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Resumen

El presente trabajo de investigacion describe la produccién de diésel hibrido
utilizando mezclas de aceite comestible residual y gasoleo ligero primario. La reac-
cion de co-hidroprocesamiento se llevé a cabo en un sistema de microrreaccion
utilizando un catalizador de CoMoP/Al203 y como carga mezclas al 5, 10 y 20 %V
de aceite comestible residual respecto del gasoleo ligero primario. La evaluacion
catalitica se llevo a cabo a tres temperaturas (340, 360 y 380 °C), presion constante
de 56 Kg/cm? y LHSV (Liquid Hourly Space Velocity) de 1.5 h-'. El diesel hibrido
hidrodesulfurado obtenido fue caracterizado por su viscosidad, densidad y conte-
nido de azufre.

Se observé un efecto importante de la temperatura sobre la conversion de la
reaccion de hidrodesulfuracion, la cual se favorece a mayor temperatura. Asimismo,
el contenido de aceite comestible residual en la mezcla también tuvo un efecto en
la remocién de azufre del producto liquido, alcanzandose un contenido de 173.67
ppm de azufre, cuando la mezcla utilizada fue de 20 %V de aceite comestible resi-
dual a una temperatura de 380 °C.

Con la finalidad de maximizar la conversion de los compuestos de azufre ob-
tenidos se aplico la metodologia de superficie de respuesta. Se determinaron las
condiciones 6ptimas de temperatura y contenido de aceite en la mezcla, la cuales
demostraron que se puede obtener un menor contenido de azufre en el diesel hi-

brido y un mayor porcentaje de remocion.
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Abstract

The present work is focused on the production of hybrid diesel using blends
of waste cooking oil and straight run gas oil. The co-hydrotreatment reaction was
performed in a microreaction system using a CoMoP/Al203 hydrodesulfurization cat-
alyst. Three blends were used (5, 10 and 20 %V) of waste cooking oil respect to the
straight run gas oil content. Three reaction temperature were evaluated (340, 360
and 380 °C), at constant pressure of 56 Kg/cm? and 1.5 h' of LHSV. The character-
ization studies of the liquid product (hybrid diesel) include density, viscosity, and

sulfur content.

The results showed an effect of the temperature in the sulfur removal, the best
result was obtained at highest temperature. Additionally, the waste cooking oil con-
tent also showed an effect on the sulfur removal. The lowest sulfur content in the
hybrid diesel was obtained from the blend with the highest oil content at the highest
reaction temperature. According to this the lowest sulfur content was 173.67 ppm at

380°C when the blend content was 20 %V of waste cooking oil.

Applying the response surface methodology, the optimal conditions of tem-
perature and waste cooking oil content were determined. These conditions demon-
strated the lowest sulfur content in hybrid diesel could be obtained with a better re-

moval percent.
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Antecedentes

Introduccion

Los combustibles de origen fosil se han utilizado como fuente de energia por
muchos afios. Uno de sus principales usos es en los motores de combustién interna,
siendo el sector automotriz una de las mayores aplicaciones para dicho tipo de mo-
tores. Principalmente, se utiliza gasolina y diesel para vehiculos con este tipo de
motores.

Los productos de la combustion son el diéxido de carbono (CO2) y agua en
fase vapor, los cuales son componentes del aire, sin embargo, durante la combus-
tion de combustibles fosiles pueden emitirse grandes cantidades de COz2, lo que re-
presenta una amenaza al ser parte de los precursores del efecto invernadero, ade-
mas de otro tipo contaminantes como los 6xidos de nitrégeno (NOx), el mondxido
de carbono (CO), los 6xidos de azufre (SOx), hidrocarburos (HC), particulas meno-
res a 2.5y 10 micras (PM2.s y PM1o), que contribuyen a una mala calidad del aire.

Adicionalmente, el parque vehicular en México se ha incrementado, de
acuerdo con cifras del Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI), en Mé-
xico circulan 47,790,950 vehiculos (INEGI, 2019). Lo que significa que existe una
alta generaciéon de contaminantes, y que ademas existe una mayor demanda de

combustibles para abastecer la flota vehicular.

Ante este escenario, se buscan alternativas que mitiguen los efectos deriva-
dos por la emision de contaminantes, y que también puedan ser utilizados para con-

tribuir con la demanda de combustibles dentro del sector automotriz. Es necesario
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que las alternativas planteen soluciones como el desarrollo de procesos y tecnolo-
gias sustentables, y que ademas generen beneficios a la sociedad como y para la
preservacion del medio ambiente. En tales procesos, son necesarias modificacio-
nes, como el uso de catalizadores mas selectivos, condiciones de operacion que
contribuyan a un mayor ahorro, optimizacion e intensificacion de los procesos, uso
de recursos y materias primas menos contaminantes, menor cantidad de desechos

peligrosos, entre otras.

Desde hace algunos afios se han estudiado y desarrollado procesos que bus-
can la obtencion de combustibles y otros productos a partir del uso de materia dis-
tinta al petréleo y sus derivados, y que también sean menos contaminantes. Algunos
de los combustibles obtenidos son el bioetanol a partir de la fermentacion de bagazo
de cafa, el biodiesel utilizando oleaginosas a través de reacciones de transesterifi-
cacion, y lo que se conoce como diesel verde y bioturbosina por medio de hidrotra-

tamientos de aceites.

El hidrotratamiento es un proceso utilizado en la industria petrolera con la
finalidad de remover impurezas presentes en el petroleo y los productos que se
obtienen de él. Se han descrito estudios de hidrotratamiento y otros procesos de
refinacidon del petréleo para la obtencion de biocombustibles, utilizando biomasa li-
quida como materia prima, lo que ademas disminuye costos de inversion (Huber,
O’Connor y Corma, 2007; Bezergianni, Dimitriadis y Meletidis, 2014; Dagonikou,

Bezergianni y Karonis, 2018).

Sotelo-Boyas, Liu y Minowa (2011) obtuvieron un combustible conocido como

diesel verde a través del hidrotramiento de aceite de canola y usando un catalizador
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de NiMo/Al20s. El combustible obtenido se encontraba dentro de un rango de cade-
nas parafinicas de entre n-Cis hasta n-C1s, un rango similar al diesel convencional

(fosil).

Otros trabajos sugieren el uso de mezclas de aceites vegetales o grasas ani-
males mezclados con cortes petroliferos dentro de procesos de refinacion. Dicho
proceso se conoce como co-hidrotratamiento. Bezergianni, Dimitriadis y Meletidis
(2014) llevaron a cabo este proceso en una planta piloto con condiciones similares
a las de una hidrodesulfuracion, utilizando mezclas de gasoleo pesado de vacio y
aceite de cocina gastado, por medio del cual obtuvieron un combustible al que de-

nominaron diesel hibrido, logrando una buena disminucion de azufre en el producto.

El cohidroprocesamiento aprovecha los procesos de refinacién convenciona-
les para producir combustibles a partir de mezclas de biomasa liquida, como aceites
vegetales o bioaceites y fracciones de petréleo. El uso de este tipo tecnologia en la
produccién de biocombustibles, es viable tanto del punto de vista econémico y del
aprovechamiento de las condiciones a las que se llevan a cabo, facilitando la pro-

duccion de este tipo de combustibles a escalas mayores (Bezergianni et al., 2018).

Este trabajo de investigacion se centra en el desarrollo de un co-hidroproce-
samiento utilizando mezclas de gaséleo ligero primario y aceite comestible residual.
El cohidroprocesamiento se llevo a cabo en un sistema de microrreaccion bajo con-
diciones industriales. Posteriormente, se determinaron las mejores condiciones de
conversion y rendimiento, a través de la caracterizacion del producto liquido obte-

nido (diesel hibrido).
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Justificacion

Ante el problema relacionado con la produccion y uso de combustibles fésiles
se buscan alternativas para disminuir las emisiones contaminantes a la atmésfera

causadas por el uso de combustibles fésiles con alto contenido de azufre.

Uno de los problemas a considerar en la produccion de diésel es el contenido

de azufre, por lo cual es necesario llevar a cabo tratamientos para su disminucién.

Por otra parte, y con el propdsito de aprovechar aceites vegetales residuales
para la produccién de diesel y evitar asi su desecho que contamine mantos acuife-
ros, una alternativa interesante es su co-hidroprocesamiento con gasoleo. En dicho
proceso el diésel es un producto el cual es un combustible liquido con un bajo con-

tenido de azufre (diésel hibrido).

El co-hidroprocesamiento de mezclas de aceites vegetales con fracciones de
petréleo es de gran importancia para establecer las condiciones basicas para un
desarrollo adecuado de tecnologias en la industria petrolera en México que contri-

buyan a la produccién de combustibles menos contaminantes.
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Hipoétesis

El cohidroprocesamiento de mezclas de aceite residual comestible con gaso6-
leo ligero primario en una unidad de microrreaccion utilizando un catalizador de Co-
MoP/Al203 bajo condiciones industriales, permitira obtener un producto liquido con

un contenido de azufre que cumpla con lo establecido en la NOM-016-CRE-2016.

Objetivos

Objetivo General

Estudiar el co-hidroprocesamiento de mezclas de aceite vegetal residual co-
mestible con gasdleo ligero primario y, utilizando un catalizador de CoMoP/Al203

bajo condiciones industriales para la obtencion de diesel hibrido.

Objetivos Particulares

Caracterizar mezclas de gasoleo ligero primario y aceite residual comestible.

- Evaluar mezclas de gasoleo ligero primario y aceite comestible residual en un
sistema microrreaccion a diferentes temperaturas.

- Demostrar el efecto en la disminucidon de azufre que tiene el uso de aceite

comestible residual en mezclas con gasoleo ligero primario.

- Obtener un producto liquido con bajo contenido de azufre.
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1. Generalidades

1.1. Petrdleo y procesos de refinacion

1.1.1.Refinacion del petroleo

Los combustibles fosiles son aquellos que se obtienen a partir del petroleo,
que es una mezcla compleja de hidrocarburos, es decir, compuestos de carbono e
hidrogeno. Dichos compuestos se encuentran en fase gas, liquida y sélida. Sin em-
bargo, pueden encontrarse compuestos distintos a los hidrocarburos, conocidos
como heterociclos, conteniendo heteroatomos como azufre, oxigeno y nitrégeno,
asi como compuestos organometalicos, siendo los de cromo y vanadio los mas co-
munes (Albahri, 2014; Ramirez-Corredores, 2017; Speight y EI-Gendy, 2018). En la

Tabla 1.1 se describe la composicidon elemental del petréleo.

Tabla 1.1. Composicion elemental del petroleo (Ramirez-Corredores, 2017)

Elemento Intervalo de composicion (%W)
Carbono 83.0-87.0

Hidrégeno 10.0-14.0

Azufre 0.05-8.0

Nitrogeno 0.05-3.0

Oxigeno 0.05-1.5

Metales 0-0.02

Los crudos pueden clasificarse de varias maneras, sin embargo, una de las
mas usadas es dividirlos en crudos pesados, medios y ligeros (Gary, Handweck y

Kaiser, 2007).
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Generalmente, la densidad del petréleo oscila en un rango de 0.7 a 0.99
g/cm?3, aunque el American Petroleum Institute (AP1) ha establecido un método que
tiene un rango que varia entre 70 y 5 °API (Wauquier, 2004), donde se establece
que entre mayor sea el valor de la densidad del crudo, es mas ligero, la forma de

calcular dicho valor se describe en la Ecuacién 1.1.

Ecuacioén 1.1. Densidad API

°AP[=£—131.5

15.56
15.56

donde:

°API = gravedad API (grados API)

d1238C = densidad relativa del crudo a una temperatura de 15.56°C (60°F) con res-

pecto a la densidad del agua a 15.56 °C.

Debido a que se trata de una mezcla compleja, que contiene compuestos
ligeros como el metano, con un solo atomo de carbono (CH4), hasta algunos mas
pesados con cadenas muy largas que pueden contener mas de 300 carbonos
(Cs00+) (Mehlberg, Pujad6 y Ward, 2015), es necesario llevar a cabo distintos proce-
sos para su fraccionamiento con la finalidad de obtener productos de mayor valor.

Un diagrama con los principales procesos y productos obtenidos de una refi-

neria convencional se muestra en la Figura 1.1 (Speight, 2011).
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El concepto de refineria incluye distintos procesos para la transformacion del
petréleo en productos de mayor valor como los combustibles, polimeros y otros pro-
ductos quimicos. Durante el Siglo XX tuvo avances significativos, en parte gracias
a la invencion del motor de combustion interna. Dichos avances siguen vigentes
hasta el dia de hoy, buscando siempre optimizar los recursos y la obtencion de pro-
ductos que ademas de cubrir la demanda requerida, cumplan con los estandares de

calidad requeridos.

Como se observa en la Figura 1.1, existen diferentes procesos, sin embargo,
es necesario llevar a cabo tratamientos previos para remover el agua y las sales
presentes. Para remover el agua, que forma emulsiones, se utiliza la deshidratacion
de crudos. Posteriormente, se lleva a cabo el desalado, que consiste en la remocion
de las sales presentes en el crudo, que se encuentran en solucién acuosa conocida
como salmuera. Un rango aceptable en cuanto al contenido de sal en el crudo es
de entre 42 a 57 ppm (10-20 Ib sa/1000 bbl de crudo) (Hussein y Mohammed, 2013).
Los procesos anteriores se realizan con la finalidad de evitar problemas dentro de
los equipos como la corrosion.

El primer bloque de fraccionamiento corresponde a la unidad de destilacion,
que se divide en dos: destilacién primaria o atmosférica, y destilacion a vacio. La
destilacion es el principal proceso de separacion en una refineria y el mas grande.
La columna atmosférica, que ademas es la columna principal de la unidad de desti-
lacién, opera a presion atmosférica, mientras que la columna de vacio opera en un

intervalo de entre 0.01 a 0.05 Kg/cm?. Los productos obtenidos en la destilacién
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atmosférica reciben el nombre de destilados atmosféricos. La separacion de cada
uno de los destilados se lleva a cabo por medio de intervalos de ebullicion, donde
los destilados mas ligeros se extraen por el domo de la columna, y los mas pesados
por el fondo, desde donde son enviados a la columna de destilacion a vacio y otros
procesos (Fraser, 2014). Los principales destilados obtenidos en esta unidad son
las naftas, las cuales son precursoras de las gasolinas, el keroseno, gaséleos y
destilados intermedios utilizados en procesos posteriores para obtener combustible
de aviacion y transporte de carga, como la turbosina y el diesel.

Los procesos posteriores a la destilacion tienen como finalidad el obtener
productos con mayor valor agregado, llevando a cabo reacciones que modifiquen la
estructura molecular de estos. Como puede observarse en la Figura 1.1 estos pro-
cesos son isomerizacion, reformado, polimerizacion, alquilacion, hidrotratamientos
y desintegracion (craqueo), los cuales, ademas, utilizan catalizadores. Para el caso
de fracciones mas pesadas, provenientes de los fondos de las columnas de destila-
cion, se utilizan unidades como la de coquizacién, desasfaltado y viscorreduccion,

donde se requieren altas temperaturas para llevar a cabo dichos procesos.
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1.1.2.Hidrotratamiento catalitico

Hidrotratamiento o hidroprocesamiento, es un proceso catalitico para mejorar la
calidad de los productos del petréleo o la disminucién de impurezas, en una reaccion
con hidrogeno. Generalmente, este tipo de procesos se refiere la conversion de
compuestos insaturados como olefinas y gomas a parafinas (Gary, Handweck y
Kaiser, 2007). Los principales contaminantes removidos son el nitrégeno, oxigeno,
azufre, haluros y metales, ya que estos pueden dafiar los equipos dentro de la refi-
neria y disminuir la calidad de los productos finales (Mehlberg, Pujad6é y Ward,
2015). En una unidad de hidrotratamiento se logra remover alrededor del 90% de
los contaminantes presentes en el petréleo y los productos tratados en este tipo de
procesos (Aitani, 2004).

La carga de alimentacion para los hidrotratamientos proviene de la destilacion
primaria, principalmente destilados intermedios y naftas, o algunos otros productos
de conversion, los cuales se obtienen en unidades como desintegracion catalitica o
viscorreduccién. De acuerdo con el tipo de carga sera el tipo de hidrotramiento que
se utilizara, es decir, en el caso del keroseno se busca una reduccion en cuanto al
contenido de compuestos aromaticos (mejorar el punto de humo). Si la alimentacién
es de destilados intermedios y gasoleos, se disminuira el contenido de azufre prin-
cipalmente, ademas de que se tendra un mayor indice de cetano (Aitani, 2004;

Wauquier, 2004).
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Los hidrotratamientos tienen varias aplicaciones, de acuerdo con el tipo de tra-
tamiento que se lleve a cabo, es decir, hidrodeoxigenacién, hidrodesulfuracion, hi-
drodenitrogenacion, hidrodemetilacion o hidrodesintegracion, aunque generalmente
tienen una configuracion similar, donde existe una etapa de reaccion que se lleva a
cabo a alta presion, y una etapa posterior de separaciéon a una presion menor que
en la primera etapa. Las principales variables de operacion a considerar en un hi-
drotratamiento catalitico son la temperatura, presion, espacio velocidad y la relacién
hidrégeno/hidrocarburo (Trejo, Rana y Ancheyta, 2008). La Tabla 1.2 muestra los
rango de estas variables, que ademas dependen del tipo de carga que se alimenta
al proceso en particular, es decir, de qué proceso proviene (Gary, Handweck and

Kaiser, 2007).

Tabla 1.2. Condiciones de operacién para hidrotratamientos (Gary, Handweck y Kaiser,

Condicioén de proceso Destilado Iizggr?c{ Residuo pesado
Temperatura (°C) 300-400 340-425

LHSV (h™) 2-10 0.2-1

H>/HC (scf/bbl) 300-2000 2000-10000

Otra de las caracteristicas de este tipo de procesos es que se llevan a cabo en
presencia de catalizadores, generalmente se utiliza molibdeno con un promotor de
cobalto o niquel, soportado en alumina o silica-alumina. Los mas utilizados para
hidrotratamientos son CoMo/Al203 y NiMo/Al203 (Mehlberg, Pujadé y Ward, 2015).

Lo catalizadores del tipo CoMo favorecen la remocion de azufre y la saturacion de
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olefinas, mientras que el uso de los NiMo es para remover nitrégeno y compuestos
aromaticos saturados (Cao et al., 2020).

El consumo de hidrégeno es un parametro importante para llevar a cabo las
reacciones de hidrotratamiento, la medicion de este ayudara a un adecuado balance
de materia al proceso que contribuya a un mejor estudio tecno-econémico del pro-
ceso. Dependiendo del tipo de carga y del contaminante a remover, varia el con-
sumo de hidrogeno. En la Tabla 1.3 se reporta el consumo de hidrogeno en algunos

hidrotratamientos (Castafieda, Mufioz y Ancheyta, 2011).

Tabla 1.3.Consumo de hidrégeno en hidrotratamientos (Castafieda, Mufioz y Ancheyta,

2011)
Proceso %peso en la alimentaciéon %peso en el crudo
Hidrotratamientos
Nafta ligera 0.05 0.01
Nafta (desintegra- 0.07-1.0 0.05-0.1
cion)

Hidrodesulfuracion
Gasoleo bajo azufre 0.15 0.04
(<0.05%S)

Gasoleo alto azufre 0.35 0.05
(>0.05%S)
Hidrogenacién de crudo 3.0 0.3
Hidrodesintegracién de 2.0-3.0 0.5-0.8

gasoleo de vacio
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1.1.2.1. Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuracién, como su nombre indica, tiene como finalidad la remo-
cion del azufre presente en el petroleo y sus derivados. La presencia de azufre en
los combustibles se asocia con emisiones contaminantes, principalmente los llama-
dos oxidos de azufre (SOx), es uno de los principales causantes de la contaminacion
del aire. Estos generan gases contaminantes y su presencia es visible a través de
los depdsitos de hollin negro en los escapes de los automoviles (Stanislaus, Marafi
y Rana, 2010). En distintos paises, las regulaciones ambientales han disminuido el
contenido maximo permitido en combustibles, como el caso de diesel, entre un in-
tervalo de 10-15 ppm (Ziaei-Azad y Semagina, 2016).

La tecnologia utilizada para el proceso de hidrodesulfuracion es la mas utili-
zada a nivel global en las refinerias. Este proceso convierte los compuestos azufre
organico a acido sulfhidrico (H2S), generalmente a temperaturas entre 290 a 455 °C
y altas presiones en un rango de 150-3000 ps (10.5-210 Kg/cm?). Los catalizadores
mas utilizados son los del tipo CoMo o NiMo soportados en alumina. El azufre se
encuentra presente principalmente en cuatro grupos (Speight y EI-Gendy, 2018):

1) Tioles, también conocidos como mercaptanos

2) Sulfuros

3) Disulfuros

4) Tiofenos, que incluyen benzotiofeno, dibenzotiofeno con sulfuros de hi-

drégeno y azufre elemental.
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A continuacién, se presentan las principales reacciones de este proceso,
donde se muestran los principales compuestos de azufre contenidos en los cortes

del petréleo (Figura 1.2).

Mercaptanos
R—SH +H, — RH + H,S
Disulfuros
R—SS—R +3H, > RH+R'H + 2H,S
Sulfuros
R—S—R +2H, > RH+RH+ H,S

Tiofenos

0

+ 4H2 - CH3CH2€H2CH3 + st

Dibenzotiofenos

Figura 1.2. Reacciones de hidrodesulfuracion

Benzotiofenos

Slg

La hidrodesulfuracion se lleva a cabo mediante el flujo de hidrégeno en fase

gas que se agrega al flujo liquido de los hidrocarburos a tratar principalmente naftas,
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diesel y gasoleos provenientes de las torres de destilacion atmosférica y de vacio.

En la Figura 1.3 (Speight, 2019), se muestra un esquema general del proceso HDS.

Hidrogeno Hidrégeno de rec.in:.ulaciﬁn -
fresco / de =) B T = ] =S Purga/acido
reformacion 1 & sulfhidrica/
tl\- - " amoniaco
= ' ~
H A
Reactor
catalftico de
lecho fijo

proveniente
de la torre

Hidrocarburo ‘

g - Arreglo de

separadoras

L Hidrocarburo

dulce

Figura 1.3. Proceso de hidrodesulfuracion (Speight, 2019)

1.2. Biorefineria

1.2.1.Quimica e ingenieria verde

El desarrollo de nuevos procesos y tecnologias implica que sean menos da-
ninas al ambiente, es por ello, que, sale a relucir el término de quimica verde. De
acuerdo con la Environmental Protection Agency (EPA) de los Estados Unidos, la
quimica verde se define como el disefio de productos y procesos quimicos que re-
ducen o eliminan la generacion de sustancias peligrosas. La quimica verde se aplica
al ciclo de vida del producto quimico, que incluye su disefo, fabricacion, vida atil y
disposicién final. La quimica verde también se conoce como quimica sustentable

(EPA, 2017).
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Paul Anastas y Jonh Warner, profesores investigadores del Instituto de Qui-
mica Verde de la Universidad de Massachusetts, elaboraron en 1998 los 12 Princi-
pios de la Quimica Verde, los cuales ayudan a entender de mejor manera el enfoque
y estudio de esta disciplina en particular (Anastas y Warner, 1998). Los 12 principios

son los siguientes:

—

. Prevenir los residuos.

2. Economia atémica.

3. Sintesis quimica menos peligrosa.

4. Diseno seguro de productos y quimicos.

5. Solventes y condiciones de reaccion seguras.

6. Aprovechamiento energético eficiente.

7. Uso de materias primas renovables.

8. Evitar derivados (desechos).

©

. Usar la catalisis, en lugar de reactivos no estequiométricos.

10. Producir sustancias y productos quimicos degradables.

11. Analisis en tiempo real para prevenir la contaminacion.

12. Minimizar los riesgos potenciales por accidentes.

De acuerdo con estos principios, es posible notar que la quimica verde se

enfoca en disefos con menor numero de contaminantes, el aprovechamiento de
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materias primas y que a su vez sean sustentables. Cabe destacar que, en el afio
2000, un grupo de cientificos definié al Green Chemistry R&D (Research and Deve-
lopment) (Karagolge et al., 2016), haciendo énfasis en varios puntos y resaltando

los siguientes:

- Uso de materias primas alternativas: Renovables y menos daiinas para las

personas y el medio ambiente.

- Uso de agentes amigables: Menos peligrosos y lo mas cataliticamente selec-

tivoss

- Uso de procesos naturales (bioprocesos): Biosintesis, biocatalisis y biotecno-

logia.

- Uso de solventes alternativos: Alternativas para el uso de solventes organicos

volatiles, clorados y aquellos que dafien el medio ambiente.

- Minimizar el gasto energético: Un mayor ahorro en términos de los procesos
cuidando las entradas al sistema, tanto mecanicas como térmicas, a fin de

evitar los efectos que puedan causar al ambiente.

Partiendo de ello, surge un término que ha tomado gran relevancia, el de
biorefineria. Principalmente porque busca el aprovechamiento de otro tipo de mate-

ria como lo es la biomasa a través de bioprocesos.
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1.2.2.Biorefineria

Los diferentes procesos para la transformacion de la biomasa reciben el nom-
bre de biorefineria. De acuerdo con la International Energy Agency (IEA) Bioenergy
Task 42 se define el concepto de biorefineria como el procesamiento sostenible de
la biomasa en diversos productos comercializables y bioenergia o biocombustibles.
Esto dentro de un enfoque innovador y eficiente en los recursos de biomasa (IEA,
2019). Uno de los principales objetivos es utilizar todas las sinergias disponibles
para una produccion eficiente y sustentable, para maximizar los beneficios econo-
micos, ambientales y sociales (Hingsamer y Jungmeier, 2019). El enfoque principal
en cuanto a la transformacion de la biomasa a otro tipo de productos o servicios se

ilustra en la Figura 1.4 (De Jong y Jungmeier, 2015).

CALOR
ENERGIA

COMBUSTIBLE.
BIOMASA ouiMicos

BIOREFINERIA
ALIMENTO
INSUMOS
MATERIALES

Figura 1.4. Concepto de biorefineria (De Jong y Jungmeier, 2015)
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Uno de los primeros autores que sugirio el uso de la biomasa fue Bungay en
1982. El menciond que es viable el uso de residuos forestales y agricolas, para su
refinacidén en productos quimicos, ademas de representar costos menores, en com-

paracion al uso del petréleo (Bungay, 1982).

La mayoria de las definiciones dadas acerca de lo qué es una biorefineria
enfatizan en la sustentabilidad, integracién y produccion de mayor valor agregado,
considerando parte de los aspectos econdmicos. Los procesos de refinacion han
tenido grandes avances desde hace ya varias décadas, y aun en la actualidad mu-
chos de ellos siguen vigentes por lo cual, el concepto de biorefineria también debe-
ria tomarse como analogo al de una refineria convencional.

Generalmente, las biorefinerias estan orientadas hacia una linea de produc-
tos en particular, en la mayoria de los casos hacia el sector energético, ejemplo de
ellos pueden ser el biodiesel o el bioetanol (Bender, Dabrowski y Gagné, 2018).
Esto representa ademas una limitacion para el aprovechamiento de la materia prima
y la optimizacion de los procesos de transformacion de la biomasa, haciendo poco
viable el uso de estos. A pesar de que los procesos de transformacion representan
un campo de oportunidad hacia el uso y aprovechamiento de los recursos, aun re-
presentan un reto en cuanto al desarrollo tecnologico, ademas de que compite di-
rectamente con la industria petrolera que han sido estudiados, e incluso optimizados
desde principios del siglo pasado. Sin embargo, esa misma situacion puede ser
aprovechada por una biorefineria para poder llevar a cabo el desarrollo de sus pro-

cesos de transformacion. La Tabla 1.4 menciona los principios de una refineria que
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han sido importantes en el caso de las biorefinerias ya que estos han sido adopta-
dos por la misma para tener un desarrollo adecuado (Sadhukahn, Ng y Martinez,

2014).

Tabla 1.4. Principios de refinaciéon convencional adoptados por las biorefinerias
(Sadhukahn, Ng y Martinez, 2014)

Refineria convencional

Biorefineria

Tecnologia de procesos madura (desinte-
gracion catalitica y térmica, reformado, hi-
drotratamiento, etc.)

Uso de cortes del petroleo

Variedad de procesos y diversos productos

Coproduccion de quimicos

Cogeneracion de calor y energia
Integracion de procesos

Escalamiento

Innovacion en procesos tecnoldgicos (gasi-
ficacion, pirdlisis, hidrotratamientos de
aceites, digestion anaerobia, fermentacion)
Uso de fracciones de biomasa y sus com-
ponentes

Flexibilidad de procesos y diversos produc-
tos

Coproduccién de valiosos y altamente fun-
cionales productos bioquimicos
Cogeneracion de energia

Integracion de procesos y disefio sustenta-
ble

Escalamiento de acuerdo con el tipo de bio-

masa

Al tener una materia prima diferente a la procesada en una refineria conven-
cional, los procesos para la transformacién de la biomasa en una biorefineria no
precisamente son los mismos. Al tratarse de procesos quimicos de transformacion,
los principios aplicados en la industria petrolera pueden aplicarse en las biorefine-
rias. Algunas de las ventajas que podria tener el uso de una biorefineria sobre una
refineria convencional principalmente se encuentran en el tipo de materia, algunas
de las caracteristicas como la renovabilidad, mejor almacenamiento, variedad,

abundancia, cero emisiones de carbono. Ademas de que cuando la biomasa es
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fraccionada en las distintas familias que la componen, produce una gran diversidad
de productos de gran valor econdémico (Moncada B, Aristizabal M y Cardona A,
2016).

Demirbas considera que la transformacion de la biomasa puede ser a través
de una conversidn termoquimica o bioquimica, y dentro de los productos obtenidos
se encuentran el gas de sintesis, el bioetanol, el biodiesel (Demirbas, 2008). Sin
embargo, una clasificacion mas reciente incluye una clasificacion mas completa res-
pecto a la primera mencionada (Sadhukhan, Ng y Martinez, 2014), de acuerdo a lo

siguiente:

i. Procesos mecanicos/fisicos. Este tipo de procesos se utiliza para la
reduccion de tamafo de particula, densificacién de la carga de alimenta-
cion o para la separacion fisica de los componentes de los productos.
Ejemplos de ellos son el peletizado, cortado y fresado, fraccionamiento
mecanico, destilacion, centrifugacion, filtracion, decantacién, extraccion,

entre otros.

ii. Procesos bioquimicos. Estos procesos se llevan a cabo con la pre-
sencia de microorganismos, como el caso de la digestion anaerobia, fer-
mentacion y conversiones con enzimas. Las ventajas de este tipo de pro-
cesos se basan principalmente en que pueden llevarse a cabo a condi-
ciones moderadas de reaccion, por ejemplo, temperaturas bajas y presion
atmosférica, reduciendo el gasto de energia y menor emision de contami-

nantes.
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iii. Procesos quimicos. Su funcion es el cambio de la estructura quimica
de la materia procesada. Generalmente requiere el uso de catalizadores,
y operan a temperaturas y presiones moderadas. Se busca un alto grado
de conversion, y selectividad hacia el producto deseado. Dentro de esta
clasificacion se encuentran procesos como la hidrdlisis, esterificacion y
transesterificacion, desoxigenacion, descarbonizacién, hidrotratamientos,
reformado, Fischer-Tropsch, sintesis de metanol.

iv. Procesos termoquimicos. Se trata de un tipo de procesos de con-
versidn quimicos, pero donde se requieren el uso de temperaturas medias
a altas y presiones controladas, ademas de la particularidad de usar o no
un catalizador. Algunos procesos de este tipo son pirdlisis, gasificacion,

combustion y procesos supercriticos.

Las biorefinerias pueden traer consigo importantes contribuciones para un
desarrollo sustentable, generando, ademas, un valor a la biomasa utilizada y los
productos obtenidos, por ejemplo, el caso de los biocombustibles. Esto se puede
lograr a través de un eficiente aprovechamiento de la biomasa, al mismo tiempo que
se busca un beneficio econdmico, y hacia la sociedad (De Jong y Jungmeier, 2015).
Sera de vital importancia que el aprovechamiento de materia prima que ademas de
ser viable, energéticamente viable, contribuya a abatir la contaminacion y que los
productos generados sean amigables con el medio ambiente, disminuyendo la hue-

lla de carbono y el agua utilizada (Venkata Mohan et al., 2016). De igual manera es
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importante sefalar que de acuerdo con la comparacion entre biorefinerias y refine-
rias convencionales, es posible el aprovechamiento de algunos de sus procesos en
el uso de la biomasa como materia prima, particularmente en el uso de procesos
(quimicos) cataliticos (Bender, Dabrowski y Gagné, 2018). Es importante mencio-
nar, que también una de las principales metas en el uso de este tipo de procesos
es la disminucion de emisiones contaminantes, principalmente las generadas por el
uso de combustibles fosiles en la movilidad (Galanopoulos, Kenkel y Zondervan,

2019).

En el mundo existen biorefinerias, las cuales producen a grandes escalas
comerciales, aunque aun requieren mejoras técnicas, principalmente en el aprove-
chamiento 6ptimo de la materia prima (biomasa) (Yamakawa et al., 2020). Para un
buen desarrollo de las biorefinerias y su implementacién a mayor escala a futuro
sera indispensable la integracion interdisciplinaria de conocimientos del sector aca-

démico y los expertos en la industria (Dragone et al., 2020).

1.2.3.Biocombustibles a partir de hidrotratamientos.

Se estima que las reservas de combustibles fésiles duraran alrededor de dos
décadas (Aslam, Kothiyal y Sarma, 2015; Haijjari et al., 2017), lo que trae consigo
otros problemas principalmente econdmicos en lo que se refiere a la extraccion de
este tipo de recursos y satisfacer las necesidades actuales, sumado a que es nece-
sario mitigar las emisiones actuales de CO2 (Wilson y Lee, 2016). Una de las alter-

nativas estudiadas son procesos que usan biomasa como materia prima para la
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obtencién de algunos productos quimicos y biocombustibles. Generalmente se han

utilizado aceites vegetales para llevar a cabo este tipo de procesos.

El uso de los aceites vegetales para producir combustibles 0 como combus-
tibles, no es algo que sea del todo nuevo, de hecho uno de los primeros usos del
aceite vegetal como combustible en vehiculos pesados ocurrié en Sudafrica previo

al inicio de la Segunda Guerra Mundial (Demirbas, 2009).

Duffy y Patrick llevaron a cabo el proceso conocido como transesterificacion
en el afno 1853, es decir, la de conversion de aceites vegetales o grasas animales
a biodiesel (Demirbas y Demirbas, 2010) un combustible alterno al diesel de origen
fosil.

Por su parte Rudolph Diesel, desarrollé el motor de combustion interna como
alternativa a las maquinas de vapor, cuya eficiencia era muy baja. Su motor fue
presentado en 1897 el cual utilizd aceite de cacahuate (mani) como combustible
(King y Wright, 2007). La intencion de Diesel era utilizar como combustible princi-
palmente aceites vegetales, aunque posteriormente se desarrollaron los combusti-

bles fésiles que tuvieron gran aceptacion dentro de la industria automotriz.

Los aceites vegetales, grasas animales, aceites gastados y de algas, repre-
sentan una alternativa para la produccién de combustibles, los cuales estan consti-
tuidos principalmente de triglicéridos (Gousi et al., 2017). Para llevar a cabo la con-

version de los triglicéridos se llevan reacciones de hidrodesintegracion catalitica o
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a través de un hidrotramiento menos severo. Cuando se trata de compuestos oxi-
genados, puede ser una descarboxilacion, descarbonilacion o hidrodeoxigenacion,

para remover el oxigeno (J. Liu et al., 2012; Y. Liu et al., 2012).

La desoxigenacion se describe en tres reacciones, las cuales se muestran en

la Figura 1.5 (Gousi et al., 2017).

O
I - ) ] ]
H,C—O0—C—R,; — CO,+ R|-H+R,-H+Ry-H + C3Hy
|3
HC—O0—C—R; +XH, » CO+ R;-H+R,-H+R;-H+H,0 + C;Hg
g
H,C—O—C—R,

Figura 1.5. Desoxigenacion de triglicéridos

De acuerdo con la remocion del oxigeno de los aceites se lleva a cabo por
descarboxilacion (DCO2) formandose dioxido de carbono (COz2), por descarbonila-
cion (DCO) en forma de agua y monoéxido de carbono (CO) y por hidrodeoxigenacion
(HDO) obteniéndose agua. Estas reacciones se han llevado a cabo a condiciones
de temperatura entre 325 a 400 °C y espacios velocidad (LHSV) en un intervalo de
1-3 h™', las cuales son condiciones similares al proceso de refinacion convencional

(Afshar Taromi y Kaliaguine, 2018).

El combustible obtenido a partir de estas reacciones recibe el nombre de die-
sel verde y las cadenas de carbonos presentes en él oscilan entre C15 a Ci1s

(Dominguez-Barroso et al., 2016).
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1.2.4.Cohidroprocesamiento.

Una de las razones por la cual no se ha migrado del todo hacia el uso total
de los biocombustibles es porque se requiere de mayor investigacién en el desarro-
llo tecnoldgico e industrial. Uno de los principales retos es instalacion de plantas y
el disefo de equipos necesarios para poder producir, ademas de que se requiere
de una inversion inicial grande.

La integracién de una biorefineria en los complejos industriales ya existentes
representan muchas areas de oportunidad, principalmente en el costo capital para
nuevas instalaciones de produccién de biocombustibles y con ello un menor costo
de produccién de los quimicos y energéticos producidos (Hingsamer y Jungmeier,
2019).

Una opcion muy factible para la produccion de biocombustibles es el uso de
la biomasa liquida como materia prima en los procesos existentes en una refineria
de petrdleo, lo que no requiere grandes costos de inversién. (Lappas, Bezergianni
y Vasalos, 2009)

Existen distintas tecnologias de refinacion que han sido utilizadas en la pro-
duccion de biocombustibles como los procesos de desintegracién catalitica y los
hidrotratamientos, las cuales han tomado importancia dentro de las empresas pe-
troleras. Estas se han estudiado modificando variables dentro del proceso, y la
carga al mismo utilizando principalmente aceites de origen vegetal solos o en mez-

clas con cortes de petroleo (Templis et al., 2011).
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Quiza el mayor reto para este novedoso proceso sea el escalamiento a nivel
industrial, ya que ha sido posible llevarlo a cabo a nivel laboratorio y planta piloto,
sin embargo, para poder cubrir parte de la demanda de combustible, se requieren
mayores volumenes de produccion del combustible. Existen empresas petroleras
interesadas en los co-procesos con fracciones derivadas del petréleo y aceites con
origen vegetal y animal. De acuerdo con Dagonikou, Bezergianni y Karonis (2018)
el uso de las tecnologias de refinacion existentes para la produccion de biocombus-
tibles representa una de las alternativas mas atractivas de la cual sobresale la via-
bilidad econdmica, ya que se aprovechan los equipos, catalizadores y las condicio-
nes de operacion de dichos procesos.

Los hidroprocesamientos entre combustibles fosiles y aceites vegetales son
diferentes, sin embargo, es posible procesar una mezcla de aceite vegetal y gasdleo
en el mismo reactor de hidroprocesamiento para producir n-alcanos, que son pro-
ductos estables que son totalmente compatibles con los combustibles de diesel de-
rivados del petréleo (Rizo-Acosta, Linares-Vallejo y Mufioz-Arroyo, 2014).

Los hidrotratamientos han sido utilizados para producir cadenas lineales de
n-alcanos en el intervalo de nC1s5-nC1s, donde se incluyen también acidos grasos
provenientes de aceites vegetales (Karakoulia, Heracleous y Lappas, 2019).

Algunos trabajos realizados, sugieren ciertas condiciones y variables para
llevar a cabo este proceso, las cuales son similares a las que se utiliza en el proceso

convencional. Lappas y Berzegianni (2014), estudiaron el co-hidroprocesamiento
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utilizando gasoleo de vacio (VGO) con aceite de girasol, en una planta piloto utili-
zada para para llevar a cabo reacciones de hidrotratamiento, donde utilizaron el
mismo catalizador que en HDS.

Otra de las variables a considerar es la temperatura, la cual requiere ser mo-
deradamente alta. Para llevar a cabo el co-hidrotratamiento, Templis et al en 2011,
utilizaron temperaturas de 310, 330 y 350 °C y catalizadores comerciales de
CoMo/Al20s.

El co-hidroprocesamiento se ha estudiado desde el punto de vista conven-
cional, es decir, con condiciones similares a las de la HDS en una refineria. Aunque
en 2017, Wang et al, sugirieron cambios en el catalizador, utilizando un soporte de

titanio (Wang et al., 2017).

Varios autores suelen variar los parametros de temperatura, pero general-
mente se encuentran en un rango de 310-390 °C. Templis utilizé temperaturas de
310, 330y 350°C en un co-hidrotratamiento de gasdleo y aceite de cocina, utilizando

catalizadores convencionales de CoMo/Al203 (Templis et al., 2011)

Otros autores como Rizo-Acosta, Linares-Vallejo y Muioz-Arroyo (2014) han
utilizado temperaturas de 340-380 °C, presiones de 48 Kg/cm? (5MPa) y LHSV en
un rango de 1-2 h™'. Lo anterior en el cohidroprocesamiento de aceite vegetal con

n-hexano y 4,6-dimetilbenzotiofeno para producir hidrocarburos sustentables.

Condiciones similares a las utilizadas en el proceso convencional de hidro-
tramiento, es decir temperaturas de 310, 330 y 350 °C con una presidon constante y

las mezclas utilizadas de 5y 10 % de aceite de palma con gasodleo, fueron las que
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realizé Vonortas et al en 2014 para llevar a cabo el co-hidrotratamiento en la pro-
duccién de combustible, donde utilizd6 catalizadores de NiMo/Al203 (Vonortas,

Kubicka y Papayannakos, 2014).

Por lo tanto se puede considerar al co-hidroprocesamiento como una exce-
lente alternativa, ya que se utiliza la infraestructura de procesos convencionales de
refinacion para llevar a cabo la produccion de biocombustibles aprovechando acei-

tes frescos o gastados, los cuales generalmente son desechados.

Es posible evaluar este tipo de procesos a escalas mayores. Ejemplo de ello,
es que empresas como Neste Oil Co ha implementado este tipo de procesos en sus
instalaciones logrando resultados favorables (Chrysikou et al., 2019). Aunque es
importante mencionar que este tipo de procesos depende en gran manera de la
cantidad de materia prima disponible, en este trabajo se utilizd un residuo cuyo valor
es menor respecto al producto obtenido, y que ademas demostré buenos resulta-

dos.

1.2.5.Tipos de diesel.

Uno de los principales combustibles que se obtiene en la refineria es el diesel,
qgue ha tenido gran aceptacion, principalmente en la industria automotriz. Este se
obtiene a partir de destilados intermedios o del gaséleo proveniente de unidades de

desintegracion catalitica.
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Otro tipo de alternativas son los biocombustibles como el biodiesel, el cual ha
sido estudiado ampliamente, sin embargo, existen otros tipos de diesel renovables
como el diesel hibrido, diesel verde y diesel blanco. Las propiedades fisicoquimicas
de cada uno de ellos se encuentran en la Tabla 1.5 (Bezergianni y Dimitriadis,

2013a).

El biodiesel puede ser obtenido del método mas conocido que es la transes-
terificacion. conocido como FAME biodiesel (Fatty Acid Methyl Esthers), o través del
proceso Fischer-Tropsch (FT). La transesterificacién consiste en la obtencién de
ésteres, tal como lo indica su nombre, esto a partir de un triglicérido y un alcohol,
generalmente metanol (CH3OH). Ademas de la mezcla de ésteres metilicos (96%
minimo), que es el biodiesel como tal, se obtiene glicerol como subproducto (Poddar
et al, 2015). Ademas, esta reaccion se lleva a cabo con un catalizador que puede
ser acido, basico o bioldgico (enzimatico).

El proceso Fischer-Tropsch consiste en la transformacion del gas de sintesis
(H2 y CO), con la finalidad de garantizar la obtencion de hidrocarburos de cadenas
mas largas a la del metano. (CH4). Los productos que se obtienen de tal proceso
son las naftas, gasolinas, diesel, crudo sintético, entre otros (Araujo-Ferrer et al,
2013).

En cuanto a los diesel verde, blanco e hibrido estos han sido obtenidos y
estudiados a través de unidades y condiciones similares a los de una refineria, prin-
cipalmente a través de hidrotratamientos, y la biomasa utilizada para llevar a cabo

el proceso han sido aceites vegetales.
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Aunque existe confusion respecto al diesel verde y el biodiesel, son combus-
tibles diferentes, ya que el diesel verde se produce a través de un hidrotratamiento
catalitico donde se producen parafinas normales, para después pasar a una isome-
rizacion, para posteriormente mezclar las isoparafinas alli obtenidas con las n-para-
finas (Bezergianni y Dimitriadis, 2013a).

Por su parte, el diesel blanco sélo se produce a través del hidrotratamiento
catalitico, y ha sido estudiado por Berzegianni y Dimitriadis (2013a) en una planta
piloto en Hellas. El producto obtenido es un combustible parafinico, libre de azufre

y compuestos aromaticos.
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Tabla 1.5. Tipos de diesel (Bezergianni y Dimitriadis, 2013a)

Propiedad Unidad Diesel BD BD Diesel verde Diesel hibrido Diesel
P blanco FT FAME (HDO/VO)  (VGO+VO) fosil
0.7
Densidad g/mL 0.79 5_8 8'355_ 0.77-0.83 0.781-0.85 0.85
2
Contenido  de  mg/Kg 5 <1 (515 <o 3.0-13.0 12
azufre (ppmwt) 0
Numero de ce- - 55 45727 80-99 50-101 50
tano 99
indice de cetano - 72.23 70 58.3 50-105 51-64 54.57
Punto de infla- o 55- 52-
mabilidad C 116 78 96-18 68-120 74-105 136
Contenido de 28.5-
Agua mg/Kg 13 19 500 42-95 10.0-50.0 0.5
0.0
. 0 i
MCRT residuo de (%Wt) 00066 2- 0.02 _ 85.8 _
carbon %m/m 0.3
4.5
Viscosidad 21 3.89-
@40°C cSt 3.5 ;35 79 2.5-4.15 2.7-5.5 2.71
Tlraide CU (co- (3h . 1b - _ _ <
rrosion) @50°C)
Color (ASTM) 0 - - ~2 - -
Y%wt
HPLC (%m/m) - 0 - <0.1 0.1-1.2 --
Tiempo de oxida- >2 0.9-
cién @110°C H 722 5 09 % >22 ”
29
Destilacion o 5-
90%Vol C 302.6 33 298.342 300-332 341
5
valor  calorifico MJ/k 49 43- 371 yoaa 43.3-47 34.97
neto 9 45 404 - d '
€ 13)
CFPP °C 20 22) 15 >20 (-24)-22 -6
-0
(_
Punto de entur- . . 25) (-3)-17 (-25)-30 (-23)-20 5
biamiento 0
. o (-15)-
Punto de fluidez C 23 16 (-3)-29 (-26)-20 -21

BD FT: Biodiesel por Fischer-Tropsch; BD FAME: Biodiesel por transesterificacion (Fatty Acid Methyl Esters).
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2. Metodologia

2.1. Materia prima

El co-hidroprocesamiento se llevo a cabo utilizando mezclas de gasoleo li-
gero primario (GOLP) y aceite vegetal comestible residual (ACR).

El GOLP proviene de la Refineria Francisco |. Madero, en Ciudad Madero,
Tamaulipas, y fue obtenido a partir de la destilacién de crudo Maya. En la Tabla 2.1
se resumen las propiedades fisicoquimicas se encuentran sus propiedades fisico-
quimicas estandar, las cuales fueron proporcionadas por parte del complejo del cual
proviene dicha materia prima.

El ACR fue proporcionado por la empresa Biofuels de México SA de CV, y su
origen es de cocinas y restaurantes de la Ciudad de México. Para conocer sus pro-
piedades se realizaron pruebas de caracterizacion, las cuales se describen mas
adelante.

En las evaluaciones de cohidroprocesamiento se utilizé un catalizador co-

mercial con una composicion de CoMoP/yAl20s.

Tabla 2.1. Propiedades del gasoleo ligero primario

Propiedad Valor Método
Densidad especifica 20/4 (°C/°C) 0.8434 ASTM D1298
Contenido de azufre (%wt) 1.68 ASTM D4294
Aromaéticos totales (%wt) 30.6 ASTM D5186
Monoaromaticos (%owt) 20.8 ASTM D5186
Diaromaticos (%wt) 8.2 ASTM D5186
Poliaromaticos (%wt) 1.6 ASTM D5186
Numero de Br (gs/100g) 3.43 ASTM D1159
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2.2. Filtracion del aceite residual

El ACR se filtr6 utilizando un sistema de filtracién a vacio el cual se muestra
en la Figura 2.1. El sistema para llevar a cabo la filtracion consta de una bomba de
vacio Buchi V-700, un embudo tipo Blichner, un matraz Kitazato y papel filtro de con
tamano con retencién de particula de 11 ym. El aceite residual se alimenta por la
parte del embudo, y una vez activada la bomba de vacio, este empieza con el fil-
trado, que se deposita dentro del matraz. En esta etapa se requiere de una alimen-
tacion constante, y el volumen de aceite filtrado fue de 10 L. En esta etapa la ali-

mentacion al embudo fue de manera manual.

Figura 2.1. Filtracion a vacio
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2.3. Caracterizacion de la materia prima

Previo a la etapa de reaccién, es necesario conocer la composicion y algunas
caracteristicas del aceite residual y del gasoleo. Las pruebas realizadas al ACR son
el indice de acidez, indice de saponificacion, espectroscopia de infrarrojo (FTIR),
composicion y contenido de acidos grasos libres presentes en el aceite, indice de
yodo, densidad, viscosidad y poder calorifico. En cuanto al GOLP se le determino
la curva de destilacion por el método ASTM D86, el poder calorifico y el contenido

de azufre.

2.3.1.Curva de destilacion

Para determinar la curva de destilacién se empleé el método ASTM D86 es-
tandarizado por la ASTM Internacional que se basa en la medicion por lotes de un

combustible a presion atmosférica.

La curva de destilacion obtenida por medio del método ASTM D86 propor-
ciona una amplia informacién sobre los componentes inherentes en el petroleo
crudo y sus fracciones, que cuando se combina con un modelo matematico apro-
piado, como un ANN (Artificial Neural Network) se puede utilizar para predecir las
propiedades fisicas de tales mezclas multicomponentes (Albahri, 2014; ASTM,

2019).
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La determinacioén de la curva de destilacion se llevé a cabo en el equipo Anton

Para ADU 5 a una velocidad de 4.2 mL/min.

2.3.2.Contenido de azufre.

Dentro de las impurezas a remover por medio de los hidrotratamientos, los
compuestos de azufre son de los principales a remover. En dicho trabajo de inves-
tigacion el contenido de azufre se midio al gasdleo y al diesel hibrido, con la finalidad
de conocer cuanto disminuye la concentracién de este contaminante.

En este trabajo de investigacion se utilizé un analizador de azufre XOS Sindie
7039 (Figura 2.2), el cual cumple con los requerimientos establecidos por los méto-

dos ASTM D7039 e ISO 20884 (ASTM, 2015).

Figura 2.1. Analizador de azufre XOS Sindie 7039
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Para llevar a cabo la medicion se utilizaron 10 mL de cada muestra obtenida
de producto liquido (diesel hibrido), de acuerdo con la mezcla preparada y con las

diferentes temperaturas evaluadas durante la reaccion de cohidroprocesamiento.

2.3.3.Espectrometria de infrarrojo.

La técnica de espectrofotoscopia de infrarrojo, se basa en la region infrarroja
del espectro que comprende longitudes de onda desde 0.78 a 1000 pm, es impor-
tante considerar, que existen tres regiones que son la cercana (0.78-2.5 ym), media
(2.5-50 ym) y lejana (50-1000 um). Con base en eso, el espectrofotdmetro muestra
diferentes vibraciones, por ejemplo, en el espectro cercano se perciben sobretonos
de hidrégeno, para el caso del espectro medio se muestran los enlaces en las mues-
tras, y el espectro lejano nos da las rotaciones del esqueleto, es decir la forma de la
molécula. Para la medicion de las muestras en el equipo, puede variar en el caso
de la regién donde se analizan, ya que se utilizan distintos acoplamientos y mate-
riales, cristales de cuarzo para la region cercana, sales en la media y peliculas de

polietileno para la lejana.

La técnica de espectroscopia de infrarrojo permite la identificacion de los gru-
pos funcionales de un compuesto. Esto debido a que cuando una molécula absorbe
radiacion infrarroja, la vibracion intramolecular con frecuencia igual a la de la radia-
cion, aumenta en intensidad, lo que genera sefales con frecuencias que correspon-

den a la vibracion de un enlace especifico. El espectrometro de IR con transformada
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de Fourier, que por su facilidad en el manejo de muestras es el mas utilizado, per-

mite la obtencion de espectros de forma rapida y precisa.

Para llevar a cabo este procedimiento se utilizé un espectrémetro Perkin El-
mer Frontier acoplado a un accesorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) de
acuerdo con lo establecido en la norma ASTM D7371. El equipo utilizado se muestra

en la Figura 2.2.

Figura 2.2. Espectrometro FTIR Perkin Elmer Frontier

2.3.4.indice de acidez.

El numero de acidez total esta definido por el método ASTM D664 (Standard
Test Method for Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration). La

norma se refiere al concepto como un grado de oxidacion e hidrélisis expresado

PACHECO-JIMENEZ H. O. 47



2. METODOLOGIA

como la masa de hidroxido de sodio (KOH) requerida para neutralizar los acidos
contenidos en el aceite. El indice de acidez ademas permite conocer la calidad de

un aceite o combustible.

Valores bajos del indice de acidez indican que la muestra se encuentra o fue
elaborada bajo condiciones éptimas, y es considerada segura para ser utilizado
como combustible en vehiculos. Por el contrario, un valor alto puede ocasionar pro-

blemas de operacion y corrosion en motores (Wang et al, 2008).

El método utilizado para llevar a cabo la determinacion del indice de acidez
consiste en una titulacion utilizando de 2 g de la muestra del ACR disuelto en 25 mL
de una solucién 1:1 éter-etanol, una soluciéon de hidréxido de potasio (KOH) 0.1 M

como titulante, y fenolftaleina como indicador. El vire es de incoloro a rosa salmon.

Figura 2.3. Titulacién de la mezcla ACR-éter/etanol
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A partir de la Ecuacion 2.1 utilizando los volumenes obtenidos durante la ti-

tulacion se calcula el valor del indice de acidez:

Ecuacién 2.1. indice de acidez

i = Vy=V;) M -56.165 [:]mgKO%
W gaceite

Donde:

i.a.= Indice de acidez

Vg = Volumen de blanco [=] mL

Vg = Volumen gastado de la solucion HCI [=] mL
M= Molaridad de la solucion de KOH [=] 0.1 mol/L
56.165= Masa molecular del KOH [=] g

W = Masa de la muestra de ACR [=] g

2.3.5.indice de saponificacion.

El indice de saponificacion se define como la cantidad en miligramos de un
alcali, generalmente el KOH, requeridos para saponificar los acidos grasos presen-
tes en 1 g de aceite o grasa. La cantidad de alcali requerida para saponificar el
aceite dependera del tamafio de la cadena (presencia del grupo -COOH), es decir,
que los aceites con cadena corta consumen mas, teniendo asi un indice de saponi-

ficacion mayor, a diferencia de los acidos grasos de cadena corta que consumen
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menos alcali, y que por lo tanto tienen un indice menor (Chatterjea and Shinde,

2012). Dicha reaccién se observa en la Figura 2.5.

H,C-0-C=0 CH,OH
H,C-0-C=0 + 3KOH—= 3R-COOK + CH,OH
R

H,C-0-6=0 CH,OH
R

Figura 2.4. Reaccién de saponificacion

El método para la determinacion del indice de saponificacion esta determi-
nado por la norma ASTM D94-07 (Test Methods For Saponification Number of Pe-
troleum Products). Este consiste en una titulacion de 2 g de la muestra del ACR
mezclado con 25 mL de una solucién 0.5 N de KOH, una soluciéon 0.5 M de acido
clorhidrico (HCI) como valorante y fenolftaleina como indicador. La mezcla del aceite
y la solucion de KOH se calientan hasta que empiece a ebullir y manteniendo el

calentamiento a partir de alli por 1 hora.
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Figura 2.5. Prueba de indice de saponificacion

Para conocer el valor del indice de saponificacion se calcula a partir de la

ecuacion 2.2:
Ecuacién 2.2. indice de saponificacion
. 56.165-M -(V, -V,
1.S.= ( - G)[:]mgKOH/gaceile
w
donde:

i.s.= indice de saponificacion

Vs = Volumen de blanco [=] mL

Vg = Volumen gastado de la solucion HCI [=] mL
M= Molaridad de la solucion de HCI [=] 0.5 mol/L
56.165= Masa molecular del KOH [=] g

W = Masa de la muestra del ACR [=] g
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2.3.6.indice de yodo

El indice se yodo es una medida del grado de insaturacion de un aceite. El
indice de yodo es directamente proporcional al numero de enlaces mono y poliinsa-
turados presentes en los acidos grasos del aceite. Generalmente, los valores de
indice de yodo en grasas y aceites se expresan como los gramos de yodo absorbi-
dos por cada 100 g del aceite o grasa analizada, considerando las condiciones a las

gue se lleva a cabo la prueba (Da Silva Oliveira, Neves y Ballus, 2019).

Los aceites con valores de yodo altos tienen mayor contenido de acidos gra-
sos insaturados, lo cual hace que sean propensos a reacciones polimerizacion o
autooxidacion. Los aceites que tienen un numero de yodo superior a 115, se consi-
deran como aceites secantes (Tiefenbacher, 2017). Estos aceites se vuelven duros

y forman una pelicula sdlida el contacto con el aire.

El protocolo por el cual se llevé a cabo esta prueba es a través de la titulacion
por el método de Wijs, descrito en la norma ASTM D5768. Dicho protocolo se des-
cribe a continuacion:

Se pesaron 0.3 g del ACR en un matraz de 50 mL al cual se le afiadieron 10
mL de cloroformo como disolvente. Posteriormente, a la solucion de aceite disuelta
en el cloroformo se le agregaron 25 mL de la solucién de Wijs (monocloruro de yodo
disuelto en acido acético glacial) y se agitdé hasta tener una mezcla perfecta la cual

se dejo reposar por 30 minutos. Posteriormente, se prepard una solucion de yoduro
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de potasio (Kl) al 15 % y se agreg6 a la solucién de aceite. Pasados los 30 minutos
se procedid a la titulacion con tiosulfato de sodio (Na2S203) 0.1 N. La titulacién en
este procedimiento es un vire de amarillo oscuro a un amarillo claro. Al llegar a ese
color, se detuvo la titulacion y se agreg6 almidén al 1 %, logrando un vire azul os-
curo, para posteriormente reanudar la titulacion hasta lograr una solucion incolora.
El volumen en blanco se obtiene de la misma manera, sélo que sin la solucién del

aceite residual.

Figura 2.6. Muestras evaluadas

Los volumenes gastados de la solucion de aceite y de la solucién en blanco
durante la titulacion nos ayudan a obtener el indice de yodo a través de la Ecuacion

2.3:
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Ecuacién 2.3. indice de yodo

| _Vu=V,)NEg,

il 100[=]—2"

oil 1 Oogoil

donde:

i.L= Indice de yodo [=] g,/100g.:

Vg = Volumen de blanco [=] mL

Vg = Volumen gastado de la solucion Na;S:0s [=] mL
N= Normalidad de la solucion de Na;S-03 [=] 0.1 mol/L
Eqi= Fquivalente quimico del yodo [=] 0.1269 g/mg.,

W = Masa de la muestra del ACR [=] g

2.3.7.Densidad y viscosidad

Una de las propiedades mas caracteristicas de los fluidos (liquidos y gases)
es la densidad. Esta se relaciona con la naturaleza de los elementos o compuestos
del fluido y los espacios vacios que existen entre ellos. Se define como la relacién
qgue existe entre la masa (W) y el volumen del fluido (V). Su denotacién es la letra
griega rho (p) y la Ecuacion 2.4 muestra la relacién que existe y sus unidades res-

pectivas en el SI.

Ecuacion 2.4. Densidad
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Donde:
p= Densidad [=] g/m3
W= Masa [=] g

V= Volumen [=] m?

La ASTM ha establecido distintos estandares para llevar a cabo la medicion
de esta propiedad, a través de recipientes conocidos como picnémetros, los cuales
miden volumenes con un grado alto de precision (Mott and Untener, 2015). Existen
dos tipos, el picndmetro de Bingham y el bicapilar de Lipkin. Sin embargo, la meto-
dologia usada para medir la densidad tanto del LGO como del ACR se explicara

mas adelante.

Para entender el concepto de viscosidad, es necesario entender antes el sig-
nificado de esfuerzo y deformacion. En la Figura 2.8 (Pérez-Trejo, Méndez Sanchez
and Paniagua Mercado, 2010) se muestra el movimiento de un fluido entre dos pla-
cas separadas entre si por una distancia y. La placa superior se mueve a velocidad

constate gracias a una fuerza F.
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e ¥

Figura 2.7. Fluido en flujo cortante (Pérez-Trejo et al, 2010)

Este movimiento del fluido entre las placas produce un esfuerzo cortante, lo
cual se debe a la fuerza que ejerce sobre el liquido. El esfuerzo cortante se define
como la fuerza que se requiere para que una unidad de area de una sustancia se

deslice sobre otra (Mott and Untener, 2015). La Ecuacién 2.5 permite visualizar esta

definicion.
Ecuacién 2.5. Esfuerzo cortante
F N
T=—|=|—
A [ ]mz
donde:

= Esfuerzo cortante

F=fuerza [=] N
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A= drea de la placa superior [=] m?

El esfuerzo cortante para varios fluidos como el agua, alcohol y aceite es
directamente proporcional al cambio de velocidad respecto a las posiciones del
fluido. En la Figura 2.8 se observa que la velocidad en la superficie inferior es igual
a cero a diferencia de la placa superior donde existe mayor desplazamiento, y por
lo tanto una velocidad mayor (V). Si la distancia (y) que hay entre las dos placas es
pequeia, entonces la tasa de cambio de la velocidad con posicién V varia en forma
lineal. Esto se conoce como gradiente de velocidad o tasa cortante que es una me-
dida de cambio de velocidad, y se define como AV/Ay. Por lo tanto, el esfuerzo

cortante queda definido de la siguiente manera:

Ecuacién 2.6. Esfuerzo cortante en funcion del gradiente de velocidad

T=n(AV /Ay)

La letra griega n (eta) se conoce como viscosidad dinamica, aunque muchas
veces también se usa como viscosidad absoluta (Mott and Untener, 2015). Por lo
tanto, la viscosidad cinematica se define como la razén entre el esfuerzo de corte y
el gradiente de velocidad, que se obtiene de despejar n en la ecuacién 2.6, y repre-
senta una resistencia al fluir de ciertas sustancias. Sus unidades son el Pa*s o

Kg/ms, cuando se toma como referencia a la densidad.
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Muchas veces, sobre todo en el estudio de la mecanica de los fluidos, se
relaciona la viscosidad absoluta en la densidad del fluido, lo cual da origen a lo que
conocemos como viscosidad cinematica. La ecuacién 2.7 define a la viscosidad ci-

nematica como la relacién entre la viscosidad dinamica y la densidad del fluido.

Ecuacion 2.7. Viscosidad cinematica

La medicion de estas propiedades se llevo a cabo en el viscosimetro modelo
Anton Paar Stabinger SVM 3000, siguiendo los estandares ASTM D7042 y D7945,
y el EN 16896. Se utilizaron volumenes de 5-7.5 mL aproximadamente de las mues-
tras de ACR y GLP. La ventaja del uso de este equipo es el llenado de la celda de
densidad con la que cuenta en tiempo real, lo que permite mediciones mas precisas.
El intervalo de medicion de dicho equipo es de 0.65-300 g/cm? para densidad, y de
0.2-20000 mPa*s para la densidad dinamica. El mismo procedimiento se utilizé para

la caracterizacion del diésel hibrido.
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Figura 2.8. Viscosimetro Anton Paar Stabinger SVM3000

2.3.8.Poder calorifico.

El poder calorifico es la cantidad de energia liberada por unidad de peso o
volumen de un combustible, resultado de una combustion completa cuyos productos

son el diéxido de carbono (COz2) y vapor de agua (H20). (Wauquier, 2004).

Para referirse al poder calorifico, existen dos tipos, poder calorifico superior
(PCS) y poder calorifico inferior (PCI), y se diferencian de acuerdo con el estado del
agua obtenida en la combustion, es decir si se encuentra en estado liquido (PCS) o
en forma de vapor (PCI). En el caso de los motores de combustién interna, el PCI
es el valor utilizado, ya que el agua, producto de la combustion, se encuentra como

vapor.

El método mas practico para determinar el poder calorifico de un combustible

consiste en quemar una cantidad de combustible conocida y medir el calor que esta

PACHECO-JIMENEZ H. O. 59



2. METODOLOGIA

desprende, a través de un equipo conocido como calorimetro, donde el calor produ-
cido se absorbe por una cantidad de agua, también conocida, y la elevacion de

temperatura se mide. (Kattes et al, 1981).

La determinacion del poder calorifico se toma como referencia el método es-
tablecido en la norma ASTM D-4868. Para lo cual se utilizé un calorimetro Parr 6200,

el cual se encuentra en el Centro Mexicano para la Produccion Mas Limpia (CMPL).

Figura 2.9. Calorimetro Anton Paar 6200

2.4. Preparacion de las mezclas

En el presente trabajo de investigacion, se prepararon las mezclas de gasé6-

leo ligero primario y aceite comestible residual previamente filtrado y caracterizado
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(GOLP/ACR). Las mezclas utilizadas en este trabajo de investigacion fueron tres,

las cuales contenian 5, 10y 20 % de ACR, como se muestra en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Mezclas de Gasoleo Ligero Primario-Aceite comestible residual (GOLP/ACR).

Relacién VIV GOLP ACR
95/5 95 5
90/10 90 10
80/20 80 20

2.5. Reaccion y evaluacion catalitica.

La reaccién de cohidroprocesamiento se llevd a cabo en un reactor tubular
con diametro externo de 9/16” y uno interno de 5/16”. El reactor posee un termo-
pozo tubular con 1/8” de diametro, colocado de manera coaxial. El reactor tiene La
zona isotérmica, es decir, donde se carga el catalizador, tiene una longitud de 2.4
cm, esta construido con acero inoxidable T-316, y tiene una temperatura maxima de
operacion de hasta 800°C, de acuerdo con el sistema de control. El equipo cuenta

ademas con un sistema de desfogue de seguridad.

El lecho consiste en 1 mL de catalizador malla mesh 80-100 (0.177-0.149
mm). Ademas, se utilizé carburo de silicio como material inerte, con la finalidad de
tener una mejor distribucion del flujo de calor. Se utilizé fibra de vidrio para dividir

cada una de las partes del lecho catalitico, como se observa en la Figura 2.10.
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Figura 2.10. Distribucion del lecho catalitico

El equipo opera a régimen de lecho inundado, es decir a flujo ascendente,
con las cargas y catalizador mencionados anteriormente (mezcla GOLP/ACR y ca-

talizador CoMoP/yAl203).
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2.5.1.Variables de operacién

Las principales variables de operacién son temperatura, la presién, flujo vo-
lumétrico y el espacio-velocidad, ademas de la relacion hidrogeno/aceite
(H2/Aceite), que en este caso se refiere a la mezcla GOLP/ACR. Las variables de

operacion para el co-hidroprocesamiento se registran en la Tabla 2.3.

El espacio tiempo se refiere a tiempo necesario para tratar un volumen de

alimentacion igual al volumen del reactor, a ciertas condiciones, y esta dado por la

Ecuacion 2.8:
Ecuacion 2.8. Espacio tiempo
V
,Z_(S) — reactor [:]h
0
Donde:

7(s)= espacio tiempo [=] h
Vreactor= Volumen del reactor [=] m?

Q = flujo volumétrico [=] m3/h

Por su parte, el espacio velocidad se puede definir como el tiempo que per-
manece un elemento de volumen de reactivo al interior del reactor, y representa el
numero de volumenes de alimentacion que se trata en el reactor por unidades de
tiempo, sus unidades son de tiempo™'. También se conoce como la inversa del es-

pacio tiempo, como se muestra en la Ecuacion 2.9:
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Ecuacion 2.9. Espacio velocidad

1 1

SV:%[Z]—:}I_

Donde:
SV =espacio velocidad [=] h!

1(s)= espacio tiempo [=] h

Cabe mencionar que existen dos tipos de espacio velocidad, dependiendo de
la fase en la cual se encuentra. Para el caso de los liquidos se conoce como LSHV
(liquid hourly space velocity) y GSHV (gas hourly space velocity) si se trata de gases

(Pacheco-Jiménez, 2017).

De acuerdo con ello, es posible determinar los flujos a los cuales opera el

sistema, tomando como punto de partida un valor de LHSV de 1.5 h'.

Si se considera que el espacio velocidad es la inversa del espacio tiempo,

entonces, el espacio velocidad viene dado por:
Ecuacion 2.10. Espacio velocidad

sv=—2 [

reactor

Despejando, el flujo se determina a partir de:
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Q =SV = Vreactor[z]mg/h

El volumen del reactor se determina a partir del diametro interno, y la zona
isotérmica que es la zona de cargado del reactor, la cual tiene una longitud de 2.4
cm. El didmetro interno del reactor es de 0.79375 cm.

Por lo tanto, el volumen es igual a:

Ecuacioén 2.11. Volumen del reactor

wd?L s
Vreactor = T [=]em
Sustituyendo valores:
7(0.79375cm)?(2.4cm)
Veoactor = : = 1.1876 cm?® = 1.1876 mL

El volumen real del reactor se toma considerando el volumen total menos el

volumen del termopozo:

Vieat = Viotar — Vtermopozo

w(0.3175cm)?(2.4cm) s
V,oactor = . = 0.19001cm? = 0.19001 mL

Entonces:
Vyea = (1.1876 — 0.19001)cm3 = 0.99759 cm?

Por lo tanto, a partir del volumen se determina el flujo al cual el reactor opera:

cm3
Q = (15h™1)(0.99759¢m?) = 1.49637 ——
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El flujo que se obtiene a partir del LHSV, es el flujo de la carga liquida, por lo
que, para poder determinar los flujos del gas, en este caso del hidrogeno, se utiliza
la relacion hidrégeno-hidrocarburo (Hz/aceite), la cual representa la alimentacion de
hidrogeno respecto al de la mezcla GOLP/ACR (Bezergianni, Dagonikou and Sklari,

2016). Dicha relacion se define de acuerdo con la Ecuacion 2.12:

Ecuacién 2.12. Relacion Hidrégeno-Aceite

. H.
Ratio——= Oy
Aceite Ogorprace

Al conocer el flujo de la carga liquida, y establecer una relacion Hz/aceite de
200 cm3(STP)/cm? para la sulfuracion, y una de 445.4 cm3(STP)/cm3, los flujos de

hidrégeno se calculan a partir de la ecuacién anterior:

H
Quz = (QgLp/ar) * (Ratio 0_12l> [=lem?/h

Sulfuracion

cm3
Qyy = <1.49637T> (200) = 299.2741 Cmg/h

Para la etapa de reaccion

3

cm3 cm
Qus = <1.49637T> (445.4) = 666.48343 ——
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2.5.2.Sulfuracion.

Previo al inicio de la evaluacioén catalitica, se llevd a cabo la activacion del cata-

lizador mediante la sulfuracién con disulfuro de dimetilo (DMDS). A continuacion el

protocolo a seguir:

1.

Se ajusto el flujo de hidrogeno a 9 cm3®min y la presion a 56 kg/cm?. Pos-
teriormente, se incrementé la temperatura del lecho catalitico desde 25
hasta 190 °C, con velocidad de 40 °C/h. Alcanzada la temperatura y la
presion  especificadas se alimentd el flujo requerido de

GOLP/ACR+DMDS a 0.045 cm3/min y se mantuvieron las condiciones du-

rante 1 h.

2. Luego, se incrementd la temperatura desde 190 hasta 270 °C a razén de
20 °C/h y se mantuvo las condiciones por 1 h.

3. Se incrementd la temperatura desde 270 a 290 °C a 20 °C/h y se mantu-
vieron las condiciones por 4 h, los flujos se muestran en la Tabla 2.3 junto
con las demas variables de operacion.

Tabla 2.3. Variables de operacion para la evaluacion catalitica
Parametro Carga Valor
Presion (Kg/cm?) 56
Temperatura (°C) 340, 360, 380
LHSV (h™) 1.5
Flujo gas (sulfuracion) (cm3/min) H. 4.9879
Flujo gas (reaccion) (cm?min) H, 11.1081
Flujo carga (cm?*min) GOLP/ACR+DMDS 0.025

Hz: Hidrégeno; GOLP/ACR+DMDS: Gasoleo Ligero Primario/Aceite Comestible Residual+ Dimetilo

de Disulfuro
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2.5.3.Evaluacion catalitica.

En la etapa de evaluacion se llevo a cabo la reaccion de hidrotratamiento de

la mezcla de aceite vegetal y gasoleo, lo cual se describe a continuacion:

1.

Una vez terminada la sulfuracion el flujo de hidrégeno se incrementé a 20
cm3min y cambio la alimentacion al GOLP/ACR de evaluacion (0.045

cm?®/h). Se mantuvo la presién de operaciéon en 56 kg/cm?.

Luego de alcanzadas las condiciones se incrementd la temperatura desde

290 hasta 340 °C a razén de 20 °C/h.

Se mantuvieron las condiciones (Tabla 2.3) por 10 h a 340°C, y luego se
recolectd el producto liquido en un frasco previamente etiquetado (estabi-
lizado). Es indispensable mantener dichas condiciones por un lapso de 12
h para la toma de muestra (primer balance) y durante la etapa de sulfura-
cion.

Esta temperatura se mantiene por 178 h, tomando los correspondientes

balances cada 12 h.

Pasado ese tiempo la temperatura incrementa a 360 °C a la misma razén
de 20 °C/h, manteniendo esa temperatura por el mismo lapso de 178 h, y

repitiendo el procedimiento para la toma de balances.

El procedimiento es el mismo para la temperatura de 380 °C.
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380°C

9 178h
Temperaturas de operacién

360°C 20°C/h

Sulfuracién

Alimentacié
n carga de
sulfuracién.

190°C 20°C/h

Figura 2.10. Rampas del sistema (Temperaturas)

En la Figura 2.10 se muestra la forma en como se lleva a cabo el incremento
de las temperaturas (rampas) para cada una de las etapas y que se aplicé para
cada una de las mezclas GOLP/ACR, es decir, en total se llevaron a cabo nueve

evaluaciones de temperatura, tres por para cada una de las mezclas utilizadas.
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3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion del GOLP

3.1.1.Poder calorifico

A través del calorimetro Anton Paar 6200, se obtuvieron los resultados de
poder calorifico inferior tanto del ACR y del GOLP. Este calorimetro opera de ma-

nera manual, y cuenta con una bomba de oxigeno.

Para llevar a cabo este procedimiento se utilizé 1 g de cada muestra, calen-
tando hasta llegar a una temperatura de 30°C, donde se obtuvo un valor de energia
equivalente (EE) de 2369.05 J/°C. Los valores del poder calorifico del GOLP vy del

ACR se reportan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Valores obtenidos de poder calorifico

Muestra analizada Poder calorifico [MJ/Kg]
GLP 45.0134
ACR 39.3706

El valor obtenido del poder calorifico es un referente respecto a materia prima
que quiera usarse como combustible, en este caso el valor que se obtuvo para el
aceite residual comestible fue de 39.37 MJ/Kg, el cual representa un valor acepta-
ble, considerando que para el caso del diesel comercial en México (Pemex Diesel)
el valor aceptable es de al menos 40 MJ/Kg. Aunque este ultimo valor no es una

propiedad que afectd la calidad del diesel hibrido, en cuanto al contenido de azufre.
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3.1.2.Curva de destilacion del GOLP

La curva de destilacion se obtuvo utilizando el método ASTM D86. Los resul-
tados muestran que el punto inicial de ebullicion (PIE) se encuentra a una tempera-
tura de 217°C. El punto final de ebullicion (PFE) es una temperatura de 347.2°C,
correspondientes al 96.3% de destilado. Los resultados completos se muestran en

la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Valores para curva de destilacion del GOLP

VRec (%) TRec (°C) Tcorr (°C) Veldist (m L/min) Vevap (0/0) Tevap (°C)

PIE 0 217.0 227.2 935 0 -
5 258.2 269.3 2.6 5 264.2
10 270.7 282.0 4.4 10 280.1
15 276.0 287.4 4.8 15 286.4
20 280.1 291.6 4.4 20 290.4
25 284.4 296.0 4.5 25 294.9
30 288.1 299.8 4.3 30 298.9
35 291.8 303.5 4.5 35 302.7
40 295.5 307.3 4.5 40 306.4
45 299.1 311.0 4.4 45 309.9
50 302.8 314.8 4.5 50 313.9
55 306.0 318.1 4.6 55 317.3
60 309.3 321.4 4.4 60 320.4
65 313.2 325.4 4.4 65 324.4
70 317.0 329.3 4.7 70 328.4
75 321.0 333.3 4.5 75 332.3
80 326.0 338.5 4.4 80 336.9
81.7 327.5 340.0 4.5 81.7 338.7
85 330.7 343.3 4.3 85 342.0
90 336.7 349.3 4.7 90 347.9
95 345.3 358.2 2.9 95 355.8
PFE 96.3 347.2 360.1 2406 96.3 -

VRec: Volumen recuperado; Trec: Temperatura recuperada; Teorr: Lectura temperatura corregida; Velpist: velocidad
de destilacion; Vevap: Volumen evaporado; Tevap: Temperatura de evaporacion
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En la Figura 3.1 se muestran la curva de destilacion, utilizando los valores de la

temperatura recuperada, y la lectura corregida por la presion atmosférica contra el

porcentaje de volumen recuperados.
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Figura 3.1. Curva de destilaciéon del GOLP.

De acuerdo con las temperaturas obtenidas el rango de esta fraccion con-

tiene cadenas de con carbonos en un rango desde C12 a Ca1.

72
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3.1.3.Gravedad especifica API

El valor de densidad para el GOLP se obtuvo de la misma manera que para
el ACR, es decir por medio del método ASTM D7042, a una temperatura de 60 °F
(15.56°C) cuyo valor fue de 0.8696 g/cm?3. Este valor permite conocer la densidad
relativa 15.56/15.56 (60/60), utilizando la Ecuacion 3.1, y la densidad del agua a la

temperatura de 60 °C (15.56 °C) la cual tiene un valor de 0.999016 g/cm3.
Ecuacion 3.1. Densidad relativa a 15.56°C

41536 = Aucarssec
15.56

H20@15.56°C

El valor obtenido para la densidad 15.56/15.56 fue de 0.870457. Con el valor
de la densidad relativa utilizando la Ecuacién 1.1, es posible conocer la gravedad
API. El valor calculado fue de 31.0583 °API. En la Tabla 3.3 se reportan los valores

obtenidos y calculados.

Tabla 3.3. Densidad relativa y gravedad API del GOLP

Propiedad Unidades Valor
Densidad @ 15.56 °C g/lcm?® 0.8696
Densidad 15.56/15.56 Adimensional 0.8705
Gravedad API °API 31.0583
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3.2. Caracterizacion del ACR

3.2.1.Andlisis FTIR del ACR

En el espectro de infrarrojo (Figura 3.2) se observan distintos 8 picos en dis-
tintas regiones del espectro, cuyos enlaces y grupos funcionales a los que pertene-

cen se muestran en la Tabla 3.4.
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Figura 3. 2. Espectro obtenido del ACR

El espectro del aceite de cocina gastado (Figura 3.2), contiene los mismos
picos que el aceite vegetal Jatropha Curcas L, ya que el espectro es parecido en los
aceites vegetales. La banda ubicada en 3471 cm™', corresponde al grupo OH, el cual
se trata de un estiramiento asimétrico a comparacion del aceite vegetal Jatropha
Curcas L. el cual, al tener dos picos, implica tener un estiramiento simétrico (3402

cm™') y uno asimétrico (3498 cm™).
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Tabla 3.4. Resultados del FTIR (ACR)

Numero de pico

Transmitancia (%)

Frecuencia (cm™)

Grupo funcional

A hHh ODN =

[=2]

18.33
31.86
85.91
82.13
17.7

42.26
18.26

32.24

2923.77
2855.41
2172.52
2018.43
174417

1457.58
1159.54

720.07

C-H (alcanos)

C-H (alcanos)

C- - -H (alquinos)

C- - -H (alquinos)

C - - O (aldehidos,
acidos carboxilicos)
- CH3 (metil)

C-0O (alcohol, acidos
carboxilicos)

C-H (anillos aromati-
cos/alquenos)

3.2.2.indice de acidez.

Como se mencion6 el método consiste en la titulacion de 1 g de aceite resi-

dual en 25 mL de una solucion 1:1 éter-etanol, a la cual se le afaden 4 gotas de

fenolftaleina como indicador, para posteriormente titular con una solucion alcohdlica

0.1 N de KOH.

El volumen gastado de KOH durante la titulacion fue de 0.2 mL, volviendo el

vire a color rosa, con lo cual se puede obtener el valor del indice de acidez. El valor

de i.a. obtenido fue de 0.6434 mgkon/g.
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3.2.3.indice de saponificacion

Para llevar a cabo la prueba el método para determinar el indice de saponifi-
cacion se prepara una mezcla con 2 g de aceite y 25 mL de la solucién 0.5 N de
KOH, la cual fue sometida a calentamiento por una hora, luego de que esta empezé
a ebullir.

Posteriormente, se deja enfriar a temperatura ambiente sin retirar el refrige-
rante, y se observa la formacion de una pasta sélida, que es jabon. Para llevar a
cabo la titulacién se agregan 4 gotas del indicador de fenolftaleina. La solucién que
se utilizé para titular fue una 0.5 M de HCI.

En este caso el vire es de color rosa fuerte a incoloro, y el volumen requerido
de HCI fue de 0.45 mL, con lo cual se obtuvo un valor de 185.7491 mgkoH/g, corres-

pondiente al indice de saponificacion (i.s.).

3.2.4.Peso molecular promedio

A partir del indice de acidez y de saponificacion se puede calcular el peso
molecular promedio del ACR, mediante la ecuacion 3.2, obteniéndose un valor de

910.2637 g/mol.

Ecuacion 3.2. Peso molecular promedio

3PM,, FC

i.s.—l.a.

PM =
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Donde:

PMkou= Peso molecular del KOH [=] 56.165 g/mol
FC= Factor de conversion [=] 1000

i.s.= indice de saponificacion

i.a.=indice de acidez

3(56.165)

PM =
(185.7491 — 0.6434)

(1000) = 910.2637g/mol

3.2.5.indice de Yodo

El indice de yodo nos permite conocer la cantidad de acidos grasos presentes
en el aceite, ya sean mono o poliinsaturados, a través de una saturacion de yodo

en las dobles ligaduras.

Se obtuvo un volumen gastado de Na2S20sigual a 0.4 mL, en el caso de la
prueba de indice de yodo se utilizé también almidén cuando la solucién viré a una
tonalidad amarillo claro, y la titulacién continu6 cuando al agregar el almidéon cambié
el amarillo a azul oscuro, la titulacién finaliz6 cuando la solucion se torné incolora.
El volumen gastado en la titulacién en blanco fue de 26 mL. Con los datos obtenidos
en la titulacién por el método Wijs, el indice de yodo obtenido para el ACR fue de

97.85 mgi/100 gacr.
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3.2.6.Densidad y viscosidad

Los valores obtenidos de densidad y viscosidad se reportan en la Tabla 3.5,

los cuales corresponden al ACR y al GOLP, ya que se utilizé el mismo procedimiento

para ambas muestras.

Tabla 3. 5. Densidad y viscosidad

Propiedad ACR GOLP
p [g/cm?] 0.9324 0.8696
n [mPa*s] 143.97 11.403
v [mm?/s] 154.41 13.114

p=densidad; n=v. dinamica; v=v. Cinematica

Se observa que los valores de viscosidad y densidad disminuyen a medida

que la temperatura aumenta, de acuerdo con Santos, Santos y Souza (2005) la

temperatura influye directamente en la viscosidad de un aceite virgen o gastado ya

que existe un movimiento térmico entre las moléculas del aceite, reduciendo las

fuerzas intermoleculares, facilitando el flujo entre ellas y reduciendo la viscosidad.

Sin embargo, los valores de la viscosidad del ACR son altos, lo que indica que existe

una cantidad mayor de acidos grasos saturados (Franco and Nguyen, 2011).

En la Tabla 3.6 se registran los resultados completos de la caracterizacion

del ACR.
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Tabla 3.6. Caracterizacion del ACR

Propiedad Unidades Valor Método
Indice de acidez Mgkon/g 0.6434 ASTM D664
indice de saponificacion Mgkon/g 185.7491 ASTM D94-07
indice de yodo mgi/100g.i 97.8500 ASTM D1959
Peso molecular promedio g/mol 910.2637

Poder calorifico KJ/Kg 39.3706 ASTM D4868
Densidad g/cm?® 0.9324 ASTM D7042
Viscosidad dinamica mPa*s 143.97 ASTM D7042
Viscosidad cinematica mm?/s 154.41 ASTM D7042
Densidad especifica 15.56- adimensional 0.9334

15.56 (@15.56°C)

Gravedad API °API 20.1288

Estos resultados demuestran, en términos generales, que el uso de este
aceite presenta un alto grado de saturacion de acidos grasos, a través de los valores
de viscosidad e indice de acidez. Aunque esta condicidn no influyo directamente en
el proceso, es decir, el co-hidrotratamiento durante la etapa de evaluacion catalitica
no se ve afectado, sin embargo, en el producto final (diesel hibrido), este se ve

reflejado ya que se presentaron viscosidades encima de los valores recomendados.
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3.3. Caracterizacion del diesel hibrido

3.3.1.Densidad y viscosidad

Los resultados obtenidos para dichas pruebas se reportan a continuacion en

la Tabla 3.7.
Tabla 3.7. Densidad y viscosidad del diesel hibrido

Mezcla Temperatura  p (g/cm?) n (mPaS) v (mm?/S)
(%ACR) (°C)
5 340 0.8469 9.5449 11.2760
5 360 0.8442 8.8735 10.5011
5 380 0.8437 8.8675 10.5100
10 340 0.8385 9.3669 11.1710
10 360 0.8429 10.388 12.3240
10 380 0.8393 8.3833 9.9885
20 340 0.8441 9.5718 11.7390
20 360 0.8390 8.7009 10.3700
20 380 0.8378 8.6155 10.2830

p=densidad; n=v. dinamica; v=v. Cinematica

Los valores obtenidos tanto en densidad como de viscosidad (dinamica y ci-
nematica) muestran la misma tendencia, es decir disminuyen de acuerdo con la
temperatura a la cual estas se obtuvieron a través de la reaccién de cohidroproce-
samiento. Sin embargo, los valores de viscosidad cinematica representan un valor
alto respecto a lo establecido para el diesel comercial de Pemex y establecido en la
NOM-016-CRE-2016, que establecen que este valor debe estar en un intervalo de

entre 1.9 a 4.1 mm?/s. Esto indica que existe una mayor resistencia al flujo del diesel
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hibrido respecto al del diesel comercial, aunque no afecta directamente al funciona-
miento dentro del motor. Ya que como se observa en el caso de la densidad los
valores obtenidos, estan dentro del rango que establece Bezergianni y Dimitriadis
(2013), quienes establecen que un rango aceptable para el diesel hibrido es de entre
0.781 a 0.85 g/cm?3, que ademas es un valor menor al del diesel convencional dentro

de ese mismo estudio.

3.3.2.Contenido de azufre

Previamente se obtuvieron los contenidos de azufre del GOLP y las mezclas
utilizadas en este trabajo de investigacion, para posteriormente determinar la con-
version de dicho contaminante, respecto al obtenido en el diesel hibrido obtenido en

las reacciones de co-hidroprocesamiento.

Tabla 3.8. Contenido de azufre en las mezclas GOLP/ACR.

Mezcla GOLP-ACR Contenido azufre (ppm)
GOLP 14351
5% 13633
10 12915
20 11480

En la Tabla 3.9 se registran los valores del contenido de azufre del gasdleo y
diesel hibrido obtenido en el co-hidroprocesamiento, de acuerdo con la temperatura

de reaccién y de cada una de las mezclas que entran al sistema de reaccion. Los
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datos del contenido de azufre para una reaccién de HDS con gasoéleo se tomaron

del trabajo realizado por Ortega-Nifio y Ortega-Corona (2018).

Tabla 3.9. Contenido de azufre en el diesel hibrido

Treac ScoLp Ss%AcR S1o%Acr S20%AcrR
(°C) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
340 2388.42 1566.38 1379.16 1332.60
360 866.13 780.39 499.22 451.41
380 483.56 475.41 229.40 173.67

La mezcla que presentd la mayor disminucion fue la que contenia 20 % ACR
a una temperatura de 380 °C (Figura 3.3). Esto nos indica que existe una relacién
entre la temperatura y la concentracion de aceite en las mezclas para llevar a cabo
este tipo de reacciones (cohidroprocesamiento). De acuerdo con esto resultados se
resaltan que este tipo de reacciones no se ven afectadas por el uso de aceites, en
este caso un aceite residual, al contrario se favorecen. Huber, O’'Connor y Corma
(2007) mencionan que esto se debe a que probablemente las reacciones de este
tipo se llevan a cabo en distintos sitios al de una HDS convencional con cortes de
petréleo. Adicionalmente, Téth, Baladincz y Hancsok (2012) sugieren que la con-
centracion de aceite respecto a la de hidrocarburos no sea mayor al 15 %, debido a
que la disminucion de azufre se ve afectada cuando se tienen mayores concentra-

ciones, principalmente la actividad dentro de los sitios activos del catalizador.
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La disminucion del contenido de azufre en el diesel hibrido se ve favorecida
por el efecto de la temperatura, y por la adicion del aceite comestible residual. Se
observa que la mayor remocion de azufre se logré a la temperatura de 380°C, es
decir, la temperatura mas alta en este trabajo, lo que comprueba lo escrito por di-
versos autores como Bezergianni y Dimitriadis (Bezergianni and Dimitriadis, 2013b),
Huber, O’Connory Corma (2007), quienes mencionan que el tratamiento de fraccio-
nes de petrdleo en combinacién con mezclas de aceites, se ve favorecido a tempe-
raturas mas altas, lo que nos indica que la conversiéon de azufre se favorece a tem-
peraturas mayores (Marafi et al., 2019). Sin embargo, hay que tener cuidado al au-
mentar esta variable ya que temperaturas muy altas favorecerian la formacién de

coque.

—m=— 5%ACR
1500 ®  10%ACR
A 20%ACR
g 1000
o
==
w
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335 340 345 350 355 360 365 370 375 380 385
Treactor(OC)

Figura 3.3. Disminucion del contenido de azufre
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3.3.3.Cinética

3.3.3.1. Conversion

La conversion de azufre puede calcularse con los datos obtenidos del conte-
nido de azufre del diesel hibrido y el inicial del GOLP, utilizando la Ecuacion 3.3.

Los resultados se muestran en la Tabla 3.10:

Ecuacién 3.3. Conversion (Ramirez et al, 2004)

_ Sf — Sp

X, =
S,
!

Donde:
Xu= Conversion de la reaccion
Sp= Concentracion de azufre en el producto (%S en peso).

Sf- =Concentracion de azufre en la alimentacion (%S en peso).

Tabla 3.10. Conversion de azufre

Mezcla (%ACR) Treactor°C) XA Rendimiento (%)
5% 340 0.8851 88.5
5% 360 0.9486 94.9
5% 380 0.9651 96.5
10% 340 0.8932 89.3
10% 360 0.9618 96.2
10% 380 0.9822 98.2
20% 340 0.8839 88.4
20% 360 0.9606 96.1
20% 380 0.9849 98.5

Treactor: Temperatura dentro del reactor para la evaluacion catalitica
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El uso de las mezclas de hidrocarburos con otro tipo de aceites, como la
utilizada en este trabajo demostr6é que favorece la disminucion de la concentracion
de azufre en el producto obtenido, en la todas las mezclas evaluadas se observaron
que la conversidon estaba por alrededor del 90 % respecto a lo que se alimenta al
reactor. En términos generales, la disminucion de azufre se favorece a temperaturas
mayores y respecto al uso de mezclas, la concentracion de aceite también juega un
papel importante, favoreciendo la remocién de este contaminante, sin embargo, es
importante tomar en cuenta los estudios realizados por Té6th, Baladincz y Hancsok

(2011).

3.3.3.2. Constante de velocidad

Es posible determinar la constante de velocidad (aparente), a través de la

siguiente ecuacion (Ramirez et al., 2004; Santolalla-Vargas et al., 2020)

Ecuacién 3.4. Constante (aparente) cinética de velocidad

CLHSV (11
-l s sy

donde:

kups: Constante de velocidad aparente de HDS ((%S en peso)1-n h-1).
LHSV: Flujo de liquido (mL/h) / Volumen de catalizador (mL).

n: Orden de reaccion.

PACHECO-JIMENEZ H. O. 85



3.RESULTADOS Y DISCUSION

Sp: Concentracion de azufie en el producto (%S en peso).

Sf: Concentracion de azufre en la alimentacion (%S en peso).

Para este calculo se evaluaron distintos ordenes de reaccion, sin embargo,

se considero el valor de 2.1 (n=2.1). Las constantes de velocidad obtenidas (apa-

rentes) se muestran en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11. Constantes de velocidad para n=2.1

Treactor (°C) k (5%ACR) k (10%ACR) k (20%ACR)
340 3.8068x10 4.4338x10% 4.6186x10
360 8.6126x10" 1.4310x10° 1.6029x1073
380 1.1512x1073 3.4153x107 4.6511x10°

3.3.3.3. Energia de activacion

La energia de activacion es un parametro determinado de manera experi-
mental midiendo la velocidad de una reaccion a distintas temperaturas. La ecuacion

de Arrhenius (Ecuacién 3. 5) permite conocer la energia de activacion.

Ecuacion 3.5. Ecuacion de Arrhenius

Eq
k(T) = Ae rr
donde:

k= Constante de velocidad

A= Constante de Arrhenius
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E.= Energia de activacion
T= Temperatura de reaccion

R= Constante de los gases ideales= 8.314 J/mol K

La forma logaritmica de la ecuacién de Arrhenius es una representacion de
la ecuacion de la recta del tipo y=mx+b, con la cual es posible determinar de manera

grafica la energia de activacion.

Ecuacioén 3.6. Ecuacion de Arrhenius en forma logaritmica

1

a._

lnkzlnA—E

La determinacion de la Ea por medio de este método se llevé a cabo grafi-
cando en el eje de las abscisas 1/T, y en el de las ordenas In k, y a través de una
regresion lineal se puede conocer los valores de Ln A (b) y de Ea/R (m).

Se tomaron en cuenta los valores de la constante de velocidad aparentes
calculados previamente para un orden de reaccion de 2.1. Los valores graficados
se reportan en la Tabla 3.12. Para este calculo se consideraron los valores de la

temperatura en Kelvin.
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Tabla 3.12. Valores para la gréfica de Arrhenius (Arrhenius plot)

Mezcla (%ACR) Treactor (K) 1T k In k

5% 613.15 0.001631 3.8068x10* -7.873545
5% 633.15 0.001579 8.6126x10* -7.057109
5% 653.15 0.001531 1.1512x10°3 -6.494284
10% 613.15 0.001631 4.4338x10* -7.721078
10% 633.15 0.001579 1.4310x10°3 -6.549374
10% 653.15 0.001531 3.4153x103 -5.679485
20% 613.15 0.001631 4.6186x10* -7.680254
20% 633.15 0.001579 1.6029x10°3 -6.435967
20% 653.15 0.001531 4.6511x10°3 -5.370658

Para el calculo de la constante de velocidad se tom6 como orden de reaccion 2.1,
esto se debe a que al utilizar otros valores no se formaba una linea recta para

cada una de las mezclas que se evaluaron.

PACHECO-JIMENEZ H. O. 88



3.RESULTADOS Y DISCUSION

5.0
—=— 5%ACR
-5.5 o 10%ACR
—4— 20%ACR
6.0
= 6.5
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0.00150 0.00155 0.00160 0.00165
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Figura 3. 4. Grafica de Arrhenius para n=2.1

La grafica de Arrhenius obtenida muestra que se forman tres lineas rectas
correspondientes a cada mezcla de acuerdo con el contenido de ACR en la alimen-
tacion. Por medio de una regresion con la ecuacion de la recta del tipo y=mx+b (y=In
k; m=Ea/R; b=In A) se pudieron determinar los valores de la energia de activacion y

la constante de Arrhenius los cuales se reportan en la Tabla 3.13.

Para la energia de activacion:
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Para la constante de Arrhenius:

b=InA4.. A=-exp(d)

Tabla 3.13. Energias de activacion y constante de Arrhenius

Mezcla (% ACR) m (-Ea/R) b (In A) A Ea (KJ/mol)
5% -13831.2562  14.7180 2.4659x108 114.9931
10% -20465.3758  25.6946 1.4423x10" 170.1491
20% -23136.0514  30.0699 1.1461x10"3 192.3531

Es importante mencionar que el orden de reaccion supuesto fue de 2.1, ya
que con un orden menor no se formaba una linea recta para la muestra con 5 % de
ACR, sin embargo, para un orden mayor no se cumplia con esta linealidad para la
mezcla de 10 %. Para la mezcla con el 20 % de ACR el comportamiento siempre

fue hacia una linea recta sin importar el orden al cual se evalué.

Con base en los resultados obtenidos, se observa que existe una mayor ener-
gia de activacion a medida que la concentracion de ACR era mayor. Se entiende
que la velocidad de la reaccion seria mas lenta a medida que se tiene mayor canti-
dad de ACR, debido a que la energia de activacion es inversamente proporcional a

la velocidad de la reaccion.

Adicionalmente, seria de gran ayuda poder evaluar mas catalizadores para
observar el comportamiento en cuanto a este parametro (Ea) y determinar cual seria

el mejor para este tipo de reacciones de co-hidroprocesamiento.
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3.4. Optimizacién

Al llevar a cabo un proceso quimico, siempre se buscan los mejores resulta-

dos, es decir, aprovechar de manera adecuada los recursos y el mayor rendimiento

en la obtencidn de los productos deseados. Una de las herramientas mas utilizadas

para el disefio de un nuevo proceso es lo que se conoce como optimizacion de

procesos.

Con el software Design Expert se llevo a cabo el analisis de los resultados

para determinar cuales son las condiciones 6ptimas para una mejor conversion del

azufre de acuerdo con los datos obtenidos en la caracterizacion del diesel hibrido.

El disefio de experimentos considero las variables de temperatura y concentracion

de aceite en la mezcla, utilizando los valores a los cuales se llevo a cabo el desa-

rrollo experimental. La Tabla 3.14 muestra los datos utilizados.

Tabla 3.14. Disefio experimental

Varia- . . . , . Cod. Cod. ] Dvn.
Factor ble Unidad Tipo Minimo Maximo bajo Alto Media Est.
A T K N 613.00 653.00 < 1o ea300 17.32
um : Y 613.00 653.00 : '
-1 <« +1 <~
o)
B Cack %V Num 500 2000 o oo 11.67 6.61

T= Temperatura; Cacr= Concentracion de ACR; Cod= Codificado; Dvn. Est= Desviacion

estandar

Para llevar a cabo el analisis de resultados se utilizaron los datos utilizados

en el disefio experimental (temperatura y concentracion de ACR) y se tomaron como

PACHECO-JIMENEZ H. O. 91



3.RESULTADOS Y DISCUSION

respuestas los datos experimentales del contenido de azufre final en el diesel hi-

brido y la remocion. Estos datos se reportan la Tabla 3.15.

Tabla 3.15. Datos para el analisis experimental

Factor 1 Factor 2 Respuesta 1 Respuesta 2

Std Cor A:T B: Cacr S Remocién
(K) (%V) (ppm) (%)

1 1 613 5 1566.38 88.51

5 4 633 5 1379.16 89.32

2 7 653 5 1332.6 88.39

7 2 613 10 780.39 94.86

9 5 633 10 499.22 96.18

8 8 653 10 451.41 96.06

3 3 613 20 475.41 96.51

6 6 633 20 2294 98.22

4 9 653 20 173.67 98.49

Cor: corrida experimental

Este analisis se llevé cabo por medio de un disefio central compuesto de
experimentos que permitié aplicar la metodologia de superficie de respuesta (RSM),

que permitié encontrar los puntos 6ptimos en este experimento.
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3.4.1.Modelos

El analisis se realizé con un modelo cuadratico, que fue el que mejor se ajusto
a las variables de temperatura (A) y la concentracion de ACR (B), Se obtuvieron dos
modelos (ecuaciones), una para predecir el contenido de azufre final, y el otro para

la remocién. Los modelos obtenidos se describen a continuacion:

Ecuacion 3.7. Modelo para predecir el contenido de azufre (ppm)

S =1.00811x10° —303.85325-T —255.90093-C,, —0.087357-T -C ., +0.235125-T>

+9.426-C’ .,

cont

Ecuacion 3.8. Modelo para predecir la remocion de azufre (%)

R = -648.92224 +2.4243-T +0.504664-C ,.,+0.003279-T -C,., —0.001925-T"
-0.0792-Ci,

Donde

Scont= Contenido de azufre [=] ppm
R= Remocién [=] %
Cacr= Contenido aceite comestible residual [=] %V

T= Temperatura [=] K

En ambos casos, los modelos se ajustan para predecir una respuesta corres-
pondiente a la respuesta deseada, utilizando las mismas unidades para cada una
de las variables que estan dentro de la ecuacion. Es importante mencionar que es-

tos modelos no deben usarse para determinar el impacto relativo de cada variable
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(T y Contacr) porque los coeficientes se escalan para acomodar las unidades de
cada variable.
A través de ambos modelos se determinaron los valores predichos, es decir

los valores tedricos que se deben obtener con las condiciones dadas. En la Figura

3.5 se grafican los valores correspondientes al contenido de azufre.

2000

Color points by value of
Cont 5:

1500 17367 [ 156638

o
<
=
S
S 1000 |
| -
S
| -
O
L s |
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| I I | |
0 500 1000 1500 2000

Valor experimental

Figura 3.5. Contenido de azufre predicho vs experimental
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Es posible observar que existen desviaciones respecto a la linea recta for-
mada en cuanto a los valores predichos y los experimentales, lo cual se conoce

como residuales, y cuyos valores se reportan en la Tabla 3.16.

Tabla 3.16. Valores residuales correspondientes al contenido de azufre

Valor experimental Valor predicho Residual
1332.60 1324.96 7.64
780.39 749.53 30.86
1379.16 1363.35 15.81
475.41 482.82 -7.41
499.22 514.31 -15.09
1566.38 1589.83 -23.45
229.40 230.13 -0.7267
451.41 467.19 -15.78
173.67 165.53 8.14

A pesar de que estos valores representan una desviacion de los valores que
se desearian obtener, se sigue manteniendo una tendencia hacia un menor conte-
nido a medida que las variables de la temperatura y contenido de ACR aumentan

en el diesel hibrido.

El Modelo para determinar el porcentaje de remocion permitié, al igual que
en el caso del contenido de azufre conocer los valores predichos. En la Figura 3.6,
se muestra un grafico donde los valores predichos y los valores teéricos calculados

se evaluan.

PACHECO-JIMENEZ H. O. 95



3.RESULTADOS Y DISCUSION

100

Color points by value of
Remociomn:

| 8839 - 9849

98

%96

94

92

Valor predicho

90

a8

Valor teodrico (actual)

Figura 3.6. Remocion de azufre (valores teéricos y valores predichos)

Al igual que en el grafico correspondiente al contenido de azufre, se observan

valores residuales, los cuales se reportan en la Tabla 3.17.
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Tabla 3.17. Residuales correspondientes al porcentaje de remocién

Valor teérico Valor predicho Residual
88.39 88.56 -0.1662
94.86 95.04 -0.1826
89.32 89.25 0.0667
96.51 96.43 0.0831
96.18 96.21 -0.0333
88.51 88.41 0.0995
98.22 98.25 -0.0333
96.06 95.84 0.2160
98.49 98.54 -0.0498

A pesar de que existe una desviacion respecto al modelo, estos valores resi-
duales son pequefios, es decir, existe poca diferencia respecto a los valores calcu-
lados a partir de los datos experimentales (tedricos) y los obtenidos a partir del mo-
delo, sin embargo, se llevo cabo la metodologia de superficie de respuesta, para

conocer los puntos éptimos de operacion.
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3.4.2.Superficie de respuesta

La SRM se utilizé con la finalidad de conocer las condiciones optimas a las
cuales llevar a cabo esta reaccion. Se tomaron como referencia los datos de tem-
peratura y el contenido de ACR en las mezclas, dentro de los intervalos a los que

se llevé a cabo el co-hidroprocesamiento.

Se hallaron 3 posibles soluciones tomando como criterios de evaluacion los
resultados obtenidos de contenido de azufre en el diesel hibrido, y tomando como
un intervalo de remocion entre 80 y 100 %. En la Tabla 3.18 se reportan dichas

soluciones encontradas.

Tabla 3.18. Soluciones 6ptimas encontradas

Solucién T (K) Cacr(%V) S (ppm) (".,f)’“°°'°“ Deseable
0
1 643.711 16.506 60.432 99.563 0.989
2 643.642 16.513 60.606 99.563 0.989
3 643.861 16.516 60.040 99.563 0.989

Se encontrdé que la solucion 1 es donde se obtienen mejores resultados en
cuanto a menor contenido de azufre. A continuacion en la Figuras 3.7 y 3.8 se mues-

tra un grafico donde se encuentra dicha solucién.
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Figura 3.7. Supefficie de respuesta para el contenido de azufre

PACHECO-JIMENEZ H. O. 99



3.RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 3.8. Superficie de respuesta para el porcentaje de remocién
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De acuerdo con estas soluciones encontradas, las condiciones ideales para
tener mejores resultados (respuestas) seria llevar a cabo la reaccion a una tempe-
ratura de 643.7 K (373.7 °C) y con una mezcla que contenga 16.5%V de ACR. Ade-
mas, estos resultados muestran que es posible obtener mejores resultados de los
obtenidos de manera experimental. A pesar de que se logré una disminucion notable
en cuanto al contenido de azufre, la NOM-016-CRE-2016, indica que el contenido
minimo deberia ser de 15 ppm correspondiente a las areas metropolitanas de la
Ciudad de México, Guadalajara y Monterrey, y hasta 500 ppm para el resto del pais,
por lo cual se llevé a cabo una evaluacion con esos limites, es decir entre 15 y 500
ppm, y un intervalo de remocion de entre 90 y 100 %. Esta evaluacion encontré dos

posibles soluciones reportadas en la Tabla 3.19.

Tabla 3.19. Soluciones éptimas con base en los limites de la NOM-016

Solucién T (K) Cacr(%V) S (ppm) Remocién (%) Deseable
1 647.736 16.583 53.770 99.533 0.937
2 647.567 16.563 53.896 99.536 0.937

La solucion que se tomo como referencia fue la primera, cuyos puntos grafi-

cados se muestran en las Figuras 3.9y 3.10.
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Figura 3.9. Supefficie de respuesta para el contenido de azufre (solucion ideal)
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Figura 3.10. Supefficie de respuesta para porcentaje de remocion (solucion ideal)
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Es notable que considerando los limites establecidos en la NOM-016, que
existe una disminucion en cuanto al contenido de azufre, y por la tanto se logra un
porcentaje de remocion mayor. Las condiciones ideales para llevar a cabo el co-
hidroprocesamiento seria una temperatura de 647.7 K (377.6 °C) con una mezcla
que contenga 16.58 %V de ACR, que logré una mayor remocién de azufre. La so-
lucion que se selecciono es ligeramente mayor en cuanto a la temperatura de la
solucion 2, lo cual demuestra ademas que la mayor remocién se logra a una tem-
peratura mayor, en este caso la temperatura se incrementa 0.2 °C, lo que es sufi-

ciente para tener un contenido de azufre menor.

Algo que es importante mencionar que de acuerdo con esta optimizacion, la
concentraciéon de ACR en la mezcla es menor que la maxima utilizada de manera
experimental que fue de 20 %V. Esto se debe a que la naturaleza del aceite contiene
compuestos mas saturados y aumentar su concentracion en la mezcla estos mues-
tran menor grado de remocion, como se observo en los resultados experimentales,
gue a pesar de que el contenido de azufre fue menor con 20 %V de ACR, al calcular
el grado de remocion es menor que con una mezcla de 10 %V. Ademas, Toéth, Ba-
ladincz y Hancsok (2012) senalan que el utilizar mezclas con un porcentaje mayor

a 15 afecta de manera significativa la conversion.
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4. Conclusiones

En este trabajo de investigacion se estudio la reaccién de hidrodesulfuracion
de una mezcla gasoleo ligero primario y aceite comestible residual en una planta de
microrreaccion a condiciones similares a las que se lleva a cabo el proceso industrial
de hidrodesulfuracion de destilados intermedios, obteniéndose como producto un
diesel hibrido con un contenido de azufre de 173.67 ppm lo que representa una
remocion del 96.7% con respecto a la concentracion de azufre inicial en el gaséleo

ligero primario.

La caracterizacion previa del aceite residual comestible permitié conocer la
calidad de esta materia prima. Las propiedades que sobresalen son el valor del po-
der calorifico y viscosidad. La viscosidad muestra que existe un alto grado de satu-
racion en la materia prima utilizada al tener un valor de 143.97 mPa*s. Esta condi-
cion se vio reflejada en la viscosidad del diesel hibrido al obtenerse resultados mas
altos de los esperados. El poder calorifico representd un valor aceptable para el uso
de aceites vegetales como materia prima en la produccion de combustibles la cual
esta dentro del rango del diésel comercial de PEMEX, obteniéndose un valor de

39.37 MJ/Kg.

La optimizacion de la reaccion de hidrodesulfuracion usando la metodologia
de superficie de respuesta permitié obtener teéricamente una mezcla (diesel hi-
brido) con un contenido de 53 ppm a una temperatura de 377 °C utilizando una

mezcla con un contenido de 16.58 %V de aceite comestible residual. Esta mezcla
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no cumple contenido establecido en la NOM-016-CRE-2016 que es de 15 ppm para

el area metropolitana de la Ciudad de México, Guadalajara y Monterrey.

En este trabajo las variables que favorecieron la conversion de azufre fueron
la temperatura de reaccion y la concentracion de aceite comestible residual en la
mezcla. El efecto de la temperatura muestra que a medida que esta se incrementa,
el contenido de azufre es menor. En el caso de la concentracion de aceite en la
mezcla se observo que el contenido de azufre disminuye respecto al valor inicial del
gasoleo. La mayor remocion de azufre se obtuvo a 380 °C y con una mezcla con 20
%V de aceite comestible residual, a estas condiciones se obtuvieron 173.67 ppm de

azufre en el diesel hibrido.

El diesel hibrido obtenido logré una buena conversion de azufre, sin embargo,
no se logro llegar al contenido deseado de 15 ppm, aunque de acuerdo con la NOM-
016-CRE-2016 el resultado obtenido cumple para zonas que no forman parte del
area metropolitana de la Ciudad de México, Guadalajara y Monterrey. Por lo tanto,
para obtener resultados mas favorables es necesario el control de las variables del
proceso, es decir, la temperatura, la concentracion de aceite en la mezcla, y adicio-

nalmente el espacio velocidad, cuya variable fue constante para este estudio.
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Nomenclatura

%V': Porcentaje en volumen

A: Constante de Arrhenius

ACR: Aceite comestible residual

Al203: Alumina/Oxido de aluminio

ASTM: American Society for Testing and Materials
Co: Cobalto

CoMo: Sistema catalitico cobalto-molibdeno
CoMoP: Sistema catalitico cobalto-molibdeno adicionado con fésforo
CRE: Comision Reguladora de Energia

DMDS: Disulfuro de dimetilo

Ea: Energia de activacion

FTIR: Fourier Transform Infrared (Espectroscopia de infrarrojo por la transformada

de Fourier)
GOLP: Gasoleo ligero primario
HCI: Acido clorhidrico

HDO: Hidrodeoxigenacion
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HDS: Hidrodesulfuracion

KOH: Hidroxido de potasio

LHSV: Liquid Hourly Space Velocity (Espacio velocidad)
Mo: Molibdeno

n: Orden de reaccion

NaOH: Hidroxido de sodio

Ni: Niquel

NiMo: Sistema catalitico niquel-molibdeno
NOM: Norma Oficial Mexicana

NOx: Oxidos de nitrégeno

PEMEX: Petréleos Mexicanos

P: Fosforo

ppm: Partes por millén

R: Constante de los gases ideales

RSM: Response Surface Methodology (Metodologia de supercie de respuesta)

S: Azufre

SOx: Oxidos de azufre
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Glosario

Aceite: Liquido viscoso con una composicion organica de lipidos, es decir, acidos
grasos de diferentes tipos. La proporcidén de esos acidos grasos son los que le dan
las propiedades principales a cada aceite. Generalmente se extraen de las semillas,

plantas o incluso algas.

Aceite residual: Residuo a partir del uso de aceites de cocina (domeésticos) o in-

dustriales, que ha sido sometido a calentamiento.

Aceite virgen: Aceite de origen vegetal fresco, es decir, que no ha sido sometido a

ningun tratamiento o fuente de calor posterior a su obtencién.

Biorefineria: Conjunto de procesos para la conversién de la biomasa en productos
de mayor valor agregado. Este término es analogo al concepto de una refineria con-

vencional de petrédleo.

Catalizador: Sustancia que orienta la velocidad de una reaccién quimica, pudién-
dose recuperar sin cambios esenciales en su forma o composicion al final de la
reaccion. Modifica la velocidad de la reaccién al modificar el mecanismo por el cual
transcurre, disminuyendo las barreras energéticas y favoreciendo una reaccién

frente a otras.
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Combustible: Sustancia usada para proveer energia o calor al llevarse a cabo su
proceso de combustion. Generalmente se asocian a compuestos organicos. Ejem-
plos de ellos son los que se obtienen en procesos de refinacibn como gasolina,

turbosina y diesel.

Combustible verde (biocombustible): Combustibles obtenidos a partir de bio-
masa proveniente de actividades, agricola, pecuaria, silvicola, acuacultura, algacul-
tura, residuos de la pesca, domesticas, comerciales, industriales, de microorganis-
mos, y de enzimas, asi como sus derivados, producidos, por procesos tecnologicos
sustentables que cumplan con las especificaciones y normas de calidad estableci-

das por la autoridad.

Constante cinética de velocidad (k): La constante de proporcionalidad que ex-
presa la relacion que existe entre la velocidad de la reaccién y la concentracion de

los reactivos que intervienen.

Conversion (xa): Es la relacion entre la concentracion del producto formado y la
cantidad de reactivo que se alimenta, y esta definida en funcion del reactivo limi-

tante.

Diesel: Combustible obtenido en procesos de refinacion a partir de fracciones inter-
medios de la destilacién atmosférica. Su rango de destilacion oscila entre 200 y 380
°C, con una viscosidad que no debe exceder 25 a 40 °C. Un contenido de azufre

recomendado es de entre 10 y 15 ppm.
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Diesel hibrido: Biocombustible producto de un co-hidroprocesamiento de una mez-
cla de un corte del petréleo y un aceite de origen diferente al fésil, que se lleva a

cabo en una unidad convencional de refinacion.

Diesel verde: Biocombustible producto del hidrotratamiento de aceites vegetales

con caracteristicas similares al diesel convencional.

Energia de activaciéon (Ea): Energia minima requerida para iniciar una reaccion
quimica. La energia de activacion representa la energia promedio que las moléculas
deben adquirir para poder participar en la reaccion. Este concepto fue introducido

por Svante Arrhenius.

Gasoleo: Destilado intermedio del petroleo con cadenas de carbonos entre 12y 18,
y del cual se pueden obtener combustibles como el diesel y la turbosina. Se obtiene

en un rango de temperaturas de 250 a 310°C.

Gasoleo ligero primario (GOLP): Es uno de los destilados intermedios provenien-

tes de la unidad de destilacién primaria (atmosférica).

Hidrotratamiento: Proceso que utiliza una corriente de hidrégeno y otra de hidro-
carburo, cuya finalidad es la remocion de contaminantes como azufre, nitrégeno,
oxigeno o metales que pudieran afectar la calidad de los productos o danar los equi-

pos del proceso.

Hidrodesulfuracion: Se trata del hidrotratamiento utilizado para la remociéon de

azufre.
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Motor de combustion interna: Motor térmico en el que parte de la energia liberada
al quemar el combustible en el interior del cilindro se transforma en trabajo, me-

diante un desplazamiento relativo de un mecanismo pistén-cilindro.

Oxidos de nitrégeno (NOx): Cada uno de los compuestos formados por el oxigeno
y el nitrégeno, como 6xido nitrico (NO), dioxido de nitrogeno (NOz2), 6xido nitroso

(N20),

Oxidos de azufre (SOx): Oxido procedente de la combustién del azufre contenido
en los combustibles fosiles. Ejemplo de ellos son el trioxido de azufre (SOs3) y di6-

xido de azufre (SO2).

Quimica verde: Disefio de productos y procesos menos dafinos al medio ambiente.
También se conoce como quimica sustentable. Este proceso se aplica durante todo

el ciclo de vida de un producto.

Refineria: Complejo con los principales procesos de refinacion del petréleo para la
obtencion de productos como combustibles. Generalmente estos tipos de procesos
requieren el uso de catalizadores y condiciones controladas de temperatura, presion

y flujo.

Velocidad de la reaccion (ra): La rapidez a la que se lleva a cabo una reaccion
quimica, generalmente se expresa en términos de las concentraciones del producto

o reactivos consumidos por unidad de tiempo.
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