datos del
analisis de 117 muestras (Tabla 2) a las que se les determind
el contenido de aromaticos mediante diferentes métodos, 1o
que permite efectuar comparaciones entre ellos y obtener las
correlaciones mediante ecuaciones de tipo lineal. Los resulta-
dos obtenidos a partir de estas correlaciones se compararon
con los resultados experimentales y se obtuvo la desviacion
estandar.

Una dificultad que se presento es la heterogeneidad de las
unidades en que puede especificarse el contenido de aromati-
cos. Los resultados con el método FIA se informan como por-
centaje en volumen y con los demas métodos como porcentaje
en peso. Ademas, con el método de UV [16, 17] los resultados
se presentan como porcentaje en peso de carbonos aromaticos
(% p CA). Esta disparidad impide en muchos casos hacer
comparaciones directas, por lo que fue necesario elegir cuida-
dosamente los datos para preparar las correlaciones. Algunos
datos, como los obtenidos por RMN [22] se presentan como
porcentaje de hidrogeno y carbono aromaticos y los de MS de
Scienicky [23] cuyos resultados fueron descritos como por-
centaje en volumen. Estos datos no fueron utilizados para
efectuar las correlaciones.
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Tabla 1. Comparacion entre las técnicas de cuantificacion de compuestos aromaticos.

Meétodo Analitico Norma Tipo de Resultados Unidades Intervalo Tiempo  Accesibilidad Precision  Exactitud Capacidad
Obtenidos de ebullicion  de Analisis ) de los del operario
(h) Materiales

Cromatografia ASTM D2007-02 Total % peso >260°C 3-8 Alta Buena Mala Basica
en columna, CC
Cromatografia ASTM D2549-02 Total % peso 232-568 °C >24 Alta Buena Buena Basica
en columna, CC
Cromatografia ASTM D1319-02 Total % vol <315°C 1-3 Alta Mala Mala Basica
de Adsorcion, FIA
Cromatografia 1P 391/90 Total y % peso 50-400 °C 1-3 Alta Buena Buena Alta
de Liquidos Distribucion
de Alta Resolucion, Quimica
HPLC
Cromatografia ASTM D5186-99 Total % peso  200-400 °C 1-3 Alta Buena Buena Alta
de Fluidos y Distribucion
Supercriticos, SFC Quimica
Resonancia IP 392/90 Total % HA 200-550 °C 1-3 Media Buena Buena Alta
Magnética y % CA
Nuclear, RMN
Ultravioleta, UV No hay método Total %pCA  350-550°C 1-3 Alta Buena Buena Basica

estandar y Distribucion

Quimica

Cromatografia de ASTM D2425-99 Total a % peso 200-538 °C 1-3 Media Buena Buena Alta
Gases-Espectrometria y Distribucién 0 % vol
de Masas, MS Quimica
Cromatografia de ASTM D3239-91 Total % peso  200-538 °C 3-8 Media Buena Buena Alta
Gases-Espectrometria y Distribucion 0 % vol
de Masas, MS Quimica
Cromatografia de No hay método Total % peso 200-538 °C 3-8 Media Buena Buena Alta
Gases-Espectrometria estandar y Distribucion
de Masas por lonizacion Quimica

de Campo, FIMS

Descripcion de los métodos

Para cuantificar aromaticos en diesel, entre los métodos maés
sencillos de implementar se encuentran los de CC, debido a lo
econémico de los materiales y los disolventes. Esta técnica,
sin embargo, unicamente puede diferenciar entre aromaticos y
saturados y no proporciona informacion sobre el tipo de com-
puestos que componen la muestra. Entre los métodos estandar
que utilizan esta técnica estan el ASTM D-2549 [4] y el D-
2007[5].

El método FIA (ASTM D-1319) [6] es una variacion de
los métodos de CC, en el que se emplea un reactivo fluore-
scente para poder diferenciar los diferentes componentes de
un combustible. Este método es rapido, barato y sencillo. No
requiere de un equipo costoso, sin embargo, su uso se encuen-
tra limitado a muestras de punto de ebullicién no mayores a
315 °C y la temperatura final de ebullicion del diesel general-
mente es mayor a este valor. A pesar de esto, es el método
mas empleado en la Industria del Petréleo, y con todo y sus
deficiencias, la mayoria de los estudios sobre el diesel presen-
tan el contenido de aromaticos en cuanto al porciento en volu-
men. Esta técnica cuantifica aromaticos totales, ademas de

compuestos olefinicos y otros no aromaticos, y no propor-
ciona informacion sobre el tipo de aromaticos que componen
la muestra.

El analisis del contenido de aromaticos por HPLC se en-
cuentra actualmente implementado mediante la técnica estan-
dar IP-391/90 [7]. Esta técnica proporciona resultados confia-
bles del contenido de aromaticos, ademas de que provee de
informacidn sobre el tipo de aromaticos que componen la
muestra, lo que es de gran importancia. Sin embargo, el
equipo utilizado requiere de una inversion relativamente alta y
la implementacion del método es compleja, lo que hace nece-
sario la capacitacion de un operario habil y meticuloso.

La técnica de SFC fue implementada mas recientemente y
a causa de las grandes ventajas que presenta, estda tomando
auge. El equipo es costoso, sin embargo es muy versatil puesto
que combina las ventajas de la separacion por cromatografia de
liquidos, lo que permite el analisis de muestras, con intervalos
de ebullicion mas amplios que la cromatografia de gases, con
el empleo de los detectores especificos de los cromatografos de
gases, como el de ionizacion de flama cuyo factor de respuesta
para hidrocarburos es casi igual a la unidad. En otras palabras,
en la presentacion de resultados, el porcentaje en area propor-
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Tabla 2. Contenido de aromaticos de diferentes muestras mediante distintas técnicas de caracterizacion.

Muestra Ref CcC FIA uv HPLC MS RMN RMN  FIMS SFC
1H ]3C

% p % v %p Cp % p % % % p %p %p
Diesel [13] — — — 10.4 10.2 — — 12.7 10.8
Diesel [13] — — — 10.2 10.2 — — 14.2 11.0
Diesel [13] — — — 20.0 19.9 — — 22.4 20.7
Diesel [13] — — — 19.8 19.4 — — 20.1 20.2
Diesel [13] — — — 29.6 28.8 — — 31.1 30.0
Diesel [13] — — — 30.2 28.8 — — 273 29.8
Diesel [13] — — — 11.7 11.1 — — 12.6 12.4
Diesel [13] — — — 12.0 124 — — 13.3 12.9
Diesel [13] — — — 20.0 19.7 — — 19.4 20.2
Diesel [13] — — — 22.8 22.4 — — 26.4 23.5
Diesel [13] — — — 32.1 30.6 — — 333 30.0
Diesel [13] — — — 31.3 30.2 — — 345 314
Diesel [13] — — — 37.9 39.5 — — 40.9 39.0
Diesel [13] — — — 26.1 26.4 — — 29.9 26.3
Diesel [13] — — — 39.5 38.7 — — 39.8 38.7
Diesel [13] — — — 25.5 24.4 — — 29.0 24.5
Diesel [15] 26 — — 27 — — — — —
Diesel [15] 29 — — 31 — — — — —
Diesel [15] 17 — — 17 — — — — —
Diesel [15] 19 — — 18 — — — — —
Diesel [15] 52 — — 51 — — — — —
Diesel [15] 41 — — 38 — — — — —
Diesel [15] 87 — — 87 — — — — —
Diesel [15] 17 — — 16 — — — — —
Querosina [15] 17 — — 16 — — — — —
Querosina [15] 76 — — 79 — — — — —
GLC [16] 34.5 41.5 — — — — — — —
GLP [16] 27.9 39.2 — — — — — — —
ACL [16] 714 87.7 — — — — — — —
ACL [17] — 69 39.12 — — — — — —
GLP/ACL/GLC [17] — 52.5 27.55 — — — — — —
ACL [17] — 68.5 43.1 — — — — — —
80%GLP/20%ACL [17] — 33.1 19.8 — — — — — —
85%GLP/15%ACL [17] — 38.3 18.11 — — — — — —
ACL [17] — 37.1 28.2 — — — — — —
GLP [17] — 304 11.9 — — — — — —
60%GLP/40%ACL [17] — 39.0 20.8 — — — — — —
GLP [17] — 45.8 13.0 — — — — — —
67%GLP/33%GLC [17] — 424 15.0 — — — — — —
90%GLP/10%GLC [17] — 36.9 133 — — — — — —
GLP [18] — 23.6 114 — — — — — —
ACL [18] — 75.45 437 — — — — — —
GLC [18] — 52.4 15.7 — — — — — —
FT [18] — 0.9 0.2 — — — — — —
Diesel [19] — 214 — 372 — — — — —
Diesel [19] — 323 — 36.4 — — — — —
Diesel Ligero [19] — 31.0 — 37.2 — — — — —
Diesel Ligero HT [19] — 26.0 — 31.4 — — — — —
Diesel Pesado [19] — 28.0 — 34.4 — — — — —
Diesel Pesado HT [19] — 20.0 — 22.6 — — — — —
Diesel Bajo azufre [20] — 29.9 — — 23.7 — — — —
Diesel Bajo aromaticos [20] — 11.0 — 11.2 — — — — —

GLC: gasoleo ligero de coquizadora; GLP: gasoleo ligero de primaria; ACL: aceite ciclico ligero; FT: producto de Fischer-Tropsch; HT: hidrotratado.
a % de carbon aromatico; ® % de protén aromatico; ¢ % volumen.
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Tabla 2. (Continuacion) Contenido de aromaticos de diferentes muestras mediante distintas técnicas de caracterizacion.

Muestra Ref CcC FIA uv HPLC MS RMN RMN  FIMS SFC
H 13C

%p % v Y%p Cy %p % p % p % p % p %p
GLP [21] — 15.8 — 26.0 — — — — —
ACL [21] — 73.9 — 70.2 — — — — —
GLP/ACL [21] — 33.8 — 40.6 — — — — —
ACL HT [21] — 71.4 — 70.9 — — — — —
ACL [21] — 72.8 — 74.8 — — — — —
Diesel [22] — 43.9 — — 45.1 32a 28b — —
Diesel [22] — 16.6 — — 16.1 10a 11b — —
Diesel [22] — 439 — — 45.1 32a 28b — —
Diesel [22] — 46.9 — — 432 28a 27b — —
Diesel [22] — 19.0 — — 16.0 10a 9b — —
Diesel [22] — 335 — — 25.7 142 13b — —
Diesel [22] — 11.1 — — 9.0 4a 6b — —
Diesel [22] — 429 — — 41.1 23a 23b — —
Diesel [23] — 37 — — 33.1c — — — —
Diesel [23] — 45 — — 40.6¢ — — — —
Diesel [23] — 43 — — 37.0c — — — —
Diesel [23] — 25 — — 20.3c — — — —
Diesel [23] — 14 — — 10.9¢ — — — —
Diesel [23] — 0 — — 2.6¢ — — — —
Gasoleo [24] — 26.1 — — 25.5 334 — — 30.1
GLC [24] — 12.3 — — 25.6 28.0 — — 26.9
GLC [24] — 75.0 — — 73.4 76.5 — — 77.0
Crudo [24] — 55.2 — — 57.0 67.7 — — 61.8
Diesel [24] — 74.2 — — 73.0 83.7 — — 77.7
ACL [24] — 31.8 — — 30.9 30.6 — — 23.5
Diesel [24] — 28.9 — — 26.9 29.1 — — 28.8
Diesel [24] — 63.9 — — 51.0 57.5 — — 52.7
Diesel [24] — 24.2 — — 27.1 31.6 — — 24.4
GLC [24] — 38.4 — — 46.3 48.9 — — 43.6
GLC [24] — 38.5 — — 45.7 49.0 — — 442
Diesel [24] — 26.2 — — 29.0 374 — — 304
Gasoleo [24] — 30.7 — — 30.5 334 — — 36.3
Gasoleo [24] — — — — 34.5 39.0 — — 40.3
Gasoleo [24] — 36.8 — — 36.1 46.3 — — 35.2
GLC/ACL HT [24] — 35.7 — — 343 35.5 — — 34.7
GLC/ACL [24] — 64.0 — — 57.7 61.9 — — 60.5
GPP/Gasoleo [24] — 33.8 — — 30.8 36.7 — — 343
Mezcla sintética [24] — 56.5 — — 58.3 67.1 — — 62.2
GLC/diesel [24] — 42.8 — — 41.7 433 — — —
Crudo sintético [24] — 28.2 — — 28.6 29.3 — — 29.4
Gasoleo/ACL [24] — 48.9 — — 63.9 73.9 — — 65.7
Gasoleo [24] — 28.5 — — 26.3 333 — — 29.8
Mezcla sintética [24] — 58.7 — — 67.1 73.3 — — —
Turbosina [25] — 18.9 — — — — — — 21.3
Diesel [25] — 19.7 — — — — — — 21.3
Crudo sintético [25] — 41.6 — — — — — — 429
Turbosina [25] — 13.5 — — — — — — 17.5
Diesel [25] — 32.1 — — — — — — 36.2
Diesel [25] — 22.8 — — — — — — 25.6
Mezcla sintética [25] — 36.6 — — — — — — 39.2
Crudo sintético HT [25] — 16.8 — — — — — — 15.5
GLC [25] — 37.9 — — — — — — 39.7

GLC: gasoleo ligero de coquizadora; GLP: gasdleo ligero de primaria; ACL: aceite ciclico ligero; FT: producto de Fischer-Tropsch; HT: hidrotratado.
a % de carbon aromatico; ® % de proton aromatico; ¢ % volumen.
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Tabla 2. (Conclusion) Contenido de aromaticos de diferentes muestras mediante distintas técnicas de caracterizacion.

Muestra Ref CcC FIA uv HPLC MS RMN RMN  FIMS SFC
1H 13C

% p % v %p Cp % p % p % p % p % p %p
GPC [25] — 31.7 — — — — — — 32.6
Diesel [25] — 25.5 — — — — — — 27.6
Diesel [26] — 24.60 — — — — — — 28.32
Diesel [26] — 26.20 — — — — — — 30.39
Diesel [26] — 26.40 — — — — — — 31.70
Diesel [26] — 22.80 — — — — — — 26.10
Diesel [26] — 22.60 — — — — — — 26.07
Diesel [26] — 20.43 — — — — — — 23.90
Diesel HT [26] — 22.90 — — — — — — 26.24
Querosina [26] — 21.08 — — — — — — 24.35
Querosina [26] — 22.30 — — — — — — 25.93
Turbosina [26] — 17.03 — — — — — — 20.35
Turbosina [26] — 17.59 — — — — — — 20.62

HT: hidrotratado

cionado por el integrador es igual al porcentaje en peso sin que
haya necesidad de preparar curvas de calibracion o factores de
respuesta, lo que se traduce en tiempos de analisis por muestra,
mas cortos. Con este equipo ya se encuentra implementado el
método estandar ASTM D-5186 [8]. La técnica fue desarrolla-
da inicialmente para la medicion del contenido total de com-
puestos aromaticos, pero actualmente de acuerdo al método
descrito por Li y col [27] que utiliza columnas capilares, es
posible obtener informacién sobre el tipo de aromaticos que
componen la muestra.

El empleo del método UV tuvo su auge en afios anteriores
al desarrollo de los métodos de HPLC debido a que propor-
cionaba informacion sobre el contenido total de carbonos
aromaticos y ademads, permitia distinguir entre tipos de car-
bonos aromaticos (mono, di y poli aromaticos). Sin embargo,
no es muy confiable ni reproducible, requiere de la imple-
mentacion de un método meticuloso, aunque el costo del
equipo necesario no es elevado. Actualmente su empleo ha
disminuido debido al avance de otras técnicas como la de
HPLC y SFC que aportan el mismo tipo de informacién con
mayor rapidez y precision. No existe una técnica estandar que
utilice el método de UV para la cuantificacion de aromaticos y
su uso se ha restringido a publicaciones cientificas [9].

La técnica de RMN proporciona informacion en cuanto al
contenido total de carbonos aromaticos (RMN-13C) y de
hidréogenos aromaticos (RMN-H), los cuales usados conve-
nientemente mediante correlaciones, pueden proporcionar un
estimado del contenido de compuestos aromaticos presentes
en una mezcla. No distingue entre tipos de compuestos
aromaticos. Es un método sencillo y rapido que sin embargo
requiere de un operario experto. El costo del equipo es eleva-
do. Empleando esta técnica ya existe un método estandar que
es el IP-392-90 [10].

Para la cuantificacion de compuestos aromaticos median-
te MS se encuentran dos técnicas estandar, la ASTM D-2425

[11]y la ASTM D-3239 [12]. Ambas técnicas proporcionan el
contenido total de compuestos aromaticos asi como la dis-
tribucion por tipo de compuesto en la mezcla. La implemen-
tacion de estas técnicas requiere de una inversion elevada en
equipo y de un operario experto. Los resultados que propor-
cionan son confiables y reproducibles.

Finalmente, el método FIMS, descrito recientemente por
Briker [13], parece tener muchas ventajas, ya que de acuerdo
con estos autores, proporciona el contenido total y la composi-
cién quimica por tipo de compuestos (mono-, di-, y tri-
aromaticos) en el diesel y los resultados obtenidos correlacio-
nan bien con los que se adquieren por otros métodos. Ademas
proporciona los contenidos de parafinas lineales, isoparafinas
y cicloparafinas del combustible estudiado con el resultado en
numero de carbonos. Este método no requiere llevar a cabo
ninguna separaciéon previa, sin embargo, el equipo es costoso
y el operario a efectuarla debe estar altamente calificado.

Analisis de la informacion de la literatura

Los datos de contenido de aromaticos utilizados para este
analisis comparativo con las diferentes técnicas empleadas se
presentan en la Tabla 2. Para poder comparar una técnica con
la otra se trazaron graficas con los datos obtenidos ajustando a
una recta. Un ejemplo de estos trazos se presenta en la Figura.
Con las correlaciones lineales obtenidas, se calcularon los va-
lores de contenido de aromaticos y se compararon con los co-
rrespondientes valores experimentales, obteniéndose la des-
viacion estandar. El resumen de estos resultados se presenta
en la Tabla 3.

De las quince correlaciones estudiadas para relacionar
los distintos métodos de cuantificacion de compuestos
aromaticos, once de ellas presentan un valor de correlacion
mayor a 0.95, lo que indica una buena confiabilidad para la
conversion entre una y otra. Las correlaciones entre los méto-
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Tabla 3. Resumen de las correlaciones encontradas en las comparaciones de las técnicas de caracterizacion de aromaticos.
y X m b No. Datos R? Desv.
Estandar
HPLC (% p) CC (% p) 1.0150 -0.7476 9 0.9958 1.7368
FIA (% v) CcC (% p) 1.1614 4.3337 3 0.9902 2.7097
FIA (% v) uv (% p CA) 1.3332 14.5040 15 0.7797 8.9416
FIA (% v) HPLC (% p) 1.0179 -3.9401 28 0.9736 2.8764
FIA (% v) MS (% p) 0.9725 0.0234 48 0.9209 4.6964
FIA (% v) RMN (% p) 0.8701 —-0.1827 23 0.8443 6.7496
FIA (% v) SFC (% p) 0.9787 —2.2646 59 0.9436 0.3641
FIA (% v) FIMS (% p) 0.8881 -1.7176 16 0.9727 1.4032
RMN (% p) MS (% p) 1.0812 1.7633 24 0.9691 3.1219
SFC (% p) MS (% p) 1.0422 -0.2229 38 0.9799 2.4286
SFC (% p) RMN (% p) 0.9473 —-1.1698 22 0.9605 3.3942
SFC (% p) HPLC (% p) 0.9585 1.1275 16 0.9934 0.7418
SFC (% p) FIMS (% p) 0.9487 —0.2880 16 0.9617 1.7858
FIMS (% p) MS (% p) 0.9668 2.4453 16 0.9665 1.7264
FIMS (% p) HPLC (% p) 0.9745 2.3405 16 0.9611 1.8602
Tabla 4. Correlaciones encontradas en las comparaciones de las tecnicas de caracterizacion de aromaticos desarrolladas por Lee [24].
y X m R2 Diferencia Desv.
promedio Estandar
1 RMN (% Dp) MS (% p) 1.07 0.968 5.65 3.32
2 SFC (% p) RMN (% p) 0.93 0.962 -3.42 3.37
3 SFC (% p) FIA (% v) 0.91 0.893 3.06 5.66
4 SFC (% p) MS (% p) 1.02 0.978 2.23 2.47
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Fig. 1. Correlacion entre los métodos HPLC y CC para el
analisis de contenido de aromaticos en diferentes muestras.

dos de FIA contra MS y contra SFC son regulares (entre 0.9 y
0.95), mientras las correlaciones entre el método FIA y la téc-
nica de UV y RMN son definitivamente malas (0.7795 y
0.8443).

Entre las correlaciones descritas en la literatura para la
conversion del contenido de aromaticos obtenidos por uno u
otro método se encuentran las descritas por Lee [24] que
pueden verse en la Tabla 4, las cuales presentan una coinci-
dencia razonable con las obtenidas en este trabajo.

La correlacion entre los métodos de FIA y SFC descrita
en la literatura [26] es diferente a la encontrada por nosotros:

FIA =0.8347 SFC + 0.4172

Esto tal vez se explique a que se presenta esta correlacion
unicamente para diesel y nosotros utilizamos datos para dife-
rentes tipos de productos de refinacion.

El analisis FIA presenta generalmente mala correlacion
con otros métodos particularmente en lo referente al valor de
la ordenada al origen, en donde se encontraron valores entre
-3.94 y 14.5 % en volumen de aromaticos. El método FIA
esta sujeto a interferencias y puede ser particularmente pro-
blematico para los liquidos con temperatura final de ebullicion
superior a los +315 °C.

Finalmente es importante aclarar que estas correlaciones
tienen fines Unicamente comparativos y deben de ser reem-
plazadas por el método analitico respectivo en cuanto sea
posible.

Conclusiones

De las quince correlaciones obtenidas para relacionar los
diferentes métodos de analisis de compuestos aromaticos, se
encontraron once que pueden considerarse como excelentes.
En contraste, las correspondientes al analisis de FIA y el de
ultravioleta (UV), y el de FIA en funcion de los valores
obtenidos con Resonancia Magnética Nuclear (RMN) presen-
tan una correlacion muy pobre. Sin embargo, esto no es tan
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importante puesto que estas técnicas cada vez estan mas en
desuso y esta siendo sustituidas por técnicas de Cromatografia
Liquida de Alta Resolucion (HPLC), Cromatografia de
Fluidos Supercriticos (SFC) y Cromatografia de Gases acopla-
da a Espectrometria de Masas (MS).
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