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Resumen

La presente investigacion, esta basada en realizar una revision bibliografica de un proceso
de obtencién de combustibles dentro del rango de la gasolina y el diésel, oligomerizacion
de olefinas ligeras a través de un catalizador zeolitico con caracteristica acida HZSM-5, para
poder realizar un Paper Review. Se encontrard entonces razones del porque utilizar el
proceso de oligomerizacién de olefinas, y de donde obtiene estas olefinas, para que el
producto obtenido no genere contaminacién en comparacién con los combustibles fdsiles
gue se obtienen a partir del petrdleo crudo, principal fuente de emisidon de gases
contaminantes a partir del uso de sus productos finales. En lo que al marco tedrico se
refiere, se plantean conceptos bdsicos y complejos con respecto a la oligomerizacién, la
materia prima, catalizadores, condiciones de operacién, caracterizacién de los productos,
entre otros, que permitiran al lector tener claro cudl es el objetivo del presente trabajo.
Cada capitulo se encontrara estructurado de manera adecuado, por ejemplo, en el capitulo
tres se presentara la metodologia empleada para la elaboracidn del Review, las técnicas de
recoleccidon de informacién, asi como el andlisis de resultados que se presentan en el
capitulo cuarto. En fin, el objetivo de esta investigacidn cientifica es realizar una revisién de
diferentes estudios realizados del proceso de oligomerizacién de olefinas ligeras, para la

obtencion de combustibles utilizando una zeolita ZSM-5 como catalizador.

Palabras clave:

e OLIGOMERIZACION DE OLEFINAS
e OLEFINAS C5

e CATALIZADOR ZEOLITICO

e ZEOLITA HZSM-5

e REVIEW
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Abstract

This research is based on carrying out a bibliographic review of a process for obtaining fuels
within the range of gasoline and diesel, oligomerization of light olefins through a zeolitic
catalyst with an acid characteristic HZSM-5, to be able to carry out a Paper Review. Reasons
will then be found as to why to use the olefin oligomerization process, and from where it
obtains these olefins, so that the product obtained does not generate pollution compared
to the fossil fuels obtained from crude oil, the main source of gas emissions. contaminants
from the use of their end products. As far as the theoretical framework is concerned, basic
and complex concepts are raised with respect to oligomerization, raw material, catalysts,
operating conditions, product characterization, among others, which will allow the reader
to be clear about the objective of the present work. Each chapter will be properly
structured, for example, in chapter three the methodology used to prepare the Review, the
information gathering techniques, as well as the analysis of results presented in chapter
four will be presented. Finally, the objective of this scientific research is to carry out a review
of different studies carried out on the oligomerization process of light olefins, to obtain fuels

using a ZSM-5 zeolite as a catalyst.

Key words:

e OLIGOMERIZATION OF OLEFINS
e OLEFIN C5

e ZEOLITHIC CATALYST

e ZEOLITE HZSM-5

e REVIEW
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CAPITULO |

1. Introduccion

La oligomerizacion es un proceso reciente, siendo el principal motivo para no
encontrar informacion abundante del tema, como la materia prima, proceso de
produccién, condiciones de operacién, entre otros. Al ser un proceso nuevo los
investigadores que tienen en mente la elaboracion de un estudio de la oligomerizacion
catalizada de olefinas desisten en la busqueda y optan por otro tipo de investigaciéon
debido a la falta de informacion del proceso. El proceso de oligomerizacidn olefinas
catalizada por la zeolita ZSM-5 utilizando materia prima renovable [fermentacion de
conos, patatas, granos, arroz, trigo, cebada, entre otros] es una gran alternativa a los
procesos de obtencion de combustible a partir de materia prima no renovable
[petréleo crudo], debido al grado alto de contaminacidn que se genera en los procesos
de produccion por la presencia de gases contaminantes, principalmente los derivados
del azufre que no estan presentes en las materias primas renovables. (Awad et al.,

2017)

La oligomerizacidn catalizada de olefinas es un proceso de polimerizacidén que se
realiza hasta un grado definido, a pesar de que este proceso es nuevo y no se cuenta
con gran cantidad de informacidn se ha venido empleando en los uUltimos anos para
produccién de combustibles amigables con el ambiente debido a la utilizacidn de
materia prima renovable, que en muchas ocasiones es un desecho [subproducto] de
otro proceso, obteniendo un combustible que tenga bajo contenido de azufre y de
compuestos aromaticos, para que se reduzcan la emisién de gases contaminantes y

por ende la contaminacion. (Diaz Rey, 2016)

La materia prima de la oligomerizacion son las olefinas ligeras, en rango de Cya Cg,
gue, obtenidas a partir de los procesos de degradacidén de platano, trigo, cafia de
azucar, madera, de donde se obtienen alcoholes que posteriormente pasan por un

proceso de deshidratacion para obtener las olefinas. Debido a que las olefinas son
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obtenidas de fuentes renovables, el proceso de oligomerizacidn es una alternativa
viable, econdmica y amigable con el ambiente que se puede encontrar para la
sustitucion de los procesos de obtencion de combustibles a partir de la refinacién del

petrdleo crudo. (Bellussi et al., 2012)

Los combustibles que se obtienen de los procesos de refinacién de crudo generan
una gran cantidad de emision de gases contaminantes, aparte de ser la principal
fuente de combustible, debido a la alta demanda, altos costos de procesos de
produccién, se busca una alternativa para produccién de combustibles a través de
fuentes renovables que en muchas casos son residuos de otros procesos, como lo es el
aceite de fusel [Residuo de la destilacién de etanol], este aceite estd compuesto
alcoholes desde el C5 hasta el 5 siendo el principal constituyente el alcohol

isoamilico. (Diaz Rey, 2016)

El proceso de produccién de combustibles a través de la oligomerizacién de
olefinas catalizado por la zeolita ZSM-5 es una de las principales alternativas, al
proceso de produccion de combustible mediante el crudo, debido a que la materia
prima para la oligomerizaciéon es un subproducto de otros procesos, que
practicamente son desechados, generando asi un mayor grado de contaminacion. En
este documente se presenta la elaboracién de Review del proceso de Oligomerizacion
de olefinas catalizada por la zeolita ZSM-5 a partir de materia prima renovable,
obteniendo un producto que no genere tanta contaminacion comparada con el
combustible obtenido a partir de materia prima no renovable [petréleo crudo].

(Kresnawahjuesa et al., 2002)

1.1. Planteamiento del Problema

La falta de informacidén de procesos de producciéon de combustibles a partir de
biomasa, es un problema actual que se presenta debido a la falta de estudios con
respecto al tema, y al ser estos procesos los sustitutos amigables con el ambiente,

tomando en cuenta que la produccién de combustibles se realiza a partir de fuentes
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hidrocarburiferas que desde el proceso de extraccién hasta el uso de los combustibles
en los diferentes automotores genera alta contaminacién por los componentes que
presenta la materia prima [crudo] utilizada. Tomando en cuenta estos factores de
contaminacion es apremiante buscar nuevas alternativas, que deben ser estudiadas de

manera exhaustiva para ponerlos en practica.

La Industria del petrdleo es una de las principales fuentes de contaminacién a nivel
mundial, debido a la presencia de azufre, compuestos aromaticos, y otros
componentes que presenta en su composicion, los cuales al ser guemados generan
gases contaminantes, principalmente en la produccién de combustibles como la
gasolina, el diésel, combustibles para aviones, entre otros. Estos gases contaminantes
que se generan son conocidos como los gases de efecto invernadero, gases que
generan la destruccion de la capa de ozono, por ende, la problematica es la
contaminacion, que puede ser disminuida con la produccidn de combustibles que

generen menor impacto negativo al medio ambiente. (Lanzafame et al., 2014)

El crudo de petréleo es la principal fuente de producciéon de combustibles, debido
a la alta demanda que existe a nivel mundial. Aparte de esto los procesos de
extraccién de crudo, asi como los procesos de refinacién, generan alta cantidad de
perjuicios medioambientales, debido a que estas actividades se realizan
principalmente en zonas donde se encuentran gran cantidad de areas verdes, que son
el habitat de cientos de especies que alli se encuentra. Debido a estos factores tanto
econdmicos, de contaminacidn y alta demanda, se ha optado por la busqueda de
nuevas alternativas en la produccion de combustibles, siendo una de las principales el
proceso de oligomerizacién catalizada de olefinas, mediante un catalizador acido

zeolitico [ZSM-5]. (Mofiino Aguilera & Galdos Balzategi, 2008)

Las olefinas son la materia prima del proceso de oligomerizacion, son obtenidas a
través de la deshidratacion de alcoholes, que se los puede obtiene como residuo del
proceso de destilacién de etanol, que utiliza como material de partida cebada, arroz,

remolacha, entre otros [materia prima renovable], como aceite de fusel, mezcla de
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alcoholes desde Cszhasta Cs siendo el componente con mayor proporcion el alcohol

isoamilico [C5H1(0]. (Ferreira et al., 2013)

En Ecuador la demanda de combustibles fasiles es alta, siendo en el afio 2016 de
80000 barriles por dia, ocasionando una gran preocupacion por el alto grado de
contaminacion que se genera en el pais, razén por la cual cada dia se aumenta la
busqueda de alternativas para la produccién de combustibles que sean amigables por
el ambiente, o que tengan menor impacto de contaminacion. La elaboracién de un
articulo cientifico del proceso de oligomerizacién de olefinas es una alternativa
altamente viable debido a que la materia prima para este proceso es desecho de otro
debido a su bajo valor agregado, por ende, el proceso de oligomerizacion es de gran
ayuda para disminuir la contaminacion por dos lados, la reutilizacion de desechos de
bajo valor agregado para darle un mayor valor, y la reduccion de la emision de gases

contaminantes generados en la utilizaciéon de combustibles.

1.2. Antecedentes

La produccién de alcohol etilico se da a través del proceso de destilacion, donde se
genera subproductos, presentes en menor proporcién, como lo es el aceite de fusel,
subproductos que son generados como impurezas en el proceso de produccién de
etanol. La cantidad de subproducto generado va a depender de la naturaleza de la
materia prima empleada para la destilacion. En el aceite de fusel se encuentra la
presencia de alcoholes desde C; hasta Cs siendo el componente de mayor proporcidon
el alcohol isoamilico, que sirve como materia prima para la produccién de olefinasy a
su vez estas pueden ser utilizadas en el proceso de oligomerizacién catalizado por

zeolitas. (Téllez Mosquera & Cote Menéndez, 2006)

Para la oligomerizacién de 1-hexeno y eteno se trabaja con las siguientes
condiciones de operacion: temperatura de 2002 C y una presion de 35 bar. En su
estudio realiza la oligomerizacién de estas dos olefinas [1-hexeno y eteno], utilizando

dos tipos de zeolitas: ZSM-5 y H-beta, siendo modificadas sus propiedades incluyendo
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en su composicidn Ni y Si/Al en la misma proporcidn para ambos catalizadores, para
determinar cudles son las que brindan los mejores resultados. Las zeolitas ZMS-5 y H-
beta de 5 nm de didmetro de mesoporo cristalino, fueron los que presentaron mejores
resultados, con una selectividad mayor al 80% para hidrocarburos de cadena larga,

siendo eficiente para la produccién de diésel. (Moon et al., 2018)

Debida a la gran demanda de combustibles fésiles [derivados de materia prima no
renovable, crudo] y la reciente crisis energética que ha tomado fuerza en la ultima
década, causando emisiones de gases de efecto invernadero [GEI] que generan
problemas de calentamiento global. Por este motivo se ha impulsado la obtencién de
biocombustibles. Los combustibles para avidn, también conocido como Jet fuel o JP1,
pueden ser obtenidos a través del proceso de oligomerizacidn de etileno, proceso que
se lleva a cabo a través de un catalizador de Ni/AI-MCM-41 en un reactor de lecho fijo
utilizando diferentes condiciones de operacidn. El catalizador puede ser caracterizado
por Fisisorcion de nitrégeno, DRX, FT-IR, PY-IR y SAXS, mientras que los productos
liquidos y gaseosos se analizan por Cromatografia de Gases y Espectrometria de Masas
[CG-EMY]. La reaccidn de oligomerizacién produjo una conversion del 85% y los
productos generados fueron dos: la biogasolina y la bioturbinosa [combustible de
aviones]. El mayor rendimiento de bioturbinosa se encontré a 130 °C y un WHSV de
1,14 h'l. La implementacién de Al en el catalizador utilizado genero la formacién de
alquenos ramificados, es decir, con sustituyentes alquilicos, mejorando las

propiedades de los hidrocarburos obtenidos. (Quevedo Pérez, 2018)

El catalizador zeolitico HZSM-5 puede ser mejorado mediante la incorporacién de
Ni, estudiado en la oligomerizacién de 1-buteno a presidon atmosférica y una
temperatura de 275 °C, condiciones a las que se obtiene un alto rendimiento hacia la
produccién de gasolina y un rendimiento bajo de gases. La incorporaciéon de Ni en el
catalizador zeolitico HZSM-5 reduce la rapidez de la oligomerizacién de 1-buteno, por

lo contrario, tiene el efecto favorable de mayor estabilidad del catalizador, teniendo
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una mayor actividad en comparacién con un catalizador HZSM-5 puro, debido a que

pasiva centros activos fuertes y reduce la acidez. (Orbezua Fernandez, 2017)

En la investigacidn realizada por (Diaz Rey, 2016), se realiza la comparacion de
catalizadores zeoliticos ZSM-5 tipo MFI y FER en el proceso de oligomerizacion de
olefinas C5 para la obtencién de fracciones con moléculas mas grandes que constan de
mayor cantidad de atomos de carbono, a condiciones de operacion de 400 °C de
temperatura y 40 bares de presién. La selectividad con respecto a los productos
liquidos la zeolita tipo MFI y la zeolita FER presentan un mayor grado de selectividad

hacia la gasolina y un grado menor hacia el diésel.

Para el proceso de oligomerizacién el catalizador que presenta las mejores
condiciones con respecto a selectividad de combustible, es la zeolita HZMS-5, puesto
gue con variar las condiciones de operacidn [presidn y temperatura] se puede obtener
ya sea combustible en el rango de la gasolina o en el rango del diésel, siendo el
principal catalizador que se utiliza para este proceso. Las condiciones favorables para
la produccién sostenible de diésel a través de la oligomerizacidn de olefinas ligeras son
temperaturas menores a 300 °C en el rango de 200 — 220 °C y presiones en el rango
de 30 a 50 bares, mientras que, para la produccion sostenible de gasolina, las
condiciones favorables son temperaturas por encima de los 300 °C y presion
atmosférica, ya que a estas condiciones predominan los hidrocarburos de cadena
corta y aromaticos. El mecanismo del proceso de oligomerizacidn sobre un catalizador
acido sélido tiene lugar a través de la formacidn de carbocationes. (Gonzalez Flores,
2015)

La oligomerizacidn de olefinas ligeras, como etileno, propileno, butileno, penteno,
significa alternativa industrial y sostenible dentro de la produccion de combustibles
liquidos [diésel, gasolina, combustible para aviones] sin presencia de derivados de
azufre y de compuestos aromaticos. El proceso de oligomerizacidn facilita la obtencién
de combustibles en el rango del diésel y de la gasolina de acuerdo a las condiciones de

operacion con las que se lleva a cabo la reaccidn y el tipo de catalizador empleado. La
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produccién de combustible en el rango de la gasolina se ve favorecida a bajas
presiones, <30 bar y temperaturas mayores a 300 °C, mientras que el producto en el
rango del diésel se ve favorecido a altas presiones y temperaturas bajas. Las zeolitas
son los catalizadores que se utilizan en la mayor parte de los procesos de
oligomerizacion debido a su alta selectividad para formar olefinas dentro del rango del
diésel y de la gasolina, mediante el mecanismo de formacion de iones carbenio.

(Corma Cands & Martinez Sanchez, 2014)

En el estudio de (Corma, 2011) se establece que la mayoria de reacciones de
oligomerizacién de olefinas ligeras son llevadas a cabo con catalizadores zeoliticos
para la produccién de combustibles sin contenido de azufre ni aromaticos en su
composicidn, ya sean estos diésel o gasolina, dependiendo de las condiciones de
operacion: Presidn, temperatura, cantidad de catalizador. Los catalizadores utilizados
en la mayoria de los procesos de oligomerizacion catalizada es la zeolita dcida HZSM-5
debido a su gran selectividad hacia la produccién de combustibles, que pueden variar
siendo gasolina o diésel de acuerdo a la temperatura y presién con las que se esté
llevando a cabo el proceso. Las zeolitas de poro medio, corresponde a los mejores

catalizadores para el proceso de oligomerizacion.

La mejora en las propiedades y calidad del combustible, es uno de los principales
objetivos en la actualidad para la disminucién de la contaminacién ambiental, en esta
investigacion se plantea el proceso de oligomerizacion de olefinas lineales [1-penteno,
1-hexeno, 1-octeno] catalizados a través de resinas, este proceso se lleva a cabo a una
presién de 2 bar, una temperatura de 100 °C en un reactor discontinuo durante 6
horas. Aparte se realizan los estudios de otras variantes de condiciones de operacién.

(Cadenas Hernandez, 2011)

Un articulo publicado por (Santa Arango et al., 2011), es la recopilacién del trabajo
de grado realizado por (Santa Arango, 2009) con la ayuda de otros colaboradores,

donde indica que la demanda de diésel se ha incrementado en un 30%
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aproximadamente en los Ultimos afos, y seguirda aumentando debido al mejor
rendimiento y al bajo costo del diésel comparado con el precio y rendimiento de la
gasolina. Se realiza la oligomerizacion de propeno utilizando zeolita modificada con Cr

y W, trabajando en un reactor tubular de 1 cm de didametro, 270 °C, 2,5 MPa, la
mezcla de alimentacidn constituida por 5% propeno y 95% N, con un flujo de 44 ::—;,

y un gramo de catalizador pre tratado a 120 °C y 270°C. El proceso de
oligomerizacién consta de 2 pasos que son la propagacién donde se da la unién de los
mondmeros y eliminacién del hidrégeno para la recuperacion del centro 4cido de la

zeolita.

Otra investigacion elaborada por (Santa Arango, 2009)basada en la produccién de
diésel mediante la oligomerizacidn de olefinas ligeras con catalizadores zeoliticos,
trabajando en un reactor PFR a 270 °C de temperatura, 363 psi de presion, 5% de
olefina en mezcla con gas N, y 1 gramo de catalizador en el lecho. El catalizador fue

pretratado a 120 °C por 30 minutos y 1 hora a 270 °C a presién atmosférica con flujo
de N, de 60 ::—; La utilizacion de diésel obtenido a partir de procesos de produccién

tradicionales como los procesos de refinacidén del crudo, generan un impacto negativo
al medio ambiente por la emisidon de gases contaminantes que se encuentran
presentes en la materia prima, por esto la oligomerizacidn catalizada de olefinas es
una alternativa altamente viable para disminuir en cierto grado la contaminacion
generada, ademas que cada vez se aumenta el uso de diésel debido a su precio en las

diferentes maquinas utilizadas en las grande industrias.

El proceso de oligomerizacion de olefinas ligeras, es decir, de pocos dtomos de
carbono, para obtener productos de mayor cantidad de 4tomos de carbono y a su vez
de mayor valor agregado con respecto al producto inicial. Este proceso se realiza a
través de la reaccion catalizada por un catalizador sélido, produciendo dimeros,
trimeros, tetrametros entre otros, lo cual dependerd del producto que se requiere

obtener, modificando los parametros de la operacién como son: la temperatura, el
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tipo de catalizador, cantidad de catalizador, presiéon y flujo de carga del reactivo
[olefinas] de acuerdo al tipo de reactor. La ventaja principal del proceso de
oligomerizacién para la produccién de combustible, es que el producto final no
contiene azufre y tiene poca cantidad de compuestos aromaticos, a diferencia de los
otros procesos de refinacion utilizados en el campo de petroquimica y que generan los

mismos productos. (Coupart et al., 2009)

Para el proceso de oligomerizacion del 1-buteno con la zeolita ZSM-5 (Perego et al.,
2006) trabaja con diversas condiciones de operacién, obteniendo los mejores
resultados a una temperatura de 260 °C, una presién de 1 atm, y una velocidad
espacial de 0,6 h™1, donde la selectividad para compuestos en el rango de C;, a Cy, €5
mayor que con las otras condiciones experimentadas, pero la cantidad de aromaticos
aumenta considerablemente y el nUmero de cetanos disminuye comparado con el
experimento realizado a 230 °C, 1 atm, y una velocidad espacial de 2,03 h~! donde la
cantidad de aromaticos es minima, el nUmero de cetanos aumenta, y se tiene una

conversion del 99,9%.

La reaccioén de oligomerizacidn es un proceso que tiene gran importancia en la
industria del petréleo, debido a que ayuda al aprovechamiento de las olefinas ligeras
generadas de procesos de craqueo, y asi poder obtener hidrocarburos de mayor peso
molecular dentro del rango de destilados medios y de la gasolina, pudiendo obtener ya
sea uno u otro producto variando las condiciones de trabajo y las necesidades, es
decir, la demanda de cualquiera de los combustibles mencionados. Los catalizadores
utilizados en el proceso de oligomerizacidn son las zeolitas, principalmente la acida
HZSM-5, aunque en los ultimos afios se ha implementado la modificacién de la zeolita,
a través de la adicién de metales como el Ni, Zn, Al entre otros para modificar sus
propiedades y obtener un mayor rendimiento y selectividad hacia los productos.

(Rodriguez Escudero, 2006)
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(Kresnawahjuesa et al., 2002) en su trabajo realiza el proceso de oligomerizacién
de 1-buteno, trabajando a temperatura de 573 K, utilizando 500 mg de Zeolita ZSM-5y

0,15 atm de 1-buteno en nitrégeno seco. La velocidad espacial se mantuvo a 0,63

—Jazbuteno _ | g productos obtenidos de la reaccién de oligomerizacién se los

Ycatalizador*

caracterizo a través de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier [FTIR].
La activacion de la zeolita acida HZSM-5 se la realiza llevando a cabo a cabo el proceso

de calcinacion a 450 K durante un tiempo de 2 dias.

Existen otras investigaciones como la realizada por (Quanm et al., 1988) que
aseveran que la oligomerizacion es un proceso en el cual se puede transformar
olefinas ligeras en olefinas de mayor cantidad de atomos de carbono y por ende de
mayor peso molecular, la composicion del producto que se obtiene asi como su peso
molecular cambia de acuerdo a las condiciones de operacion [presion y temperatura]
gue se estén empleando. En este trabajo se indica que la oligomerizacidn de olefinas
ligeras catalizadas por ZSM-5 a temperaturas bajas entre 200-300 °C y presiones altas
en el rango de 30-100 bar lleva a la produccidn de hidrocarburos de peso molecular en
el rango del diésel, por lo contrario, para temperaturas altas y presiones bajas se

favorece a la produccién de moléculas con peso molecular en el rango de la gasolina.
1.3. Justificacion e Importancia

La escasez de trabajos cientificos respecto al proceso de produccién de
combustibles es un obstaculo que se presenta al momento de iniciar con el estudio de
este tema y posterior puesta en practica, razén principal que justifica y fortalece la
elaboracién de estudios, para asi aumentar la cantidad de estudios bibliograficos,
teniendo asi mayor variedad de material bibliografico que ayudara a discernir en las
futuras investigaciones y estudios practicos que se realicen con respecto a la

producciéon de combustibles a partir de materia prima renovable.

Actualmente a nivel mundial uno de los principales objetivos es la busqueda de

alternativas en procesos de produccién que disminuyan la contaminacién,
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fomentando asi el desarrollo sostenible, estos procesos alternativos deben basarse en
una minima generacion de desechos, requerimientos minimos de energia, y
principalmente en la utilizacion de materia prima no convencional que provenga de
recursos naturales renovables, es decir amigables con el medio ambiente. Debido a
que la principal fuente de obtencion de combustibles fésiles es el petrdleo, recurso
natural no renovable, y la contaminacién generada por la extraccién, produccion,
refinacidon y todos los procesos relacionados con él petréleo, es de vital importancia
buscar fuentes alternativas para la obtencion de combustibles, que disminuyan la

emision de gases de efecto invernadero causantes del calentamiento global.

La obtencion de la materia prima para el proceso de oligomerizacién parte del
tratamiento del aceite de fusel residual del proceso de produccién de etanol de
destilerias, en Ecuador se obtiene 350000 litros de aceite de fusel por afio,
subproducto que es de bajo costo, que puede ser utilizado para su posterior
transformacién en combustibles, a través de la destilacion del aceite de fusel para
obtener productos mas puros y su posterior deshidratacion para obtener olefinas, y
llegar a ser catalizadas por la zeolita HZSM-5 y convertidas en combustibles a través

del proceso de oligomerizacién.

Considerando los problemas ambientales producidos por los combustibles fdsiles,
la alta demanda de petrdleo crudo y la cantidad de aceite de fusel producido como
subproducto a través de fuentes naturales renovables de materia prima, la
elaboracién de un articulo cientifico de la obtencién de combustibles a través del
proceso de oligomerizacién de olefinas C5 es de gran importancia para la realizacion
de futuras investigaciones, debido a que se tendrd informacion referente a este
proceso con bajos costos de la materia prima, al ser un desecho de otro proceso, que
puede ser convertido en un producto de mayor valor agregado. Por otra parte, los
productos obtenidos en el proceso de oligomerizacion de olefinas generan menor
cantidad de gases de efecto invernadero, por la ausencia de azufre en su composicién

y la baja cantidad de compuestos aromaticos, motivos que indican que este
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combustible puede ser considerado como amigable con el ambiente. Por esto es de
gran importancia tener una gran gama de estudios cientificos referentes al proceso de

olefinas en general, y no solo de olefinas C5.

1.4. Objetivos
1.4.1. Objetivo General

e Realizar un Review del proceso de oligomerizacién catalizada a presiéon atmosférica
de olefinas C5 derivadas de alcohol isoamilico.

1.4.2. Objetivos Especificos

e Buscar informacion de los desechos producidos como subproductos de otros
procesos que utilizan materia prima renovable y que pueden generar productos de
mayor valor agregado como las olefinas.

e |nvestigar el proceso de transformacion de olefinas C5 mediante la oligomerizacién
catalizada por la zeolita ZSM-5 a presion atmosférica para obtener combustible.

e Indagar sobre las condiciones de operacién, como la temperatura, cantidad de
catalizador que generan mejores resultados en cuanto a eficiencia y efectividad
para la obtencién del combustible.

e Elaborar un review a partir de la informacidn investigada y verificada del proceso
de oligomerizacién de olefinas C5 catalizado por la zeolita HZSM-5.

1.5. Variables de la investigacion

1.5.1. Variable Dependiente

Precision en la informacidn

1.5.2. Variable Independiente
Articulos Cientificos
1.6. Hipdtesis
¢Es posible elaborar un Review del proceso de obtencion de combustible a
través de la oligomerizacion catalizada a presién atmosférica de olefinas C5

derivadas de alcohol isoamilico?
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CAPITULO I

2. Marco Teorico
2.1. Materia Prima

2.1.1. Materia Prima Renovable

La materia prima renovable es aquella materia que puede volver a
reutilizarse tomando en consideracién el ciclo de vida humana, la materia prima
renovable se deriva de materias organicas como sistemas bioldgicos y de plantas,
siendo un ejemplo el diéxido de carbono, ya que se puede reutilizar para otros
procesos, la principal materia prima renovable conocida es la biomasa [materiales
organicos que se derivan del mundo vegetal, animal o de los microorganismos]. En
la siguiente imagen se muestra un esquema de las materias primas renovables y

los productos de mayor valor agregado que se pueden producir a través de estos.

Figura 1

Biomasa utilizada para obtener materias primas con mayor valor agregado

Trigo Maiz Patata ”.\'I'.:dma Rcs.idulus Ef.estdnos
CARBOHIDRATOS: glucosa, fructosa, xilosa, mezclas dee azlicares. .
!
c2 C4 C5 Aminodgcidos
Etanol Acido Suceinico Furfural L-Glutimico
Acido Acético Butanol Acido Levulinico L-Lisina
Acido Oxdlico 1 4-butanodiol Acido Itaconico L-Treonina
3-Hydroxibutirolactona Acido Xilonico L-Triptofano
C3 3-Hidroxibutanona Isopreno
Acido Lictico Acido Fumirico
1,2-propancidol Acido Milico 6
1,3-propanaidol Hidroximetil furfural HMF Otros
1,3-Hidroxipropidaico Acido 2,5-furandicar- Vitaminas
Acetona boxilico Pigmentos
Acido Propidnico Acido Citrico Acidos dicarboxilicos de
Acido Gluednico cadena larga
Sorbitol
Biopolimeros Disolventes Quimica Fina E‘.n)dur.'lm
especiales

Nota: Tomado de (Martinez Merino & Gil, 2012)
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2.1.2. Materia Prima No Renovable

También conocida como materia prima agotable, es aquella materia prima
gue no se puede renovar es decir volver a utilizar a corto tiempo, sino al pasar
miles y miles de afos, derivados de procesos geoldgicos, y que al pasar de los anos
puede llegar a un tope y agotarse, debido al uso desmesurado y la demanda
creciente de los productos obtenidos a partir de la materia prima no renovable, un
ejemplo claro de materia prima no renovable es el petrdleo crudo. A pesar de ser
conocida como agotable, también se la puede considerar como materia prima
renovable, pero a largo plazo. Del petrdleo se pueden obtener un sin nimero de
productos que son usados a diario, y que cada vez aumenta la demanda, pero que
a su vez generan un alto grado de contaminacidn por los derivados de azufre
presente en los productos finales y la cantidad considerable de compuestos
aromaticos. El principal producto obtenido a partir del petréleo crudo son los
combustibles gasolina, diésel, combustible para aviones, que son quemados al
momento de ser consumidos en su uso exclusivo generando emisiones de gases

contaminantes.

En la figura 2 se muestra el proceso basico al cual es sometido el petrdleo
crudo, asi como los diversos productos que se pueden obtener del proceso de
destilacién, donde los productos se encuentran separados de acuerdo a su punto

de ebullicion:
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Figura 2

Esquema de una Torre de Destilacion

Menos de 40°C

Gases
o
40-200 °C Bencinas
Gasolinas
o
200-300 C Queroseno
Naftas

250-350°C

Combustible Diesel

Menor temperatura

300-370 °C Aceites ligeros
Lubricantes

Parafinas

Calentador

Mas de 370°C Aceites muy pesados

Asfalto

Petréleo Torre de destilacidn Alquitrnes
crudo

Nota: Tomado de (Martinez Merino & Gil, 2012)

2.2. Aceite de Fusel

2.2.1. Definicion

Es un subproducto que se obtiene mediante la fermentacién de productos
agricolas como conos, patatas, granos, patatas dulces, arroz, trigo, cebada y
remolacha. Los principales compuestos del aceite de fusel son los siguientes 3
alcoholes: Alcohol isoamilo, alcohol isobutilo y el alcohol etilico, por esto el aceite
de fusel es considerado como una fuente natural de alcoholes de amilo, a través
de un proceso de destilacion. (Awad et al., 2017)

El aceite de fusel es un producto residual del proceso de destilacién de
alcohol fermentado [en su mayoria en la produccién de etanol], residuo formado

por alcoholes desde C;a Cs motivo que lo hace una fuente renovable y barata de
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alcoholes, siendo su constituyente principal el alcohol isoamilico. El aceite de fusel
residual del proceso de destilacidn, es muy poco utilizado para fines comerciales.
(Urresta, 2014)

2.2.2. Propiedades

En la tabla 1 se muestra las propiedades y la composicidn de los alcoholes

presentes en el aceite de fusel.

Tabla 1

Propiedades fisicas de los componentes del aceite de fusel

Constituyente Férmula Densidad Peso Punto de Puntode %Molar
Quimica [g/cm”3] Molecular Congelacion Ebulliciéon
[g/mol] [°cl [°c]

Alcohol i-amilico CsH,,0 0.8104 88.148 -117.2 131.1 61.52

Alcohol i-butilico C4H,,0 0.802 74.122 -108 108 15.87

Alcohol n-butilico  C,H,,0 0.8098 74-122 -89.5 117.73 0.708

Alcohol n- C3HgO 0.8034 60.09 -126.5 97.1 0.704
propilico

Etanol C,H0 0.789 46.07 -114.3 78.4 8.98

Agua H,0 1 18 0 100 12.23

Nota: Tomado de (Awad et al., 2017)

2.2.3. Usos y aplicaciones Industriales

A partir del proceso de destilacién de materia prima fermentada, ademas
del producto de interés, principalmente el etanol, se obtiene otros subproductos o
también considerados residuos, siendo el principal componente de estos residuos
el aceite fusel, que presente en su composicidn alcoholes como etanol, isobutanal,
y alcohol isoamilico, siendo este ultimo el que presenta mayor porcentaje dentro

de la composicién. El aceite de fusel que se deriva de los diversos procesos de
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destilacién tiene usos industriales, para contrarrestar la demanda de esteres, para
ser utilizados en las industrias de cosméticos, farmacéutica, alimenticia, entre
otras, el uso del aceite de fusel residual es de gran ayuda tanto para las empresas
destiladoras como para las industrias que pueden darle uso para obtener sus
materias primas y convertirlos en productos de mayor valor agregado. (Devora-

Rodriguez et al., 2017)

2.3. Alcohol Isoamilico

2.3.1. Definicion

El alcohol isoamilico es un compuesto orgdnico, es decir, constituido
principalmente por atomos de carbono e hidréogeno enlazados entre si, su férmula
es [CH3],CHCH,CH,OH. El alcohol isoamilico constituye uno de los isémeros del
pentanol, llamados alcoholes amilicos y es un alcohol primario ramificado. El
alcohol isoamilico al es un liquido incoloro a temperatura ambiente, propiedad de
los alcoholes de bajo peso molecular, permitiendo que sea utilizado como solvente

en distintas aplicaciones. (Morrison & Boyd, 1973)

2.3.2. Estructura

El alcohol isoamilico es un compuesto organico que presenta 5 dtomos de
carbono en su estructura acompafiado de un grupo hidroxilo [OH], grupo que le da

la caracteristica de alcohol

La estructura quimica del alcohol isoamilico en formato lineo angular se

muestra en la figura 3:
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Figura 3

Molécula de Alcohol Isoamilico

CH,

H;C OH
Nota: Tomado de (Wade, 2011a)

2.3.3. Produccion

Segun (Ferreira et al., 2013) el alcohol isoamilico se deriva de la destilacion
del aceite de fusel, producto residual de las destilerias de etanol, obteniéndose 2,5
litros de aceite de fusel por cada 1000 litros de etanol producido. El alcohol
isoamilico es la materia prima para la reaccidn catalizada para la produccién de
olefinas C5. El alcohol isoamilico se genera en grandes cantidades como
subproducto del proceso de destilacion de etanol formando parte del aceite de
fusel, donde puede ser desechado o en ocasiones utilizado para darle un mayor

valor agregado.

2.3.4. Propiedades y caracteristicas

El alcohol isoamilico es el constituyente principal del aceite de fusel, siendo
un compuesto organico de 5 atomos de carbono que presenta como férmula
molecular C5H120. Sus caracteristicas principales son: Volatilidad moderada,
incoloro y presente una toxicidad cuatro veces mayor que la del etanol. El alcohol
isoamilico es empleado como disolvente de lacas, gomas, tintas de impresion, asi

como en las reacciones de esterificacion como intermediario. (Urresta, 2014)
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A continuacidn, se muestran algunas propiedades del alcohol isoamilico:

Tabla 2

Propiedades del alcohol isoamilico

Gravedad Especifica [H20: 1] a 20 °C 0.81
Masa Molecular 88.15 g/mol
Presion de Vapor a 24 °C 28 mmHg
Punto de Congelacion / fusiéon -117.2°C
Punto de Ebullicién 131°C
Punto de Inflamacion 43 °C
Temperatura de autoignicion 350 °C

Nota: Tomado de (Pohanish, 2017a)

2.4. Olefinas
2.4.1. Definicion

Las olefinas o también llamadas alquenos son hidrocarburos conformados
por al menos un enlace doble carbono=carbono. El término olefina es derivado de
gas olefinante, que significa “gas formador de aceite”, nombre recibido por parte
de las primeras personas que investigaron estos compuestos, quienes observaron
la apariencia aceitosa de los productos que se derivan de las olefinas. Las olefinas
se los encuentre entre los compuestos industriales de mayor importancia, aparte
gran parte de las olefinas se los puede encontrar en plantas y animales. El etileno
[ver figura 4] es la olefina de mayor volumen industrial, siendo su principal uso

para la produccién de polietileno. (Wade, 2011a)
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Figura 4

Molécula de Etileno

H\ /H
P

H H

Nota: Tomado de (Wade, 2011a)

2.4.2. Formula

Segun (Wade, 2011a) la férmula de los hidrocarburos saturados que tienen
por lo menos un enlace doble C=C [alquenos u olefinas] es la siguiente:
CnHZn
Donde n es el nimero de atomos de carbono presentes en el compuesto.
En la siguiente tabla se presenta una lista de diversos alquenos con su respectiva

féormula molecular:
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Propiedades del alcohol isoamilico
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Numero de Nombre Férmula
Carbonos
2 Eteno C,H,
3 Propeno C3Hg
4 Buteno C4Hg
5 Penteno CsHqp
6 Hexeno CeHy;
7 Hepteno C;Hq4
8 Octeno CgH1g

2.4.3. Olefinas Cs

Seglun (Wade, 2011b) dentro del grupo de las olefinas se encuentran las

olefinas C5, que son aquellas que presentan en su estructura 5 &tomos de carbono

y un doble enlace carbono-carbono, denominados pentenos. Los pentenos mas

conocidos son el 1-penteno y el 2-penteno, a continuacion, en la figura 5 se

muestra la estructura de estas olefinas:
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Figura 5

Estructura del 1-penteno y 2-penteno

HzC —CH— CH2 — CHZ — CH3

1-penteno
pent-1-eno

2-penteno
pent-2-eno

Nota: Tomado de (Wade, 2011a)

2.5. Catalizador

2.5.1. Definicion

Un catalizador es una sustancia que se agrega a una reaccién para aumentar su
rapidez. Los catalizadores son de gran importancia en la industria quimica, ya que
mediante el uso de estos se aumenta la eficacia del proceso, debido a que el
catalizador acelera la velocidad de reaccion inversa y directa en la misma magnitud
y por ende esto implica que se reduzca el tiempo para que la reaccién llegue al
equilibrio. La presencia del catalizador no modifica la constante de equilibrio de la

reaccion, pero hace aumentar la velocidad con la que se alcanza. (Avery, 2002)
2.5.2. Efecto del catalizador en la reaccion

En la figura 4 se presenta el efecto del catalizador en el camino de reaccién,
donde se indica que el efecto del catalizador en |a reaccidn es disminuir la barrera

de energia necesaria para que la reaccién empiece. (Avery, 2002)
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Diagrama de energia de potencial mostrando el descenso de la barrera de energia

de activacion para una reaccion catalizada.

Energia de activacion sin
catalizador, E,

EMERGIA,

Reaccion
catalizada

Reaccidn sin
catalizar

Energia de activacidn con

catalizador, E

Trenscurso de reaccidn

NOTA: Tomado de (Avery, 2002)

2.6. Zeolita
2.6.1. Definicion

La zeolita es un aluminosilicato [constituido por Al, Si, Na y O] hidratado y
altamente cristalino. La estructura de la zeolita es porosa y los didmetros de los

poros son pequefios, en el rango de 3 a 10 A. Su estructura forma cavidades que

son ocupadas por moléculas de agua e iones grandes que tienen gran libertad para

moverse, que permiten la deshidratacion reversible y el intercambio idnico.

(Schifter & Bosch, 1997)

Las zeolitas estdan compuestas de un grupo de aluminosilicatos hidratados y
cristalinos, con cationes alcalino-térreos y alcalinos, y tienen un orden

tridimensional [tectosilicatos] predominando una estructura abierta, que les
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facilita la capacidad para incorporar y ceder cationes y agua de su estructura, sin
alterar su edificio cristalino, las zeolitas conforman el grupo de minerales mas
variado y extenso [ver figura 7] de todos los que conforman la corteza terrestre.

(Costafreda Mustelier, 2011a)

Figura 7

Unidad estructural basica de una zeolita

OQsi 80
o&o
e

cage

Nota: Tomado de (Costafreda Mustelier, 2011a)

2.6.2. Zeolita ZSM-5

La zeolita ZSM-5 es una zeolita cristalina, representada por la siguiente

composicidon quimica:
0.9 £+ 0.2M;,0: W,05: 5 — 100Y 0,: zH, 0 Ec. 1

en la que M es al menos un catién, n es la valencia de dicho cation, W es un
grupo que consiste en Aluminio y Galio, Y es un grupo que consiste en Silicio y
Germanio, y z es el nUmero de moléculas de agua en cada celda unitaria con
valores que va de 0 a 40. Esta zeolita tiene como catién cuaternario de amonio el
tetrapropilamonio [TPA] y se caracteriza por tener en su estructura un Unico tipo

de canal, y una configuracién de 12 tetraedros unidos por sus bordes para producir
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cadenas que se pueden entrelazar para formar redes de estructura tridimensional.
Las principales caracteristicas de esta zeolita son: su alta estabilidad térmicay su
elevada capacidad de intercambio idnico. (Argauer & Landolt, 1967) En la figura 8

se muestra la estructura de la zeolita ZSM-5.

Figura 8

Estructura de la zeolita ZSM-5

Nota: Tomado de (Bustillos Yaguana & Suin Arévalo, 2014)

Segun (Madon, 1991) el nimero de octanos de la gasolina que se fabrica en un
FCC [craqueo catalitico fluidizado] puede mejorarse a través del uso de un
catalizador acido de tipo zeolita ZSM-5, siendo su principal funcién la de catalizar el
craqueo de olefinas tanto ramificadas como normales. El incremento en el nimero
de octanos se debe al incremento en el rendimiento de hidrocarburos C5,
reduccion en los rendimientos de parafinas y olefinas simples, y un aumento en la

concentracidon aromatica.
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2.7. Oligomerizacion

La oligomerizacidn es un proceso de reaccion catalizado para aumentar el
tamafio de una molécula hasta un tamafo definido, siendo una polimerizacién,
pero con un grado definido. Las reacciones de oligomerizacion son ampliamente
utilizadas para la mejora de corrientes de olefinas ligeras provenientes de procesos
de formacién de hidrocarburos, tales como: Craqueo a vapor, FCC, Fischer Tropsh,
entre otros, para convertirlas en olefinas mas pesadas a ser utilizadas en el campo

de la petroquimica o de la energia. (Breuil et al., 2018)

La transformacion de olefinas ligeras para su transformacidon en olefinas
pesadas, significa una ruta industrial importante para la produccion de
combustibles liquidos [diésel y gasolina] sintéticos amigables con el medio
ambiente, es decir, libres de azufre y aromaticos. El proceso de oligomerizacion
también representa una ruta estratégica para la produccion de medicamentos,

lubricantes, colorantes, aditivos, detergentes y plasticos. (Diaz Rey, 2016)

Este proceso es llevado a cabo a través de un catalizador acido ya sea en fase
heterogénea, que es utilizado para la obtencién de combustibles, o con un
catalizador en fase homogénea, aplicados principalmente para la produccion de
productos quimicos de mayor valor agregado a la materia prima de partida.

(Orbezua Fernanadez, 2017)
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A continuacidn, en la figura 9, se muestra el proceso de oligomerizacién del

propileno:

Figura 9

Proceso de oligomerizacion del propileno

Paso 1 Paso 2

)

H* N

)
:
)
:
\

H+

2.7.1. Mecanismo del Proceso de Oligomerizacion
El mecanismo que se lleva a cabo en el Proceso de Oligomerizacion va a
depender del catalizador que se utilice. Para los catalizadores acidos sélidos como
las resinas acidas y las zeolitas, se presentan 3 etapas, en las que el proceso de
oligomerizacidn tiene lugar mediante la formacién de un carbocation. (Diaz Rey,
2016)
Las tres etapas del mecanismo del proceso de Oligomerizacion son las
siguientes:
l. Protonacién de una molécula de alqueno y posterior formacién de
ion carbenio.
Il. Reaccidn con la segunda olefina para la formacidn del ion carbenio
gue corresponde al dimero.

M. Desprotonacién y recuperacion del parte acido de Brgnsted original.
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El mecanismo del proceso de oligomerizacién de propileno se muestra en la
figura 10 donde se esta siguiendo la regla de Markovnikov que indica que el

carbocation se debe formar en el carbono mas estable o a su vez el mas sustituido:

Figura 10
Mecanismo de la oligomerizacion del propileno

H+

et T —— SN vt N

/C+\:C. /\ - /\ + /ECH2

Ademads de estas etapas de reaccion pueden ocurrir otras reacciones que son
catalizadas por los centros acidos Brgnsted, tales como craqueo, isomerizaciones y
transferencia de hidrégeno, aparte se da la formacion de oligdmeros con mayor
peso molecular, es decir cadenas con mayor cantidad de atomos de carbono,
dando lugar a una mezcla de hidrocarburos con un nimero de monémeros no
multiplo con respecto a la olefina de partida y con distinto grado de ramificacién,

oligomerizacién conocida como hetero oligomerizacion. (Diaz Rey, 2016)
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2.7.2. Mecanismo del proceso de Oligomerizacion de Pentenos

El mecanismo del proceso de oligomerizacién de pentenos va a depender
del penteno que se encuentre participando en la reaccion, ya sea el 1-
penteno o el 2-penteno. A continuacién, se muestra el proceso de

oligomerizacién del 1-penteno del 2-penteno.

Figura 11

Mecanismo de la oligomerizacion del 1-penteno
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Figura 12

Mecanismo de la oligomerizacion del 2-penteno

W/ + \/\/H - = \/U\;c-/+ H' + SN
H

=
TN

\/C\:C_/ + \/CY - \/U\( 4+ \/\/g/

e e

L
2.8. Combustible a partir de Fuentes Renovables

Es un combustible obtenido a partir de biomasa [procedencia natural
renovable]. Segun (Guerrero et al., 2010a) los combustibles de fuentes naturales se

pueden clasificar en:

e Combustibles de primera generacion: Se refieren a aquellos combustibles
gue ya estan en la etapa de produccidon comercial, estos combustibles son
procedentes de cultivos que utilizan técnicas parecidas a las de cosechas
agricolas alimenticias.

e Combustibles de segunda generacién o lignoceluldsicos: No pelean por el
uso de suelos agricolas, sino mas bien que son elaborados mediante
biomasa lignoceluldsica tales como la que se encuentra en la hierba, paja,
canas, tallos, cascaras, raices, madera, entre otros. Estos combustibles

estdn en la fase pre comercial.
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e Combustibles de tercera generacion: Estos combustibles estan ain en una
fase incipiente de desarrollo, lejos de la produccidn industrial. Son en su
mayoria, los aceites provenientes de algas y otros microorganismos, como

el hidrégeno procedente de la biomasa.

La gasolina es una mezcla de hidrocarburos que consta de C5 hasta C12, que, a
diferencia de la gasolina obtenida a partir de petrdleo crudo, la gasolina no tiene

presencia de azufre ni de compuestos aromaticos. (Hernandez Toala, 2018)

Segun (Tabak & Yurchak, 1995) la gasolina puede ser producida ademas de
olefinas a partir de metanol catalizada por la zeolita ZSM-5, siendo una ruta flexible
y eficiente. Dependiendo de las condiciones de operacidon con las que se procese el
metanol se pueden obtener productos que van desde etileno a gasolina 'y
combustibles destilados, indicando que se puede hacer el proceso de produccion

directo de gasolina.

2.9. Caracterizacion de los Productos

El producto obtenido del proceso de oligomerizaciéon puede ser caracterizado a

través de los siguientes analisis:

2.9.1. Cromatografia gaseosa con espectrometria de masas
La Cromatografia gaseosa con Espectrometria de Masas se basa en
la obtencion de un cromatograma de la muestra analizada, para asi
comparar los resultados obtenidos con los compuestos bibliograficos
guardados en el equipo, determinando asi de acuerdo a los picos
presentados por los compuestos presente en el producto a qué tipo de
sustancia es semejante o en qué porcentaje es parecido a otro

compuesto.
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Figura 13

Cromatdgrafo en fase gaseosa Clarus SQ 8C acoplado a un espectrometro de masas

Nota: Tomado de PerkinElmer

2.9.2. Viscosidad

La viscosidad cinematica del producto obtenido puede ser analizada
a través de un viscosimetro mediante la Norma Técnica Ecuatoriana
INEN 810:1986. (Mancheno et al., 2017)

Existen diferentes tipos de viscosimetros, el viscosimetro mas

utilizado es el Viscosimetro de Ostwald que se presenta en la figura 14.
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Figura 14

Viscosimetro de Ostwald

Nota: Tomado de Fischer Scientific

2.9.3. Densidad
Este andlisis se lleva a cabo con un picndmetro basandose en la
norma NTE INEN 2903 referente al petrdleo y derivados de petréleo,
donde se hace referencia a la determinacidn de la densidad, densidad
relativa y gravedad APl mediante el método del hidrémetro. (Mancheno

etal.,, 2017)

Figura 15

Picnémetro

Nota: Tomado de NOVACHEM
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Este tipo de pruebas de pueden realizar sin ningun tipo de problemas en los

laboratorios de la carrera de Ingenieria en Petroquimica de la ESPE Extension

Latacunga, debido a que se cuentan con estos equipos.

2.9.4. Otros Analisis de Caracterizacion

Otros tipos de analisis que se pueden realizar para la caracterizar el

producto combustible obtenido del proceso de oligomerizacion se pueden

realizar en diversos laboratorios, debido a que se emplean equipos que son

costosos y no se cuenta con ellos en los laboratorios de la carrera. Segun

(Castillo-Hernandez et al., 2012) otros andlisis que se le realizan a las muestras

de combustibles son los siguientes:

Numero de Octano de Oxidacién (ASTM D-2699)
Numero de Octano de Motor (ASTM D-2700)
Contenido de Oxigenados (ASTM D-5599)
Estabilidad de Oxidaciéon (ASTM D 525)

Presidn de Vapor (ASTM D-5191)

Curva de Destilacion (ASTM D-86)

Punto de Inflamabilidad (ASTM D-93)

Numero de Cetano (ASTM D-613)
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CAPITULO 1lI

3. Metodologia

La metodologia utilizada en este trabajo es de tipo investigativo, debido a que
la finalidad del mismo es elaborar una revisidn bibliografica de trabajos realizados con
anterioridad sobre el proceso de Oligomerizacion Catalizada de Olefinas C5, y

plasmarlo en un Review. Para la elaboracién del Review se realizaron 2 etapas:
3.1. Recopilacion de Informacion

Esta etapa se basa en la busqueda de toda la informacion referente al proceso de

Oligomerizacion catalizada de olefinas:

3.1.1. Obtencidn de la materia prima que se utiliza en el proceso

3.1.2. Tratamiento de la materia prima

3.1.3. Propiedades de la materia prima

3.1.4. Catalizadores utilizados

3.1.5. Condiciones de operacién como cantidad de catalizador, presion,
temperatura, entre otros datos.

3.1.6. Mecanismo del proceso de oligomerizacién

3.1.7. Caracterizacién de los productos obtenidos

3.1.8. Informacidn relevante del uso del proceso de oligomerizacién como

alternativa.

3.2. Elaboracidn del Review
Después de la recopilacién de informacion se procede a la elaboracidn de Review,
tomando en consideracién modelos de articulos cientificos y plasmar las ideas e
informacién mas importante y necesarias que se debe tomar en consideracidn para

futuras investigaciones del proceso de Oligomerizacion catalizado de Olefinas.



El disefio de la informacidn del Review serd de 1 columna para la primera parte

[Titulo, autor, resumen, palabras claves, abstract] mientras que el resto de la
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informacién del Review se encontrara en dos columnas. Las partes que conforman el

Review son las siguientes:

Titulo
Autor
Universidad
Resumen
Palabras Claves
Abstract
Keys Words
Introduccidn
Desarrollo
o Oligomerizacién de Olefinas
o Mecanismo del Proceso de Oligomerizacién
o Alcohol Isoamilico
o Olefinas
o Catalizador (Zeolita ZSM-5)
o Combustibles a partir de Fuentes Renovables
o Condiciones de Operacion
o Caracterizacion de Productos Combustibles
Resultados y Discusion
Conclusiones

Bibliografia

El Review final se muestra en el Anexo A.
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CAPITULO IV

4. Resultados y discusion

Debido a que el proyecto de tesis elaborado se refiere a la elaboracion de un
Review no se tiene resultados experimentales para ser discutidos, por otro lado, se
puede acotar que dentro de la busqueda de informacidn del proceso de obtencion de
Combustible a partir de Oligomerizacion Catalizada de Olefinas C5 a presién
atmosférica, son pocos los trabajos encontrados respecto al tema, tomando en
consideracion la presion atmosférica, mientras que a otras condiciones diferentes a
esta se puede encontrar y discernir con la informacién encontrada, debido a que se
encontraron varios trabajos del proceso de oligomerizacién de olefinas a diferentes

condiciones de Presion y temperatura, utilizando como catalizador la olefina HZSM-5.

En la mayoria de estudios investigados se llega a la conclusidén que las condiciones
Optimas para obtener combustible con moléculas de carbono en el rango de la
gasolina son a presiones bajas [<30 bar], mientras que la temperatura debe ser alta,
por lo contrario, para favorecer la obtencién de combustible con moléculas en el
rango del diésel se debe trabajar a condiciones de presiones altas y temperaturas
bajas [<300 °C]. Tomando en consideracion lo antes expuesto y el trabajo realizado por
(Orbezua Fernanadez, 2017) se puede interpretar que la obtencidon de combustible a
través del proceso de oligomerizacion de olefinas utilizando como catalizador la
olefina HZSM- 5 a presién atmosférica es posible, para producir combustible en el

rango de la gasolina.

La falta de informacion del proceso de oligomerizacién se debe a varios factores,
siendo el principal motivo los pocos estudios realizados del tema, debido a ser un
tema nuevo con respecto a la utilizacién de materia prima renovable. Otro de los
factores que son causantes de la falta de informacion es que los procesos principales
de obtencion de combustibles son basados en los procesos de refinacién, pero que a

su vez esta generando que se busque alternativas, debido a que los combustibles
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obtenidos de materia prima no renovable genera un alto grado de contaminacidn al
momento de ser quemado por la emisidn de gases derivados del azufre y la gran
cantidad de compuestos aromaticos que se presentan en crudo y por ende en el
producto final, es por esto que en los ultimos afios se estd estimulando la busqueda de
alternativas para la obtencién de combustible a partir de materia prima renovable,
que no presente azufre en su composicidn y una pequefia cantidad de compuestos
aromaticos, llegando a considerar estos combustibles como amigables con el ambiente

y fomentando el desarrollo sostenible.
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CAPITULO V

5. Conclusiones y Recomendaciones

5.1. Conclusiones

La falta de informacidn referente a la obtencidon de combustible a partir del

proceso de oligomerizaciéon es un factor importante que puede llegar a interferir en

la busqueda de estudios referentes para tomarlos como base, y a su vez puede

ocasionar que los investigadores desistan en la realizacidon de nuevos estudios.

Con respecto al proceso de oligomerizacidn se llega a las siguientes

conclusiones:

El aceite de fusel, que es el residuo generado de la destilacion de etanol, en
muchas empresas destiladoras es desechado, por esto, la utilizacion del
aceite de fusel como materia prima seria de gran ayuda con respecto al
aspecto econdmico, debido que al ser un residuo tiene poco valor agregado,
otro aspecto importante que influye para considerar el aceite de fusel como
materia prima para el proceso de oligomerizacion, en la reduccion de la
contaminacién, pues los combustibles que se obtendran tendran poca
cantidad de compuestos aromaticos y a su vez la ausencia de azufre,
generando asi menor cantidad de gasee contaminantes al momento de ser
utilizados en su aplicativo.

La zeolita HZSM-5 es el catalizador adecuado para la produccién de
combustible a partir de materia prima renovable y a su vez de materia
prima renovable, debido a su alta selectividad para la formacion de dimeros
y trimeros, y al mismo tiempo formacién de ramificaciones, al presentar su
centro acido.

Las condiciones de operacidn van a depender del producto combustible que
se quiere obtener, por ejemplo, si se quiere obtener un combustible en el

rango del diésel las condiciones adecuadas para llevar a cabo el proceso es
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temperaturas bajas por debajo de los 300 °C y presiones altas, superiores a
30 bar, mientras que para obtener un combustible que se encuentre en el
rango de la gasolina las condiciones de operacion recomendadas son
temperaturas altas, superiores a los 300 °C y presiones bajas, por debajo de
los 30 bar. Tomando en consideracidn lo antes expuesto se llega a la
conclusiéon que el proceso de Oligomerizacién catalizado por la zeolita
HZSM-5 es factible a presién atmosférica para obtener combustible en el
rango de la gasolina.

El producto del proceso de oligomerizacion de olefinas derivadas del alcohol
isoamilico presente en aceite de fusel puede ser considerado como
amigable con el ambiente, al ser obtenido a partir de materia prima
renovable, es decir, que después de su proceso de aplicacidon puede volver a
ser utilizado para otro proceso, a diferencia del combustible obtenido a
partir de la refinacién del petréleo crudo al ser derivado de un combustible
fosil [petrdleo crudo], que presentando azufre y gran cantidad de
compuestos aromaticos en su composicion.

La caracterizacién del producto combustible obtenido se lo puede realizar a
través de diversos tipos de andlisis, que deben seguir las diferentes normas
establecidas para los combustibles [INEN y ASTM], dentro de los analisis
gue se pueden realizar en los laboratorios de la carrera de Ingenieria en
Petroquimica estan la Cromatografia Gaseosa y Espectrometria de Masas,
analisis de densidad a través del picndmetro, analisis de viscosidad
mediante el viscosimetro de Ostwald. Otros analisis que se realizan a los
combustibles se los puede realizar en diversos laboratorios de refinerias y
laboratorios de analisis quimico, tales como: Nimero de cetanos, nimero

de octanos, punto de inflamabilidad, entre otros.
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5.2. Recomendaciones

Cuando se vaya a realizar cualquier tipo de investigacidn, estudio cientifico,
trabajo de grado tomar en consideracién que el tema escogido tenga
abundante informacion, para asi poder discernir sobre los pardmetros que sean
necesarios para llevar a cabo la investigacién, y asi tener un modelo del cual
nos podremos basar, en el caso de que el estudio no sea de tipo invencién.

Al momento de buscar la informaciéon del tema que se esta investigando,
asegurarse que cada dato que encontramos tenga bases cientificas y que a su
vez tenga las autorizaciones necesarias, es decir, que no sean publicaciones
realizadas por pdginas de internet como Rincdn del Vago, Yahoo respuestas,
entre otras, de preferencia tomar la informacién necesaria de libros, articulos
cientificos, tesis aprobadas y presentados, y todo tipo de trabajo patentado.
Con respecto al proceso de obtencién de combustible a través del proceso de
Oligomerizacion de olefinas, tomar en consideracion el tipo de producto que se
guiere obtener, para asi variar los diferentes parametros que pueden afectar al
producto que se quiere obtener, como es la masa del catalizador, presiény
temperatura de operacion.

Para la caracterizacion del producto que se vaya a obtener, se debe considerar
gue se cuente con los equipos necesarios 0 a su vez que se tenga acceso
econdmico a los laboratorios quimicos especializados en este tipo de productos

combustibles, para obtener resultados concretos del producto que se obtuvo.
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