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Resumen. Se determind la concentracion de arométicos en diferentes
destilados intermedios (gasoleo ligero primario, querosinay turbosi-
na) y productos hidrotratados mediante los métodos ASTM D-1319
(FIA: Fluorescent Indicator Adsorption) y ASTM D-5186 (SFC:
Supercritical Fluid Chromatography). Con cada método se analizaron
180 muestras y con la informacion experimental se desarroll6 una
correlacion entre los métodos FIA y SFC, encontrdndose una depen-
dencia lineal simple. El error promedio entre los valores de concen-
tracion de arométicos, experimental y calculado, fue de 2.3 %.
Palabras clave: Aromaticos, FIA, SFC, correlacion.

Abstract. Aromatics concentration in middle distillates (Straight Run
Gas Qil, Kerosene and Jet Fuel) and hydrotreated products were mea-
sured by ASTM D-1319 (FIA: Fluorescent Indicator Adsorption) and
ASTM D-5186 (SFC: Supercritical Fluid Chromatography) methods.
With each method 180 samples were analyzed and with the experi-
mental information a lineal correlation between FIA and SFC me-
thods was developed. The average deviation between experimental
and cal culated aromatics concentrations was 2.3 %.
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Introduccion

La aplicacion de métodos experimentales de caracterizacion
permite conocer la naturaleza fisicay quimica del petréleo y
de sus fracciones; sin embargo, € uso de |as técnicas de carac-
terizacion frecuentemente es costoso y lento, por lo que se han
buscado alternativas para reducir € tiempo de respuesta a un
costo mas razonable. Una opcién es € uso de correlaciones,
las cuales se desarrollan con bases tedricas 0 empiricas, uti-
lizando informacién experimental.

En la literatura se encuentran descritas diversas correla
ciones para predecir el valor de ciertas propiedades, ya sea del
petréleo o de una fraccion del mismo, tales como la concen-
tracion de azufre [1,2], € peso molecular [3], la densidad [4],
la presion de vapor [5], la temperatura de escurrimiento [6],
etc. La mayoria de estas correlaciones emplean datos de
gravedad APl y la curva de destilacion ASTM.

Una propiedad importante, a la cual no se le ha puesto
suficiente interés en € desarrollo de correlaciones, es la con-
centracion de aromaticos. Esta propiedad, en conjunto con
otras como son €l nimero de cetano, la concentracion de
azufre, € intervalo de ebullicion, etc., se utilizan basicamente
para evaluar la calidad del combustible diesel. Cabe destacar
gue la tendencia mundial exige restricciones ambientales méas
estrictas para este combustible, en donde se han establecido
valores méximos para el contenido de arométicos (Tabla 1) [7,
8, 9].

Para la cuantificacion del contenido de arométicos en las
fracciones del petroleo se dispone de varios métodos experi-
mentales [10], sin embargo, no todos presentan el mismo

alcance, puesto que existen limitaciones en los intervalos de
ebullicién, la viscosidad y € color, principalmente. Ademés,
la precision y las unidades de medida (% vol, % peso 6 %
moal), también son diferentes.

En el caso de los destilados intermedios del petroleo
(gasdleo ligero primario, querosina y turbosina), el método
més utilizado para la determinacién del contenido de arométi-
cos es e ASTM D-1319, mejor conocido como FIA (Fluore-
scent Indicator Adsorption) [11]. Este método se ha venido
empleando desde hace varios afios para determinar la concen-
tracion de arométicos en e combustible diesel [12].

Las unidades reportadas para €l contenido de aromaticos
son %vol. Recientemente, la ASTM publicd un nuevo método
(ASTM D-5186) para la determinacion de arométicos por me-
dio de la cromatografia supercritica (SFC: Supercritical Fluid
Chromatography) [13]. La ventaja de este método es, que
ademas de los arométicos totales, también se determinala dis-
tribucion de los mismos (mono-, di-, tri- y poli-arométicos). A
diferencia del método FIA, el método SFC reporta la concen-
tracion de arométicos en % peso, y como se muestra en la
Tabla 1, algunos paises prefieren regular €l contenido de estos
compuestos en % peso.

Para cambiar €l porcentaje de arométicos de unidades vo-
lumétricas a gravimétricas, se puede emplear la formula si-
guiente [9]:

r i , "
HOMACoS -+ A romiticos en % volumen

Arométicos en % peso = ¢ -
muestra (1)
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Tabla 1. Contenido méaximo de arométicos en €l combustible diesel
en diferentes paises.

Paises Arométicos, Arométicos, PAHa,
% vol. % peso % peso
México PEMEXb 30 NE NE
U.SA. EPAP 35 NE NE
U.S.A. CARBb 10 NE 14
Suecia Clase I¢ 5 NE 0.02 % vol.
Alemaniad NE 10 <2
Europae NE NE 6-11
Européaf NE NE 1-6
Propuesta mundial 15 NE 2%voal.

a poliaromaticos, 1993, ¢1992, 42001, €2000,
f Propuesto para el afio 2005. NE: No existe especificacion.

Al aplicar esta formula, la densidad de la muestra
(r muesra) Y 1@ concentracion de arométicos en % vol. (método
FIA) son valores conocidos, sin embargo, la densidad de los
aromaticos (I 4omaices) S desconoce, siendo su determinacion
dificil, ya que los arométicos deben separarse del resto de
compuestos y, posteriormente, se evalla la densidad de los
mismos.

Otra manera de convertir los datos de concentracion de
aromaticos evaluados con el método FIA (% vol) a los
obtenidos con el método SFC (% peso) puede ser con una
ecuacion empirica, para lo cual se requiere la informacion
suficiente sobre el contenido de arométicos determinados con
ambos métodos. Al respecto existen algunos trabajos reporta-
dos en la literatura, sin embargo, las correlaciones se han
obtenido con pocos datos y ho se reporta la confiabilidad de
lasmismas[12].

Por tal motivo, en este trabajo se determind experimental -
mente e contenido de arométicos de 180 muestras de destila
dos intermedios usando los métodos FIA y SFC, con €l fin de
buscar una correlacion entre ambos métodos.

Métodos FIA y SFC

El método FIA cubre un intervalo de concentracién de
arométicos totales de 5-99 % val. y es aplicable a fracciones
gue tengan una temperatura final de ebullicion (TFE) menor a
315 °C y sin coloracion, ya que estas propiedades pueden
interferir con lalectura de la banda cromatogréafica, por lo que
este método es mas adecuado para gasolinas, turbosinas y
guerosinas.

A pesar de las limitaciones mencionadas, € método FIA
se puede aplicar a concentraciones menores a 5 % vol.,
aunque la precision no ha sido determinada [11]. No obstante,
la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA)
y la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente del Estado de
Califorma (CARB) dligieron € método FIA para la determi-
nacién del contenido de arométicos en los combustibles
diesdl, aunque estos combustibles presentan generalmente una
TFE mayor de 315 °C.

Algunos trabajos de la literatura han reportado una varia-
cién de arométicos de 3 % vol. medidos en una misma mues-
tra de diesel, cuya reproducibilidad es menor a la del proced-
imiento del método [14].

La ASTM ha reportado un nuevo método (SFC) que
cubre una determinacion de arométicos totales de 1-75 %
peso. Este método no tiene las limitaciones del método FIA y
ademés presenta mayor exactitud parala medicion de arométi-
cos en combustible diesal [10, 13].

El método SFC es maés versétil porque también puede
cuantificar los tipos de compuestos arométicos (mono-, di-,
tri- y poli-aromaticos). Esto es importante y de gran interés
para las especificaciones futuras del combustible diesel, ya
gue éstas requieren el tipo de aromético. El tiempo de andlisis
mediante este método es menor al del FIA, pero € costo es
mayor. Las diferencias de cada método se pueden observar
claramenteenlaTabla 2.

La importancia de aplicar los métodos FIA o SFC a un
producto del petréleo depende principalmente de la legis-
lacion, de la especificacion requerida o del caréacter de los
datos requeridos. Debido a lo anterior, € método FIA es un
procedimiento que se seguira aplicando para la cuantificacion
de los aromaticos en € combustible diesel, aunque el método
SFC ha sido elegido por la ASTM para sustituir a FIA y por
la necesidad de conocer € tipo de aromético, el método FIA
podria ser reemplazado totalmente en un futuro cercano [10].
Cabe mencionar que actualmente el método SFC no esta
disponible en todos |os |aboratorios de andlisis de petrdl eo.

Experimentacion
Destilados intermedios
El gasoleo ligero primario (GLP), la querosina (Q) y la tur-

bosina (T) se recuperaron a partir de tres crudos con diferentes

Tabla 2. Caracteristicas de los métodos FIA Y SFC.

Método ASTM FIA SFC

Técnica Cromatografia Cromatografia

analitica de adsorcion de fluido supercritico
con detector infrarrojo
Arométicos Totales Totalesy tipos
(mono, di, tri y poli)

Unidades % volumen % peso
Intervalo <315 200 a 400
deebullicién, °C
Tiempo 3a8 la3
deandlisis, h
Precision Depende Buena

del andlista
Exactitud Mala Buena

en el diesel
Amplia Si No
disponibilidad
Costo Bajo Elevado
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Fig. 1. Concentracion de arométicos en productos del petréleo deter-
minados con los métodos FIA y SFC.

propiedades. Los intervalos de ebullicién, asi como las con-
centraciones de azufre total presentaron valores de 154-389
°Cy 1.10-1.15 % peso para los GLP's, 281-313 °C y 0.63-
0.70 % peso paralas Q's 'y 144-236 °C y 0.13-0.25 % peso
paralas T's. El color ASTM fue menor a 1.5 paralos GLPy
Q, mientras que las turbosinas presentaron un color Saybolt
entre15y 21.

Con estos destilados intermedios se formularon mezclas
sintéticas en diferentes proporciones de GLP, Qy T. El inter-
valo de ebullicion y e contenido de azufre se redujeron a va
lores de 141-382 °C y 0.55-0.97 % peso respectivamente, y el
color ASTM fue menor al.

Para eliminar el color de las muestras, los destilados
intermedios y las mezclas se hidrotratataron en una planta
piloto utilizando dos catalizadores comerciales a temperaturas
de reaccion de 340-360 °C, LHSV de 1.5-2.0 h-%, presion de
54 kg / cm2y relacién H, / HC de 2000 ft3/ bhl.

Andlisis de cargas y productos

Las diferentes muestras se caracterizaron mediante los méto-
dos ASTM que sereportan en la Tabla 3.

Después del hidrotratamiento, los productos presentaron
color ASTM menor a 0.5 cuando se usaron como carga diesel
y querosina y color Saybolt entre 21 y 30 con turbosina. El
azufre total se redujo a menos de 500 ppm y €l intervalo de
ebullicion fue de 140-372 °C.

El contenido de arométicos en los destilados intermedios
y en los productos (180 muestras) se determinaron por 10s
métodos FIA (ASTM D-1319) y SFC (ASTM D-5186).

Para cuantificar los arométicos en % vol. (método FIA) se
utilizé una columna de adsorcién de vidrio de 1.6 mm de
diametro y 1630 mm de longitud, dividida en tres secciones:
cargado de muestra (150 mm), separacién (190 mm) y anali-
zador (1220 mm). La columna se empaco con silica-gel marca
Grace, ya que ésta cumple con las especificaciones recomen-
dadas por € método.
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Para determinar la concentracion de aromaticos en %
peso (método SFC) se utilizdé un cromatégrafo Dionex serie
600 con detector de ionizacion de flama (FID) y una columna
cromatogréafica con una longitud de 250 mm y diametro inter-
no de 2 mm empacada con silica-gel Sl 60. Se inyect6 0.5 L
de muestra a 30 °C, latemperaturadel FID se control6 en 350
°C. Se uso diéxido de carbono (CO,) como gas de arrastre
bajo condiciones supercriticas (115 atm) con una pureza del
99.99 %.

La preparacion de la muestra, el aparato, la caibracion y
el procedimiento aplicado se realizaron con base en |as especi-
ficaciones de los métodos FIA y SFC[11, 13].

Resultados y Discusion

Aromaticos totales determinados por los métodos
FIAy SFC

Las concentraciones de aromaticos en las fracciones del
petroleo determinadas por ambos métodos se presentan en la
Fig. 1. El intervalo de concentracion de arométicos, medido con
el método FIA, es de 13,5 a 22.5 % vol., mientras que con €
método SFC el intervalo variaentre 15.5y 26.5 % peso [15].

Con base en estos resultados se nota que los valores co-
rrespondientes a los aromédticos analizados con € método FIA
son menores a aquellos obtenidos con el método SFC y
ademés se observa que la diferencia de | os resultados entre los
meétodos va siendo mayor, conforme aumenta la concentracion
de los arométicos.

En laFig. 1 también se observa que existe una dependen-
cia linea entre los valores determinados por ambos métodos.
Un comportamiento similar fue encontrado por Lee y cols.
[12], aunque €llos utilizaron la técnica HPLC (High Pressure
Liquid Chromatography).

Correlacion entre los métodos FIA'y SFC

El criterio mas ampliamente usado para conocer si una
ecuacion es 0 no apropiada para un gjuste en particular, es €
coeficiente de correlacion (r2), € cua puede variar entre 0y 1.
Cuando r2 se aproxima a la unidad, la ecuacion es mas adecua-
da para usarse para correlacionar una determinada variable.

El comportamiento observado en la Fig. 1 facilito latarea
de desarrollar correlaciones mas compleas, ya que finalmente
los valores experimental es se gjustaron a una ecuacion lineal.
Con base en lo anterior, € valor experimental del método SFC
depende del resultado obtenido por € método FIA de acuerdo
alasiguiente ecuacion:

SFC=a+bFIA (2

Partiendo de la ecuacién anterior, los valores de concen-
tracion de aromaticos de las diferentes muestras se gjustaron
mediante una regresion lineal [16], obteniéndose la siguiente
expresion:;
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Tabla 3. Métodos utilizados para la caracterizacion de las muestras.

Propiedad Método ASTM
Color ASTM D-1500
Color Saybolt D-156
Destilacion atmosférica D-86
Azufre total D-4294

El coeficiente r2 para este ajuste fue de 0.9446. Se
analizaron otras correlaciones lineales en las que se involu-
craron la densidad, €l azufre y el indice de refraccion, sin
embargo, los valores de r2 fueron menores ade 0.90 [15].

SFC = 1.1979 FIA —0.4998 @)

De acuerdo con laecuacion (1), se deberiatener una orde-
nada a origen igua a cero, sin embargo, el mejor gjuste se
tuvo con la ecuacion (3) en donde la ordenada al origen tiene
un valor de —0.4998.

Con la ecuacién (1) se obtuvo un valor de r2 igual a 0.90.
La justificacion principal de tener un mejor gjuste con la
ecuacion (3) se debe principalmente a dos razones: la
repetibilidad de los métodos y la posible diferencia entre los
tipos de aromati cos cuantificados con ambos métodos.

Desviacién de los resultados obtenidos con la correlacion

La correlacion desarrollada presenta una buena estimacion del
contenido de arométicos por el método SFC, a partir de datos
experimental es obtenidos por el método FIA, como se muestra
en la Fig. 2. El error promedio encontrado fue de 2.3 %,
obteniéndose una diferencia maxima absol uta de 1.0 % peso.

Por lo tanto, la ecuacién (3) puede emplearse de manera
confiable para calcular los aromaticos totales en % peso con la
precision mencionada anteriormente. Ademés de los errores
bajos en las predicciones, la correlacion presenta la ventaja de
utilizar informacién obtenida con € método FIA, que es més
barato que € método SFC y disponible en los laboratorios del
petroleo.

Aplicacion de la correlacion a otras muestras

Como ya se menciond, el método FIA es recomendable para
fracciones del petréleo con TFE menor a 315 °C, sin embargo,
también se aplica a hidrocarburos con TFE mayor a 315 °C,
aungue la precision no esta determinada [10, 11]. El color
también es una limitante para dicho método.

De las muestras utilizadas para el desarrollo de la co-
rrelacion la gran mayoria presentd TFE mayor a 315 °C
(querosina y diesel), y solo algunas tuvieron TFE menor a
315 °C (turbosina). El color ASTM de los destilados interme-
dios no interfirié en el resultado de la concentracion de
arométicos por € método FIA, ya que éstos presentaron va
lores menoresal.

Para confirmar la aplicabilidad de la correlacién, se
analizaron otros destilados intermedios virgenes e hidrotrata-
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Fig. 2. Comparacion del contenido de arométicos por el método SFC
experimentales y calculados.

dos, con un intervalo de color ASTM entre 0.5y 2.0, cuyas
concentraciones de aromaticos (FIA y SFC) se presentan en la
Tabla4.

Aplicando la ecuacion (3) se determinaron los valores
tedricos de arométicos en %peso, los que se compararon con
los valores experimentales, encontrandose un error absoluto
promedio de 1.67 %, € cua se encuentra dentro del margen
de error encontrado en €l andlisis de 180 muestras. La diferen-
cia méaxima absoluta entre los val ores experimentales y calcu-
lados fue 0.71 % peso.

Con estos resultados se confirma que la correlacién es
adecuada para estimar el contenido de arométicos por el méto-
do SFC, a partir de los datos obtenidos por el método FIA
para destilados intermedios dentro de un intervalo de color
ASTM de0.5a2.

Aungue € método FIA se recomienda slo para muestras
con TFE menor a 315 °C, se observé que para los destilados
empleados en € desarrollo de la ecuacion (3) no se tuvieron
problemas de color y de viscosidad con TFE de 365 °C, por o
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Fig. 3. Intervalo de confianza de la correlacion entre contenidos de
arométicos por los métodos FIA y SFC.
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Tabla 4. Aromaticos en destilados intermedios y en combustible diesel.

G. Marroquin et al.

Experimental Calculado Diferencia
Muestras FIA, % vol. SFC, % peso SFC, % peso % peso Error, %
Diesel primario 1 24.60 28.32 28.97 -0.65 -2.29
Diesel primario 2 26.20 30.39 30.88 -0.49 -1.61
Diesel primario 3 26.40 31.70 31.12 0.58 1.83
Diesel comercial 1 22.80 26.10 26.81 -0.71 —2.72
Diesel comercia 2 22.60 26.07 26.57 -0.50 -1.91
Diesel hidrogenado 20.43 23.90 23.97 -0.07 -0.29
Diesel hidrodesulfurado 22.90 26.24 26.93 -0.69 -2.62
Querosina primaria 1 21.08 24.35 24.75 -0.40 1.64
Querosina primaria 2 22.30 25.93 26.21 -0.28 -1.08
Turbosina primaria 1 17.03 20.35 19.90 0.45 221
Turbosina primaria 2 17.59 20.62 20.57 0.05 0.24
Tabla 5. Datos de contenidos de arométicos reportados de literatura [17].
Muestras Arométicos Arométicos SFC determinados Valor Vaor  Arométicos
FIA en diferentes |aboratorios, %peso minimo maximo SFC calculados
% vol. Lab. 1 Lab. 2 Lab. 3 Lab. 4 % peso % peso % peso
1 18.9 20.5 22.8 20.5 19.1 19.1 22.8 22.14
2 19.7 21.2 22.3 20.6 19.3 19.3 22.3 23.10
3 41.6 424 46.2 40.0 39.8 39.8 46.2 49.33
4 135 17.0 18.1 17.3 15.1 15.1 181 15.67
5 32.1 36.1 38.2 34.2 33.1 33.1 38.2 37.95
6 22.8 25.2 26.8 24.7 22.6 22.6 26.8 26.80

gue a parecer la TFE no afecta los resultados siempre y cuan-
do el color ASTM no seamayor a 2.

En laFig. 3 se observan los intervalos de confianza de la
regresion lineal smpley los resultados obtenido con la corre-
lacion, los cuales no estan aejados de la linea de regresion,
por lo que se confirma la correlacion mejor.

Aplicacion de la correlacion a datos reportados
en la literatura

Existen algunos reportes en la literatura sobre resultados de
concentracion de arométicos obtenidos con los métodos FIA y
SFC para turbosinas y combustibles diesel provenientes de
crudos canadienses, los cuales se resumen en la Tabla 5 [17].
El andlisis de arométicos de cada muestra por € método FIA
se determind una sola vez, mientras que el contenido de
aromédticos por € método SFC se realizé en cuatro laborato-
rios diferentes. De esta tabla se observa que los valores de
aromédticos por SFC varian para cada laboratorio presentando
diferencias entre 3y 6.4 % peso.

Con los datos de arométicos por € método FIA se utilizd
la correlacion desarrollada en este trabajo y se calcularon los
contenidos de arométicos por € método SFC. Los resultados
se muestran en la Ultima columna de la Tabla 5, los cuaes
caen dentro del intervalo de valores experimentales reporta-
dos. Esto implica que la correlacion también predice ade-

40

Aromaticos SFC, % peso

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Arométicos FIA, % volumen

Fig. 4. Correlacion entre contenidos de arométicos por los métodos
FIAy SFC.



Correlacion entre los métodos FIA y SFC para la determinacion de arométicos en fracciones del petréleo 367

cuadamente los arométicos por SFC para muestras prove-
nientes de otros crudos diferentes a los utilizados en e desa-
rrollo de lamisma.

Con estos resultados se confirma nuevamente la bondad
en las predicciones de la correlacion propuesta.

Para facilitar los calculos, en la Fig. 4 se presenta esta
correlacién de manera grafica con la que se pueden determinar
directamente las concentraciones de aromaticos por los méto-
dos FIA y SFC, conociendo una de las dos.

Cabe mencionar que el método SFC es muy confiable
para concentraciones de arométicos superiores a 10 % peso.
Para valores menores a 10 % peso se tiene una incompleta
separacion de los compuestos saturados y arométicos, origi-
nando que la medicion del contenido de aromaéticos tienda a
ser mayor que e valor verdadero. El error relativo se incre-
menta progresivamente conforme decrece la concentracion de
aromédticos [18]. Lo anterior no se pudo demostrar en este tra-
bajo, ya que las muestras analizadas presentaron concentra-
ciones de arométicos mayores a 10 % peso.

Conclusiones

Se obtuvo una correlacién lineal entre la concentracion de
aromaéticos de destilados intermedios obtenida mediante los
métodos ASTM D-1319 (FIA) y ASTM D-5186 (SFC), la
cual presentd un error promedio de 2.3 % con referencia alos
datos experimentales.

La correlacién se valido con datos de concentraciones de
arométicos de muestras que no se usaron para €l desarrollo de
la misma, encontrandose diferencias entre los valores calcula
dos y los experimentales menores a 0.71 % peso. Con € cal-
culo de losintervalos de confianza se confirmé que la correla
cion obtenida es adecuada y que se presentan desviaciones
pequefias para la determinacion del contenido de aromaéticos.

La correlacion también se utilizé con contenidos de aro-
méticos reportados en la literatura, de muestras de destilados
provenientes de crudos diferentes a los utilizados para su de-
sarrollo y los valores obtenidos fueron muy cercanos alos va
lores experimentales.

Es preferible que las muestras de hidrocarburos tengan
color ASTM menor que 2 para obtener resultados experimen-
tales de contenido de aromaticos mas confiables mediante el
método FIA.
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