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NORMA VENEZOLANA COVENIN
GASOLINAS. DETERMINACION DE 3570:2000
OXIGENADOS POR CROMATOGRAFIA DE
GASES Y DETECCION CON IONIZACION A
LA LLAMA SELECTIVA PARA OXIGENO

1 OBJETO

1.1 Este método abarca un procedimiento por cromatografia de gases para la determinacion cuantitativa de
compuestos organicos oxigenados en gasolina que tenga un punto final de ebullicion no mayor de 220 °C y
oxigenados hasta un punto de ebullicién limite de 130 °C. Se aplica cuando los oxigenados estan presentes en
un intervalo de 0,1 a 20 % en masa.
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3 DEFINICIONES
3,1 Patrones de referencia independientes

Muestras de calibracién de oxigenados que se compran o preparan a partir compuestos, independientemente
de los patrones para la verificacion de la calidad y usados para determinar la exactitud del laboratorio.

3.2 Oxigenado

Compuesto que contiene oxigeno, tal como alcohol o éter, que puede usarse como combustible o suplemento
de combustible.

3.3 Patrones para verificacion de la calidad

Muestras de calibracién de los oxigenados para la determinacion de la repetibilidad del laboratorio.

4 RESUMEN DEL METODQ

, un patrén interno de un
tlilén glicol dimetil éter).
fo de gases equipado
e los componentes
los oxigenados se
n 6 se presenta

enada se le afiade, en proporcj
a, como por ejemplo el 1,
a con patrén interno se iny
anera tal que se asegure
0 los oxigenados salen de la col
ama selectivo para oxigeno (OFI

41 A la muestra dg
compuesto oxigeq
Una muestra re

detectan
una disg

determinar el tiempo de retencion relativa en

ponentes oxigenad En la seccién 8.2 se presenta una

como materiales de

do de la gasolina se mide en relacio
ompuesto oxigenado presente en la
® |la calibracion.

el pico de cada compone
erno. La concentracién dé
datos de los minimos cuadrad

pueden
no de los

s apropiado como patrén inter

D Y APLICACION

as de gasolina, es importante la de . Alcoholes,
enados que se afiaden a las gasoli y reducir el
) de las emisiones de cola. Ellos se es apropiadas
guerimientos de las regulaciones problemas de

funcionam ia del motor.

idrocarburos, como
rferencias de la matriz

5.2 Este métd
para permitir la d
de hidrocarburo.

ficiente selectividad y sensi
s oxigenados en las muest

6 TEORIA DEL FUNCIONAMIENTO DEL OFID

6.1 El sistema selectivo para la deteccién de compuetos oxigenados consiste en un reacotr de craqueo, un
reactor de hidrogenacién (metanizador), y un detector de ionizacion a la llama. El reactor de craqueo,
conectado inmediatamente después de la columna capilar cromatografica, consiste en un tubo capilar PYRh.
El mondxido de carbono (CO) se forma a partir de los compuestos que contienen oxigeno de acuerdo a la
siguiente reaccion:

CiH,0; # zCO + (y/2)Hz + (x-2)C (1)

6.2 En el tubo de PYRh del reactor de craqueo se forma una capa de carbén en exceso, bien sea por Ia
introduccién de hidrocarburos provenientes de la muestra, o si se desea, dopando hidrocarburos (por ejemplo,
con pentano o hexano), o mediante ambos procedimientos. Esta capa de carbon facilita la reaccion de
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craqueo y suprime la respuesta de los hidrocarburos.

6.3 El monéxido de carbono formado en el reactor de craqueo se convierte a metano en el reactor de
hidrogenacién, de acuerdo con la siguiente reaccién:

CO+3H, = CH4 + H,0 (2)
Seguidamente, el CH, se detecta con el FID.

6.4 El metanador consiste, o bien en un tubo capilar de vidrio abierto corto (PLOT) con una superficie interna
porosa cubierta con 6xido de aluminio que tiene adsorbido un catalizador de base niquel, o en un tubo de
acero inoxidable que contiene un catalizador de base niquel. Este se instala antes o dentro del EID y se opera
entre 350 y 450 °C, dependiendo del fabricante del instrumento.

NOTA 2- Las gasolinas que tienen alto contenido de azufre pueden ocasionar pérdida de la sensibilidad del detector, lo
cual limita el nimero de muestras que se pueden analizar antes de que sea necesario reemplazar el catalizador.

7 EQUIPOS
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7.3 Columna - se utiliza u lumna tubular abierta de silice fun yde 60 m de largo por 0,25 mm de
diametro interno, que tiene ligada una fina pelicula de 1,0 Om de metil silicona como fase liquida. También se
pueden usar columnas equivalentes que permitan la separacion de todos los componentes oxigenados de
interés.

7.4 Integrador - Se requiere el uso de un dispositivo de integracion electrénico o de una computadora. El
integrador o la computadora ("software") deben tener los siguientes atributos:

7.4.1 Presentacién gréafica del cromatograma,
7.4.2 Presentacion digital del area de los picos cromatograficos,

7.4.3 I|dentificacién de los picos por tiempo de retencion,



7.4.4 Calculo y uso de los factores de respuesta, y

7.4.5 Calculo con el patrén interno y presentacion de los datos.

8 REACTIVOS Y MATERIALES

8.1 Pureza de reactivos - En todas las pruebas se deben utilizar productos quimicos grado Reactivo. A
menos que se indique otra cosa, se entiende que todos los reactivos estén conforme a las especificaciones del
Comité de reactivos Quimicos de la American Chemical Society. Se pueden utilizar reactivos de menor pureza
siempre y cuando se asegure primero que es lo suficientemente puro como para ser utilizado sin que se afecte
la exactitud de la determinacion.

8.2 Materiales de calibracion - los siguientes compuestos se pueden utilizar para calibrar el detector:
metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, fert-pentanol, methyl tert-butiléter (MTBE), tert-amil metiléter
(TAME), etil tert-butiléter (ETBE), di-iso-propiléter (DIPE).

NOTA 3: Advertencia- Estos
o se absorben por la piel.

to son muy inflamables y pueden ser d o fatales cuando se ingieren, inhalan

8.3 Estandarin
Si todos los

presente en la muestra.
use otro compuesto
iemplo: 1,2- dimetoxi

de los compuestos indicado
8.2 pudieran estar prese
parar de los otros oxigenados

8.4 Do sa manera, se utiliza pentano gra o hidrocarburo

inflamable, y daiino si se inhala.
el instrumento - los ntacion para el cromatégrafo y el
do cero.

ncia- el aire comprimido es un bajo presién y favorece la combustién.

no, grado de pureza, 99,9 % molar.

ncia- el hidrégeno es un gas extremada able cuando se encuetra a

itrbgeno como gas portador para | una pureza maxima o molar, o

% de helio/ 5 % de hidrégeno, dep
- el helio y el nitrégeno son gases com

. Utilice tamiz

una purificacién adicional del g
agua, oxigeno e

, 0 cualquier otro agente apropia

s muestras se pueden
de poli-tetrafluoroetileno

la preparacion de los pa
utilizar viales de vi rosca o a presiéon, con mem

(PTFE)

9 PREPARACION DEL EQUIPO

9.1 Cromatdgrafo y OFID - Ponga en operacion el instrumento y el detector de acuerdo con las instrucciones
del fabricante. Instale la columna capilar de acuerdo a la Norma ASTM E 1510. Ajuste las condiciones de
operacién para obtener la separacion apropiada de todos los compuestos oxigenados de interés. En la tabla 1
se indican las condiciones tipicas establecidas para una columna tal como la especificada en 7.3.

9.2 Funcionamiento del sistema - Al comenzar cada dia de operacion, inyecte en el cromatografo una
muestra de una gasolina libre de oxigenados, para asegurarse que la respuesta de los hidrocarburos es
minima. Si se detecta respuesta a los hidrocarburos, el OFID no estd operando efectivamente y se debe
optimizar de acuerdo con las instrucciones del fabricante, antes de analizar la muestra.



10 CALIBRACION Y ESTANDARIZACION

10.1 Identificacion de los tiempos de retencién - Determine el tiempo de retencion de cada componente
oxigenado, inyectando una pequefia cantidad de los componentes por separado, 0 en mezclas conocidas. En
la Tabla 2 se muestran tiempos de retencion tipicos para los oxigenados que eluyen de una columna de metil
silicona de 60 -m con una programacién de temperatura segun las condiciones indicadas en la Tabla 1. En la
Figura 2 se muestra el cromatograma de una mezcla de compuestos oxigenados.

10.2 Preparaciéon de las muestras de calibraciéon - las muestras de calibracién se preparan
gravimeétricamente de acuerdo con la Norma ASTM D 4307, mezclando pesos conocidos de compuestos
organicos oxigenados (tales como los indicados en 8.2) con un peso conocido de un estandar interno, y
diluyendo a un peso conocido con una gasolina libre de oxigenados. la muestra de calibracién debe contener
los mismos oxigenados (en concentraciones similares) esperados en la muestra objeto del andlisis. Antes de
preparar los patrones, determine la pureza de los oxigenados y haga las correcciones de acuerdo a las
impurezas encontradas. Siempre que sea posible, utilice patrones con al menos 99,9 % de pureza. Corrija la
pureza de los componentes de acuerdo al contenido de agua determinado segln el método ASTM D 1744 o el
ASTM E 1064. Los patrones deli@entrol de calidad se pueden preparar los mismos oxigenados utilizados
para la calibracién, y pol alista. Los patrones para control se deben preparar a partir de
lotes aparte de las di e los patrones de calibracién.
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area del pico del compuesto oxigenado en la muestra de calibracion, y

area del pico del estandar interno en la muestra de calibracion.

Dado que se requieren cinco niveles de concentracion para cada componente oxigenado, calcule los factores
de respuesta para los cinco niveles de concentracién y tome el valor promedio como el factor de respuesta
relativo en masa para el compuesto oxigenado a analizar.



10.3.1 Represente graficamente la relacion de respuesta ( rsps ):
rsps = (As/Ai) (4)
como el eje de las y, versus la relacion de cantidad ( amf;):
amt;= (Ms/Mi) (5)

como el eje de las x de las curvas de calibracion de los componentes oxigenados. Verifique el valor de la
correlacién 7 para cada oxigenado de calibracién. El valor de  debe ser al menos 0,99 o mejor.

Para cada oxigenado, s, conjunto de datos de calibracién, obtenga la ecuacion que mejor se ajuste a los
minimos cuadrados de la siguiente manera:

rsps= (bo)( amts) + (bs)( amts) (6)

donde:
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11 PROCEDIMIENTO

11.1 Conserve las muestras bajo refrigeracion hasta el momento del analisis. Deje que las muestras alcancen
la temperatura ambiente antes de analizarlas.

11.2 Pese el recipiente para la muestra junto con su correspondiente sello de PTFE. Transfiera 1 a 10 g de la
muestra al recipiente y séllelo inmediatamente. Pese el recipiente y su contenido con aproximacion al 0,1 mg
mas cercano y registre la masa de la muestra objeto del analisis.

11.3 Inyecte a través de la membrana de goma, un volumen del mismo patron interno usado en la
preparacion de los patrones y pese nuevamente el recipiente y su contenido. Registre la diferencia como la
masa de patrén interno con una aproximacion al 0,1 mg mas cercano. La masa de estandar interno debe estar
entre 2 y 6 % con respecto a la muestra de prueba, pero en una cantidad no menor de 50 mg.
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11.4 Asegurese de que la muestra (gasolina mas patron interno) esté completamente homogeneizada.
Transfiera una alicuota de la solucién a un vial compatible con el inyector automatico en caso de que éste se
utilice. Selle el vial con un sello recubierto de TFE-fluorocarbono.

11.5 Inyecte en el cromatografo una cantidad apropiada (0,1 a 1,0 OL) de la muestra que contiene el patrén
interno, utilizando la misma técnica y tamafio de muestra utilizados para los patrones de calibracion. El tamafo
de la porcién de muestra debe ser tal que no exceda la capacidad de la columna o la linearidad del detector.

11.6 Adquiera los datos de area y tiempos de retencién de los picos por medio de un integrador electrénico o
computadora y, si se desea, también mediante una carta registradora.

12 CALCULOS E INFORME DE RESULTADOS

12.1 Calcule el porcentaje en masa de cada uno de loas compuestos de calibracion, de la siguiente manera:
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12.2.3 Aplique la ecuacion 8 (12.1.3) para determinar el porcentaje de masa total de los compuestos
oxigenados no calibrados, equivalente a MTBE.
12.3 Calcule el % en masa de oxigeno total en la muestra de gasolina, de la siguiente manera:

12.3.1 Convierta individualmente el % masa de cada oxigenado calibrado, a % en masa de oxigeno, y
sumelos de acuerdo a la siguiente ecuacion:

[(ws)(16,0) (N 5)]
szz (g)
M




[wi][160][N,] [w2][16,0][N;]
O = . o o (10)
M 1 M 2

donde
O s = porcentaje total en masa de oxigeno correspondiente a los compuestos oxigenados calibrados,
ws; = % en masa de cada oxigenado determinado mediante la Ecuacién 8,
Ns = nimero de atomos de oxigeno en la molécula de cada compuesto oxigenado,
M. = masa molecular de cada compuesto oxigenado indicada en la Tabla 2, y

16,0 =masa atdmica del oxigeno.

12.3.2 Convierta el % total en masa equivalente a MTBE de los compuestos oxigenados no calibrados, a %
en masa de oxigeno, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

[w,, J[16,0][V,]

O - i (L el Al | et &
uncal M‘\-
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13.1.1.3 Los duplicado sar independientemente por tod e la preparacion.

13.1.1.4 El intervalo ( R ) para las muestras por duplicado debe ‘Ser menor que los limites indicados a
continuacion:

Componente Concentracion, Limite superior del Intervalo,
Oxigenado % masa % masa
Metanol 0,2021,00 0,010 +0,043 C
Metanol 1,00 2 12,00 0,053 C
Etanol 1,002 12,00 0,053 C
MTBE 0,20 220,00 0,069 + 0,029 C
DIPE 1,00 220,00 0,048 C
ETBE 1,00 a 20,00 0,074 C
TAME 1,00 a 20,00 0,060 C




Donde:

C =(Co+tCyl2 (13)

R =0 C,-CysD (14)

C , = concentracion de la muestra original, y

C4 = concentracion del duplicado de la muestra.

13.1.1.5 Si se exceden estos limites, deben determinarse las fuentes de error, corregirse, y todos deben
repetirse todos los andlisis efectuados después del Ultimo duplicado, incluyendo también a este ultimo.

13.2 Exactitud del laboratorio:

13.2.1 Si la concentracion medida para el patrén de control de calidad esta fuera del intervalo 100,0 ¢ 6,0 %
de la concentracion tedrica de un oxigenado seleccionado de 1,0 % masa o mayor, se deben determinar y

corregir las fuentes del error en el andlisis, y todos los analisis subsiguientes e incluyendo ese patrén, deben
repetirse.
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Iso- propanol (iPA)

tert- Butanol (tBA)

n- Propanol (nPA)

MTBE

sec- Butanol (sBA) 0,03 (X %
DIPE 0,05 (X °%)
Iso- butanol (iBA) 0,03 (X"
ETBE 0,04 (X ™)
tert- Pentanol (tAA) 0,05 (X “;‘EL
n- Butanol (nBA) 0,06 (X °*%)
TAME 0,04 (X %)
Oxigeno total 0,03 (X %)




A X es el % en masa promedio de los componentes.
14.1.2 Reproducibilidad - La diferencia entre dos resultados tnicos e independientes obtenidos por diferentes

operadores, en diferentes laboratorios y sobre un material idéntico, a la larga, podria exceder los siguientes
valores solo en un caso entre veinte (véase la Tabla 3).

Reproducibilidad para compuestos oxigenados en gasolina

COMPONENTE | REPRODUCIBILIDAD
Metanol (MeOH) 0,25 (X °%) 4
Etanol (EtOH) 0,27 (X %)
Iso- propanol (iPA) 0:21.0¢>™)
tert- Butanol (tBA) 0,20 (X°*)

)

Xesel%e promedio de los componentes.
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TABLA 1. Condiciones tipicas de operacion

Temperaturas, °C

Inyector 250

Columna 50°C, durante 10 min,
rampa 8°C/min hasta 250 °C

Detector metanizador 350 - 450

Reactor 850 - 1300

Flujos, mL/min

Gas portador de la columna 1

Gases del detector Aire: 300
Hidrégeno: 30
i disponible) Hidrégeno: 0,

01-100
100 - 1

division de flujos se deben de
entre 0,1 y 20,0 % masa, salgan
boratorio debe establecer y pod
d para cada instrumento en particu
el OFID para muestras con altos
sea disminuyendo el tamario de la
con una muestra de gasolina libre
izar un tamafio de muestra de 0,5

ra tal que los
puedan ser

de 100:1.
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Tabla 2. Compuestos Oxigenados: Tiempos de retencién, Factores de respuesta relativos
y Masas moleculares (segtin condiciones en Tabla 1)

COMPUESTO TIEMPO DE MASA FACTORES DE FACTORES DE
RETENCION MOLECULAR RESPUESTA RESPUESTA
(min) RELATIVOS #® | RELATIVOS ®¢
Oxigeno disuelto 5,53 32,0 %
Agua 5,89 18,0 & D
Metanol 6,45 32,0 0,70 0,98
Etanol 7,71 46,1 0,99 0,97
Isopropanol 8,97 60,1 1,28 0,96
tert- Butanol (tBA) 19 741 1,63 0,99
n- Propanol (nPA) 60,1 0,98
88,2 0,97
74,1 0,97
102,2
741
102,2
88,1 2,03

90,1

al 1,2- dimetoxietano
n el porcentaje en masa del
inado
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Muestra C  H_,O,

—{HimnrH

Reactor de
Craqueo Metanizador  FID

850-
1300 °C

(00

Pt/Rh
x & V X.CE) y
(Hy)

l

Gas portgdor Electrometro

HH

Ni

.

squema de un OFID

1,2 - Dimetoxietano

—
@ Butanol

TPropanol

Oxigeno Disuelto

E10)

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0
Tiempo (minutos)

NOTA: Condiciones de operacion de acuerdo a la Tabla 1.
Figura 2. Cromatograma de una mezcla oxigenada
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Relacién de Cantidad
3. Ejemplo de ajuste d grado a los Minimos Cuadrados pa
’
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