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Resumen

El presente trabajo de titulacion se enfoca en la formulacion de mezclas de gasolina
con caracteristicas similares a las de una gasolina convencional. En primera
instancia se colecta informacion de moléculas candidatas para formar mezclas con
la gasolina, usando el simulador AVEVA PRO/II™ con licencia para la Universidad
de las Fuerzas Armadas. La blsqueda de especies quimicas candidatas con
diferentes fracciones molares se realizé en el simulador en base al rango de valores
de la presion de vapor Reid reportado para la gasolina. Ademas de la determinacion
de la presion de vapor Reid, el simulador se emple6 para la determinacion de la
densidad, la viscosidad, punto de inflamacién de copa cerrada y la estabilidad de la
mezcla. El método de contribucion de grupos se empled para la determinacion del
poder calorifico superior, el nimero de octano de investigacion, la concentraciéon
letal (-log LCso), Yy el contenido de oxigeno. Usando informacion reportada en la
literatura, se verificd que mezclas binarias de la gasolina con especies quimicas de
la base de Pro/ll se han reportado en la literatura. Ademas, la mezcla ternaria con
porcentaje molar de 28,78% de metil isopropil éter, 10,53% de alcohol isoamilico, y
60,71% gasolina, es una mezcla que cumple con las restricciones relacionadas con
una mezcla de gasolina. Los valores para las propiedades analizadas fueron 51,83
kPa, 234,11 K, 4029,12 kJ/mol, 0,6 cP, 0,75 g/cm3, 2,75 mol/L, 98,28 y 8,12 wt%,
para la presion de vapor Reid, punto de inflamacién de copa cerrada, poder
calorifico superior, viscosidad, densidad, la concentracion letal (-log LCso), el nUmero
de octano de investigacion, y el contenido de oxigeno, respectivamente. El test de
estabilidad para la mezcla de gasolina, alcohol isoamilico, y metil isopropil éter se
realizo para los componentes de la gasolina reportados en la literatura, que fueron el
butano, n-heptano, isooctano, 1-penteno, metilciclopentano y Tolueno. Este test

demostroé estabilidad en esta Ultima mezcla ternaria.



Palabras clave: disefio de mezcla, método de contribucién de grupos,

gasolina, alcohol isoamilico, metil isopropil éter.
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Abstract

The present work focuses on gasoline blends formulations similar to conventional
gasoline. First, information is collected from candidate molecules to form mixtures
with gasoline, using the AVEVA PRO/II™ simulator, licensed for the Universidad de
las Fuerzas Armadas. The search for candidate chemical species at different molar
fractions was performed using the simulator accounting for the Reid vapor pressure
range reported for the gasoline. In addition to the determination of Reid vapor
pressure, the simulator was used for density, viscosity, closed cup flash point, and
mixture stability calculus. The group contribution method was used for higher heating
value, research octane number, lethal concentration (-log LCso), and oxygen content
obtention. Gasoline binary mixtures with chemical species from the Pro/ll database
have been reported in the literature. In addition, 28,78 mol% methyl isopropyl ether,
10,53 mol% isoamyl alcohol, and 60,71 mol% gasoline ternary mixture meets
gasoline mixture restrictions. The values for the analyzed properties were 51,83 kPa,
234,11 K, 4029,12 kJ/mol, 0,6 cP, 0,75 g/cm3, 2,75 mol/L, 98,28 and 8,12 wt%, for
vapor pressure Reid, closed cup flash point, higher heating value, viscosity, density,
lethal concentration (-log LCsp), research octane number and oxygen content,
respectively. The stability test for gasoline, methyl isopropyl ether, and isoamyl
alcohol mixture above was performed for the gasoline components reported in the
literature, which were butane, n-heptane, iso-octane, 1-pentene, methylcyclopentane,

and Toluene. This test showed the stability of this last ternary gasoline mixture.

Key words: molecular design, group contribution method, gasolina, isoamyl

alcohol, methyl isopropyl ether.
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Capitulo |

Introduccion

Antecedentes

Las fuentes de energia en el mundo son de mucha importancia para el
desarrollo y crecimiento de industrias y para la dinamizacion de la economia. Una de
las principales fuentes de energia en el Ecuador es el petréleo y la correspondiente
combustién representa el 80% de la matriz energética y ha sido destinado para el
uso en motores de combustién interna, para el transporte, obtencién de productos

guimicos, medicamentos, plasticos, etc. (EP Petroecuador, 2013).

De acuerdo con la EP Petroecuador (2013), cuando entro en funcionamiento
el oleoducto de crudos pesados (OCP) en 2003, se dio paso a un nuevo auge
petrolero en Ecuador. Segun el reporte del Banco Central del Ecuador (2021) la
produccién nacional de petréleo durante el cuarto trimestre del 2020 produjo 46,94
millones de barriles entre empresas publicas y privadas, cifra que, en comparacion

con otros trimestres varia debido a dafios en infraestructuras.

La refinacién tiene como obijetivo convertir la mayor cantidad de crudo en
combustibles. Los productos de las refinerias son gasolina, diésel, combustibles
para aviones, aceites, queroseno, entre otros. La gasolina producida por las
refinerias que se expenden en Ecuador son la regular sin plomo, premium y
superpremium, aunque también se proporciona gasolina regular para satisfacer las
necesidades de equipos agricolas y automoéviles de modelo previo a 1972 (Herrera,

2018).

Segun Herrera (2018) en el pasado, la gasolina comercializada en el Ecuador
estaba constituida por tetraetilo de plomo, un aditivo téxico, que aumentaba el

correspondiente octanaje. Con el transcurso del tiempo y las nuevas tecnologias, se



ha desarrollado mezclas de gasolinas adicionando compuestos oxigenados como
alcoholes, éteres y esteres de bajo peso molecular. La gasolina presenta
componentes toxicos y cancerigenos que ponen en riesgo la salud y el medio

ambiente, debido a los gases de efecto invernadero a causa de la combustion.

Tomando en cuenta estos factores se realizan investigaciones del uso de
derivados de biomasa en busca de alternativas a la gasolina que no altere la
resistencia del combustible a la detonacién y que reduzca el impacto ambiental

(Duarte Pasa, 2006).

En concordancia con el estudio de Montero (2020) en el Ecuador se
consume gasolina Extra, Ecopais, y Super. Debido al costo, el consumo de la
gasolina Extra y Ecopais ocurre en mayor magnitud que el de la Super. Las
gasolinas Extra y Ecopais presentan aditivos para mitigar el impacto en el
desemperio del motor debido al cambio de combustible por lo que se ha vuelto

recurrente la adquisicion de aditivos por parte de los consumidores locales.

21

Actualmente en Ecuador no existen combustibles convencionales de buena calidad,

ni politicas que lo mejoren. Una alternativa vigente es la gasolina Ecopais que en un

inicio estaba constituida por 10 vol% de bioetanol anhidro y actualmente se redujo a

5 vol% en volumen, con un rango de octanaje entre 85 y 87, similar a la gasolina

Extra (EP Petroecuador, 2020).

La gasolina base es conocida en el mercado industrial como nafta o gasolina

virgen. Esta fuente de energia es un producto ligero de la destilacion atmosférica del

crudo que contiene hidrocarburos desde Cs hasta Ci1y presenta en su composicion

naftenos en un 9,4 vol%, Aromaticos en un 4,71 vol%, i-parafinicos en un 44,02

vol%, y parafinicos en un 41,87 vol%, caracteristica que hacen que la gasolina base

se encuentre entre 60 a 63 octanos (Flores, 2018).
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En un estudio previo, Herrera (2018) presenta la adicion de diferentes
alcoholes a la gasolina base (15% Etanol-85% Gasolina, 10% Etanol-5% isobutanol-
85% gasolina en volumen) procedente de la refineria de Lago Agrio de la empresa
Petroamazonas EP en el bloque 56, optimizando las propiedades fisicas. En este
reporte se considerd un incremento en el nUmero de octano, disminucion de la
presién de vapor y reduccién del poder calorifico de combustiébn en comparacién con

la gasolina base.

Por otra parte, Doucet & Weber (1996) consideran al disefio molecular
asistido por computador por sus siglas en inglés CAMD, como la construccién de un
modelo que se desarrolla mediante un enfoque de contribucién grupal que ofrece
herramientas que permiten el desarrollo de la quimica computacional. Esta
estrategia de disefio se basa en la preseleccion de grupos y propiedades de destino,
generando estructuras compuestas a través de la prediccion de propiedades (Gani,

et al., 1991).

Los simuladores presentan una alternativa al momento de desarrollar y
adaptar proyectos sostenibles en el area de Petroquimica. AVEVA PRO/II™ es un
simulador es estado estacionario con un entorno de modelado unificado e integrado
gue mejora el rendimiento de la planta mediante la optimizacién del disefio de
procesos, el analisis operativo y los estudios de ingenieria. Ademas, este Gltimo
software se puede utilizar para resolver una amplia gama de problemas industriales
tipicos manipulando rigurosamente el balance de masa y el balance de energia

(AVEVA™, 2020).

Planteamiento de problema

La disminucién de reservas del petréleo, el cambio climatico, el crecimiento
del sector automotriz y la fluctuacion de los precios tanto a nivel nacional como
internacional, incentiva a la industria petroquimica a la formulacion de nuevos

combustibles que asuman el rol de la gasolina convencional (Herrera, 2018). Para
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todos los paises de manera especial en Ecuador, es vital tener acceso y suministro
continuo a combustibles y a su vez poseer todas las garantias y precios razonables

(ARC, 2021).

Segun publicaciones periddicas de GlobalPetrolPrices (2022), el precio de los
combustibles en el Ecuador siempre serd un eco del precio internacional del petréleo
debido a la creciente demanda de este recurso. Por otro lado, Petroecuador es la
empresa estatal de fijar los precios de los combustibles en el Ecuador (Petroecuador

EP, 2020).

Para Seider et al. (2009) la investigacién y el desarrollo de nuevos productos
de consumo general impulsado por el mercado parte de tecnologias de materiales
para obtener nuevos productos quimicos basicos que cumplan ciertas propiedades,
ofreciendo una ventaja competitiva al mercado actual. Hukkerikar et al. (2012)
emplea el método de contribucion de grupos mediante el conocimiento previo de las
propiedades fisicas de grupos que pueden constituir una molécula, lo cual posibilita

la optimizacion en términos de dichas propiedades fisicas.

En una investigacion reportada por Yunus (2014) se presenta el disefio de
mezclas de gasolina binarias y ternarias con varios productos quimicos derivados de
fuentes renovables tales como alcoholes de bajo peso molecular, cetonas, éteres,
derivados de acidos y furanos, utilizando la metodologia de programacién no lineal
de nameros enteros mixtos (MINLP), para reducir el consumo y la cantidad se
sustancias toxicas, por ejemplo, la gasolina, manteniendo el rendimiento de este
altimo producto quimico y garantizando un bajo impacto ambiental. Bajo la
metodologia de Yunus (2014), Seider et al. (2017) reportaron dos candidatos a
mezcla de gasolina con 32,14 mol% metil n-propil éter con 67,86 mol% gasolina y

32,38 mol% metil isopropil éter con 67,62 mol% gasolina.
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Considerando el trabajo de Yunus (2014) como punto de partida, y que no se
ha empleado el simulador AVEVA PRO/II™, para buscar especies quimicas, es
importante formular nuevas mezclas de gasolina quimicamente viable en base a su

estructura molecular que no han sido reportadas en la literatura (AVEVA, 2020).

Justificacion del problema

La obtencién de productos quimicos a partir de materias primas renovables
se ha convertido en un area de inversion atractiva para las industrias como parte de
una economia mas sostenible que la actual. Desde un punto de vista técnico, una
gran parte de los productos quimicos industriales y los recursos fésiles pueden ser

reemplazados por sus contrapartes de origen renovable (Yunus, 2014).

El simulador AVEVA PRO/II™ presenta una base de datos de al menos
15000 componentes, motivo por el cual se puede recurrir a su uso para buscar
especies quimicas que puedan formar mezclas con la gasolina de similares

caracteristicas a la gasolina convencional (AVEVA, 2020).

En el Ecuador exististe la gasolina denominada Ecopais, la cual es una
mezcla de Naftas de alto y bajo octanaje con etanol que cumple los mismos
estandares de calidad que la gasolina extra. La elaboracién de esta mezcla de
gasolina beneficia al sector cafiicultor del pais y productores de etanol aumentando
el empleo rural. Esta Ultima gasolina se distribuye a nivel nacional en las provincias
de Guayas, Santa Elena, Los Rios, El Oro, Manabi, Esmeraldas, Loja, Zamora

Chinchipe y Azuay (EP Petroecuador, 2022).

Por tanto, la creacién de mezclas de gasolina, mediante el uso del simulador
AVEVA PRO/II™ | posibilita la generacién de nuevos campos de investigacion y

plazas de empleo para el Ecuador.
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Objetivos

Objetivo general

Obtener moléculas de solvente, o formulaciones de mezclas de gasolina.

Objetivos especificos

e Colectar informacién de propiedades fisicas de moléculas o grupos que
permitan cumplir con las propiedades requeridas para un solvente o mezclas
de gasolina.

e Obtener al menos una molécula nueva de solvente o una nueva mezcla de
gasolina que presente caracteristicas similares a las correspondientes
reportadas en la literatura.

Hipotesis
¢ Es posible encontrar una nueva mezcla de gasolina optimizando las
propiedades fisicas de sus grupos funcionales que no hayan sido utilizadas para

este propdsito?
Variables de la investigacion

Variable dependiente
e Presién de Vapor Reid
e Densidad
e Viscosidad
¢ Punto de inflamacién de copa cerrada
e Poder calorifico superior
¢ Numero de octano de investigacion
o Estabilidad
e Concentracion letal

e Contenido de oxigeno



Variable independiente

Fraccion molar de los componentes de la mezcla
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Capitulo 1l

Fundamentacién Teorica

Literatura previa
Seider et al. (2009) reportan métodos para obtener productos quimicos en
funcioén de requerimientos del consumidor. Estos autores clasificaron los productos

en tres categorias que se resumen de la siguiente manera:

Productos quimicos basicos: resultan de los recursos naturales o materias
primas a gran escala, por ejemplo, el cloruro de vinilo y la acetona. Estos productos

no se venden a personas.

Productos quimicos industriales: se derivan de los productos quimicos
basicos, por ejemplo, las fibras y peliculas. Al igual que los productos quimicos

basicos, este tipo de productos no se comercializan a las personas.

Productos quimicos especificos para el consumidor: resultan de la
combinacién de productos quimicos béasicos y productos quimicos industriales, por
ejemplo, cosméticos y detergentes. A diferencia del resto de productos quimicos,

este tipo de productos se venden a personas.

Definicion de gasolina

La gasolina es una mezcla liquida de hidrocarburos volatiles e inflamables, su
estructura estd compuesta de 4 a 12 atomos de carbono por lo que su punto de
ebulliciéon se encuentra por debajo de 180°C, maximo 200°C segun lo determinado
por el método ASTM y se clasifican en tres tipos: parafinas, olefinas y aromaticos

(Speight, 2014).

Es uno de los productos derivados del petréleo que mayor demanda posee
actualmente, debido a su rendimiento, disponibilidad y costo. Debido a su elevada

demanda como fuente energética, la gasolina es uno de los derivados del petroleo
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mas importantes, se utiliza cominmente como combustible en motores de
combustién interna con encendido de chispa. La gasolina se obtiene del reformado
catalitico, craqueo catalitico, alquilacion y presenta aditivos oxigenados, cuando esta

fuente de energia se obtiene del petréleo (Tsuboi et al., 2019).

Propiedades de la gasolina

Yunus (2014) menciona que cada una de las propiedades de la gasolina
varia dependiendo de los componentes de la mezcla, y se adicionan aditivos a la
gasolina para promover una alta calidad antidetonante, facilidad de arranque,
calentamiento rapido, baja tendencia al bloqueo de vapor y baja formacion de

depdsitos de carbono en el motor.

La gasolina producida cumple con normas y reglamentos especificos de cada
pais mas no para lograr una distribucién especifica de hidrocarburos por clase y
tamafo. La composicion y estructura quimica a menudo define propiedades como: la
volatilidad que viene dada por los componentes individuales de los hidrocarburos y

el componente o componentes de menor punto de ebullicion (Speight, 2014).

Aunque hay varias propiedades importantes de la gasolina, las que mas
afectan al rendimiento del motor son la presion de vapor Reid (RVP), el intervalo de
ebullicion y las caracteristicas antidetonantes entre otras y se describen a

continuacion (Yunus, 2014).

Propiedades fisicas
Presion de vapor Reid (RVP)

La presion de vapor Reid (“RVP” por sus siglas en inglés) es un ensayo
empirico para determinar la presién en psi, de los vapores o componentes livianos
del crudo a una temperatura de 100 °F (38 °C) en un recipiente cerrado. Cuando se
presenta una alta presién de vapor del crudo, indica la presencia de productos

livianos, que se quemaran si no existe un sistema de recuperacion adecuado. En el
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caso de un motor de combustién interna, un exceso de presion de vapor generara un

bloqueo que impedir4 el flujo de gasolina (ENAP, 2022).

La presion de vapor Reid (RVP) y el rango de ebullicién de la gasolina
influencian en la facilidad de arranque, el calentamiento del motor, la velocidad de
aceleracion, la economia de kilometraje y la tendencia al bloqueo de vapor (Meyers,

2004).

Densidad (p)

Se define como densidad de una sustancia a la cantidad de masa por unidad
de volumen, que se expresa con la letra griega p (rho). La densidad se puede
determinar experimentalmente con el uso de picnédmetros, los cuales son recipientes
gue miden el volumen con exactitud. Los dos tipos que existen son: picnémetro de

Bingham vy el bicapilar de Lipkin (Mott, 2006).

Viscosidad cinemaética (n)

La viscosidad es una propiedad fisica de un fluido que se relaciona con
fuerzas que se oponen al movimiento durante su fluidez y deformacién. En el interior
del mencionado fluido se desarrolla un esfuerzo cortante que depende de la
viscosidad que se caracteriza por su resistencia a fluir debido al rozamiento entre
sus moléculas. Cuando un fluido presenta mayor resistencia a fluir, su viscosidad
también aumenta. Las unidades de la viscosidad en el sistema inglés son el poise

(P) o centipoise (cP).

Punto de inflamacién de copa cerrada (Ty)

El punto de inflamacion es la temperatura mas baja a la que un liquido puede
formar una mezcla inflamable con oxigeno atmosférico cerca de la superficie del
liquido en condiciones de prueba especificas. La temperatura generalmente se
calibra a 14,7 psi (1 atm) en la cual la llama de prueba encendera el vapor. A esta

temperatura, el vapor puede dejar de arder después de retirar la fuente de ignicion.
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La temperatura ligeramente mas alta o punto de inflamacién, se define como el
vapor que contintia ardiendo después de la ignicién. Ninguno de estos pardmetros
se relaciona con la fuente de ignicién o la temperatura del liquido en llamas, que es

mucho mas alta (AVEVA, 2020).

Poder calorifico superior (HHV)

En términos generales, el poder calorifico superior (“HHV” por sus siglas en
inglés) es el calor liberado de la combustion por unidad de masa del combustible.
Este ultimo pardmetro se puede obtener experimentalmente cuando el vapor de
agua producto de la combustion se condensa en las paredes de un calorimetro
(Moran et al., 2018). Por otra parte, Matejicek (2017) menciona que el poder
calorifico superior (HHV) es una medida del calor de combustién de un combustible
y se determina a partir de la restitucion a la temperatura inicial previa a la
combustién de todos los productos involucrados y condensando cualquier vapor

producido.

Numero de Octano de Investigacion (RON)

El nimero de octano de investigacion (“RON” por sus siglas en inglés)
representa el rendimiento durante la conduccién del vehiculo, cuando la aceleracion
es relativamente frecuente, y el nUmero de octano del motor (“MON” por sus siglas en
inglés) (ASTM D-357) es una guia del rendimiento del motor en carretera 0 en
condiciones de carga pesada. El RON y el MON son dos métodos de prueba
diferentes que cuantifican la capacidad antidetonante de un combustible. El RON es
siempre mas alto que el MON. La diferencia entre el nimero de octano de
investigacion y el del motor es un indicador de sensibilidad del rendimiento del

combustible (vom Lehn et al., 2021).

Cuando el nimero de octano del combustible es bajo produce procesos de
autoignicion que generan pequefias explosiones dentro del motor generando dafios

severos en el mismo (Meyers, 2004).
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Estabilidad (AGmix)
Segun Conte et al. (2012), la estabilidad comprueba la miscibilidad de fase
de una mezcla liquida binaria y se basa en la energia de Gibbs de la mezcla, la cual

es funcién de la composicién de la mezcla.

Seider et al (2009) realizaron este analisis a partir de mezclas binarias en
donde determina si las soluciones liquidas son estables a temperatura especifica a
través de sus coeficientes de actividad y las fracciones molares. Para cumplir esta
propiedad es necesario que la sumatoria de energia de Gibbs de la mezcla, para

cada binario de componentes de la mezcla sea menor a 0.

Parametros medio ambientales

Concentracién Letal (-log LCsp)

Kénemann (1981) menciona a la concentracion letal como la relacion de la
estructura quimica de los componentes sobre la actividad biol6gica, destacando a
los grupos alcohol y éter, ya que cuanto mas solubles son, menor es su toxicidad.
Este parametro se obtiene por medio de la estadistica, para una sustancia de la que
se puede esperar que cause muerte del 50% de animales que se exponen a dicha
sustancia durante la exposicion por un limite de tiempo o en un plazo especifico. El
valor de la LC50 se expresa en masa de sustancia por unidad de volumen de aire

normal (miligramos por litro, mg/L) (Lenntech, 2022).

Contenido de oxigeno (Wtoz)

El contenido de oxigeno es considerado una propiedad fisica, debido a que
para mejorar el octanaje también se afiaden especies quimicas para reducir el
monoxido de carbono y los hidrocarburos en los gases de emision (Yunus, 2014). El
uso de aditivos o mezclas de compuestos oxigenados con la gasolina ha
evidenciado aumento del contenido de oxigeno en el combustible resultante. Castillo
et al. (2012) mencionan que el contenido total de oxigeno aumenta

considerablemente en las gasolinas reformuladas con la adicién de Etanol.
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Clasificacién de la gasolina

Debido a los constantes avances tecnoldgicos en el motor del automovil, se
vio la necesidad de clasificar a la gasolina en escala de acuerdo con su relacion de
compresion (RC). Esto se establecié determinando el comportamiento de diversas
sustancias organicas como combustible en un motor estandar y observando la
aparicion del golpeteo al aumentar la RC. Con esto se descubrio el efecto que tiene
el RC sobre la estructura de los distintos isémeros que puede formar una

determinada molécula (Roussak & Gesser, 2016).

La gasolina se la divide en dos tipos que son la gasolina convencional y la
reformulada. La gasolina convencional es aquella que regularmente es producida
por las refinerias de petréleo, y la correspondiente volatilidad promueve la
generacién de gases contaminantes. La gasolina reformulada presenta modificacion
de las propiedades y composicidén con el objetivo de adaptarse a la regién geografica
y temperatura, y posee mayor cantidad de oxigeno. Debido a la presencia de
aditivos se consiguen cambios favorables en el rendimiento y los gases
contaminantes son menos nocivos (Yunus, 2014). La gasolina convencional posee
un mejor rendimiento que la gasolina reformulada a pesar de la poca cantidad de

oxigeno.

Principios de combustion en motores de encendido con chispa

El motor de combustion se ha convertido en el principal motor de pistén que
se utiliza en la actualidad. El ciclo PV (presién-vapor) del motor se muestra en la
Figura 2, donde se indican los cuatro tiempos, empezando con el proceso de
ignicion que consiste en la inyeccion de combustible (Figura 1) proveniente de un
tanque de almacenamiento que se combina con aire para crear el foco de encendido
inicial. En la medida que el combustible va llegando a la camara de admision se da
el proceso de compresion en donde se aumenta la presion del combustible para

mover los pistones. Una vez que el combustible ha llegado a su presion maxima
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salta una chispa desde la bujia que produce el proceso de explosion originando la

inflamacién de la mezcla aire/combustible. Finalmente los gases de combustién son

liberados a la atmosfera a través de una valvula de escape que debe permanecer

siempre abierta (Alkidas, 1980).

Figura 1

Esquema de funcionamiento para motores con encendido de chispa.

entrada

Precamara

Inyector de
Valvula de combustible

|

trada ;

Valvula de
escape

Cémara de
combustion

Pistén

Cilindro

Tanque de

combustible ’

0
. Filtro de
0" combustible

encendido
por chispa

Nota. Tomado de Caracteristicas de la transferencia de calor de un Motor de

encendido por chispa (p.13), Mikrovas et al., 1991, Ironmaking and Steelmaking.
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Figura 2

Esquema del ciclo presion vs volumen para motores con encendido de chispa.

3o T

Nota. Ciclo del motor de encendido de chispa. Adaptado de Handbook of Petroleum

Processing (p.63), por R. A. Meyers., 2004, McGraw-Hill Education.

Como muestra la Figura 1, el ciclo de un motor de encendido de chispa se

resume de la siguiente forma:

e Compresion de la mezcla aire/combustible, proceso 1-2

e Encendido por chispa, combustién a volumen constante, proceso 2—3

e Expansion de los gases del producto, proceso 3—4

e Escape a volumen constante, proceso 4—1

e Escape del cilindro, proceso 1-5

e Carrera de induccion admision de aire/combustible, proceso 5-1

Requerimientos para una gasolina convencional
Segun Yunus (2014) la necesidad de las gasolinas convencionales se

encuentra relacionada directamente con las propiedades de destino como la
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consistencia del flujo de combustible que esté4 relacionada con la viscosidad y
densidad. La eficiencia del motor es funcion de dos propiedades de destino que son

el poder calorifico superior (HHV) y el nUmero de octano de investigacion (RON).

Otra necesidad de la gasolina es la volatilidad que se relaciona con dos
propiedades que son el punto de inflamacién de copa cerrada (Ts) y la presién de
vapor Reid (RVP). La primera se relaciona con la temperatura flash que garantiza
gue el combustible se queme solo a una determinada temperatura y la presion de

vapor Reid influencia en la combustion de la gasolina (Yunus, 2014).

Para Yunus (2014) el conocimiento de cada una de las caracteristicas que
debe tener una mezcla de combustibles para no causar dafios al motor facilita a los
cientificos la creacion y clasificacién de combustibles con un mayor grado de
eficiencia. Es importante que se conozca por lo menos algunas de estas
caracteristicas que presentan los combustibles que se usan en la vida diaria, por

ejemplo:

La gasolina no debe facilitar la oxidacion de tuberias, depdsitos o piezas de

vehiculos.

e Los aditivos se agregan a la estructura quimica de la gasolina con el fin de

lograr un propésito en especifico.

e Lagasolina no debe de tener a capacidad de absorber agua del ambiente.

La presencia de azufre provoca dafos en los convertidores cataliticos.

Antecedentes de la gasolina

En sus inicios, la gasolina se producia por destilacién, en donde se
separaban las fracciones mas valiosas y volatiles del petréleo crudo. Después, en
1913, se implementaron distintos procesos disefiados para aumentar el rendimiento

de la gasolina, y la implementacion de aditivos provenientes de la misma dividian las
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moléculas grandes en otras mas pequefias mediante un proceso conocido como
craqueo térmico que emplea calor y altas presiones. Este ultimo proceso fue
sustituido por el craqueo catalitico en 1937, que se basa en la aplicacion de
catalizadores que facilitan las reacciones quimicas que producen mas gasolina

(Alkidas, 1980).

Otros métodos que se estudiaron para mejorar la calidad de la gasolina y
aumentar su suministro son la polimerizacion, alquilacién, isomerizacién, y el
reformado. La polimerizacion convierte las olefinas gaseosas en moléculas de mayor
masa molecular. La alquilaciéon es un proceso que combina una olefina 'y una
parafina. La isomerizacion permite convertir hidrocarburos de cadena recta en
hidrocarburos de cadena ramificada. El reformado usa energia o un catalizador para

reorganizar la estructura molecular (Alkidas, 1980).

A finales del siglo XX, el aumento del precio del petréleo (y, por tanto, de la
gasolina) en muchos paises hizo que se utilizara cada vez mas una mezcla de 90%
de gasolina sin plomo y 10% de etanol (alcohol etilico). Esta mezcla es un
combustible alternativo deseable por el uso de etanol, que puede producirse a partir

de granos, papas y otras materias vegetales (Alkidas, 1980).

Uso y aplicaciones de la gasolina

La gasolina al ser una mezcla de hidrocarburos liquidos volatiles e
inflamables derivados del petréleo se utiliza como combustible para motores de
combustién interna. Esta fuente de energia es el combustible preferido para los
automaviles debido a su alta energia de combustién y su capacidad para mezclarse

facilmente con el aire (Seider et al., 2009).

La gasolina es usada en la industria del transporte como combustible debido
a sus bajos costos de operacion. Ademas, la gasolina puede ser empleada como

solvente para esmaltes, asfalto, resinas de origen natural, agente desengrasante,
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materia prima en sintesis organica, y elaboracion de disolventes (Matar & Hatch,
2000). En la industria agroquimica incluye la aplicacion para la elaboracion de
aerosoles para la limpieza doméstica y en la configuracién experimental en los
cuales se realice algun tipo de extraccion de aceites vegetales. También, en la
industria automotriz, se emplea como materia prima para la elaboracion de

diluyentes de pintura para carroceria (Alkidas, 1980).

Criterios para elegir una mezcla de gasolina

El criterio principal para elegir un aditivo que cambie y mejore la estructura
guimica de la gasolina siempre sera la capacidad para resistir el golpeteo, y por
tanto el nUmero de octano, que indica que la combustion del vapor de combustible
en el cilindro se esta produciendo de una manera eficiente. Otras de las
caracteristicas importantes que los aditivos tienen que cumplir es reducir la
acumulacion de depositos de carbono en el motor, evitar el estancamiento en el

carburador y reducir la formacién de "goma" (Alvarado et al., 2015).

La mezcla de gasolina debe fluir continuamente desde el tanque de
combustible hacia la caAmara de combustién. Esta Gltima mezcla debe ser inflamable,
presentar una sola fase liquida y permitir que el motor funcione de manera eficiente
para reemplazar la gasolina convencional. Debe tener bajos niveles de toxicidad y
cumplir con las regulaciones de emisiones ambientales. Se debe considerar el nivel
de oxigeno en el que el vapor puede dejar de arder después de que se elimine la

fuente de ignicion (Yunus, 2014).

Mezclas de gasolina reportadas

En la creacién de nuevas tecnologias que contribuyan a un desarrollo
sostenible se han formulado un sin nimero de nuevas mezclas de gasolina. En la
investigacion realizada por Yunus (2014) se reportan mezclas binarias y ternarias

como indican las Tablas 1y 2.
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Mezclas binarias con gasolina.
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Composicion

Componentes
(vol%) (vol%)
Gasolina Metil Ter-butil Eter 54 46
Gasolina Metil Sec-butil Eter 54 46
Gasolina Metil Tetrahidrofurano 75 25
Gasolina Tetrahidrofurano 81 19
Gasolina Etanol 92 8

Nota. Tomado de Systematic Methodology for Design of Tailor-Made Blended

Products: Fuels and Other Blended Products (p.70) por N. A. Yunus, (2014),

Technical University of Denmark.

Tabla 2

Mezclas ternarias con gasolina.

Componentes

Composicion

(vol%) (vol%) (vol%)

Gasolina Tetrahidrofurano Metil Tetrahidrofurano

Gasolina
Gasolina
Gasolina

Gasolina

Acetona
Acetona
2-Butanona

Etanol

Metil Tetrahidrofurano
2-Butanona
Metil Tetrahidrofurano

Metil Tetrahidrofurano

69
67
72
75
77

11
13
10
13
12

20
20
18
12
11

Nota. Tomado de Systematic Methodology for Design of Tailor-Made Blended

Products: Fuels and Other Blended Products (p.70) por Yunus, (2014), Technical

University of Denmark.

Estas mezclas se ajustan a las propiedades objetivo de la gasolina formulada,

relacionadas al rendimiento del vehiculo, la capacidad de quemar el combustible,

consistencia en el flujo del motor, y estabilidad. Ademas, se encuentran dentro de las

regulaciones y emisiones ambientales.
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Ventajas y desventajas de aditivos de la gasolina

El criterio mas importante a la hora de disefiar una mezcla de gasolina es la
seleccion adecuada de los productos quimicos que contribuiran de manera efectiva
a mejorar el rendimiento del combustible. La desventaja radica en la incompatibilidad
gue tiene ciertos productos quimicos con los materiales que se encuentran

elaborando ciertas partes del motor (Tsuboi et al., 2019).

Los inhibidores de la oxidacion (antioxidantes) son aminas aromaticas y
fenoles que impiden que los componentes de la gasolina (especialmente las
olefinas) reaccionen con el oxigeno del aire para formar perdxidos o gomas. Los
peréxidos pueden degradar la calidad antidetonante, provocar el desgaste de la
bomba de combustible y atacar las piezas de plastico o elastoméricas del sistema de
combustible. Las gomas solubles pueden provocar depoésitos en el motor y las

gomas insolubles pueden obstruir los filtros de combustible (Speight, 2014).

Por ultimo Speight (2014) mencionan que la adulteracion de combustible a
medida en que se afaden deliberadamente aditivos como cicloalcanos a la gasolina
pueden reducir el octanaje, y afectar negativamente a la volatilidad y a su vez

también al rendimiento.

Método de contribucién grupal

La estimacion de las propiedades de los componentes puros requieren
mucho tiempo y por lo general presentan elevados costos, por lo que es imperativo
desarrollar modelos matematicos aplicados a la prediccion de propiedades de
grupos quimicos como las relaciones cuantitativas estructura-actividad (QSAR) y

estructura-propiedad (QSPR) (Martin & Young, 2001).

Constantinou & Gani (1994); Hukkerikar et al. (2012); Marrero & Gani (2002)
evaluan algunas propiedades fisicas de los componentes puros, a traves, de un

modelo predictivo como es el método de contribucién de grupo para las
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estimaciones de las propiedades de los componentes puros, ya que no exige

calculos rigurosos.

Segun Hukkerikar et al. (2012) el método de contribucion de grupos permite

encontrar:

e Las propiedades de los componentes puros a través de sus grupos

funcionales

o Contiene modelos de propiedades para la mezcla

e Estimaciones confiables

e Optimizacion de la estructura molecular

Software AVEVA PRO/II™

El entorno de simulacion de AVEVA PRO/II™ mejora el rendimiento de una
planta a través de un disefio de procesos, analisis operativos y estudios de
ingenieria. Este software fue disefiado para realizar calculos precisos de balance de
calor y materia para una amplia variedad de procesos quimicos sin necesidad de
suponer un comportamiento ideal. El modelado completo y riguroso de los procesos
se pueden aplicar a multiples industrias como el sector farmacéutico, refinacion,

procesamiento de petréleo y petroquimica (AVEVA, 2020).

Dentro de los paquetes termodinamicos este simulador ofrece una amplia
gama para casi cualquier industria. AVEVA (2020) hace referencia a los paquetes
termodinamicos mas frecuentes en la industria petroquimica, refinacion del petréleo

y gas los cuales se describen a continuacion:

e Soave-Redlich-Kwong (SRK)

e Peng-Robinson (PR)

e UNIFAC



41

e UNIFAC-FV
e UNIWAALS
e UNIQUAC
e NRTL

e Wilson

Alcohol isoamilico

El compuesto 3-metil-1-butanol (alcohol isoamilico), es un liquido incoloro de
5 carbonos de olor desagradable y de alta inflamabilidad, con aire forma una mezcla
explosiva, pero no es compatible con cloruros o anhidridos acidos. La estructura
molecular de esta Ultima especie quimica se puede ver en la Figura 3 (Martinez, E.

2020).

Figura 3

Molécula de alcohol isoamilico.

H,C

H,C OH

Nota. Molécula de alcohol isoamilico. Tomado de Quimica Organica (p.667), por

Morrinson et al., 1998, Addison Wesley Longman.

Kujawski et al. (2002) menciona que uno de los subproductos de la
destilacion de bioetanol, es el aceite de fusel y esta compuesto por una mezcla de
alcoholes superiores desde C2 hasta C5, donde el componente mayoritario es el
alcohol isoamilico en un 60,83 % en masa aproximadamente. Considerado como

una materia prima de bajo costo, este alcohol se utiliza en la produccion de ésteres
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organicos para la fabricacion de solventes industriales, plastificantes y agentes

aromatizantes (Ferreira et al., 2013).

Existe varios procesos de obtencién de alcohol isoamilico de los cuales se
destaca la destilacién por adsorcion fija para romper el aze6tropo de isopropanol-
agua utilizando tamices moleculares y adsorbentes de base biologica (Banat et al.,
2016). Otro proceso también utiliza tamices moleculares para la adsorcion de agua
de su azedbtropo con etanol, el cual es potencialmente atractivo para la
deshidratacién de alcohol en la produccién de alcohol combustible (Teo & Ruth van,

2002).



43

Capitulo 111

Metodologia
Introduccion
La metodologia que se plantea para la busqueda de nuevas mezclas de
gasolina se apoya en la base de datos del simulador AVEVA PRO/II™ de AVEVA
(2020) y el método de contribucion de grupos de Marero y Gani (2001), Hurikkerikar

et al. (2012), Martin (2001) y vom Lehn et al. (2021).

Segun Yunus (2014) el disefio de productos se divide en cuatro tareas que

se explican a continuacion:

=

Definicion del problema y busqueda en la literatura

A

Identificacién del modelo de propiedad

3. Disefio de la mezcla

H

Verificacion basada en modelos

Definicién del problema

En este capitulo se procede a la busqueda de mezclas de gasolina
reportadas por articulos cientificos y patentes que cumplan con las funciones
principales de una gasolina convencional. Ademas, esta mezcla debe cumplir con
los requisitos de la normativa medioambiental considerados adicionales en el disefio

(Seider et al., 2017).

El propdsito de esta seccidn de investigacion es relacionar toda la
informacion recolectada para establecer funciones objetivo que pueda optimizarse
de acuerdo con los requisitos de las propiedades fisicas de las mezclas de gasolina
candidatas (Yunus, 2014). Por lo que es fundamental encontrar informacién que

permita establecer restricciones sobre las propiedades fisicas de una molécula.
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Definicion del problema
En un inicio se obtiene informacion que permita establecer restricciones
sobre las propiedades fisicas de una mezcla de gasolina. Dentro de las restricciones

se encuentran las siguientes (Tabla 3):

Tabla 3

Rango de las propiedades objetivo para la mezcla de gasolina.

Funcién Propiedad Rango

Capacidad de ser _ _
Presion de Vapor Reid (kPa) 45 <RVP <60
gquemado

. Punto de inflamacion de copa
Inflamabilidad Tr< 300
cerrada (K)

Numero de Octano RON = 92
Eficiencia del motor Poder Calorifico Superior

(ka/mol) HHV = 4000
Consistencia del flujo del Viscosidad (cP) 0,30=n=0,60
combustible Densidad (g/cm?) 0,720 < p < 0,775
Toxicidad Concentracién Letal (mol/L) -log (LCs) < 3,08
Estabilidad Estabilidad AGmix< 0
Aspecto ambiental Contenido de Oxigeno (% p/p) 2=sWty,< 20

Nota. Tomado de Systematic Methodology for Design of Tailor-Made Blended
Products: Fuels and Other Blended Products (p.65) por N. A. Yunus, (2014),

Technical University of Denmatrk.

BlUsqueda en la literatura
La seleccién de uno o0 mas componentes que van a conformar la mezcla de
gasolina es uno de los criterios a considerar antes de disefiar la mezcla. Ciertos

componentes quimicos pertenecientes a determinados grupos funcionales no solo
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afectan el rendimiento y/o las propiedades de la gasolina, sino que también son

incompatibles con las partes del motor (Speight, 2014).

Yunus (2014) sugiere trabajar con alcoholes y éteres que se afiaden a la
gasolina para potenciar el nimero de octano de investigacion (“RON”, por sus siglas
en inglés). La diferencia entre los dos tipos de moléculas organicas es que los
alcoholes reducen las emisiones de mondxido de carbono y los éteres poseen baja
presién de vapor y son miscibles con la gasolina, lo cual impide la formacion de
azeotropos. Por otra parte, el grupo funcional aromatico solo puede elevar el nimero

de octano de investigacion (RON).

En relacion a lo expuesto en el trabajo de Speight (2014) las aminas y
amidas son inhibidores de la oxidacion y corrosién que impiden que los
componentes de la gasolina reaccionen con el oxigeno del aire para formar gomas

por consiguiente pueden formar mezclas con la gasolina.

Yunus (2014) hace referencia al uso de olefinas y diolefinas como aditivo ya
gue mejora el encendido més elevado y mantiene limpio el sistema de combustible
del vehiculo para un rendimiento 6ptimo, en comparacion con la gasolina sin dichos

aditivos.

Para Tsuboi et al. (2019) la desventaja radica en la incompatibilidad que
tienen ciertos productos quimicos con los materiales que se encuentran
constituyendo ciertas partes del motor. Yunus (2014) menciona que las cetonas,
aldehidos y ésteres corroen al metal y alteran las piezas elastomeras del motor. Por
otra parte, el nitrégeno libera emisiones toxicas como los NOy y el benceno es

cancerigeno.

Por lo tanto, se considera el trabajo de Yunus (2014) como punto de partida

para la creacién de nuevas mezclas.
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Modelo riguroso

Las herramientas l6gico-matematicas que poseen los simuladores predicen
el comportamiento de sistemas reales. En los simuladores se emplean las
ecuaciones de estado y coeficientes de actividad aplicados a mezclas de

hidrocarburos (Rodriguez & Vega, 2005).

Para Gil Chaves et al. (2016), a diferencia de otros modelos, el modelo
riguroso abarca el analisis detallado de los fenébmenos, la comprension de los
fendmenos fisicos, posee un rango de validez relativamente amplio y prevee los

parametros del modelo.

Seleccién de paquete termodindmico

De acuerdo con lo expuesto Gil Chaves et al. (2016) el coeficiente de
actividad funcional universal (“UNIFAC”, por sus siglas en inglés), es un modelo
predictivo que estima los pardmetros sometidos a evaluacion por el método de
contribucién grupal en donde se evalla el comportamiento de los grupos funcionales

y los enlaces que se forman.

Magnussen et al. (2002) indica que este método termodindmico se centra en
el célculo de las condiciones de equilibrio de fases liquido-vapor en mezclas de dos

0 mas componentes y el coeficiente de actividad basada en contribuciones grupales.

UNIFAC se empleara en la simulacién en el software de AVEVA PRO/II™
para encontrar la presion de vapor Reid (RVP), parAmetro que se calcula a partir del
coeficiente de actividad del componente puro. Ademas, se emplea para encontrar la
densidad, viscosidad y temperatura flash de los componentes puros y de las

mezclas correspondientes.
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Propiedades calculadas por el modelo riguroso
Presién de Vapor Reid (RVP)

Para la gasolina, la presion de vapor Reid esta restringido entre 45 kPa a 60
kPa. Smith et al. (2005) menciona que la presion de vapor Reid trabaja con el
coeficiente de actividad en funcion de la composicion y temperatura, como indica la
ecuacion 1, por lo que es factible utilizar el método UNIFAC para estimar los

coeficientes de actividad.
n
RVP = ) Py [1]
i=1

donde:

RVP: presion de Vapor Reid de la mezcla
x;: fraccién molar de i

yi. coeficiente de actividad de i

P presion de saturacion de i a 308 K
n: nimero de compuestos en mezcla

Densidad (p)

Segun Yunus (2014) la densidad del liquido (p), es una propiedad
dependiente de la temperatura. Para la densidad de la gasolina, esta propiedad esta
comprendida entre 0,720 g/cm? hasta 0,775 g/cm3. A diferencia de los modelos de
regresion para predecir las densidades de los liquidos cuyos coeficientes se extraen
de bases de datos de referencias bibliograficas, AVEVA (2020) ha desarrollado
métodos predictivos precisos especialmente para mezclas liquidas, entre los cuales

estan los métodos de correlacion APl y Rackett.

La ecuacion de Rackett modificada proporciona la mejor prediccion de la

densidad de los componentes puros de los hidrocarburos y provee estimaciones
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acertadas de compuestos organicos e inorganicos. Por lo tanto, la ecuacion de
Racket modificada se us6 para estimar la densidad de la mezcla (Spencer & Danner,

1973).

La densidad de la mezcla se calcula en AVEVA PRO/II™ usando la ecuaciéon 2

(ecuacion de racket).

2
% = VemZram! "t [2]

donde:

p: densidad de la mezcla liquida

Vem: promedio del volumen critico de los componentes puros
Zpam: factor critico de comprensibilidad

T,: temperatura reducida

Viscosidad (n)

Yunus (2014) menciona que, al igual que la densidad, la viscosidad dinamica
(n) de una mezcla con gasolina es una propiedad que depende de la temperatura y
esta comprendida entre 0,30 y 0,60 cP. Por otra parte Cao et al. (1993) proporciona
un método de calculo a través predicciones de viscosidad de mezclas liquida usando
parametro UNIFAC a través de un modelo de contribucion de grupo que comparado

con datos experimentales posee una desviacion promedio del 5%.

AVEVA (2021) dispone de algunos métodos de estimacion de la viscosidad
para la fase liquida en el que se usa la correlacién SIMSCI, que es un método de
expansion de perturbaciones que maneja n-alcanos como sistema de referencia y se

aplica a fracciones de hidrocarburos y petréleo crudo.
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Punto de inflamacién de copa cerrada (T)

AVEVA (2020) clasifica a la temperatura flash o punto de inflamacion en dos
tipos de medicién: copa abierta y copa cerrada. En la primera, la muestra esta
contenida en la copa abierta para que no se mezcle con el aire circundante. La
muestra se calienta y la llama se lleva a la superficie. Por esta razon, el punto de
inflamacién medido variara con la altura de la llama sobre la superficie del liquido.
En la segunda, la copa cerrada esta sellada con una tapa a través de la cual se
puede introducir periédicamente la fuente de ignicion. En este Ultimo tipo de
medicion, el vapor y el liquido estan en equilibrio. Las muestras de copa cerrada dan
un punto de inflamacién mas bajo (menor a 300 K) y un valor mas aproximado de la
temperatura a la cual la presién de vapor alcanza el limite inferior de inflamabilidad

(LFL).

Liaw et al. (2010) investig6 el punto de inflamacion de mezclas miscibles binarias y
ternarias, ya sea de solventes inflamables o de mezclas organicas acuosas. El
modelo de prediccién del punto de inflamacion para mezclas miscibles se muestra

en la ecuacion 3.

O Xy PPO(T)
z sat
i=1 LTf

—1=0 3]

donde:

x;: fraccién molar de i

;. coeficiente de actividad de i

P£%: presion de vapor de saturacion a la temperatura T de i
Pif;‘}: presion de vapor a la temperatura Flash de i

n: nimero de compuestos en mezcla
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Simulacién en AVEVA PRO/II™

Usando el programa AVEVA PRO/II™ se simula un separador flash E3 con
el objetivo de determinar la presion de vapor Reid, la densidad, la viscosidad y la
temperatura flash de la mezcla de gasolina. Para este propdésito se crea una nhueva
simulacion y se define el sistema de unidades de medida en funcién de las
propiedades de la gasolina reportadas en Seider et al., (2017) con los siguientes
pasos: Input —Units of messure —TVP and RVP Conditions...—RVP Calculation
Method —API Crude —OK to PDF (Figura 4). AVEVA (2020) recomienda usar en
Método de célculo RVP que aparece en la Ultima ventana emergente, y el método de

calculo API Crude ya que este generalmente se usa para crudos y gasolinas.

Figura 4

Unidades de medida en AVEVA PRO/II™,

Input Run Output Tools Draw View Options Window Help
] = o B2 [E =
M2 E Q ||l B2 & P
Import Export Input || Units Of Fomponent|Thermo| Assay | Restore  Update Initial Delete Initial Run
Descriptiof|Measure || Selection Input Data Estimates™  Estimates~
Input
Default Units of Measure for Problgn Data Input
UM Range  Help
Basis: English Iniislzs from UM Libtsry__|
rDefault Units of Measure for Problem® ata Input
Temperature: Celsiuzs ~| Denote Energy in 1076 Units.
Pressure: Kilopascal ~ | Energy: Eritish Thermal Urit ~
Time: Hour I ~ | Dby ~
“wieight [t ]: Kilogram ~ | wark: e
Liquid Yalume: Foot™3 ~ | Length: o
Vo ool |V fretemsn v
Specific Liquid Yalume: Liquid vollime a/t-mole ~ | Heat Trans. Coefficient: ETU hour-foot™2-F ~
Specific Wapor Valume: " apar Wi wmale ~| Fouling Coefficiant: Hour-foot"2-FBTU ~
Liquid Drensity: I Gram/centimeter "3 ~ | Wiscosiy: ~
Yapor Density: w'eight\Yapor volume ~ | Kinematic Yiscosity: i
Petroleum Density: I Specific aravity ~ | Thermal Conductraty: ETU hodir-foot-F ~
Fressure Gauge Basis 14 6953 psia Surface Tersion: e
g Problem TVP and RVP Conditions TP and AP Condiions..
~Default Fif YOM  Range Help
Default B TWP Temperature Basis: | 100‘ F et
RVP Caloulational Method: APl Crude ~ b | ———

[ore o Id—a«—!—mm—‘ Cancel to PFD | |

IFrter data fr

Select method for BYP calculations

Ingresar los componentes presionando /nput —Component Selection

—Select from list —Components Databank —Add Components —OK to PDF, como
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(Figura 5). Seleccionar el paquete termodinamico UNIFAC presionando Input

— Termo —All Primary Methods —UNIFAC —Add. En la misma ventana presionar

Modify —Refinery Inspection Properties —Predefined lists —SIMSCI —OK to PDF

(Figura 6). AVEVA (2020) recomienda usar SIMSCI para la viscosidad de

componentes de refineria.

Figura 5
Paquete termodinamico en AVEVA PRO/II™.
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Figura 6
Componentes seleccionados en AVEVA PRO/II™,
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Destilador Flash E3

Para el separador Flash E3, dirigirse al entorno de la simulacion y
seleccionar E3 en PDF Palette —General —Flash y ubicar en el Flowsheet. Dar click
E3 y colocar en First Specification — Temperature —15.5 °C y en Second

Specification —Unit Specification — Vapor Mole Fraction —0 —OK (ver Figura 7).

Mezclador E2

Crear el equipo E2 en PDF Palette —General —Mixery ubicar en Flowsheet.
Posteriormente seleccionar E2 y colocar en Presure Specification —Outlet Pressure
—101.325 kPa —OK (ver Figura 8). Conectar las corrientes como indica la Figura 9.

Para la corriente S1 seguir los pasos acordes la Figura 10.
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Configuracion del equipo E3 en AVEVA PRO/II™,

Streams
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Figura 8

Configuracion del equipo E2 en AVEVA PRO/II™,

Mixer
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Figura 9

Corrientes S1, S2, S4, S5, S6 conectadas a los equipos en AVEVA PRO/II™.,

]
=
>
=
=

Figura 10

Condiciones de la corriente ST en AVEVA PRO/II™.
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Condiciones de las corrientes de entrada

Para la corriente de la gasolina S2, colocar en Stream Data — Thermal
Condition —First Specification —Temperature —15.5 °C y en Second Specification
—Liquid Mole Fraction —0.999. En Stream Type seleccionar Petroleum Assay
—Flowrate and Assay. Con los pasos anteriores se abre una ventana en donde se

coloca el valor de la composicion de la gasolina Fluid Flowrate (ver Figura 11). Del
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rango de la gravedad especifica (0,72-0,78) proporcionados por Yunus (2014) se
realizara un promedio para la Curva de destilacién. Continuando con la Figura 11,
seleccionar Define/Edit Assay...—Distillation -ASTM D86 y en Gravity Data
seleccionar Specific Gravity —Average —0.75. Se insertara la curva de destilacion
para la gasolina bajo el método test estandar ASTM D86 con datos extraidos de Gil
Chaves et al. (2016) para lo cual se deben ingresar los porcentajes de destilacién y

temperatura en Percent Distilate y Temperature, respectivamente.

Figura 11

Condiciones de entrada de la corriente S2 en AVEVA PRO/II™.
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Lightends... I User-defined Special Properties... |
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Tabla de propiedades

Para observar las propiedades de la gasolina se creara una nueva Tabla de
propiedades en Options —Stream Property List —New, asignar un nombre a la
Tabla en List Name y en Copy List seleccionar Property Label List (ver Figura 12).

Para la busqueda de todas las propiedades de interés dirigirse a Define Properties
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—Search Properties for Selection y una vez localizada las propiedades dar click en

Add (Figura 13).

Ir a Output —Stream Property Table y ubicar la Tabla de propiedades en el
Flowsheet, al hacer doble click a la Tabla creada, seleccionar en Stream Property
Table —Property List to be used y seleccionar Paramétros. posteriormente en
Avaliable Streams seleccionar las corrientes que requieren el reporte de las

propiedades, presionar Add —OK (Figura 14).

Figura 12

Creacién de Tabla de propiedades de interés en AVEVA PRO/II™.
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Figura 13

Busqueda de las propiedades de interés en AVEVA PRO/II™,
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Figura 14

Seleccién de las corrientes de la tabla de propiedades en AVEVA PRO/II™.,
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Guardar los cambios en Save y correr la simulacién Run and Reports —Run.

Heat Extranger E3

Al visualizar los resultados del mezclador E2 (Figura 15), se puede identificar

gue se reporta un valor de temperatura erréneo en el equipo, para solucionar el
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presente problema, se tiene que usar un Heat Exchanger operando como Heater E1.
Para seleccionar un Heat Exchanger se dirigird a PDF Palette —General —Heat
Extranger y ubicar en el Flowsheet. Conectar S2 a la entrada de E1 y generar una

nueva corriente S3 entre E1 y E2, acorde a la Figura 16.

Seleccionar E1 en Cold Side — Presure Drop —0 kPa y en Process Stream
—Specify Information for —Cold y en Presure Drop —OK. En Cold Side —
Specification —Specification — Cold Product Temperature —Value — 15.5 °C
—Relative Tolerance —0.0001 —OK to PDF (ver Figura 16). Guardar los cambios

en Save y ejecutar la simulacion Run y observar la simulacién (Figura 17).

Figura 15
Reporte de error de temperatura en E2 en AVEVA PRO/II™,
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Figura 16
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Figura 17

Simulacién completa en AVEVA PRO/II™,

= [51] Ed =
| =
[53]
o @ —
Tabla 4

Propiedades de las corrientes S1, S3y S5 en AVEVA PRO/II™,
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Corrientes
Propiedades
S8 S3P S5¢
Temperatura (°C) 15,5 15,5 15,5
Flujo molar (Ibmol/hr) 0,3214 0,678 1,00
Presion (kPa) 55,500 14,109 32,817
RVP (psi) 12,649 4,202 8,444
Densidad (g/cm?®) 0,723 0,749 0,743
Viscosidad (cP) 0,193 0,549 0,407
Punto de inflamacion de copa cerrada (°C) -39,044 -28,642 -29,733

Nota. 2 Corriente del componente, ? Corriente de gasolina, ¢ Corriente liquida del

destilado de la mezcla.

Mezclas lineales

El modelo més simple de propiedades mixtas es la regla de las mezclas

lineales, que Unicamente es funcién de las propiedades de los compuestos puros y
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la correspondiente fraccion molar. La regla de mezcla lineal para las propiedades de

destino esta representada por la ecuacion 4.

(= Zn: x;G; [4]
=1

donde:

{: propiedad de la mezcla

{;: propiedad del componente i

x;: fraccion molar del componente i
n: nimero de compuestos en mezcla

Pro/lI™ no puede calcular algunas propiedades de la gasolina,
especificamente el poder calorifico superior, concentracion letal, contenido de
oxigeno y niumero de octano de investigacion. Para encontrar dichas propiedades,
se emplea el método de contribucién de grupos previo conocimiento de la fraccion

molar de la mezcla a ser obtenida.

Método de contribucién grupal

Martin & Young (2001) reportaron un método de la medida de toxicidad para
componentes organicos, Yunus (2014) con Marrero & Gani (2002) estiman el poder
calorifico superior desde grupos monofuncionales hasta estructuras complejas o
polifuncionales. Por otra parte vom Lehn et al. (2021) reportaron el nUmero de
octano de investigacion (RON) de varios componentes puros. Para la estimacion de

los todos parametros de interés se siguen los siguientes pasos:

1. Expresar a la molécula en términos de su estructura molecular
identificando los grupos funcionales y sus enlaces.

2. Buscar en las Tablas de propiedades los grupos funcionales del paso 1.
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3. Colocar el valor de la propiedad encontrada y multiplicar por el nUmero de
ocurrencias de dicho grupo.

4. Realizar los pasos 2 y 3 para todos los grupos funcionales de la

molécula.

5. Efectuar la sumatoria a cada propiedad.

Propiedades calculadas con el método de contribucion grupal
Poder calorifico superior (HHV)

Seider et al. (2017) indica que poder calorifico se define como la cantidad de
calor liberado durante la combustion completa de una unidad de combustible y, para
la gasolina, este valor debe superar los 4000 kJ/mol. Marero y Gani (2001)
reportaron un modelo predictivo que se aplicé por Yunus (2014) para estimar el
poder calorifico de un componente puro desconocido en condiciones estandar

(25°C, 1 atm).

El modelo de Marrero & Gani (2001) se indica en la ecuacion 5.

NG1 NG2 NG3

i i i

donde:

HHYV: Poder calorifico superior

C;: contribucion para el grupo de primer orden

N;: nUmero de ocurrencias para el grupo de primer orden
D;: contribucion para el grupo de segundo orden

M;: nimero de ocurrencias para el grupo de segundo orden
E}: contribucién para el grupo de tercer orden

O,:numero de ocurrencias para el grupo de tercer orden
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w: Constante que se asigna 1 en la estimacion de segundo nivel y 0 en la estimacion

de primer nivel.

z: Constante que se asigna 1 en la estimacion de tercer nivel y 0 en la estimacion de

primer nivel.

Las contribuciones del grupo se ubican en el Apéndice B de Yunus (2014),
en donde el grupo de primer orden es para compuestos lineales, simples y
monofuncionales representado por C;, el grupo de segundo orden es para
compuestos polifuncionales, aromaticos y alifaticos representado por D;, y el grupo
de tercer orden es para compuestos policiclicos grandes y complejos por Ex

(Constantinou & Gani, 1994).

Concentracion Letal

Yunus (2014) indica que la toxicidad en mezclas de gasolina requiere valores
menores a 3,08 mol/L. Por otra parte, Martin & Young (2001) comunicaron la
toxicidad de grupos de contribucion, que permiten encontrar la toxicidad de una
especie quimica usando un modelo presentado en la ecuacién 6. Una ventaja de
este método es que las variables independientes (n)) pueden determinarse

examinando la férmula estructural del compuesto.

ng
—log19LCso = z n;a; [6]
i=1
donde:
—log,0LCs,: logaritmo base 10 de la concentracion letal
ng: numero de grupos en el modelo

n;: nimero de grupos de tipo i en el compuesto

a;: contribucion a la toxicidad del grupo i
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Contenido de oxigeno (Wty5)

Para Rodriguez (2010) el calculo del contenido de oxigeno de la mezcla de
gasolina parte de la férmula empirica de los componentes involucrados. Segun este
ltimo autor, el contenido de oxigeno se puede expresar como porcentaje masico de
cada elemento que conforma el compuesto, como indica la ecuacion 6. Seider et al.
(2017) mencionan que el porcentaje de oxigeno contenido en la gasolina se encuentra
en un rango de 2 a 20 %.

n X PA
%Wt02 = 92

————2x 100 7

donde:
%W't,,: porcentaje de contenido de oxigeno
n: atomos del oxigeno

PAy,: peso atdmico del oxigeno

PM;: peso molecular del componente i

Estabilidad (AGmix)

Seider et al. (2017) indica que, para verificar la formacion de una sola fase
liqguida en una mezcla, y no la formacion de dos fases liquidas, como ocurre en la
mezcla liquida de tolueno y agua, se tiene que comprobar que la energia libre de
Gibbs de la mezcla tiene que ser menor a cero. Dicha restriccién se encuentra
representada en las ecuaciones 7 y 8. Para realizar dicho analisis, se tiene que
evaluar las ecuaciones 7 y 8 para cada par formado por los componentes de la
mezcla. Luego, si se encuentra que un par presenta un valor negativo de energia
libre de Gibbs de la mezcla (Ecuacion 7), la mezcla sera inestable (Seider et al.,
2017). Para asegurar la estabilidad de la fase liquida de cada mezcla, para todos los

componentes de la mezcla se debe verificar los criterios de las ecuaciones 7 y 8, es
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decir, se tiene que demostrar que la energia de Gibbs de la mezcla de cada par

binario sea menor a 0.

AG GE &
ﬁ = ﬁ + xi ln(xi) < 0 [8]
i
GE NC
=== xIn(r) 9]
i

donde:

AG: energia de Gibbs de mezcla

GE: energia de Gibbs en exceso

x;: fraccion molar del compuesto i

R: constante de gas universal

T: temperatura absoluta

;. coeficiente de actividad en fase liquida del compuesto i
NC: nimero de compuestos en la mezcla

La composicién de la gasolina convencional se proporciona en la Tabla 5
(Yunus, 2014). La estabilidad se evalu6 para cada mezcla binaria de componentes

gue forman la gasolina.
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Tabla b

Pseudocomponentes de la gasolina.

Componente Fraccion molar
Butano 0,11057
Heptano 0,12281
Iso-octano 0,46163
1-pentano 0,05055
Metilciclopentano 0,09830
Tolueno 0,15614

Nota. Tomado de Systematic Methodology for Design of Tailor-Made Blended
Products: Fuels and Other Blended Products (p.80) por N. A. Yunus, (2014),

Technical University of Denmark.

Simulaciéon en AVEVA PRO/II™ para los coeficientes de actividad de los pares
binarios

Para el célculo de estabilidad se requieren los coeficientes de actividad
acorde a la formula presentada por Seider et al., (2017), para lo cual se requiere
realizar el andlisis para las mezclas binarias formadas. Por ejemplo, en el caso del
heptano, en un inicio se procede a ingresar dicha especie quimica para el analisis de

los pares binarios que conforman la mezcla en Component Selection (Figura 18).

En la pestafia Tools —Binary VLE —Components, colocar los pares binarios
a analizar. En Calculations at Constant —Pressure —101.325 kPa. En Range or

Data —Range —Number of Points —100 y dar click en Calculate (ver Figura 19).

Realizar el proceso anterior para los pares binarios restantes y las otras
especies quimicas que representan a la gasolina (Tabla 4), como se muestra en la

Figura 20 y Figura 21.
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Ingreso del componente heptano en AVEVA PRO/II™.
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Figura 20

Andlisis binario VLE para heptano - alcohol isoamilico en AVEVA PRO/II™,
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Andlisis binario VLE para metil isopropil éter - alcohol isoamilico en AVEVA

PRO/II™,
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Numero de Octano de Investigacion (RON)

Para encontrar el nimero RON de la mezcla de gasolina, se usé la base de
datos (Apéndice A. Supplementary materials) de vom Lehn et al. (2021), en donde
se reporta dicho parametro para varias especies quimicas. Cabe destacar que la

mezcla de gasolina tiene que presentar un RON mayor a 92.
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Capitulo IV

Andlisis y discusion de resultados

Busqueda de moléculas candidatas parala mezcla

La busqueda de las moléculas para la mezcla de gasolina parte de la
clasificacion de los componentes quimicos reportados en la base de datos en
PRO/II™, mediante sus correspondientes grupos funcionales, ya que permite filtrar y

descartar algunos grupos funcionales que no cumplen con los requisitos.

Varios grupos funcionales presentan desventajas ya sean estas de caracter
técnico (rendimiento e incompatibilidad con las partes del motor), o0 a su vez de
caracter ambiental, y enfermedades, actuando como gasolina o como aditivo de la

misma (Kaneko, 1988).

Segun ATSDR (2022) los compuestos nitrogenados generan una mezcla de
gases que causan problemas respiratorios severos. El benceno también libera

emisiones toxicas al ambiente y su exposiciéon prolongada produce cancer.

La desventaja de incompatibilidad recae en los grupos carbonilo (cetonas,
aldehidos y ésteres), ya que alteran las piezas elastémeras y diafragmas del motor y
los &cidos carboxilicos corroen los metales (Yunus, 2014). Las parafinas y
cicloparafinas poseen un bajo valor de niumero de octano por lo cual requieren de un

proceso de reformado catalitico para incrementar el mismo (Boluda et al., 2019).

Propiedades objetivo

El disefio de la mezcla se debe ajustar a los requisitos en propiedades fisicas
de una gasolina convencional. Los valores que describen este Ultimo producto se
extraen de productos existentes y literatura previa (Forsythe, 2003; Yunus, 2014). La
Tabla 2 de la seccién 3 indica las propiedades objetivo que deben cumplir las

mezclas de gasolinas y el método de calculo.
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Mezclas binarias

La gasolina convencional se mezcla con un producto quimico para reducir el
correspondiente consumo. Para mejorar 0 aumentar la eficiencia del combustible, la
gasolina debe mezclarse con un componente que se ajuste a las propiedades

fisicas, quimicas y ambientales (Yunus, 2014).

Mezclas reportadas por la literatura

El disefio de la mezcla en PRO/II™ permite generar posibles mezclas para
posteriormente determinar si las mismas se han reportado en la literatura. Todas las
mezclas posibles se examinaron comparando el rango de valores de la propiedad

objetivo (ver Tabla 2).

Las mezclas que cumplen con la restriccién propuesta se investigan y
comparan con moléculas presentadas en articulos cientificos, libros y patentes
relacionados al estudio para determinar si las mismas ya han sido reportadas o no
como moléculas candidatas a gasolina. Las moléculas que cumplen con la presién
de vapor Reid que ya han sido reportadas en la literatura como aquellas que
constituyen la gasolina se presentan en la Tabla 6, con la correspondiente referencia

bibliogréfica.

Tabla 6

Moléculas candidatas a mezcla binaria reportadas por la bibliografia.

Fraccion molar RVP
Componente Referencia
XGasolina xcomponente (kPa)
0,65 0,35 Metil etil éter 59,85 Knothe et al. (2010)
0,75 0,25 Dimetil éter 47,10 Semelsberger et al. (2006)
0,65 0,35 Dietil éter 59,61 Srivastva (2021)
0,61 0,39 Etil isopropil éter 48,48 Trainer (1960)

0,8 0,2 Metil isobutil éter 45,75 Smith & Gross (2012)
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Fraccion molar RVP
Componente Referencia

XGasolina xcomponente (kPa)

0,55 0,45 Metil terbutil éter 45,05 Herrera (2018)

0,91 0,09 Dimetilamina 60,01 Sinnott et al. (2019)

0,67 0,33 Isobutilamina 34,26 Maloney et al. (2014)

o Heinemann & Heinemann,
0,67 0,33 Isopropilamina 57,28
(1968)

0,42 0,58 Alilamina 45,39 Reid & Burgess (2015)

0,42 0,58 Terbutilamina 51,60 Fazal et al. (2016)

0,54 0,46 Metil terbutil éter 57,00 Yunus (2014)

0,54 0,46 Metil secbutil éter 49,00 Yunus (2014)

Metil
0,75 0,25 _ 45,00 Yunus (2014)
Tetrahidrofurano

0,81 0,19 Tetrahidrofurano 50,00 Yunus (2014)

0,92 0,08 Etanol 48,00 Yunus (2014)

0,68 0,32 Metil isopropil éter 58,22 Seider et al. (2017)

Mezclas ternarias

Una vez descartadas las opciones de mezclas binarias debido a que han sido

reportadas en la literatura, se procede con formulaciones ternarias, en donde se

prioriza afiadir un componente no reportado a una mezcla binaria reportada. Dicha

mezcla debe cumplir con a las mismas propiedades objetivo maximizando sus

fracciones molares. Una mezcla ternaria de gasolina consta de tres elementos

diferentes con funciones diferentes, uno de estos elementos sera la gasolina

convencional (Yunus 2014).
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Fracciones molares reportadas en la literatura

Seider et al. (2017) presenta dos alternativas de mezclas binarias (Tabla 7)
con la gasolina convencional siguiendo la metodologia propuesta por Yunus (2014),
optimizados por un algoritmo de disefio de mezcla mediante el método de
contribucién grupal. Cabe enfatizar que la Presiéon de Vapor Reid de las moléculas

candidatas analizadas no encaja en el rango planteado en la investigacion.

La base de datos del grupo funcional éter de AVEVA PRO/II™ contiene a la
molécula Metil isopropil éter, la misma se evalla con otra molécula candidata y la
gasolina convencional para disefiar una nueva mezcla maximizando la fraccion

molar de los aditivos.

Tabla 7

Moléculas candidatas a mezcla reportadas por la bibliografia.

Fraccion molar HHV n Wto, -Log (LCso) p RVP
Componente

XGasolina xcomponente (kJ/mOI) (CP) (%) (moI/L) (g/cm3) (kPa)

0,6786 0,3214 Metil n-propil éter 4000 0,39 6,94 3,02 0,7205 64,41

0,6762 0,3238 Metil isopropil éter 4000 0,37 6,99 2,91 0,7246 78,67

Nota. Tomado de Product and Process Design Principles (4ta ed.) (p.107) por
Seider, W. D., Seader, J., Lewin, D. R., & Widagdo, S. (2017), John Wiley & Sons,

Inc.

Alcohol Isoamilico

En el proceso de fermentacion para obtener etanol se producen compuestos
mayoritarios que se separan como desechos en columnas rectificadoras en forma de
aceite fusel, destacando alcoholes superiores como el 3-metil-1-butanol (alcohol

isoamilico), 1-propanol, 2-metil-1-propanol y 2-metil-1-butanol (Borroto et al. 2017).
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La elaboracién de etanol genera gran cantidad de subproductos sobre todo
en paises como Brasil, donde se producen grandes cantidades de alcohol etilico
(Prado Sampaio, 2012). Los alcoholes C2-C5 se consideran productos naturales,
con mayor valor comercial, por lo que su uso puede hacer que la produccion de

etanol sea menos contaminante y mas rentable (Kujawski et al., 2001).

Disefio de la mezcla
Se propone afiadir alcohol isoamilico a la mezcla reportada en Seider et al.
(2017), evaluando sus propiedades y maximizando las composiciones de la mezcla

sujeta a las restricciones dadas en la Tabla 3 de la metodologia.

Maximizacién de las fracciones molares de la mezcla
La solucién del problema conduce a evaluar todas las posibles fracciones
molares desde una fraccién minima de alcohol isoamilico incrementando hasta que

alcance el limite maximo de las propiedades objetivo.

Los resultados de este paso proporcionaron mezclas factibles con sus rangos
de composicion en la Tabla 8 que se evaluaran con las propiedades objetivo. La
fraccion molar de alcohol isoamilico se evalué desde una concentracion de 0,1%

hasta 10,54% como se observa en la Tabla 8.

Tabla 8

Fracciones molares maximizadas para la mezcla ternaria.

Fracciones molares

" XGasolina XMetil isopropil éter  XAlcohol isoamilico
1 0,6718 0,3182 0,010
2 0,665 0,315 0,020
3 0,6582 0,3118 0,030
4 0,6515 0,3085 0,040
5 0,6447 0,3053 0,050
6 0,6379 0,3021 0,060
7 0,6243 0,2957 0,080
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Fracciones molares

" XGasolina XMetil isopropil éter X Alcohol isoamilico
8 0,6175 0,2925 0,090
9 0,6107 0,2893 0,100
10 0,6073 0,2877 0,105
11 0,6072 0,2876 0,1052
12 0,6071 0,2876 0,1053
13 0,6071 0,2875 0,1054

Simulacion en AVEVA PRO/II™

Los rangos de composicion de la mezcla de la Tabla 8 se evaluaron para

todas las propiedades objetivo. En lo que respecta al simulador AVEVA PRO/II™ se

calculd la presiéon de vapor reid (RVP), viscosidad y densidad. Pero primero se

afiaden la nueva corriente S7 para el tercer componente que contendra la fraccion

molar del alcohol isoamilico (ver Figura 22). La fraccion del metil isopropil éter se

inserta acorde a la Figura 23 y la composicion masica de la gasolina como indica la

Figura 24.
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Configuracion de la corriente ST en AVEVA PRO/II™,
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Figura 25

Mezcla ternaria en AVEVA PRO/II™.
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Nota. S1: Corriente del metil isopropil éter, S3: corriente de gasolina con temperatura

regulada, S7: corriente del alcohol isoamilico, S5: corriente del destilado de la

mezcla ternaria.

Tabla 9

Propiedades de las corrientes S1, S3y S5 en AVEVA PRO/II™,

Corrientes
Propiedades

S12 S3°P S7¢ S5
Temperatura (°C) 15,5 15,5 15,5 15,5
Flujo molar (Ibmol/hr) 0,286 0,6071 0,1053 1,00
Presion (kPa) 55,50 14,11 0,20 28,11
RVP (psi) 12,65 4,20 -0,07 7,52
Densidad (g/cm3) 0,72 0,75 0,81 0,75
Viscosidad (cP) 0,19 0,55 5,02 0,60
Punto de inflamacion de copa cerrada (°C) -39,04 -28,64 23,38 -29,05
Masa molecular (g/mol) 74,12 107,09 88,15 96,32
Fase de la corriente liguido Mezcla liquido liquido

Nota. 2 Corriente del metil isopropil éter, ° corriente de gasolina, ¢ corriente del alcohol

isoamilico, 9 Corriente del destilado de la mezcla.
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Propiedades calculadas con el método de contribucion grupal
Se emplean los pasos descritos en la seccion 3 perteneciente a este método,
identificando los grupos funcionales presentes en la estructura molecular del metil

isopropil éter y el alcohol isoamilico.

Para evaluar las propiedades restantes de la gasolina convencional se
extraen datos bibliograficos que serviran para el calculo de las propiedades de la

mezcla (ver Tabla 10).

Tabla 10

Propiedades de gasolina convencional a temperatura ambiente.

Propiedad Valor Referencia
Masa molecular (g/mol) 107,093 AVEVA (2020)
Poder Calorifico Superior (kJ/mol) 4883,44 Yunus (2014)
Medida de toxicidad (mol/L) 3,33 Seider et al. (2017)
Numero de octano de investigacion 85,5 Yunus (2014)

Nota. Estos datos se emplean para el calculo de las propiedades objetivo por el

método de contribucion grupal y mezcla lineal.

Poder calorifico superior (HHV)

Se introducen el numero de grupos Ny los valores de contribuciones
grupales del metil isopropil éter y alcohol isoamilico. Estas ultimas moléculas
candidatas pertenecen al grupo de primer orden correspondiente compuestos
lineales, simples y monofuncionales representado por Ci. En la Tabla 11y Tabla 12
se encuentran los valores numéricos que usando a la ecuacion 5 de la metodologia
descrita en la seccion 3. Aplicando la regla de mezcla lineal de la ecuacion 4 en la
Tabla 13 se obtiene 4029,01 kJ/mol de poder calorifico superior de la mezcla de

gasolina.
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Poder calorifico superior (HHV) del metil isopropil éter.

Grupo N; G Ni Ci
CH3 3 710,682  2132,047
CH 1 580,845 580,845
@] 1 -174,637  -174,637
Total 2538,254
Tabla 12
Poder calorifico superior (HHV) del alcohol isoamilico.
Grupo N; G Ni Ci
CH3 2 710,68 1421,36
CH 1 580,84 580,84
CH2 2 652,84 1305,68
OH 1 -133,37 -133,37
Total 3174,52
Tabla 13
Poder calorifico superior (HHV) de la mezcla de gasolina.
Fraccién molar HHV puro HHV
Componente
X; '€ (kJ/mol)
Metil isopropil éter 0,2876 2536,25 730,00
Alcohol isoamilico 0,1053 3174,52 334,28
Gasolina 0,6071 4883,442 346,73
Total 4029,12

Nota. 2 HHV de la gasolina utilizando datos de la Tabla 10.

Concentracion Letal

Los grupos de contribucion propuestos para el calculo de la medida de

toxicidad se encuentran en la Tabla 14 y Tablas 15 utilizando la ecuacion 6 de la



seccion 3. Aplicando la regla de mezcla lineal de la ecuacion 4 en la Tabla 16 se

obtiene 2,80 mol/L como medida de toxicidad de la mezcla de gasolina -log (LCso).

Tabla 14

Concentracion letal -log (LC50) Metil isopropil éter.

Grupo n; qa; ni o
CHs- 3,00 0,62 1,85
-CH< 1,00 0,15 0,15
-O- 1,00 -0,24 -0,24
Total 1,76
Tabla 15
Concentracion letal -log (LC50) alcohol isoamilico.
Grupo ni ai ni*ai
CHs- 2,00 0,62 1,23
-CHo- 2,00 0,45 0,89
-CH< 1,00 0,15 0,15
-OH 1,00 -0,21 -0,21
Total 2,07

Tabla 16

Concentracion letal -log (LC50) de la mezcla de gasolina.

Fraccién molar -log (LCsp) puro -log (LCso)

Componente
X i (mol/L)
Metil isopropil éter 0,2876 1,76 0,51
Alcohol isoamilico 0,1053 2,07 0,22
Gasolina 0,6071 3,332 2,02
Total 2,75

Nota. 2 -log (LCso) de la gasolina utilizando datos de la Tabla 10.
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Contenido de Oxigeno

La composicién porcentual de oxigeno de los componentes que conforman la
mezcla de gasolina se calcula con la ecuacion 7 de la seccion 3. Utilizando la regla de
mezcla lineal de la ecuacion 4 en la Tabla 17, se obtiene 8,12 % de contenido de

oxigeno en la mezcla de gasolina.
Tabla 17

Contenido de oxigeno de la mezcla de gasolina.

Componente  Masa molecular Fraccion molar Wty, puro  Wto,

(g/mol) x; g (%)

Metil isopropil éter 74,122 0,2876 21,59 6,20

Alcohol isoamilico 88,150 0,1053 18,15 1,91
Gasolina 107,093 0,6071 0 0

Total 8,12

Nota. La masa molecular de los componentes se extrajo de la Tabla 10.

Analisis y discusién del producto
Las mezclas finales con las propiedades objetivo (Tabla 18) se validan con

las fracciones maximizadas de la Tabla 8.

Se pueden evidenciar que estas mezclas poseen valores dentro del rango
establecido. Entre las fracciones molares evaluadas, la mezcla °n 12 se convierte en
la combinacion favorable ya que posee la fraccion molar mas elevada del alcohol
isoamilico. Ademas, cumple con las propiedades de combustible, que son alto
contenido de energia, baja presion de vapor, nivel moderado de oxigeno y contenido

de toxicidad considerable.

Las propiedades de los candidatos a la mezcla se pueden validar aun mas al
analizar el nimero de octano de investigacion y la estabilidad de las mezclas

binarias de la fraccion elegida.



Tabla 18

Propiedades objetivo de la mezcla de gasolina para todas fracciones maximizadas.

Fracciéon molar

Propiedades objetivo

-LogLC50

Observaciones

. X Xc (E\F/’Z) ©P)  (glemy  (MolL) (k?/kr:\\i)l) V(Y)ZSZ
1 06718 03182 001 5747 042 074 2,82 412014 7,05 _ Dentro del rango
2 06650 03150 002 5676 044 074 2,81 411059 716  Dentro del rango
3 06582 03118 003 5676 044 075 2,80 4101,04 727  Dentro del rango
4 06515 03085 004 5676 044 075 2,80 4091,49 739  Dentro del rango
5 06447 03053 005 5482 049 075 2,79 408,94 7,50  Dentro del rango
6 06379 03021 006 5210 059 075 2,78 4072,39 7,61  Dentro del rango
7 06243 072957 008 5210 059 075 2,77 405328 7,83  Dentro del rango
8 06175 02925 009 5209 059 075 2,76 404373 7,95  Dentro del rango
9 06107 072893 010 5209 059 075 2,75 403418 806  Dentro del rango
10 06073 02877 0105 5185 060 075 2,75 402940 812  Dentro del rango
11 06072 02876 01052 51,84 060 075 2,75 40292 812  Dentro del rango
12 06071 02876 0,053 51,83 060 075 2,75 402912 812  Dentro del rango
13 06071 02875 0,054 51,83 061° 075 2,75 402902 812  Fueradel rango

Nota. x,: Fraccién molar de la gasolina, xz: Fraccion molar del Metil isopropil éter, x.: Fraccién molar del Alcohol isoamilico,

aViscosidad de la mezcla n°13 fuera del rango proporcionado por la Tabla 2.

81
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Numero de octano de Investigacién (RON)

El nimero de octano de investigacion de la mezcla de gasolina se determiné
siguiendo la metodologia descrita en la seccién 3. En la Tabla 19 se encuentran los
valores numéricos de dichos resultados, dando un valor de 98,28 para el nimero de

octano de investigacion.

Tabla 19

Numero de octano de investigacién (RON) de la mezcla de gasolina.

Fraccion RON puro RON
Componente molar {;
Xi
Metil isopropil éter 0,2876 105,002 30,20
Alcohol isoamilico 0,1053 98,80° 10,40
Gasolina 0,6071 95,00°¢ 57,67
Total 98,28

Nota. 2RON extraido de vom Lehn et al. (2021), ® RON extraido de vom Lehn et al.

(2021) ¢ RON de la gasolina extraido de la Tabla 10.

Estabilidad

El test de estabilidad se realizo con el calculo del coeficiente de actividad de
los pares binarios que conforman la mezcla de gasolina en PRO/II™ que permiten
comprobar la estabilidad frente a la miscibilidad parcial de las mezclas en la regién
de interés. El resultado del analisis por pares en este simulador solo permite obtener
100 datos de coeficientes de actividad a diferentes fracciones molares por lo que
para todos los casos se aplica interpolacion lineal para poder determinar el valor

exacto correspondiente a la fraccion molar.

Cabe destacar que la fraccion molar de la gasolina en el caso de estudio es

0,6071, por lo que se requiere realizar el calculo de la fraccion molar todos los
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componentes que conforman la gasolina (Tabla 5) para encontrar el coeficiente de

actividad.

Tabla 20

Pseudocomponentes de la gasolina para las mezclas binarias

Fracciéon molar

Fraccion molar
componente en

Componente

Componente .
gasolina

Butano 0,11057 0.0671
Heptano 0,12281 0.0746
Iso-octano 0,46163 0.2803
1-penteno 0,05055 0.0307
Metilciclopentano 0,09830 0.0597
Tolueno 0,15614 0.0948

Los coeficientes de actividad se toman de los Anexos y se utilizan en la
ecuacion 8 y 9 de la seccién 3 correspondientes al andlisis de estabilidad en donde
se obtienen los resultados de las Tablas 21, 22, 23, 24, 25, 26 para cada par binario
de todos los componentes que conforma la gasolina, analizado el cumplimiento del

requisito, obteniendo se asi una mezcla miscible en todos sus pares.

Tabla 21

Andlisis de estabilidad de la mezcla de gasolina para cada par binario con heptano.

NC NC
x; In(y; x; In(x; A
Mezcla binaria Z i In(r:) - ) —G Cumple
L i RT
Heptano - Metil isopropil éter 0,1150 -0,5520 -0,4370 Si
Heptano - Alcohol isoamilico 0,2135 -0,4306 -0,2171 Si

Metil isopropil éter - Alcohol isoamilico 0,0986 -0,5954 -0,4968 Si
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Tabla 22

Andlisis de estabilidad de la mezcla de gasolina para cada par binario con n-butano.

NC NC
x; In(y; x; In(x;
Mezcla binaria Z ¢ Iny:) o (x) E Cumple
L i RT
n-butano - Metil isopropil éter 0,1124 -0,5397 -0,4273 Si
n-butano - Alcohol isoamilico 0,1699 -0,4184 -0,2484 Si
Metil isopropil éter - Alcohol isoamilico 0,0986 -0,5954 -0,4968 Si

Tabla 23

Analisis de estabilidad de la mezcla de gasolina para cada par binario con i-octano.

NC NC
x; In(y; x; In(x;
Mezcla binaria Z Inr:) ~ ) AG Cumple
i i RT
i-octano - Metil isopropil éter 0,1350 -0,7149 -0,5799 Si
i-octano - Alcohol isoamilico 0,3556 -0,4935 -0,2379 Si
Metil isopropil éter - Alcohol isoamilico 0,0986 -0,5954 -0,4968 Si

Tabla 24

Andlisis de estabilidad de la mezcla de gasolina para cada par binario con 1-

penteno.
NC NC
. x; In(y; x; In(x; AG
Mezcla binaria z ¢In(ro) 0 () AG Cumple
i 14 RT
1-penteno - Metil isopropil éter 0,0777 -0,4653 -0,3877 Si
1-penteno - Alcohol isoamilico 0,1440 -0,3439 -0,1999 Si

Metil isopropil éter - Alcohol isoamilico 0,0986 -0,5954 -0,4968 Si
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Tabla 25

Andlisis de estabilidad de la mezcla de gasolina para cada par binario con metil ciclo

pentano.
NC NC
x; In(y; x; In(x;
Mezcla binaria Z ¢ In(y:) o ) AG Cumple
4 4 RT
Metil ciclo pentano - Metil isopropil éter 0.1346 05266  -0.3920 Si
Metil ciclo pentano - Alcohol isoamilico 0,1910 -0,4052  -0,2143 Si
Metil isopropil éter - Alcohol isoamilico 0,0986 -0,5954  -0,4968 Si

Tabla 26

Andlisis de estabilidad de la mezcla de gasolina para cada par binario con tolueno.

NC NC
x; In(y; x; In(x;
Mezcla binaria Z ¢In(ro) " ) AG Cumple
i 4 RT
Tolueno - Metil isopropil éter 0.0753 05817 -05064 S
Tolueno - Alcohol isoamilico 0,1569 -0,4604  -0,3035 Si
Metil isopropil éter - Alcohol isoamilico 0,0986 -0,5954  -0,4968 Si

Verificaciéon del producto

Se evaluaron todas las propiedades de interés de la mezcla final de gasolina
como indica en la Tabla 27 en donde se puede constatar que tales propiedades se
encuentran dentro de los rangos establecidos. En relacion con la temperatura flash,

dicho valor se obtuvo de la simulacién de la mezcla candidata de gasolina.
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Tabla 27

Propiedades de la mezcla candidata a gasolina.

Propiedad Rango Valor
Fraccion molar Metil isopropil éter - 0,2876
Fraccion molar Alcohol isoamilico - 0,1053
Fraccion molar Gasolina - 0,6071
Presién de Vapor Reid (kPa) 45 <RVP <60 51,83
Punto de inflamacién de copa cerrada (K) T¢< 300 234,11
Numero de Octano RON =92 98,28
Poder Calorifico Superior (kJ/mol) HHV = 4000 4029,01
Viscosidad (cP) 0,30=sn<0,60 0,60
Densidad (g/cm?) 0,720<p 0,775 0,75
Concentracion Letal (mol/L) -log (LCso) < 3,08 2,75
Estabilidad AGnmix < 0 Si
Contenido de Oxigeno (%) 2sWty,<20 8,12

Discusién de resultados

Los resultados reportados en la literatura de la Tabla 6 demuestran que es
imposible encontrar nuevas mezclas binarias de especies quimicas con gasolina en
PROI/Il, con el criterio del rango de presiéon de vapor Reid mostrado en la
Metodologia para la gasolina (Ver Tabla 3). En ese sentido, se procedi6 con la
bdsqueda de mezclas ternarias en donde se prioriza afiadir un componente no

reportado a una mezcla binaria reportada. En el caso de la mezcla de gasolina con
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metil isopropil éter de la investigacion de Seider et al. (2017), se analizé y se afiadio

alcohol isoamilico, el cual cumple con todas las propiedades objetivo.

A continuacion, en la Tabla 28 se comparan los resultados reportados en la

literatura de Seider et al. (2017), con la mezcla propuesta por la investigacion en

donde se evidencia la reduccion de la presion de vapor Reid, medida de toxicidad

moderada, aumento de la viscosidad y la densidad, aumento del poder calorifico

superior, y el aumento del porcentaje de oxigeno. El resto de las propiedades no

presentaron una variacién significativa.

Tabla 28

Comparacion de los resultados de mezcla candidata a gasolina con la mezcla

reportada.
Mezcla reportada

Propiedad Nueva mezcla Seider et al.

(2017)
Fraccion molar Metil isopropil éter 0,2876 0,3238
Fraccion molar Alcohol isoamilico 0,1053 -
Fraccién molar Gasolina 0,6071 0,6762
Presién de Vapor Reid (kPa) 51,83 78,67
Punto de inflamacién de copa cerrada (K) 234,11 -
NUmero de Octano 98,28 -
Poder Calorifico Superior (kJ/mol) 4029,01 4000
Viscosidad (cP) 0,60 0,37
Densidad (g/cm?®) 0,75 0,72
Concentracion Letal (mol/L) 2,75 2,91
Estabilidad Si -
Contenido de Oxigeno (%) 8,12 6,99




88

Capitulo V

Conclusiones y recomendaciones
Conclusiones
e Se encontraron moléculas candidatas a mezcla con la gasolina como el metil
isopropil éter y alcohol isoamilico que no han sido reportadas previamente por la
bibliografia, la cual se determiné usando la base de datos de los componentes
del simulador AVEVA PRO/II™. Al adicionar alcohol isoamilico a la mezcla
binaria de metil isopropil éter con gasolina, evidencié una reduccién en la

presion de vapor Reid (RVP).

e La mezcla candidata de gasolina con porcentaje molar de 28,76% de metil
isopropil éter, 10,53% de alcohol isoamilico, y 60,71% presenta 51,83 kPa de
presion de vapor Reid, 234,11 K para el punto de inflamacién de copa cerrada,
4029,12 kJ/mol de poder calorifico superior, 0,60 cP y 0,75 g/cm?
correspondientes a la viscosidad y densidad. Ademas, presenta 2,75 mol/L como
medida de concentracién letal, 98,28 de nimero de octano de investigacion y

8,12% de contenido de oxigeno.

e FEl andlisis de estabilidad de la mezcla binaria mostré miscibilidad entre los

componentes de la gasolina, el alcohol isoamilico y el metil isopropil éter.

e El método de contribucion grupal calcula valores aproximados de las
propiedades de los componentes que no estan disponibles en la literatura o en el
simulador AVEVA PRO/II™, como el metil isopropil éter y el alcohol isoamilico

entre otros, usando la estructura molecular de la especie quimica.
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¢ En la simulacién AVEVA PRO/II™ el paquete termodinamico UNIFAC permitio
estimar propiedades como la presion de vapor Reid, viscosidad, punto de

inflamacién de copa cerrada y la realizacién del Test de estabilidad.

e La base de datos de Pro/ll no posibilité encontrar mezclas binarias candidatas a
gasolina que no hayan sido reportadas en la literatura usando el criterio de la

presion de vapor Reid.
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Recomendaciones
o Evaluar la nueva mezcla de gasolina obtenida bajo condiciones experimentales
con un motor combustion interna de encendido a chispa optimizando las
propiedades con diversos procesos, con el fin de comparar las propiedades

tedricas obtenidas.

e Realizar un andlisis econdmico de la mezcla metil isopropil éter, alcohol
isoamilico y gasolina para todas las fracciones maximizadas por la presente

investigacion.

e Se propone evaluar el impacto ambiental que genera la nueva mezcla de
gasolina mediante la examinacion de los limites permitidos de emisiones de
contaminantes producidos como el mondéxido de carbono y 6xidos de nitrdgeno

sustentados en la Norma Técnica Ecuatoriana.

e Para continuar con la investigacion de las mezclas candidatas a gasolina
emplear otros simuladores con una amplia base de datos y modelos rigurosos

gue permitan calcular el amplio abanico de propiedades de la gasolina.
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