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RESUMEN

TITULO: DETERMINACION DE LA INFLUENCIA DE LA CQMPOSICION QUIMICA DEL ALC
SOBRE LA ESTABILIDAD POTENCIAL Y LA ESTABILIDAD TERMICA DEL DIESEL*.

AUTOR: INGRID BIBIANA RAMIREZ SILVA**
PALABRAS CLAVES: ALC, Estabilidad Térmica, Estabilidad potencial, Diesel.

DESCRIPCION: En el presente trabajo se realizd un anélisis de la composicidon quimica
determinada por GC-MS de mezclas entre el diesel y el ALC con HDT y sin HDT, con el fin de
determinar la influencia que ejercia la composicion quimica del ALC sobre la estabilidad térmica y
la estabilidad potencial del diesel. Los resultados mostraron que fue posible establecer una
correlacion matematica lineal multivariable que relacionara la concentracion de especies quimicas
presentes como los saturados, monoaromaticos, diaromaticos, triaromaticos, compuestos
tiofénicos y compuestos nitrogenados con la estabilidad térmica. La correlacion encontrada mostré
que las especies azufradas, nitrogenadas y aromaticas como los diaromaticos y triaromaticos
ejercen un efecto negativo sobre la variable estabilidad térmica. Con respecto a la estabilidad
potencial no fue posible establecer una correlacion matematica que lograra determinar la influencia
de la composicion quimica sobre esta variable.

Por otra parte, se logré establecer que el corte comprendido entre 315°C-PFE del ALC es la
fraccidon que mas impacta sobre la estabilidad térmica y potencial del diesel. Esto es debido a que
dentro de este corte se encuentra la mayor concentracion de compuestos azufrados, nitrogenados,
diaromaticos y triaromaticos.

Adicionalmente, se demostr6 que el HDT del ALC a condiciones operacionales constantes
(P=90bar, T=330°C y LSHV=1.36"") mejoraba la estabilidad térmica de las mezclas de diesel con
10%v/v de ALC.

* Trabajo de investigacion

** Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Maestria en Ingenieria Quimica, Directores: Ramiro
Martinez Rey (Universidad Industrial de Santander), Carlos Alberto Baldrich Ferrer (Instituto
Colombiano del Petrdleo)



SUMMARY

TITLE: DETERMINATION OF THE INFLUENCE OF THE CHEMICAL COMPOSITION OF THE
ALC ON THE POTENCIAL STABILITY AND THE THERMAL STABILITY OF THE DIESEL*

AUTHOR: INGRID BIBIANA RAMIREZ SILVA**
KEYWORDS: ALC, Estabilidad Térmica, Estabilidad potencial, Diesel.

DESCRIPTION: In the present work there was realized an analysis of the chemical composition
determined by GC-MS of mixtures between the diesel and the ALC by HDT and without HDT, in
order to determine the influence that was exercising the chemical composition of the ALC on the
thermal stability and the potencial stability of the diesel. The results showed that it was posible to
establish a mathematical lineal correlation that was relating the concentration of the chemical
present species as saturated, monoaromatic, diaromatics, triaromatics, thiopheno aromatics
compounds and nitrogenous compounds with the termal stability. The correlation showed that the
sulphuric species, nitrogenous and aromatics as the diaromatics and triaromatics exercise a
negative effect on the thermal stability variable. With regard to the potential stability it was possible
to establish a mathematical correlation that was managing to determine the influence of the
chemical composition on this variable.

On the other hand, it was achieved to establish that the fraction between 315°C-PFE of the ALC is
the fraction that more strikes on the thermal and potential stability of the diesel. This is due to the
major concentration of compounds sulphurics, nitrogenous, diaromatics and triaromatics.

Additional, there was demonstrated that the HDT of the ALC to operational constant conditions
(P=90bar, T=330°C y LSHV=1.36“’1) was improving the thermal stability of the mixtures of the
diesel with 10%v/v of ALC.

* Research work

** Physicochemical Engineering Faculty. Graduated Engineering Chemistry School, Directed by:
Ramiro Martinez Rey (Universidad Industrial de Santander), Carlos Alberto Baldrich Ferrer (Instituto
Colombiano del Petroleo)



INTRODUCCION

La demanda creciente de diesel automotriz y la falta de capacidad de
ECOPETROL (ECP) para abastecer el consumo nacional hace necesaria la
importaciéon de cerca de 200.000 barriles mensuales de diesel a altos precios
internacionales. Esto ha motivado a ECP a buscar nuevos esquemas de refinacion
que permitan incrementar la produccion de diesel y a su vez cumplir con las

especificaciones establecidas a nivel nacional.

Durante algunos afios, con el fin de aumentar la produccion de diesel automotriz
se venia adicionando al diesel regular el Aceite Liviano de Ciclo (ALC), el cual es
un producto proveniente de las unidades de fraccionamiento del proceso de
ruptura catalitica. Sin embargo, su adicién es controlada debido a que este
producto al ser mezclado con otras corrientes como el diesel proveniente de la
destilacion primaria puede provocar problemas de “estabilidad” que se manifiestan
en la formacion de sedimentos y gomas ocasionando taponamiento en los filtros y
sistemas de inyeccion de los vehiculos. Ademas el ALC también conlleva a un
aumento en las concentraciones de compuestos aromaticos, azufrados,
nitrogenados y otras especies quimicas que contribuyen a incrementar las
emisiones de compuestos que causan contaminacion atmosférica, ademas de
impactar algunas propiedades fisicoquimicas que corresponden a especificaciones

de calidad del producto.

En vista de estos problemas las refinerias se han visto obligadas a restringir el
empleo del ALC sin un tratamiento previo en el diesel mezcla para evitar los
problemas de estabilidad y el incremento en la emisién de gases contaminantes a

la atmosfera.



Desde la Segunda Guerra Mundial, se han realizado diversos estudios
relacionados sobre las especies quimicas que se encuentran involucradas en los
problemas de inestabilidad del diesel; sin embargo hoy en dia, las investigaciones
realizadas por diversos autores no son concluyentes en cuanto al tipo de
compuestos especificos que son responsables de la degradacion de combustibles

o del mecanismo implicado en éste proceso.

Para contribuir en la busqueda de opciones para obtener mezclas estables de
diesel con ALC que pueda utilizar la refineria de GCB en sus esquemas normales
de produccion de diesel y asi mismo tratar de encontrar una explicacion mas clara
sobre el problema de inestabilidad del diesel, se planteé el desarrollo del presente
trabajo de investigacion. En este trabajo se logré establecer la presencia de
algunas especies quimicas en el ALC, detectadas mediante la técnica instrumental
de cromatografia de gases acoplada a un detector especifico de masas y se logro
determinar la influencia que ejercian cada una de ellas sobre la estabilidad final

del diesel.

Para el desarrollo de estos objetivos se hizo uso de herramientas estadisticas que
permitieran relacionar matematicamente la composicién del ALC con la estabilidad
térmica y potencial del diesel mezcla. Las relaciones matematicas encontradas
permitieron conocer el efecto que ejerce la concentracion de algunos compuestos
quimicos como saturados, aromaticos, azufrados y nitrogenados sobre la variable
estabilidad.



1. FUNDAMENTACION TEORICA

En este capitulo se presenta una discusion del estado del arte relacionada con la
estabilidad del combustible diesel. Inicialmente se describen algunos conceptos
basicos sobre la estabilidad; posteriormente se expone el efecto que ejercen
determinados compuestos quimicos sobre la estabilidad del diesel y se describen
procesos a nivel industrial que podrian mejorar la estabilidad. Finalmente, se
explican algunas técnicas analiticas que permiten medir la estabilidad de este

combustible y determinar la composiciéon quimica.

1.1 GENERALIDADES

La estabilidad de combustibles ha sido estudiada aproximadamente desde la
Segunda Guerra Mundial, cuando la demanda por gasolina y destilados medios
sufrid un gran incremento; debido a los combates generados por los ejércitos
quienes requerian de combustibles estables para mantener un funcionamiento
eficiente en sus maquinas. El término “estabilidad” se define como la resistencia
general que posee un combustible a cambiar en el tiempo. La degradacién o
inestabilidad es caracterizada por varios cambios fisicos y quimicos que ocurren
en el combustible entre los cuales se encuentran desarrollo de color u
obscurecimiento, formacion de sedimentos y gomas, incremento en la viscosidad,

cambios en las propiedades de combustién, entre otras. "2

Las principales consecuencias de la generacién de sedimentos y gomas en el
combustible se observan en los motores de los vehiculos cuando consumen el
producto inestable, debido a que estas manifestaciones de degradacién conllevan

a problemas de taponamiento en los filtros, sistemas de inyeccion y humos



excesivos, trayendo como consecuencia una disminucidon en su desempefio y una
mayor contaminacion ambiental. Adicionalmente, éstos depdsitos formados por la
inestabilidad sirven como agentes ligantes para el agua, tierra, 6xido y otros
productos que se encuentran dentro de los sistemas de distribucion de
combustible, formando un ambiente conveniente para el crecimiento de
microorganismos, lo cual también conduce a problemas de corrosion en las
maquinas. Todas estas situaciones conducen a pérdidas economicas a las
empresas consumidoras, ya que éstas se ven forzadas a realizar cambios y
mantenimiento constante en los sistemas de distribucion de combustible de sus

magquinas. &

En vista del impacto econdmico que ocasiona la degradacion o deterioro de
combustibles, algunos investigadores han conducido numerosos trabajos
tendientes a determinar las posibles causas de la inestabilidad del diesel. Autores
como Ritchie, P! White et al., ™ Hogin y Clinkenbeard ! y Taylor y Frankenfeld [©
coinciden en afirmar que estos problemas dependen de la composicion quimica.
No obstante, las diferencias en composicién son una consecuencia de muchos
factores tales como procesos de refinacion a los que son sometidos los
combustibles, fuentes de crudo, exposicion y manipulacién del combustible y
mezclas con otras corrientes provenientes del procesamiento de fracciones mas

pesadas.
1.2 EFECTO DE LA COMPOSICION QUIMICA SOBRE LA ESTABILIDAD

Teniendo en cuenta la importancia de la composicion quimica del combustible,
diversos autores se han puesto en la tarea de evaluar la influencia de algunas
especies quimicas tales como compuestos nitrogenados, compuestos azufrados,
compuestos oxigenados, entre otros, sobre la estabilidad del combustible diesel.

La mayoria de estas investigaciones han sido realizadas incluyendo moléculas



modelo (especies quimicas especificas) dentro de un combustible estable, el cual
era luego sometido a pruebas de envejecimiento acelerado con el fin de observar

su comportamiento en el tiempo.

A continuacion se presentan algunas de las investigaciones relacionadas con la
influencia de especies quimicas sobre la estabilidad del diesel de acuerdo con las

de mayor a menor volumen de informacién encontrada en la literatura.

Varios autores han realizado trabajos en los que se evalua el efecto que ejercen
algunos compuestos nitrogenados principalmente heterociclicos basicos y no
basicos sobre la estabilidad. Entre los compuestos basicos se encuentran la
piridina, quinolina, acridina y benzoquinolinas alquiladas; mientras que en los no
basicos se encuentran los pirroles, indoles y carbazoles. Algunas de estas

estructuras quimicas se observan en la figura 1.

Compuestos de nitrégeno basicos Compuestos de nitrégeno no basicos
S I\
= N
N H
Piridina Pirrol
\ \
Z
N N
H
inoli
Quinolina Indol
X
N/
N
Acridina H
carbazol

Figura 1. Ejemplos de compuestos de nitrdgeno heterociclico basico y no basico



Por ejemplo Worstell et al., ! concluyé que los compuestos de nitrégeno
heterociclico incrementan la velocidad de formacion de depdsitos bajo condiciones
aceleradas de envejecimiento y cuando estos son removidos la deposicién no
ocurre. Frankenfled y Taylor, ¥ concluyeron que los compuestos mas reactivos
son los nitrogenados heterociclicos insaturados con multiples grupos alquilicos,
donde al menos uno se encuentra localizado sobre el atomo de carbono
adyacente al nitrdgeno. Thompson et al., ! indico que los pirroles causan la
mayor cantidad de depdsitos mientras que las piridinas son menos reactivas. Hiley

y Malhora, "®

mostraron que los alquilindoles estaban involucrados en la
formacion de gomas mas que los alquilpirroles. En general, las investigaciones
muestran que los compuestos de nitrégeno basico forman menos sedimento que
los compuestos no basicos. También que la posicion de la cadena alquilica sobre
el anillo heterociclico juega un importante papel en la reactividad y los compuestos

no basicos con grupos alquil en las posiciones 2 y 5 son especialmente reactivos.

Sin embargo las investigaciones realizadas por los autores anteriormente
mencionados no son concluyentes en cuanto a los compuestos nitrogenados
especificos que son responsables de la degradacion de combustibles o del
mecanismo implicado en éste proceso. Por tal motivo en el afo 2008,
Bausermann et al., " realizaron un estudio con el objetivo de evaluar si un grupo
especifico de compuestos nitrogenados era responsable de la inestabilidad del
diesel y para ello obtuvieron tres extractos diferentes de compuestos nitrogenados
de los combustibles (extracto de nitrdgeno basico en cloruro de metileno (BNC),
un extracto de nitrégeno no basico en cloruro de metileno (NBNC) y un extracto de
nitrogeno no basico en metanol (NBNM); los mayores constituyentes de cada
extracto fueron determinados por cromatografia de gases con un detector
especifico de masas y los combustibles fueron agrupados por valores de
estabilidad para determinar si habia algun compuesto de nitrdgeno que pudiese

causar la inestabilidad. De este estudio se concluyd que no existia un compuesto



de nitrégeno especifico que fuera responsable de la inestabilidad de combustibles;
por lo tanto estos resultados soportan la idea de que la inestabilidad puede estar
relacionada con la mezcla entre compuestos de nitrégeno no basico y basico, o
mezcla con otros compuestos quimicos; ya que el petrdleo es una mezcla de
muchos compuestos los cuales pueden estar involucrados en reacciones de

formacion de sedimentos.

Otros compuestos que han mostrado que influyen en la inestabilidad son los

[12]

compuestos que contienen azufre; autores como Hazlett et al., y Sauer et al.,

3 coinciden en indicar que el compuesto que mas influye en las reacciones de

[14]

inestabilidad es el tiofenol. Sin embargo Nixon, también demostré que el

tiofeno y sus derivados pueden estar involucrados en reacciones de inestabilidad.

Por otra parte autores como Loefler y Li, "

consideran que el orden de
decrecimiento de la reactividad es: tiofenoles, tetrahidrotiofenos, y tiofenos y estos
compuestos podrian ir seguidos por polisulfuros y alquil-mercaptanos. Hazlett et

, 1?2y Hayley y Pedley, ['® reportaron que los acidos sulfénicos organicos que

al.
aportan las corrientes provenientes del proceso de ruptura catalitica, incrementan
la formacion de depdsitos. Ofenhauer et al., ') han reportado que los tioles
aromaticos y los acidos sulfénicos en combustibles que contienen corrientes del
proceso de ruptura catalitica también contribuyen a la formacién de sedimentos, y
que los tioles alifaticos y diarilsulfuros no causan inestabilidad. En general las
investigaciones relacionadas anteriormente muestran que los compuestos
azufrados que se encuentran implicados en reacciones de inestabilidad son el
tiofenol, el tiofeno, derivados del tiofeno y los acidos sulfénicos. Las estructuras

quimicas de algunos de estos compuestos se presentan en la figura 2.
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Figura 2. Ejemplos de compuestos de azufre

Con respecto a los compuestos de oxigeno varios autores: White et al., [18]

y
Cooney y Wetcher, [ consideran que las especies que contienen oxigeno
reaccionan facilmente dentro del combustible para formar componentes de alto
peso molecular; entre estos compuestos se destacan los fenoles. Taylor y
Wallace, ' encontraron que los peroxidos se encuentran involucrados en las
reacciones de formacién de sedimentos. También encontraron que algunos
acidos, ésteres y cetonas podrian ser moderadamente reactivos mientras que los
éteres no tenian ningun efecto significativo sobre la formacién de sedimentos. Por
otra parte, Nixon, [' también reporté que si los combustibles eran almacenados

en ausencia de oxigeno el sedimento en el combustible no aumentaria.



Adicionalmente, se ha evidenciado en algunos estudios el efecto que ejercen los
metales sobre la estabilidad de combustibles. La presencia de solo partes por
billon de algunos metales como el cobre, podrian acelerar bruscamente la
formacion de gomas en el combustible #"* %4, También se ha encontrado que los
problemas de estabilidad son mayores cuando se tiene la presencia de
componentes con mayor contenido de compuestos insaturados. Los compuestos
insaturados generalmente se encuentran involucrados no solo en reacciones de
oxidacién, donde las olefinas reaccionan con el oxigeno para formar gomas sino

también en reacciones con heteroatomos para formar sedimentos 2.

En el afio 1986 y 1987 Pedley et al., ** ?* realizaron diversos estudios basados en
articulos anteriores en los que analizaban los sedimentos formados por el
combustible al ser almacenado. Ellos encontraron que las estructuras precursoras
de estos sedimentos consistian de indoles enlazados al anillo del fenaleno. Los
productos de oxidacién de los fenalenos, son las fenalenonas, las cuales fueron
detectadas en un combustible inestable. Estos investigadores encontraron que la
concentraciéon de estas especies aumentaba durante el almacenamiento del
combustible a temperatura ambiente. En estos trabajos se sugirio que algunos de
los compuestos precursores de sedimentos podrian estar formados por la
condensacion de fenalenonas con indoles. En el afio 1988, nuevamente Pedley et
al., ® confirmaron esta teoria usando moléculas modelo y comparando sus
caracteristicas con las de aquellos extractos de sedimento obtenidos de
combustibles inestables, demostrando que era posible identificar a los fenalenos y
fenalenonas como precursores de la inestabilidad del combustible diesel. Estas

estructuras se muestran en la figura 3.



(@]
N
Fenaleno Fenalenona
H H
N N
‘ ’
N
Indolfenaleno
Indolfenalenona

Figura 3. Estructuras quimicas precursoras de inestabilidad segun Pedley et al.

En conclusién se observa que el cuadro entero de especies quimicas que podrian
estar implicadas en las reacciones de inestabilidad es muy complejo; y mas si
tenemos en cuenta que el combustible diesel puede ser una mezcla de diversas
corrientes provenientes de procesos de destilacion directa y ademas de procesos
de ruptura catalitica. Por ejemplo una de las corrientes proveniente de este
proceso que podria ser adicionada al diesel automotriz es el Aceite Liviano de
Ciclo (ALC). Esta corriente se caracteriza por poseer alto contenido de
compuestos azufrados, nitrogenados, aromaticos y olefinas. Sin embargo su
empleo como componente para la produccion de diesel se controla porque se
considera que es una de las corrientes que mas impacta sobre la estabilidad y
ademas porque incrementa la produccién de gases contaminantes a la atmaosfera.
En el afio 2002, Laredo et al., ?") llevaron a cabo un estudio sobre el cambio de la
composicion del ALC a lo largo de su curva de destilacién y encontraron que a
medida que se incrementaba el punto de ebullicibn aumentaba el contenido de

compuestos saturados, poliaromaticos y polares, pero dentro de este estudio no
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evaluaron como influyen estos cambios en composicién sobre la estabilidad del

diesel.

Una de las inquietudes que nos llevan a realizar este trabajo de investigacion es
conocer como impacta la composicion del ALC a lo largo de su curva de
destilacion sobre la estabilidad del diesel, ya que teniendo como base el estudio
realizado por los investigadores anteriormente mencionados encontramos posible
que no todo el rango del ALC influya de la misma manera sobre la formacion de

sedimentos.
1.3 PROCESOS QUE PERMITEN MEJORAR LA ESTABILIDAD DEL DIESEL

En la literatura también se reporta que existen algunos procesos que podrian
mejorar la estabilidad del diesel, entre los cuales se destacan el hidrotratamiento
catalitico (HDT), el tratamiento acido, caustico y con arcillas y el empleo de

aditivos estabilizantes % 2% 30

Estos procesos pueden remover algunos
precursores que podrian causar la degradaciéon del combustible o modificar la
composicion quimica; eliminando los efectos ocasionados por algunas especies

implicadas en las reacciones de formacion de sedimentos.

El HDT consiste en la interaccién del combustible a altas temperaturas con
hidrogeno (H2) en presencia de un catalizador. Este proceso permite la remocion
de heteroatomos como S, N, O; de ciertas moléculas evitando que bajo la
combustion se produzcan compuestos contaminantes como SOy y NOy. Mediante
este proceso las olefinas presentes adicionan una molécula de H sobre el doble
enlace carbono-carbono, saturando este enlace, los hidrocarburos que contienen
oxigeno, nitrogeno y azufre reemplazan estos compuestos por hidrégeno,

eliminando agua, amoniaco y sulfuro de hidrégeno respectivamente. *"!
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Se podria esperar que tal proceso produjera un combustible con un bajo contenido
de olefinas, bajo contenido de compuestos azufrados, nitrogenados y oxigenados
por lo tanto buena estabilidad. Sin embargo, su efectividad depende de las
condiciones de severidad que sean usadas en el proceso de HDT. Ritchie, ©!
realizé una investigacion en la que llevo a cabo un HDT a corrientes provenientes
del proceso de ruptura catalitica y encontré que eran estables hasta después de

seis anos de almacenamiento.

Otro esquema que podria ser usado en lugar del HDT es el tratamiento caustico o
tratamiento acido. La funcién principal del primer proceso es la remocion de
especies como los tiofenoles, mientras que la del segundo es la eliminaciéon de
tioles aromaticos y el azufre de los mercaptanos. Sin embargo algunas
investigaciones realizadas muestran que estos procesos no eliminan otro tipo de
compuestos; por ejemplo, el tratamiento caustico no permite eliminar el nitrogeno
pirrélico presente en el combustible que también puede estar implicado en
reacciones de inestabilidad ". Por tal motivo algunos autores % sugirieron la
combinacién de estos procesos con la adicidon de aditivos estabilizadores con el fin
de lograr un producto mas estable. También se ha encontrado que el tratamiento
con arcillas podria mejorar la estabilidad debido a la extraccion de algunos
compuestos reactivos; sin embargo la desventaja de todos estos procesos

consiste en las pérdidas de producto producidas por la extraccion.

Adicionalmente, algunos tipos de sustancias quimicas o aditivos pueden ser
usados para mejorar la estabilidad de combustibles. Entre ellos se encuentran los
antioxidantes, agentes dispersantes, estabilizadores y agentes quelantes. Por
ejemplo los antioxidantes inhiben la formacion de gomas y los dispersantes no
previenen la formacion de gomas; pero las suspenden de forma fina permitiendo el
paso del combustible a través del sistema de inyeccién. ' Sin embargo, los

aditivos comerciales consisten en una mezcla de dos o mas de estos compuestos
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con el fin de obtener una eficiencia oOptima. En la tercera conferencia
internacional sobre la estabilidad y el manejo de combustibles liquidos, Stavinoha,
3% declaré que el uso de aditivos puede maximizar el empleo de corrientes como
el ALC dentro del diesel hasta cierto porcentaje; porque inhibe la formacion de

sedimentos y color del combustible.
1.4 TECNICAS ANALITICAS QUE PERMITEN MEDIR LA ESTABILIDAD

Una técnica confiable de laboratorio para la prediccion de la estabilidad de
combustibles liquidos ha sido buscada por muchos anos. En la literatura se
reporta que diversos investigadores han conducido pruebas tanto de
almacenamiento como térmicas para establecer la fiabilidad y la exactitud de
métodos que permitan predecir en tiempos mas cortos el comportamiento real de

un combustible. &

Hoy en dia, se cuenta con una norma técnica “American Standard Test Method”
(ASTM D6468) B2 que predice la estabilidad térmica de un combustible. Esta
técnica permite medir la capacidad que posee un combustible al ser expuesto a
altas temperaturas, lo cual representa un estimado de la cantidad de material
particulado y gomas que se forman en el combustible cuando es consumido por el
motor. Este método consiste en tomar 50 ml del combustible previamente filtrado y
someterlo a 150°C con exposicion de aire durante 180 minutos. Una vez
envejecido el combustible y enfriado, la muestra es nuevamente filtrada a través
de un papel de diametro estandar y la cantidad de insolubles filtrables son
estimados por la medicion de la reflectancia de la luz del papel de filtro. El
intervalo de porcentaje de reflectancia (%) que puede ser medido se encuentra
dentro del 0-100%. En la actualidad dentro de la resolucién 18 2087 del 2007 del

Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial se establece un parametro
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de calidad de estabilidad térmica de 70% minimo para la mezcla diesel-

biocombustible. Esta resolucion se puede apreciar en el anexo (1).

El método ASTM D4625 % est4 relacionado con la medicién de la estabilidad del
combustible diesel cuando es expuesto a condiciones ambientales durante largos
periodos de tiempo, lo cual conlleva a obtener un valor estimado de sedimentos y
gomas que se forman en el combustible cuando es almacenado en tanques. Esta
medicion se conoce como estabilidad al almacenamiento. Sin embargo, ésta
prueba requiere de varias semanas de evaluacidon para tener un estimado del
comportamiento real de un combustible. En la actualidad, se cuenta con una
norma técnica adicional conocida como determinacion de la inestabilidad potencial
de destilados medios ASTM D6748 ¥, |a cual permite determinar en un periodo
mas corto de evaluacion (30 minutos) la presencia de especies quimicas como los
fenalenos y fenalenonas en los combustibles liquidos como principales productos
de degradacién durante el almacenamiento de los destilados. Estas especies son
determinadas con un espectrofotometro de doble haz, capaz de medir la
absorbancia a una longitud de onda dentro del rango visible 600-800 nm y una
longitud de onda dentro del rango del infrarrojo cercano 800-850 nm.
Adicionalmente, esta norma cuenta con una correlacién con otros métodos de

prueba como la estabilidad al almacenamiento ASTM D4625.

1.5 TECNICAS ANALITICAS PARA MEDICION DE LA COMPOSICION
QUIMICA

Durante los ultimos anos, el desarrollo de metodologias analiticas de
caracterizacion quimica que permitan generar respuestas rapidas y confiables ha
despertado un gran interés en el sector industrial; especialmente en la industria
petroquimica. Aunque existen algunas metodologias aplicables para determinar la

composicion global de fracciones del petréleo como aquellas que se basan en la
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correlacién de propiedades fisicoquimicas como el método ASTM D3238 ¥ |a

informacién suministrada por ella es muy limitada.

A diferencia de estas técnicas, las metodologias desarrolladas por espectrometria
de masas de baja resolucion permiten estimar la concentracion de una gran
variedad de compuestos organicos presentes en las fracciones del petroleo, lo

cual conlleva a obtener informacion detallada acerca de la composicién quimica.

Dentro de estas metodologias se encuentra el analisis por tipo de hidrocarburo; la
cual se basa en que compuestos con semejante estructura quimica producen
patrones de fragmentacion similares, y en que las intensidades observadas en el
espectro de masas promedio son directamente proporcionales a la concentracion

en base molar de los componentes de la mezcla.

El analisis de la sefal espectral de fracciones del petréleo, sin que se requiera de
una separacion fisica previa de las fracciones saturada y aromatica de éstas, es
factible utilizando un procedimiento puramente matematico conocido como

“método Robinson” &9

. Este procedimiento tiene en cuenta las diferencias en los
patrones de fragmentacién de compuestos saturados y aromaticos y es aplicable a
fracciones con un punto de ebullicion maximo de 811K. INTEVEP S.A ha realizado
algunas modificaciones de éste método y lo ha denominado INT 101 B71, el cual es
un programa escrito en lenguaje Fortran 77 que mediante la sefal espectral
proveniente de espectrometria de masas de baja resolucion permite la
determinacién de 4 compuestos saturados, 12 aromaticos, 3 compuestos
tiofénicos y 6 compuestos no identificados. Esta herramienta permite obtener
informacién cuantitativa sobre el contenido de especies saturadas (parafinas,
monocicloparafinas, dicicloparafinas, tricicloparafinas), aromaticas
(monoaromaticos, diaromaticos, triaromaticos, tetraaromaticos) y compuestos

tiofénicos (benzotiofenos, dibenzotiofenos y naftenobenzotiofenos). Dentro de los
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monoaromaticos se pueden encontrar los bencenos, naftenobencenos,
dinaftenobencenos. Dentro de los diaromaticos se encuentran los naftalenos,
acenaftenos y fluorenos y dentro de los triaromaticos podemos encontrar los

fenantrenos y naftenofenantrenos.

En conclusion, la espectrometria de masas es una técnica analitica que permite
obtener informacién detallada de algunas especies quimicas por tipo de
hidrocarburo presentes en las fracciones del petroleo. Con base en lo anterior, se
propone el desarrollo del presente trabajo de investigacién, en donde se busca
determinar la influencia de especies quimicas presentes en el ALC sin HDT y con
HDT sobre la estabilidad del diesel final. Esta investigacion se hace necesaria
debido a que dentro de la revision bibliografica aun no es muy claro el efecto que

ejercen algunas especies quimicas sobre la estabilidad.

Para determinar esta influencia es necesario el uso de herramientas estadisticas
que permitan encontrar relaciones matematicas que suministren informacion del
efecto que ejerce cada una de estas especies sobre la variable respuesta que

para este caso corresponde a la estabilidad.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este capitulo describe el procedimiento llevado a cabo para el desarrollo del
presente trabajo de investigacion. Con el fin de conocer la influencia de algunas
especies quimicas presentes en el ALC sin HDT y el ALC con HDT sobre la
estabilidad final del diesel se propusieron dos esquemas experimentales.

El procedimiento fue dividido en dos etapas. La etapa 1; en la cual se evaluod la
influencia de la composicién quimica del ALC sin HDT sobre la estabilidad del
diesel y la etapa 2; en la cual se evalué la influencia de la composicién quimica del
ALC con HDT sobre la estabilidad del diesel. EI procedimiento llevado a cabo
para cada una de estas etapas se puede apreciar en la figura 4 y la figura 5
respectivamente. Antes de iniciar cada una de las etapas fue necesaria la
seleccion y toma de las muestras que se usaron para la preparacion de las

mezclas durante todo el trabajo de investigacion.

2.1 SELECCION DE LAS MUESTRAS

Con el fin de cubrir un amplio rango de composicion quimica se tomoé una muestra
de ALC producido en cada una de las cuatro diferentes Unidades de Ruptura
Catalitica (URC) de la refineria de Barrancabermeja (GRB) y una muestra de la
URC de la refineria de Cartagena (RCSA); las cuales seran nombradas a lo largo

del texto con las letras A, B, C, D, E.

Adicional a estas muestras, se tomaron otras corrientes como el diesel con alto
contenido de Azufre (DAS), diesel con bajo contenido de azufre (DBS) y jet sin
tratamiento (JST), en el area de “Blending” de diesel de GRB. Estas muestras

fueron caracterizadas fisicoquimicamente de acuerdo con la tabla 1. Con estas
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tres corrientes se realizé una mezcla en relacion 62:24:14 %v/v con el fin de
obtener un diesel conocido como diesel base (DB). Cada una de las corrientes
que conforman la mezcla son las usadas tipicamente en refineria como
constituyentes del diesel producto. A la mezcla DB se le realizé un analisis de
composicion quimica por espectrometria de masas con el fin de determinar las
especies presentes por familias. Ademas fue necesario incluir el analisis de
nitrogeno total con el fin de obtener informacién cuantitativa acerca de este tipo de
compuestos. Adicionalmente, se le efectuaron pruebas de estabilidad térmica y

potencial.

ETAPA 1: ALC sin HDT
v
1. Caracterizacién Fisicoquimica de cada ALC
v
2. Fraccionamiento
v
3. Caracterizacion Fisicoquimica v analisis de la composiciéon quimica
v
4. Preparacion de mezclas con DB en relacion 90:10 %v/v
v

5. Analisis de la composicion quimica. estabilidad v prueba “t de student”
v

6. Seleccion de la fraccion de ALC
v

7. Mezclas con DB hasta un 20 %v
v

8. Analisis de la composicién quimica v pruebas de estabilidad

v
9. Aiuste de los datos a correlacion matematica
v
10. Validacién

Figura 4. Esquema para el desarrollo experimental de la Etapa 1.
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ETAPA 2: ALC con HDT
2
1. Caracterizacion Fisicoquimica de cada ALC
A 4
2. Fraccionamiento
v
3. Andlisis de la composicion quimica
v
4. Preparacion de mezclas con DB en relacién 90:10 %v/v
v
5. Andlisis de la composicion quimica y pruebas de estabilidad
v
6. Ajuste de los datos a correlacion matematica

v

7. Validacion

Figura 5. Esquema para el desarrollo experimental de la Etapa 2.

2.2 ETAPA 1: ALC SIN HDT

En la etapa 1 se trabajo con el ALC sin HDT, a continuacion se observan cada uno

de los pasos efectuados de esta primera etapa.
2.2.1 Caracterizacion Fisicoquimica de cada ALC

Los cinco ALC (A, B, C, D, E) fueron caracterizados fisicoquimicamente. Las

pruebas que se llevaron a cabo se observan en la tabla 1.
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Tabla 1. Descripcion de cada uno de los métodos-técnicas realizados

Propiedad Método-Técnica ALCANCE
Este método es aplicable en hidrocarburos
como diesel, nafta, keroseno, aceites
Azufre Total ASTM D4294-Espectrometria | lubricantes, gasolinas y otros destilados. El

de fluorescencia de rayos X

intervalo de concentracién de azufre que se
puede medir mediante este método se
encuentra entre  0.05-5 % peso.

Este método es aplicable para destilados del

Nitrégeno basico UOP269-Titulacion petroleo. El intervalo de deteccion para estos
potenciométrica hidrocarburos se encuentra entre
0.0001-1 % peso.
Cubre la determinacion de nitrogeno total a
e nivel de trazas en hidrocarburos tales como
Nitrégeno Total ASTM D4629-Deteccién por naftas, destilados y combustibles entre 0.5-

Quimioluminiscencia

100 mg/kg. Sin embargo puede extenderse a
un nivel de 1500 ppm.

Este método cubre la determinacion de los
constituyentes acidos en los productos del

Ndmero de acido ASTM D664-Titulacion petroleo. La cantidad relativa de estos
potenciométrica constituyentes es determinada por la
titulacion con una base. El intervalo se
encuentra entre 0.1 -150 mg/g de KOH.
Este método cubre la determinacion del
Ndmero de bromo ASTM D1159- Titulacion numero de bromo de destilados del petroleo.

electrométrica

Corresponde a un indicativo de compuestos
insaturados.

Adicionalmente se realizé la determinacién de la composicion quimica por tipo de
hidrocarburo. Los espectros de masas fueron adquiridos con un cromatégrafo de
gases HP 6890 con un detector selectivo de masas 5973. El espectro promedio
fue procesado por el método de Robinson modificado por INTEVEP (método INT
101) para generar la respectiva composicion por tipo de hidrocarburo. Esta técnica

fue descrita en el capitulo 1, en la seccion 1.5.

2.2.2 Fraccionamiento de cada ALC

Cada uno de los cinco ALC fue fraccionado mediante la técnica ASTM D2892 71,
separando cada una de estas corrientes en cuatro intervalos de puntos de
ebullicion de acuerdo con su curva de destilacion. La tabla 2 describe cada uno de

los cortes y rendimientos (fraccién %peso) obtenidos en la destilacion del ALC.
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Tabla 2. Cortes obtenidos para el ALC.

ALC Corte 1 Corte 2 Corte 3 Corte 4
Temperatura de ebullicion PIE*- 245°C 245°C-270°C 270°C-315°C 315°C-PFE**
A 0.262 0.225 0.334 0.179
B 0.229 0.228 0.259 0.284
C 0.252 0.250 0.315 0.183
D 0.214 0.258 0.357 0.171
E 0.238 0.320 0.298 0.144

*PIE: Punto Inicial de Ebulliciéon
***PFE: Punto Final de Ebulliciéon

2.2.3 Caracterizacion Fisicoquimicay analisis de la composicién quimica

Una vez obtenido cada corte se llevd a cabo la caracterizacion fisicoquimica de
cada uno de ellos. Las pruebas que se efectuaron para cada corte se observan en
la tabla 1. Adicionalmente se realizé la determinaciéon de la composicién quimica
por tipo de hidrocarburo mediante la técnica instrumental de GC-MS apoyada con
el método Robinson. El analisis de la composicion quimica permiti6 conocer como
cambia la concentracion de las diferentes especies quimicas a lo largo de la curva

de destilacion.

2.2.4 Preparacion de mezclas con DB en relacién 90:10 % v/v

En este paso se varid unicamente el corte de ALC en el diesel. Para ello se
prepararon mezclas entre el DB y el corte de ALC en proporcion 90:10 %v/v con el
fin de observar el efecto que se producia el incluir un corte especifico de ALC en el
DB. Este porcentaje en volumen de 10% de ALC en la mezcla se escogioé con
base en trabajos previos realizados dentro del Instituto Colombiano del Petrdleo
(ICP) B en donde se observa que un 10% de ALC dentro del diesel puede
provocar problemas de estabilidad. La tabla 3 muestra las mezclas efectuadas en

este paso.
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Tabla 3. Descripcién de las mezclas realizadas entre el DB y corte de ALC.

ALC Diesel base %v ALC %v Corte de ALC Tempe“’?‘tk’fa

de Ebullicion

90 10 Corte 1 PIE*- 245°C

A.B.C.D,E 90 10 Corte 2 245°C -270°C
90 10 Corte 3 270°C-315°C

90 10 Corte 4 315°C-PFE**

*PIE: Punto Inicial de Ebullicién
***PFE: Punto Final de Ebullicién

2.2.5 Analisis de la composicién quimicay pruebas de estabilidad

Una vez realizadas las mezclas como se observa en la tabla anterior, se procedié
a efectuar la medicién de la estabilidad térmica y potencial de cada una de ellas.
Adicionalmente, se realizd un analisis por GC-MS a cada una de las mezclas
preparadas con el fin de obtener informacion sobre la composicion quimica por
familias de compuestos presentes. La finalidad de esta etapa era conocer la
influencia que ejercen las especies quimicas presentes en cada corte de ALC
sobre la estabilidad del DB, para ello se escogié una prueba estadistica: la prueba
“t de student” para evaluar la influencia de algun grupo de compuestos especificos
sobre la inestabilidad del DB. En el anexo (2) se observan las ecuaciones usadas

para el desarrollo de esta herramienta estadistica.

2.2.6 Seleccion de lafraccion de ALC

Con base en los resultados obtenidos de las mezclas de la tabla 3, se evalud la
estabilidad de la mezcla de los diferentes cortes de ALC buscando la fraccion de
mayor rendimiento que al ser mezclada con el DB permitiera mantener la
estabilidad en el producto final. En este caso la fraccién usada correspondia a la
mezcla entre los cortes 1, 2 y 3 de cada ALC. Esta fraccién se preparo teniendo en
cuenta los rendimientos obtenidos en la unidad de destilacion del laboratorio de

crudos del (ICP). Es decir; este paso consistid en la reconstrucciéon de cada ALC
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desde PIE-315°C. Los porcentajes en peso necesarios para la reconstruccion de

cada ALC se observan en la tabla 4.

Tabla 4. Descripcion de la fraccion (% peso) obtenida mediante la mezcla de los cortes de ALC.

Fraccion % peso
Tipo de ALC
Corte 1 Corte 2 Corte 3
Temperatura de ebullicién PIE*- 245°C 245°C-270°C 270°C-315°C
A 0.319 0.274 0.407
B 0.320 0.318 0.362
C 0.308 0.306 0.386
D 0.258 0.311 0.431
E 0.278 0.374 0.348

*PIE: Punto Inicial de Ebullicién

2.2.7 Preparacién de mezclas con DB y fraccion de ALC hasta un 20% v/v

Una vez obtenidas cada una de las fracciones de ALC (corte 1, 2, 3) se procedié a
realizar mezclas entre cada fraccion y el DB con el fin de determinar la mayor
cantidad de ALC que puede ingresar a la mezcla diesel manteniendo la estabilidad
del producto final. En la tabla 5 se observan las mezclas efectuadas en esta

etapa.

Tabla 5. Preparacion de mezclas variando el porcentaje de ALC en el DB.

ALC Cortes de ALC Diesel base %v ALC %v
88 12
86 14
meooE | Ry [ 2
82 18
80 20
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2.2.8 Analisis de la composicién quimicay pruebas de estabilidad

En este paso se realizé la medicion de la estabilidad térmica y potencial de cada
una de las mezclas obtenidas en el paso anterior. Adicionalmente, se realizé un
analisis por GC-MS para determinar la composicion de cada una de las mezclas
por tipo de hidrocarburo. La finalidad de este paso consisti6 en determinar la
influencia que ejercian las especies quimicas presentes en la fraccion de ALC
(PIE-315°C) sobre la estabilidad final del DB.

2.2.9 Ajuste de los datos a una correlacion matematica

Con base en los resultados obtenidos de estabilidad de las mezclas entre el DB y
el ALC sin HDT se procedio al ajuste de los datos a una expresién matematica
lineal, mediante la estimacién de un conjunto de parametros por regresion lineal
multivariada. Para la determinacion de esta expresion se hizo uso de un programa
estadistico llamado “THE UNSCRAMBLER” Version 9.7 CAMO P8, En este paso
se buscaba una expresion matematica que lograra relacionar la composicién
quimica (Xn) con la variable estabilidad térmica (Y4) y otra expresion matematica
que pudiera relacionar la composicion quimica (X,) con la variable estabilidad

potencial (Y2).

2.2.10 Validacién
Teniendo en cuenta que se tenia una cantidad suficiente de muestras, algunas de
las mezclas preparadas fueron seleccionadas en forma aleatoria y se usaron para

la validacion de la expresion matematica.
2.3 ETAPA 2: ALC con HDT

Con el fin de determinar como influye el proceso de HDT sobre la estabilidad

térmica y potencial de la mezcla diesel, cada ALC proveniente de las diferentes
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URC fue hidrotatado en una de las unidades de planta piloto del ICP. En la

figura 6 se observa un esquema de la unidad, conocida como “U700”.

Esta unidad consta principalmente de 4 secciones. En la primera seccion la carga
a hidrotratamiento es acondicionada y mezclada con hidrogeno H; puro; la
segunda seccion es la zona de reaccion conformada por un reactor de lecho fijo
donde se cargan alrededor de 60cm?® de catalizador mezclados con silice. En este
caso se utilizé un catalizador industrial marca AKZO de niquel-molibdeno (Ni-Mo)
conformado por tres fracciones KFR30, KFR50, KFR70 en relacion 50:25:25 %v/v
respectivamente. La temperatura es medida por cuatro termocuplas a lo largo del
reactor y se mantiene constante por medio de un control de temperatura. En la
tercera seccién el producto hidrotratado entra a un separador gas-liquido de alta
presion y temperatura, donde se obtienen cada uno de los gases y liquidos de
reaccion. Finalmente, en la ultima seccidn los gases atraviesan una trampa que

retiene los acidos y el H, sobrante se desprende a la atmédsfera.

El catalizador comercial utilizado para el HDT de los ALC fue previamente
activado. La activacion del catalizador comprende cuatro etapas: secado,
humectacion, activaciéon y estabilizacion. En la etapa del secado se busca
garantizar que el catalizador se encuentre libre de humedad. El secado del
catalizador se llevoé a cabo manteniendo un flujo constante de nitrégeno a 120°C y
presiéon atmosférica durante aproximadamente 2 h a una velocidad espacial de
2h™,

La siguiente etapa consiste en la humectacion del catalizador, el propdsito de esta
etapa es garantizar que no se presenten recorridos Unicos a través del catalizador
que generen zonas preferenciales de activacion, con el fin de realizar una
activacion uniforme de todo el lecho de catalizador. Para lograr esta etapa se

cambié el flujo de nitrégeno por hidrégeno y se esperé aproximadamente 15
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minutos para evacuar todo el nitrogeno remanente, después de esto se presiono el
reactor a 90 bares usando un flujo de H;, correspondiente a una relacion H, /
hidrocarburo de 250, a 150°C durante 3 horas.

La tercera etapa consiste en la activacion, el propdsito de este paso es permitir
que los puntos del catalizador que se encuentran como 6xido de metal reaccionen
para obtener puntos activos del sulfuro de metal especificado. Para esto se ajusto
el controlador de temperatura para que alcanzara 330°C a una velocidad de
30°C/h, a continuacion se inicié el bombeo de la mezcla sulfurizante al reactor que

consiste en una mezcla de 2.5% en volumen de dimetildisulfuro en diesel.

Después de la activacion, se llevé a cabo la estabilizacion. En este paso se realizé
un barrido por 5 horas con diesel para limpiar el hidrégeno y H,S que quede, para
lo anterior se ajusto el flujo de hidrogeno al correspondiente para mantener una
relacion hidrégeno / hidrocarburo de 624, después de lo cual se inicid el bombeo
de carga a velocidad espacial de 2h™, esta operacidn se realizé durante 48 horas

a una temperatura de 350°C.

El HDT de cada ALC fue llevado a cabo manteniendo constante las condiciones
de operacion. Para este tipo de cargas las condiciones recomendadas fueron:
T=330°C, P=90 bar. y velocidad espacial LSHV =1.36 h™".

2.3.1 Caracterizacion fisicoquimica de cada ALC

Cada uno de los cinco ALC HDT fue caracterizado fisicoquimicamente de acuerdo
con las pruebas que se muestran en la tabla 1. A lo largo del trabajo de
investigacion, la nomenclatura usada para cada ALC HDT corresponde a la
siguiente: A (HDT), B (HDT), C (HDT), D (HDT) y E (HDT). Adicionalmente se llevo

a cabo la determinaciéon de la composicién quimica por tipo de hidrocarburo
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mediante GC-MS. En este paso se realizé una comparacion entre los ALC sin
HDT y los ALC con HDT.

®

Separador
Baja Temperatura

] /
Alta Temperatura

Separador Gas-Liquido

Tanque
alimentador
Liquido .
E EN
Bomba de Tanque de almacenamiento
Alimentaciory @ de producto

Figura 6. Esquema general de la unidad 700 de HDT de planta piloto del ICP

2.3.2 Fraccionamiento de cada ALC

Con el fin de determinar como cambia la composicion quimica del ALC
hidrotratado a lo largo de la curva de destilacién sobre la estabilidad térmica y
potencial del producto final; cada ALC hidrotratado fue nuevamente cortado en
cuatro fracciones de la misma manera como se procedié a cortar el ALC sin
hidrotratar. Los intervalos de temperatura de corte del ALC son los mismos que se

llevaron a cabo en la etapa 1.
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2.3.3 Analisis de la composicion quimica
Una vez obtenido cada corte de ALC HDT se realiz6 la determinacion de la
composicion quimica por tipo de hidrocarburo mediante GC-MS. Estos datos

fueron comparados con los obtenidos para los cortes de ALC sin HDT.

2.3.4 Preparacién de mezclas con DB en relacion 90:10 % v/v

En este paso se varié el corte de ALC HDT a la mezcla. Unicamente se realizaron
mezclas entre el DB y el corte 3 de ALC HDT y el DB y el corte 4 de ALC HDT; en
proporcion 90:10 %v/v con el fin de observar el efecto que se producia el incluir
estos cortes especificos de ALC HDT al DB. Estos cortes fueron escogidos
debido a que en la etapa 1, se encontré que la estabilidad de las mezclas entre el
DB y el corte 3 de ALC sin HDT y el DB y el corte 4 de ALC sin HDT, presentaban
los valores mas bajos de estabilidad. En la tabla 6 se presentan las mezclas

realizadas.

Tabla 6. Descripcion de las mezclas realizadas entre el DB y corte de ALC

: Corte de Temperatura

ALC Diesel base %v ALC %v ALC de Ebullicién

A (HDT), B (HDT), C (HDT), 90 10 Corte 3 270°C-315°C
D (HDT) y E (HDT) 90 10 Corte 4 315°C-PFE*

*PFE: Punto final de ebullicion

2.3.5 Analisis de la composicién quimicay pruebas de estabilidad

Una vez realizadas las mezclas como se observa en la tabla anterior, se procedio
a efectuar la medicién de la estabilidad térmica y potencial de cada una de ellas.
Adicionalmente, se realiz6 un analisis GC-MS a cada una de las mezclas
preparadas con el fin de obtener informacion sobre la composicion quimica por
familias de compuestos. La finalidad de esta etapa era conocer la influencia que
ejercen las especies quimicas presentes en los cortes 3 y 4 de ALC después de
ser expuesto al HDT sobre la estabilidad del DB, estos datos fueron comparados

con los obtenidos en la etapa 1.
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2.3.6 Ajuste de los datos ala correlacion matematica y validacion

Con base en los resultados obtenidos de estabilidad de las mezclas entre el DB y
el ALC con HDT se procedié al ajuste de los datos a la expresion matematica
lineal obtenida en el etapa 1. En este paso se evalué la sensibilidad de los
parametros hallados en la expresion inicial al ingresar los nuevos datos
correspondientes a las mezclas hidrotratadas. Teniendo en cuenta que se tenia
una cantidad suficiente de muestras, algunas de las mezclas preparadas fueron
extraidas en forma aleatoria y se usaron para la validacion de la expresion

matematica.
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3 RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se describen y se discuten los resultados obtenidos en el
presente trabajo de investigacibn y se comparan con algunos resultados

encontrados en la literatura.

3.1 MUESTRAS SELECCIONADAS:

En la tabla 7 se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion
fisicoquimica de cada una de las muestras tomadas en el “blending” de diesel de
GRB.

Tabla 7. Resultados caracterizacion fisicoquimica de las corrientes empleadas para formar el DB

Descripcion de la muestra DAS DBS JST
Azufre Total %peso 0.499 0.081 0.115
Nitrégeno bésico %peso 0.0127 0.0022 0.0011
Nitrégeno Total ppm 343 50 6.8
Numero de &cido mgKOH/g 1.749 <01 0.423
Nimero de bromo gBr,/100g 2.24 0.45 1.24

De acuerdo con los resultados de la tabla 7 se observa que el DAS se caracteriza
por poseer el mayor contenido de azufre total, nitrdgeno basico, nitrégeno total,

compuestos acidos y compuestos que reaccionan con el bromo (Insaturaciones).

El DAS es una mezcla de hidrocarburos entre 10 y 28 atomos de carbono
formados por destilados provenientes de procesos de refinacion del petroleo tales
como destilacion atmosférica de las unidades (U) 200, 250, 2100 y 150 y de la

unidad de ruptura catalitica UOP2 (Nafta pesada); mientras que las otras dos
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corrientes corresponden a mezclas solo provenientes de las unidades de
destilacion atmosférica. EI DAS es producto de una mezcla de fracciones de
mayor peso molecular, permitiendo de esta manera que el contenido de estas
especies quimicas sea mayor. Su punto de ebullicion se encuentra dentro del
rango de 220°C-393°C; mientras que el intervalo de ebullicion del DBS se
encuentra dentro del rango 169°C-350°C y el del JST 173°C-282°C.

La mezcla de estas tres corrientes anteriormente mencionadas conformé el DB,
mezcla usada durante todo el trabajo de investigacion. En la tabla 8 se puede
apreciar el analisis de la composicion quimica del DB y los resultados de

estabilidad térmica y potencial de la mezcla.

Tabla 8. Resultados composicidon quimica y estabilidad térmica y potencial del DB

Propiedad Fisicoquimica Unidad Valor
Nitrégeno total (ppm) 225,6
Saturados totales (%v) 53,1
Aromaticos totales (%v) 46,9
Monoaromaticos (%v) 20,5
Diaromaticos (%v) 18,8
Triaromaticos (%v) 3,0
Compuestos Tiofénicos (%v) 2,6
Estabilidad térmica (%Reflectancia) 91,0
Estabilidad potencial (UA) 0,03

Mediante GC-MS fue posible obtener la informacion acerca de la composicion
quimica por familias de especies. En la tabla 8 se observa que el mayor contenido
de especies quimicas encontradas en el DB, corresponde a los saturados, y el
menor contenido a los compuestos tiofénicos; ademas los resultados encontrados
de estabilidad térmica y potencial para el DB se encuentran dentro de los valores

[32,34]

considerados como estables en ambos casos En conclusion, una mezcla
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de DB formada por las corrientes y composicion quimica anteriormente mostrada

es estable térmicamente y potencialmente.

3.2 ETAPA 1: ALC SIN HDT

3.2.1 Caracterizacion fisicoquimica de cada ALC

En la tabla 9, se observa que el ALC con mayor contenido de azufre es el
identificado con la letra D. Esto es debido a que en la carga a la unidad que
produce este ALC, una de las corrientes que es usada en la mezcla es el aceite
desmetalizado (DMO), la cual es obtenida por extraccion Liquido-Liquido (L-L)
con mezclas propano-butano (C3-C4) de los fondos de vacio. Esta corriente se
caracteriza por poseer un alto contenido de compuestos azufrados. Para la fecha
en que fue tomada la muestra; la planta estaba cargando el 19% de DMO con
respecto al alimento total.

Tabla 9. Resultados caracterizacion fisicoquimica de cada ALC proveniente de las diferentes
unidades de ruptura catalitica

Propiedad Fisicoquimica A B C D E
Azufre Total %peso 0.71 1.007 1.03 1.321 1.169
Nitrégeno basico %peso 0.0123 0.0147 0.0149 0.0118 0.0069
Nitrégeno Total ppm 539.9 1233.99 909.55 819.97 485.8
Numero de acido mgKOH/g <01 <01 <01 <01 <01
Numero de bromo gBr,/100g 8.74 10.53 7.98 2.6 5.76

Por otra parte el ALC que posee el mayor contenido de nitrégeno total es el
identificado con la letra B. Esto puede ser debido a que en la carga a la unidad
que produce este ALC, para esta fecha especifica de toma de muestra las
corrientes que se encontraban presentes eran el Crudo Reducido Cusiana (CRC)
(15%) y el Aceite Desmetalizado Hidrotratado DMOH (24%). Dentro de la

composicién quimica reportada por el programa “Process Information” PI ¥l estas
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corrientes muestran contenidos de nitrégeno total alrededor de 3000-4000 ppm

durante la fecha de toma de la muestra.

Adicionalmente, en la tabla 10 se describen los resultados de la composicion

quimica por tipo de hidrocarburo determinada para cada ALC. En este caso se

observa que todos los ALC muestran una distribuciéon similar es decir: los

compuestos mayoritarios corresponden a los diaromaticos, seguidos por los

monoaromaticos, saturados y finalmente se encuentran los triaromaticos y

compuestos tiofénicos.

Tabla 10. Resultados composicién quimica por tipo de hidrocarburo de cada ALC proveniente de

las diferentes unidades de ruptura catalitica

Composicién quimica A B C D E

Saturados Y%v 18.8 13.7 9.1 10.9 10.6
Monoarométicos %v 294 244 25.0 22.0 26.4
Diarométicos Yov 43.4 47.4 55.5 56.0 53.5
Triaromaticos Y%v 3.1 7.7 4.9 5.2 2.8
Comp. Tiofénicos %v 4.8 6.1 5.5 5.7 7.0

3.2.2 Fraccionamiento de cada ALC

Para el fraccionamiento de cada ALC en cuatro cortes, se uso la norma ASTM

D2892 Bl En la figura 7 se observa una grafica correspondiente a la curva de

destilacion obtenida para cada ALC. Cada uno de los cortes se definié con base

en la temperatura de ebullicion.
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CURVAS DE DESTILACION DE CADA ALC
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Figura 7. Descripcion grafica de cada uno de los cortes obtenidos para cada ALC

Como se puede observar en la grafica, cada corte corresponde aproximadamente
al 25% del porcentaje destilado. El conocimiento de la composicion quimica
(especies presentes) en cada corte se llevd a cabo mediante la caracterizacion

fisicoquimica de cada uno de ellos. A continuacion se describen los resultados.

3.2.3 Caracterizacion fisicoquimicay analisis de la composicion quimica
En la figura 8 se observa que los cortes 2 y 4 poseen las mayores
concentraciones de azufre (0.8 -1.7 %peso), mientras que los cortes 1 de cada

ALC contienen la menor concentracion (0.4 - 0.9 %peso).
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CONCENTRACION DE AZUFRE TOTAL EN CORTES DE ALC
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Figura 8. Distribucion de la concentracion de azufre total por cortes de ALC

La figura 9 muestra el comportamiento del nitrogeno basico donde la mayor
concentracion esta ubicada dentro de los cortes 1, luego en los cortes 2 y 3 se
observa un descenso en la concentracién y finalmente en los cortes 4 se observa
un leve incremento en la concentracion de nitrégeno basico. Con respecto al
nitrogeno total la figura 10 muestra que los mayores contenidos de nitrégeno se
encuentran dentro del corte 4; a su vez es clara la tendencia que el nitrégeno total
aumenta conforme aumenta la temperatura de ebullicion. Estas dos graficas
permiten deducir por lo tanto, que los mayores contenidos de nitrdgeno no basico

se encontrarian ubicados dentro de los cortes 4.
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Figura 9. Distribucion de la concentracion de nitrégeno basico por cortes de ALC
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Figura 10. Distribucion de la concentracion de nitrégeno total por cortes de ALC

36



Con respecto al contenido de compuestos que reaccionan con el bromo
(insaturados) la figura 11 muestra que los mayores contenidos de estas especies
quimicas se encuentran dentro de los cortes 1, luego en los cortes 2 y 3 se
observa un descenso en la concentracidon y posteriormente los cortes 4 muestran

un incremento en la concentracion de estas especies quimicas.

DETERMINACION DEL NUMERO DE BROMO EN CORTES DE ALC
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Figura 11. Distribucion de la concentracién de compuestos insaturados por cortes de ALC.

En general, los resultados mostrados anteriormente pueden concluir que los cortes
4 de cada ALC poseen altos contenidos de azufre, nitrégeno total, nitrdgeno no

basico y compuestos que reaccionan con el bromo (insaturaciones).

Adicionalmente, un analisis detallado de la distribucién quimica por tipo de
hidrocarburo para cada corte de ALC permitidé conocer la concentraciéon (%v) de
especies tales como saturados, monoaromaticos, diaromaticos, triaromaticos,
tetraaromaticos y compuestos tiofénicos. Esta distribucion se determindé usando

GC-MS vy el software que permite aplicar el método de Robinson.
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CONCENTRACION DE SATURADOS TOTALES EN CORTES DE
ALC
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Figura 12. Distribucion de la concentraciéon de saturados por corte de ALC

La figura 12 muestra la distribucion de los compuestos saturados entre los cuales
se encuentran: las parafinas, monocicloparafinas, dicicloparafinas vy
tricicloparafinas en cada corte de ALC. En esta figura se puede observar que la
mayor concentracion de estas especies se encuentra ubicada en los cortes 4.
Aunque no se puede apreciar muy claramente en la grafica, a medida que
aumenta el punto de ebullicidén, aumenta el contenido de estas especies quimicas.
Adicionalmente, también se observa que el ALC denominado con la letra A, es el
que posee la mayor cantidad de compuestos saturados (por encima del 13%)

comparados con los otros ALC; independientemente del corte.
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CONCENTRACION DE AROMATICOS TOTALES EN CORTES DE
ALC
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Figura 13. Distribucion de la concentracidon de aromaticos totales por corte de ALC

La figura 13 muestra la distribucion de la concentracion de compuestos
aromaticos para cada corte de ALC. En esta figura se observa que la
concentracion total de aromaticos en cada corte de ALC se encuentra por encima
del 70 %v/v y los cortes 4 son quienes tienen el menor contenido de aromaticos

totales.

Los aromaticos se pueden clasificar en: monoaromaticos (contienen un anillo
bencénico), diaromaticos (contienen dos anillos bencénicos fusionados),
triaromaticos (contienen tres anillos bencénicos fusionados) y tetraaromaticos+
(contienen cuatro o mas anillos bencénicos fusionados). Mediante GC-MS se
obtuvo la informacion sobre la composicién quimica de cada una de estas

especies quimicas presentes en los cortes de ALC.
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La figura 14 muestra que como era de esperarse el contenido de compuestos
monoaromaticos es mayor en los cortes 1, por encima del 55 %v. También se
observa que a medida que aumenta el punto de ebullicion del ALC, el contenido
de compuestos monoaromaticos disminuye. Ademas, fue posible obtener
informacién sobre la concentracion de algunos compuestos monoaromaticos.
Entre ellos: los bencenos, naftenobencenos y dinaftenobencenos. Estas

distribuciones se muestran en las figuras 15, 16 y 17 respectivamente.

CONCENTRACION DE MONOAROMATICOS TOTALES EN CORTES
DE ALC

~
o

D
o
!

]
o
|

N
o

totales (%v)
w
o

N
o

-
o
!

Concentracién de Monoarométicos

o
o
-
N
w
N
[¢)]

Corte de ALC

——A —8—B ——C D =—¥—E

Figura 14. Distribucion de la concentracién de monoaromaticos totales por corte de ALC

40



Concentraciéon de bencenos

CONCENTRACION DE BENCENOS EN CORTES DE ALC
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Figura 15. Distribucion de la concentracion de bencenos por corte de ALC.

CONCENTRACION DE NAFTENOBENCENOS EN CORTES DE ALC
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Figura 16. Distribucién de la concentracion de Naftenobencenos por corte de ALC

41



Las figuras 15 y 16 muestran que a medida que aumenta el punto de ebullicion la
concentracion de cada una de estas especies disminuye, al igual que el contenido
de monoaromaticos totales. Mientras que la figura 17 muestra que los cortes 2 de
cada ALC son los que poseen la mayor concentracion de dinaftenoaromaticos y

los cortes 4 poseen el menor contenido de estas especies quimicas.

CONCENTRACION DE DINAFTENOBENCENOS EN CORTES DE
ALC

Concentracion de
Dinaftenobencenos (%v)

Corte de ALC
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Figura 17. Distribucion de la concentracion de Dinaftenobencenos por corte de ALC.

Con respecto a los compuestos diaromaticos, su distribucion se muestra en la
figura 18. De acuerdo con la grafica se puede observar que la mayor
concentracién de compuestos diaromaticos se encuentra ubicada en el corte 3 es
decir, entre 270°C-315°C y las menores concentraciones de estas especies
quimicas se encuentran dentro de los cortes 1 (PIE-245°C). Algunos de los
diaromaticos presentes son los naftalenos, acenaftenos y fluorenos. El
comportamiento de cada una de estas especies se muestra en las figuras 19, 20

y 21 respectivamente.
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Concentracion de Diaromaticos totales
(%v)

CONCENTRACION DE DIAROMATICOS EN CORTES DE ALC
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Figura 18. Distribucién de la concentracion de diaromaticos por corte de ALC.

Concentracién de Naftalenos totales

CONCENTRACION DE NAFTALENOS EN CORTES DE ALC
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Figura 19. Distribucién de la concentracion de naftalenos por corte de ALC.
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El mayor contenido de naftalenos se encuentra ubicado en los cortes 2y 3 y el
menor contenido de estas especies se muestran dentro de los cortes 1 y 4. Con
respecto a los acenaftenos y fluorenos las mayores concentraciones se
encuentran ubicadas principalmente en los cortes 3 y 4, mientras que en los cortes

1y 2 su concentracion es casi nula.

CONCENTRACION DE ACENAFTENOS EN CORTES DE ALC
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Figura 20. Distribucion de la concentraciéon de acenaftenos por corte de ALC.
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CONCENTRACION DE FLUORENOS EN CORTES DE ALC
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Figura 21. Distribucién de la concentracion de fluorenos por corte de ALC

Con respecto a los compuestos triaromaticos, su distribucion se muestra en la
figura 22. De acuerdo con la grafica se puede establecer que la mayor
concentracién de compuestos triaromaticos se encuentra en el corte 4. Mientras
que los cortes 1, 2, 3 muestran concentraciones de estas especies casi nulas.
Dentro de los triaromaticos encontramos a los fenantrenos. ElI comportamiento de
los fenantrenos se muestra en la figura 23. Su distribucién es similar a la de los
triaromaticos totales, las mayores concentraciones se encuentran en los cortes 4 y

en los cortes 1, 2, 3 las concentraciones son cercanas a cero.
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CONCENTRACION DE TRIAROMATICOS TOTALES EN CORTES
DE ALC
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Figura 22. Distribucion de la concentracién de triaromaticos totales por corte de ALC.

CONCENTRACION DE FENANTRENOS EN CORTES DE ALC
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Figura 23. Distribucion de la concentracion de fenantrenos por corte de ALC.




La concentracién en volumen de compuestos tetraromaticos dentro de cada corte
es muy pequefia, solamente se puede observar una pequefia cantidad de
tetraromaticos correspondiente a los pirenos en los cortes 4 para los ALC
identificados con las letras B, D y E.

Todos estos resultados concuerdan con los reportados por Laredo et al., [
quienes encontraron que los contenidos de compuestos saturados aumentaban
conforme aumenta la temperatura de ebullicion. El contenido de compuestos
monoaromaticos disminuia conforme aumentaba el punto de ebullicion, los
compuestos diaromaticos presentaban una distribucidn con un maximo de
concentracion aproximadamente a 288°C; y los compuestos poliaromaticos

aumentaban conforme aumenta la temperatura de ebullicion.

Sin embargo, estos autores anteriormente mencionados no evaluaron el cambio
en la concentracién de algunas especies quimicas especificas de cada grupo de
compuestos con respecto a la temperatura de ebullicion; lo cual pudo ser posible
en este trabajo de investigacion usando GC-MS con la combinacién del método

Robinson.

Por ultimo, se realizé la distribucién con respecto a los compuestos tiofénicos
dentro de cada corte. Estos resultados se muestran en la figura 24. Dentro de los
tiofenos podemos encontrar: los benzotiofenos, dibenzotiofenos y los
naftobenzotiofenos. En esta investigacion se determind que los contenidos de
estos ultimos son cero en todos los cortes. Las distribuciones correspondientes a
los benzotiofenos y dibenzotiofenos se observan en las figuras 25 y 26

respectivamente.
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Concentraciéon de Tiofenos

CONCENTRACION DE TIOFENOS EN CORTES DE ALC
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Figura 24. Distribucion de la concentracion de tiofenos por corte de ALC.

CONCENTRACION DE BENZOTIOFENOS EN CORTES DE ALC
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Figura 25. Distribucion de la concentraciéon de benzotiofenos por corte de ALC.
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CONCENTRACION DE DIBENZOTIOFENOS EN CORTES DE
ALC
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Figura 26. Distribucion de la concentracion de Dibenzotiofenos por corte de ALC.

Las graficas muestran que las mayores concentraciones de compuestos tiofénicos
(benzotiofenos) se encuentran dentro de los cortes 2 y 4 de cada ALC. Estos
resultados a su vez concuerdan con los resultados de azufre total en donde se
reportaron los mismos resultados. Los dibenzotiofenos por su parte muestran que
los cortes 4 son quienes poseen el mayor contenido de estas especies quimicas,

mientras que en los cortes 1, 2 y 3 su concentracion es muy cercana a cero.

En general, se puede observar que mediante GC-MS fue posible obtener
informacion detallada acerca de la composicion quimica el ALC y su distribucion a
lo largo de la curva de destilacidon. A continuacion se observa un estudio
estadistico preliminar sobre como influyen esos cambios en composicion sobre la

estabilidad térmica y potencial del diesel.
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3.2.4 Resultados de mezclas entre corte de ALC y DB en relacién 90:10
%v/v, analisis de la composicién quimicay pruebas de estabilidad.

Con el fin de observar la influencia de grupos de compuestos presentes en los
cortes de ALC sobre la estabilidad térmica y potencial del DB se realizaron las
mezclas entre cada corte de ALC y el DB en relacién 90:10 %v/v. Las 20 muestras
se ordenaron en forma decreciente de valores de estabilidad de manera que se

obtuvieran dos grupos:

e Mezclas consideradas como estables; es decir que los resultados de
estabilidad térmica>80 %reflectancia y la estabilidad potencial<0.18.
e Mezclas consideradas como inestables; es decir que los resultados de

estabilidad térmica<80 %reflectancia y la estabilidad potencial>0.18.

En las tablas 11 y 12 se pueden apreciar cada uno de los grupos. En este caso
una prueba estadistica: prueba “t de student” nos permiti6 comparar la
composicion quimica promedio de especies presentes en mezclas estables e
inestables con el fin de conocer la influencia de grupos de compuestos especificos
sobre la inestabilidad del DB.

Tabla 11. Mezclas entre corte de ALC y DB consideradas como estables.

Estabilidad |  Estabilidad |
NUmero Mezclas estables Térmica %oReflec. Potencial UA
1 DB + 10%ALC D-CORTE 1 90,5 0,06
2 DB + 10%ALC B-CORTE 1 89,0 0,07
3 DB + 10%ALC A-CORTE 1 88,0 0,07
4 DB + 10%ALC A-CORTE 3 87,5 0,16
5 DB + 10%ALC B-CORTE 2 87,5 0,10
6 DB + 10%ALC D-CORTE 2 87,0 0,12
7 DB + 10%ALC E-CORTE 2 87,0 0,09
8 DB + 10%ALC A-CORTE 2 86,5 0,10
9 DB + 10%ALC C-CORTE 1 84,5 0,08
10 DB + 10%ALC E-CORTE 1 84,5 0,06
11 DB + 10%ALC C-CORTE 2 83,0 0,11
12 DB + 10%ALC E-CORTE 3 81,0 0,15
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Tabla 12. Mezclas entre corte de ALC y DB consideradas como inestables.

Estabilidad |  Estabilidad |
NUmero Mezclas inestables Térmica %oReflec. Potencial UA
13 DB + 10%ALC D-CORTE 3 79,0 0,18
14 DB + 10%ALC B-CORTE 3 77,5 0,19
15 DB + 10%ALC C-CORTE 3 72,0 0,19
16 DB + 10%ALC A-CORTE 4 58,0 0,49
17 DB + 10%ALC C-CORTE 4 56,5 0,28
18 DB + 10%ALC B-CORTE 4 50,0 0,38
19 DB + 10%ALC E-CORTE 4 47,5 0,42
20 DB + 10%ALC D-CORTE 4 47,0 0,33

La hipdtesis estadistica que se plantea para este caso particular corresponde a la

hipotesis nula.

Hipotesis Nula Hg

El valor promedio calculado para cada tipo de compuestos en combustibles
estables no sera considerablemente diferente a los valores promedios calculados
para el mismo tipo de compuestos en combustibles inestables para un nivel de

significancia de a=0.1.

Las tablas con toda la informacion estadistica para cada tipo de compuestos se

observan a continuacion:

La tabla 13 muestra los resultados estadisticos de los compuestos saturados
(parafinas, monocicloparafinas, dicicloparafinas y tricicloparafinas) para las
mezclas estables e inestables. La hipdtesis nula en este caso es rechazada ya
que los valores calculados de t en todos los casos superan al valor encontrado en
las tablas. Esto quiere decir que existe una diferencia significativa entre los
compuestos saturados para este tipo de mezclas. De acuerdo con estos
resultados, se puede concluir que los compuestos saturados son mayores en

muestras estables que en muestras inestables.
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Tabla 13. Informacion estadistica de compuestos saturados®

Estables Inestables
COMPOSICION Pror)rgfdio Vagezgza Des;.lEst. Pror)r(12edio Va;i(zzgza Desg/.2 Est Valor t
Parafinas 12.9 0,1 0.3 11.8 0.2 0.4 6.56
Monocicloparafinas 9.4 0.1 0.3 8.6 0.1 0.3 5.32
Dicicloparafinas 12.6 0.2 0.5 11.9 0.1 0.3 3.49
Tricicloparafinas 13.3 0.1 0.3 12.8 0.3 0.5 3.20
Saturados Totales 48.15 0.96 0.98 45.08 1.53 1.24 6.20

 Cuando n; =12y N, =8, los grados de libertad (df)=18, entonces el valor t =1.734 para un a:=0.1.

A su vez, la tabla 14 muestra los resultados estadisticos de los compuestos

monoaromaticos para las mezclas estables e inestables. La hipotesis nula en este

caso también es rechazada ya que los valores calculados de t en todos los casos

superan al valor encontrado en las tablas. Esto quiere decir que también existe

una diferencia significativa entre los compuestos monoaromaticos para las

muestras y que el contenido de monoaromaticos es mayor en muestras estables

que inestables.

Tabla 14. Informacién estadistica de compuestos monoaromaticos®

Estables Inestables
COMPOSICION Pror)r(11edio VarSialznza Desg.l Est Pror)r(12edio Va;i(s;\?za Desg/.2 Est valor t
Bencenos 6.3 1.6 1.3 4.5 0.1 0.3 3.83
Naftenobencenos 9.3 1.6 1.3 6.9 0.1 0.3 5.27
Dinaftenobencenos 71 0.1 0.3 6.6 0.2 0.4 3.13
Monoaromaticos 22.63 517 2.27 18.01 0.83 0.91 542

Cuando N, =12y n, =8, los grados de libertad (df)=18, entonces el valor t =1.734 para un =0.1.

La tabla 15 muestra los resultados estadisticos de los compuestos diaromaticos

para mezclas estables e inestables. La hipdtesis nula en este caso es aceptada

para los naftalenos ya que el valor calculado de t (1.44) en este caso se encuentra
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por debajo del valor encontrado en las tablas. Esto quiere decir que no existe una
diferencia significativa entre los naftalenos para este tipo de muestras. Sin
embargo teniendo en cuenta los resultados proporcionados por los otros tipos de
compuestos diaromaticos, la hipotesis nula se rechaza concluyendo que existe
una diferencia significativa con respecto a los diaromaticos totales para las
mezclas; es decir el contenido total de compuestos diaromaticos es mayor en

mezclas inestables que en mezclas estables.

Tabla 15. Informacién estadistica de compuestos diaromaticos®

Estables Inestables
COMPOSICION Pror>r<11edio Var;a:?za Des;.l Est Pror)r(12edio Val;i(e:?za DeSé/.2 Est Valor t
Naftalenos 13.6 6.4 25 11.6 13.9 3.7 1.44
Acenaftenos 3.6 0.8 0.9 7.2 0.4 0.6 -9.81
Fluorenos 46 0.1 0.3 6.9 2.6 1.6 -4.86
Diaromaticos 21.71 7.78 2.79 25.58 4.85 2.20 -3.29

 Cuando n; =12y N, =8, los grados de libertad (df)=18, entonces el valor t =1.734 para un a=0.1.

La tabla 16 muestra los resultados estadisticos de los compuestos triaromaticos
para mezclas estables e inestables. La hipétesis nula en este caso es rechazada
también ya que los valores calculados en este caso (valor absoluto) se encuentran
por debajo del valor encontrado en las tablas. Esto quiere decir que existe una
diferencia significativa entre los compuestos triaromaticos para las muestras
estables e inestables. De acuerdo con los resultados de la tabla, se puede concluir
que el contenido de compuestos triaromaticos es mayor en mezclas inestables

que estables.
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Tabla 16. Informacién estadistica de compuestos Triaromaticos®

Estables Inestables
COMPOSICION Pror)r(11edio Vagzigza Desg/.l Est Pror)r(12edio Val;i(e:?za Des;.2 Est Valor t
Fenantrenos 23 0.0 0.1 4.7 4.1 20 -4.04
Naftenofenantrenos 0.2 0.0 0.2 0.5 0.1 0.3 -2.44
Triaromaticos 2.54 0.05 0.22 5.13 5.13 2.26 -3.98

? Cuando n; =12y N, =8, los grados de libertad (df)=18, entonces el valor t =1.734 para un a:=0.1.

Finalmente, la tabla 17 muestra los resultados estadisticos de los compuestos

tiofénicos para mezclas estables e inestables. La hipodtesis nula en este caso es

aceptada para los benzotiofenos. Esto quiere decir que no existe una diferencia

significativa entre los benzotiofenos para las muestras estables e inestables. Sin

embargo, teniendo en cuenta los resultados proporcionados para los compuestos

tiofénicos totales, se puede observar de la tabla; que la hipétesis nula se rechaza

concluyendo que existe una diferencia significativa con respecto a los compuestos

tiofénicos para las mezclas estables e inestables; es decir el contenido total de

compuestos tiofénicos es mayor en las mezclas inestables, que en muestras

estables.
Tabla 17. Informacién estadistica de compuestos Tiofénicos®
Estables Inestables
COMPOSICION Promedio Varlagza Desv. Est. | Promedio Varlagza Desv. Est valor t
X]_ Sl S]_ Xz X2 SZ
Benzotiofenos 34 0.3 0.6 3.8 0.1 0.2 -1.65
Dibenzotiofenos 0.9 0.1 0.3 1.5 1.1 1.1 -1.88
Comp. Tiofénicos 4.38 0.33 0.58 53 1.30 1.14 -2.47

?Cuando N, =12y n,= 8, los grados de libertad (df)=18, entonces el valor t =1.734 para un o=0.1.

54




En conclusién, se puede deducir del anterior analisis estadistico que los
compuestos saturados y monoaromaticos son mayores en las muestras estables,
es decir ellos no influyen sobre la inestabilidad el DB, mientras que los
diaromaticos, triaromaticos y compuestos tiofénicos son mayores en mezclas

inestables, es decir que estos compuestos influyen sobre la inestabilidad del DB.

Adicionalmente, en la tabla 12 se puede apreciar que los resultados de estabilidad
de las mezclas del DB con los cortes 4 de cada ALC reportan los valores mas
bajos de estabilidad térmica y mas altos de estabilidad potencial. Esto permite
concluir que el corte que mas impacta sobre la estabilidad del DB corresponde al
corte 4 del ALC, lo cual nos lleva a proponer la eliminacién de este corte
(315°C-PFE) con el fin de evaluar la estabilidad de la mezcla: DB con el corte
reconstruido de ALC (PIE-315°C).

3.2.5 Mezclas DBy corte reconstruido de ALC (PIE-315°C).

Las mezclas realizadas muestran que al incorporar hasta un 20% de ALC
(PIE-315°C) en el DB los valores de estabilidad térmica se encuentran por encima
del 88 %Reflectancia (ver figura 27). Sin embargo aunque los valores de
estabilidad muestran que las mezclas pueden ser consideradas estables
térmicamente, por contenido de azufre que es una especificacion de calidad
exigida para la venta del combustible, los resultados arrojan datos en los que
estas mezclas superan el valor de 0.35% peso como se puede apreciar en la

figura 28.
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COMPORTAMIENTO DE LA ESTABILIDAD TERMICA EN MEZCLAS
DE DB Y ALC (PIE-315°C)
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Figura 27. Resultados de Estabilidad Térmica de mezclas de DB y ALC (PIE-315°C)
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Figura 28. Resultados de Azufre Total de mezclas DB y ALC.




Los resultados de estabilidad potencial para estas mezclas han sido omitidos de
los datos por su baja calidad. Dentro de estos resultados es claro que aun existen

falencias en cuanto a la aplicacion de la técnica analitica. (Ver anexo (3))

En conclusion, se puede deducir que al eliminar el corte 4 del ALC en la mezcla
con el DB se observan buenos resultados de estabilidad térmica. Sin embargo,
estas mezclas superan la cantidad maxima de contenido de azufre permitida en el

diesel por especificacion (0.3 %peso).

3.2.6 Ajuste de los datos a una correlacion matematica

Para determinar mas claramente la influencia que ejercen todas estas especies
quimicas determinadas por GC-MS para cada una de las mezclas que se
prepararon en la primera etapa de la investigacion sobre la estabilidad térmica y
potencial se procede al desarrollo de correlaciones matematicas que permitan
interpretar estos resultados. EI modelo matematico que mostré los mejores
resultados para relacionar la estabilidad térmica con la composicion quimica

corresponde a un modelo de regresion lineal multivariable de primer orden.

Mediante un algoritmo de regresion PLS, y empleando el programa de analisis
multivariado “THE UNSCRAMBLER” ¥ Version 9.7 (CAMO), se evalud el
potencial de la composicidon quimica para predecir la estabilidad tanto térmica
como potencial del diesel. La herramienta PLS del programa, es un método de
modelado multilineal donde la informacién de los datos X originales, es decir la
composicion quimica para este caso particular es proyectada sobre un numero de
variables, llamadas componentes PLS. Los datos Y, en este caso estabilidad
medida experimentalmente, son usados en la estimacion de variables para
asegurar que el primer componente es aquel mas relevante para predecir las

variables Y.
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El modelo que describe esta relacidén corresponde al que se muestra en la

ecuacion (1)

Y :ﬂo +ﬂlxl +ﬂ2X2 +ﬂ3X3 +ﬂ4x4 +ﬂ5x5 +ﬂ6x6 +ﬂ7x7 +ﬂ8x8 +(1)
ﬂgxg +ﬂ10XlO +ﬁllxll +ﬂ12X12

Donde:

Y — Estabilidad (variable dependiente)

S — Parametros del modelo.

X — Composicion quimica (variables independientes)

La matriz experimental usada para la obtencion del modelo de regresion lineal
multivarible, estaba conformada por un total de 50 muestras. De las cuales 20
corresponden al DB con el 10 %v/v de cada corte de ALC; 5 a las mezclas entre el
DB y el 10%v/v de ALC sin cortar (ver tabla 18) y 25 corresponden a las mezclas
entre el DB y el corte reconstruido de ALC (PIE-315°C) hasta un 20%v/v (ver tabla
19). De éste conjunto de muestras se tomaron 30 de ellas para la determinacion
de los parametros del modelo estadistico y 20 seleccionadas aleatoriamente para

la validacion del mismo.
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Tabla 18. Matriz de datos experimentales para calibracion y validacién del modelo de primer orden

NUmero de

Estabilidad
Térmica medida experimentalmente

muestra Mezclas (%%6Reflectancia)
1 DB + 10%ALC A-corte 1 88,0
2 DB + 10%ALC A-corte 2 86,5
3 DB + 10%ALC A-corte 3 87,5
4 DB + 10%ALC A-corte 4 58,0
5 DB + 10%ALC B-corte 1 89,0
6 DB + 10%ALC B-corte 2 87,5
7 DB + 10%ALC B-corte 3 77,5
8 DB + 10%ALC B-corte 4 50,0
9 DB + 10%ALC C-corte 1 84,5
10 DB + 10%ALC C-corte 2 83,0
11 DB + 10%ALC C-corte 3 72,0
12 DB + 10%ALC C-corte 4 56,5
13 DB + 10%ALC D-corte 1 90,5
14 DB + 10%ALC D-corte 2 87,0
15 DB + 10%ALC D-corte 3 79,0
16 DB + 10%ALC D-corte 4 47,0
17 DB + 10%ALC E-corte 1 84,5
18 DB + 10%ALC E-corte 2 87,0
19 DB + 10%ALC E-corte 3 81,0
20 DB + 10%ALC E-corte 4 47,5
21 DB + 10%ALC A sin cortar 85,0
22 DB + 10%ALC B sin cortar 71,0
23 DB + 10%ALC C sin cortar 77,0
24 DB + 10%ALC D sin cortar 74,0
25 DB + 10%ALC E sin cortar 73,0
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Tabla 19. Matriz de datos experimentales para calibracion y validacién del modelo de primer orden

Estabilidad
Numero de Térmica medida experimentalmente
muestra Mezclas (%%6Reflectancia)
26 DB + 12%ALC A (1-3) 90,0
27 DB + 149%ALC A (1-3) 93,0
28 DB + 16%ALC A (1-3) 92,0
29 DB + 18%ALC A (1-3) 92,0
30 DB + 20%ALC A (1-3) 90,0
31 DB + 12%ALC B (1-3) 89,0
32 DB + 14%ALC B (1-3) 92,0
33 DB + 16%ALC B (1-3) 90,0
34 DB + 18%ALC B (1-3) 89,0
35 DB + 20%ALC B (1-3) 88,0
36 DB + 12%ALC C (1-3) 89,0
37 DB + 14%ALC C (1-3) 88,0
38 DB + 16%ALC C (1-3) 88,0
39 DB + 18%ALC C (1-3) 89,0
40 DB + 20%ALC C (1-3) 89,0
41 DB + 12%ALC D (1-3) 88,0
42 DB + 14%ALC D (1-3) 92,0
43 DB + 16%ALC D (1-3) 90,0
44 DB + 18%ALC D (1-3) 90,0
45 DB + 20%ALC D (1-3) 89,0
46 DB + 12%ALC E (1-3) 93,0
47 DB + 149%ALC E (1-3) 94,0
48 DB + 16%ALC E (1-3) 94,0
49 DB + 18%ALC E (1-3) 94,0
50 DB + 20%ALC E (1-3) 94,0

Los resultados estadisticos arrojados para este modelo de regresion lineal multiple
que predice la estabilidad térmica en funciéon de la concentracién de especies
quimicas se muestran en la figura 29. En la figura se puede apreciar una grafica
de correlacion entre los valores medidos de estabilidad y los valores predichos por
el modelo. La linea de color rojo representa el “Limite de estabilidad” con la cual
se muestra que los resultados por debajo de 70 %Reflectancia pueden ser
definidos como inestables térmicamente y por encima de este valor, se pueden
definir como estables térmicamente. Sin embargo, es necesario aclarar que la
norma ASTM D6468 12 clasifica como regulares los valores de estabilidad

térmica que se encuentran entre el 70-80 %Reflectancia. De esta matriz de datos
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experimentales se concluye que las mezclas que muestran los valores mas bajos
de estabilidad corresponden a las mezclas entre el DB y el corte 4 de cada ALC.
El error estandar de calibracion del modelo corresponde a 3.055, este valor es una
medida de la desviacion estandar de los residuales obtenidos por la diferencia

entre los valores observados y predichos por el modelo para las muestras de

calibracion.
Predicted ¥
100 1 Elements: 30
1 Slope: 0915631
5 Offset: 7.219193
1 Correlation. 0.956886
90 —| R-Square: 0915631
1 RMSEC: 3.004518
3 SEC: 3.055881
J Bias: -2.162e-06
80 4 :
70 5
60 — -
1 — Limite de estabilidad
B - 20
40 = :
Measured Y
T T T T T T T T T T T
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

ESTABILIDAD TER..., (Y-var, PC): (Estabilidad térmica, 0% de reflectancia 4)

Figura 29. Grafica de correlacion entre los datos medidos de estabilidad térmica y datos
calculados.

En la figura 30 se puede apreciar que los valores predichos por el modelo
propuesto y los valores medidos experimentalmente estan muy cercanos entre si,
lo que demuestra el buen desempefio del modelo de regresion lineal multiple. Esta
grafica corresponde a la distribucion de residuales donde se observa un
comportamiento aleatorio para las 50 muestras, lo cual reafirma el adecuado

desempefio del modelo.

61



Los numeros en color rojo corresponden a las muestras usadas para la validacion
del modelo propuesto, mientras que las de color azul corresponden a las mezclas

usadas en la calibracién del modelo de regresion lineal.

15 Y-residuals
1 16
10 —| o
] -3 32
— SABL g
5 1 : ‘ :36 T
S a3 42
7 : ~21~2722
] 18 - 43
0] : : : " LS8,
- < 20 : 48 - T - 6—38g
4 b1 : : LT : . 24
i : : o4 : : : . 2'3 29 c 4
1 PR S 45
5 — . .155 TR 391 se
i 507 : T
] : : : 19
-10 o ‘=9 Limite de estabilidad :
15 ] o
Pradicfed Y
T T T T T T T T T T T T
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

ESTABILIDAD TER..., {(Y-var, PC): {Estabilidad térmica, 0% de reflectancia 4) (Estabilidad térmica, 0% de reflectancia 4)

Figura 30. Distribucion de residuales de las muestras de validacion y calibracién del modelo para
la prediccién de la estabilidad térmica.

Adicionalmente, en esta grafica se observa que la mayor parte de los residuales
de las muestras se encuentran dentro del 10%, solamente en dos casos
particulares con las muestras 8 y 16, se supera este valor. Esto muestra que a
pesar del buen desempefio del modelo de regresion lineal empleado para predecir
la estabilidad térmica en funcidén de la concentracion de especies quimicas, es
necesario ampliar la base de datos con muestras inestables térmicamente con el
fin de ajustar un poco mas los parametros del modelo y reducir los residuales para

este tipo de muestras.
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Para este modelo de regresion lineal multiple se encontraron los siguientes valores
de cada uno de los coeficientes de regresion p. En la tabla 20 se pueden apreciar

los datos.

Tabla 20. Valores de los coeficientes de regresion del modelo.

Parametro Variable X Valor |
B0 Término independiente 61,176
B1 Nitrogeno Total X1 -0,160
B3 Saturados X2 3,40E-02
B3 Bencenos X3 0,985
B4 Naftenobencenos X4 1,609
B5 Dinaftenobencenos X5 0,466
6 Naftalenos X6 1,397
B7 Acenaftenos X7 -1,313
B8 Fluorenos X8 -1,315
B9 Fenantrenos X9 -1,426
B10 Naftenofenantrenos X10 1,48E-02
B11 Benzotiofenos X11 1,32E-02
B12 [[Dibenzotiofenos X12 -0,506

La expresion matematica que permite describir el modelo de regresion lineal
multivariable para la matriz experimental representada por las 30 muestras
realizadas corresponde a la que se observa en la ecuacion (2). De esta ecuacion
se deduce que cinco de los parametros hallados poseen signo negativo, es decir;

que a medida que aumenta su concentracion disminuye la estabilidad.

Y, =61176—0.160X, +0.034X,, +0.985X,, +1.609X, +0.466X
+1.397X, —1.313X, —1.315X, —1.426X, +0.0148X,, +0.0132X,,  (2)
~0506X,,

De la ecuaciéon se puede establecer el orden de influencia de las especies
quimicas que ejercen un efecto positivo sobre la variable estabilidad térmica y las
especies quimicas que ejercen un efecto negativo sobre la misma variable. De

esta manera, se deduce que el orden de influencia de las especies quimicas que
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ejercen un efecto positivo sobre la variable respuesta corresponde a los
naftenobencenos> naftalenos> bencenos> dinaftenobencenos> saturados>
naftenofenantrenos> benzotiofenos, es decir a medida que aumenta la
concentracion de estas especies quimicas, la estabilidad térmica aumenta.
Mientras que las especies que ejercen un efecto negativo sobre la variable
respuesta corresponden a los fenantrenos> fluorenos> acenaftenos>
dibenzotiofenos> compuestos nitrogenados, lo cual indica que a medida que
aumenta la concentracion de estas especies quimicas, disminuye la estabilidad

térmica.

En resumen, se puede apreciar que algunos de los compuestos diaromaticos,
triaromaticos, los dibenzotiofenos y compuestos nitrogenados son los que influyen
en la inestabilidad térmica para este tipo de mezclas. Estos resultados concuerdan
con los encontrados en la literatura donde se reporta que el contenido de algunas
especies azufradas se encuentran involucradas en la formacién de sedimentos !,
sin embargo se puede apreciar que los benzotiofenos tienen un efecto positivo
sobre la variable de respuesta con este tipo de mezclas, contrario a lo que se
encuentra en la literatura aunque en este caso el parametro calculado para esta
variable es muy pequefio comparado con los otros parametros, lo cual nos indica

que la influencia de estas especies quimicas sobre la estabilidad es muy pequena.

Por otra parte, también se puede apreciar que el contenido de nitrégeno ejerce un
efecto negativo sobre la variable respuesta. Estos resultados concuerdan también
con los encontrados en la literatura en donde se concluye que los compuestos
nitrogenados se encuentran involucrados en la formacion de sedimentos y gomas
dentro del combustible diesel. *® Esta investigacién nos permitié concluir ademas,
que algunas especies aromaticas de mayor peso molecular, como los acenaftenos

y fluorenos (diaromaticos) y fenantrenos (triaromaticos) ejercen un efecto negativo
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sobre la variable respuesta permitiendo que la estabilidad térmica disminuya a

medida que aumenta su concentracion.

Para el caso de la correlacion matematica que permitiera definir la relacion entre la
estabilidad potencial Y,y la composicion quimica; al incluir las mezclas entre el DB
y el ALC (PIE-315°C) dentro de la base de datos para obtener el modelo, no se
observa una buena correlacion. Si analizamos los resultados de estabilidad
potencial para este tipo de mezclas se observan algunos valores negativos
medidos y a su vez calculados que provocan errores al incluir estas mezclas
dentro del modelo. Esto al parecer puede deberse a errores producidos en la
medicién de la variable estabilidad potencial. Aun es claramente observada las
fallas que se tienen con respecto a la medicion de esta técnica. Estos resultados

se pueden apreciar en el anexo (3)

3.3 ETAPA 2: ALC CON HDT

3.3.1 Caracterizacion fisicoquimica de cada ALC

En la tabla 22 se aprecia un cuadro comparativo en cuanto a la composicion
quimica de cada ALC antes del HDT y después del HDT. De este cuadro se
concluye que después del HDT a condiciones estables de operacion el porcentaje
de reduccién de azufre se encuentra por encima del 80%, el nitrégeno total por su
parte muestra reducciones cercanas al 30%, sin embargo este ALC es quien
posee el mayor contenido de nitrégeno total. Con respecto al contenido de
nitrdgeno basico no se puede apreciar una reduccion significativa para este tipo de
muestras, mientras que respecto a la reduccion de especies insaturadas se

observan porcentajes de reduccion que superan el 70%.
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Tabla 22. Cuadro comparativo de la composicién quimica del ALC sin HDT y con HDT

sin sin sin sin sin
HDT | HDT || HDT HDT HDT | HDT || HDT | HDT || HDT | HDT
A A B B C C D D E E
Azufre Horiba
%peso 0,71 | 0,05 1,01 0,18 1,03 0,13 1,32 | 0,10 || 1,127 | 0,12
NUmero de acido
mgKOH/g <0,1] <0,1|| <0,1 <0,1 || <0,1| <0,1| <0,1| <0,1 || <0,1| <0,1
Nitrégeno Total
mg/g 539,9| 252,8|[ 1233,4 | 1000,2|| 909,5] 617,8]| 820,0| 404,7(| 485,8| 264,6
Nitrégeno basico
%peso 0,012] 0,010} 0,015 | 0,014 ||0,015] 0,015/ 0,012| 0,013(] 0,007 | 0,006
NUmero Bromo
gBr2/100g 8,74 | 1,48 || 10,53 1,28 7,98 | 0,57 | 2,60 | 0,57 || 5,76 | 1,49
% REDUCCION
DE AZUFRE 92,4 82,4 87,3 92,8 89,8
% REDUCCION
DE NITROGENO TOTAL 53,2 18,9 32,1 50,6 45,5
% REDUCCION
DE NITROGENO BASICO 18,7 4,8 -1,3 -11,9 20,3
YoREDUCCION
DE ESPECIES INSATURADAS 83,1 87,8 92,9 78,1 74,1

En conclusion, se puede observar que el HDT del ALC a condiciones estables de
operacién (T=330°C, P=90 bar y LSHV= 1.36 h™') permite la remocion de
aproximadamente un 80% de especies azufradas, un 30% de nitrégeno total y un

70% de especies insaturadas.

Adicionalmente, se observa un cuadro comparativo de la composicién quimica por
familia de compuestos entre los ALC sin HDT y con HDT (ver tabla 23). En esta
tabla se observa que el contenido de compuestos saturados para todos los ALC
después del HDT presenta una disminuciéon aproximadamente entre 18-40%. Por
otro lado se observa que el contenido de compuestos monoaromaticos aumenta a
mas del doble del contenido antes del HDT, mientras que los diaromaticos y
triaromaticos disminuyen alrededor del 50%. Adicionalmente, los compuestos

tiofénicos muestran una reduccion entre el 70-90%.
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Tabla 23. Cuadro comparativo de la composicién quimica por familia de especies del ALC sin HDT

y con HDT

sin sin sin sin sin

HDT | HDT HDT HDT HDT | HDT || HDT | HDT || HDT | HDT

A A B B () C D D E E
Saturados
%volumen 18,8 | 15,3 13,7 9,59 9,1 5,7 10,6 6,9 10,9 7,2
Monoaromaticos
%volumen 29,9 | 65,4 24,4 66,4 25 61,4 || 26,4 | 66,5 22 66,4
Diaromaticos
%volumen 43,4 | 16,7 47,4 19,2 55,51 29,7 || 53,5 | 24,3 56 23,5
Triaromaticos
%volumen 3,1 1,2 7,7 3,85 4,9 2,2 2,6 1,3 5,2 2,2
Tiofenos
%volumen 4.8 1,3 6,1 1 5,5 1 7 1 5,7 0,8
% REDUCCION
DE SATURADOS 18,6 30,0 37,4 34,9 33,9
% AUMENTO DE
MONOAROMATICOS -188,8 -247,7 -220,6 -225,5 -279,8
% REDUCCION
DE DIAROMATICOS 61,5 59,5 46,5 54,6 58,0
% REDUCCION
DE TRIAROMATICOS 61,3 50,0 55,1 50,0 57,7
% REDUCCION
DE TIOFENOS 72,9 83,6 81,8 85,7 86,0

Ademas, también se obtuvieron los resultados de la estabilidad térmica para las

mezclas entre el 10% de ALC completo y el DB. Como se puede observar en la

tabla 24 todas las mezclas preparadas con el ALC HDT muestran resultados de

estabilidad térmica superior al 90 %reflectancia. Se observa que antes del HDT del

ALC las mezclas de los ALC B, C, D, E con el DB reportan resultados de

estabilidad térmica regulares.

Tabla 24. Cuadro comparativo de los resultados de estabilidad térmica de mezclas entre el DB y el
ALC completo antes y después del HDT

sin sin sin sin sin
HDT | HDT HDT HDT HDT | HDT || HDT | HDT || HDT | HDT
A A B B C C D D E E
Stabilidad termic
%o reflectanci
DB +10% ALC corte completo|| 85,0 | 98,0 71,0 91,0 77,0 | 96,0 74,0 | 96,0 || 73,0 | 97,0
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3.3.2 Caracterizacion fisicoquimica de cortes de ALC HDT y comparacion
con cortes de ALC sin HDT

Se puede apreciar en la figura 31 la distribucion de los compuestos saturados a lo
largo de la curva de destilacién para cada corte de ALC sin HDT y con HDT. Es
clara la tendencia que los cortes 1, 2, 3 de cada ALC muestran una reduccion de
compuestos saturados, mientras que el corte 4 muestra en algunos casos una
reduccion y en otros un aumento. Esto puede deberse a la obtenciéon de cada uno
de los cortes de ALC, a pesar de que las temperaturas de corte fueron las mismas,
los rendimientos de cada uno de estos cortes variaron en algunos casos debido al
cambio de la unidad de destilacion y por ende estos cambios observados en el

corte 4 con respecto a la composicién quimica.

CONTENIDO DE SATURADOS TOTALES EN CORTES DE ALC SINHDT
Y HDT
30
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Figura 31. Distribucion del contenido de saturados totales por cortes de ALC sin HDT y con HDT.
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La figura 32 por su parte, muestra la distribucion de los compuestos
monoaromaticos a lo largo de la curva de destilacion para cada corte de ALC sin
HDT e HDT. Es clara la tendencia que en todos los cortes 1, 2, 3 y 4 de cada ALC
HDT se observa un aumento en la concentracion de estas especies quimicas con
respecto al ALC sin HDT. Esto es debido a que durante el HDT existe la
hidrogenacién de aromaticos con mayor numero de anillos fusionados (dos, tres,
cuatro+), permitiendo de esta manera disminuir el numero de anillos aromaticos en

la molécula (un anillo aromatico).

CONTENIDO DE MONOAROMATICOS TOTALES EN CORTES DE ALC
SIN HDT Y HDT
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MONOAROMATICOS (%vol.)

1 2 CORTESDEALC 3 4

oA DA (HDT) "]} BB (HDT) oc @C (HDT) ED BD (HDT) BE BE (HDT)

Figura 32. Distribucién del contenido de monoaromaticos por cortes de ALC sin HDT y con HDT.

La figura 33, muestra la distribucién de los compuestos diaromaticos a lo largo de
la curva de destilacion para cada corte de ALC sin HDT e HDT. Es clara la
tendencia que en todos los cortes 1, 2, 3 y 4 de cada ALC HDT se observa una
disminucion en la concentracion de estas especies quimicas con respecto al ALC

sin HDT. Sin embargo a pesar de que se observa una disminucién en la
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concentracion de estas especies quimicas, la mayor concentracion de estas

especies continua ubicada sobre los cortes 3 y 4 de cada ALC.

CONTENIDO DE DIAROMATICOS EN CORTES DE ALC SIN HDT Y HDT
90
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1 2 CORTESDEALC 3 4
oA DA (HDT) mB @B (HDT) oc B¢ (HDT) |D @D (HDT) BE @E (HDT)

Figura 33. Distribucién del contenido de diaromaticos por cortes de ALC sin HDT y con HDT.

La figura 34, muestra la distribucion de los compuestos triaromaticos a lo largo de
la curva de destilacion. En la grafica se observa que la concentracion de estas
especies en los cortes 1y 2 son cero antes y después del HDT, mientras que los
cortes 3 muestran concentraciones menores al 5% de estas especies quimicas y
en los cortes 4 es clara la disminucién de estas especies después del HDT. Esa
disminucion significativa en los cortes 4 es debido a la hidrogenacion de
aromaticos con mayor contenido de anillos fusionados en la conversion de

monoaromaticos.

70



CONTENIDO DE TRIAROMATICOS EN CORTES DE ALC SIN HDT Y HDT

CONTENIDO DE TRIAROMATICOS

1 2 CORTESDEALC 3 4

OA ©BAMHDT) @B BBHDT) BC @C(HDT) ®D @D(HDT) BE BE (HDT)

Figura 34. Distribucién del contenido de Triaromaticos por cortes de ALC sin HDT y con HDT.

La figura 35, muestra la distribucion de los compuestos tiofénicos a lo largo de la
curva de destilacion. En la grafica se observa que la concentracion de estas
especies en los cortes 1, 2 y 3 disminuye significativamente después del HDT,
mientras que en los cortes 4 se observa una disminucién en algunos ALC y en
otros un leve aumento, lo cual puede ser debido a los rendimientos de los cortes
obtenidos en las unidades de destilacién antes y después del HDT. La mayor

concentracion de estas especies quimicas se siguen observando sobre el corte 4.
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CONTENIDO DE TIOFENOS EN CORTES DE ALC SIN HDT Y HDT

16

(%vol.)

CONTENIDO DE TIOFENOS

CORTES DE ALC

DA BAMHDT) ®B BB(HDT) ©BC @BCHDT) ®D EBD(HDT) ®E  BEHDT)

Figura 35. Distribucién del contenido de compuestos tiofénicos por cortes de ALC sin HDT y con
HDT

Con base en los resultados anteriormente descritos se incluyeron estas nuevas
mezclas formadas por el DB y el ALC HDT con el fin de evaluar la correlacion
matematica que predice la estabilidad térmica en funcién de la concentracién de

especies quimicas detectadas por GC-MS.

3.3.3 Ajuste de los datos a una correlacion matematica
Usando los parametros 3 del modelo de estabilidad térmica mostrados en la tabla
21, para evaluar la matriz experimental conformada por muestras con

hidrotratamiento se obtuvieron los siguientes resultados:
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VALORES CALCULADOS

50 55 go sé 70 75 s;o sé 96 95 160
VALORES MEDIDOS

| ® CALCULADOS 0% ERROR

Lineal (5% ERROR)

Lineal (10% ERROR) |

Figura 36. Resultados de datos calculados y medidos de estabilidad Térmica para muestras con
hidrotratamiento. Errores relativos al 5y 10%.

Como se puede apreciar en la figura 36 los errores determinados para las
muestras hidrotratadas se encuentran dentro del rango del 5-10% de error relativo;
a excepcion de una sola muestra que presenta errores relativos alrededor del
20%. Esto demuestra que estos parametros encontrados para la variable Y
pueden ser usados como parametros que describen el comportamiento de estas
nuevas muestras después del hidrotratamiento. A pesar de estos buenos
resultados, se decidio la inclusién de estas muestras en el modelo de regresion
lineal multiple con el fin de realizar un ajuste de parametros para disminuir los

errores relativos determinados anteriormente.

Para este nuevo caso, el conjunto total de muestras estaba conformado por 65
mezclas, de las cuales 50 correspondian a las mezclas efectuadas en la primera
etapa de la investigacion y 15 a las mezclas realizadas en la segunda etapa de la

investigacion (ver tabla 25). De este total de muestras se extrajeron 20 de ellas
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aleatoriamente para la validacién de la correlacion matematica, proporcionando los

siguientes

resultados.

Tabla 25. Matriz de datos experimentales para calibracion y validacion del modelo de primer orden
con las mezclas HDT

Estabilidad
Numero de Térmica medida experimentalmente
muestra Mezclas (%oReflectancia)
51 DB + 10%ALC A (HDT) 98,0
52 DB + 10%ALC B (HDT) 91,0
53 DB + 10%ALC C (HDT) 96,0
54 DB + 10%ALC D (HDT) 96,0
55 DB + 109%ALC E (HDT) 97,0
56 DB + 10%ALC A (HDT)-CORTE 3 87,0
57 DB + 10%ALC A (HDT)-CORTE 4 79,0
58 DB + 10%ALC B (HDT)-CORTE 3 82,0
59 DB + 10%ALC B (HDT)-CORTE 4 64,0
60 DB + 10%ALC C (HDT)-CORTE 3 87,0
61 DB + 10%ALC C (HDT)-CORTE 4 59,0
62 DB + 10%ALC D (HDT)-CORTE 3 84,5
63 DB + 10%ALC D(HDT)-CORTE 4 73,0
64 DB + 10%ALC E (HDT)-CORTE 3 87,0
65 DB + 10%ALC E (HDT)-CORTE 4 54,0

Los resultados estadisticos arrojados para este modelo de regresion lineal multiple

que predice la estabilidad térmica en funcion de la concentracion de especies

quimicas se muestran en la figura 37. En la figura se puede apreciar una grafica

de correlacion entre los valores medidos de estabilidad y los valores predichos por

el modelo. De esta matriz de datos experimentales se concluye que las mezclas

que muestran los valores mas bajos de estabilidad corresponden a las mezclas
entre el DB y el corte 4 de cada ALC sin HDT y con HDT
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Figura 37. Grafica de correlacion entre los datos medidos de estabilidad térmica y datos
calculados.

Los valores predichos por el modelo propuesto y los valores medidos
experimentalmente estdn muy cercanos entre si, lo que demuestra el buen
desempefio del modelo de regresion lineal multiple para las 65 muestras en total
preparadas a lo largo de la investigacion. Esto se puede apreciar mas claramente
en la grafica de distribucion de residuales (figura 38) donde se observa un
comportamiento aleatorio para las 65 muestras, lo cual reafirma el adecuado

desempefio del modelo.
Los numeros en color rojo corresponden a las muestras usadas para la validacion

del modelo propuesto, mientras que las de color azul corresponden a las mezclas

usadas en la calibracién del modelo de regresion lineal.
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Figura 38. Distribucion de residuales de las muestras de validacion y calibracién del modelo para
la prediccién de la estabilidad térmica.

Adicionalmente, en esta grafica se observa que los residuales de las muestras se
encuentran entre el 10%, solamente en un caso particular con la muestra 8, se
supera este valor. Esto muestra que a pesar del buen desempeio del modelo de
regresion lineal empleado para predecir la estabilidad térmica en funcion de la
concentracion de especies quimicas, es necesario ampliar la base de datos con
muestras inestables térmicamente con el fin de ajustar un poco mas los

parametros del modelo y reducir los residuales para este tipo de muestras.
Con la inclusién de estas mezclas con ALC HDT dentro del modelo de regresion

lineal multiple se realizd un reajuste de los parametros de regresion . En la tabla

26 se pueden apreciar los valores.
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Tabla 26. Valores de los coeficientes de regresion del modelo de regresion lineal multiple.

Parametro Variable X Valor |
[]0] Término independiente 33.664
B1 Nitrégeno Total X1 -0.083
B3 Saturados X2 0.703
B3 Bencenos X3 1.027
B4 Naftenobencenos X4 1.677
B5 Dinaftenobencenos X5 4.37E-02
6 Naftalenos X6 1.036
B7 Acenaftenos X7 -0.963
B8 Fluorenos X8 -1.232
B9 Fenantrenos X9 -1.33
10 Naftenofenantrenos X10 -6.37E-02
B11 Benzotiofenos X11 -0.303
12 Dibenzotiofenos X12 -0.534

La expresion matematica que permite describir el modelo de regresion lineal para
la matriz experimental representada por las 45 muestras realizadas corresponde a
la que se observa en la ecuacion (3). De esta ecuacidén se deduce que siete de
los parametros hallados poseen signo negativo, es decir; que a medida que

aumenta su concentracion disminuye la estabilidad.

Y, =33664-0.083X, +0.703X,, +1.027X,, +1.677X, +0.0437X,
+1.036X , —0.963X, —1.232X,, —1.33X,, —0.0637X,, —0.303X ,, 3)
—~0,534X,,

De la ecuacion se puede establecer el orden de influencia de las especies
quimicas que ejercen un efecto positivo sobre la variable estabilidad térmica y las
especies quimicas que ejercen un efecto negativo sobre la misma variable. De
esta manera, se deduce que el orden de influencia de las especies quimicas que
ejercen un efecto positivo sobre la variable respuesta corresponde a los
naftenobencenos> naftalenos> bencenos> saturados> dinaftenobencenos es decir

la concentracidn de estas especies quimicas no ejerce una disminucion de la
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variable estabilidad térmica. Mientras que las especies que ejercen un efecto
negativo sobre la variable respuesta corresponden a los fenantrenos> fluorenos>
acenaftenos> dibenzotiofenos> benzotiofenos> compuestos nitrogenados>
naftenofenantrenos lo cual indica que a medida que aumenta la concentracion de

estas especies quimicas, disminuye la estabilidad.

En resumen, se puede apreciar que algunos de los compuestos diaromaticos,
triaromaticos, los tiofénicos y compuestos nitrogenados son los que influyen en la
inestabilidad térmica para este tipo de mezclas. Estos resultados concuerdan con
los encontrados en la literatura donde se reporta que el contenido de algunas
especies azufradas se encuentran involucradas en la formacion de sedimentos ',
en este caso se puede apreciar que los benzotiofenos como los dibenzotiofenos
tienen un efecto negativo sobre la variable de respuesta, lo cual concuerda con lo

que se encuentra en la literatura.

Por otra parte, también se puede apreciar que el contenido de nitrégeno ejerce un
efecto negativo sobre la variable respuesta. Estos resultados concuerdan también
con los encontrados en la literatura en donde se concluye que los compuestos
nitrogenados se encuentran involucrados en la formacion de sedimentos y gomas
dentro del combustible diesel. *% Esta investigacion nos permitié concluir ademas,
que algunas especies aromaticas de mayor peso molecular, como los acenaftenos
y fluorenos (diaromaticos), fenantrenos y naftenofenantrenos (triaromaticos)
influyen negativamente sobre la variable estabilidad permitiendo que la estabilidad

térmica disminuya a medida que aumenta su concentracion.
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4. CONCLUSIONES

El analisis de la composicion quimica por espectrometria de masas de mezclas
entre el diesel base y el ALC con HDT y sin HDT, permitié conocer la influencia de
la composicion quimica sobre la estabilidad térmica del diesel. Se obtuvo una
correlacion matematica lineal multivariable que relaciond la concentracion de
especies quimicas (saturados, monoaromaticos, diaromaticos, triaromaticos y

compuestos tiofénicos) con la estabilidad térmica del diesel mezcla.

La correlacion matematica preliminar encontrada que establece una relacion lineal
multivariable entre la composicion quimica y la estabilidad térmica del diesel,
mostré que las especies azufradas, nitrogenadas y aromaticas como los
diaromaticos y triaromaticos ejercen un efecto negativo sobre la variable
estabilidad. Es decir, a medida que aumenta la concentracién de estas especies

quimicas dentro del diesel disminuye la estabilidad térmica.

Se determind que el corte 4 de ALC comprendido entre 315°C-PFE es quien mas
impacta sobre la estabilidad del diesel mezcla. Esto es debido a que dentro de
este corte se encuentra la mayor concentracion de compuestos azufrados,

diaromaticos, triaromaticos y nitrogenados.

Por otro lado, se determind que las mezclas comprendidas entre el ALC (PIE-
315°C) sin HDT y el DB mostraron que era posible incluir hasta un 20% de esta
fraccion dentro de la mezcla conservando la estabilidad térmica de la mezcla. Sin
embargo estas mezclas superan la especificacion de contenido de azufre total

dentro del diesel de 0.3% peso.
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El proceso de hidrotratamiento del ALC a condiciones operacionales constantes
(P=90bar, T=330°C y LSHV=1.36"") mostré que era posible mejorar la estabilidad
térmica de la mezcla DB y 10%ALC completo. Sin embargo al evaluar cada corte
por separado, se observa que la concentracion de las especies quimicas a pesar
de sufrir una disminucion siguen permaneciendo en mayor proporcién dentro de
los cortes 4 de ALC, reportando de esta manera valores bajos de estabilidad

térmica para las mezclas obtenidas entre el DB y el corte 4 HDT.

No fue posible establecer una correlacion matematica que mostrara la influencia
de la composicion quimica sobre la variable estabilidad potencial. Aun existen
falencias en la medicion de la técnica analitica o interferencia de otras especies

quimicas que pueden ser detectadas mediante este método.
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5. RECOMENDACIONES

Los resultados y conclusiones del trabajo anteriormente presentado mostraron
como influyen algunas especies quimicas sobre la variable estabilidad térmica.
Aunque los resultados de validacion externa muestran un buen desempefio del
modelo de regresion lineal multiple desarrollado para la variable estabilidad
térmica, se recomienda que estos continuen siendo evaluados y alimentados con
nuevas muestras de diesel automotriz obtenidas en los procesos o preparadas en
laboratorios. Es necesario incluir mezclas con el biodiesel con el fin de observar

también su comportamiento sobre la estabilidad.

Con respecto a la estabilidad potencial, es necesario realizar un seguimiento mas
detallado a los resultados proporcionados por el equipo Stanhope-Zeta con el fin
de determinar posibles interferencias con otras especies quimicas a las longitudes
de onda en las cuales el equipo detecta los fenalenos y fenalenonas como

principales precursores de la inestabilidad potencial del diesel.
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ANEXO (1)
RESOLUCION 18 2087 DE 2007
(Diciembre 17)

Por la cual se modifican los criterios de calidad de los biocombustibles para
su uso en motores diesel como componente de la mezcla con el combustible

diesel de origen fosil en procesos de combustion.

EL MINISTRO DE AMBIENTE, VIVIENDA Y DESARROLLO TERRITORIAL Y EL
MINISTRO DE MINAS Y ENERGIA,

en ejercicio de sus facultades legales, en especial las conferidas por los
numerales 2, 10, 11 y 14 del articulo 5° de la Ley 99 de 1993, articulo 1° del
Decreto-ley 216 de 2003, articulos 19 y 40 del Decreto 948 de 1995, el Decreto
70 de 2001, articulo 7° de la Ley 939 de 2004, y

CONSIDERANDO:

Que la Resolucion 898 del 23 de agosto de 1995 adicionada por la Resolucién 125
del 7 de febrero de 1996, modificada parcialmente por las resoluciones 623 del 9
de julio de 1998, 0068 del 18 de enero de 2001, 0447 del 14 de abril de 2003,
1565 del 27 de diciembre de 2004, 2200 del 29 de diciembre de 2005, 1180 del 21
de junio de 2006 y 18 0782 del 30 de mayo de 2007, de los ministerios de
Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial y de Minas y Energia, regula los
criterios ambientales de calidad de los combustibles liquidos y sélidos utilizados en
hornos y calderas de uso comercial e industrial y en motores de combustion

interna de vehiculos automotores;
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Que mediante la Ley 939 del 31 de diciembre de 2004, se dictan normas sobre el
uso de biocombustibles, se crean estimulos para su produccién, comercializacion

y se establecen otras disposiciones;

Que especificamente en la Resolucion 18 0782 del 30 de mayo de 2007, la cual
derogo los articulos 1° de la Resolucion 125 de 1996, 3° de la Resolucion 0068 de
2001, 3° de la Resolucion 0447 de 2003, 3° de la Resolucién 1565 de 2004, 2° de
la Resolucion 1180 de 2006 y la Resolucion 1289 del 7 de septiembre 2005, se
establecieron los requisitos de calidad del biocombustible para uso en motores

diesel y de sus mezclas con el diesel de origen fésil;

Que el Instituto Colombiano de Normas Técnicas, ICONTEC, a través de su
Comité de Combustibles Liquidos, expidié la Norma NTC 5444, senalando las

especificaciones del biocombustible para uso en motores diesel,

Que se hace necesario ajustar los requisitos de calidad para el biocombustible en

motores diesel a los sefialados en la Norma Técnica NTC 5444;

Que es pertinente actualizar los requisitos de calidad del combustible diesel
corriente y extra y sus mezclas con los biocombustibles para uso en motores

diesel;

Que el Gobierno Nacional, a través de Ecopetrol S. A., ha venido trabajando en un
plan de mejoramiento de la calidad del combustible para uso en motores diesel
(ACPM), en lo que a los contenidos de azufre maximo se refiere, razon por la cual
se hace pertinente definir y sefalar los parametros para el cumplimiento de dicho

plan en los préximos 6 afos, es decir hasta el afio 2013;

Que para llevar a cabo dicho plan se realizaran importaciones de diesel de bajo

azufre, teniendo como referencia el costo-beneficio de dicho proceso y las
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restricciones de logistica de transporte y almacenamiento para el manejo de diesel
importado en el pais, asi como la puesta en marcha del proyecto de
hidrotratamiento y la modernizacion de la Refineria de Cartagena, proyectos que
en la actualidad se adelantan y deben estar en funcionamiento hacia finales del
afio 2010. En este sentido, se tienen igualmente previstas inversiones asociadas
con la modernizacion de la Refineria de Barrancabermeja, que consisten en
ajustar su configuracién tecnoldgica, aumentando el nivel de conversion del crudo
hacia productos valiosos e instalando unidades de Coquizacién de fondos y de

hydrocracking e hidrotratamiento para la recuperacion de Azufre;

Que en mérito de lo expuesto,

RESUELVEN:

Articulo 1°. Modificase el articulo 4° de la Resolucién 898 del 23 de agosto de

1995, el cual quedara asi:

"Articulo 4°. Calidad del biocombustible para uso en motores diesel, del
combustible diesel (ACPM) y su mezcla. A partir de las fechas que se indican en
las Tablas 3A y 3B de la presente Resolucion, el biocombustible que debera ser
utilizado para mezclar con los combustibles diesel fosiles y el combustible diesel
regular y sus mezclas que se produzcan, importen o distribuyan por cualquier
persona natural o juridica, para consumo en el territorio colombiano, excepto en la
ciudad de Bogota, D. C., debera cumplir todos y cada uno de los requisitos de

calidad especificados en dichas tablas.
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Tabla 3A. Requisitos de calidad del biocombustible.

ESPECIFICACION

METODOS DE

PARAMETRO UNIDADES Vigencia Feb. 01-2007 ENSAYO
] . ASTM D4052
Densidad a 15°C Kg/m3 860-900 1SO 3675
. . ASTM D613
NUumero de Cetano Cetanos 47 minimo 1SO 5165
. . . . ° ASTM D445
Viscosidad (Cinematica a 40°C) mm2/s 1.9-6.0 1SO 3104
. . ASTM E203
Contenido de Agua mg/kg 500 maximo 1SO 12937
Contaminacion total mg/kg 24 maximo EN 12662
) - . - ASTM D93
Punto de inflamacion C 120 minimo 1SO 2160
., . ASTM D130
Corrosion al cobre Unidad 1 1SO 2160
Estabilidad a la oxidacién (3) Horas 6 minimo EN 14112
Estabilidad térmica % de reflectancia 70% minimo ASTM D6468
. . ASTM D874
(o)
Cenizas sulfatadas 0% en masa 0.02 maximo 1SO 3987
. . L. ASTM D4951
(o)
Contenido de Fosforo Yo en masa 0.001 maximo 1SO 3987
L, ° . ASTM D86
Destilacion (PFE) C max. 360 1SO 3405
. L. L. ASTM D664
NuUmero de acido mgKOH/g 0.5 maximo EN 1404
Temperatura de Obturacion del ° ASTM D6371
filtro frio (CFPP) c Reportar (4) EN 116
o . ASTM D2500
Punto de nube/enturbiamiento C Reportar (4) 1SO 015
Punto de fluidez °C Reportar (4) ASTM D97
. . . ASTM D4530
0,
Carbén residual 0% en masa 0.3 maximo 1SO 10370(5)
ASTM D5863
Contenido de sodio y potasio mg/kg 5 maximo EN 14108
EN 14109
ASTM D5863
Contenido de calcio y magnesio mg/kg 5 maximo EN 14108
EN 14109
. Lo . ASTM D6584
(o)
Contenido de Monoglicéridos % en masa 0.8 maximo 1SO 14105
. . . ASTM D6584
(o)
Contenido de Diglicéridos 0% en masa 0.2 maximo 1SO 14105
. L . ASTM D6584
(o)
Contenido de Triglicéridos 0% en masa 0.2 maximo 1SO 14105
ASTM D6584
Glicerina libre y total % en masa 0.02/0.25 ISO 14105
1SO 14106
Contenido de etanol % en masa 0.2 maximo 1SO 14110
Contenido de éster % en masa 96.5 minimo EN 14103
('Zo_nter?ldo'(?le alquiléster de % en masa 12 maximo EN 14103
acido linoléico
indice de Yodo g de yodo/100g 120 méaximo EN 14111
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(1) El biocombustible debe estar siempre visualmente libre de agua sin disolver, de

sedimentos y de particulas suspendidas.

(2) Las especificaciones de la Tabla 3A de la presente Resolucion son las que

debe cumplir el biocombustible en el momento de la entrega al comprador.

(3) Se recomienda complementar con el método ASTM D4625, con niveles

maximos de 1,5 mg/100 ml a 6 semanas.

(4) Los valores para estos parametros deberan establecerse en las normas
técnicas especificas que se definan para cualquier mezcla biocombustibles —
diesel (ACPM) de origen fosil en cualquier proporcion. Los valores definidos
deberan ser sustentados en estudios realizados en laboratorios acreditados y

avalados por la autoridad competente.

(5) El carbdn residual debe ser determinado sobre el 100 % de la muestra

92



Tabla 3B. Requisitos de calidad del combustible diesel corriente y sus mezclas con
biocombustibles

ESPECIFICACION -METODOS DE

PARAMETRO UNIDAD ENSAYO
0.450 (Julio 1-2007) 0.3 (Julio 1-2008)
0.25 (Enero 1-2009) 0.05 (Enero 1-
Azufre, maximo %masa 2010) (8) 0.005 (Enero 1-2013)
ASTM D4294, ASTM D2622, ASTM D1552,
ASTM D1266 (1)
Contenido de aromaticos, maximo %volumen 35 ASTM D5186 O ASTM D1319 (2)

Numero de Cetano, minimo (3)

Adimensional

43 ASTM D613

indice de Cetano, minimo (4)

Adimensional

45 ASTM D976 O ASTM D4737

Contenido de biocombustibles
(Alquilesteres de acidos grasos)

(©)

%volumen

5%+0.5 (Enero 1-2008) (6) EN 14708

Corrosion al cobre, 3h a 50°C,
maximo

Clasificacion

22 ASTM D130

Color ASTM. Maximo

Clasificacion

3 ASTM D1500

Residuos de carbdn micro, maximo

(10% de fondos) % masa 0.20 ASTM D4530
. ° Reportar, ASTM D4052 O ASTM D1298 O
Gravedad API, minimo API ASTM D287
Viscosidad a 40°C mm2/s 1.9-5.0 ASTM D445
minimo-maximo
Destilacion °C ASTM D86
Punto inicial de Ebullicion Reportar
Temp. 50% vol. Recobrado Reportar
Temp. 95% vol. Recobrado 360
Punto final de ebullicibn, maximo 390
Agua y sedimento, maximo %volumen 0.05 ASTM D1796 O ASTM D2709
Punto de fluidez, maximo °C 33 ASTM D97 O ASTM D5949
;ﬁ?;pfi?gtz'craﬁ obturacion del °C Reportar (Enero 1-2008) (6) ASTM D6371
Punto de nube/enturbiamiento °C Reportar (Enero 1-2008) (6) ASTM D2500
Punto de inflamacién, minimo °C 52 ASTM D93
Cenizas, maximo % masa 0.01 ASTM D482

Lubricidad (7)

micrémetros

450 ASTM D6079

Estabilidad Térmica

% de reflectancia

70% Minimo a 90 minutos ASTM D6468

Estabilidad a la oxidacién

g/m3

25 Maximo ASTM D2274

(1) Métodos alternos: D2622, D1552 y D1266

(2) Métodos alternos: Espectrometria de Masas, Ultra Violeta Visible (UV-

VIS).Vélido para diesel producido en la destilacion atmosférica del petréleo crudo,

sin mezcla con otros componentes de refineria

(3) Para diesel que contenga componentes provenientes de procesos de ruptura

catalitica y/o térmica, y/o aditivos mejoradores de Cetano y/o biocombustibles.
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(4) Valido para diesel producido en la destilacion atmosférica del petroleo crudo,

sin mezcla con otros componentes de refineria o biocombustibles

(5) La mezcla con biocombustible para uso en motores diesel es de caracter
obligatorio y se sefala el porcentaje de £0,5 como un margen de tolerancia para
tener en cuenta la precisiéon de los equipos de mezcla. Adicionalmente, por su
cuenta y riesgo y de acuerdo con los requisitos que sefiale el Ministerio de Minas y
Energia en la reglamentacién técnica respectiva, se podran utilizar por parte de los

diferentes agentes porcentajes superiores de mezcla.

(6) La fecha en mencion se establece como referencia pais. No obstante, el
Ministerio de Minas y Energia podra sefialar el inicio de las mezclas antes y/o
después de la fecha prevista, de acuerdo con las condiciones de produccion y

abastecimiento de biocombustible en el pais.

(7) Esta especificacion empezara a ser significativa para el control de calidad
cuando el contenido de azufre se reduzca a 500 ppm. En caso de requerirse, se
podra utilizar aditivos mejoradores de lubricidad para lo cual la autoridad
competente expedira la reglamentacion respectiva. Cuando el biodiesel sea
producido a escala comercial este podra ser usado para sustituir estos aditivos.
Para cumplir esta especificacion se podra adicionar 2% del biocombustible al

diesel de petréleo saliendo de las refinerias nacionales o al diesel importado.

(8) A partir de enero 1° de 2010 se cumplird con la Resoluciéon 180158 de 2007
entregando Diesel de 50 PPM de Azufre para todos los Sistemas de Transporte
Masivo.

PARAGRAFO 1°: A partir de las fechas que se indican en la Tabla 3C de la

presente Resolucién el combustible diesel que se distribuya para consumo en la
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ciudad de Bogota, D.C. (diesel extra) debera cumplir las especificaciones de

calidad que se estipulan en la misma.

Tabla 3C. Requisitos de calidad del combustible diesel extra y sus mezclas con biocombustibles

para consumo en Bogota, D.C.
< ESPECIFICACION -METODOS DE
PARAMETRO UNIDAD ENSAYO
Azufre. maximo Yemasa 0.120 (Julio 1-2007)  0.05 (Julio 1-2008)
: ° 0.005 (Enero 1-2010)  ASTM D4294(1)
Contenido de aromaticos, méximo %volumen 35 ASTM D5186 O ASTM D1319 (2)

Numero de Cetano, minimo (3)

Adimensional

45 ASTM D613

indice de Cetano, minimo (4)

Adimensional

45 ASTM D976 O ASTM D4737

Contenido de biocombustibles
(Alquilesteres de acidos grasos)

(©))

%volumen

5%=+0.5 (Enero 1-2008) (6) EN 14078

Corrosion al cobre, 3h a 50°C,
maximo

Clasificacion

22 ASTM D130

Color ASTM. Maximo

Clasificacion

2 ASTM D1500

Residuos de carbdn micro, maximo

(10% de fondos) %masa 0.20 ASTM D4530
o o Reportar, ASTM D4052 O ASTM D1298 O
Gravedad API, minimo API ASTM D287
Viscosidad a 40°C mm2/s 1.9-4.1 ASTM D445
minimo-maximo
Destilacion °C ASTM D86
Punto inicial de Ebullicién Reportar
Temp. 50% vol. Recobrado Reportar
Temp. 95% vol. Recobrado 282
Punto final de ebullicibn, maximo 360
Agua y sedimento, maximo %volumen 0.05 ASTM D1796 O ASTM D2709
Punto de fluidez, maximo °C 33 ASTM D97 O ASTM D5949
;ﬁ?;pﬁ?gté‘éﬁF‘;‘i obturacion del °C Reportar (Enero 1-2008) (6) ASTM D6371
Punto de nube/enturbiamiento °C Reportar (Enero 1-2008) (6) ASTM D2500
Punto de inflamacién, minimo °C 52 ASTM D93
Cenizas, maximo %masa 0.01 ASTM D482

Lubricidad (7)

micrémetros

450 ASTM D6079

Estabilidad Térmica

% de reflectancia

70% Minimo a 90 minutos ASTM D6468

Estabilidad a la oxidacién

g/m3

25 Maximo ASTM D2274

(1) Métodos alternos: D2622, D1552 y D1266

(2) Métodos alternos: Espectrometria de Masas, Ultra Violeta Visible (UV-VIS)

(3) Para diesel que contenga componentes provenientes de procesos de ruptura

catalitica y/o térmica, y/o aditivos mejoradores de cetano y/6 biocombustibles.
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(4) Valido para diesel producido en la destilacion atmosférica del petroleo crudo,

sin mezcla con otros componentes de refineria o biocombustibles.

(5) La mezcla con biocombustible para uso en motores diesel es de caracter
obligatorio y se sefala el porcentaje de £0,5 como un margen de tolerancia para
tener en cuenta la precisiéon de los equipos de mezcla. Adicionalmente, por su
cuenta y riesgo y de acuerdo con los requisitos que sefiale el Ministerio de Minas y
Energia en la reglamentacién técnica respectiva, se podran utilizar por parte de los

diferentes agentes porcentajes superiores de mezcla.

(6) La fecha en mencién se establece como referencia. No obstante, el Ministerio
de Minas y Energia podra sefnalar el inicio de las mezclas antes de la fecha
prevista, de acuerdo con las condiciones de produccion y abastecimiento de

biocombustible en el pais.

(7) Esta especificacion empezara a ser significativa para el control de calidad
cuando el contenido de azufre se reduzca a 500 ppm. En caso de requerirse, se
podra utilizar aditivos mejoradores de lubricidad para lo cual la autoridad
competente expedira la reglamentacion respectiva. Cuando el biodiesel sea
producido a escala comercial este podra ser usado para sustituir estos aditivos.
Para cumplir esta especificacion se podra adicionar 2% del biocombustible al

diesel de petréleo saliendo de las refinerias nacionales o al diesel importado.

PARAGRAFO 2° Los requisitos de calidad para los biocombustibles y sus
mezclas con el combustible fosil sefialados en las Tabla 3A, 3B y 3C se cumpliran
en concordancia con el programa para su implementacion que se determine en la

Reglamentacion Técnica que emita el Ministerio de Minas y Energia.

PARAGRAFO 3°: Con el objeto de establecer el cumplimiento de los estandares

indicados en el presente Articulo, los procedimientos y técnicas para la toma de
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muestras, preparacion y analisis de laboratorio, precision y repetibilidad, asi como
para el reporte de cifras significativas, seran los contenidos en las normas
correspondientes a cada uno de los métodos de prueba indicados en las Tablas
3A, 3By 3C de esta Resolucion.

PARAGRAFO 4°: Se prohibe el uso de aditivos que contengan metales pesados
en el combustible diesel que se distribuya para consumo dentro del territorio

colombiano.

PARAGRAFO 5°: Salvo en el caso del contenido de biocombustible que es de
caracter obligatorio para el producto de origen nacional o cuando el mismo no sea
importado directamente por el gran consumidor, se exceptuan del cumplimiento de
los demas requisitos de calidad del presente Articulo, el combustible diesel para
las fuentes moviles terrestres o maquinaria que se utilice en la explotacion minera,
en los campos de produccion de petréleo o gas y en la construccion de presas,
represas o embalses, siempre y cuando la circulacion de las mismas ocurra dentro
de los limites del area de explotacion del proyecto y el combustible adquirido o
producido con este fin se destine exclusivamente al consumo interno de la

actividad.

PARAGRAFO 6°: Se exceptuan del cumplimiento de los requisitos de calidad
sefalados en las Tablas 3A, 3B y 3C, los casos expresamente contemplados en el
Articulo 40 del Decreto 948 de 1995, modificado por el Decreto 1530 de 2002 o el

acto administrativo que lo modifique o sustituya.".
PUBLIQUESE Y CUMPLASE Dada en Bogota, D.C.,

JUAN FRANCISCO LOZANO RAMIREZ

Ministro de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial HERNAN MARTINEZ
TORRES Ministro de Minas y Energia
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ANEXO (2)

Teniendo en cuenta la data experimental se procedid al calculo de algunas

funciones estadisticas:

e Promedio X, se calcula a partir de la siguiente ecuacion,

_2X
B n

X 1)

e Varianza S?, se calcula a partir de la siguiente ecuacion,

g7 _ T, = X)

-] (2)

e Desviacion estandar S, se calcula a partir de la siguiente ecuacion,

S = /Z(X'—_X)z (3)
n-1

Donde X, son cada uno de los datos medidos y n corresponde al numero total de

muestras.

Para realizar el calculo de la prueba de “t de Student” se hizo uso de la siguiente

ecuacion:

Xl_XZ

[(n1 —1)s? +(n, —1)322}”2[1+1J

n+n,-2 n n,

(4)

t=

Un valor de t fue calculado para cada grupo de compuestos con el fin de observar
si la composicién por tipo de hidrocarburo era significativa. Estos valores de t

fueron comparados con los reportados en las tablas para un nivel de significancia

a=0.1.

98



La hipdtesis estadistica que se plantea para este caso particular corresponde a la

hipétesis nula.

HIPOTESIS NULA Hy

El valor promedio calculado para cada tipo de compuestos en combustibles

estables no sera considerablemente diferente a los valores promedios calculados
para el mismo tipo de compuestos en combustibles inestables para un nivel de

significancia de a=0.1.
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ANEXO (3)

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para la variable Y;
correspondiente a la estabilidad potencial. En la norma ASTM D6748 se muestra
una correlacion encontrada entre los valores de absorbancia medidos mediante
esta prueba y el total de sedimentos formados usando la norma ASTM D4625. En
la norma se observa que valores superiores de 0.2 UA corresponden a valores de
sedimento cercanos a 1.5mg/100mL. Es decir los resultados superiores a 0.2 UA

se pueden definir como inestables potencialmente.

La matriz experimental usada para la obtencion del modelo de regresion lineal
multivarible, estaba conformada inicialmente por un total de 25 muestras. De las
cuales 20 corresponden al DB con el 10 %v/v de cada corte de ALC y 5 a las
mezclas entre el DB y el 10 %v/v de ALC sin cortar (ver tabla 1). De éste conjunto
de muestras se tomaron 21 de ellas para la determinacion de los parametros del

modelo estadistico y 4 seleccionadas aleatoriamente para la validacién del mismo.

En la figura 1 se puede apreciar la grafica de correlacién entre los valores
medidos experimentalmente y los valores predichos usando la correlacion
matematica determinada. De esta matriz de datos experimentales se concluye que
las mezclas que muestran los valores superiores a 0.2UA de estabilidad potencial
corresponden a las mezclas entre el DB y el 10 %v/v del corte 4 de cada ALC y el
DBy el 10% v/v ALC sin cortar.
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Figura 4. Grafica de datos medidos de estabilidad potencial vs. datos calculados

Tabla 1. Matriz de datos experimentales para calibracion y validacion del modelo de primer orden

Estabilidad
Numero de Potencial medida experimentalmente
muestra Mezclas (UA)
1 DB + 10%ALC A-corte 1 0,07
2 DB + 10%ALC A-corte 2 0,10
3 DB + 10%ALC A-corte 3 0,16
4 DB + 10%ALC A-corte 4 0,49
5 DB + 10%ALC B-corte 1 0,07
6 DB + 10%ALC B-corte 2 0,10
7 DB + 10%ALC B-corte 3 0,19
8 DB + 10%ALC B-corte 4 0,38
9 DB + 10%ALC C-corte 1 0,08
10 DB + 10%ALC C-corte 2 0,11
11 DB + 10%ALC C-corte 3 0,19
12 DB + 10%ALC C-corte 4 0,28
13 DB + 10%ALC D-corte 1 0,06
14 DB + 10%ALC D-corte 2 0,12
15 DB + 10%ALC D-corte 3 0,18
16 DB + 10%ALC D-corte 4 0,33
17 DB + 10%ALC E-corte 1 0,06
18 DB + 10%ALC E-corte 2 0,09
19 DB + 10%ALC E-corte 3 0,15
20 DB + 10%ALC E-corte 4 0,42
21 DB + 10%ALC A sin cortar 0,36
22 DB + 10%ALC B sin cortar 0,37
23 DB + 10%ALC C sin cortar 0,32
24 DB + 10%ALC D sin cortar 0,30
25 DB + 10%ALC E sin cortar 0,38
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En la figura 2 se puede apreciar que los valores predichos por el modelo
propuesto y los valores medidos experimentalmente estdan muy cercanos entre si,
lo que demuestra el buen desempefio del modelo de regresién lineal multiple para
estas mezclas. Esta grafica corresponde a la distribucion de residuales donde se
observa un comportamiento aleatorio para las 25 muestras, lo cual reafirma el
adecuado desempefio del modelo. Los numeros en color rojo corresponden a las
muestras usadas para la validacion del modelo propuesto, mientras que las de
color azul corresponden a las mezclas usadas en la calibracion del modelo de
regresion lineal.

010 — Y-residuals . 4

] : - 20
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- 25
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Figura 2. Distribucién de residuales de las muestras de validacién y calibraciéon del modelo para la
prediccién de la estabilidad potencial.

Adicionalmente, en esta grafica se observa que la mayor parte de los residuales
de las muestras se encuentran dentro del rango de 0 y £0.1 solamente en dos
casos particulares con las muestras 4 y 16, se superan estos valores. Esto
muestra que a pesar del buen desempefio del modelo de regresion lineal
empleado para predecir la estabilidad potencial en funciéon de la concentraciéon de

especies quimicas, para estas mezclas es necesario ampliar la base de datos con
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muestras inestables potencialmente con el fin de ajustar un poco mas los

parametros del modelo y reducir los residuales para este tipo de muestras.

Para este modelo de regresion lineal multiple se encontraron los siguientes valores
de cada uno de los coeficientes de regresion B. En la tabla 2 se pueden apreciar

los datos.

Tabla 11. Valores de los coeficientes de regresiéon del modelo.

Parametro Variable X Valor
BO Término independiente -1,396
B1 Nitrégeno Total X1 1,022E-03
B3 Saturados X2 4,238E-02
B3 Bencenos X3 -4,668E-04
B4 Naftenobencenos X4 -4,790E-02
B5 Dinaftenobencenos X5 -1,689E-02
B6 Naftalenos X6 -8,120E-03
B7 Acenaftenos X7 2,313E-02
B8 Fluorenos X8 7,276E-03
B9 Fenantrenos X9 1,517E-02
B10 Naftenofenantrenos X10 5,812E-04
B11 Benzotiofenos X11 -7,265E-03
B12 [[Dibenzotiofenos X12 1,126E-03

De acuerdo con estos datos, la correlacidon encontrada es:

Y, =—1.396+1.02E —3X, +4.24E — 2X, —4.67E —4X, —4.79E —2X,
~1.69E — 2X, —8.12E —3X, + 2.31E — 2X,, +7.28E —3X, +152E —2X, (1)
+5.81E — 4X,, — 7.27E —3X,, +1.13E —3X,

El analisis de regresion lineal multivarible, permitié establecer una relacion entre
las diferentes especies quimicas y la estabilidad potencial. Como se puede
apreciar en la ecuacion (1); siete de los parametros hallados poseen signo

positivo y seis de ellos poseen signo negativo.
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Los resultados muestran que el orden de influencia de las especies quimicas que
poseen signo positivo sobre la variable respuesta corresponde a los saturados>
acenaftenos> fenantrenos> fluorenos>  dibenzotiofenos>  nitrogenados>
naftenofenantrenos es decir a medida que aumenta la concentracion de estas
especies quimicas, mayor sera la estabilidad potencial.

Mientras que el orden de influencia de las especies que poseen signo negativo
sobre la variable respuesta corresponden a los naftenobencenos>
dinaftenobencenos> naftalenos> benzotiofenos> bencenos, lo cual indica que a
medida que aumenta la concentracion de estas especies quimicas, disminuye la

estabilidad potencial.

De acuerdo con la norma ASTM D6748, los valores superiores a 0.2UA se pueden
considerar como inestables potencialmente; lo cual permite concluir que los
parametros que poseen signo positivo seran los que impactan negativamente la
variable respuesta. En resumen, se puede apreciar que los compuestos
diaromaticos, triaromaticos, dibenzotiofenos y compuestos nitrogenados son los
que influyen de manera negativa sobre la estabilidad potencial para este tipo de
mezclas. Estos resultados concuerdan con los encontrados en literatura donde se
reporta que el contenido de algunas especies azufradas participan en la formacion
de sedimentos dentro del combustible®, sin embargo se puede apreciar que los
benzotiofenos en este caso tienen un efecto positivo sobre la variable de

respuesta.

Por otra parte, también se puede apreciar que el contenido de nitrogeno influye
sobre la estabilidad potencial de manera negativa, es decir que a medida que
aumenta el contenido de estas especies, aumenta la estabilidad. Esto a su vez
también concuerda con lo reportado en la literatura. Sin embargo, se puede notar
que el valor del parametro hallado es mas pequefo comparado con los otros

parametros de la correlacion.
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Para el caso de la correlacion matematica que permitiera definir la relacion entre la
estabilidad potencial Y,y la composicién quimica; al incluir las mezclas entre el DB
y el ALC (PIE-315°C) dentro de la base de datos para obtener el modelo, no se
observa una buena correlacion.

Como se puede apreciar en la figura 3; usando la correlacion calculada descrita
anteriormente para Y los resultados obtenidos superan el 10% de error relativo. Si
analizamos los resultados obtenidos en la medicion de esta variable para estas
mezclas se observan algunos valores negativos medidos y a su vez calculados
que provocan errores grandes al incluir estas mezclas dentro del modelo. Esto al
parecer puede deberse a errores producidos en la medicion de la variable
estabilidad potencial. Aun es claramente observada las fallas que se tienen con

respecto a la medicidén de esta técnica.
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Figura 5. Resultados de datos calculados y medidos de estabilidad potencial usando la ecuacion
matematica 1 para las mezclas entre el DB y el corte de ALC reconstruido (PIE-315°C). Errores
relativos al 5y 10%.
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