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RESUMEN

TITULO: Modelo predictivo para la estabilidad a la oxidacion de la gasolina de la gerencia refineria
Barrancabermeja (GRB)"

AUTOR: David José Sandoval Hernandez™

PALABRAS CLAVES: Gasolina, Olefinas, Estabilidad, Oxidacién, Infrarrojo, PLS.

RESUMEN:

En la presente tesis se desarroll6 mediante técnicas quimiométricos la determinacién de la
estabilidad a la oxidacién que es un parametro de calidad de la gasolina motor regular y extra de la
GRB. La gasolina es una mezcla de hidrocarburos que se utiliza en motores de combustién interna.
La estabilidad a la oxidacién es obtenida aplicando el método ASTM D 525, es un método
dispendioso y demorado. Una baja estabilidad genera gomas en la gasolina afectando el buen
funcionamiento del motor. Para el estudio fueron analizadas muestras de los componentes de
preparacion, GMR, GME, oxidadas y por ultimo se realizaron unas muestras sintéticas en laboratorio.
Las muestras se caracterizaron mediante el método PIANO y se tomé el espectro infrarrojo, con ello
se logro identificar el comportamiento del mecanismo de oxidacion de la gasolina.

El andlisis del PIANO permitié conocer el impacto que tiene el contenido de olefinas en la estabilidad
a la oxidacion. Se encontraron dos zonas al revisar su tendencia, la primera zona tiene una
pendiente negativa y la segunda zona una tendencia estable. Se comprendi6 la importancia de los
procesos de hidrotratamiento para mejorar la estabilidad a la oxidacion y de igual forma como afecta
los componentes obtenidos en el craqueo catalitico.

Se construy6 el modelo de prediccion dentro de los rangos espectrales de 1600-1750 cm-ty 2500-
3800 cm que fueron determinados mediante la interpretacion de los espectros de las muestras
tomadas; fue necesario aplicar tratamientos espectrales, el uso de la técnica PCA para identificar
muestras atipicas y PLS con el cual se identificaron las variables con mayor peso, obteniendo un
coeficiente de regresion R2 de 0,93. Permitiendo disminuir el tiempo de respuesta para obtener un
dato, asi tener una herramienta Util y practica para ajustar rapidamente el proceso de preparacion
de gasolina.

* Proyecto de grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica Maestria en Ingenieria Quimica.
Director Giovanni Morales Medina, Doctor en Ingenieria Quimica
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ABSTRACT

TITLE: Predictive model for the oxidation stability of gasoline in the Barrancabermeja refinery
management (GRB)"

AUTHOR: David José Sandoval Hernandez™

KEYWORDS: Gasoline, Olefins, Stability, Oxidation, Infrared, PLS.

Description

In this thesis, the determination of oxidation stability was developed by chemo-metrics, which is a
parameter of GRB regular and extra motor fuel quality. Gasoline is a mixture of hydrocarbons that
is used in internal combustion engines. Stability to the oxidation is obtained applying the method
ASTM D 525, it is an expensive and delayed method. Low stability generates rubber in the gasoline
affecting the proper functioning of engine. For the study, samples of the preparation, GMR, GME,
oxidized components were analyzed and finally synthetic samples were made in the laboratory. The
samples were characterized by the PIANO method and the infrared spectrum was taken, thereby
identifying the behavior of the gasoline oxidation mechanism.

The PIANO analysis allowed to know the impact that the content of olefins has on the stability to
oxidation. Two zones were found when reviewing their trend, the first zone has a negative slope and
the second zone a stable trend. The importance of hydro treating processes to improve oxidation
stability was understood, as well as how it affects the components obtained in catalytic cracking.

The prediction model was constructed within the spectral ranges of 1600-1750 cm-1 and 2500-3800
cm-1 that were determined by interpreting the spectra of the samples taken; it was necessary to apply
spectral treatments, the use of the PCA technique to identify atypical samples and PLS with which
the variables with greater weight were identified, obtaining a regression coefficient R? of 0.93.
Allowing to reduce the response time to obtain a data, thus having a useful and practical tool to quickly
adjust the process of preparation of gasoline.

" Project of grade
™ Physicochemical Faculty of Engineering. School of Engineering Chemical. Master of Chemical Engineering
Director Giovanni Morales Medina, Doctor in Chemical Engineering
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INTRODUCCION

El incremento del consumo de combustibles en Colombia ha motivado a que la
Gerencia Refineria de Barrancabermeja (GRB) aplique estandares de mayor
exigencia para la optimizacion de sus procesos. Entre los combustibles mas
apreciados se encuentra la gasolina, la cual junto con el diésel son los productos
con mayor demanda; el mercado nacional consume ca. 64,3 kbpd de gasolina motor
y ca. 3,3 kbpd de gasolina extra [1]. La produccion diaria de gasolina de la GRB
debe cumplir con la demanda nacional, y parametros de calidad segun resolucion
0447 de 2003 [2]. Dentro de los parametros de calidad para la gasolina tenemos la
estabilidad a la oxidacion, la cual de cumplir con un parametro superior a 240
minutos indicando el tiempo que se puede mantener almacenada sin tener cambios
en sus caracteristicas fisico-quimicas, ya que al estar en contacto con el oxigeno
se generan gomas. Estos compuestos normalmente causan efectos no deseados,
tales como la deposicion en filtros de automoviles y lineas de distribucion que

conllevan al desgaste del motor [3].

La estabilidad a la oxidacion de una gasolina puede ser determinar mediante una
prueba de laboratorio segun la norma ASTM D-525 [4]; la muestra de gasolina debe
reportar como minimo 240 minutos en esta prueba para que exhiba una estabilidad
adecuada a la oxidacién. La aplicacion de esta prueba implica tiempos largos de
laboratorio, por lo cual, contar con un modelo mateméatico para poder determinar el
comportamiento de la estabilidad a la oxidacién reduciria los tiempos para las tomas
de decisiones a nivel de la operacién industrial de preparacion de gasolinas; el
modelo matematico corresponde a una herramienta que reporta valores en tiempo

real que puede evitar reprocesos de gasolinas fuera de especificacion.

El andlisis a través de espectroscopia infrarroja cercana es una prueba analitica que

permite la caracterizacion de las corrientes en tiempo real (ca. 10 minutos).
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Este documento se enfoca en analizar los compuestos que son capaces de
reaccionar lentamente, a temperatura ambiente, con el oxigeno en el aire que
afectan la estabilidad a la oxidacion de la gasolina regular y extra, formando
productos de oxidacién que son responsables de la generacion de gomas, que
originan problemas en el sistema de combustion del vehiculo, y se presenta desde
el tanque hasta la cAmara de combustion. En consecuencia, es necesario predecir
el comportamiento de la mezcla de gasolina para evitar estas situaciones, y lograr
mejorar la calidad de la gasolina. Se analizara la influencia de los productos
hidrotratados, el uso de la técnica espectroscopia infrarroja (IR) como instrumento
predictivo y métodos de quimiometria determinando los cambios que estan
presentes en cada preparacion de gasolina. También se revisara el impacto que

tiene la nafta cragueada de la UOP1 y UOP2 en la estabilidad a la oxidacion.
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1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 GENERALIDADES DE LA GASOLINA

La gasolina es la principal fuente de energia que utilizan los vehiculos de
combustion interna con encendido por chispa en nuestro planeta, como es el caso
de motos, tractores y automoviles. Esto permite que las personas realicen
desplazamiento de un lugar a otro de forma comoda y rapida. La principal materia
prima para la produccion de la gasolina corresponde al petroleo, por lo cual las
refinerias a nivel mundial invierten recursos econdémicos en la mejora de los
procesos de produccién de este combustible. En Colombia el consumo de gasolina
se acerca a los 68 kbd entre gasolina corriente y extra [1], la cual es suplida en su

mayoria por las refinerias de Ecopetrol.

La gasolina es una mezcla de hidrocarburos compuesta por olefinas, parafinas,
naftenos y aroméaticos (C4-C12), entre otras sustancias [3]. Esta mezcla conduce a
tener un intervalo de destilacion entre 30 y 220°C [3]. En una refineria las gasolinas
se producen en las unidades de destilacion de crudo y en las unidades de craqueo
catalitico fluidizado; en estas Ultimas unidades se obtienen gasolinas con alto
contenido de olefinas y elevada capacidad antidetonante. Usualmente, la gasolina
generada en refinerias es sometida al proceso de hidrotratamiento con el objetivo
de eliminar ciertas impurezas; en especial, se pretende eliminar los compuestos de
azufre, que son corrosivos y provocan ensuciamiento en los motores, contribuyendo
a su desgaste; asimismo, los compuestos azufrados generan emisiones

perjudiciales para el ambiente [1].
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Las diferentes gasolinas generadas en una refineria son mezcladas para producir
una corriente de gasolina con las especificaciones de calidad exigidas por el
comercio. Cada corriente de gasolina tiene sus propiedades particulares, por lo cual
el éxito en la elaboracion de una gasolina comercial depende de las proporciones

utilizadas y de los resultados de andlisis de laboratorio.

1.2 PROCESO DE PREPARACION DE LA GASOLINA MOTOR REGULAR Y
EXTRA EN LA GRB

La producciéon de gasolina diaria de la GRB generalmente varia entre el 25% vy el
35% de la carga de crudo de la Refineria. La GRB entrega dos tipos de gasolina, la
gasolina motor regular (GMR) y la gasolina motor extra (GME), que se obtiene luego
de mezclar varios tipos de naftas con diferentes parametros de calidad que son
llamados componentes de preparacion. Estos componentes de preparacion son la
nafta virgen, nafta craqueada, nafta de aroméaticos, nafta craqueada hidrotratada y
alquilato. La nafta virgen se produce en el proceso de destilacion primaria; la nafta
virgen se caracteriza por presentar una estabilidad a la oxidacibn mayor a 800
minutos segun la prueba ASTM D 525 (vide seccion 1.4.3). Por otro lado, la nafta
cragueada es obtenida luego del proceso de ruptura catalitica, y a diferencia de la
nafta virgen, presenta una estabilidad menor de 70 minutos segun la prueba ASTM
D 525 (vide seccion 1.4.3).

El 78% de las naftas craqueadas son tratadas en la planta de hidrotratamiento para
mejorar la estabilidad a la oxidacion, permitiendo aumentar el tiempo de la prueba
en un rango entre 600 y 1200 minutos por aumento de compuestos saturados. El
otro 22% de las naftas son agregadas directamente a la preparacion en el area de
mezclado de la gasolina. Por otra parte, la nafta de arométicos se obtiene de la

mezcla de varias corrientes con contenidos de benceno, tolueno, xileno y
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orthoxileno. La nafta de arométicos tiene una estabilidad mayor a 240 minutos
segun la prueba ASTM D 525 (vide seccion 1.4.3). Por ultimo, esta el alquilato que
es obtenido a partir del proceso de la planta de alquilacién. Este componente es
utilizado para preparacion de la GME. En la figura 1 se observa el proceso de

preparacion de gasolinas en la GRB.

Figura 1. Diagrama de preparacion de las gasolinas en la GRB

| Planta de Alquilacién }w

=
Unidades de Mafta de aromaticos
destilacion 6P | Planta de Arométicos I GMR
Mafta virgen T
jet ] ‘ —
w -K-939
U-150 8 Planta de
Soda
Acpm Unidades de craqueo ——
U-200 - = (U-4600) . w
rs
—
e gasoleo >
—_
Crudo Gasclina
) U-2000 ~raquesds
hidrotratada
I—U-210C Fondos ‘ Hidrotratamiento
> de gasolina
2 Ej (HDT){U-4750)

6 Tangue de almacenamiento Gasolina cragqueada
con alto azufre de UOP2

Fuente: Tomando la informacion de los manuales de la Gerencia Refineria Barrancabermeja, 2016.

1.3 ESPECIFICACIONES DE CALIDAD DE LA GASOLINA EXTRA Y REGULAR

La refineria de Barrancabermeja suministra GMR y GME al pais segun los requisitos
de calidad que estan definidos en la resolucion 0447 del 2003 del ministerio de
minas [2] (tabla 1). Segun la tabla 1 el requisito de estabilidad a la oxidacion debe

superar el valor de 240 minutos segun la prueba ASTM D525; este requisito es
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importante ya que permite predecir el tiempo en el que la gasolina comienza a

generar gomas que afectan la eficiencia del motor.

Tabla 1. Algunos requisitos de calidad de la gasolina regular y extra.

indice Antidetonante, minimo (1)

D2699 y D
Gasolina corriente 84 2700
Gasolina extra 89
RVP kPa (psia) 65 (9.3) D4953

D4294 o
Azufre, maximo % en masa 0.03

D2622
Contenido de Gomas, maximo mg/100 mL 5 D381
Estabilidad a la oxidacion, minimo Minutos 240 D525

1.4 MECANISMOS DE OXIDACION DE LA GASOLINA

Este estudio permite identificar como se comportan los combustibles a los cambios
en sus condiciones fisicoquimicas, es por ello que se definen los siguientes

aspectos.

1.4.1 Concepto de estabilidad de los combustibles. La estabilidad del
combustible implica los fenébmenos relacionados con la resistencia general de un
combustible a cambiar, como se puede ver en la figura 2. Encontrando dos

expresiones en la literatura: estabilidad al almacenamiento y estabilidad térmica.

El primero es la capacidad de un combustible a ser almacenado durante largos

periodos de tiempo sin presentar cambios o deterioro apreciable en condiciones
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ambientales. Por otro lado, la estabilidad térmica se define como la capacidad de
un combustible a sufrir estrés a una alta temperatura para periodos cortos de
tiempo, sin deterioro apreciable. Estos cambios o degradaciones afectan el color,
desarrollando goma soluble y / o insoluble, aparicion de particulas seguido de
sedimentos y depdsitos, generacion de coque y materiales de incrustaciéon, cambio
en las propiedades fisico-quimicas globales, modificacion de la composicion de

combustible, y las propiedades de combustion [3].

Figura 2. Proceso de estabilidad de un combustible.

Combustible

Parafinas

Nafténicos —’—| Productos de oxidacidn solubles |
Aromaticos

Olefinas J

Productos de oxidacion insolubles
L .|Alto contenidode O, Sand N
Alto peso molecular:200 a 600

" Condiciones de . . Condiciones . -2 .
sedimentos -—{ Nucleacién y Aglomeracién | ———— | Migracion y adherencia para forma
Almacenamiento térmicas

depasitos en la superficie

Fuente: Pradelle, Florian , Sergio L. Braga, Ana Rosa F A. Martins, Franck Turkovics,y Renata N
C. Pradelle, 2015

La formacibn de goma es sindbnimo del proceso de la estabilidad de
almacenamiento, que comienza en la produccion y continGa durante todo el
transporte y almacenamiento. Por la formacion de materiales de alto peso molecular
polimérico, este proceso aumenta la densidad del combustible y las temperaturas
de destilacion. Debido a que las olefinas son altamente reactivos. Estos productos
forman depdsitos a lo largo del sistema de combustible del vehiculo, generando
deposicion de gomas en el carburador y las valvulas de admision, por ello disminuye
el desempefio del motor dando como resultado una inadecuada mezcla de aire /

combustible y el consumo de combustible deficiente [5].
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Pereira et al 2005 [5]. Evaluo la composicion de las gomas en mezclas de etanol y
gasolina en Brasil. Obteniendo como resultado macromoléculas con alto contenido
de oxigeno y de carbono. El oxigeno presente en la estructura podria estar
asociado con grupos cetona, grupos carbonilo y grupos O-H de alcoholes. Por
medio del espectro infrarrojo identificaron grandes bandas de O-H estiramiento de
alcoholes con un enlace de hidrogeno (=3400 cm™), lo que indica asociaciones
poliméricas. Las bandas asociadas con el estiramiento de C-H (=2962, 2930, y 2870
cml) también fueron importantes. Las bandas a 1655 y 1500 cm-1 indica una
deformacion axial de enlaces C-C dentro del anillo y las bandas a 1457 y 1378 cm~
L eran deformaciones simétricos angulares B-CH2 y CH3-B, respectivamente. La
banda de alargamiento del carbonilo a 1708 + 10 cm™ y las bandas de 1167 y 1000

cm! indican deformacién asimétrica axial de C-O-C.

1.4.2 Mecanismo de oxidacion. Los mecanismos de oxidacién implican una serie
de procesos de la cadena de radicales libres. Las olefinas reaccionan parcial o

totalmente a través de la adicion de radicales de perdxido al doble enlace.

Cuando hay bajas temperaturas, la reaccion que tiene lugar es la adicién de
perdxido al doble enlace (control cinético). Pero, cuando la reaccién se produce a
temperaturas muy altas y una concentraciéon de peroxido bajo, la remocién de
alilicos de hidrégeno se lleva a cabo (control termodindmico). Las reacciones
pueden promoverse por la presencia de iones metalicos de transicion, agua,
microorganismos, y la luz, que catalizan la descomposicion de hidroperoxidos en
especies radicalarias. Una vez establecida la reacciébn en cadena, una fuente
adicional de radicales alquilo puede ser la descomposicién de hidroperéxido y los
radicales peroxidos. Estos radicales pueden reaccionar a través de la abstraccion
de hidrogeno para formar productos oxigenados, tales como cetonas y aldehidos.

En la figura 6 puede observar las etapas de la reaccion de los combustibles.
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Figura 3. Mecanismo de oxidacion de los combustibles.

RH - R* + H* (1)
R* + O, = ROO* (2)
ROO®* + RH - ROOH + R* (3)
R* + R* - R-R (4)
ROO®* + R* — ROOR (5)
ROO" + ROO®* — products (6)

Fuente: Pradelle, Florian , Sergio L. Braga, Ana Rosa F A. Martins, Franck Turkovics,y Renata N
C. Pradelle, 2015

Donde RH es un compuesto organico insaturado, tal como olefinas, Re es un radical
libre, ROO* Se asocia a un radical de peroxido, y ROOH es el hidroperéxido
asociado. En la reaccion 1, un radical libre se forma a partir del hidrocarburo
insaturado durante la reaccién de iniciacion. En la propagacion de las reacciones 2
y 3, el radical libre reacciona con el oxigeno para producir un radical libre de
perdxido, que, a su vez, reacciona con un hidrocarburo insaturado, por el que se
produce un radical libre mas, ademas de un hidroperéxido. La repeticion de estas
dos reacciones y la continua oxidacion hasta que la cadena se termina con una de

las reacciones 4, 5, 0 6.

1.4.3 Métodos de andlisis de laboratorio. Para el desarrollo de este trabajo de
grado se tendrdn en cuenta los siguientes métodos que mencionamos a

continuacion.
Estabilidad térmica. Este método de ensayo se realizo bajo la norma ASTM D 525

cubre la determinacion de la estabilidad de la gasolina sé6lo en forma final, bajo

condiciones de oxidacién acelerada.
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La muestra se oxida en un recipiente a presion, llenado inicialmente entre 15 a 25 °
C con presion de oxigeno a 690 a 705 kPa y se calienta a una temperatura entre 98
y 102 ° C. La presion se graba continuamente o se lee a intervalos establecidos
hasta que se alcanza el punto de ruptura. El tiempo requerido para que la muestra
alcance este punto es el periodo de induccidn observado a la temperatura de
ensayo, a partir de la cual se puede calcular el periodo de inducciéon a 100 - C [4].
Los detalles del equipo de laboratorio utilizado para la medicion del tiempo de

estabilidad pueden ser analizados en la figura del Anexo B.

Densidad API. La densidad de las muestras se determiné usando un densimetro
digital DMA 4500 (Anton Paar) a temperatura ambiente (20°C) de acuerdo con la
norma ASTM D4052 [6].

Cromatografia de gases. Es una técnica que permite identificar componentes
volatiles individuales en una mezcla. Encontrando el contenido por grupo de
hidrocarburos de parafinas, insaturados, aromaticos, naftenos y olefinas que hay
presente en la muestra. Se puede expresar en porcentaje en volumen, peso y mol.
Para el estudio se bas6 en la norma ASTM D 6729 [7] que permite determinar
compuestos entre C4-C12 rango de las gasolinas. Su resultado puede demorar

alrededor de 4 horas.

1.5 LA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Inicia cuando en el afio de 1800 el sefior William Herschel dejo pasar la luz solar
por un prisma y evidencié la presencia de una luz rojiza demostrando una luz
invisible mas alla del color rojo. Pero el primero avance del rayo cercano al infrarrojo
se dio hasta 1881 cuando Abney y Festing trabajandon en intervalos espectrales de

700 a 1200 nm. Con la aparicion de los espectrofotometros en la década de los 50

26



da inicio a las aplicaciones analiticas asignando los primeros grupos funcionales a
diferentes rangos de onda. En la década de los 60 se enfoca su estudio en la parte
agroalimenticia. Luego con los avances de la electronica y la Optica en la década de
los 70 se consiguieron equipos mas rapidos y con mejor reproducibilidad [8]. La
region del rayo infrarrojo se puede dividir en tres zonas que estan comprendidas de
la siguiente forma como se aprecia en la tabla 2.

Tabla 2. Regiones de absorcion en el infrarrojo

Medio(MIR) 2,5a50 um 4000 a 200 Vibraciones fundamentales
Lejano(FIR) 50 a 1000 pum 200a10 Rotaciones
Fuente: GARCIA, P.A. 2014.

La radiacion infrarroja ocasiona cambios en el momento dipolar dando como
consecuencia estados vibracionales y rotacionales de las moléculas sobre las

cuales incide.

En el caso de las especies homonucleares como el hidrogeno, oxigeno y nitrégeno

su momento dipolar no es alterado por esta razén no absorben el infrarrojo [10].

En el Anexo A se encuentra las frecuencias de grupo para algunos grupos

funcionales mas comunes.

A nivel industrial el uso de la tecnologia IR aporta ventajas en el control de calidad
de los productos ya que no es una técnica destructiva, la preparacion de la muestra
es muy sencilla y la respuesta del andlisis es rapida, su costo de analisis es bajo y

su operacién es facil de realizar.
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1.6 PRINCIPIOS DE QUIMIOMETRIA

Los avances tecnoldgicos de nuestros procesos permiten disponer un mayor
namero de datos. Convertir estos datos en informacion util requiere el uso de
herramientas matematicas y estadisticas, que han dado lugar a una disciplina
denominada Quimiometria que fue definida en 1975 y se da por la dificultad de
describir y modelar sistemas quimicos mediante la estadistica univariada tradicional
[11].

La quimiometria redne técnicas de estudio como son el pretratamiento de datos,
el desarrollo de técnicas para reduccidn de variables, agrupaciones de muestras en
funcién de su similitud y también métodos de clasificacion. ElI PLS es una técnica
cuantitativa de regresion lineal que permite predecir una variable que sera descrito

a detalle mas adelante.

1.6.1 Construccién del modelo multivariante. La construccion del modelo en
base a las mediciones espectrales de un conjunto de muestras de interés se

realizara segun la norma ASTM E-1655 [9].

Seleccion de muestras: Se debe contar con un nimero de muestras suficientes
para la creacion y validacion del modelo. Las muestras utilizadas para el desarrollo
del modelo de calibracion deben ser representativas de la variabilidad que pueda
darse durante el proceso para obtener un modelo robusto [9].

Seran seleccionadas diferentes tipos de muestras de las corrientes de proceso que
conforman los componentes de la preparacion y el producto final, se realizaran
muestras sintéticas en laboratorio para lograr el objetivo de cubrir todo el rango de
nuestro proceso. Asi, las muestras, ademas de cubrir todo el intervalo de la
propiedad a determinar, han de incorporar la variabilidad debida a otras variables

del proceso.
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Determinacion del parametro a modelar mediante el método de referencia:
Se establece el método analitico el cual debe ser confiable y preciso para tener un

buen resultado en el modelo.

Toma de la sefial analitica: En este caso se requiere la adquisicion de los datos
espectrales obtenidos por medio del espectro del IR. Todas las muestras se deben

tomar con el mismo equipo para asegurar su confiabilidad.

Pretratamiento de los datos: Cuando se utilizan datos espectrales es conveniente
realizar una serie de tratamientos a estas sefiales ya sea por ruido o por el proceso
de registro para minimizar las contribuciones espectrales no deseadas. Dentro de
los cuales se encuentra el suavizado espectral que busca reducir
matematicamente el ruido aleatorio. En nuestro caso aplicaremos el de Savitzky-
Golay, el uso de las derivadas soluciona problemas de solapamiento de las sefales
y los desplazamientos de la linea base. La primera derivada elimina
desplazamientos de linea base constantes, la segunda derivada elimina
desplazamientos que varian linealmente con la longitud de onda. Por otro lado,
tenemos la aplicacién de la variable normal estandar que es utilizada para la
eliminaciébn de scattering, por su efectividad en la correccion de variaciones
espectrales por efectos multiplicativos que se pueden confundir con los cambios de
concentracion [12]. Otra herramienta usada en nuestro desarrollo para el modelo es
el analisis cualitativo dentro de los cuales encontramos el analisis de componentes
principales (PCA). En la figura 2 se puede encontrar los tipos de pretratamientos

gue puede utilizar.
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Figura 4. Pretratamientos Utilizados en IR

PRETRATAMIENTOS ESPECTRALES
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da la sahal (05C)

Fuente: GARCIA, P.A., 2014.

Desarrollo y validaciéon del modelo: Se aplican técnicas de regresion lineal,
cuando se obtiene el modelo se mide su capacidad predictiva con la validacién
cruzada que usa muestras utilizadas en el modelo. Si no se tiene el resultado
esperado debe ser recalculado el modelo. Cuando se calibre el modelo y este

validado se puede pasar a determinar muestras nuevas.

1.6.2 Andlisis de componentes principales. Es una técnica para reducir la
cantidad de datos cuando esta presente la correlacién, no es atil cuando estas
variables no estan correlacionadas. Esta técnica genera una nueva variable, la cual
trata de recoger en el primer componente principal la maxima variacion en el
conjunto de datos, y la segunda componente reune la siguiente mayor variacion y
asi sucesivamente. Los componentes principales forman angulos rectos unos de

otros, propiedad que se conoce como la ortogonalidad (figura 5).[13]
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Figura 5. (a). Diagrama que muestra dos componentes principales, CP1y CP2
para las variables X1y Xz. (b) Puntos referidos a los ejes de las componentes

principales. e indica puntos de datos y - indica la proyeccién sobre los ejes.

Xz cP1

Fuente:Miller, J. y Miller, J. 2002

Este metodo es cualitativo. Para determinar cada componente principal se parte de
una matriz de datos espectrales X (MxN) y que se descompone en sus PCs por

medio de la siguiente ecuacion:

X=TP'+E (1)

Donde T representa la matriz de scores de los PCs (MxA), los scores son las nuevas
intensidades de las nuevas variables A, P representa la matriz de loadings (AxN)
gue describen las nuevas variables A en términos de variables originales y E es la
matriz de residuales del modelo que corresponde a los datos originales no explicada
por el modelo como apreciamos en la Figura 6.
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Figura 6. Definicion del espacio de componentes principales en un conjunto
de datos definido por tres variables (x1, X2, X3)
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Fuente: GARCIA, P.A., 2014.

En la ecuacion (2) se puede ver la matriz resultante de escoger a componentes:
X =T,Pt+ TPt ..T,PL+E  (2)

La aplicacién de hottelling T2 nos ayuda a realizar la descriminacién entre muestras
extremas y outliers. El uso de la elipse de hottelling T? nos permite establecer las
muestras que son diferentes y tambien es usado para descartar datos innecesarios

para la construccion del modelo.[12]

1.6.3 Regresién por minimos cuadrados parciales (PLS). Método estadistico
basado en la reduccion de variables, y es utilizado para determinar propiedades a
partir del espectro IR por medio de PLS [12]. La descomposicion matriz espectral

(3) se realiza simultaneamente con la matriz de la propiedad (4) a determinar:

X=TPT+E =Xt,pI +E (3)
Y=UQT+F =Zu,qL +F (4)

Donde X es la matriz de datos espectrales y Y la matriz de la propiedad a determinar,
Ty U son las matrices de scores, P y Q las matrices de loadings y E y F las matrices

de residuales.
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Las variables originales X y Y son relacionados mediante los scores de cada una de

las nuevas variables latentes, segun:
Ug = bgtg (5)

Donde, ba es el coeficiente de regresion para cada variable latente que se obtiene

por medio de la siguiente normalizacion:

by =152 (g)

thte

Los coeficientes b, hallados para cada componente se agrupan en una matriz
diagonal B, que contiene los coeficientes de regresion de los scores U y T de las
matrices Y y X, respectivamente. Finalmente, la matriz Y se puede calcular

mediante:

Y=TBQT+F (7)

1.6.4 Programa estadistico. Se utilizara el programa Unscrambler version 10.3 que
esta licenciado para su uso en la Universidad Industrial de Santander con el cual se
realizara la construccion del modelo predictivo. Cuenta con herramientas para el
pretratamiento de datos, determinacién de analisis de componentes principales y
PLS permitiendo al estudiante obtener conclusiones de los procesos.
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1.7 OBJETIVOS

1.7.1. Objetivo General. Proponer un modelo predictivo para la estabilidad a la
oxidacion de la gasolina producida en la Gerencia Refineria de Barrancabermeja
(GRB) por medio de los resultados de la espectroscopia infrarroja y céalculos

gquimiométricos.

1.7.2 Objetivos Especificos

e Aplicar y analizar ensayos de caracterizacion por espectroscopia infrarroja y
PIANO a las gasolinas mas representativas de la GRB.

¢ Relacionar los ensayos de caracterizacion de las gasolinas con la influencia en
la estabilidad a la oxidacion segun la prueba ASTM D 525.

e Calibrar y validar un modelo quimiométrico basado en los espectros infrarrojos

de las gasolinas para la prediccion de los resultados de la prueba ASTM D 525.
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2. METODOLOGIA

La metodologia seguida para consecucion de los objetivos propuestos se ilustra en
la figura 7. Las actividades envuelven la toma de muestras y preparacion de
muestras en laboratorio, asi como la medicion del espectro IR y la aplicacion de la
norma ASTM D 6729 para determinar el porcentaje de olefinas, parafinas,
isoparafinas, nafténicos y aromaticos (método PIANO) estos andlisis fueron
desarrollados en el laboratorio de la GRB. El programa utilizado para el desarrollo
estadistico fue el software comercial de Unscrambler licenciado para la UIS y

Ecopetrol.

Figura 7. Esquema de la metodologia
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2.1 PREPARACION DE MUESTRAS

Diferentes muestras de gasolina fueron recolectadas durante una ventana de 3
meses de operacion; un total de 89 muestras, fueron recolectadas de la siguiente
manera, 60 muestras de gasolina producto, 10 muestras de las corrientes de
preparacion (componentes), 6 bajo el proceso de oxidacién acelerada (Norma
ASTM D525) y la preparacion de 13 muestras sintéticas en laboratorio; las muestras
sintéticas se elaboraron usando las corrientes de las unidades de craqueo de la
UOP 2 y UOP1 en un porcentaje entre 10 y 45 %v.

2.2 ADQUISICION DE ESPECTROS

Los espectros de infrarrojo IR fueron tomados con el equipo de linea ABB modelo
FPLA2000, utilizando una acumulacion de 32 barridos en un rango de 300 a 6000
cm?a 25 °C. Para la medicién de los espectros IR se siguié la norma EN 14078 que
incluye la seleccién de condiciones experimentales 6ptimas de adquisicion espectral

y tratamientos previos de acondicionamiento de las muestras.

2.3 APLICACION DEL ANALISIS PIANO

El analisis PIANO fue aplicado por medio de la cromatografia de gases empleando
el equipo HP 5880, con lo cual se calcularon las composiciones de cada una de las
muestras (parafinicos, isoparafinicos, aromaticos, naftenos y olefinicos), segun la
norma ASTM D 6729.

36



2.4 CONSTRUCCION DEL MODELO DE PREDICCION

Las variables predictoras utilizadas para el modelo quimiométrico correspondieron
a los datos de las absorbancias presentadas en los diferentes nimeros de onda de
los espectros IR. Los datos fueron sometidos a los diferentes pretratamientos
incluyendo suavizado, segunda derivada y la variable normal estandar; los
pretratamientos buscan la eliminacién de posibles errores que se presentaron en la
medicion y el solapamiento de bandas. El andlisis de componentes principales
(PCA) fue aplicado a los datos con pretratamiento; asimismo el método de
agrupamiento k-mean fue utilizado para determinar muestras con caracteristicas
similares. Con los anteriores métodos, las diferentes regiones de los espectros de
las muestras relacionadas con los alquenos y &cidos carboxilicos fueron

identificados.

La regresion PLS fue aplicada a los diferentes rangos para determinar la estabilidad
a la oxidacién, medida segun el tiempo que transcurre para que la presion del
sistema durante la prueba disminuya de 690 kpa (ASTM D 525). La validacién de
los modelos PLS fue efectuada mediante el método de la validacién cruzada; los
parametros estadisticos como son el RMSEP, RMSEC y R? fueron determinados

para determinar los desempefios de las regresiones.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo podemos encontrar los resultados obtenidos luego de realizar los

pasos establecidos en la metodologia.

3.1 RESULTADOS OBTENIDOS DE ESTABILIDAD

La estabilidad medida en tiempo segun la norma ASTM D525 para las muestras de
las naftas craqueadas e hidrotratadas analizadas en el presente documento, puede
ser analizadas en la tabla 3. Segun esta tabla, las muestras de nafta craqueada
(UOP2, UOP1 y Orthoflow) son las que reportan los menores tiempos de estabilidad
a la oxidacion. Por otro lado, la muestra de salida de HDT presenta la mayor
estabilidad a la oxidacion; la nafta de esta muestra corresponde al efluente del
proceso de HDT, con lo cual la nafta craqueada hidrotratada aumenta su estabilidad

a la oxidacion (Pasa de 71 minutos a 1020minutos).

Tabla 3. Resultados de estabilidad a la oxidacién del ruteo de nafta cragueada

UOoP2 4340-2 79
Orthoflow T-555 72
Carga HDT 4750-12 71
UOP1 Nuop1 68
Planta soda U-4607 61
Salida HDT SHDT 1020
Tanque K-954 354
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Para el caso de las 60 muestras que corresponden a la gasolina motor regular y
extra lista para el despacho, los resultados de la prueba de estabilidad reportaron
tiempos de oxidacion superiores a 240 minutos, como se relaciona en la figura 8.
Segun el histograma de la figura 8 es posible apreciar que ninguna de las 60
muestras presenta valores por debajo de 240 minutos. El valor esperado para los
tiempos en la prueba de oxidacion fue de 496 minutos (valor con mayor frecuencia);
asimismo el histograma presenta una desviacion estandar de 191,13 minutos. Las
13 muestras sintéticas fueron preparadas para analizar los valores de estabilidad

con tiempos inferiores a 240minutos.

Figura 8. Histograma de las muestras de gasolinas
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La tabla 4 presenta la composicién de las mezclas sintéticas utilizando nafta de la
UOP2, asi como los resultados de estabilidad; la figura 9 presenta graficamente los
valores de estabilidad presentados en la tabla 4. De la figura 9 es posible inferir
gue un aumento en la composicion de la nafta craqueada producida en UOP2 influye
en la disminucién de la estabilidad a la oxidacién, lo cual sugiere la presencia de
cantidades apreciables de olefinas [3]. También, la estabilidad a la oxidacion de la
nafta craqueada depende de las cargas utilizadas de las unidades de ruptura
catalitica; los resultados de la prueba de estabilidad para 3 muestras sintéticas
preparadas utilizando nafta craqueada de la UOP1, reportan valores bajos de
tiempo de oxidacién en comparacién con las muestras sintéticas derivadas de la
nafta de la UOP2. Segun un analisis de las cargas que reciben estas unidades, a
diferencia de la UOPL1, la alimentacién para la UOP2 incluye gaséleo hidrotratado.
Presumiblemente, la mayor estabilidad de las preparaciones derivadas de la nafta
de UOP2 se debe a la mayor cantidad de compuestos saturados en la carga a esta

unidad.

Tabla 4. Estabilidad a la oxidacion de muestras sintéticas con adicién de la
corriente de UOP2.

K-954 [%] k-950 [%] UOP2 [%] Estabilidad a la oxidacion
Mezcla 1 0.68 0.22 0.1 391
Mezcla 2 0.6456 0.2095 0.14 355
Mezcla 3 0.6181 0.2 0.1818 332
Mezcla 4 0.5913 0.1913 0.2173 315
Mezcla 5 0.5666 0.1833 0.25 279
Mezcla 6 0.544 0.176 0.28 264

Mezcla 8 0.5037 ‘ 0.1629 0.3333
Mezcla8 | 0007 | 0108 | 0 | M
|

Mezcla 10

0.4121

0.1333

0.4545

162
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Figura 9. Relacion de estabilidad a la oxidacion vs porcentaje de dosificacion
de la nafta craqueada de la UOP2.
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3.2 ANALISIS DE LOS RESULTADOS CON EL PIANO

Se analizaron las muestras de componentes, GMR y GME mediante cromatografia
de gases mediante la norma ASTM D6729 (determina contenido de parafinas,
isoparafinas, aromaticos, naftenos y olefinas) y sus resultados se muestran en la
tabla 5. Asimismo, la figura 10 ilustra los resultados del contenido de olefinas para
cada muestra agrupada segun su naturaleza; segun esta figura las naftas con menor
contenidos de olefinas corresponden a los tanques K-950 y K-956 ya que su origen
primordialmente es aroméatico; por otra parte las gasolinas craqueadas presentan el
mayor porcentaje de olefinas excepto la muestra denominada salida de HDT ya que
una proporcion de las olefinas son saturadas durante el proceso de
hidrotratamiento; es importante mencionar que la nafta craqueada de la UOP2
exhibe el menor contenido de olefinas —exceptuando la nafta de salida de HDT, ya

gue esta fue sometida a un proceso de saturacion— también la nafta craqueada de
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la planta de soda presento el mayor contenido de olefinas ya que es originada en
un proceso de destilacion flash de las naftas craqueadas. El grupo de las “gasolina
regular y extra” posee un valor de intermedio de olefinas entre las naftas craqueadas
y aromaticas; estas gasolinas cuentan con visto bueno para la venta en estaciones

de servicio.

Complementariamente la figura 11 presenta la tendencia del tiempo a la oxidacién
segun la prueba ASTM D 525 (estabilidad a la oxidacion) respecto al contenido de
olefinas. De esta figura el comportamiento a la estabilidad a la oxidacion presenta
dos zonas con diferente pendiente; en la primera zona con porcentaje de olefinas
hasta 38%w, las muestras disminuyen su estabilidad a la oxidacion con una
pendiente de -28,3 min/%w, presentando un contenido de olefinas para
cumplimiento de la norma en un valor ca. 32%w (linea roja). Esta tendencia de
relacion inversa entre el tiempo de oxidacion y el contenido de olefinas es
mencionada en lo reportado por Arunas al [14]. La estimacion obtenida en esta
zona es de caracter cualitativo ya que el coeficiente de determinaciéon (R?=0,8)
sugiere la inclusion de mas factores para la determinacion del periodo de oxidacion;
una estimacion adecuada puede ser alcanzada ajustando regresiones a partir de
los espectros infrarrojos. La segunda zona se presenta en porcentajes superiores al
38%w, mostrando una tendencia estable (pendiente= 0) de la estabilidad a la
oxidacion; presumiblemente, la cinética de reaccion se independiza del contenido
de olefinas; la velocidad de la propagaciéon iguala el proceso de formacion de
radicales para la formacion de gomas [3].
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Tabla 5. Determinacion de contenido de olefinas Vs estabilidad

Planta de proceso o tanque de Estabilidad Olefinas
Especie Muestra
almacenamiento [min] [%peso]

Figura 10. Contenido de Olefinas por grupos.

GMR y GME

CONTENIDO DE OLEFINAS
e BB 8 588 3838
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Figura 11. Tendencia de la Estabilidad ala oxidaciéon vs Contenido de Olefinas.
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3.3 ESPECTRO IR

En el Figura 12 se pueden visualizar los espectros IR de todas las muestras
analizadas en la presente investigacion. Los espectros fueron establecidos dentro
de un rango de nimero de onda entre 900cm™ y 6000cm™. Las tendencias
mostradas en estos espectros coinciden con los reportes de la literatura abierta en
las zonas en donde se utilizan para el analisis; es importante mencionar que no se
encontraron reportes en donde se analizaron rango amplio de numero de onda,
como los analizados en la presente investigacion. Las zonas de la figura 12 con
absorbancias elevadas sera omitidas para las diferentes interpretaciones dadas en
los parrafos siguientes; posiblemente, las zonas de absorbancias elevadas fueron

ocasionadas por errores instrumentales.
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Figura 12. Rango espectral total de las muestras.
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Numero de onda

Las diferentes corrientes usadas para la preparacion de gasolina comercial en la
GRB pueden ser utilizados para determinar los rangos del espectro responsables
de la estabilidad a la oxidacién. Las corrientes utilizadas en esta preparacion son
nafta craqueada de UOP2 (uop2), la entrada a HDT (ehdt), nafta craqueada en el
tanque k-954 ( ), nafta de aromaticos (k956), nafta virgen ( ), pozos
colorados (pozo), salida de HDT (shdt) y una GMR con visto Bueno para la venta
(1). La figura 13 exhibe el rango entre 1633cm™ y 1670cm™, en el cual es posible
apreciar diferentes tendencias en la absorbancia, sugiriendo una diferencia
importante en la naturaleza de las corrientes; segun diferentes referencias, esta
zona es indicativa de componentes olefinicos [15] (Anexo A), —en las corrientes
analizadas se encuentran principalmente en las naftas craqueadas de UOP2,
entrada a HDT, y K-954- mostrando altas absorbancias. Por otra parte, las muestras
con baja cantidad de olefinas (K-950, K-956, pozos y Salida de HDT) muestran
absorbancias bajas en este rango de IR. También es posible apreciar que la muestra
GMR y GME tienen una tendencia intermedia referente a las gasolinas con cantidad
importante de olefinas y las gasolinas con mayor cantidad de componentes

saturadas. Lo anterior sugiere la influencia de la cantidad de olefinas en la
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estabilidad a la oxidacion en concordancia en lo encontrado en la literatura [3,14];
con lo anterior este rango del espectro IR puede ser utilizado para desarrollar
modelos de regresion.

Figura 13. Comparacion de componentes de preparacion dentro del rango
espectral de 1630cm™*— 1670cm™

Number
Nome
Value
Sample Name: uop?

" =

Absorbancia

1633 £82¢0 1637 45032 1841 30774 ] 1642 88000 1888 73743 1860 68435 1884 45227 1668 30989

Numero de onda

Asimismo, el andlisis de otras regiones del espectro mostré cambios significativos
en las tendencias de las absorbancias para las muestras analizadas. En la figura
14 se presenta la region del espectro entre 1600cm™ y 1630cm?. Las diferentes
tendencias mostradas sugieren la presencia de compuestos dienos. La muestra con
mayor presencia de dienos corresponde a la muestra de EHDT (En el analisis
PIANO el contenido de Diolefinas es de 7 %w). Segun su origen esta muestra
contiene nafta craqueada de la UOPL, la cual, segun resultados de este documento,

presenta menor estabilidad a la oxidacién (vide supra); con lo anterior la nafta
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producida en la UOP1 muestra una composicién importante de compuestos dienos.
Por otra parte, las muestras de nafta virgen k-950 y nafta de arométicos k-956
muestran un bajo aporte de compuestos dienos, dada su nhaturaleza aromatica.
También en este rango la gasolina motor con Visto Bueno exhibe valores de
absorbancia intermedios, por lo cual este rango también es candidato para la

construccion del modelo de regresion.

Figura 14. Comparacion de componentes de preparacion dentro del rango
espectral de 1600cmt— 1630cm™

N

3

Absorbancia

157380286  1579.58899 158537512 1591.16125 159694739 180273352 160851965  1614.30579 162009192 162587805  1631.66418  1637.45032 184323645

Numero de onda

Complementariamente en la figura 15 muestra la tendencia de absorbancias en el
rango de onda entre 2500cm y 2700cm; en este rango de absorbancia los acidos
carboxilicos presentan una contribucién importante. Segun el mecanismo propuesto
por Pradelle et al.2015 los radicales de acidos carboxilicos interviene en las etapas

de propagacion y terminacion para la produccion de gomas en las gasolinas,
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resultantes del proceso de oxidacidén. Segun la figura 15 las muestras con mayor
contenido de &cidos son la K-950 y K-956, sugiriendo la presencia de acidos
aromaticos. Por otro lado, la muestra de la UOP2 y la EHDT presentaron bajos
valores de absorbancia debido a las reacciones implicadas en su proceso de
produccién. Asimismo, la muestra de GMR se encontré en una posicion intermedia
en el rango analizado por lo cual se tendrd en cuenta para la construccion del

modelo quimiometrico.

Figura 15. Comparacion de componentes de preparacion dentro del rango
espectral de 2500cm—2700cm™
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>

2578.85113 2597.94824 261723535 263652246 2655.80957 2675.09668 2694.38379 2713.67080 2732.95801 2752.24512 277163223 2790.81934 2810.10645 2629.35355 2848.68065 2667.96777 »

NuUmero de onda

Para comparar las composiciones resultantes del tratamiento a la oxidacion (ASTM
D 525) los residuos de 6 muestras de gasolina producto con visto bueno fueron
analizados utilizando espectroscopia infrarroja. Las figuras 16 y 17 presentan los

espectros infrarrojos para seis muestras con visto bueno y sus respectivos residuos
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resultante del test de estabilidad. La nomenclatura utilizada para identificar los
diferentes espectros de las figuras 16 y 17 es explicada en la tabla 6. De acuerdo
con la figura 16 los espectros de los residuos de las muestras oxidadas presentan
una mayor absorbancia; Segun Czarnock al [16] y Pradelle al [3] esta absorbancia
es ocasionada por la presencia de grupos carboxilo y grupos éster resultantes del
proceso de oxidacion (Figura 18). Asimismo, la figura 17 indica que las muestras
oxidadas poseen mayor absorbancia entre 1645-1750 cm region caracteristica del

grupo carbonilo, concordando con otro posible producto de oxidacion (Figura 18).

Tabla 6. Relacion de muestras frescas y oxidadas para analisis espectral

TANQUE FECHA IDENTIFICACION ESPECTRO | ESTABILIDAD
k-939 13/03/2017 AAA0320 467
k-939 10/03/2017 AAA0321 775
k-940 11/03/2017 [ Fresca 3 AAA0323 767
k-940 11/03/2017 | Oxidada 3 AAA0324 Oxidada
K-902 11/03/2017 GE0325 588
K-902 11/03/2017 AAA0326 Oxidada
k-947 10/03/2017 AAA0327 744
k-947 10/03/2017 AAA0328 Oxidada
k-947 11/03/2017 | Fresca 6 AAA0329 496
k-947 11/03/2017 | Oxidada 6 AAA0330 Oxidada
k-939 10/03/2017 AAA0332 Oxidada
k-939 13/03/2017 AAA0333 Oxidada
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Figura 16. Comportamiento de la muestrafrescay oxidada en el rango de 3200
a 3800cm
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Figura 17. Comportamiento de la muestrafrescay oxidada en el rango de 1600
a 1750cm*
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Numero de onda

Figura 18. Productos de la etapa de finalizacion del mecanismo de oxidacion

ACIDO CARBOXILICO ESTER CETONA

ROOR R—C. of (R-C
OH "0R

Fuente: Pradelle, Florian , Sergio L. Braga, Ana Rosa F A. Martins, Franck Turkovics, y Renata N
C. Pradelle, 2015
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3.4 CONSTRUCCION DEL MODELO DE PREDICCION

En el desarrollo del modelo se utilizé el programa Unscrambler version 10.3. El
procedimiento descrito en la metodologia se incluyeron todos los espectros, segun
la matriz de entrada construida con las absorbancias de los espectros, tomando las
columnas como los niumeros de onda y las filas como las muestras de gasolinas.
Los rangos de onda utilizados para el andlisis quimiométrico fueron de 1600 a 1750
y 2500 a 3800 cm (vide supra); la matriz fue sometida a los pretratamientos
mencionados en la metodologia, resultando una transformacién de los espectros

segun la figura 19.

Figura 19. Espectros de todas las muestras con tratamiento espectral

0
-00m
-0,02

-0,03

-01
180273352 186252356 1722 31380 2532 37207 2552 16211 285195215 2711.74219 3141 84473 320183477 3261.42430 3321 21484 3351.00435 344079452 350058496 3580 37500

La figura 20 muestra la grafica de los scores para los dos componentes principales
(PCA); segun esta figura, 7 muestras pueden ser asumidas como datos atipicos
debido a que se encuentran fuera de la elipse T2 al 95% de confianza. Ademas,

estas muestras estan alejadas del grupo, con lo cual se procede a descartarlas;
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desde el punto de vista operacional estas corrientes obtenidas del proceso de
craqueo catalitico son tratadas en la unidad HDT antes de ser incluidas en la
preparacion de la gasolina comercial, con la cual los modelos de prediccion de
estabilidad a la oxidacion para la gasolina comercial pueden omitir la inclusion de

estas muestras dentro de la calibracion de la regresion.

Figura 20. Representacién de muestras (scores)
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La aplicacién de un nuevo PCA sin estas muestras alcanza un mejor desempefio,
logrando una reproduccion de la varianza del 94% solo con el primer componente
principal (Figura 21). La grafica de los scores de este nuevo PCA para los dos
primeros componentes principales presenta muestras atipicas moderadas segun la
figura 22. Estas muestras atipicas moderadas corresponden a gasolina sintética
preparadas en laboratorio para la exploracion de rangos de estabilidad por debajo
de 240 minutos; a pesar de estar por fuera de la elipse de T2 estas muestras tiene
poca influencia en la reproduccion de la varianza (figura 21), por lo cual se decide
continuar con ellas para la generacion del modelo de prediccion. De acuerdo a la

figura de los loadings (figura 23) las muestras atipicas moderadas se presentan
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debido a su contribucién en los nimeros de onda 1618 y 3130cm; en estos
nameros de onda las muestras se caracterizan por su contenido apreciable de
alguenos (1618cm™) y de acidos carboxilicos (3130cm), ocasionado por un alto

contenido de nafta craqueada para su preparacion.

Figura 21. Resultados del PCA sin inclusion de las muestras atipicas con PC
7
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Figura 22. Grafica de Scores para el PCA sin inclusién de muestras atipicas

iniciales.
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Figura 23. Grafica de loadings de los dos primeros componentes principales.
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Utilizando el método de regresion por minimos cuadrados parciales (PLS) a la matriz
de absorbancias con pretratamiento, se propuso un modelo para la prediccién de la
estabilidad a la oxidacién de la gasolina (tiempo reportado por la prueba ASTM
D525). El coeficiente de correlacién (R?) para la regresiéon obtenida fue de 0,93
(figura 24), utilizando 3 factores resultantes de la combinacioén lineal de las variables
originales segun la figura 25. La regresion obtenida se muestra en la ecuacion 8y
la comparacion de los coeficientes de la regresion se puede observar en la figura
26. En la ecuacion 8 las variables independientes A, hacen referencia al valor de
la absorbancia exhibida por el nimero de onda x del espectro IR pretratado en la
muestra correspondiente. De acuerdo a esta figura, los coeficientes
correspondientes a las absorbancias en los numeros de onda 1629, 1631, 1633, y
1643cm™* conducen a una disminucién en el tiempo de estabilidad a la oxidacién
con el aumento en la concentracion de alquenos. De otro lado, el signo de los
nameros de onda referentes a los grupos carboxilos, carbonilos y esteres (1699,
1733, 2758cm?) significa que un aumento en la concentracion de estos compuestos
en las muestras frescas conduce a un aumento en el tiempo de estabilidad en la
oxidacion; lo anterior sugiere una revisién al mecanismo de oxidacion, con lo cual la
presencia de compuestos oxidados en las muestras frescas favoreceria el equilibrio
hacia los reactivos (principio de L’chatellier); pruebas adicionales referentes a la
influencia del contenido de compuestos carbonilo, carboxilo y éster en la estabilidad
a la oxidacion de muestras frescas son requeridas para la verificacion del anterior
supuesto. Asimismo, los valores de los coeficientes sugieren que el contenido de
los compuestos insaturados reporta una influencia del 73% en la prediccién del
tiempo de la estabilidad a la oxidacion, mientras que el 25% de influencia
corresponde a las absorbancias de los numeros de onda referente a los grupos de

aldehidos, acidos carboxilicos y esteres (1699, 1733, 2758cm™?). .

Y(min) = —119423,3A,49 — 129705,7A 63, — 228469,2A, 33 —
147966,5A 645 + 65801A1500 + 129577,7A;753 + 15345,88A,7c5 —
18234,328 (8)
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Figura 24. Grafico de predicho vs referencia. (Proceso de calibracién en azul

y proceso de validacion en rojo)
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Figura 25. Varianza explicada Vs Numero de factores en el método PLS
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En la figura 24, el valor obtenido de RMSEC hace referencia a que la prediccion
tendra un intervalo de confianza de mas menos 37 minutos; el proceso de validacion
mostro consistencia con el proceso de calibracion al presentar un RMSECV de 39
minutos. Los estadisticos mostrados por el método de regresion PLS para la

calibracion y validacién soportan la aplicacion del modelo para la prediccion de la
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estabilidad a la oxidacion a nivel cuantitativo. Es importante mencionar que el
desempefio logrado por el modelo quimiométrico propuesto en el presente
documento soporta el uso de espectro infrarrojo para la prediccion de la estabilidad
a la oxidacién, en contra posicion a lo obtenido por Andziulis quien reporta
desempeiios bajos de esta propiedad para amplios rangos de gasolinas;
presumiblemente el bajo desempefo mencionado por Andziulis se debe a la falta

de la inclusion del rango referente a los acidos carboxilicos en la regresion.

Complementariamente el desempefio de la regresion cumple con las exigencias de
repetibilidad y reproducibilidad segun la norma ASTM D 525. Segun esta norma la
repetibilidad presenta una tolerancia del 5% del valor obtenido por la prueba y una
reproducibilidad del 10% del mismo valor. La tabla 7 presenta los errores absolutos
reportados por el modelo de prediccién y su comparacién con la repetibilidad y
reproducibilidad esperadas para la prueba experimental segin la norma ASTM D
525. Las celdas sombreadas indican los valores de prediccién reportados por el
modelo, los cuales cumplieron con los limites de repetibilidad y reproducibilidad. La
figura 27 ilustra la comparacién entre el modelo de prediccién (Barras verticales) y
la norma ASTM D 525; la linea de color naranja indica el limite establecido por la
reproducibilidad, mientras que la linea inferior azul establece el limite de la
repetibilidad. Un analisis visual de esta figura permite inferir que la cantidad de
predicciones que cumplen con los limites anteriores es superior al nimero de
predicciones con mayor error reportados por el modelo. El 43% de las predicciones
reportaron valores inferiores al limite de repetibilidad, mientras que el 72% de las
predicciones obtenidas con el modelo cumplieron con el limite de reproducibilidad;
de las predicciones, solo el 28% (19 de las 67 muestras utilizadas para la calibraciéon
del modelo) superaron el limite de reproducibilidad especificado por la norma; estas
muestras no presentan mayor inconveniente debido a que poseen una alta
estabilidad a la oxidacion. Es importante mencionar que no se encontraron patrones
entre las muestras que explicaran los valores por encima de la reproducibilidad

reportados por el modelo. Asimismo, el porcentaje de cumplimiento de la
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reproducibilidad soporta la aplicacion cuantitativa del modelo generado en el
presente trabajo de aplicacion, esto en ausencia de modelos del mismo tipo
reportados en la literatura abierta; el cumplimiento de la reproducibilidad es,
asimismo, soportado por el valor del RMSEC= 37 min reportado por el modelo; este
valor utilizado como la desviacion estandar de los errores del modelo, indica que el
68% de las muestras cumplen con el valor promedio de la reproducibilidad de 37
min (figura 27).Finalmente, la inclusion de un nimero mayor de muestras en el
modelo propuesto en el presente documento es requerida para ampliar el rango de

aplicacion y la validez de la regresién obtenida.

Figura 26. Coeficientes de regresion
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Tabla 7. Comparacion entre el modelo de prediccién de la estabilidad a la
oxidacién y la repetibilidad y reproducibilidad segun lanorma ASTM D 525

Muestras | Prueba ASTM D 525 | Calibracion | Error absoluto | Repetibilidad | Reproducibilidad
1 290 305 15 15 29
2 442 433 9 22 44
3 389 433 44 19 39
4 429 474 45 21 43
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Muestras | Prueba ASTM D 525 | Calibracion | Error absoluto | Repetibilidad | Reproducibilidad

5 518 503 15 26 52

6 695 627 68 35 70

7 310 309 1 16 31

8 553 598 45 28 55

9 380 433 53 19 38
10 320 320 0 16 32
1 449 483 34 22 45
12 352 333 19 18 35
13 373 381 8 19 37
14 491 485 6 25 49
15 360 310 50 18 36
16 465 476 11 23 47
17 442 433 9 22 44
18 416 448 32 21 42
19 320 310 10 16 32
20 556 537 19 28 56
21 476 483 7 24 48
22 419 429 10 21 42
23 540 545 5 27 54
24 451 486 35 23 45
25 516 521 5 26 52
26 340 271 69 17 34
27 609 601 8 30 61
28 567 581 14 28 57
29 550 556 6 28 55
30 380 392 12 19 38
31 439 464 25 22 44
32 462 512 50 23 46
33 350 390 40 18 35
34 413 469 56 21 41
35 548 573 25 27 55
36 449 486 37 22 45
37 414 470 56 21 41
38 502 535 33 25 50
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Muestras | Prueba ASTM D 525 | Calibracion | Error absoluto | Repetibilidad | Reproducibilidad
39 300 233 67 15 30
40 467 517 50 23 47
41 775 681 94 39 78
42 767 681 86 38 77
43 744 671 73 37 74
44 496 524 28 25 50
45 656 623 33 33 66
46 411 440 29 21 41
47 391 450 59 20 39
48 355 398 43 18 36
49 332 357 25 17 33
50 315 344 29 16 32
51 279 271 8 14 28
52 264 241 23 13 26
53 251 214 37 13 25
54 248 218 30 12 25
55 192 128 64 10 19
56 159 163 4 8 16
57 162 126 36 8 16
58 407 406 1 20 41
59 186 182 4 9 19
60 176 185 9 9 18
61 650 642 8 33 65
62 645 637 8 32 65
63 718 652 66 36 72
64 649 630 19 32 65
65 380 374 6 19 38
66 609 612 3 30 61
67 690 651 39 35 69
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Figura 27. Comparacion entre el modelo de prediccion de la estabilidad a la oxidacion y la repetibilidad y

reproducibilidad segin la norma ASTM D 525
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4. LOGROS OBTENIDOS CON EL PROYECTO DE GRADO

El desarrollo de este proyecto ha expuesto una metodologia para el analisis de la
estabilidad de las gasolinas utilizando espectros infrarrojos, lo cual permite a la GRB
contar con criterios técnicos para la toma de decisiones durante la preparacion de
las gasolinas comerciales; eventualmente, los resultados del presente proyecto de
profundizacién podran conducir a una mejora en los procesos de produccion de este
combustible. Asimismo, el modelo quimiométrico propuesto podra conducir a la
estimacion en tiempo real del resultado de la prueba de estabilidad a la oxidacion
ASTM D 525, con lo cual se podra direccionar las corrientes de acuerdo a las
necesidades de preparacion, evitando los reprocesos a los tanques para el logro de

los requisitos de la gasolina comercial.

De igual forma, el desarrollo del presente trabajo de profundizacion puede motivar
a la proposicion de otros modelos de regresion para la prediccion de los tiempos de
estabilidad basados en los espectros infrarrojos, lo cual no contaba con soporte en

referencias encontradas en la literatura abierta.
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5. CONCLUSIONES

Los resultados del presente trabajo confirman la relacién entre el contenido de
olefinas y la estabilidad a la oxidacion de las gasolinas. El analisis PIANO de
muestras de gasolina sin oxidar fue asociado con los respectivos tiempos de
oxidacion segun la prueba ASTM D 525, con lo cual fue posible proponer un
contenido de 32%w de olefinas como valor maximo para que una gasolina generada
en la GRB cumpla con el requerimiento de calidad (240 minutos). También, un
andlisis de los resultados del modelo generado muestra que el 43% vy el 72% de las
predicciones cumplen con el limite de repetibilidad y reproducibilidad,

respectivamente, segun la norma ASTM D 525.

De acuerdo al andlisis de los espectros infrarrojos IR y a la prueba PIANO fue
posible clasificar a las gasolinas generadas en las unidades de craqueo catalitico
como las de menor estabilidad a la oxidacién mientras que la muestra que proviene
del efluente de hidrotratamiento fue clasificada como la de mayor estabilidad a la
oxidacion. En la unidad de hidrotratamiento los compuestos olefinicos son
saturados con lo cual tiene un mayor tiempo en la prueba ASTM D 525.

La relacién entre el contenido de olefinas, la formacion de gomas y los espectros IR
de las muestras, condujeron a la proposicién de los rangos de niumeros de onda
entre 1600 a 1750cm™ y 2500 a 3800cm* como los indicados para la inferencia de
la estabilidad a la oxidacién exhibida por una gasolina. EI método de regresion PLS
aplicado a un conjunto de 67 muestras considerando los rangos de nimero de onda
anteriores reportd un modelo de prediccién con una reproduccion de la varianza del
93% para el tiempo de oxidacion. Los estadisticos de este modelo soportan su
aplicacién a nivel cuantitativo; sin embargo, la inclusién de un conjunto con mayor

numero de muestras conllevaria a una validacion del modelo.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda ampliar el nUmero de muestras en el proceso de calibracion del
modelo PLS para comprobar la validez de la regresion de la estabilidad a la
oxidacion propuesta en el presente trabajo.

Pruebas adicionales referentes a la influencia del contenido de compuestos

carbonilo, carboxilo y éster sobre la estabilidad a la oxidacién, son recomendables
para profundizar los resultados del presente trabajo.
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ANEXOS

ANEXO A. Resumen de frecuencias de grupo para grupo organico

funcionales.
Frecuencias,
Enlace Tipo de compuesto m”! Intensidad
C—H Alcanos 2850-2970 Fuerte
1340-1470 Fuerte
C—H Alqum[}c=r:{H) 3010-3095 Media
675-995 Fuerte
C—H Alquinos (—C=C—Hj 3500 Fuerte
C—H Anillos aromiticos 010-3100 Media
G0 - 90K Fuerte
0—H Alcoholes monoméricos, fenoles 35003650 Variable
Aleoholes con puentes de hidrogeno, fenoles 3200-3600 Variable, a veces amplia
Acidos carboxilicos monoméricos 3500 -3650 Media
Acidos carboxilicos con puentes de hidrogeno 2500-2700 Amplia
N—H Aminas, amidas 33003500 Media
C= Alquenos 1610-1680 Vanable
U= Amnillos aromaticos 1500 1600 Variable
= Alguinos 2100-2260 Variable
C—N Aminas, amidas 11801360 Fuerte
C= Nitrilos 2210-2280 Fuerte
C—0 Alcoholes, éleres, doidos carboxilicos, Esteres 1050 -1300 Fuerte
C= Aldehidos, cetonas, dcidos carboxilicos, ésteres 16901760 Fuerte
N, Compuestos nitro 1500-1570 Fuerte
1300-1370 Fuerte

Fuente: Principios de andlisis instrumental. 6ta ed. [15]
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ANEXO B. Detalles del equipo de laboratorio para la prueba ASTM D 525.
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Fuente: NORMA ASTM D 525. [4]
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