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Analisis de compuestos que
contienen azufre en diesel y fueldleo
residual con GC multidimensional con
corte de fracciones principales

Mediante el uso del sistema GC Agilent 8890

Resumen

Se utilizé un sistema GC Agilent 8890 combinado con la deteccion fotométrica de
llama (FPD) y la deteccidn de ionizacién de llama (FID) para analizar la distribucion
de hidrocarburos y compuestos que contienen azufre en el diésel y en el fueléleo
residual (RFO). Se realizé un GC multidimensional con corte de fracciones
principales mediante un conmutador Deans de tecnologia de flujo capilar Agilent
para pasar de una columna primaria no polar a una columna secundaria de
polaridad media con el fin de ayudar en la separacion de compuestos que contienen
azufre, principalmente dibenzotiofenos alquilados. La columna de polaridad media
ayuda a reducir el efecto de supresion de los analitos cuando se detecta con el
FPD. Una curva de calibracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno demostr¢ linealidad

en dos 6rdenes de magnitud de T a 100 ppm con el FPD Plus. Se us6 un maédulo
de control electrénico de la neumatica (EPC) llamado dispositivo de conmutacion
de la neumatica (PSD) para controlar los flujos para el conmutador Deans. El PSD
también proporciono al sistema un retroflujo mejorado.



Introduccion

Desde hace varias décadas, las
normativas medioambientales de todo

el mundo han reducido constantemente
el contenido permitido de azufre en los
hidrocarburos combustibles utilizados

en aplicaciones de carreteras, agricolas,
locomocion y maritimas. Es probable que
esto siga disminuyendo en el futuro'?.
Producir cantidades adecuadas de estos
combustibles bajos en azufre de manera
econdmica supone un continuo desafio
para la industria de procesamiento

de hidrocarburos. Comprender la
distribucién de los compuestos que
contienen azufre en las materias primas
de los hidrocarburos es fundamental

para obtener un rendimiento optimo en el
craqueo catalitico. También es importante
con los productos refinados para asegurar
la uniformidad, un rendimiento éptimo y

la conformidad en entorno regulado. La
cromatografia de gases (GC) combinada
con FPD es una herramienta muy utilizada
para la especiacion de azufre en muestras
de hidrocarburos complejos. El detector
fotométrico de llama redisefiado

(el FPD Plus) de Agilent tiene una linea

de transferencia desactivada y zonas
térmicas independientes para garantizar la
transferencia de compuestos activos y con
alto punto de ebullicion desde la columna
hasta la region de emision de la llamad.

El GC multidimensional (MDGC) utiliza
varias columnas conectadas en serie
para aumentar el poder de resoluciény la
selectividad del sistema. El conmutador
Deans se utiliza para cortar una region
de interés, conocida como corte de
fraccion, desde la columna primaria

a la columna secundaria. La columna
secundaria tiene una fase estacionaria
diferente que idealmente separara los
componentes no resueltos de la primera
dimension. En esta nota de aplicacion, la
columna primaria fue una Agilent J&W
DB-1ms ultrainerte no polarizada (100 %
dimetilpolisiloxano) y la columna dos,
una Agilent J&W DB-17ht de polaridad
moderada (50 % fenilmetilpolisiloxano).

Para reducir la posibilidad de supresion
en el FPD Plus, la columna J&W DB-17ht,
de polaridad media, ayuda a separar

los compuestos que contienen azufre.

El conmutador Deans también es
compatible con el retroflujo para extraer los
compuestos con alto punto de ebullicion
del sistema al final de un analisis sin
periodos de acondicionamiento térmico
excesivos. El PSD se utilizé como fuente
de presion auxiliar para la conmutacion
Deansy el retroflujo.

Esta nota de aplicacion utilizo el sistema
GC 8890 con un conmutador Deans con
tecnologia de flujo capilar Agilent (CFT)
acoplado a FID y a FPD Plus. El sistema
fue probado con un destilado medio

y un destilado pesado, diésel y RFQ,
respectivamente.

Experimento

La Figura T muestra un esquema del
sistema GC 8890 utilizado. El conmutador
Deans se configurd para que el efluente
de la columna 1 pasara a través del
restrictor (hacia el FID) cuando la vélvula
de accionamiento estaba apagada. El flujo
se conmuté a la columna 2 (al FPD Plus)
cuando se activo la valvula. Se utilizé la
calculadora de conmutadores Deans
Agilent para calcular la longitud adecuada
del restrictor. Se utilizd un inyector
multimodo (MMI) que funcionaba en
modo de temperatura programada, tanto
en modo split como splitless. Todos los
analisis utilizaron helio como gas portador
en modo de flujo constante. Consulte la
Tabla 1 para conocer otros parametros
del instrumento utilizados. En la Tabla 2 se
indican los ajustes del retroflujo.

FPD

Secundaria, DB-17ht
30m x 0,25 mm, 0,15 pm

( PSD

Conmutador
MMI Deans
Primaria, HP -1
30 mx 0,25 mm, 0,25 pm
FID

(@)

Restrictor, S. F. desactivada
0,77 mx 100 pm

Figura 1. Esquema del sistema GC 8890 configurado con un conmutador Deans para FID y FPD Plus.




Se realizd una separacion de destilacion
simulada para analizar la distribucion
de la cadena de carbono en el RFO.

Se utilizdé una columna DB-HT Sim

Dis (5 m x 530 um, 0,15 um). Este
experimento no utilizé el aparato del
conmutador Deans. En la Tabla 3 se
indican los parametros utilizados para el
método de destilacion simulada.

Muestras

El destilado medio analizado fue azufre
NIST SRM 2724 (425 ug/g) en fueldleo
diésel. Se inyectd un microlitro puro con
una relacion de split de 100:1. El destilado
pesado era azufre NBS 1622c al 2 % en
RFO. Esto se diluyé a 1:40 en tolueno

y después se inyectd 1 pl sin en modo
splitless. Se realizaron diluciones en serie
de 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT)
entoluenoa,5, 10,25, 50y 100 ppm.
Estas tenian un volumen de inyeccion

de 1 pl a una relacion de split de 25:1.

El patrén de polietileno (Polywax 500)

se diluyd al 0,1 % en tolueno y se inyecto

T plen modo splitless. En la Tabla 4 se
muestran los consumibles utilizados.

Tabla 1. Parametros del instrumento.

Parametro

Valor

Cromatdgrafo de gas

GC Serie 8890

Muestreador automatico
de liquidos

Inyector automatico de liquidos Agilent Serie 7693A (inyeccion de 1 pl)

Tipo de inyector

MMI

Programa de MMI

100 °C (0,02 minutos), 900 °C/min hasta 450 °C

Programa del horno

50 °C (1 minutos), 10 °C/min hasta 350 °C (1,5 minutos)

Columna 1 DB-1ms UI (30 m x 250 pm, 0,25 pm), 2 ml/min (He)
Columna 2 DB-17ht (30 m x 250 ym, 0,15 pm), 3 mI/min (He)

. 0,77 m x 100 pm de silice fundida desactivada, 3 ml/min (He) (controlado mediante la
Restrictor

columna 2)

Fuente de presion auxiliar

PSD

Flujo de purga del PSD

3 ml/min (por defecto)

Filtro de azufre (394 nm)
Linea de transferencia: 350 °C
Bloque de emision: 150 °C

conmutador Deans

IFFADs Aire: 60 ml/min
Hidrégeno: 60 ml/min
Nitrégeno 60 ml/min
Ventana de 18 a 24 minutos para el diésel

20,1 a 20,4 minutos para el 4,6-DMDBT

Tabla 2. Parametros de retroflujo.

Parametro

Valor

Horno (tiempo
posterior al andlisis)

360 °C (5 minutos)

Temperatura del

. 450 °C

inyector

!:|Uj0 de purga del 100 mi/min

inyector

PSD 70 psi (4,5 ml/min columna 2/3)
Inyector 2 psi (-4,5 ml/min columna 1)

Tabla 3. Pardmetros de destilacion simulada.

Parametro Valor
Columna J&W DB-HT Sim Dis (5 m x 530 ym, 0,15 pm)
Flujo de gas
d 9 5 ml/min de helio (flujo constante)
portador
Inyector (MMI) 100 °C (0,02 minutos), 900 °C/min hasta 450 °C
Programa del
g 40 °C (sin retencion), 10 °C/min a 430 °C (5 minutos)
horno
450 °C
FID Aire: 450 ml/min
Hidrégeno: 40 ml/min
Nitrégeno 30 ml/min

Tabla 4. Consumibles utilizados.

Parametro Valor
Jeringa 5 pl cénico (Linea Azul) (ref. G4513-80206)
Liner Ultrainerte, split, lana (ref. 5190-2295)
Eemules Férrulas metalicas flexibles
(ref. G3188-27501)
Columna1 | DB-1ms Ul (ref. 122-0132UI)
Columna 2 DB-17ht (ref. 122-1831)
Software Sistema OpenLAB Agilent 2,3




Resultados y comentarios A0

La primera muestra analizada fue el FID
azufre NIST 2724 en la muestra de
fueldleo diésel. El azufre total esta
certificado en el 0,0425 % (425 ppm).

La Figura 2A muestra la separacion
completa del diésel sin corte de
fracciones principales en ninguna region
detectada con el FID. Esta muestra se w
eluyod por completo dentro del programa
de temperatura y no preciso retroflujo.
La Figura 2B muestra la separacion 0 ° 10 s 20 2 30
del diésel con el corte de fraccién del 100 Tiempo (min)

conmutador Deans de 18 a 24 minutos. 15/ B
Esto contrasta con el funcionamiento FID
tradicional de un conmutador Deans,

en el que se corta un solo compuesto

(0 una pequefia ventana) de una matriz
compleja para resolver los interferentes
cercanos. En este caso, se muestreo

una gran region de la separacion que
reveld una amplia familia de compuestos.
La Figura 2C muestra la regién con corte Cortado a FPD Plus
de fracciones principales de la Figura 0
2B separada en la columna secundaria, 0 5 10 s 20 25 30
DB-17ht, detectada con el FPD Plus. 10" Tiempo (min)

Existe una distribucion de dibenzotiofenos
alquilados en esta regién. Esta familia

de compuestos, especialmente aquellos
con sustituciones en las posiciones

40 6 (0 ambas), son estéricamente
obstaculizados durante el proceso de
hidrodesulfurizacion y siguen presentes
en concentraciones mas altas’. Por lo
tanto, para garantizar que los niveles DBT
de azufre después del tratamiento sean J I }\ \

lo suficientemente bajos como para 0

cumplir con los requisitos reglamentarios, 18 19 20 2 22 23 24 25 26
es conveniente monitorizar estos Tiempo (min)

compuestos de reaccion lenta. Figura 2. A) Separacion de NIST 2724 (azufre en combustible diésel) detectado con FID. B) Separacién de
La Agencia de Proteccién del Medio NIST 2724 con regién de 18 a 24 minutos de corte al FPD Plus. C) Region de (B) separada en la columna

Ambiente de EE. UU (US EPA) no permite secundaria, J&W DB-17ht y detectada con el FPD Plus.
que el diésel de carretera contenga mas
de 15 ppm de azufre total®.
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Respuesta del FID (pA)

1,0 FPD
Plus

4,6-DMDBT
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Respuesta del FPD Plus (150 pA)




La siguiente muestra analizada fue x102

el RFO NBS 1622c¢ con azufre total °1 A
presente en casi el 2 %. Estos RFO, 5 FID
también conocidos como combustible
de caldera o fueldleo numero 6,

pueden tener un contenido de azufre
extremadamente alto, en funcién de la
fuente del petréleo crudo de la que se
derivan. Las restricciones globales sobre

Respuesta del FID (pA)
w

el contenido de azufre pronto tendran 1 i
repercusiones importantes. La normativa J,J Retroflujo
vigente para uso maritimo, donde se 0 z 0 5 20 75 30
utiliza la mayoria de estos combustibles, x105 Tiempo (min)

permite un contenido maximo de azufre ’<§2'O B

del 3,5 %. En 2020, esta restriccion 2 FPD Plus

se reducird al 0,5 % (5.000 ppm) y se S5

requerird el 0,1 % (1.000 ppm) dentro de §

las Areas de Control de Emisiones de £i0

Azufre (SECA). La produccién de estos 3 4,6-DMDBT

aceites combustibles ultra bajos en % l

azufre (ULSFO) no es trivial. Sin embargo, %0'5 DBT

muchos buques oceanicos pueden utilizar =

depuradores de azufre para continuar 0! - — = Nah = o i
utilizando fueldleos con alto contenido de o Tiempo (min)

azufre al tiempo que se mantienen dentro 40, ¢

de los limites de emision de azufre’. D

LLa Figura 3A muestra la separacion de 230

RFO NBS 1622c separado en la columna §

DB-1ms ultrainerte y detectado con % ’0

el FID. La muestra se diluyé a 1:40 en . Cortado a EPD Plus

tolueno y se inyecté en modo splitless. 3

Debido a la naturaleza del conmutador gw

Deans, que tiene una fuente de presion *
auxiliar después de la salida de la o "

columna primaria, permite el uso de 5 10 15 20 25 30
retroflujo. El retroflujo comenzd a los 108 Tiempo (min)

32 minutos (cerca de C,,). En la Tabla 2 D 46-dimetildibenzotiofeno

se indican los parametros del retroflujo. FPD Plus Amplia-

El PSD es un dispositivo excelente para 10 cion

proporcionar retroflujo. Presenta un flujo
de purga fijo (por defecto, de 3 ml/min),
de modo que, para los analisis con
retroflujo de alta presion, el flujo de purga
no se vuelva excesivo. La mayoria de las N
implementaciones de retroflujo utilizan

un restrictor estatico (como una union en 0

T acoplada a un tubo capilar de longitud 0 5 10 —_— (1msm) 20 2 30
fija). Estos sistemas pueden presentar

flujos de purga muy altos (>500 ml/min) : _ ; of
. . eluyentes pesados (>C,.) se sometieron a retroflujo a los 32 minutos. B) Separacion de NBS 1622¢
cuaﬁdo se realiza un re’[I’Of|UJO a altas detectada mediante FPD Plus. El conmutador Deans envi¢ toda la muestra a la columna secundaria
presiones. para ver la totalidad de los compuestos que contienen azufre. C) Separacion de NBS 1622¢ con un
corte de fraccién estrecho de 20,1 a 20,4 minutos. D) Corte de (C) de 4,6-DMDBT.

0,5

Respuesta del FPD Plus (150 pA)

Figura 3. A) Separacion de NBS 1622c (azufre en RFO) detectado con FID. Los compuestos



Mientras que en la Figura 3A, toda la
muestra fue enviada al FID, la Figura 3B
muestra la separacion del conmutador
Deans configurado de tal manera que

la totalidad de la muestra fue enviada

a la columna secundaria del FPD Plus.
Este es un uso poco habitual para una
configuracion de conmutador Deans, pero
permite una gran flexibilidad en el estudio
de especies desconocidas mediante el
uso de diferentes detectores. Este método
muestra la distribucion de los compuestos
de azufre en toda la muestra, y no solo

en una pequena region. Es posible que

se produzca algo de supresion en el

FPD Plus, pero la Figura 3A muestra

que la mayoria de los hidrocarburos se
separan (de 5 a 20 minutos) antes de que
comiencen a eluir los dibenzotiofenos.

De forma similar a la muestra de diésel del
NIST, existe una cantidad significativa de
dibenzotiofenos alquilados en la muestra,
aungue en concentraciones mucho
mayores. La Figura 3C muestra el RFO
NBS 1622c¢ detectado a través del FID con
una pequena ventana cortada entre 20,1y
20,4 minutos. Este método incorpora tanto
una ventana de corte de fraccion como el
retroflujo. La Figura 3D muestra que este
corte de fraccion contiene 4,6-DMDBT y
otros dos compuestos no identificados.

Se prepard una curva de calibracion de
4,6-DMDBT de 1 a 100 ppm en tolueno.
La muestra se inyecto en la columna
primaria y la ventana del corte de fraccién
fue de 20,1 a 20,4 minutos. Para evitar
saturar el tubo fotomultiplicador, la
muestra se dividio en 25:1. El detector
muestra una respuesta al cuadrado
para las especies de azufre, por lo que
los datos se linealizan al tomar la raiz
cuadrada de la respuesta. En la Figura
4 se muestra la curva de calibracion.
En el nivel de calibracion mas bajo, se
inyectaron 5.7 pg, de azufre a 1 ppm
(relacion de split 25:1), en la columna.
El nivel minimo detectable (MDL) del
FPD Plus es de 2,5 pg S/seg.

600
y =5.9061x
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Se realizé un experimento final para
estudiar la distribucién de la cadena de
carbono en el RFO NBS 1622c¢. En este
experimento, se utilizd una columna corta
megabore (DB-HT Sim Dis, 5 m x 530 ym,
0,15 um). Se utilizd un patron de polietileno
(Polywax 500) para verificar la distribucién
del nimero de carbonos. El Polywax 500
contiene una distribucion de cadenas de
polietileno de entre C, y C, . La Figura 5
muestra una superposicion del RFO NBS
1622c y el patron de calibracion Polywax
500. El extremo superior del RFO parece
disminuir al final de la distribucion de
Polywax, cerca de C, . Esto muestra

la necesidad (y la ventaja) de utilizar el
retroflujo.

0 20 40 60

Concentracion (ug/ml)

80 100 120

Figura 4. Curva de calibracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno de 1 a 100 ppm.
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Figura 5. Cromatograma de NBS 1622c superpuesto a un patrén de calibracion de polietileno
(Polywax 500). La muestra de RFO de NBS contiene compuestos que oscilan entre .y C..



Conclusion

El sistema GC 8890, combinado con un
conmutador Deans con FID y FPD Plus,
fue capaz de separar e identificar diversos
compuestos que contienen azufre en
una muestra de hidrocarburos destilados
medianos y pesados. El uso de una
columna primaria J&W HP-Tms no polar
y una columna secundaria J&W DB-17ht
no polar ayudo a reducir la posibilidad

de coelucion y el efecto de supresion en
el FPD Plus. ElI PSD ofrecid la posibilidad
de retroflujo con un consumo de gas
portador significativamente reducido
debido al flujo de purga fijo. Se demostrd
que el sistema fue capaz de realizar el
retroflujo de muestras con nimeros de
carbonos de hasta C,.
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