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RESUMEN

Las restricciones en las emisiones contaminantes que se han aplicado durante
los ultimos aiios, son cada vez mds estrictas, por lo que los combustibles
deben contener menor cantidad de compuestos téxicos como el azufre; esto ha
llevado a la modificacion de los procesos de refinacion para poder cumplir con
las normas establecidas.

La gasolina comercial se obtiene al mezclar en el pool de gasolina diferentes
cortes que se producen en un complejo de refinacion de petréleq.

Entre los diferentes componentes que conforman el pool, la gasolina que
contiene la concentracion mas alta de azufre (200-1000 ppm), es la que
proviene de la planta de FCC (desintegracion catalitica), la cual contribuye
aproximadamente con el 90% del azufre total en el pool. Este proceso es quiza
el de mayor importancia en el complejo de refinacién; ya que produce la mayor
cantidad de combustible.

La reduccion del azufre en la gasoiina de la planta de FCC permitird obtener
una gasolina de mayor calidad en el pool, que cumpla con las recientes normas
ambientales. Para poder obtener la gasolina de la planta de FCC, con un bajo
contenido de azufre, se propone el uso de un proceso de hidrodesulfuracion
(HDS). Sin embargo, la desventaja que presenta la reduccion de azufre
mediante el hidrotratamiento, consiste en' que sé reduce el indice de octano de
la gasolina al efectuarse paralelamente la hidrogenacién de las olefinas
presentes en este corte de gasolina, lo que baja la calidad del carburante.

Para poder resolver este problema se propone utilizar un proceso de
hidroconversion catalitica selectiva (HCS), con el cual se recuperara el indice
de octano de la gasolina, al convertir los compuestos de bajo indice de octano
en compuestos de alto indice de octano.

Por lo tanto para lograr la reduccion de azufre y la recuperacion del indice de
octano, se propone la aplicacion de un proceso dual HT-HCS
(Hidrotratamiento-hidroconversion selectiva).

Ya que el proceso de hidrotratamiento se conoce con suficiente detalle, este
trabajo se enfocara al estudio de fa etapa de hidroconversion selectiva.

Para llevar a cabo este proceso se ha propuesto un catalizador bifunciohal a
base de Mo/HZSM-5/AIP; el cual pose las caracteristicas deseadas de actividad
y selectividad en este proceso. Sin embargo, en el proceso de HCS se llevan a
cabo diferentes reacciones tales como [la isomerizacion, alquilacion,
rompimiento, etc. que presentan un comportamiento diferente al modificar las
condiciones de operacién (T, P y LHSV). Por ello, es importante conocer el
comportamiento del sistema de reaccion usando el catalizador propuesto bajo
diferentes condiciones de operacion, y determinar cuantitativamente el efecto
de las condiciones de operacién sobre el indice de octanc vy el rendimiento
1
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quuido., para obtener el valor mas alto de barril octano, al aplicar el proceso de
hidroconversién catalitica selectiva a una mezcla modelo de gasoclina.

El desarrolio experimental se planed mediante un disefio de experimentos de
tipo factorial, el cual planted el orden aleatorio para efectuar i0s experimentos.
Las tres variables de operacion que se modificaron para verificar su influencia
en el valor del barril octano del producto final de reaccion son: la Temperatura
Presion y el Espacio velocidad (LHSV).

El proceso de hidroconversion se llevd a cabo con un catalizador del tipo
Mo/HZSM-5-AIP. Como carga al reactor se utilizd una mezcla sintética
compuesta por 76.99% en peso de n-heptano, 12.18% en peso de tolueno y
10.82% en peso de metil-Ciclohexano con 200 ppm de CS,. Las pruebas se
realizaron en un reactor tubular a las siguientes condiciones de operacién:

o Temperatura de 315 °Cy 350 °C
« Presién de 400 Ib/in? y 600 Ib/in?
 Espacio velocidad (LHSV) de 2.6 hr'' y 5.6 hr?

Los compuestos que se identificaron por cromatografia de gases, tanto de la
fase liquida, como la gaseosa, se agrupan en: parafinas, isdmeros, olefinas,
aromaticos y nafténicos. Con este andlisis se efectud el célculo del indice de
ottano (RONi=% peso; * #QOctano;) del producto de reaccion y el balance en base
carga. Esto nos permite introducir los datos en el modelo estadistico y poder
observar la infliencia de los cambios en las variables de operacidn en la
distribucién de productos, asi como en el barril octano.

Los resultados mas importantes indican que las reacciones principales que se
llevan a cabo en el proceso de hidroconversion son: Isomierizacion,
Rompimiento, Ciclizacion, Condensacion y Alquilacién 'de aromaticos, que
proporcionan un incremento en el barril octano de la mezcla inicial de reaccion.

La selectividad hacia las reacciones de isomerizacion se éncuentra entre un
29.95% y un 41.06%; mientras que para la reaccion de romprmuento se
obtienen valores entre el 44.72% y el 57.37% y para la reaccién de alquilacion
de aromaticos se obtienen valores entre ef 8.63% y €l 13 58%.

El proceso de h;droconversnon en condlmanes de operacuon de 350°C de
temperatura, 400 lb/in® de presidh v con un LHSY de 2.6 hr?, mostrdé los
mejores resultadaes al obtener un barril octano de 34.87 (el mayor 'de todos los
experimentos realizados), con un rendimiento ligquido de 76.11% y con un
valor de 45.82 unidades de octano en la mezcla de productos de reaccion,
comparado con namero de octano de 20.80 en la carga de alimentacion.

En resumen, el andlisis estadistico muestra que la influencia que produce la

modificacion de la temperatura es la mas importante, al obtenerse un efecto

positivo sobre la recuperacion de octano, aunque se obtiene una pérdida en la

cantidad de producto liquido, ya que se presenta una influencia negativa. Sin

* : ‘ ' —e
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embargo, al modificar la temperatura se obtiene el mejor resultado en la
recuperacion del barril octano.

Con respecto a la modificacién de la presion, se produce una influencia
ligeramente negativa que resulta poco significativa. En cuanto al espacio
velocidad, su influencia es ain mas negativa en la recuperacion de octano, lo
que resulta poco favorable para ta obtencion de un barril octano alto. De
manera que la planta productora de hidrocarburo podra implementar un
proceso dual (HT-HCS) en donde, con temperatura alta, tiempo de residencia
alto y baja presién, podrd producir altos volimenes de gasolina de buena
calidad; siempre y cuando se tengan disponibles los recursos que hagan viable
el proceso.

Finalmente, con el objeto de describir las rutas probables que siguen las
reacciones principales llevadas a cabo en el proceso de hidroconversién, en
este trabajo se emplea el andlisis de ia distribucién de productos obtenidos en
el proceso, que se explica mediante el mecanismo clasico para catalizadores
bifuncionales y la quimica del ion carbenio, en un esquema simplificado de las
rutas que dan origen a los diferentes grupos de productos obtenidos
experimentalmente.

i
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OBJETIVO

& Determinar cuantitativamente el efecto de las condiciones de operacion
(T, P y LHSV) sobre el barrit octano de una mezcla sintética compuesta por
n-Heptano, MetiI-Ciclohexario, Tolueno con 200 ppm de Azufre como CS,,
en el proceso de hidroconversion catalitica selectiva utilizando el catalizador
Mo/HZSM-5/AIP. J
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1. INTRODUCCION

La creciente preocupacién por la conservacion del medio ambiente, ha
motivado que las industrias petroleras y de refinacion, se den a la tarea de
encontrar nuevos procesos, y/o modificar los ya existentes, para poder reducir
los compuestos contaminantes en los combustibles y poder cumplir con las
nuevas normas ambientales. '

Las areas urbanas densamente pobladas requieren que las caracteristicas de
las gasolinas utilizadas, sean tales, que los productos de su combustién
emitidos a la atmdsfera, contengan una menor concentracion de compuestos
fotorreactivos y toxicos. Para fograr lo anterior, se establecen valores maximos
en su contenido de aromaticos, olefinas, benceno, azufre y en su volatilidad,
medida a través de su presién de vaporra).

* El crudo, que es la materia prima para obtener ios combustibles, se compone
por una mezcla que contiene principalmente hidrocarburos con pequefias
cantidades de componentes organicos con heterodtomos como el azufre,
nitrégeno, oxigeno y metales pesados (vanadio y el niquel). También contiene
diferentes cantidades de agua, material inorganico (sales y azufre elemental),

¥ gas.

Los hidrocarburos presentes en el crudo, son en su gran mayoria parafinas,
compuestos aromaticos'y compuestos nafténicos, y que por su contenido se
clasifican en parafinicos, asfalticos, nafténicos, aromaticos 0 como una mezcla
de estos. Para poder obtener los combustibles, el crudo se somete a una
primera destilacidn la cual se lleva a cabo a presién atmosférica y los residuos
de esta operacion se llevan a una segunda destilacion la cual se lleva a cabo al
vacio 123. De estas dos destilaciones se obtienen diferentes cortes, los cuales se
caracterizan por su punto de ebullicion, por ejemplo, los cortes ligeros (C; — C4
175 °C), destilados intermedios (370 °C), y las fracciones pesadas con un
punto de ebullicién mayor a 345 °C - 370 °C (también llamado residuos).

Algunas de las fracciones gue se obtienen de la destilacién primaria contienen
componentes nitrogenados y sulfurados. El contenido de estos compuestos
aumenta con el peso molecular promedio del crudo y el intervalo en el punto
de ebullicion de tas fracciones que se obtienen a partir de él. Estos
componentes constituyen la principal fuente de contaminacion en los
combustibles, por lo que es necesario eliminarlos.

Las corrientes de hidrocarburo que se obtienen de diversos procesos de
refinacién (p.e. destilacion atmosférica, el proceso de reformacion, el proceso
de alquitacién, el proceso de isomerizacion, el proceso de hidrocraqueo, y quiza
la mas importante, el proceso de Craqueo cataiitico) se llevan a una zona de
mezclado, en la cual se afiaden los diferentes aditivos para obtener la gasolina
comercial. A esta zona de mezclado se le denomina pool de gasolina.

* +
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De los diferentes componentes en el pool de gasolina, el corte de combustible
que proviene de las unidades de craqueo catalitico (FCC), contribuye con
aproximadamente un 90% del azufre total en la gasolina comercial.

El producto de la planta FCC, que es el que nos interesa tratar, posee un alto
contenido de azufre por 6 que para su eliminacidon se propone aplicar un
proceso de hidrotratamiento sobre catalizadores convencionales, con metales
sulfurados, como Ni/Mo o Co/Mo soportados en Al,Oar3).

Al aplicar este proceso para remover el azufre de la gasolina se presenta un
efecto indeseable, que consiste en la reduccidén del indice de octano al
saturarse {as olefinas, disminuyendo asi 1a calidad del carburante.

Para poder solucionar el probiema que se presenta por la reduccién del indice
de octano (RON), una vez que se le ha retirado el azufre a la gasolina de la
planta de FCC, es necesario aplicar un proceso que nos permita recuperar el
RON de la gasolina, es decir, aplicar el proceso de hidroconversidén catalitica
selectiva (HCS).

El proceso de hidroconversion selectiva es un proceso en el cual mediante el
uso de catalizadores bifuncionales (metal/acidg), se logra la conversidén de
compuestos de bajo indice de octano a compuestos con alto indice de octano.

El catalizador que se utiliza en el proceso - de -hidroconversion - catalitica - -

selectiva debe tener una funcién del tipo dual f25. La funcion dual consiste en
que el catalizador requiere de una superficie activa, con sitios acidos para
poder llevar a cabo las reacciones de rompimiento, isomerizacion, alquilacion
etc., y con sitios metalicos para generar las reacciones de
hidrogenacion/deshidrogenacion.

Este tipo de caracteristicas que se presentan en el catalizador bifuncional
produce buenos resultados en el proceso. Sin embargo no se conoce su
comportamiento bajo diferentes condiciones de operacion; por fo que en la
presente investigacion para llevar a cabo el procéso de hidroconversion
selectiva, se utilizd un catalizador preparado en el Instituto Mexicano del
Petréleo (IMP), constituido por zeolita HZSM-5 (30%) como componente acido,
impregnado con Molibdeno (6%), vy soportado en una matriz de alumina
fosfatada formuldandose como Mo/HZSM-5/AIP.

Con el objeto de entender el tipo de reacciones que se Hevan acabo en el
proceso de hidroconversion catalitica selectiva, se propuso el uso dé una carga
sintética, la cual fue compuesta por: n-Heptano (76.99 % en peso), metil-
Ciclohexano (10.82 % en peso), Tolueno (12,18 % en peso), y con 200 ppm
de CS;, que simula adecuadamente los componentes principales de la gasolina
FCC.

Al modificar las condiciones de operacion en el proceso (temperatura, presion y

espacio velocidad), es posible efectuar un andlisis del comportamiento en el

4 —&
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rendimiento liquido e indice de octano de la mezcla resultante; y de esta forma
serd posible implementar las condiciones el las cuales se obtenga un
incremento en la fraccion liquida del producto, asi como un aumento en el
indice de octano (RON). A Ia relacién entre estos dos términos se le denomina
barril octano ( 1.0.= RON*Rendimiento Liquido fraccional)

Por otro lado es necesario comprender el efecto de las condiciones de
operacién sobre las rutas probables de reaccién que generan cada una de las
especies que se encuentran en el producto resultante. El disefioc de
experimentos que ha sido desarrollado, se analiza mediante la aplicacion de un
modelo estadistico, con el cual se obtienen las diferentes influencias de las
variables (T, P y LHSV) sobre los paréametros de mayor interés: Rendimiento
Liquido, indice de Octano y Barril Octano.
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II. ANTECEDENTES |
Il.i Los procesos de refinacion.

Con el desarrollo de la industria automotriz y la introduccién de los motores de
combustion interna, en el denominado siglo del petrdleo, se incrementd la
demanda de gasolina, lo que provocd que la industria de refinacién desarrollara
diferentes procesos en los cuales se obtiene una alta produccidon del
carburantersl.

Con el paso de los afios, en las grandes ciudades surgio el problema de la
contaminacién del aire, por el alto contenido de azufre, plomo, y VOC's, en el
combustible. El aumento de las emisiones contaminantes que son producto de
los motores de combustién interna, generd la aplicacion de medidas
ambientales mas rigurosas para las especificaciones del combustible.

Como ejemplo citaremos las especificaciones que se piden para la gasolina
Magna-sin en la zona metropolitana de la Ciudad de México.

La gasolina debe contener un maximo:
» de 0.1 %w de azufre
* 12.5% de olefinas
» 0.026 Kg/m?® de plomio
+ Y un porcentaje menor al 30%v de
compuestos aromaticos.

Estos datos se extrajeron de la Norma Oficial Mexicana de Emergencia NOM-
EM-128-ECOL-1998 (Anexo 11}, que establece los limites maximos permisibles de
emisién de hidrocarburos no quemados, mondxido de carbono, 6xido de
nitrogeno y particulas suspendidas, provenientes del escdpe de automdviles y
camiones[iy.

Por ello, la industria de refinacién se ve obligada a modificar los procesos ya
- existentes, asi como a desarrollar nuevas tecnologias que le permitan cumplir
con las nuevas regulaciones manteniendo la calidad de los combustibles.

Por la importancia que representa el uso de tecnologias de refinacion, en la
figura 1. se muestra la creciente tendencia que existe en el mundo a usar esta
tecnologia, desde los afios 60's hasta el préximo milenio.

El petréleo crudo, materia prima para la fabricaciéon de combustibles, es
llevado a una refineria para su procesamiento, y convertirlo en una gran
variedad de productos con un mayor valor agregado, como son: combustibles,
sustancias de sintesis quimica, lubricantes etc.rz)

El petroleo crudo es fraccionade por destilacidn, (tabla 1) y sus productos son
modificados subsecuentemente en diversos procesos. El procesamiento de las

* . . . . -
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fracciones procedentes de la destilacion atmosférica, de vacio y de la
coquizadora, son frecuentemente tratadas con procesos de hidrocraqueo.

Las fracciones mas comunes son los gasoleos ligeros de vacio (LVGO) (P.E
~345-430°C; ~650-800 °F) vy el gasdleo pesado de vacio (HVGO) (~430-
540°C; ~800-1000°F).

ER e o
A e voer g R

Figura 1.
Tendencia mundial del uso de [a tecnologia de refinacién[2]
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Los intervalos en los puntos de ebullicion de cada una de las fracciones pueden
variar dependiendo de los objetivos especificos de la refineria. Ademas de que
el contenido de compuestos aromaticos y ciclicos aumentan el punto de
ebullicion de la carga.

Tabla 1.
Fracciones principales que se obtienen de la destilacién del petréleo[2]

Gas <Cq Arriba de 10 Gas combustible, LPG {C3-C,), olefinas.
Nafta ligera 10 - S0 Mezcla para gasolinas.
Nafta 90 - 200 Mezcla para gasolinas {flespués del reformado), gas avion,
-pesada _ fuente de aromaticos,
- Queroseno 200 - 260 Combustible para aviones, Queroseno.
: G‘;iz;'e" 260 - 345 Carga para la planta de FCC, diesel
Residuo ~345+ Fuente para VGO, coque, lubricantes, y algunos otros productos
atm. de hidrotratamiento.
Residuo de ~560+ Asfalto. Coque, lubricantes, y algunos ofros productos de
yac. hidrotratamiento.

La cantidad vy tipo dé' productos que se obtienen del procesamiento del petrdleo
en los diferentes complejos, dependen de sus objetivos particulares y en gran
medida de la demanda que presenten en el mercado.
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Las refinerias siempre poseen un proceso que se le puede denominar el
proceso clave del complejo, que por lo general es un ptoceso catalitico, como
por ejemplo el de desintegracidn catalitica (FCC), el hidrotratamiento, el
reformado, el de alquilacion o el de isomerizacion.

A grandes rasgos, el proceso de desintegracién catalitica consiste en efectuar
un rompimiento de las moléculas de mayor tamafio presentes en la corriente
de alimentacién, mediante fa aplicacion de altas temperaturas o con la ayuda
de un catallzador especializado y selectivo, para la formacu’)n de compuestos
especificos.

El reformado catalitico, es un proceso al cual se le alimenta una carga
compuesta principalmente por cicloparafinas y parafinas, esta mezcla tiene un
intervalo de 95-200°C en su punto de ebullicién. La carga de entrada a este
proceso se transforma para obtener principalmente una gasolina de alto indice
de octano y compuestos aromaticos; o sblo para la obtenciéon de compuestos
aromaticos puros, como el reformado de BTX(benceno, tolueno y xilenos).
También se obtiene hidrégeno como uno de los subproductos, el cual es
utilizado en otros procesosr21. El catalizador que se emplea en este proceso
tiene como metal al platino, pero también se utiliza el que esta fabricado con
paladio o el que posee una combinacién de platino~renio; todos estos
catalizadores estan soportados generalmente en alimina.

Et proceso de alquilacién nos permite utifizar olefinas como el etileno,
isobutileno y propileno para alqunlar todo el isochutano disponible en la refineria
y obtener los compuestos de alto nimero de octano gque se mezclan en el pool
de gasolina.

El proceso de isomerizacion es un proceso catalitico que modifica la estructura
de las moléculas, sin alterar su formula molecular. Generalmente este proceso
es muy selectivo para convertir los compuestos paraﬂ’nicos de bajo octano
Cs-Cs, en sus isOmeros que poseen un ndmero de octano mayor
{principalmente i-Cs y el 2,2 o 2,3-diisobutano). Los productos que se obtienen
de este proceso tienen una gran importancia en el pool de gasolinas, ya que al
ser mezclados incrementan el nimero de octano de la gasolina comercial.

Como suele suceder en la mayoria de las refinerias, el procesamiento del crudo
esta enfocado hacia la obtencion de combustibles, como la gasolina, ef diesel y
el gas avion.

En la figura 2. se representa la relacion entre el nimero de carbono y el punto
de ebullicion(P.E, °C) de algunos de los productos que se obtienen en el
procesamiento del petréleo. Sin lugar a dudas, uno de los productos con mayor
impacto econémico en todos los . paises que proce'san petroleo, es el
combustcble liquido, a gasolina.

La gasolina es un producto que sirve para impulsar los motores de combustion

interna, es uno de los principales productos que se obtiene del proceso de
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hidrodesintegracién y se caracteriza por el punto de ebullicién, indice de octano
Y por su volatilidad.

Comercialmente la gasolina [2] se obtiene al mezclar diferentes corrientes
provenientes de las diferentes plantas de una refineria (figura 4), ademas de
afadir a la mezcla diferentes aditivos en el pool (antioxidantes, compuestos
oxigenados).

El punto de ebullicién de la gasolina comercial generalmente se encuentra
entre 28-200°C. Los componentes de la gasolina presentes en mayor cantidad
son: parafinas, cicloparafinas, olefinas, y aromaticos de los grupos de Csa Cy;.

Figura 2.
Algunos productos clave en Ia refinacién.
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En la gasolina, el indice de octano es el pardmetro mdas importante para
evaluar el rendimiento dentro de los motores de combustion. Un indice de
octano mayor nos indica que la gasolina posee una mejor calidad, es decir, que
con un mayor poder carburante, obtendremos un proceso de combustion mas
eficiente en los motores de combustion interna. Otro parametro no menos
importante es la volatilidad del producto, expresada en RVP (Presién de Vapor
Reid)(23.

Las gasolinas reformuladas contienen pequefias cantidades de compuestos
oxigenados con alto niimero de octano (generalmente no mayor al 2% en
peso), como el MTBE (Metil terbutil éter).

Estos aditivos incrementan el indice de octano del producto y disminuyen las
emisiones contaminantes.

Como ya se menciond anteriormente, para la produccion de gasolina se utilizan
diversos procesos, pero el de mayor importancia, debido a la gran produccion

\ 4 —®
i1

AT 2T S

o - e Ty

Pty




I Antecedentes
&

de carburante que genera, es el proceso de desintegracién catalitica FCC (Fluid
Catalytic Cracking) (Figura 3).

El proceso de FCC, junto con la separacion fisica por destilacion, es uno de los
procesos con mayor historia dentro de la industria del procesamiento del
petréleors,al, ademds trajo consigo un gran impacto al poder transformar
moléculas pesadas en moléculas de menor tamafio (ligeras).

Figura 3.
El proceso de FCC,

Alimentacién a la planta de FCC , » Gas combustible

Destilados de Vacio
Gas oil
q C3%
LPG
Fondos de fa torre de vacio e R
el Nafta
Residuos de la destilacion atmosférica
- L.CO .
Gasdieo de la coquizadora
HCO

Carhén s
que se consume en la regeneracion oo
del catalizador i

El desarrolio de las tecnologias de los procesos cataliticos a lo largo de Ia
historia del procesamiento del petréleo se presenta en la tabla 2.

Tabta 2.
Primeros procesos cataliticos de transformacién de corrientes pesadas(2]

Craqueo Coquizado y Reductor de

Térmico Viscosidad

Craqueo - R

Catalitico Baja 1936 7 En el proceso cfe FCC
Hydrocraqueo Alta 1962 - Complemento del proceso

HDC vy parte del FCC

Las cantidades generalmente producidas en una de estas plantas es de un 3%
en peso de gas combustible, 7% en peso de Cs's, 10% en peso de Cy's, un
52% en peso de Nafta, 16 % en peso de LCO, y un 5%en peso de HCO[41.

Como se ha mencionado anteriormente, la planta de FCC tiene un puesto
fundamental en la industria de refinacion, y su tecnologia se ha desarrollado
durante los dltimos cincuenta afiosi4l. y se continua mejorando tanto en lo
concerniente al catalizador y aditivos cataliticos como en el disefio de
reactores.
‘.
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Los elementos fundamentales de la tecnologia de proceso incluyen: una
estrategia operativa, optimizacién dél estado estable del proceso, contro! de
proceso, control ambiental, y la integracidon con otras unidades de la refinarfa
asi como para obtener un balance optimo en la energia.

Los ‘catalizadores implementados en este proceso también han sufrido una
evolucién importante. Hoy en dia el catalizador es una mezcla de compuestos
funcionales. El componente principal es la zeolita, que es la que provee la
mayor parte de la funcién de rompimiento. También la mezcla que conforma el
catalizador comercial contiene promotores de combustion para minimizar las
emisiones de CO, aditivos como la zeolita ZSM-5 que incrementan el indice de
octano y disminuyen el contenido de olefinas pesadas. Uno de los avances méas
importantes radica en el uso de la ZSM-5, ya que provee una alta actividad y
selectividad hacia los productos de mayor interés, y favorece la obtencién de
una mayor cantidad de liquido, disminuyendo la produccion de LPG e
incrementa el numero de octano del producto de reaccion. El incremento de
octano se ve favorecido al obtener un mayor numero de reacciones de
isomerizaciéon debido a la alta actividad del catalizadorgz).

Con la aparicion de la zeolita se presenta la oportunidad para que el proceso de
FCC contine vigente en el proximo siglo. Las pruebas realizadas por la
compaiia petrolera Mobili2) basadas en un catalizador de zeolita, indican que
con la reduccién de la conversion por paso con extracciones intermedias
proporciona mayor selectividad hacia la gasolina, comparado con el proceso en
una sola etapa. Las ventajas aumentan si se logran coriversiones del 60% por
etapa, ya que se obtendra un 13% mas de gasolina.

En la figura 4 se muestra un diagrama simplificado de la configuracién tipica
de una refineria, en donde tenemos como proceso principal a la planta de
FCCr21.
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Una de las caracteristicas mas importantes de la gasolina que se obtiene de la
planta de FCC es su gran cantidad de compuestos olefinicos y la alta
~ concentracién de contaminantes. Esto origina que actualmente sélo una
fraccion del volumen total de la nafta que se obtiene de la planta de FCC se
mezcle en el pool para la formulacién de gasolina comercial.

Para poder aprovechar al maximo la gran cantidad de gasolina FCC y producir
una gasolina comercial de mayor calidad es necesario reducir los niveles de
contaminantes, como el azufre y nitrogeno. Por lo tanto, la produccién de
gasolina FCC con bajos contenidos de contaminantes permitird por un lado
cumplir con fas normas ambientales y por otro aprovechar un mayor volumen
de esta fraccion.

ILii El problema de la gasolina FCC.

Entre los diferentes cortes que conforman el pool de gasolina, la gasolina
producida en 1a unidad de FCCr3,41 es la que contiene una mayor cantidad de
azufre y nitrogeno. Para poder eliminar esos compuestos contaminantes se
debe aplicar un proceso de hidrotratamiento. Este proceso se ha considerado
como una opcidn viable para poder obtener una reduccion en la concentracion
de moléculas no deseadas que contienen azufre y nitrégenogs,4].

El hidrotratamiento es un proceso catalitico, que opera a alta presién y
temperatura. Este proceso se aplica con la finalidad de remover los
componentes no deseados de la corriente de proceso, como lo son: ef azufre
(HDS), el nitrégeno (HDN) y metales pesados (HDM). Ademds de efectuar una
hidrogenacion de los hidrocarburos insaturados que se encuentren presentes.

El catalizador que generalmente se utiliza para este proceso consiste de
sulfuros de Ni/Mo, Co/Mo o Ni/W en un soporte de alimina o silicoaluminato.
En este proceso, los hidrocarburos se mezclan con hidrogeno, previo
calentamiento, para llevar a cabo las diferentes reacciones cataliticas en el
reactor. Las presiones de trabajo se encuentran entre fos 700 - 2000 psig y el
rango de temperatura del reactor se encuentra entre los 315 ~ 400°C.

Durante la operacién de hidrotratamiento de la gasolina no solo se remueve el
azufre sino que las olefinas son saturadas. La hidrogenacion de olefinas no es
deseable, ya que se reduce tanto el nimero de octano (RON) del producto final
como ¢l valor de fa gasolina.

Actualmente se han planteado el desarrollo de nuevos procesos para
contrarrestar los efectos no deseados al aplicar un proceso de hidrotratamiento
a la gasolina FCC., Estas ideas novedosas son procesos combinados en los
cuales en una primera etapa se fleva a cabo el hidrotratamiento convencional
seguido de una etapa de recuperacion de octanogs;.

En la figura S se muestra el esquema de un proceso tipico de hidrotratamiento

de gasolinaraj.
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Figura 5.
Esquema del proceso de hidrotratamiento de la gasolina.

il 'd' GAS RESIDUAL
Lra
GASOLINA
HIDROTRATADA

ILiii Propuesta de solucién al problema.

En la literatura se describen diversos procesos que se han empezado a
desarrollar para aumentar el indice de octano después de aplicar un proceso de
hidrotratamiento que retire los compuestos toxicosts,s].

Los procesos ISAL y Octgain son procesos con los cuales se obtienen altos
numeros de octano en el producto, asi como bajos contenidos de azufre y
aromaticosge). En estos procesos se utiliza un catalizador de composicién no
especificada, a base de un metal de transicién, el cual proporciona una alta
tolerancia al envenenamiento por azufre y nitrogeno, para de esta forma
proporcionar una mejor estabilidad al catalizador. Paralelamente a la HDS, se
logra la saturacién tanto de los aromaticos como de las olefinas, y la remocién
de los compuestos nitrogenados. El catalizador implementado en e! proceso
ISAL también logra efectuar reacciones de alquilacién y transalquilacién para
favorecer el incremento de compuestos de alto indice de octano.

Con los antecedentes del proceso ISAL, y del proceso Shell de hidoconversion
de residuosgs], que son procesos en los cuales se tratan principalmente las
fracciones pesadas que se obtienen de la unidad de FCC y de otros procesos,
podemos plantear el uso de una combinacién de hidrotratamiento (HDT) para
la reduccion de azufre, seguida de una etapa para incrementar el octano
mediante el uso de un catalizador bifuncional, operacion denominada
hidroconversion catalitica selectiva (HCS)i5,6,7,81. De manera que con este
proceso dual se dispondra de un mayor volumen de gasolina de mejor calidad
para ser mezclado en el pool de gasolina.
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En la figura 6 se muestra un esquema del sistema dual propuesto para lievar a
cabo el hidrotratamiento (HDT) y el proceso de hidroconversién (HCS) de la
gasolina de la planta FCC.

Figura 6
Diagrama de un sistema dual HT-HCS

Segunda
T Etapa

Prodtcto
Gasolina con bajo contenldo de S
Y aito indice de octano

En la literatura se encuentra bien documentado el proceso de hidrotratamiento
[3,5,13] por lo que este trabajo se enfocara al estudic de la segunda etapa del
proceso dual (HCS). El proceso de hidroconversion catalitica selectiva al ser un
proceso novedoso, carece de informacion tanto del catalizador como de las
condiciones de operacion, que nos permita predecir su comportamiento.

Por lo tanto el objetivo principal de este estudic es la determinacion
cuantitativa del efecto de las condiciones de operacion sobre el indice de
octano y el rendimiento liquido, al aplicar el proceso de hidroconversion
catalitica selectiva a una mezcla modelo de gasolina sobre un catalizador
bifuncional. Paralelamente se efectuara el andlisis de las rutas probables de
reaccién que llevan a la formacién de los principales productos.

IL.iv Catalizadores requeridos por ef proceso de HCS.

En el proceso de hidroconversion se llevan a cabo principalmente los siguientes
tipos de reacciones: rompimiento, isomerizacién, alquilacion, hidrogenacion
deshidrogenacion y ciclizacion, entre otras, ademas de reacciones no deseables
como la formacion de carbon.

Por lo tanto el catalizador propuesto para el proceso de hidroconversion

selectiva es un catalizador bifuncional, que posee un componente metalico que

- proporciona la funcién de hidrogenacién/deshidrogenacién y un. componente
>

—
17




11 Antecedentes
. & —$

acido que permite efectuar el rompimiento y rearreglo de las moléculas de
hidrocarburos. Adicionalmente se requiere de una matriz para poder generar
un catalizador con una buena resistencia mecanica que al mismo tiempo
presente la funcién de medio de dilucion de la zeolita.

A continuacion se discute en detalle cada uno de los componentes que
conforman al catalizador bifuncional: componente acido, componente metdlico
y matriz. :

ILiv.i La zeolita

En la dltima década se ha presentado el desarrollo de nuevos materiales
zeoliticos, como componente acido en los catalizadores, los cuales se han
implementado en los nuevos procesos cataliticosgz1. Con la ayuda de nuevas
caracterizaciones y métodos de prueba, se ha podido comprender de manera
mas amplia la correlacidn que existe entre la composicion del catalizador, su
estructura y su desempeino en operacion.

La composicién de los catalizadores que se utilizan en algunos de los procesos
de hidrodesintegracion e hidroconversion, generalmente contienen un tipo de
zeolita que se caracteriza por su actividad acida, como la zeolita ZSM-512,93
Este tipo de zeolita posee un tamafio de poro mediano (0.56x0.65 nm), es
miembro de la familia pentasil, con alto contenido de silica. En la forma
hidrogenada la HZSM-5, posee acidez del tipo Brénsted y del tipo Lewis, con
grupos OH localizados en sus canales estructuralesf2]. La presencia de los
sitios acidos explica la capacidad de la zeolita para romper tas moléculas de
hidrocarburos.

El nimero, la fuerza y la distribucion de los sitios acidos en la zeolita
determinan sus propiedades cataliticas. En general la disminucion de los sitios
acidos del catalizador origina una disminucién de la actividad catalitica.

La zeolita ZSM-5 muestra propiedades de forma unicas, debido a la presencia
de poros de tamaiio mediano y una estructura que se caracteriza por poseer
dos tipos de canales estructurales formada por 10 anillos. Un tipo de canal
estructural en zigzag (B), con cavidades casi circulares y otro tipo de canal
recto y de cavidades elipticas (A)g23.

La interseccion de los canales tiene un diametro de 9 A, v es quiza ef lugar en
donde se encuentran los sitios acidos y la actividad catalitica. Estas
propiedades juegan un papel importante ya que la geometria de los poros de
este tipo de zeolita y la limitacidon en la difusion, permite que se obtenga un
control en sus propiedades de actividad y de selectividad.

La selectividad de forma, controla el tamafio y forma de las molécuias que se

difunden a través del sistema de poros de la zeolita. Un ejemplo de esto se

observa en los procesos en los cuales se utilizan catalizadores con zeolita

ZSM-5, en donde solo las parafinas lineales y ligeras ¢ con una ramificacion
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(isoparafinas), se difunden libremente. Estas se i'ompen en moléculas mas
pequeﬁas, generando productos ligeros o bien productos intermediarios para
los diferentes tipos de reaccion que se Hlevan a cabo en el proceso.

Figura 7

a)Estructura de la b)Sistema de canales
zeolita ZSM-5 de la zeolita ZSM-5

La seleccion de la zeolita ZSM-5 como componente acido de este catalizador
bifuncional, se debe tanto a sus caracteristicas acidas como a sus propiedades -?
de selectividad de forma, ya que se desea transformar unicamente a los
compuestos de bajo indice de octano, que generalmente son los hidrocarburos
con menos restricciones estéricas, en compuestos con un alto indice de octano ;
que generalmente son compuestos ramificados y alquilados. o

ILiv.ii La matriz

La mayoria de los catalizadores comerciales para este tipo de procesos,
consisten de mezclas de zeolita con metales, en los cuales la zeolita se
encuentra distribuida en un area de gran superficie denominada matriz. Esta
matriz esta formada principalmente de un 6xido o de una mezcla de ellos,
como lo son alimina, silicoaluminatos, aluminofosfatos, o silica-altmina-
titania. También se encuentran reportes del uso de mezclas de alimina con
silicoaluminatosroj.

La acidez de un solo 6xido o de una mezcla de estos puede contribuir a la
funcion de rompimiento de las moléculas. El aumento de area permite una
mayor dispersion del componente metalico y por lo tanto permite llevar a cabo L
las reacciones de hidrogenacion/deshidrogenacion de manera mds eficiente. o
Adicionalmente la matriz proporciona una mayor resistencia mecanica al
catalizadorg2;. :

El soporte de mayor uso en los catalizadores para operaciones de
hidroconversion, hidrodesintegracion son los silicoaluminatos, pero también
existen reportes de aluminofosfatos (soportes amorfos) r11,123, en los cuales se
hace mencion, que ¢} desempefio del sistema, depende en gran medida de las
propiedades de textura y de la propiedad acida de la superficie activa del
catalizador. :

>~ ’ —
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En general existen descripciones en la literatura de otros componentes de
soporte para los catalizadores que se utilizan para la produccién de gasolinas,
como lo son: oxidos amorfos, el uso de componentes con tratamiento acido,
fosfatos acidos/metdlicos, etc. La mayor diferencia entre estos sélidos se
encuentra en la amplitud de sus poros, asi como en la distribucién de estosi2].

ILiv.iii El metal

El componente metdlico de los catalizadores de hidroconversion provee al
catalizador con la funcion hidrogenante/deshidrogenante. Esta doble funcion
hidrogenacién /deshidrogenacion afecta la selectividad del catalizador, no sélo
.al formar compuestos hidrogenados, sino también al llevar a cabo reacciones
de rompimiento. Esto produce como resultado pequefias cantidades de
hidrocarburos de C; y C; en los_ productos de reaccion.

La accién hidrogenante esta determinada por: a) el tipo de metal, b) la
distancia a la cual se encuentra un componente metdlico del otro, ¢) de la
cantidad de metal utilizado en la preparacion, d) de la interaccion del metal
con el soporte utilizado e) del grado de dispersion del metal en el catalizador y
f) de la localizacién del metal en el soportefz).

Numerosos metales que cumplen con la funcion de hidrogenar se han evaluado
para los procesos de hidrodesintegracion, hidrotratamiento e hidroconversién.
Generalmente se utilizan ‘metales nobles para la sintesis de los catalizadores
comerciales, asi como metales de transicién generalmente del grupo VIA (Mo,
W), vy del grupo VIIIA (Co, Ni) los cuales soportan ambientes con azufre.
También en menor proporcion se utilizan metales como Cromo, Iridio, Vanadio,
hierro, Rodio, Niobio y Rutenio. 4,13,14].

La actividad de los metales disminuye de la siguiente forma: Metales
nobles>metal de transicién sulfurado>metal noble sulfurado. Los metaies
nobles no soportan ambientes en los cuales se presenten cantidades
importantes de azufre. Estos metales son el Pt y el Pd, y generalmente se
obtiene una mayor actividad con el primero.

Entre el grupo de metales que se utilizan en presencia de contaminantes de
azufre y nitrégend, el molibdeno ha sido utilizado en diferentes estudios de
hidrogenacién y aromatjzacion de parafinas ligeras, asi como en procesos de
hidrotratamiento a nivel industrialjis-1g;.

- Estudios previos realizados en la unidad de investigacion en catalisis (UNICAT)
de la Facultad de Quimica, UNAM[19], indican que entre et grupo de metales Ni,
Mo, Ru, Pt, el molibdeno es el que presenta el mejor balance entre el
incremento en RON y la perdida de producto liquido y por lo tanto es el metal
que se utiliza en la formulacion del catalizador bifuncional para este estudio.
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IL.v Reacciones importantes en el proceso de HCS. |

El estudio de la conversion de algunos hidrocarburos puros sobre catalizadores
bifuncionales, ha permitido el desarrollc de mecanismos de reaccién y la
prediccién de las rutas probables de formacion de los productos mas
importantesris-17].

Las reacciones principales que se llevan a cabo en el proceso HCS con el uso
de un catalizador bifuncional son el rompimiento, la isomerizacion, la
alquilacién, la hidrogenacion-deshidrogenacidon y la ciclizacién, entre otras,
ademas dé reacciones no deseables como la formacién de carbon.

Las reacciones de isomerizacidon de olefinas generalmente requieren de una
fuerza acida relativamente débil mientras que las reacciones de isomerizacion
de parafinas y reacciones de transferencia de hidrégeno se llevan a cabo en
sitios con una fuerza acida intermedia. Por otro lado para que se lleven a cabo
las reacciones de desintegracién y de alquilacién se debe contar con sitios
acidos fuertes

Figura 8
Fuerza relativa de los sitios acidos que son requeridos para efectuar las diferentes
reacciones de iones carbeniof11j

'S
» Isomerizacidn cis-trans

—e-Isomerizacidn ion carbenio
» Transferencia de hidrégeno
> Polimerizacién

» Isomerizacion
-+ Alquilacién
» Rompimiento

>

Fuerza de los sitios acldos

En cuanto al comportamiento termodinamico de las reacciones que se flevan a
cabo en el proceso tenemos que las reacciones de isomerizacidon de parafinas
son reversibles y ligeramnete exotérmicas, favoreciéndose a temperaturas
bajas. Las reacciones de hidrogenacién/deshidrogenacion catalizadas por el
metal, son reversibles, mientras que las reacciones de rompimiento al ser
epdotérmicas y practicamente irreversibles se favorecen a temperaturas altas.

- Las reacciones de ciclizaciéon son reacciones altamente exotérmicas por lo que
se favorecen a bajas temperaturas. Otro tipo de reacciones que también se
ven favorecidas en estas condiciones son las reacciones de alquilactén va gue
tienen un caracter poco exotérmico.[2j.

En cuanto al comportamiento cinético, en la figura 9(a) se presenta la rapidez
relativa con la cual se llevan a cabo algunas reacciones en el proceso de
reformado catalitico al aumentar la temperatura, en donde se indica que las
reacciones de rompimiento presentan una energia de activacion mayor con
respecto a las reacciones de isomerizacion, mientras que la reaccion que
presenta mayor energia de activacion es la reaccion de deshidragenacion. En la
> —
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figura 9(b), se presenta el efecto que tiene ia presién sobre la rapidez de
reaccién, de algunas de las reacciones mas importantes que se llevan a cabo
en el proceso, en donde se observa que la presion afecta en un mayor grado a
las reacciones de rompimiento[2il. Para el proceso de hidroconversién se
espera un camportamiento similar de las reacciones; aunque la actividad
intrinseca del catalizador y las propiedades de selectividad de forma influirdn
directamente en el desarrollo de las reacciones.

Figura 9.
Efecto de la temperatura y la presién sobre diferentes reacciones quimicas[21]
(a) (b)
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El desarrollo de los esquemas de reaccién de cargas reales, es complejo ya que
ademas de contener compuestos como parafinas, naftenos y monoaromaticos,
también se encuentran presentes compuestos como poliaromaticos, olefinas y
en algunos casos compuestos sulfurados, nitrogenados y asfaltenos.

El disefio adecuado de los catalizadores permite obtenér un mayor rendimiento
eh el proceso y al manejar este tipo de catalizador bifuncional del mismo lote a
lo largo de la investigacion nos permite evaluar los efectos en la distribucion de
productos que conforman el combustible y observar el comportamiento de las
diferentes rutas de reaccion del proceso de hidroconversidn selectiva.
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III. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El equipo de reaccion (Figura 10) esta constituido basicamente de tuberia de %
de pulgada de acero inoxidable. Se utiliza una bomba(z) XPER-CHORM modelo
400, que se encuentra en la parte inferior del equipo, para transportar el
liguido hacia el reactor tubular de 30 cm de longitud y 1 cm de diametro
interno(2).

El reactor tubular controla su temperatura mediante una resistencia
eléctrica(3). El liquido es precalentado antes de llegar al reactor mediante una
resistencia adicional instalada en la linea de acceso¢4).

Una vez que se efectda la reaccion con el catalizador depositado en el reactor,
el producto se transporta a una serie de condensadores(5) para llegar al
colector de toma de muestra liquida¢s). Los condensadores utilizan agua de
enfriamiento, la cual es suministrada por un recirculador(?) instalado en un
deposito de agua unido a un refrigerador. El muestreo de la fase gaseosa se
realiza en el venteo del sistema de reaccion.

Figura 10.
|1l.l
N2 ﬁ

Diagrama del Equipo de Reaccién
H2 A

Mezcla de Reaccidn

Contrdl de Presion

Roducto da Reaealdn
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El equipo cuenta con sensores electronicos de presién(s), temperatura9d) y
medidores de fiujo de los gases(10), los cuales mediante interfaces se conectan
a la computadora en donde se pueden tener en pantalla los valores de presion
y flujo del gas con el cual se esta efectuando el arrastre dei liquido
suministrado por la bomba. Con respecto a la temperatura del reactor, ésta se
programa y monitorea mediante el sensor y controlador instalado en el
equipo(11).

Un experimento tipico comienza por cargar el catalizador extruido, con
dimensiones de 1 mm de espesor y 2 mm de longitud, el cual es previamente
pesado (1g) y sometido a calentamiento para la eliminacion de humedad, en
una estufa a una temperatura aproximada de 110 °C.

El catalizador se deposita entre un soporte de material inerte dentro del
reactor. Este soporte provee dos funciones: La primera es efectuar una
distribucién del flujo de mezcla de reaccidén antes de reaccionar con el
catalizador, y la segunda es permitir que las particulas de catalizador
permanezcan fijas en la base del reactor tubular.

Una vez cargado el catalizador, se eleva la presion hasta llegar al valor de

- operacion asignado para esa corrida. Al mismo tiempo se inicia la activacién
del catalizador introduciendo un flujo de N, de 200 ml/min y posteriormente se
eleva la temperatura hasta 150 °C y se mantiene por un periodo de 1 hr. Esta
activacion permitira retirar el exceso de humedad que pudiera contener el
catalizador.

La mezcla sintética de reaccion consta de 76.994% en peso de n-Heptano,
12.185% en peso de Tolueno, 10.820% en peso de metil-Ciclohexano. Para
proporcionar el nivel de azufre tipico del corte de gasolina FCC hidrotratada se
adicionaron 200 ppm de azufre como CS; a fa mezcla de hidrocarburos.

La sulfuracion del catalizador se fleva a cabo alimentando al reactor una
mezcla de CSy/ciclohiexano (0.1 ml/min) con H; (120 mi/min). Las condiciones
de operacién durante la sulfuracion son: temperatura de 300°C, presion de
pperacion (Tabla 3. Cap Iv), durante un periodo de 4 hr.

Posteriormente se retira la mezcla de sulfuracion y se procede a {a etapa de
reaccion. Para la realizacién de esta etapa, se procede a efectuar el ajuste de
las condiciones de operacion de la prueba experimental dictado por el disefio
de experimentos.

Durante la reaccion se efectia la toma de muestra cada hora, tomando lectura
de volumen liquido consumido en ia bureta, para asegurarnos que la bomba se
encuentra trabajando adecuadamente y poder determinar de esta forma el
rendimiento liquido, que corresponde a la fraccion liquida obtenida en el
experimento. Ya que la experimentacion previa indicd que a partir de 3 hr de
reaccion, el catalizador presentaba un actividad constante, en este trabajo se
reportan los resultados obtenidos en la quinta hora de experimentacion.
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ta muestra de gas se toma a la tercera hora de. reaccién, esta muestra se
extrae con una jeringa para gases y se analiza en un cromatdgrafo de gases
HP GCD plus GI800B con un detector de ionizacion de flama.

La muestra liquida se analiza utilizando un cromatégrafo HP 5890 serie II
también equipado con detector de ionizacion de flama y una columna PONA de
50 m de longitud y 0.2 mm de didmetro.

Los datos que se obtienen de los equipos de cromatografia se introducen en
una hoja de calculo de Microsoft Excel, en donde, utilizando un método
reportado en la literaturar24) se calculan los valores para el indice de octano de
la mezcla, rendimiento liquido de la prueba, conversién de los reactivos vy la
distribucién de cada una de las especies en el producto de reaccion.

25
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IV. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Para llevar a cabo el trabajo experimental, se utilizd un disefio de
experimentos del tipo factorial 2" (Cap. v) de un bloque con tres factores (Tabla
3). Para cada variable de operacion el valor mayor y menor fueron
seleccionados tomando como referencia las condiciones de operacion
representativas de las instalaciones industriales.

Tabla 3.
Disefio de Experimentos Factorial

TEMPERATURA PRESION LHSV

[°C] [Lb/in’] [hr']

I (1) 315 400 2.61
T (4) - 350 400 2.61
I (8) 315 600 2.61
IV (6) 350 600 2.61
vV @3 315 400 5.20
vI (7) 350 400 5.20
VII (5) 315 600 5.20
VIII (2) 350 600 5.20

Ei nimero entre paréntesis nos indica el orden en el que se
efectio cada experimento.

La distribucién de productos se obtuvo del analisis cromatografico de las
muestras de la fraccion liguida y gaseosa (Tabla I y I1, Apéndice I) de cada uno de
los experimentos realizados. Los datos obtenidos de la fraccion liquida se
agruparon en parafinas, isomeros, olefinas, aromaticos y nafténicos (PICNA),
para facilitar su manejo. Un andlisis tipico de liquido muestra la siguiente
composicion en % en mol:

Tabla 4.

Analisis Tipico de la muestra liquida obtenida para el experimento VIII

e -

. GRUPO Yo GF % mol
N-HEPTANO 55.5971 Isoparafinas C6 | 2.25342 n-Parafinas C9 Trazas
ME-CICLOHEXANO | 10.5741 Olefinas C6 1.77557 Olefinas C9 Trazas
TOLUENO 13.8242 Nafténicos C6 | 0.33127 Isoparafinas C9 | 0.05583
Ligeros <C4 1.00817 Aromaticos C6 | 0.08629 Nafténicos C9 0.20318
n-Parafinas C4 | 3.89487 Isoparafinas C7 | 1.97405 Aromaticos C9 | 0.58466
Olefinas C4 Trazas Olefinas C7 Trazas n-Parafinas C10 | Trazas
Isoparafinas C4 | 2.09257 Nafténicos C7 | 0.7473 Isoparafinas C10 | Trazas
n-Parafinas C5 | 3.98129 a-Parafinas C8 | 0.19909 Nafténicos C10 | 0.28404
Olefinas C5 0.16683 Olefinas C8 Trazas Aromiticos C10 | 1.97601
Isoparafinas C5 | 2.34096 Isoparafinas C8 | 0.00601 n-Parafinas C10+ | 0.09679
Nafténicos C5 Trazas Nafténicos C8 | 0.44328 Nafténicos C10+ | Trazas
n-Parafinas C6 Trazas Aromaticos C8 | 0.2679 Aromaticos C10+ | 0.3688
- » 4
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Un analisis tipico de la muestra gaseosa de cada uno de los experimentos
realizados, presenta la siguiente composicion en % en mol:

Tabla 5.
Analisis tipico de la muestra de gas (Experimento VIII)
| HIDROCARBURO. | ' % mol .

PROPANO 0.19175
ISOBUTANO 0.07127
n-BUTANO 0.04704

ETANO Trazas

BUTENO Trazas

Actividad.

La actividad del catalizador (caracterizada por la conversion de reactivos), se
presenta en el grafico 1. Se observa que con el incremento de temperatura, la
actividad del catalizador aumenta, conforme lo que establece la ley de
Arrheniusg21,22]. En términos generales se observa que la conversién de n-
heptano es mayor que la del tolueno o metil-Ciclohexano en ambos nivetes de
temperatura.

La actividad del catalizador también aumenta al incrementar la presién de
400Ib/in* a 600 Ib/in®, no obstante en menor proporcidn que al aumentar la
temperatura; ya que por ejemplo la conversion de n-heptano aumenta de
35.31% a 39.54%, manteniendo la temperatura a 315°C y un espacio
velocidad de 2.6 Hrl,

El mayor aumento en la actividad del catalizador se observa al aplicar
condiciones de 600 Ib/in’, 350°C de temperatura y un espacio velocidad de 2.6
Hr', Con estas condiciones de operacion, se obtienen conversiones de 62.76%
para el n-heptano, 49.62% para el metil-ciclohexano y 31.81% para el
tolueno.

- En resumen, se observa que para un espacio velocidad de 5.2 Hr! el
comportamiento global en la actividad del catalizador con respecto a la
temperatura y presion, es muy similar al comportamiento con un LHSV de 2.6
hr'* pero ¢on un menor porcentaje de conversién (Grdfico 1).

Selectividad.

La selectividad del catalizador se define como el cociente del porciento en mol
de producto sobre la suma de todos los porcentajes en mot de los productos
que conforman la mezcla de reaccién y multiplicado por cien. (% = [%mol, /5
%mol; de productos}100).

Las reacciones principales que se llevan a cabo en el proceso de
hidroconversién son: Isomerizacién, Rompimiento, vy Alquifacion, (Grifico 2). Los
resultados indican que la selectividad hacia las reacciones de isomerizacion

* ~—¢
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se encuentra entre 29.95% y 41.06%; mientras que para la reacciéon de
rompimiento se obtienen valores entre 44.72% y 57.37% vy la alquilacion se
obtienen valores entre 8.63% y 13.58%.

Tomando como referencia el experimento II (350°C, 400 Ib/in’ y 2.6 hr'l) se
observa que el grupo formado por ligeros <C4 se compone principalmente por
trazas de etano y propano (0.2% mol), el grupo de parafinas lineales se
compone por n-butano (9.21% mol), y el de isdmeros de C4 por iso-butano
(10.81% wmol) mientras que el grupo de olefinas de C; se compone
principalmente por trazas de buteno. Este tipo de compuestos se forman a
partir del rompimiento sobre los sitios acidos y por hidrogendlisis en los sitios
metalicos del catalizador.

Las iso-parafinas que se producen en mayor proporcién son en el grupo Cs el
iso-pentano (3.69% mol), en el grupo Cs el 2metil-pentano (2.81% mol) y en
el grupo C; el dimetil pentano (0.71% mol)} y en mucho menor proporcion {os
compuestos de (os grupos Cs y Gy (dimetil-hexano y tetrametil-pentano). Estos
compuestos se producen principalmente por el rompimiento del n-heptano.

Los productos principales que se obtienen con la reaccion de alquilacién se
encuentran reunidos en los grupos de aromaticos de Cgz a Cyoy en un 9.48%. El
m-Xiteno es el compuesto de mayor concentracion {0.31% mol) en el grupo de
aromaticos Cg, en el grupo Gy es el metil tolueno (0.37% mol), mientras que en
el Cyo es el dietil-benceno {(0.7% mol). Finaimente el grupo Cio. Se encuentra
formado por compuestos pesados , como fos naftalenos, indanos y compuestos
no identificados. Este tipo de compuestos aromaticos provienen principalmente
por la alquilacion del tolueno presente en la carga sintética.

Con los resultados anteriores se obtiene que la reaccién de rompimiento es
1.09 y 1.92 veces mayor que la reaccion de isomerizacién y aproximadamente
entre 3.58 y 6.19 veces mayor que la reaccién de alquilacion.

Las comparaciones particulares entre los diferentes experimentos se muestran
en el apéndice I, y permiten observar las diferencias en selectividad al
incrementar la temperatura, presion y el espacio velocidad. Esto permitird
determinar a que condiciones de operacion se obtiene una mayor produccién
de compuestos con aito indice de octano (RON) y miayor Barril Octano.

Distribucion de los principales grupos de productos.

En el gréafico 3 se presenta la distribucién de productos detallada que se
observa en el proceso de HCS al incrementar la temperatura en 35°C, la
presion en 200 Ib/in? y al espacio velocidad en 2.61 hr'l.

Tomando el experimento I (T 315°C, P 400 Ib/in?, LHSV 2.6 Hr'Y), como referencia

para efectuar las comparaciones particulares entre los experimentos

realizados, se observa que el rompimiento molecular que promueve el

catalizador es considerable. Al ser las reacciones de rompimiento endotérmicas

.- -+
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Gréfico 3
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(AHgnc10 = 8,482.93 kcal/mol®'°°%)120], estas se favorecen termodinamicamente y
cinéticamente al incrementar la temperatura.

De modo que como consecuencia del rompimiento del n-heptano, se presenta
un aumento en la produccion de los ligeros totales (Exp. I vs Exp. II), de 20.44%
mol a 30.30% mol, lo que representa un aumento de 48.2%. En el caso de los
experimentos realizados con un LHSV de 5.2 Hr? (Exp. V vs Exp. VI), se tiene un
aumento de 7.53% mol a 19.54% mol, lo que representa un 159.49% con el
mismo incremento de temperatura. Este efecto se puede explicar como un
efecto conjunto tanto del LHSV como de la temperatura, ya que las reacciones
de rompimiento se favorecen al incrementar la temperatura al tener una
energia de activacion alta(figura 9). Ademas, al tener un tiempo de residencia
mayor se favorecen las reacciones secundarias por lo que existird una mayor
concentracion de fragmentos ligeros, lo que no sucede en tiempos de
residencia cortos.

Las reacciones de rompimiento también generan productos parafinicos lineales

de los grupos Cs y Ce, los cuales se incrementan de 2.28% mol a 2.86% mol,

(con un espacio velocidad de 2.6 Hr')con el incremento en 35°C en la

temperatura, lo que representa un 25.43%. En el caso de los experimentos V y

VI (LHSV 5.2 Hr'') tenemos que fa produccidn de estos compuestos se duplica, ya

que presentan un aumento de 1.34% mol a 3.06% mol. Este comportamiento
es paralelo al del grupo de hidrocarburos ligeros, ya que ambos grupos de

compuestos se originan a partir del rompimiento de n-heptano.

E'n el grupo de iso-parafinas se observa un incremento de 3.24% a 5.23% mol,
que representa un aumento de 61.41% en la produccién de isdmeros del grupo
Cs - C7; con un LHSV de 2.6 Hr'' y de 2.09% a 3.41% mol que corresponde ai
63.15% con un espacio velocidad de 5.2 hr', Como se reporta en la literatura,
las reacciones de isomerizacion son poco exotérmicas (AHpnce =-861.82
keal/mol*'®“)[203, de modo que con el incremento de temperatura se ven
desfavorecidas termodinamicamente. Sin embargo, los resultados anteriores
indican que posiblemente el incremento observado en fa concentracion de este
grupo de compuestos se debe a que los experimentos se realizaron en una
Zona que no se encuentra cerca de {a zona de equilibrio termodinamico, por fo
que al modificar la temperatura se observa un incremento en la concentracién
de iso-parafinas.

Con respecto al grupo de cicloparafinas tenemos que al efectuar la reaccién en
el proceso de HCS, con un tiempo de residencia corto (LHSV=5.2 Hr'Y), se
observa que la produccion de este tipo de compuestos permanece
practicamente constante en un 0.8% mol al variar la temperatura. En
contraste al incrementar el tiempo de residencia (LHSV=2. 6Hr“), Ia producqon
de cicloparafinas aumenta, y el efecto de la temperatura es mas importante ya
que la cantidad de este tipo de compuestos disminuye de 2.23 % a 1.70% mo!
que representa un 23.76%. En estudios anteriores se ha observado que este
tipo de compuestos provienen de reacciones de ciclizacion efectuadas con los
fragmentos que se obtienen durante el rompimiento del n-heptano. Ademas,
como se reporta en la literatura las reacciones de ciclizacién de fragmentos de
4 ~&
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Cs - C7 son altamente exotérmicas (AHgoc7 =-9,570 kcal/mol®°°€)t201, por lo que
es probable que también este tipo de reacciones se vea desfavorecida
termodinamicamente con el aumento de temperatura, propiciando esta
reduccién en la cantidad presente.

En términos generales, la cantidad de olefinas del grupo de Cs - C;
practicamente permanece constante (1.3%mol) a ambos niveles de
temperatura y LHSV. Esta aparente estabilidad en la cantidad de olefinas
presentes se debe a que probablemente sirven como intermediarios en la
formacidn de compuestos con alto poder carburante en el proceso de
HCS12,3,7,24].

En cuanto a la produccion de compuestos aromaticos alqujlados del grupo Cg.
se observa que aumenta de 2.56% a 3.37% mol con un espacio velocidad de
2.6 Hr', y de 1.90% a 2.97% mol con un LHSV de 5.2 Hr'l.La produccién de
compuestos aromaticos alquilados de Cg., a partir de reacciones de alquilacion,
que es una reaccién poco exotérmica (AHpa.cs = -55.69 kcal/mol*'®%)r2¢), por lo
que un aumento en la temperatura la desfavorece termodinamicamente. Es
posible que se este trabajando en condiciones alejadas al equilibrio
termodinamico, ademas la alta temperatura que favorece la produccién de
compuestos intermediarios, los cuales provienen de las reacciones de
rompimiento del n-heptano, y los cuales sirven para alquitar a los aromaticos
presentes en la mezcla de reaccion.

Al modificar la presion de 400 Ib/in® a 600 Ib/in® (LHSV 2.6 Hr'), manteniendo
la temperatura constante en 315 °C, se observa un avmento en la produccion
de ligeros totales de 20.44% a 23.18% mol que corresponde al 13% Una
posible causa de este aumento radica en que se favorecen las reacciones
bimoleculares por lo que es posible que las n-parafinas se dimerizan vy
posteriormente se rompen en moléculas de menor tamaiio, lo cual se produce
con aparente facilidad en estas condiciones de operacioniza).

Los efectos de la presién sobre los grupos de productos restantes, son
comparativamente menores con respecto a [os productos ligeros. Se cbserva
que los compuestos aromaticos alquilados de Cay, olefinas, cicloparafinas y
parafinas lineales presentan variaciones menores al 1%mol a cualquier nivel de
LHSV. En el caso particular de la reaccién de isomerizacion se observa que es
ligeramente favorecida con el aumento de presion y con un tiempo de
residencia corto, ya que se tiene un incremento de 2.09% a 3.41% mol que
corresponde a un 13.8% en la produccidn de isomeros de Cs - C;. Este ligero
incremento en fa produccién de iso-parafinas, muestra que al aumentar la
presion es posible que fa ruta de formacion de este tipo de compuestos no solo
sean reacciones unimoleculares (isomerizacion de n-parafinas), sino que se
favorece la dimerizacién de hidrocarburos pequefios (reaccion bimolecular),
formando los productos del grupo de isdémeros de Cs - C7.[24]
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Resuitados de Barril Octano, Indice de Octano y Rendimiento Liquido
del producto de reaccién.

La tabla 6 permite observar los parametros globales que caracterizan el
rendimiento del proceso de hidroconversion: indice de octano(RON),
rendimiento liquido y barril octano del producto de reaccién para cada uno de
los experimentos.

Tabla 6.

STIL o IN veovT VI T VITD
45.87 | 35.81 | 48.68 | 29.18 | 35.49 { 26.53 | 37.38.
25.19 | 15,3 |[27.13| 7.51 [ 14.45]| 6.1 | 16.82
76.11 1 80.9 | 62.19{94.93184.69 | 87.57 | 75.72

34.87 1 28.97 | 30.27 | 27.70 ; 30.06 | 23.23 | 28.31

El barril octano es un parametro que engloba a los dos principales objetivos del
proceso de HCS, por un fado se requiere una alto rendimiento liquido, y por el
otro que el producto de reaccion presente el mayor indice de octano posible. El
proceso de hidroconversion en condiciones de operacidon de 350°C de
temperatura, 400 Ib/in? de presion y con un LHSV de 2.6 hr'? es el que mejores
resultados da, al obtener un barril octano de 34.87 (el mayor de todos los
experimentos realizados), con un rendimiento liquido de 76.11% y con un
valor de 45.82 unidades de octano en la mezcla de productos de reaccion.

La comparacién de los resultados experimentales a diferentes condiciones de
operacion (Grdfico 4), muestra que el mayor rendimiento liguido (94.93%) se
obtiene con un LHSV de 5.2 Hr!' correspondiente al experimento V, sin
embargo el resultado de barril octano(27.70), no es lo suficientemente aito
como el que se obtiene en el experimento I1. Las condiciones de operacion con
las cuales se obtiene el mayor indice de octano(48.68) en la mezcla de
carburante, se presentan en el experimento IV, pero con un rendimiento
liquido del 62%, que corresponde a la menor cantidad de liquido obtenida en
todds los experimentos realizados.

En los grdficos 4a, 4b y 4c se presenta el comportamiento global del
rendimiento liquido, indice de octano y barril octano del producto final de
reaccion, en funcion de la temperatura y el LHSV, que son las variables mas
importantes de los tres parametros de estudio antes mencionados.

En el caso del rendimiento liquido se obtiene una pérdida en la cantidad de
producto liquido al aumentar la temperatura 35°C en ambos niveles de LHSV
(2.6-5.2 Hr''), sin embargo tenemos un efecto contrario sobre el indice de
octano del producto de reaccion, ya que se obtiene un aumento en estas
mismas condiciones. Con ambos comportamientos se obtiene el grafico 4c¢ en
donde se observa que la mejor recuperacion de barril octano se obtiene en
condiciones de alta temperatura y bajo LHSV.

> —®
34



—o

IV Resultados Fxperimentales

Grafico 4
Comparacién del Rendimiento Liquido, Indice de Octano y Barril Octano
del producto de reaccién
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Rendimiento Liquido
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indice de Octano

Grafico 4b
Comportamiento Global del Indice de Octano
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Barrif Octano

Grafico 4c
Comportamiento Global del Barril Octano
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Los resultados anteriores indican que es necesario lograr un balance entre el
incremento de octano y la perdida de producto liquido, para obtener el mejor
resultado en barril octano de la mezcla de reaccion.

Con el propésito de complementar el analisis anterior, se propone determinar
el grado de influencia de cada una de las variables (P, T, y LHSV) sobre el

rendimiento liquido, indice de octanc (RON) y barril octano de la mezcla de
reaccion.
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V. ANALISIS ESTADISTICO

Muchos experimentos se llevan a cabo para estudiar los efectos producidos por
dos o mas factores. Puede demostrarse en general que los disefios factoriales
son los disefios mas eficientes para desarrollar este tipo de experimentos.

El disefio de experimentos factorial es aquel en el cual se investigan todas las
posibles combinaciones de los niveles de los factores en cada ensayo completo
o réplica del experimento. El efecto que representa un factor, se define como
el cambio en la respuesta producida por un cambio en el nivel del factor. Con
frecuencia a este cambio se le conoce como efecto principal porque se refiere a
los factores de interés primordial del experimento.

En algunos experimentos puede encontrarse que la diferencia en la respuesta
entre los niveles de los factores no es la misma, por lo que se introduce un
parametro muy importante, el pardmetro de interaccién. Este parametro
representa la diferencia en la respuesta entre los factores.

Los disefios factoriales presentan muchas ventajas ya que son mas eficientes
que los disefios que se realizan para un factor a la vez. Mas aln, este tipo de
disefio de experimentos es necesario si existe la presencia de interacciones,
con el propésitc de evitar hacer conclusiones engafiosas. Los disefios
factoriales permiten estimar los efectos de un factor en diversos niveles de los
otros factores, produciendo conclusiones que son validas sobre toda la
extension de las condiciones experimentales.

El disefio factorial empleado para realizar este trabajo es del tipo 2° de 1
blogue con tres factores y dos niveles cada uno, que dan un total de ocho
corridas experimentales. ta notacion de los valores codificados para las
corridas o ejecuciones, es del tipo geométrico, fa cual denota los niveles alto
(+1) y bajo (-1) del factor. Estos valores se obtienen mediante una relacion
entre los valores reales y el valor del centrogze):

X; = [valor real — valor del centro]/[valor superior - valor del centro]

donde el valor del centro se obtiene como la media de la diferencia entre ei
nivel superior y el nivel inferior del factor. En la tabla 7 se presenta la
combinacion de variables y el orden en el cual se realizé6 cada experimento,
elegidos aleatoriamente para minimizar el error por el factor humano.

Tabla 7.
Diseiio de experimentos factorial
Experimento Orden Xz Xp Xy nisy
I 8 -1 -1 -1
i1 S +1 -1 -1
III 2 -1 +1 -1
v 3 +1 +1 -1
v 7 -1 -1 +1
VI 4 +1 -1 +1
VII 1 -1 +1 +1
VIII 6 +1 +1 +1
* —®
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Utilizando el programa de disefios de experimentos Statgraphics V. 4.2, que
utiliza el algoritmo de Yatesi271 podemos estimar directamente las influencias
que tienen cada una de las variables al ser modificadas en el intervalo
seleccionado, sobre las diferentes respuestas, ya sea en la distribucion de
productos, rendimiento liquido, indice de octano o en el barril octano del
producto de reaccion.

Un modelo matematico de la siguiente forma se puede aplicar a este disefio.

Y = Ao+ A ¥Xr + Ax*¥Xp + Az ¥Xiusv + As*¥Xtp + As*Xyusy + Ac*Xp usv
+ A7*¥Xypusv

Donde el coeficiente Ao, representa la media de todos los valores
experimentales; A;, A, y A; representan la influencia para cada factor al
incrementar la temperatura, presion y espacio velocidad, en el intervalo de las
variables codificadas (-1 a +1). Los coeficientes A4, As, As Y A; representan las
influencias en los experimentos por las interacciones de las variables
codificadas temperatura/presion, temperatura/espacio velocidad,
presion/espacio velocidad y temperatura/ presidén/espacio velocidad,
respectivamente.

Al realizar el analisis estadistico de los datos presentados en la tabla Il del
Apéndice I, con los datos codificados Xr, Xe ¥ Xinsv Se obtiene la influencia de
cada factor y sus interacciones sobre las tres respuéstas seleccionadas (Y):
Rendimiento Liquido, fndice de Octano {RON) y Barril Octano. Los resultados
del analisis estadistico, se presentan en la tabla 8.

Tabla 8.

Tabla de influenci

1‘;‘.‘-'7'-5“ T o quumo OCTANO | OCTANG

Media 80.7887 36.6541 29.0415

Xt -12.2225 10.3775 3.6722

Xp -8.3925 0.8930 -2.692

X -3.0525 1.4811 -0.4852
Xinsy 9.8725 -9.0121 -3.4305

Xz ensy 1.1825 -1.7981 0.0423

Xp 115y 0.2225 -1.2711 -0.4170

X1 e thsy 2.2525 0.7914 1.8461

L

En la tabla anterior los valores numéricos de las columnas dos, tres y cuatro
representan fa influencia de cada factor(T, P y LMSV) vy sus interacciones sobre
las respuestas: Rendimiento liquido, Indice de octano y Barril octano.
El andlisis de la influencia por unidad de variacion de cada una de los factores,
donde esta influencia unitaria se expresara en porcentajes (%) se determina
mediante la relacion: ’

%ly = [(I, , thsvy /Ao)/d]*100

donde Igmusv) €s la respuesta calculada para cada factor en su intervalo
correspondiente, A es el valor medio de la respuesta y d es la diferencia entre

- . \ 4
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los valores maximo y minimo experimental de cada factor. Por ejemplo, en el
caso del barril octano, la influencia unitaria por temperatura sera:

%Iy = [(-12.2225/80.7887)/35]*100 = 0.36%

Tabla 9.
Tabla de inﬂuencuas unitarias para Ios respuestas selecc:onadas

IMIE . INDICE:DE -
Liqumo - OCTANO - OCTANO
-0.43 +0.81 +0.36
-0.05 +0.01 -0.05
+4.70 -9.46 -4.54

El significado del %I, nos indica la influencia que se produce por incrementar
una unidad en el valor de la variabie en el evento experimental. La
interpretacion de los valores reportados en la tabla anterior se discuten en
detalle a continuacion. Cabe mencionar que el analisis estadistico de los datos
experimentales se efectio de forma unitaria y se debe tener cuidado al
interpretar los datos de forma global ya que fa maodificacién global en el caso
de la temperatura es de 35 unidades, para la presién 200 unidades y para el
LHSV es de 2.6 unidades.

Rendimiento Liquido:

En el grafico 5 podemos observar cdmo influye cada una de las variables sobre
el rendimiento liquido al ser modificadas en el intervalo predeterminado en el
disefio de experimentos (Tabla 3).

Tanto el aumento de la temperatura en 1°C como de la presion en 1ib/in?
genera una influencia negativa en el rendimiento liquido, lo que produce una
disminucién en la respuesta de 0.43% y 0.05% respectivamente, lo que nos
indica que el catalizador posee mayor selectividad hacia productos ligeros. Este
efecto se debe a que las reacciones de rompimiento del n-heptana por ser
endotérmicas, se ven favorecidas con el aumento de la temperatura, ademas,
la velocidad de reaccion del rompimiento se incrementa ya que posee una
energia de activacién alta.

Al aplicar el aumento en el espacio velocidad (1Hr?), la formacién de
compuestos ligeros disminuye, debido a que la mezcla de reaccion se
encuentra menos tiempo en contacto con el catalizador, lo que evita el
desarrolio de reacciones secundarias, por lo que se incrementa el valor del
rendimiento liquido en un 4.70%.

Indice de Octano:

En el grafico 6 tenemos representada la influencia de los tres factores (T, P,

LHSV), sobre el indice de octano. El efecto mas importante sobre esta

respuesta es la temperatura, ya que proporciona una influencia positiva de

* : —$
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0.81% con respecto a la media calculada en el andlisis estadistico al variar el
factor en 1°C.

El efecto positivo que se obtiene con la modificacion de este factor, lo podemos
explicar mediante la distribucion de productos (Gréfico 7 y Tabla Iv, Apéndice I). En
donde se observa que los principales grupos de hidrocarburos son productos de
reacciones de rompimiento, isomerizaciéon y alquilacién de aromaticos. De

~ estos tres grupos de productos, los de mayor importancia para el procese son
los del grupo, Cs-C; y Cs-Cyo+ debido a su contribucién a la recuperacién del
RON, al presentar el primero, una influencia unitaria con respecto a la media
de 0.09% y el segundo de 1.48%. Estos dos grupos se encuentran formados
principalmente por isoparafinas, y por aromaticos alquitados, respectivamente,
y su contribucién al indice de octano se encuentra representada en el grafico 8.
El segundo efecto en importancia es el que se presenta con el aumento de
LHSV (1Hr') al obtenerse una influencia unitaria negativa de 9.46% con
respecto a la media, lo que sugiere una reduccién considerable en el RON del
producto final en el proceso de HCS. Tomando en cuenta el efecto unitario en
ta distribucién de productos observamos que la respuesta negativa para los
ligeros. totales de 22.27%, Cs-C; 11.53% y Cas-Cio: 9.41% con respecto a la
media ocasionan en conjunto que la recuperacion de octano no sea alta.

En cuanto al andlisis de la presidn, se observa que proporciona un menor
efecto unitario al ser modificada ya que sélo incrementa el octano en 0.01%

con respecto a fa media, debido a que el efecto en la distribucién de productos

unicamente es positivo para ef grupo de hidrocarburos ligeros con un 0.14% y
para el grupo de Cs-C; de 0.08%, lo que no contribuye de manera importante
a la recuperacion de octano en el producto de reaccion.

Una contribucion importante al analisis del RON es la que se observa con el
incremento de temperatura (35°C) y presién (200 Ib/in®), sobre la actnv:dad del
catalizador(Grafico 9) ya que se obtiene una influencia positiva, es decir, que la
actividad del catalizador aumenta. En el casc de la temperatura, fa conversion
del n-heptano asciende un 20.5%, para el metil-ciclohexano un 17.4% y para
el tolueno un 4.6%. Y con respecto a la presion los valores son: n-heptano
7.08%, metil-ciclohexano 7.59% y un 6.0% para el tolueno.

Barril Octano:

En el grafico 10 tenemos la influencia de cada una de las tres variables de
operacion, sobre el Barril de octano. Esta respuesta es la de mayor interés, ya
que en ella se toman en cuenta tanto el rendimiento liquido del proceso de
hidroconversién como el nimero de octano (RON) del producto obtenido. De
modo que al incrementar la temperatura en 1°C se produce un aumento en el
porcentaje de influencia unitario de 0.36%, y al aumentar la presion en 1lb/in?,
se produce un decremento en fa respuesta, en un 0.04%, con respecto a fa

- media. Esta disminuciéon en el barril octano también se presenta al aumentar
una unidad en el espacio velocidad, ya que tenemos un efecto negativo de
4.54%.
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En resumen la influencia que se obtiene con la modificaciéon en el intervalo de
las tres variables de operacion (T, P, LHSV) nos muestra que la influencia de la
temperatura es la mas importante, al obtenerse un efecto positivo sobre la
recuperacion de octano, aunque se obtiene una perdida en la cantidad de
producto liquido, al presentarse una influencia negativa, sin embargo al
modificar {a temperatura se obtiene el mejor resultado en la recuperacion del
barril octano. Con respecto a la modificacidn de la presién, se produce una
influencia ligeramente negativa que resulta poco significativa, no siendo asi
con el espacio velocidad ya que su influencia es aiun mas negativa en la
recuperacion de octano, lo que resulta poco favorable para la obtencién de un
barril octano alto. De esta manera, la planta productora de hidrocarburo podra
implementar un proceso dua! (HT-HCS), en donde con temperatura alta,
tiempo de residencia alto y baja presién podra producir altos volimenes de
gasolina y de buena calidad.
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Grafico 5
Efecto de la Temperatura, Presion y LHSV
sobre el Rendimiento Liquido del producto de reaccion
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Grafico m_

Efecto de la Températura, Presidén y LHSV

sobre el Indice de Octano del producto de reaccién
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Grafico 7
Efecto unitario de la Temperatura, Presiéon y LHSV
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Grafico 8
Contribucion de tos grupos de hidrocarburos principales
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Grafico 9
Efecto de la Temperatura, Presiéon y LHSV 4
sobre la conversion de reactivos
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Gréfico 10
Efecto de la Temperatura, Presion y LHSV
sobre el Barril Octano del producto de reaccion
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V1. POSIBLES RUTAS DE REACCION

En el proceso de hidroconversién selectiva sobre catatizadores con una
actividad acida fuerte, los compuestos que han sido aceptados ampliamente
como intermediarios de reaccidn son los iones carbeniors2). En Id literatura se
presentan diferentes estudios en donde se plantean mecanismos de reaccién
en procesos de hidroconversion de componerites puros, y en los cuales se
proponen como intermediarios de las diferentes reacciones a los iones
carbenior23,24,28]. En trabajos previos realizados en la unidad de investigacion
en catalisis (UNICAT), se propone que la fuente principal para la produccion de
estas especies intermediarias en un sistema bifuncional es mediante la
deshidrogenacién del n-heptano (que es la fuente parafinica de la carga
sintética), en los sitios metalicos del catalizadorp1sei; posteriormente la olefina
formada se adsorbe en un sitio acido de Brénsted, y se convierte en el ion
carbenio intermediario().

La distribuciéon de productos obtenida en la hidroconversién de la mezcla
sintética (n-heptano, metil-ciclohexano y tolueno), se puede explicar usando el
mecanismo clasico para catalizadores bifuncionales, y la quimica del ion
carbeniofs2]. Un esquema simplificado de las rutas probables que dan origen a
los diferentes grupos de productos observados expenmentalmente se presenta
en la figura 11.

La etapa de iniciaciéon del mecanismo del proceso de hidroconversion debe ser
la formacion de los iones carbenio intermediarios, la cual inicia con la
deshidrogenacion tanto del n-heptanc como del metil-ciclohexano, formando
fas olefinas correspondientes. Estas especies insaturadas se desorben de los
sitios metalicos y se transportan a los sitios acidos en donde se adsorberan por
su cualidad de ser electrodonadores, produciendo los iones carbenios
correspondientes, !0s cuales puede Hevar a cabo diferentes reacciones, como
por ejempio: Rompimiento, Isomerizacion, Condensacién y Ciclizacion.

Los compuestos ligeros (<C4) se obtienen, por dos mecanismos diferentes. El
primero sigue la ruta de hidrogendlisis en un sitio metdlico, que consiste en la
ruptura y saturacion de los enlaces C-C de la parafina lineal contenida en la
carga sintética, por la cual se produciran hidrocarburos saturados pequefios
como el C; y C;. En la segunda ruta sigue el mecanismo bifuncional clasico,
donde una vez formados los iones carbenio en la etapa de iniciacion descrita
anteriormente, se pueden romper mediante una. escision p produciendo un ion
carbenio, y una olefina pequefia. Esta Gitima puede desorberse y aparecer
como producto en la fase gas o bien transportarse a un sitio metalico en donde
se saturara produciendo una parafina ligera.

Los iones carbenio pequefios que se producen en la reaccion de rompimiento
pueden ser utilizados como intermediarios en la reaccion de alquilacion directa
del tolueno, para formar los compuestos aromaticos alquilados del grupo Cs,.

. ' ’ —e
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Figura 11 | i
Posibles rutas de reaccién
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Una ruta probable para ia obtencién de iso-parafinas del grupo Cs-C;, es la
isomerizacion de los iones carbenio lineales adsorbidos en-la superficie del
catalizador, mediante el mecanismo del ciclopropano protonadoj33].
Posteriormente el ion carbenio producto de la reaccion de isomerizacion se
desorbera y se transportard a un sitio metalico en donde se formard el
producto saturado.

Una segunda ruta en la formacién de iso-parafinas Cs-C;, puede darse por
medio de una reaccion de condensacion sequida de un -rompimiento (escision
B). En este mecanismo una olefina presente en la fase gas reacciona con un
ion carbenio adsorbido en la superficie del catalizador para formar un ion
carbenio de mayor peso molecular, el cual puede romperse formando una
olefina y un ion carbenio que af desorberse se hidrogenara en un sitio metilico.

La formacion de los compuestos nafténicos (cicloparafinas) se puede explicar
mediante la isomerizacién via ciclopropano protonado de los iones carbenio
ciclicos que se obtienen a partir del metil-ciclohexano presente en la carga. Por
otro lado es posible que este tipo de compuestos se produzcan a partir de la
ciclizacién de iones carbenio{Cs-C;) adsorbidos en la superficie del catalizador
seguido de una reaccién de hidrogenacion.
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CONCLUSIONES

Con un catalizador bifuncional, Mo/HZSM-5-AIP, se logré obtener un producto
con un barril octano mayor al de la carga en un proceso de HCS.

Las especies de Molibdenc en el catalizador bifuncional promueven Ila
isomerizacion del n-heptano contenido en la mezcla de gasolina modelo,
generando un aumento en el indice de octano en el producto del proceso de
hidroconversién catalitica selectiva.

Con los resuitados anteriores se encontrd que la reaccién de rompimiento es
entre 1.09 (a 315 °C) y 1.92 veces (a 350 °C) mayor que la reacciéon de
isomerizacion, ya que se obtiene una mayor produccidon de compuestos
provenientes de este tipo de reaccién (ligeros) y aproximadamente entre 3.58
(a 315 °C) y 6.19 (a 350 °C)veces mayor que {a reaccidon de alquilacion.

El analisis de selectividad indica que con el aumento de temperatura se
favorecen las reacciones de rompimiento (44.72%-57.37%), ias reacciones de
isomerizacion (29.95%-41.06%) de las parafinas para obtener hidrocarburos
lincales de los grupos C; y Cs e iso-parafinas de los grupos C4-Cy
principalmente que incrementan el poder carburante de la mezcla final de
reaccion. '

Con el analisis estadistico, se concluye que la temperatura es fa variable de
operacibn que tiene una mayor influencia unitaria en el proceso de
hidroconversion ya que por cada unidad de temperatura que se incrementa, se
pierde un 0.43% en ei rendimiento liquido del producto, pero se incrementa el
indice de octano y el barril octano en un 0.81% y 0.36% respectivamente,
convirtiendo la carga en un producto con mayor valor agregado.

También es la temperatura la variable que presenta los efectos unitarios mas
importantes en la distribucién de productos ya que influye de manera positiva
sobre la formacién de los compuestos ligeros (1.74%), de compuestos Cs-C;
{0.09%) y para los hidrocarburos de Cg-Cio., Se obtiene, en general un
aumento en de 1.48%.

En cuanto a la modificacion unitaria de la presién en el intervalo de operacidn,
se encontro que ésta no es significativa para la recuperacion del indice de
octano ni para la cantidad del producto liquido obtenido y por ende, esta
modificacion no es de gran importancia en el barril octano de la gasolina
obtenida en el proceso. Sin embargo el efecto global es negativo con un valor
de -2.69%, lo que indica que al aumentar 200 ib/in® en el proceso de
hidroconversion se obtendrd una reduccion significativa en la recuperacion del
barril octano del producto final de reaccidn.

Al maodificar el espacio velocidad en el proceso de hidroconversion catalitica
selectiva de la mezcla sintética, se encontré, que al aumentar el LHSY en una
unidad en el intervalo de 2.6 hr'' a 5.2 hr! se obtiene una menor conversion
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hacia productos con mayor indice de octano. En cuanto ai efecto sobre el
rendimiento liquido se observa un aumento unitario del 4,.7% y un decremento
unitario en el indice de octano del 9.46%, lo que corresponde a una reduccion
unitaria en el barril octano de 4.54%, en el producto final de reaccion.

Apoyandose en los resultados obtenidos en este trabajo, se recomienda operar
la segunda etapa del proceso dual (HT-HCS) dentro de la zona de alta
temperatura del intervalo 315°C a 350°C, en la zona de baja presién del
mtervalo 400 Ib/in* a 600 Ib/in? y con un LHSV bajo, del intervalo de 2.6 hr''a
5.6 hr''. De esta manera se obtendra una transformacién de la carga de bajo
indice de octano proveniente de la primera etapa del procesc dual, en una
mezcla de compuestos con un mayor indice de octano y con un buen
rendimiento de producto liquido, lo que proporcionara un mayor barril octano
que el de la gasolina anicamente sometida a un proceso de hidrotratamiento.

La siguiente etapa de la investigacion consistira en aplicar el proceso de HCS a
una gasolina similar a la que se obtiene de la planta FCC, con diferentes
porcentajes de wmolibdeno en las formulaciones de los catalizadores
bifuncionales, ademas de modificar los intervalos en las variables de operacién
del proceso (T, P, LHSV) para poder estudiar sus efectos sobre la recuperacion
en el barril octano y determinar si se presentan efectos de curvatura, que no
se observaron en la primera etapa de la investigacién.
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APENDICE I

Tabla I.
Al efectuar la agrupacién de los hidrocarburos (PIONA), es posible obtener la
distribucién de los diferentes grupos en el proceso de hidroconversion, asi como la
aportacién al indice de octano (RON) final que posee la muestra de reaccién(Grafico 2).

Analisis Cromatografico del producto de hidroconversion
Donde: T={°C] P=[lb/in®] LHSV=[Hr'] Rel. H;-HG=[fF/BI-C]]

. LHSV=2§

538179

6.69758 | 10.0025 | 85521 | 651453 | 9.7217

101279 | 92513 | 6.30939 | 942279

121419 | 132565 | 13.4003 | 14.3880 12,0346 | 129205 | 146487 [ 148008 | 159

236879 | 1.4644 | 1.73385 | 3.3210 1.01263 | 1.9390 | 08988 | 1.06418 | 203858

464356 | 45504 | 539833 | 7.8448 307414 | 446731 | 42237 | 500086 | 7.26721

0 0 0 0 0 ) Q 0 0

3.00002 | 24045 | 323405 | 413713 24477 | 274742 | 21267 | 2686041 | 360815

3.75426 | 3.7563 | 269327 | 520624 200115 | 3.86833 | 42889 | 307514 | 594442

016826 | 01446 | 0.10324 | 0.20819 | O, 005776 | 0.115% 0 0 0
188981 | 26625 | 286485 | 360023 | 1.478 | 1.50033 | 204851 | 3.2624 | 351084 | 452160 |
0 I} o 0 0 .0 o 0 0 o |
0 0 ) o 0 0 0 0 @ o .

] 1474381 21194 | 1.79388 | 281412 | 1.3752 | 1.168067 182967 | 28934 | 245765 { 3.68334

"1.6085 | 1.30923 | 113612 | 1.78249 | 1.32 |1.07712] 168902 | 1.6457 | 1.34289 | 21080

28355 | 1.4280 | 038723 | 1.69784 | 24352 | 065994 | 289364 | 02205 | 005976 | 0262

) 01426 { 0.13048 | 0.18256 0 0 0 01682 | 0150 | 021534
130042 | 20008 | 1.4437 [208663 | 1.7033 | 1.0063 | 1.6000 | 21304 { 156227 | 212615

) o o o 0 0 o 0 o 0.
026523 | 08007 | 05046 | 082471 | 04294 | 031426 | 043736 | 1.4571 | 1.00283 | 1.48411
018631 | 0.2967 0 019848 | 02128 0 0.18631 Q 0 0

0 0 0 [5) 0 s} 3] 01722 | 003444 | 015346

000165 ] 04956 | 0182021 000434 0402 | 010604 | 000352 | ©6172 | 0.27196 | DOG4

0.10338 | 0.2786. | 019001 | 024828 | 0.2048 | 013067 | 0.i8251 | 0.1626 | 011089 | 0.14491

0 06779 | 062250 | 063856 | 01031 | 01031 | 000712 | 06607 | 06111 | 063084
0 0 0 0 0 0 0 0o 0 o]
0 0 0 0 0 o 0 0 0 0
0 0.1467 | 014509 | 011430 | 0.1015 | 010038 | 007914 | 02716 | 018523 | 021177
0 0.4963 | 043406 [ 0205314 | 01091 | 000546 | 000642 | 05063 | 0.44%01 | 0.40106
0445461 006894 | 084519 | 08232 | 05785 | 036380 | 048132 | 1.0801 | 0.60374 | 08822
0 0 0 0 i) 1] 0 0 0 0
o 0 o ") 0 0 0 Q 0 )
0 7] o 3] i) 0 o [1] 0 0
014587 } 0.7501 | 056933 | 054121 | 02580 | 019418 | 018450 | 0886 | 06645 | 063168
153442 | 2119 | 1.35767 1157875 | 2151 | 1.37082 [ 1.60290 | 26451 | 1.69621 | 197072
0 0 o 0 0 0 0 0 1] 0
0 0 0 o o 0 0 0 1] 0
032630 | 06378 | 04465 | 046811 | 05722 | 0479 | 0.41996 | 06756 | 0.46032 | 0.49566 °
400 | 45.821 100 35.81 100.01 | 48.675




Apéndice I

Tabla I {(cont.)

791782 | 11,8240 | 106930 | 7.20824 | 108021 | 10.7817 | 7.95312 | t0.9816 | 10.3817 | 7.08032 | 10.5741
128161 | 13.7506 | 121912 | 123253 | 132326 | 11.9637 | 120852 | 120748 | 127362 | 128763 | 13.8242
049302 | 0.94443 | 0.7926 | 0.93844 | 1.79780 | 02906 | 0.34762 | 066561 | 0.4445 | 0.52629 | 1.00817
1.45064 | 212113 | 25434 | 301132 | 437612 | 0.9687 | 1.14604 | 166672 | 22637 | 268022 | 3.80487
0 0 00655 | 006819 | 011676 0 0 0 0 0 0
1.24465 | 1.61875 | 15742 | 208401 | 271187 | 0.7405 | 099507 | 127400 | 1.2152 | 161724 | 200257
101412 | 196006 [ 24932 | 1.78762 | 345558 | 12740 | ool [ 1.76701 | 28725 | 205958 | 398129
005762 | 011521 | 023 |016422 [ 032796 | 00578 | 004127 | 008241 | 0117 | 0.08354 | 016683
0.75761 | 0.97588 | 1.4374 | 1.54654 | 1.99224 | 05521 [ 059406 [ 0.76521 | 1.889 | 1.81736 | 234006
0 0 0 o 0 0 0 0 0 0 0
0 0 11182 | 030303 | 1.20767 0 0 0 fh) 0 0
053793 | 08493 | 1,273 | 1.09657 | 1.63212 | 0.4062 | 048285 | 060127 ] 1.6065 | 1.43529 | 225842
061460 | 096441 | 00634 | 005173 | 007533 | 0.7628 | Q62244 | 097657 | 1.3860 | 1.13171 | 1.77557
015626 | 088512 | 04777 { 012946 [ 056761 | 01131 | 000065 | 013420 | 02788 | 007555 | 033127

0 0 0.0533 004923 | 0.05888 ¢ . 0 0 0.0674 | 0.05167 | 0.08529
054125 | 085299 | 1.3645 [ 090533 | 1.36178 | 08308 | 049625 | 0683812 | 1978 | 1.31141 | 1.97405
0 0 00341 . | 0.00682.| 003473 0 3] o Q o ¢

021108 | 02913 | 05195 (038244 1 0523 | 019657 | 014678 ;1 019933 | O.7337 | 05309768 | 07473
Q 0102 | 01738 0 015331 | 0.1052 o 0021 | 02274 O 0.19902
o 0 00574 § 001148 { Q05115 0 0 0 ¢ Q, 0

004206 | 000130 | 05180 | 024663 | 0.00453 | 0.1396 | 009685 | 000122 | 06864 | 0.30091 ; 0.006M

0.03874 [ 005062 | 0.4217 | 0.2878 | 0.37581 3] 0.4974 | 0.35623 | 0.44328

0 0
0 o 02181 (020413 [020644] © 0 0 0.2844 | 026340 | 0.2670
o] ¢} 0.03 0003 | 00230 Q o] O 3] 0 0
0 o 0 0 o 0 0 i) 0 0 0
0 0 |[01072 | o053 [00e3m] 0O 0 0 00716 | 00358 | 00583
0 o 03015 jo2mes [ozxwes| © 0 0 02565 | 0.19973 | 0.20318
02225 | 030427 | 05952 | 038119 | 0.49522 | 0.1824 | 010415 | 015176 | 0.7027 | 0.44735 | 058466
) 0 00317 | 000834 j0.2228 | O 0 0 0 0 0
0 o o o 0 0 o o 0 0 0
[+] 0 0 a 0 0 0 0 o [3) 0
0 0 0202 {oxois joess| O 0 [3) 02084 | 02088 | 028404
091305 |'1.05038 | 21343 | 1.38483 | 1.59015 | 1.3785 | 0.86257 | 1.02706 | 26522 | 1.70831 | 1.97601
0 o 0 0 o | o [¢] 0 01513 | 019985 | 000579
0 a i} 0 0 0 0 0 0 0 0
014452 | 015063 [ 0557 | 04047 [ 040679} 03785 | 027002 { 0277701 05005 | 035521 | 09888
29.184 100 | 35485 100 | 26613 100 | 37.385
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Tabla II. .
Anilisis cromatografico de las muestras de la fase gas del proceso de hidroconversién
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Tabla III.
Balance en base carga del proceso de hidroconversién

—é

. 48,0482

9.2513 | 7.04127 | 37.5048 | 9.8205 | 7.04478 | 27.2282 | 95521 | 593997 | 49.6224
13.2565 | 100897 | 21.5062 | 11.9037 | 963000 | 25.4608 | 146487 | 9.10929 | 31.81
1.4644 | 142888 08553 | 11.2253 08088 | 21.4103
45504 | 7.73006 25064 | 550857 47237 | 936007

0 0 0 0 0 0
24045 | 828502 1.5068 | 645279 21267 | 1.5
37563 | 2858% 2™ | 22572 42889 | 266705
01446 | 011008 00800 | 008545 0 0
26625 | 202646 1.478 | 11957 32624 | 200872

0 0 0 0 0 0

0 0 0 o 0 0
21194 | 1.6131 13752 [ 1.11254 28934 | 1.70928
1.3023 | 1.05069 132 |1.06788 16457 | 1.02338
1.4280 | 1.0875 24%2 | 1.97008 0225 | 013712
0.1426 | 010853 0 0 01682 | 0.1046
20008 | 150133 1.7033 | 1.37797 21304 | 1.32479

0 o | 0 o | 0 0
08097 | 061627 0.4204 | D.34738 1.4571 | 09061
02067 [017254 | 0.2128 | 017216 0 0

0 0 0 ¢ 0172 | 010708
04956 | 0.37721 0.402 | 032522 06172 | 038381
02786 | 02425 02048 | 0.16568 0.1626 | 0.10111
06779 | 051506 0.1031 | 0.08341 06697 | 0.41845

0 3} 0 0 0 0

0 0 0 0 o 0
0.1467 | 01185 04015 | 008211 02716 | 0.16889
0.4963 | 037774 01091 | 0.08826 05063 | 031484
0.9894 | 0.75304 05785 | 0.46801 1.0601 { 065022

0 0 0 0 0 0

0 .0 0 0 0 0

0 0 4] 0 o )
07581 | 057776 0.2589 { 0.20045 0886 | 0.55006
2119 | 161279 2151 | 1.74016 26451 | 164406

5] 0 0 0 Q 0

0 & Q 0 0 O
06378 | 0.48544 05722 | 0.46291 06756 | 0.42M2
100 100 100 100 100 100
76.11 80.90 az19
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Tabla III (cont.)

16.6812 | 57.6541 | 48.8285 68.7858 | 60.2336 | 20.9088 | 55.
11.6097 | 11.0211 | 7.70767 | 10603 | 90569 10.7817 { ©.441158 { 13.8908 | 10.3817 | 7.86152 | 31.0852
1126767 | 12034 | 10.0666 | 12132 | 10325 11.9537 | 10.4675 | 18.2842 | 12.7362 | 984446 | 23.764
| 04184 | 319115 07926 | 9.12569 02606 | 56728 0.4445 | 140107
1.2328 | 207437 25434 | 48870 09687 | 252291 22637 | 508355
0 0 00655 | 0.05547 0 0 0 0
08397 | 226193 15742 | 5.4756 0.7405 | 333534 12152 | 545241 )
1.4144 | 1.34260 24932 | 211155 12740 | 1.68454 28725 | 3.00076 &
00808 | 00767 023 | 019478 00578 | 0.05061 0117 | 00886 1
07041 | 06684 1.4374 | 1.21737 05521 | 048346 1689 | 1.27899
0 0 o s} 0 0 . 0 0
0 0 1.1182 | 0.04703 0 0 0 0
06378 | 060555 1.2273 | 1.03043 0.4962 | 0.43451 1.6065 | 1.28467
0.7533 | 0.71511 00634 | 0.05385 0.7628 | 066796 1.3860 | 1.05023
05766 | 054737 04777 | 0.40457 01121 { 000004 02788 { 021112
0 0 00538 | 004556 0 0 0.0674 | 0.05104
08547 [ 081137 | 13645 | 1.15563 086 | 282112 1978 | 247167
0 0 0.0341 | 002888 0 0 0 0
0286 | 02715 05195 | 0.43008 0.1957 | 017137 0.7337 | 055559
01165 | 011059 01758 | 0.14880 010652 | 0.09212 02274 | D722
o 0 00574 | 0.04851 [¢) 0 Q 0
01592 | 015113 05169 | 0.43777 01395 | 012224 06964 | 051977
0.0568 { 0.05302 04217 | 035715 o 0 0.4974 { 037685
0 0 02181 | 018471 ) 0 02844 | 021536
0 0 003 | 0.02541 ) 0 0 o}
0 0 ) 0 o 0 o 0
5] 0 0.1072 | 0.09079 0 V) 00716 | 0.05422
0 0 03015 | 025535 0 0 0.2565 | 0.19423
0.3657 | 034716 05952 | 050409 01824 | 015072 0.7027 | 053212
o 0 00317 | 0.02685 0 0 0 o
0 o 0 0 0 0 0 o
o0 0 ) 0 0 2] ) O
0 0 02002 | 024747 o 0 0384 | DaMee
14219 { 1.34081 21343 | 1.8078 13785 | 1.20711 26622 | 200637
s} 0 o ] ‘ 1] Q 01813 | 01457
I} 0 [1] o [1] 0 ] 0
02134 | 020058 Q557 | 047174 03785 | 0.33144 05025 | 030052
100 100 99973 | 100 100 100 100 100
94.93 84,692 87.566 75.724
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Tabla IV.
Coeficientes de Influencia para cada grupo de compuestos (PIONA) y de los principales
factores (R.L. , 1.0. , B.0.) de mezcla de reaccién

T wnsv |
e T
-0.15335 . .
DOB727T5 Q127925 0143675
0.01385 001385 001385
-0.56055 L7220 D57
0.274525 0.361525 0.179025
0.05285 3.10E-03 -1.15E-03
0017 00433 0.07295
0 0 0 0

0.226758 0.236758 -0.236758 -0.236758

0520075 0023775 0075925 0.105475

-0.445275 0044275 0.258775 0.257675

-0.968555 066105 0.08705 0.290145

0.025 -0.02015 2.35E-03 20E03

0.448375 0092775 0847175 £.055875

7 22608 7.22E-63 722EQ8 | 7.2E03 k

-0.16265 -0.1008 010085 1.36EL02
~5.00E-05 00743 0.04615 0.0518
00146 -0.0146 -0.0389 -0.0389
-3.65E-03 0.10185 -2.98E-02 0.0676 ‘
0.052825 0157475 21303 0.060075 R

-0.153925 0112225 117E(2 0.053375

0.0063525 6.35E-08 -0.0063525 £.35E03

o ¢] 0 0
00544 001335 -0.04305 -290E-03
-0.0828 -0.0387 0.0216 . 00225

0197025 8.98E0G 207E02 0081625

6.71E-L3 6.71E-03 £.7E-03 6.71E-03

0 0 o )
0.00E+00 0 ) )
£.2405 £.0495 001005 002955
0,080 036806 506603 0073
00286405 | O0oRG4S | Q028845 | 0028645
0 0 0 0
DOBATS D055 3653603 018575
96725 1.1625 0.2225 22525
-2.01217 -1.79818 ~1.27113 0.791475
34305 0.0423 041705 | 184615
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Tabla v.
Coeficientes de influencia unitaria para cada grupo de compuestos (PIONA) y de los
principales factores (R.L., 1.0. , B.0.) del producto de reaccién

: . L
o | %
11.0639 1.882557558 0.182187113
5.30546 1.601 565025 0.083405771 -21.789188
6.93E-03 5.714285714 -1 76.92307692
6.07085 1.522168583 01 24 5717061
2.27951 0.964336409 0055817157 -8.13638397
0.0685575 0.851383496 -0.4022787 15.19135261
1.256588 1.737882145 -0.00732554 -21.0824806
0 0 0 0
0.118379 5.714285714 -1 76.92307052
110118 1.727416963 0.051319482 -18.1752677
B8.44E- (1 0.32256924 0.127865558 -20.2833247
0.80825 -2 461756 0. 25233520 -46.89857
0.0387 S5.714285714 0.005167959 -28.9703836
1.59006 0.161043826 0.256519649 10.8394883
361E03 5.714285714 -1 76.92207692
0.440875 2443341387 0.122880635 -14,1894397
0130925 -0.32952345 -0 16650849 -0.014685830
0.01945 5.714285714 0.375321337 288708721
310E-01 221740139 . | Q091195477 -0.45968519
0170488 3057190452 -0.05857554 11.91714824
0.176963 5.041005343 0.010242254 ~33.4544075
0.0031762% 5.714285714 « 76.92307652
0 o 0 0
0.063425 3.865082493 0.202601496 329886005
0153775 4.884905752 £.02910006 -20.7005782
0.484237 1.508558826 -0.06089477 -15.6491235
3.36E-03 5. 714285714 -1 76.92307602
2] 0 0 0
0 o] ¢ o
0.2574 3.596403556 0031371406 -35.9084013
1.63807 0.454367465 0.007325654 -2.10848508
0.0143213 5. 714265764 0.892996502 76.92280836
0 0 Q 0
0391112 0. 705562644 Q019463734 8. 76837474
Q.83 0.546280318 0.016656461 10.48184868
1.24025 0986348100 | 0419907885 -0. 41735889
3894815 QOea> Q030682 7001200603
238004 04081345 QONMOT2050 2004332004
225372 1.7408311684 0136799802 =22, 2096765
8.52504 0.004430055 0.082688762 -11.53480921
327233 1. 479676478 000432757 -0.40500673
&).78587 -0.43225635 -0.05194105 4. 700057539
36.6541 0.8089136 0.012182471 ~0.4565662
290415 0.361281024 -0.04634747 454323322
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APENDICE II

Norma Oficial Mexicana de Emergencia NOM-EM-128-ECOL-1998,
Que establece los limites maximos permisibles de emision de hidrocarburos no quemados,
monoxido de carbono, 6xide de nitrégeno y particuias suspendidas, provenientes del escape de
automoviles y camiones.

(PUBLICADA EN EL DIARIO OFICIAL DE LA FEDERACION EL 21 DE SEPTIEMBRE DE 1998)
JULJA CARABIAS LILLO, Secretaria de Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca, con
fundamento en fo dispuesto por los articulos 32 Bis fracciones I, IV y V de la Ley Organica de la
Administracién Publica Federal; 5o fracciones I, V, XII y XIX, 60., 36, 37, 37 Bis, 111 fracciones
IIT y IX, 113, 160 y 171 de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente;
70. fracciones II y IV, 46 y 49 de su Reglamento en Materia de Prevencion y Control de fa
Contaminacion de la Atmosfera; 38 fraccion II, 48 y demas relativos de la Ley Federal sobre
Metrologia y Normalizacion, y

© CONSIDERANDO
Que la Ley General del Equilibric Ecoldgico y la Proteccidn al Ambiente, establece en materia de
proteccién a la atmdsfera que la calidad del aire debe ser satisfactoria en todos los
asentamientos humanos y las regiones del pais, por lo que fas emisiones de contaminantes de la
atmésfera, sean de fuentes artificiales o naturales fijas o méviles, deben ser reducidas y
controiadas para asegurar una calidad del aire satisfactoria para el bienestar de la poblacion y el
equilibrio ecoldgico.
Que las concentraciones de contaminantes en el Valle de México, reflejan una situacion critica
que pone en riesgo la salud de la poblacién debido a que se han venido excediendo los limites
maximos establecidos en las normas de calidad det aire. :
Que los estudios de epidemiologia ambiental efaborados por la Secretaria de Salud demuestran
que, cuando se. alcanzan. concentraciones..elevadas. - de. contaminantes, se incrementan
sensiblemente los sintomas de enfermedades respiratorias y otras molestias en la poblacion; por
lo que existe la necesidad de reducir los limites de emisién de gases contaminantes.
Que en virtud de que se siguen presentando situaciones de contingencia ambiental y en las
cuales se ha considerado en forma relevante las emisiones de origen vehicular, y con base en los
estudios realizados al respecto por el Instituto Nacional de Ecologia, en coordinacién con el
sector involucrado se considerd necesario hacer mas estrictos los limites maximos permisibles de
emisiones de gases contaminantes provenientes de los vehiculos automotores nuevos en planta,
regulados en la NOM-042-ECOL-1993 vigente, considerandose ademds nuevos pardametros,
estableciéndose con mayor precision la categorizacién de los vehiculos automotores, se
establecen limites maximos permisibles de emisiones contaminantes para los vehiculos que
utilizan diesel como combustible y se instrumentan disposiciones para que vehiculos
automotores afio modelo 1999 que cumplan con determinadas especificaciones queden exentos
de la verificacién vehicular obligatoria por un periodo determinado. Que el objetivo principal de
la norma es la de coadyuvar en la proteccion al ambiente.
En mérito a lo anterior ¥ con fundamento en las disposiciones legales antes mencionadas he
tenido a bien expedir la siguiente

NORMA OFICIAL MEXICANA DE EMERGENCIA NOM-EM-128-ECOL-1998, QUE ESTABLECE
LOS LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES DE EMISION DE HIDROCARBUROS NO
QUEMADOS, MONOXIDO DE CARBONO, OXIDOS DE NITROGENO Y PARTICULAS
SUSPENDIDAS, PROVENIENTES DEL ESCAPE DE AUTOMOVILES Y CAMIONES NUEVOS EN
PLANTA, ASi COMO DE HIDROCARBUROS EVAPORATIVOS PROVENIENTES DEL SISTEMA
DE COMBUSTIBLE QUE USAN GASOLINA, GAS LICUADO DE PETROLEO, GAS NATURAL Y
DIESEL DE LOS MISMOS, CON PESO BRUTO VEHICULAR QUE NO EXCEDA LOS 3,856
KILOGRAMOS.
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1. OBIETIVO Y CAMPO DE APLICACION

Esta Norma Oficial Mexicana de Emergencia, establece los limites maximos permisibles
de emisién de hidrocarburos no quemados, monéxido de carbono, éxidos de nitrégeno
y particulas suspendidas provenientes del escape de automoviles y camiones nuevos
en planta, asi como de hidrocarburos evaporativos provenientes del sistema de
combustible que usan gasolina, gas licuado de petréleo, gas natural y diesel de los
mismos, cuyo peso bruto vehicular no exceda 3,856 kilogramos y es de observancia
obligatoria para los fabricantes e importadores de tos mismos.

-2. REFERENCIAS

Norma Oficial Mexicana NOM-086-ECOL-1994, especificaciones sobre proteccién ambrental que
deben reunir los combustibles fosiles liquidos y gaseosos que se usan en fuentes fijas y méviles
publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 2 de diciembre de 1994,

Norma Mexicana NMX-011-1993-SCFI, Método de prueba para la evaluacidn de emisiones de
gases del escape de los vehiculos automotores nuevos en planta que usan gasolina como
combustible, publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 27 de diciembre de 1993,

Norma Mexicana NMX-AA-23- 1986, Proteccidén al Ambiente-Contaminacién atmosférica-
Terminologia, publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 15 de julio de 1986.

3. DEFINICIONES

3.1 Afio-modelo

Periodo comprendido entre el inicio de la produccién de determinado tipo de vehiculo automotor
y el 31 de diciembre del afio calendario con que dicho fabricante designe al modelo en cuestién.
3.2 Categorias de vehiculos automotores, automdviles y camiones que pueden quedar
comprendidos en cualquiera de las siguientes clasificaciones:

3.2.1 Vehiculo de pasajeros (VP)

Automovil, o su derivado, excepto al vehiculo de uso mdltipfe o utllltaﬂo y remolque, diseiiado
para el transporte de hasta 10 personas.

3.2.2 Camiones ligeros (CL1)

Camiones ligeros. (grapo 1) cuyo. peso:bruto vehicular es.de hasta- 2,722 kilogramos.y.con peso-
de prueba (PP) de hasta 1,701 kilogramos.

3.2.3 Camiones ligeros (CL2)

Camiones ligeros {grupo 2) cuyo peso bruto vehicular es de hasta 2,722 kilogramos y con peso
de prueba (PP) mayor de 1,701 y hasta 2,608 kilogramos.

3.2.4 Camiones ligeros (CL3)

Camiones ligeros (grupo 3) cuyo peso bruto vehicular es mayor de 2,722 y hasta 3,856
kilogramos y con peso de prueba (PP1) de hasta 2,608 kilogramos.

3.2.5 Camiones ligeros (CL4)

Camiones ligeros (grupo 4) cuyo peso bruto vehicular es mayor a 2,722 y hasta 3,856
kilogramos y con peso de prueba {(PP1) mayor de 2,608 y hasta 3,856 kilogramos.

3.2.6 Vehiculo automotor nuevo en planta

Automoévit o camién que se enajena por primera vez al consum|dor por el fabricante, distribuidor
o importador.

3.2.7 Vehiculo de uso mdltiple o utilitario {VU)

Vehiculo automotor disefiade para el transporte de personas yfo efectos, con o sin chasis o con
equipc especial para operar ocasionalmente fuera del camino.

3.3 Gases, los que se enumeran a continuacion:

3.3.1 Hidrocarburos evaporativos no quemados (HCev),

3.3.2 Hidrocarburos totales {HCT),

3.3.3 Mezcla de Hidrocarburos que excluye al metano (HCNM).

3.3.4 Monéxido de Carbeno (CO).

3.3.5 Oxidos de Nitrégeno (NOy).

3.4 Particulas suspendidas (P5)

Son los residuos de una combustidén incompleta, que se compone en su mayoria de carbén,
cenizas y de fragmentos de materia que se emiten a la atmésfera en fase liquida o sdlida a
través del escape de un vehiculo.

3.5 Peso bruto vehicular (PBV)

Ei peso del vehicwlo, expresado en kilogrameos, sumado al de su maxima capacidad de carga,
con el tanque de combustible lleno conforme a las especificaciones del fabricante,

3.6 Peso prueba (PP)
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El peso del vehiculo con el tanque de combustible llenoc mds 136 kilogramos.

3.7 Peso prueba 1 (PP1)

El peso del vehiculo con el tanque de combustible lleno, mds el peso bruto vehicular, entre 2.
3.8 Planta

La empresa importadora que realiza la comercializacion y el fabricante de vehiculos automotores
que realiza el ensamble final de éstos,

4, ESPECIFICACIONES

4.1 Los limites madximos permisibles de emisién de hidrocarburos totales no quemados, mezcla
de hidrocarburos que excluye al metano, monéxido de carbono, 6xidos de nitrégeno y particulas
suspendidas provenientes del escape de ios vehiculos automotores nuevos en planta, asi como
de hidrocarburos evaporativos provenientes del sistema de combustible de vehiculos que usan
gasolina, gas licuado de petréleo, gas natural y diesel, cuyo peso bruto vehicular no exceda
3,856 kilogramos, tomando en consideracién el tipo de vehiculo, su peso bruto vehicular y el
peso de prueba, son los establecidos en las tablas 1 y 2 de esta Norma Oficial Mexicana de
Emergencia.

TABLA1L
Limites Maximos Permisibles de Emisién para vehiculos que utilizan gasolina, gas natural, gas
L.P,
Tipo de vehiculo Afio-modelo HCT g/km | co NOx g/km Heev(1)
, 1 9g/km _g/prueba
VP 1999 0.25 2.11 .62 2.0
CL1y VU 1999 0.63 8.75 1.44 2.0
CL2 y VU 1999 0.63 8.75 1.44 2.0
CL3 y VU 1999 0.63 8.75 1.44 2.0
CL4 y VU 1599 0.63 - 8.75 1.44 2.0
(1) Esta prueba no aplica para vehiculos que utilizan gas natural, metanol y gas L.P.
TABLAZ2
___Limites Maximos Permisibles de Emision para vehiculos que utilizan Diesel
Tpo de vehiculo | Afio-modelo { HCT g/km co NOx g/km { PS g/prueba
vP 1999 0.25 2.11 0.62 0.07
CLiyVu 1999 0.63 8.75 1.44 - 0.07
Cl2 yvu 1999 0.63 8.75 144 0.07
Le3yvy W1%% 1 9063 ¢ 875 | 144 | 007
LCLayvu 1999 | 0.63 _8.75 144 _0.10

4.2 Los requerimientos de cumplimiento para los limites mdximos permisibles de emisién
sefialados en las tablas anteriores, tormandc en consideracidon el tipo de vehiculo y aiio-modelo
de fabricacion, son del 100% para el periodo de tiempo establecido.

4.3 La medicién de los hidrocarburos totales no quemados, 1a mezcla de hldrocarbums que
excluye al metano, el mondxido de carbono, los éxidos de nitrégeno y particulas suspendidas
provenientes del escape de los vehiculos automotores e hidrocarburos evaporatives, deberd
realizarse con los procedimientos y equipos previstos en 13 Norma Mexicana NMX-AA-11-1993-
SCFI referida en el punto 2 de esta Norma Oficial Mexicana de Emergencia, complementados en
lo que se refiere a 1a mezcla de hidrocarburos que excluye al metano, particulas suspendidas ¢
hidrocarburos evaporativos con los establecidos en el Cédigo Federal de Regulaciones 40, Partes
81 a 99 de 10 de julio de 1994, utilizado por la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados
Unidos de América, en [as condiciones de altitud de donde se realicen las pruebas de verificacion
y can los combustibles comercializados en los Estados Unidos Mexicanos de conformidad con fa
normatividad aplicable.

4.4 Los vehiculos afio-modelo 1999 que cumplan con las especificaciones establecidas en la
Tabla 3 de esta Norma Oficial Mexicana de Emergencia podran quedar exentos de la verificacion
vehicular obligatoria por un periodo de dos aiios posteriores a I3 fecha de su adquisicion.
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— . TABLAS
HCNM CO NOX
_____________ g/km g/km _9/km
Jois o1 0211 ‘ 0.25

Ei cumplimiento de dichos limites deberd ser verificado por la Procuraduria Federal de Proteccion
al Ambiente, mediante pruebas de laboratorio con los procedimientos y el equipo previstos en el
punto 4.3 de esta Norma Oficial Mexicana de Emergencia y, en su caso, expedira la constancia
correspondiente,

5. GRADO DE CONCORDANCIA CON NORMAS Y LINEAMIEN-TOS INTERNACIONALES Y CON LAS
NORMAS MEXICA-NAS TOMADAS COMO BASE PARA SU ELABORACION

5.1 Esta Norma Oficial Mexicana de Emergencia coincide en buena medida con las normas
federales de emisiones para vehiculos automotores de los Estados Unidos de América. No
existen normas mexicanas que hayan servido de base para su elaboracién,

6.BIBLIOGRAFIA

6.1 Code of Federal Regulations 40, Parts 81 to 99, revised July 1994, U.S.A. (Cédigo Federal de
Regulaciones 40, partes de la 81 a la 99, revisado en julio de 1994, Estados Unidos de América).
6.2 Code of Federal Regulations 40, Parts 81 to 99, revised 1990, U.S.A. (Codigo Federal de
Regulaciones 40, Partes 81 a la 99, revisado 1990, Estados Unidos de América). .
7. OBSERVANCIA DE ESTA NORMA

7.1 La vigilancia del cumplimiento de la presente Norma Oficial Mexicana de Emergencia
corresponde a la Secretaria de Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca por conducto de la
Procuraduria Federal de Proteccién al Ambiente, las violaciones a la misma se sancionardn en los
términos de ta Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccién al Ambiente, su Reglamento
en Materia de Prevencién y Control de la Contaminacion de la Atmodsfera y los demds
ordenamientos juridicos que resulten aplicables.,

7.2 La presente Norma Oficial Mexicana de Emergencia, entrard en vigor al dia siguiente de su
publicacién en el Diario Oficial de la Federaciémr y tendra una vigencia de seis meses-a partir de-
1a misma,

7.3 La presente Norma Oficial Mexicana de Emergencia durante su vigencia suspende los efectos
legales de fa Norma Oficial Mexicana NOM-042-ECOL-1993, que establece los limites maximos
permisibles de emisiones de hidrocarburos no quemados, mondxido de carbono y 6xidos de
nitrégeno provenientes del escape de los vehiculos automotores nuevos en pianta, asi como de
hidrocarburos evaporativos provenientes del sistema de combustible que usan gasolina, gas
licuado de petréleo (gas L.P.), gas natural y otros combustibles alternos, con peso bruto
vehicular de 400 a 3,857 kilogramos, publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 22 de
octubre de 1993. Esta Norma Oficial Mexicana contiene la nomenclatura en términos del Acuerdo
Secretarial por el cual se actualizaron 58 Normas Oficiales Mexicanas, publicado en el Diario
Oficial de la Federacion el 29 de noviembre de 1994.

7.4 Conforme a fo establecido por el segundo pdrrafo del articulo 48 de la Ley Federal scbre
Metrologia y Normalizacion, la presente Norma Oficial Mexicana de Emergencia se someterd al
Comité Consultivo Nacional de Normalizacion para Ia Proteccién Ambiental a efecto de que, en su
caso, se inicie el procedimiento correspondiente para darle caracter definitivo.

México Distrito Federal, a fos veintiun dias del mes de agosto de mil novecientos noventa y ocho.




