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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

PETROQUIMICA

Disminucion de reservas del petroleo

Calentamiento global

Fluctuacion de los precios

‘ Crecimiento del sector automotriz

‘ Diseno de mezclas de gasolina con ventaja competitiva al mercado actual
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OBJETIVOS e

OBJETIVO GENERAL

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

OBJETIVOS ESPECIFICOS

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

« Obtener al menos una moléecula nueva de solvente o una
nueva mezcla de gasolina que presente caracteristicas
similares a las correspondientes reportadas en la literatura.
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Busqueda en la literatura }

|dentificacion del
modelo de propiedad
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Diseno de la mezcla
y verificacion
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Definicion del problema @@

* Nitrogeno

- « Aromaticos

funCIOnaleS. G, Cetonas, aldehidos, ésteres y acidos carboxilicos
SlESVERIETESE L parafinas y cicloparafinas

AVEVA * Base de datos de los componentes = [ @ Lﬂ[[
PRO/I|™ * Calculo de las propleQades input | Units OF nonent|Thermo| Assay
« Paquete termodinamico UNIFAC Desciption]Measnn- RN I

Rango de

* 9 Propiedades objetivo

prop'_Ed_adeS * Iniciar con Presion de vapor Reid
objetivo

Maximizar

fracciones - Hasta valores fuera de rango
molares




Definicion del problema @%

Funcién Propiedad Range e ourmion
“apacidad de ser Presion de Vapor Reid (kPa) 45 <RVP <60
quemado
» Punto de inflamacion de copa
=
Inflamabilidad cerrada (K) Te= 300
Numero de Octano RON =92
Eficiencia del motor Poder Calorifico Superior Método de
(kJ/mol) HHV = 4000 contribucién grupal
Consistencia del flujo del  Viscosidad (cP) 0,30=n<=0,60
combustible Densidad (g/cm?) 0720<p <0775
Toxicidad Concentracion Letal (mol/L) -log (LCs0) < 3,08
Estabilidad Estabilidad AGmix< 0
Aspecto ambiental Contenido de Oxigeno (% p/p) 2=Wtp =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 Denmark.
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s Presion de vapor Reid (RVP)

« Es un ensayo empirico para determinar la presion, de los vapores
0 componentes livianos del crudo a una temperatura de 100 °F.

e Densidad

» Cantidad de masa por unidad de volumen.

= Viscosidad

» Se relaciona con fuerzas que se oponen al movimiento durante
su fluidez y deformacion.
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mmm Poder calorifico superior (HHV) Lro 2do 3ro
[ : | L 1 k |
NG1 NG2 NG3
» Es el calor liberado durante la combustidon completa de una HHV = Y N, + WZ M;D; +ZZ 0,E,
unidad de combustible i i ;

s PUNto de inflamacion de copa cerrada (T;)

» Es la temperatura mas baja a la que un liquido puede formar
una mezcla inflamable con oxigeno cerca de la superficie del
liquido.

mad NUmero de Octano de Investigacion (RON)

» Representa el rendimiento durante la conduccion del vehiculo
cuando la aceleracion es relativamente frecuente.
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Concentracion Letal (-log LCso)

 Estadistica para sustancias de la que se puede esperar que —log,oLCsy = angi
cause muerte del 50% de animales durante la exposicion por un —
limite de tiempo.

Contenido de oxigeno (Wt,,)
n x PAG

. . . _ _ %Wty = 2 % 100
» Se anaden especies oxigenadas para mejorar el octanaje y PM;
reducir el CO.

o= o +Zx; In(x) <0
« Comprueba la miscibilidad de fase de una mezcla liquida binaria.

GE
=== ) xIn(y)
i
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XGasolina Ycomponente Componente (kPa) Referencia rem
0,65 0,35 Metil etil &ter 09,85 Knothe et al. (2010)
0,75 0,23 Dimetil &éter 4710 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 izobutil éter 45,75 Smith & Gross (2012)
0,55 0.45 Metil terbutil &ter 45.05 Herrera (2018)
. . 0,91 0,09 Dimetilamina 60,01 Sinnott et al. (2019)
MeZCIaS blnar:las repOStadaS por 0,67 0,33 Isobutilamina 34.26 Maloney et al. (2014)
la literatura 087 033 lsoproplamina 5728 Hememam & Heineman
0,42 0,58 Alilamina 4539 Reid & Burgess (2015)
0,42 0,58 Terbutilamina 91,60 Fazal et al. (2016)
0,54 0.46 Metil terbutil &ter 57.00 Yunus (2014)
0,54 0,46 Metil secbutil éter 49.00 Yunus (2014)
0,75 0,25 T mh%m 45.00 Yunus (2014)
0,81 0,19 Tetrahidrofurano 30.00 Yunus (2014)
0,92 0,08 Etamol 48,00 Yunus (2014)
0,68 0,32  Metil isopropil éter 58,22 Seider et al. (2017)




Disefio de la mezcla ternarra .
Fraccién molar HHV n Wity -Log(LCx=) P RVP
Componente
XGasolina Xcomponente (kdimol) (cP) (%) (molll) (g/em?® (kPa)
‘ 06762 03238  Meti isopropil éter 4000 0,37 699 2,91 0,7246 7867

Nota. Tomado de Product and Process Design Principles (4ta ed.) (p.107) por
Seider, W. D., Seader, J., Lewin, D. R., & Widagdo, 5. (2017), John Wiley & Sons,

Inc.

n Alcohol Isoamilico
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Fracciones molares

Fracciones molares
maximizadas para la
mezcla ternaria

XGasolina XMetil isopropil éter X Alcohol ispamilico
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
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
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PETROQUIMICHA

= 57] S6—=> UNIFAC

\
=] $@T
B E
{s8]—mmp

Corrientes
Propiedades
{52 81° S3t S7¢ S5
Temperatura (°C) 15,5 15,5 15,5 15,5
) ., Flujo molar (Ibmol/hr) 0,286 06071 0,053 1,00
Curva de destilacion ASTM D86 resion (kPa) cee0 1411 020 2841
_ RVP (psi) 1265 420 -0,07 7.52
Assay data for stream S1 Cu Percent Temperature
Distilation D86 Basis —=1  Ioiiled F e Densidad (g/em?) 0,72 0,75 0,81 0,75
() True Boiing Point ® Liquid Volume i 2 1 10 17086
[(® A5TM D6 | O Weight :’:: 5 50| 2433 Viscosidad (cP) 0,19 0,55 5,02 0,60
@ asTM D160 .
L Pressure: kP2 Rese : 123' i;; Punto de inflamacién de copa cerrada ("C)  -39,04 -2864 23,38 -29,05
1 B il i S 5 Masa molecular (g/mol) 7412 10709 88,15 96,32
o Edwister-Olcanmoln Inkerconversion ony) : Fase de la corriente liquido Mezcla liquido liquido
ara = ————— T
() AP Gravity Average: I 0.75,' 5 Nota. = Corriente del metil isopropil éter, ® corriente de gasolina, © corriente del alcohol
ip:ﬁff:ya " I — ; isoamilico, “ Corriente del destilado de la mezcla.
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NG1 NG2 NG3

HHV = Z NG, + wz M,D, +zZ 0,E,
i i i

CH HG
HaC—C—O—CHg HiC OH
Grupo Ni Ci NiCi Grupo N G NG
CH3 3 710,682 2132,047 CH3 2 71068  1421.36
CH 1 580,845 580,845 CH 1 58084 580,84
o 1 174,637 174,637 CH2 2 66284 130668

OH 1 133,37 -133,37

Total 2538,254

Total 3174,52

Fraccion molar HHV puro HHV

Componente

X ([ {IIJ."I'HDH
Regla de mezcla lineal ~weiiisopropil éter 0,2876 253625 730,00
Alcohol isoamilico 0,1053 317452 33428

n
Gasolina 0,6071 4883.44° 346,73

¢= ) xg

— Total  4029,12
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Tanovacion Pama in ExeeiEneia Concentracion Letal @

ﬂg PETROQUIMICH
—log,oLCsy = Z n;a;
i=1
CH HiG
| ° /l\/\
H3C—C—0O—CH3j H,C OH
Grupo n ai i a Grupo ni ai ni*ai
- 300 062 88 CHx 2,00 0,62 123
_CH< 1.00 0.15 0.15 -CHz- 2,00 0,45 0,89
-CH< 1,00 0,15 0,15
-O- 1,00 -0,24 0,24
-OH 1,00 -0,21 -0,21
Total 1,76 Total 507
. Fraccion molar -log (LCs) puro -log (LCsp)
Regla de mezcla lineal Componente
X; {[ {I‘I‘IDII'L]
n Metil isopropil éter 0,2876 1,76 0,51
(= Z xi€i Alcohol isoamilico 0,1053 2,07 0,22
=1
Gasolina 0,6071 3,33° 2,02
Total 2,75
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Regla de mezcla lineal

(= fo(f
=1

Contenido de Oxigeno

nx PAp,
%Wty = PM, x 100

oooooooooooo

Componente Masa molecular Fraccion molar Wt,, puro Wiy,

(g/mol) X; {; (%)

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
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wsmnwemenmens — PFOPI€dades objetivo de la mezcla de gasolina para @
todas fracciones maximizadas
Fraccion molar Propiedades objetivo

Observaciones

“n RVP 1 p -LogLC50 HHV Wioz
“ e *C (KPa) (cP) (glem’)  (moll) (kdimol) (%)
1 06718 03182 0.01 ar47 042 0,74 2,82 412014 705 Dentro del rango
2 06650 03150 0,02 a6, 76 044 0,74 2,81 4110,59 T.16 Dentro del rango
3 06532 03118 0,03 26,76 044 0,75 2,80 4101,04 T27 Dentro del rango
4 06515 0,3085 0.04 6,76 044 0,75 2,80 4091 49 7.349 Dentro del rango
5 06447 0,3053 0,05 5482 049 0,75 2,79 4081,94 7,50 Dentro del rango
6 06379 03021 0.06 5210 0,59 0,75 2,78 407239 761 Dentro del rango
7 06243 02957 0.08 5210 0,599 0,75 27T 405328 T.83 Dentro del rango
8 08175 02925 0.08 22089 059 0,75 2,76 404373 795 Dentro del rango
9 065107 02893 010 5209 059 0,75 2,75 403418 806  Dentro del rango
10 06073 02877 0,105 5185 060 0,75 2,75 402940 8,12 Dentro del rango
11 06072 02876 01052 51,84 060 0,75 278 40292 8,12 Dentro del rango
12 0.6071 02876 01053 51,83 0,60 0,75 2,75 402912 8,12 Dentro del rango
13 0,607 02875 01054 51, 0,612 0,75 2,75 4029.02 8,12 Fuera del rango
MNota. x,: Fraccion molar de la gasolina, xg: molar del Metil isopropil éter, x-: Fraccion molar del Alcohol isoamilico,
*iscosidad de la mezcla n®13 fuera del ran rcionado por ka Tabla 2.
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NUumero de octano de Investigacion (RON)

Fraccion RON puro RON

Regla de mezcla lineal Componente molar ¢
Xj
{= ixf(f Metil isopropil &ter 0,25876 105,00# 30,20
Alcohol isoamilico 0,1053 98,80° 10,40
Gasolina 0.6071 95,00¢ 57 67
Total 98 28
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g5

IEanAD 0 s o e Estabilidad
. NC NC AG
Pseudocomponentes de la gasolina Mezcla binaria Y xn) Y xine) > Cumple
i i
x: 0,6071 n-butano - Metil isopropil éter 0,1124 -0,5397  -0,4273  Si
n-butano - Alcohol isoamilico 0,1699 -0,4184 -02484  Si
Fraccion molar FRCCHN Molar Metil isopropil éter - Alcohol isoamilico 0,0986 -0,5954 -0,4968 Si
Componente componente en
componente .
gasolina
Butano 0,11057 0.0671 O
Heptann 0,12281 0,0746 8
Iso-octano 0,46163 0,2803 o)
1-penten0 0,05055 0.0307 NE s
N AG
Metilciclopentano 0,09830 0.0597 Mezcla binaria Z x; In(y;) Z x; In(x;) oy Cumple
Tolueno 0,15614 00048 _______ : :
! Tolueno - Metil ISDprOpll éter 0.0753 -0.5817 -0.5064 Si
NC
AG GE Tolueno - Alcohol isoamilico 0,1569 -0,4604 -0,3035  Si
—=—++ ) x;In(x;) <0
RT RT Metil isopropil éter - Alcohol isoamilico  0,0986 -0,5954 -0,4968  Si

GE NC
=== ) xIn(y)
i




"""""""" S Verificaciéon basada en modelos
Propiedad Rango Valor
Fraccion molar Metil isopropil éter - 0.2876
Fraccion molar Alcohol isoamilico - 0,1053
Fraccion molar Gasolina - 0,6071
Presion de Vapor Reid (kPa) 45 =RVF =60 51,83
Funto de inflamacion de copa cerrada (K) Tr= 300 234 11
Namero de Octano RON = 92 98,28
Poder Calorifico Supenor (kJ/mol) HHV = 4000 4029 01
Viscosidad (cP) 030=n=060 0,60
Densidad (g/cm?®) 0720=p=0775 0,75
Concentracion Letal (mol/L) -log (LCso) = 3,08 2,75
Estabilidad AGmix = 0 Si
Contenido de Oxigeno (%) 2=Wtg, =20 8,12




= e o ram s meoeiincrs Mezola reporiada @
Propiedad Nueva mezcla Seideretal. @ coreeemer
(2017)
Fraccion molar Metil isopropil éter 02876 0,3238
Fraccion molar Alcohol isoamilico 0,1053 -
Fraccion molar Gasolina 0,6071 06762
Presion de Vapor Reid (kPa) 51,83 78,67
Comparacion de los Punto de inflamacion de copa cerrada (K) 234 11 -
resultados de mezcla Nimero de Octano 98 28 i
candidata a gaSOIma conla FPoder Calorifico Superior (kJ/mol) 402901 4000
mezcla reportada
Viscosidad (cP) 0,60 0,37
Densidad (g/cm?) 0,75 0,72
Concentracion Letal (mol/L) 275 291
Estabilidad Si -
Contenido de Oxigeno (%) 812 6,99
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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 determino 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 reduccion en la presion de vapor Reid
(RVP).

La mezcla candidata de gasolina con porcentaje molar de 28,76% de metil isopropil éter, 10,53% de
alcohol isoamilico, y 60,71% de gasolina y presenta 51,83 kPa de presion de vapor Reid, 234,11 K para
el punto de inflamacion de copa cerrada, 4029,12 kJ/mol de poder calorifico superior, 0,60 cP y 0,75
g/cm3 correspondientes a la viscosidad y densidad. Ademas, presenta 2,75 mol/L como medida de
concentracion letal, 98,28 de niumero de octano de investigacion y 8,12% de contenido de oxigeno.

El andlisis de estabilidad de la mezcla binaria mostré miscibilidad entre los componentes de la gasolina,
el alcohol isoamilico y el metil isopropil éter.

29
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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.

e En la simulacion AVEVA PRO/II™| el paquete termodinamico UNIFAC permitié estimar propiedades

como la presion de vapor Reid, viscosidad, punto de inflamacion de copa cerrada y la realizacion 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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e 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 teoricas obtenidas.

e Realizar un analisis econdémico 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 oxidos de nitrégeno sustentados en la Norma Técnica Ecuatoriana.
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