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INTRODUCCION

En la época actual la produccibébn de energéticos derivados
del petrbleo se ha vuelto cada dia m&s imprescindible, de
bido al constante aumento en la demanda de éstos. Asi, --
conforme el consumo crece se vuelve cada vez més patente-
la necesidad de aprovechar los recursos de la manera mis-
eficaz posible, especialmente cuando se trata de recursos

no renovables como lo es el petrébleo.

Uno de los energéticos que la industria petrolera provee-
en mayor escala consiste en el combustible de alto octano
para los motores de combustibébn interna el cudl se obtiene,
mediante complejos procesos, del aceite crudo. Las fraccio
nes gue se obtienen de la destilacibn primaria no presen-—
tan las caracteristicas que requieren los motores actua--
les, ni contienen compuestos de utilidad para la indus---
tria petroquimica. Entre los procesos de mayor empleo en-
la actualidad se encuentra el conocido como "reformaciébn-
catalica de naftas"(l) el cudl se encuentra, a nivel mun-
dial, en una nueva etapa de desarrollo para aumentar en -
forma significativa la eficiencia de los procesos actua--

les.
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El Proceso de Reformacibén Catalitica de Naftas.-

Enh industria petrolera se conoce como proceso de "reformacién
catalitica de naftas' aquél que transforma mezclas de componen -
tes parafinicos y nafténicos en mezclas con un alto contenido de ~

compuestos arométicos.

Las principales reacciones que se llevan a cabo en este proceso

son: isomerizacién, ciclacién y deshidrogenacién (2).

La secuencia general del proceso es la siguiente:

Las parafinas lineales, que son los componentes principales de
las cargas por reformar, sufren primeramente una isomeriza -

cién:
CH3

n—C8 Hig — CHB = CH2 - CHy - CH2 - CH -CH, - CH3

También pueden sufrir directamente una ciclacidn:

CH, - CH
2
3 + Hy

n C7 Hog —_—
o una ruptura (hidrocracking)

nCqg  Hyy + Hy — n“Csquz + n-Cy Hyp



Las parafinas ramificadas sufren ciclacién

|

CHg - CH, - CHg - CHy - CH - CHy - CHg — CH, - CH3

Las olefinas son saturadas

1 Hepteno + Hz —— heptano

Los naftenos, los segundos componentes mds abundantes en las
fracciones por reformar, generalmente sufren deshidrogenacion

directa para producir arométicos

CHy

S O + 3H,

6 primariamente se isomerizan y después se aromatizan:

o O — @

En general podemos decir que tanto naftenos como parafinas se

transforman bdsicamente en aromadticos.

En cuanto a las condiciones de reaccién podemos decir que son
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relativamente drédsticas (2): presiones entre 15 y 30 atm y tempera
turas entre 350 y 500° C. Los catalizadores estdn formados por
metales preciosos como el Pt, Re e Ir sobre soportes como la
alimina. Es importante hacer notar que tanto por el alto costo

de los catalizadores, como la energia requerida para llevar a cabo
las recciones indicadas, se ha hecho necesario revisar la eficien
cia de los diversos procesos que se encuentran en operacién ac -

tual.

LLas mejoras tendientes a resolver estos problemas se llevan a -
cabo en numerosos laboratorios a nivel de investigacién bdsica y
de desarrollo industrial. Comin denominador en ambas activida-
des es la determinacién del indice de octano de las gasolinas ob -
tenidas en los estudios en desarrollo. Dicho indice se utiliza para

estimar la calidad del producto reformado en las distintas escalas

de trabajo: microplantas, reactores de banco, plantas piloto, etc.

El Indice de Octano.-

Uno de los fenémenos que mds se ha estudiado, a lo largo del de
sarrollo de los motores de combustién interna y sus combustibles,
y que sin embargo todavia no se ha dilucidado totalmente, es el -

(3)

llamado '""golpeteo de los motores"



Parece ser que este fenémeno se da cuando el combustible se in
flama espontdneamente antes de que la bujia produzca la chispa

o cuando la combustién no es total y la porcién de mezcla rema-
nente se inflama bruscamente produciendo una detonacién. Este
fenémeno de combustién anormal es de gran importancia, pues
cuando ocurre causa sobrecalentamiento, fallas en la lubricacién
e inclusive la fusién de los pistones y los cilindros dafiando seria

mente al motor.

El fenémeno del golpeteo en si, depende de muchos pardmetros:
del motor en si, de la compresién que alcance, las proporciones
de la mezcla estilizadas, las revoluciones desarrolladas, el com
bustible empleado y otras mds (3). Dependiendo del tipo de gaso-
lina que se utilice un motor puede, manteniendo constantes los df:_

mds pardmetros, sufrir golpeteo o no.

Por otro lado al variar los diversos pardmetros que influyen en
este fenémeno con la intencién de lograr un desarrollo més elevado
de potencia, se produce méds facilmente el golpeteo; los motores
que desarrollan una potencia dada con un menor peso y volumen -
presentan una eficiencia mds alta, pero requieren de una gasolina

con mayor resistencia al golpeteo. De aqui la importancia de desa-



rrollar gasolinas que no produzcan golpeteo a esas condiciones.

Una vez observada la importancia de este fenémeno fue necesario
encontrar un método que permitiese clasificar las gasolinas a este
respecto, sin embargo, la "medicién" de una caracteristica intrin
seca a base de un fenémeno indudablemente bastante compejo y ex
presado en términos tan empiricos como el "golpeteo' producido

en un motor, no es tarea facil.

La prueba més generalizada consiste en alimentar un motor en -

condiciones lo més similares posibles a las de trabajo con la gaso
lina problema y se le determina el golpeteo. Este se compara con
el producido por mezclas formadas con distintas cantidades de iso
o¢tano(2, 2, 4 trimetil pentano) y heptano. El contenido en % de -
isoctano de la mezclas que iguale el golpeteo de muestra problema

sFré. su indice de octano.
Como podré observarse el concepto y forma de medicién del indice
de octano se hizo enbase a asignar al isoctano un indice de 160 y al

heptano de C.

Dada la gran cantidad de procesos fisicoquimicos involucrados en
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la combustién interna de un motor, es de esperarse que el fend-
meno sea de fndole muy compleja. Ademads es necesario indicar
que la definicién no surgié a partir de ninguna consideracién te6-
rica ni se planteé ninguna hipétesis, sino que se buscd definir un
estimador de un fenémeno de alta importancia en el momento, por
lo que podemos establecer que se trata de una definicién totalmente
empirica. Este hecho tiene sus consecuencias hoy dia como ense -

guida veremos.

La Determinacién del Indice de Octano en la Actualidad. -

El sistema aceptado hoy endiapara la determinacién del indice de
octano es el 1llamado "Research Method'', que cae dentro de la cla
sificacién ASTM con el nimero D2699-75. Este sistema consiste, en
rasgos muy generales, en un motor especialmente disefiado, en el
cudl se pueden variar ciertos pardmetros para producir el golpeteo.
El motor se encuentra montado en un sistema en el cudl se incluyen:
un detector electrénico de golpeteo, sistemas de control de tempe-
ratura, una sélida bdse, y en muchos casos un sistema de computa-

cién de la informacidn (4).

Quiz4 el aspecto més notorio de este sistema de determinacién sea

su complejidad y su alto costo; para reafirmar lo anterior quisiera



citar los siguientes puntos:

Es necesario determinar y controlar las siguientes variables
para efectuar la determinacidén:

Velocidad del motor, punto de encendido, abertura de la
bujia, abertura de los platinos, juego de las vdlvulas, ti-

po de aceite, viscosidad del aceite, presién y temperatura
del aceite, temperatura del refrigerante, humedad del aire
de entrada, temperatura de dicho aire, didmetro del venturi
del carburador, altura bdsica del cilindro y proporcién de
la mezcla aire-gasolina. Los valores de las variables ante
riores deben mantenerse dentro de intervalos bastante es -

trechos.

El costo del sistema oscila alrededor de los $ 2,000,000.00

de pesos.

Se requiere gran cantidad de muestra : 250 ml.

Se necesita calibrar el aparato para cada lectura con com

puestos de referencia de calidad ASTM.

Es necesario contar con operadores muy preparados, lo



que solamente se logra a través de experiencia considerable.

6. La precisién final que se obtiene sobre la determinacién -

oscila entre * 2.3y * 0.6 dependiendo del valor leido.

El Indice de Octano y la Composicibn.-

Quizds el eje central de la problemdtica antes mencionada sea el
hecho de que las gasolinas son mezclas muy elaboradas, en las
que aparecen un gran nimero de compuestos (5). Asimismo tiene
una importancia vital el conocimiento del indice de octano resul -
tante al mezclar componentes de indices de octano conocido. Nu -
merosos autores han estudiado el fenémeno (6), y los intentos para
asignar valores de‘aporte a los diferentes componentes no han -
logrado resultados adecuados. Aparentemente el fenémeno sigue
un mecanismo no lineal y que por tanto no presenta la propiedad

de aditividad.

Si bien no se ha posido predecir el indice de octano para una mez

cla a partir del indice conocido de sus componentes, si se han po
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dido establecer las contribuciones de diversos grupos de compues
tos quimicos en forma general. Observando la siguiente tabla que
contiene los valores de indice de octano, determinados a través
del método de investigacién D-908 (7), para diversos grupos de

hidrocarburos podemos llegar a varias conclusiones generales:

TABLA I

Indice de Octano de Diversos Compuestos Hidrocarbonados

n-hexano 26.0
n-heptano 0.0
n-nonano - 20.0
n-decano - 53.0
isopentano 61.9
2-metil pentano 73.5
2-metil hexano  46.4
2,2- dimetil pentano 95.3
isooctano 106.0
1-buteno 97.4
isobuteno 1060.0
1-penteno 9019
cyclohexano 77.2

metil ciclohexano A
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metilciclopentano 80.0
benceno 100.0
tolueno 100.0
etilbenceno 160.0

El indice de octano varia bastante entre distintos grupos
de hidrocarburos, sin embargo, los compuestos con -
grupos funcionales iguales tienen un comportamiento si -

milar.

Si clasificamos los hidrocarburos en cinco grupos bdsicos:
parafinas, isoparafinas, olefinas, naftenos y aromdticos,
podemos observar que el indice de octano varia poco dentro
de cada grupo. Las parafinas de bajo peso molecular presen
tan en forma anémala altos indices, pero en este trabajo

se utilizaron gasolinas ''estabilizadas', es decir que solo -

contienen compuestos mayores a Cg.

Con respecto a cada grupo podemos decir que: las parafi
nas lineales tienen un indice de octano bajo, los naftenos
intermedios, las isoparafinas y las olefinas alto y los -

aromdticos muy alto.
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En conclusién, si bien la contribucién de los diversos compo -
nentes al indice de octano de una gasolina no va a seguir una
funcién simple, al menos podemos afirmar que los aromdticos
contribuirdn en un mayor grado que los naftenos y las isopara-
finas, que a su vez lo harin en mucho mayor grado que-

las olefinas y parafinas.

Objetivos de Trabajo.-

Dada la importancia de la determinacién del indice de octano

en los estudios encaminados a mejorar los procesos de reforma
cién y tomando en cuenta la laboriosidad y complejidad de la
determinacién del indice de octano, asi como el empirismo de este
concepto, se decide encaminar el esfuerzo hacia estos temas.

En concreto se plantea como objetivo de este trabajo el estudiar
las relaciones del indice de octano con otras propiedades de los
productos de reformacién, con la finalidad, tanto de lograr una
aportacién al conocimiento de este campo, como de estudiar las
posibilidades de establecer un método indirecto para la determina

cién de dicho indice.
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II. CONSIDERACIONES GENERALES

Algunos Puntos de Importancia.-

Se hace aqui necesario aclarar algunos puntos, en ausen-
cia de los cuales podrian verse invalidados a juicio - -

del lector, los argumentos que se exponen posteriormente.

1. Para este estudio se utilizaron exclusivamente produc -
tos de reformacién. Es decir, gasolinas de alto contenido
de aromdticos y que no contenian agentes antidetonantes como

es el tetraetilo de plomo_:' -

2 Las muestras utilizadas se encontraban asimismo "esta-
bilizadas" o '"despentanizadas'. Esto significa que no con
tenfan componentes de menos de 6 dtomos de carbono, que
presentan una elevada volatilidad, y que podrian producir
cambios en la composicién de las muestras durante su ma

nipulacién a lo largo del estudio,

Agradecemos al Instituto Mexicano del Petréleo el habernos pro

porcionado las muestras de gasolinas retormadas.
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3 En los procesos de reformacién suelen utilizarse cargas
que provienen de diferentes yacimientos de aceites cru-
dos. El origen de estas cargas suele verse reflejado en
su composicién quimica , lo cudl podria tener una gran
trascendencia para este estudio. De esta manera se decidid
estudiar dos grupos de muestras que se obtienen en la re
formacién de dos cargas distintas: las empleadas en la
Refineria de Tula y Ciudad Madero, a las cudles denomina

remos en adelante grupo 1 y grupo 2 respectivamente.

Estrategia de Trabajo.-

Si bien lo argumentado anteriormente indica que el indice de octano

se encuentra estrechamente ligado con la composicién, obviamente

el tratar de caracterizar cada uno de los componentes quimicos den
tro de una gasolina de este tipo es un e studio sumamente complica
do, puesto que son innumerables los componentes involucrados. To-
mando en cuenta lo anterior, hemos considerado agrupar los compo
nentes en tres tipos bien determinados, ya antes mencionados: -
parafinas, naftenos y aromdticos, dado que presentan un comporta-
miento homogén eo al interior de cada tipo . Esta decisién se tomd
también en base a la existencia de un método analitico que permite

determinar la composicién en cuanto a estos tipos con una alta pre
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cibn: la espectrometria de masas (8).

Ademés de profundizar un poco en la relacién_entre el-
indice de octano y la composicién (expresada en térmi-
nos de los tres tipos anteriores), consideramos nece-
sario estudiar también las relaciones con otras propie
dades o métodos analiticos que pudiesen determinar en-
forma integrada la contribucién de cada uno de los com-
ponentes.
En sintesis, las propiedades que decidimos estudiar --
fueron:
1 La composicién, en cuanto a los tres tipos de -
hidrocarburos antes mencionados, determinada a-

través de la espectrometria de masas.

2. La absorbancia a varias longitudes de onda den-

tro de la regibn ultravioleta del espectro elec

tromagnético.
3 El indice de refracciébn.
4. La densidad.

5e La refraccién especifica de Lorenz-Lorentz.
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Las lineas generales que nos llevaron a seleccionar estos méto
dos fueron bdsicamente: a) la economia, sencillez y rapidez de
la determinacién; b) la existencia de evidencia para suponer
que dicho pardmetro reflejase la composicién de gasolinas de una
manera similar a la del indice de octano con el fin de aumentar
las posibilidades de obtener una correlacién adecuada, y c¢) las

posibilidades materiales disponibles a nuestro alcance.

La importancia de la composicién ha sid@ mencionada ya anterior
mente y solo es necesario agregar aqui que estaba dentro de nues
tras posibilidades realizar el andlisis por grupos mediante la es-

pectrometria de masas. Algunos andlisis preliminares de este ti

po nos facilitaron la seleccién de los demds métodos, dado que

en ellos se encontrd una clara ausencia de olefinas e isoparafinas.
De aqui que solo nos quedan tres tipos de componentes: para -

finas, naftenos y aromdticos, con los cudles se decidié continuar

este trabajo.

Asimismo, en dichos andlisisis observamos principalmente que las
gasolinas producto de reformacién utilizadas en este trabajo contienen
més de un 90% de aromdticos y n-parafinas, si tomamos en cuenta

también que la contribucién de las n-parafinas al indice de octano es
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la mds pobre y la de los aromdticos la mds importante, un pard
metro relacionado con la proporcién de aromdticos podria brindar

nos alguna relacién con el indice de octano.

Una de las caracteristicas claramente asociadas con los aromd -
ticos es una elevada absorcién en la regién ultravioleta del espec
tro electromagnético (9,10). Dicha absorcién es fdcilmente determi-
nable, pues hoy dia los espectrofotémetros son aparatos bastante

comunes en laboratorios de todos tipos.

Por otro lado, la existencia en el mercado de espectrofotémetros
de ultravioleta que trabajan a flujo continuo, permitiria una de -
terminacién indirecta del I.O. en forma continua. Un sistema de
determinacién continua que requiriese pequefias cantidades de -
muestra serfa de gran utilidad para estudiar el proceso de refor

macién de naftas a escalas de reactor de banco y de planta piloto.

Por lo anterior se incluyé en.el presente trabajo un estudio de las
posibles relaciones entre la absorbancia en la regién U.V. del es-
pectro electromagnético y el indice de octano de las gasolinas es -

tudiadas.

La determinacién de la densidad es muy sencilla, econémica y el
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equipo necesario se encuentra ficilmente en laboratorios de muy

diversa indole.

La densidad parece reflejar la composicién en una forma similar

a la del indice de octano. En latabla II puede observarse que los
aromiéticos, que hemos definido como los compuestos de mayor
aportacién al indice de octano, presentan las densidades mds

altas, alrededor de 0.880, con variacién aproximada de 0.02

entre ellos. Los naftenos presentan densidades menores, alrede
dor de 0.76, con poca variacién sobre este valor, aproximadamente

0. 04.

Por tltimo las n-parafinas presentan densidades més bajas toda

via 0.680 que varian en el pequefio intervalo de 0. 04.

Dado que en la aportacién al indice de octano y a la densidad pode
mos ordenar nuestros componentes de igual forma y de que el -
comportamiento de mezclas de compuestos similares no se aleja
demasiado de lo idéneo en términos de la densidad (11), la posibili
dad de obtener una correlacién significativa entre densidad e I.

O. se consider6 suficiente para incluirla en este trabajo.

En la taba siguiente podemos observar como representantes de los

tres tiposde hidrocarburos que hemos mencionado, podemos -
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ordenarlos en cuanto a sus indices de refraccién en el mismo
orden que lo hicimos en cuanto a su aportacién al indice de oc
tano. Asimismo la cercania tan marcada de esta propiedad a
la aditividad en mezclas y la sencillez de la determinacién obli

gb a incluir al indice de refraccién en este trabajo (12).

TABLAII

Indice de Refraccibén de Algunos Compuestos Hidrocarbonados

n-Hexano 1.37486 Ciclopentano 1.40645 Benceno 1.50112
n-Heptano 1.38765 Metil ciclopentano 1.40970 Tolueno 1.49693
n-Octano 1.39746 Ciclohexano 1.42623 Etilbenceno 1.49592

La refraccién especifica de Lorenz-Lorentz ha sido mencionada
como una propiedad poco afectada por cambios fisicoquimicos y con
un comportamiento cercano a la idealidad en mezclas (12). Dado que
integra los valores de densidad e indice de refraccién y que podria
ser calculada ficilmente a través de éstos, quedd incluido en este

estudio.
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III. PARTE EXPERIMENTAL

Equipo Utilizado.-

El equipo instrumental se enlista a continuacibn:

l;

i

Espectrémetro de masas

Espectrofotémetro ultravioleta-visible Varian Techtron
mod. 635 con sistema de barrido automdtico y graficador.
Refractémetro de inmersién Carl Zeiss 050-120/1 con -
dispositivo de regulacién térmica.

Densimetro de Fischer-Davidson.

Barfio Colora de regulacién térmica.

y el equipo de vidrio necesario para el manejo de muestras viales,

matraces, vasos, pipetas, etc.

Procedimientos.-—

Composicién. -

Para el andlisis por espectrometria de masas se utilizé

el método ASTM ''Standard Method of Test for Hydrocarbon
Types in low Olefinic Gasoline by Mass Spectrometry' con

designacién D 2789-71 (13).
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c)
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Absorcibn de Ultravioleta.-

Para poder obténer los espectros de absorbancia en el
U. V. en un intervalo de precisi6n aceptable del -equi
po empleado, surgi6 la necesidad de diluir las mues--
tras.

para esto se tuvo que seleccionar un disolvente de ba
ja o casi nula absorcién en la regién del ultraviole-
ta cercano; hexano, pentano, butanol, propanol, iso--
propanol y algunos otros mostraron absorbancias dema-
siado altas, mientras que otros compuestos de baja ab
sorbancia no mostraron el poder disolvente adecuado.-—
El mejor compromiso fue etanol al 96% sin desnaturali
zar.

La dilucibn considerada adecuada para obtener una lec
tura de mixima precisiébn fue de 1 a 2500. Para llevar
a cabo esta dilucién se tomaron 0.1 ml. con una pipe-
ta de dicho volumen y se llevaron a 10 ml. en un ma--
traz aforado. De esta solucién se tomaron 2 ml. que -
se aforaron en un matraz de 50 ml. La solucién asi lo
grada se colocé en celda de cuarzo de un centimetro de paso
6ptico para su andlisis. Los espectros se obtuvieron des-
de 300 hasta 180 nm.

Indice de Refraccibn.-

Tomando en cuenta la alta volatilidad de las muestras, a
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pesar de estar estabilizadas, se pensd ornginalmente en
un refractémetro de inmersién. Una rdpida verificacién
con un refractédmetro de Abbe permitié ratificar lo inade

cuado de este tipo de equipo para esta clase de muestras.

Dada la alta sensibilidad del indice de refraccién ante las
variaciones de temperatura, se utiliz6 un dispositivo de

regulacién térmica acoplado a un bafio Calora.

Para la determinacién se utilizaron los prismas Lz - -
(1.39890 - 1.43600) y Lg (1.43500 - 1.46780) y se efec -
tuaron las conversiones necesarias en cada caso de acuer

do a las instrucciones y tablas del equipo utilizado.

La temperatura de determinacién para todas las muestras

fue de 19° C.

Densidad. -
La determinacién de densidad fue muy sencilla. Se utilizé
Tolueno como referencia, y las muestras se mantuvieron

en un bafo de temperatura constante (20O C) para evitar des

viaciones en la lectura por efecto de esta variable.
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Refraccién especifica de Lorenz~Lorentz .-

La refraccién especifica no fue determinada experimental

mente, sino que se calculd a partir de los resultados para

indice de refraccién y densidad.

Se utilizé la ecuacién n2 -1 5l S r
n2 2 d
donde n = indice de refraccidén

f = densidad

r = refraccién especifica
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IVv. RESULTADOS

Antes de presentar las tablas con los resultados obtenidos es ne
cesario aclarar algunos puntos, particularmente en lo que se re

fiere al estudio de la absorbancia de luz ultravioleta.

En la seccién de Procedimientos se menciona que se obf.uvieron

los espectros desde 300 hasta 180 nm. No se encontraba dentro
del alcance de este trabajo el manejo de toda la informa
cién contenida en dichos espectros, por lo que se deci--

di6é utilizar solamente una parte de ésta.

Los espectros obtenidos resultaron ser muy similares, apareciendo
en todos ellos dos maximos principales ( A = 220 nm y A= 262 nm)
como puede observarse en la Fig. 1 que representa un espectro
cualquiera de los obtenidos . Dichos espectros mostraron tinica -
mente pequeflas variaciones en la altura de estos dos picos, por -

lo que se decidié estudiar las relaciones de la absorbancia para -

estos dos mdximos con el indice de octano.

Por otro lado, debido a que los fotémetros de flujo continuo que
existen en el mercado ( y que resultarian muy adecuados en un sis

tema continuo de determinacién indirecta de indice de octano) tra



Figura 1

ESPECTRO DE ABOSORBANCIA EN EL ULTRAVIOLETA
PARA UNA GASOL INA REFORMADA TIPICA.

ABSORBANCIA

1.004

190 200 200 220 230 240 250 260 270 280 290
LONGITUD DE ONDA (nm)
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bajan exclusivamente a una longitud de onda de 254 nm, se in
cluy6 también en este trabajo la absorbancia para dicha longitud

de onda.

Debido a la gran similitud de los espectros y a las resoluciones
antes mencionadas, no se presentan aqui dichos espectros. En lo
que se refiere a absorbancia en el ultravioleta se presentan tnica
mente los valores obtenidos para )\ = 220 nm, >\ = 254 nm
y >‘ - 262 nm.

Los resultados aparecen a continuacién en las tablas. 11l a VIiI.



TABLA III

Resultados de la Determinacién de Composicién

para el Grupo 1 de Muestras

Parafinas Naftenos Aromidticos
No. Muestra| I. Octano| (% V/V) (% V/v) (% V/V)
1 68.4 5129 8.2 39.5
2 69.6 53.6 9.4 36.8
3 70.8 51.8 8.0 40.0
4 72.8 47.2 14.0 38.4
5 74.3 46.1 OiN2 43.7
6 77.6 42.2 8.9 48.7
7 787 44 .5 259 52.3
8 80.7 47.2 4.5 48.2
9 83.2 60.2 3.4 56.4
10 86.0 35.8 LS 7 60.1
11 86.2 36.0 2.0 Sk
12 88.4 24.4 1559 73.4
13 89.4 347519 cEs 66.0
14 90.3 31.7 3.1 65.3
15 90.5 33.8 853 67.9
16 chl=al 30.0 di il 69.7
17 92.5 19.5 2092 78.3
18 94.1 1Lkt 503 83.6
19 951 1555 Simal 82.3




TABLA 1V

Resultados de la Determinacién de Composicién

para el Grupo 2

Parafinas Naftenos Aromdticos

No. Muestra | I. Octano | (% V/V) (% V/v) (% V/V)
1 80.3 45.5 9.4 45.1
2 82.0 49.8 4.3 45.9
3 84.2 42.0 4.2 53107
4 86.0 41.9 9.6 48.6
5 86.3 35%3 8.5 56.6
6 86.8 41.9 993 48.7
7 87.1 40.5 10.2 49.3
8 87.17 38.4 8.4 53.2
9 88.2 36.1 953 54.6
10 90.4 25.6 4.5 69.6
11 90.6 22.7 3.7 73.4
12 91.8 34.1 3.4 63.0
13 920 33.4 2.9 63.6
14 9220 24.0 25 7353
15 92.3 28.1 5ledl 66.5
16 92.4 3651 o9 61.8
17 9235 28.6 3.4 67.8
18 93.0 30.4 Tiei2 62.4
19 94.3 2950 4.8 66.0
20 97.4 176 214 79.8
21 97 .6 18.3 3T s
22 979 1612 27 80.8




Resultados de las Determinaciones de Absorbancia

TABLA V

en el Espectro Ultravioleta para el Grupo 1

No. Muestra| I, Octano| ( A = 220 nm) ( > =254nm) ( A = 22m)
1 68.4 1801 1 0.33 0.33
2 69.6 0.99 0.26 0.30
3 70.8 1.07 0.31 0.32
4 72.8 1.38 0.36 0.35
5 74.3 1.27 031 0.32
6 77.6 1.53 0.41 0.38
7 78.7 1.28 0.34 2.36
8 80.7 1.63 0.43 0.40
9 83.2 1.32 0.34 0.36
10 86.0 1.28 0.35 0.39
3] 86.2 1253 0.36 0.40
12 88.4 1.34 0.41 0.46
13 89.4 1.40 0.45 0.48
14 90.3 1.49 0.44 0.46
15 90.5 1.34 0.40 0.44
16 91.1 1.36 0.46 0.51
17 92.5 1.44 0.49 0.54
18 94.1 B2 0.52 0.56
19 95.1 1.57 0.60 0.66




T A BLA VI

Resultados de la Determinacién de Absorbancia en el

Espectro Ultravioleta para el Grupo 2

No. Muestra |I. Octano (M =220 nm) () = 254 nm) (M= 262 nm)
1 80.3 1.06 0.26 0.28
2 82.0 0.95 0.28 0.25
3 84.2 1.00 0.22 0520
4 86.0 0.91 0.24 0.30
5 86.3 1.12 0.30 0.32
6 86.8 1.07 0.21 0.26
7 87.1 1.00 .21 0.25
8 (ol 0.96 G.28 0.28
9 88.2 1.10 0.29 0.31
10 90.4 1.10 0.29 0.35
il 90.6 1.18 0.33 0.34
12 91.8 1.15 0.25 0.29
13 92.0 1.02 0.25 0.30
14 92.0 1.02 0.27 0.30
15 92.3 1.07 0527 0.27
16 92.4 1.07 0.2 031
17 92.5 0.93 0.37 0.42
18 93.0 1.07 0.27 0.31
19 94.3 1.06 0.30 0.34
20 97.4 1.10 0.35 0.40
21 97.6 1ol 0.39 0.42
22 97.9 1.09 0.29 0.44




TABLA VII

Resultados de la Determinacién de Indice de Refraccidn,

Densidad y Refraccién Especifica para el Grupo 1

No. Muestra I. Octano I. Refraccidn Densidad R. Especifica
1 68.4 1.43736 0.755 0.34725
2 69.6 1.43826 0.756 0.34749
3 70.8 1243863 0.757 0.34721
4 72.8 1.43609 0.758 0.34500
5 74.3 1.44083 0.759 0.34780
6 77.6 1.44632 0.761 0.35064
i 78.7 1.45034 0.762 0.35290
8 80.7 1.45216 0.765 0.35275
9 83.2 1.45256 0.768 0.35104
10 86.0 1.46070 0.772 0.35529
1t 86.2 1.45770 0.772 0.35988
12 88.4 1.45893 0.774 0.35315
13 89.4 1.46559 0.776 G.35664
14 90.3 1.46121 06.778 0.35284
15 90.5 1.46641 0.778 G6.35626
16 91.1 1.46310 0.779 0.35363
17 92.5 1.46619 0.781 0.35481
18 94.1 1.47989 0.785 0.36181
19 95. 1 1.46732 0.787 0.35278




TABLA VIIL

R e s ultados de Determinacién de Indice de Refraccidn,

Densidad y Refraccién Especifica para el Grupo 2

No. Muestra | I. Octano I. Refraccién Densidad R. Especifica
1 80.3 1.43532 0.751 0.34768
2 _82.0 1.43325 0.752 0.34578
3 84.2 1.43885 0.752 0.34967
4 86.0 1.43760 0.755 0.34742
5 86.3 1.44258 0.759 0.34900
6 86.8 1.43910 0.757 0.34986
7 8T 1.44256 0.761 0.34807
8 87.17 1.44653 0.763 0.34986
9 88.2 1.44033 0.761 0.34655
10 90.4 1.45730 0.777 0.35071
1Lt 90.6 1.43979 0.775 0.33992
12 9128 1.43926 0.778 0.33826
13 92.0 1.44145 0.775 0.34104
14 92.0 1.44934 C.776 0.34587
15 9253 1.44124 0.780 0.33871
16 92.4 1.44318 0.788 0.33655
17 92.5 1.44143 C.774 0.34147
18 93.0 1.44524 0.783 0.34007
1.9 94.3 1.44508 0.782 0.34040
20 97.4 1.45351 0.785 0.3475C
21 97.6 1.45921 6.787 0.34750
22 99 1.45469~ 0.784 0.34587
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V. DISCUSION Y CONCI.USIONES

Tratamiento de Datos. -

Si bien la matemadtica y la estadistica son de gran importancia y
utilidad en el estudio de la relacién entres dos o mds variables,
la auscultacion de la rcpr‘uséntaci(’)n grafica de las observaciones
experimentales suele ser de gran utilidad, especialmente si se¢
hace previamente al andlisis estadistico y al ajuste de curvas,
pues permile eliminar una serie de posibilidades, orientando al
estudio estadistico y asimismo ahorrar una gran cantidad de -
tiempo y esfuerzo. Es por esto que se procedié a representar los
resultados primeramente en forma grdfica. En las siguientes pd-
ginas se muestran las graficas de indice de octano versus

las demds propiedades determinadas.
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,Figqra 5

ABSORBANCIA (A= 220 mm) vs. INDICE DE OCTANO
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: Figura 6

ABSORBANCIA (A= 254 mm) vs.

INDICE DE OCTANO
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Figura 7

ABSORBANCIA (A= 262 mm) vs. INDICE DE OCTANO
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Figura 8

INDICE DE REFRACCION vs.

INDICE DE OCTANO
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83,40

REFRACCION ESPECIFICA vs.

Figura 10
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Observaciones sobre las Graficas. -

Quizd lo mds aparente al observar las representaciones graficas
es la alta dispersidén que se presenta en casi todos los casos. Solo
en algunas de las grédficas se observa que los puntos sigan una tra
yectoria mds o menos definida y con tendencia lineal. Podriamos
citar entre estos principalmente a indice de octano vs. % de aromd
ticos e indice de octano vs. densidad. En los demds casos, la alta
dispersién no muestra tendencias claras, a tal grado que algunas

de las gréficas dan la impresién de ser puntos distribuidos al azar.

Otra observacién de importancia es que las grdficas del grupo 2
muestran en su mayoria una dispersién mds alta, es decir distri
buciones menos ordenadas, que las graficas correspondientes del
grupo 1 en cada caso. Esta observacién, asi como la estimacién sub
jetiva de que en los casos en los que se observa alguna tendencia,
no siguen tendencias iguales ambos grupos, lleva a pensar en que
los grupos sean significativamente diferentes en cuanto a las re -

laciones en estudio.

Métodos Estadisticos. -

A partir de la observacién de las gréficas, surge la necesidad de

cuantificar la informacién principalmente en dos aspectos:

a) ' Hasta qué punto se pueden considerar pertenecientes a la
misma poblacién el grupo 1 y 2, en cuanto a las relaciones

que presenta cada grupo entre el indice de octano y las de-
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mds variables estudiadas.

b) Qué grado de correlacion que existe entre el indice de

octano y cada una de las variables

En cuanto al primer punto, para evaluar la diferencia de comporta
micnto entre los dos grupos se planteé la hipétesis nula en cuanto a

la igualdad de un modelo lincal ajustado en cada caso. Siendo la hipd
tesis alternativa que los modelos lineales, que representan a cada
grupo para cada rclacién del indice de octano, fuesen diferentes, sc
aplic6 una prucha de F  utilizando las sumas de los cuadrados

de los errores de la regresion lineal aplicada a cada grupo por separa
do, asf como la de la regresion aplicada a ambos grupos juntos y ha
ciendo este tratamiento para cada uno de los casos (I, O, vs D, etc.)

(14).

¥n la siguicente eccuacién se muestra cl cdlculo de la :

I' = (SCT- SCS)/G LR
SCS/GLT

Dondec:
sCT la suma de los cuadrados de los errores para la

regresion de ambos grupos juntos.
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SCS La suma de las sumas de los cuadrados de
los errores obtenidos para cada grupo por se

parado.

GLR Los grados de libertad para la prueba de
(en este caso son 2). Los grados de libertad

para la regresién de ambos grupos, 37 .

A través del valor de F podemos obtener la probabilidad de que
la diferencia entre las dos muestras, estadisticamente hablando,
se deba al azar ( )y asimismo la confiabilidad con que se -

puede afirmar que son diferentes (100 { - o)) ‘

Quisiera aclarar que resulta vdlida esta evaluacién utilizando los
modelos lineales ajustados en cada caso; dédo que por un lado, lo
que nos interesa es estimar la diferencia entre ambos grupos en

cuanto a la relacién del indice de octano con cada una de las varia
bles y por otro lado, se debe utilizar siempre el modelo mds sim
ple posible, y en ninguno de los casos se observa una relacién de-

finida caramente, que se aleje de la linearidad.

Para resolver el punto b) se decidié calcular los coeficientes de
correlacién en cada caso, asi como realizar una prueba de t para

establecer la confiabilidad sobre dicho coeficiente.
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Para realizar todos estos cdlculos se utilizd el programa MULTR
del paquete esadistico BASIS (15) y la computadora Burroughs - -
6700 de los cudles dispone el centro de servicios de computo de la

UNAM.

Los resultados obtenidos se presentan a continuacién, en las ta -

blas IX y X.



T ABULA IX

Resultados de las Pruebas de ¥ para Evaluarh

Diferencia entre los dos Grupos en cuamnp a la Rela-

ci6én I, O. vs cada una de las Variables, suponiendo

un Modelo Lineal

Variable 2, 37 (1) Conf. (%)
% Parafinas 4.07 0.025 97.5
% Naftenos 4.14 0.025 97.5
% Aresticon 121538 0.001 99°9
Absorbancia ( A = 226 nm) 45.63 0.001 99.9
Absorbancia ( %\ = 254 nm) 50.65 0.001 99.9
Absorbancia ( X = 262 nm) 65.10 0.001 99.9
Indice de Refraccién 81.93 0.001 99.9
Densidad 54.48 0.001 99,0
Refraccién Especifica 38.26 0.001 99.9




TABLA X

Coeficientes de Correlacién

Grupo 1 Grupo 2
Variable
Coef. Conf. Coef. Conf.
% Parafinas - 0.607 99.5 - 0.862 100.0
% Naftenos - 0.711 99.9 - 0.559 99.4
% Aromdticos 0.964 100.0 0.877 100.0
Absorbancia ( .—_ 20nm)| 0.588 n99.3 0.377 91.8
Absorbancia ( A =%4nm)| 0.817 99.9 0.616 99.8
Absorbancia ( A\ =262nm)| 0.886 100.0 0.741 999
Indice de Refraccidn 0.963 100.0 0.740 99.9
Densidad 0.985 100.0 0.939 100.0
Refraccién Especifica 0.804 99.9 0.436 95.8
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Observaciones sobre los Resultados Estadisticos.-

A partir de la tabla IX resulta evidente que las relaciones entre

el indice de octano y las otras variables estudiadas, son diferentes
para los dos grupos de muestras trabajadas, al menos en el con -
texto de este estudio. La confiabilidad con que podemos afirmar
que los dos grupos son diferentes en cuanto a la relacién entre el
indice de octano y cada una de las variables es para todos los casos

por lo menos del 97.5 % , y en la mayoria superior al 99.9 % .

Si bien de lo anterior solo podemos concluir con seguridad que

estos dos grupos de muestras en concreto son distintos en los as
pectos aqui tratados, la diferencia es tan notable que resulta pro
bable que el origen de las muestras reformadas sea de gran tras-

cendencia sobre las relaciones estudiadas.

Si bien los resultados obtenidos a este respecto nos dirigen for-
zosamente hacia la ampliacién de este tipo de estudios (quizd con
muestras con una variedad mayor en cuanto a su origen, para ob
tener conclusiones més sélidas), por lo pronto es claro que de -
hacerse el montaje de un sistema de andlisis indirecto como el -
aqui propuesto, serd necesario verificar que la relacién-utilizada
siga siendo de utilidad al cambiar el origen de los reformados,

asi como recalibrar el sistema una vez verificado lo anterior.
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Por otro lado, a partir de la tabla X podemos hacer las siguien

tes observaciones:

El grado de correlacién es similar para ambos grupos de mues-

tras en cada caso, o sea en cada relacidon estudiada.

Si bien el grupo 2 obtiene correlaciones mds bajas que el grupo

1 en casi todos los casos, esto se debe probablemente a la mayor
dispersién observada para dicho grupo, y podemos observar en
cambio que cuando la correlacién es alta en una relacién para

un grupo, también es relativamente alta para el otro grupo en la
misma relacién, y lo mismo sucede para las correlaciones ba -

jas.

Las tinicas excepciones a esta observacién las constituyen: la re
lacién Indice de Octano vs % de parafinas, en donde el grupo 2
obtiene una correlacién alta (0.862), con respecto a las demds
correlaciones de dicho grupo, mientras que para el grupo 1 la
correlacién correspondientente es relativamente baja (0.607).
Asimismo en la relacién Indice de Octano vs Refraccién Especi
fica, los valores de 0.804 (grupo 1) y 0.436 (grupo 2) no son si

milares propiamente.
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Sin embargo, a escepcién de estos dos casos, podemos afirmar que
el comportamiento es similar para ambos grupos, especialmente
en los casos de alta correlacidén, circunstancia que aumenta nuestra

confiabilidad sobre los resultados.

Tanto para el grupo 1 como para el grupo 2, las variables que pre
sentan el mayor grado de correlacién con el indice de octano son
la densidad y el 1.% de aromdticos. Enseguida les siguen, a excep
cién hecha del % de parafinas para el grupo 2, el indice de refrac
cién y la absorbancia a 262 nm. Para las demds variables, los coe

ficientes de correlacién son demasiado bajos.

Siendo el % de A rométicos y la Densidad los de mayor correlacién
para ambos grupos, correlacién relativamente alta (hasta 0. 985)
hemos considerado que son estas dos variables a las cuales pode-
mos atribuirles una clara y estrecha relacién con el indice de -

octano.

La Densidad, variable que obtiene la mds alta correlacién para
ambos grupos (0.985 y 0.939) es, dada la sencillez de su deter-
minacién, la variable ideal para establecer un sistema de de’ce_i~
minacién indirecta del indice de octano, por lo que se refiere a

este estudio.
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Por otro lado, si bien la determinacién del % de Aromdticos no
es tan sencilla, y quizds un montaje de determinacién indirecta

a través del % de aromadticos no seria de gran utilidad; si po -
demos decir que el hecho de que se obtengan en este estudio altas
correlaciones entre el % de aromédticos y el indice de octano, re-
sulfado que concuerda con el conocimiento actual en este sentido,

da una mayor solidez y credibilidad a este estudio.

Dado que la relacién que resultaria de mayor utilidad para una
determinacién indirecta del indice de octano es la existente entre
dicho indice y la densidad, se decidié estudiar un poco mds dicha

relacidn.

En las gréficas que corresponden a esta relacién ( Fig. 9) se puede

observar una ligera tendencia hacia una curva del tipo exponencial.

Con la idea de lograr una mejor aproximacién a la relacién real
existente, se hizo un ajuste de curvas con dos modelos: una expo

: bx y b
nencial y=z3a € (a »0 )yuna curva del tipo y=akx (a >0 ),

donde a y b son constantes.

Sin embargo, en ninguno de los casos se obtuvieron coeficientes de
correlacién mayores a los obtenidos por regresién lineal. En el -

mejor de los casos se obtuvieron coeficientes del mismo orden.
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Por lo anterior, entre los modelos ensayados, el que mejor re

presenta la relacién entre indice de octano y densidad es el -

lineal.

Si bien todo lo comentado anteriormente, resulta evidente la
necesidad de ampliar los estudios en este sentido, consideramos
que este trabajo ha sentado un paso de importancia al mostrar
evidencia de que existen relaciones entre el indice de octano y
otras propiedades que podrian ser utilizadas para la determina

cidén indirecta de este dltimo.
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