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RESUMEN

Se analizé las gasolinas Super y Extra distribuidas en el Distrito Metropolitano de
Quito mediante Cromatografia de Gases/Espectrometria de Masas, para ello se
muestred 36 estaciones, correspondientes al 30% del total existente para finales
de 2014 (72 estaciones). En primera instancia se realizé un andlisis cualitativo
para determinar todos los hidrocarburos presentes en las gasolinas, asi como
otros compuestos; y posteriormente se cuantificé la concentracion de BTEX
(Benceno, Tolueno, Etilbenceno, Xilenos) con el fin de esclarecer el cumplimiento
de las normativas ecuatorianas vigentes para regulacion de gasolinas.

Se determind que la gasolina Extra presenta mayor cantidad de isoparafinas e
hidrocarburos ciclicos, mientras que la falta de los mismos en la gasolina Super
refleja inicamente una mayor adicidbn de aromaticos. En varias gasolinas Extra,
se encontraron hidrocarburos con grupos alcohol, lo cual se explica como el
proyecto del Gobierno Ecuatoriano para introducir la “Gasolina Ecopais”, gasolina
con etanol, en todas las regiones. Se determiné que el benceno, compuesto
cancerigeno, supera los limites permisibles en los dos tipos de gasolina, e incluso
es aproximadamente el doble en la gasolina Super (1.105%). También se observo
que no existen normas de adicion para el resto de aromaticos.

Finalmente se esclarecido que las modificaciones dispuestas en la Refineria de
Esmeraldas, se resumen al cambio del reactor y regenerador de la unidad FCC
(Fluid Catalytic Cracking). No se pretende aumentar la cantidad de produccion de
derivados del petroéleo.



ABSTRACT

Super and Extra gasolines distributed at the Metropolitan District of Quito were
analyzed by Gas Chromatography/Mass Spectrometry. 36 gas stations
corresponding to the 30% of all existing until late 2014 (72 stations), were
sampled. At first a qualitative analysis was performed to determine all
hydrocarbons and other compounds present in gasoline; subsequently, BTEX
(Benzene, Toluene, Ethylbenzene, Xylenes) concentration was determined, in
order to clarify compliance of the Ecuadorian current regulations for gasolines.

It was determined that Extra gasoline contain a higher amount of isoparafins and
cyclic hydrocarbons, while the lack of those in Super gasoline reflects only a
greater addition of aromatics. In some Extra gasolines, it was found hydrocarbons
with alcohol groups, this could explain the Ecuadorian Government project to
introduce “Ecopais” gasoline, with ethanol, in all the country regions. It was
determined that benzene, a carcinogenic compound, exceeds the permissible
limits in both types of gasoline, and is even practically the double in Super
gasoline (1.105%). It also was observed that there is not current regulations for the
addition of the rest of aromatics.

Finally it was clarified that the modifications at the Esmeraldas Refinery, are
related to the change of the reactor and regenerator of the FCC (Fluid Catalytic
Cracking) unit. It is not the aim increase the production of petroleum derivates.
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1 INTRODUCCION

La gasolina contiene compuestos organicos volatiles (COV). Algunos de estos
compuestos, como los BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos), se
encuentran en relativa abundancia en los carburantes y presentan efectos graves
para la salud humana, tanto cancerigenos como no cancerigenos (Acevedo Garcia,

2006) (Ramirez Pefiaherrera, 2012).

En los pocos estudios existentes sobre los riesgos a la exposicion de BTEX, se
analiza el enfoque de las emisiones gaseosas tanto de automotores, como el
producido en las estaciones de servicio (Acevedo Garcia, 2006) (Ramirez Pefiaherrera,
2012). Por el contrario este estudio, desde la perspectiva de la Ingenieria de
Procesos, pretende adentrarse en las bases del problema, que se traduce en el
funcionamiento correcto o incorrecto de la refineria petrolera que produce las

gasolinas.

1.1 Antecedentes

Después de la aparicién del automavil, el mundo comenzé a moverse cada vez
MAas a prisa, la expansion acelerada de la industria automouvilistica, se inicié hacia
1922 con el famoso “Modelo T” de Henry Ford. Ese afo existian 18 millones de
automoviles, para 1938 el nUmero aument6 a 40 millones, en 1956 a 100 millones
y a mas de 170 millones para 1964 (Chow Pangtay, 1996). Actualmente se estima

que existen 1100 millones de automoviles en la Tierra (Kogan, 2014).
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El alto consumo de gasolinas, no solo se debe al excesivo numero de automoviles
circulando, sino también a la muy baja eficiencia de los motores del tipo Otto o de

combustion interna (Encyclopadia Britannica, 2014) (Chow Pangtay, 1996).

Los motores diésel presentan mayor eficiencia, generalmente 35%, ya que
producen mas trabajo mecanico por cada litro de combustible; mientras los
automoviles de combustién interna aprovechan solamente del 22 al 24% de la

energia consumida (Chow Pangtay, 1996).

El Ecuador es un pais energéticamente petrolero como se observa en la Figura
1.1 (Carvajal & Orbe, Balance Energético Nacional 2013, 2013) (Carvajal & Orbe,
Balance Energético Nacional 2014, 2014). Sin embargo, la demanda de derivados de
petréleo para el afio 2014 (95 492 kBEP) no logré abastecerse con la produccion
(55 580 kBEP), (ver Figura 1.2); por este motivo se recurre a la importacion de
derivados para cubrir la demanda interna del pais (Carvajal & Orbe, Balance

Energético Nacional 2014, 2014).
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Figura 1.1: Estructura de la oferta de energia primaria en el Ecuador
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Figura 1.2: Oferta y Demanda de Derivados del Petréleo en el Ecuador
(Carvajal & Orbe, Balance Energético Nacional 2014, 2014)
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Hablando especificamente de gasolinas, el total ofertado para 2014 fue de 24 093
kBEP o 1 133 millones de galones; de esta cifra solo el 41% correspondia a
produccion de las refinerias ecuatorianas y el 59% a importaciones (Carvajal &
Orbe, Balance Energético Nacional 2014, 2014). Una de las preguntas que este
estudio planea responder es el ¢por qué se recurre a la importacion de gasolinas

y cudl es la calidad de las mismas?.

3% 23 004 KBEP

1 081 millones de galones

105 0,001%

TRANSPORTE®
2

INDUSTRIAZ

2

RESIDENCIALZ

2
AGRICULTURA,PESCAHEVINERIAE
2

CONSTRUCCIONEDTROSE

Figura 1.3: Consumo de Gasolinas por Sector (Carvajal & Orbe, Balance
Energético Nacional 2014, 2014)

En la Figura 1.3 se observan los sectores que demandan gasolinas, siendo el
sector del transporte el de mayor consumo. Una caracteristica fundamental de la
gasolina, para el correcto funcionamiento de los motores de combustion interna

de ignicidn por chispa, es un alto octanaje o indice de octano (Véase la Seccion



21

2.6) (BG Latin America, 2013) (Schifter & Lopez, 1998). Los hidrocarburos
aromaticos, BTEX, le imparten un alto indice de octano a la gasolina (Chow

Pangtay, 1996).

1.2 Descripcion del Problema

Las gasolinas de automocién contienen compuestos organicos volatiles (COV),
como los BTEX (Acevedo Garcia, 2006). De acuerdo a la EPA (Environmental
Protection Agency), existen suficientes evidencias de estudios en personas y
animales que corroboran que el benceno es cancerigeno (L6pez Blanco, 2005)
(Montoya & Péez, 2012) (Pérez Juérez, 2012). Estudios realizados a trabajadores
expuestos a niveles altos de benceno han dado como resultado una alta
incidencia de leucemia (L6pez Blanco, 2005) (Montoya & Paez, 2012) . Otros efectos
sobre la salud que incluyen a todos los BTEX, son irritacion sensorial, depresién
del sistema nervioso central y efectos en el sistema respiratorio (Lopez Blanco,

2005).

El Ecuador, a pesar de ser un pais petrolero, requiere de la importacion de
gasolinas para abastecer su consumo interno (véase la Figura 1.2) (Carvajal &
Orbe, Balance Energético Nacional 2014, 2014). La gasolina comercial que se
expende al publico, es una mezcla de gasolina natural y gasolina procedente de
los procesos petroleros de polimerizacion, alquilacién, isomerizacion,

desintegracion y en especial reformacion (Chow Pangtay, 1996).

Al requerirse la adquisicion de gasolinas de mercados exteriores, surgen varias

incégnitas. Entre ellas, ¢cudl es la concentracion de BTEX en g/galén de la
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gasolina comercial?, ¢satisface esa concentracion las normas regulativas del
pais? y adentrandose en las bases del problema, ¢por qué las refinerias
instaladas actualmente en el Ecuador, no abastecen por completo el mercado

interno? ¢ cuales son las dificultades que presentan?.

1.3 Justificacion

La escasa existencia de estudios especificos que valoren la cantidad promedio de
BTEX presente en las gasolinas distribuidas en el Distrito Metropolitano de Quito,
ha limitado la capacidad de reaccion frente a los problemas que estos
representan, por parte de los organismos de control involucrados (Acevedo Garcia,
2006) (Ramirez Pefiaherrera, 2012). A través de este tipo de estudios se pueden
verificar medidas de control existentes, como las normas INEN; proponer e
implantar nuevas medidas de control y proporcionar posibles soluciones a las

bases del problema.

Este proyecto investigativo pretende generar una base de datos con las
concentraciones promedio reales de BTEX encontradas en las gasolinas, lo cual
puede tener aplicaciones en los sectores de salud, control medioambiental,
transporte, e investigacion. A la vez puede potenciar el desarrollo de tecnologias
de petréleos, que reemplacen a los BTEX como los principales aditivos para el

aumento del octanaje.

El area de estudio que abarca este proyecto de investigacion, es el Distrito

Metropolitano de Quito; por lo que se pretende también, conocer la situacion
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actual de la Refineria de Esmeraldas, que provee los derivados de petréleo a la

ciudad.

1.4 Objetivos
El objetivo general de este trabajo es cuantificar los compuestos aromaticos
BTEX, presentes en las gasolinas distribuidas en el Distrito Metropolitano de

Quito.

A través del objetivo general se plantean los siguientes objetivos especificos:

e Determinar el cumplimiento de las normas regulativas INEN y ambientales
para la adiciéon de BTEX en las gasolinas.

e Analizar desde el punto de vista de la Ingenieria de Procesos, la situacion
actual de la Refineria de Esmeraldas de acuerdo a la produccion de

gasolinas.
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2 FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Petrdleo

El petréleo es un mineral combustible que varia desde un liquido amarillo y pardo
oscuro hasta un producto viscoso, a veces semisolido, de color negro con reflejos
verdes. (Paucar, 2011) (Chow Pangtay, 1996). Su nombre se deriva del griego petro,
piedra y oleum, aceite (Hyne, 2001). Esta constituido por una mezcla de
hidrocarburos (compuestos formados Unicamente de carbono e hidrégeno) que de
acuerdo a su estructura y el numero de atomos de carbono que los conforman,
pueden ser gaseosos de 1 a 4 atomos; liquidos de 5 a 20 atomos y solidos, a

temperatura ambiente, los de mas de 20 atomos. (Chow Pangtay, 1996).

Existen varias teorias sobre la formacién del crudo' de petréleo. La teoria
inorganica, plantea que el “carbono y el hidrégeno” se mezclaron a grandes
profundidades dentro del globo terrestre y bajo condiciones de altas temperaturas
y presiones extremas dieron como resultado crudo y gas natural (Trujillo, 2010).
La teoria de formacion, afirma que mdultiples cambios geoldgicos hundieron y
presionaron estratos de roca que se impregnaron de diversos materiales y
formaron franjas organicas que a través de los siglos dieron paso al petroleo

crudo (Trujillo, 2010).

Y la teoria mas aceptada, la teoria organica, establece que la materia organica
procedente de la descomposicion anaerbbica de restos animales y vegetales

acumulados en el fondo de las lagunas y en el curso inferior de los rios, se cubri6

' Seguin la Real Academia Espafiola, crudo o petréleo crudo se refiere al “mineral
viscoso que una vez refinado proporciona el petréleo, el asfalto y otros productos”
(Real Academia Espafiola, 2014).



25

paulatinamente con capas cada vez mas gruesas de sedimentos, bajo la accion
de las cuales a determinadas condiciones de presion, temperatura y tiempo
formaron hidrocarburos, con pequefias cantidades de azufre, oxigeno, nitrégeno y
trazas de metales, cuya mezcla constituye el petréleo crudo (Chow Pangtay, 1996)

(Paucar, 2011).

2.1.1 Composicion del Crudo de Petréleo
En la composicién del crudo, ademas de hidrocarburos, también figuran derivados
del azufre y pequefias cantidades (del orden de partes por millébn [ppm]), de
compuestos con atomos de nitrégeno, oxigeno, o de metales como: hierro, niquel,

cromo, vanadio y cobalto (Chow Pangtay, 1996) (Schifter & Lopez, 1998).

A pesar de una decantacién prolongada, el crudo presenta sedimentos y agua
salada emulsionada, que lleva en disoluciéon cloruro de magnesio, cloruro de
sodio, sulfatos de calcio y magnesio y en algunos casos yoduros y bromuros.

(Paucar, 2011).

La Tabla 1 presenta la composicién quimica del petréleo crudo.

Tabla 1: Composicion Quimica del Petroleo Crudo (Hyne, 2001) (Paucar, 2011)

Elemento %
Carbono C 84 - 87
Hidrogeno H 11-14
Azufre S 0.06-2
Oxigeno 0] 01-2
Nitrogeno N 01-2
Metales Fe, Ni, Cr, V, Co | <0.03
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2.2 Tipos de Hidrocarburos presentes en el Petroleo

La manera en la que se unen los atomos de carbono e hidrégeno, atomos de
carbono tetravalentes con atomos de hidrégeno monovalentes, sigue dos reglas
generales: la adicion de los atomos de carbono en cadena o en ciclos; y la
presencia 0 ausencia de insaturaciones (Secretaria de Energia Republica Argentina,
2013) (Paucar, 2011). Los hidrocarburos que presentan enlaces simples entre los
atomos de carbono son llamados saturados y si contienen uno o mas dobles
enlaces, son insaturados (Hyne, 2001). Una clasificacion general de los
hidrocarburos los separa en alifaticos o ciclicos (Secretaria de Energia Republica

Argentina, 2013).

Los hidrocarburos alifaticos se caracterizan porque sus atomos de carbono
forman cadenas abiertas, saturadas o insaturadas, que pueden ser lineales o
ramificadas (Paucar, 2011). En los hidrocarburos ciclicos, el nacleo o ciclo puede
estar constituido por un numero cualquiera de atomos de carbono, siendo mas
frecuente la estructura de seis atomos" . Los ciclos pueden ser saturados o
insaturados; si se toma en cuenta sélo el ciclo de seis &tomos de carbono, se
puede encontrar uno, dos o tres dobles enlaces de insaturacion, la estructura con
tres dobles enlaces corresponde a los arométicos y es quimicamente mas estable
y frecuente que las dos anteriores (Secretaria de Energia Republica Argentina, 2013).
La molécula méas simple de hidrocarburo que podemos encontrar es la de metano,

CH,. (Schifter & Ldpez, 1998)

""En los hidrocarburos ciclicos es més frecuente la estructura de seis &tomos, ya
gue corresponde a los 109° del angulo normal de unién de los atomos de carbono
(Secretaria de Energia Republica Argentina, 2013).
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Cuatro tipos de moléculas de hidrocarburos, llamadas Series de Hidrocarburos,
estdn presentes en cada crudo. Las Series de Hidrocarburos incluyen las
parafinas, olefinas, naftenos y aromaticos. El porcentaje relativo de cada serie de
hidrocarburo varia segun el tipo de crudo, controlando las propiedades quimicas y
fisicas de ese crudo; y por tanto su proceso de refinacion. (Hyne, 2001) (Handwerk
& Gary, 1980). La Tabla 2 presenta los tipos de hidrocarburos presentes en el

petréleo junto con su formula general, donde n es un nimero entero positivo.

Tabla 2: Tipos de Hidrocarburos presentes en el Petréleo (Chow Pangtay,

1996)
Hidrocarburos | Formula General
Parafinicos CnHonyo
Olefinicos CnHyp
Nafténicos CnHyp
Aromaticos CnHon—e

2.2.1 Hidrocarburos Parafinicos
En la serie parafinica de los hidrocarburos, los atomos de carbono estan unidos
entre si mediante enlaces simples y estan saturados con atomos de hidrogeno.
(Handwerk & Gary, 1980). Se los llama asi porque no reaccionan facilmente con

otros compuestos" (Chow Pangtay, 1996).

El metano (CH,), el etano (C,Hg), el propano (Cs3Hg) y el butano (C4H,,), son los
cuatro primeros hidrocarburos de esta serie y son los principales componentes de

los gases del petroleo (Chow Pangtay, 1996). A partir del pentano de cadena lineal

""El nombre parafinicos viene de las raices griegas “parum”, pequefa y “affinis’,
afinidad (Chow Pangtay, 1996).
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hasta el cetano lineal, C,4, los hidrocarburos son liquidos a temperatura ambiente,

y los de peso molecular superior son sélidos (Paucar, 2011).

Cuando el numero de atomos de carbono en la molécula es mayor a tres, pueden
existir hidrocarburos que contengan el mismo numero de atomos de carbono e
hidrogeno, pero estructuras diferentes. Esto se debe a que el carbono no solo
puede formar cadenas lineales sino también ramificadas, que conducen a
isbmeros con propiedades quimicas y fisicas significativamente distintas; estos
hidrocarburos toman el nombre de iso-parafinas. El nimero de isGmeros crece a
manera de progresién geométrica al aumentar el nUmero de atomos de carbono

(Handwerk & Gary, 1980) (Schifter & Lopez, 1998).

En la Figura 2.1 se puede observar una parafina de cadena lineal presente en el

crudo de petréleo; mientras que en la Figura 2.2 se encuentra una iso - parafina.

Hsc/\/\c H,

Figura 2.1: n - pentano (parafina de cadena lineal)

CH,

CH,
H4C

Figura 2.2: Iso - pentano (parafina de cadena ramificada)
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2.2.2 Hidrocarburos Olefinicos
El origen de las olefinas no es natural; se da en el procesado del crudo de
petréleo, especificamente en la pirolisis a altas temperaturas de otros
hidrocarburos (parafinas o cadenas laterales parafinicas de los sistemas de
anillos complejos). Son similares en la estructura a las parafinas, pero como
minimo presentan un doble enlace entre los atomos de carbono (Paucar, 2011)

(Handwerk & Gary, 1980).

Los primeros hidrocarburos de la serie que corresponde a una olefina normal (un
doble enlace), son el etileno (Figura 2.3) y el propileno; existen también las
diolefinas (dos dobles enlaces) y los acetilénicos (un triple enlace) (Secretaria de
Energia Republica Argentina, 2013). Por lo general las olefinas son indeseables en
los productos acabados de petréleo, ya que los dobles enlaces son reactivos y los

compuestos se oxidan y polimerizan facilmente (Handwerk & Gary, 1980).

H,C—CH,

Figura 2.3: Etileno (hidrocarburo alifatico no saturado)

2.2.3 Hidrocarburos Nafténicos
Son hidrocarburos cicloparafinicos en los que todos los enlaces disponibles de los
atomos de carbono estan saturados con hidrégeno (Handwerk & Gary, 1980). Estas
moléculas tienen 5 y mas, atomos de carbono de longitud (Hyne, 2001). Su
denominacion es la misma de los parafinicos, anteponiendo el prefijo ciclo; tales
como el Ciclopentano (CsH,,), €l 1, 2 - Dimetilciclopentano (C,H,,), €l ciclohexano

(C¢H,5,), o el Metilciclohexano (C,;H,,); (ver Figura 2.4) (Handwerk & Gary, 1980).
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Los crudos con alto contenido de naftenos tienden a tener un porcentaje elevado
de asfaltos, lo cual reduce el valor comercial de ese crudo; por lo general se
busca obtener mayor cantidad de gasolinas como productos terminados de una
refineria en lugar de asfaltos. Los asfaltos son hidrocarburos que contienen desde
40 a mas de 60 atomos de carbono y su aspecto varia desde café a negro, sélido

o semisolido, a temperatura ambiente (Hyne, 2001).
CHj
E> é/c H3
a. b.
CHj

C. d.

Figura 2.4: a. Ciclopentano; b. 1,2 - Dimetilciclopentano; c. Ciclohexano y
d. Metilciclohexano

2.2.4 Hidrocarburos Aromaticos e Hidrocarburos Mixtos
Los conforman hidrocarburos ciclicos no saturados, que contienen como base un
anillo bencénico (anillo de 6 &tomos de carbono con tres dobles enlaces), que es
muy estable y se comporta frecuentemente como un compuesto saturado.

(Handwerk & Gary, 1980)
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En la refineria, un crudo ricamente aromatico produce gasolina de alto octanaje y
se convierte en una materia prima valiosa para la industria petroquimica. El crudo
normal recién extraido del pozo petrolero, tiene un fuerte olor a gasolina; sin

embargo, un crudo rico en aromaticos, tiene un olor afrutado (Hyne, 2001).

Los hidrocarburos aromaticos se encuentran en los crudos en proporciones
variables y aquellos de bajo punto de ebullicion, en porciones relativamente
pequefias. Su presencia es frecuente en los procesos de craqueo (reformado
catalitico), donde mediante catalizadores se obtienen formas bencénicas
atractivas por su propiedad antidetonante (Secretaria de Energia Republica Argentina,

2013) (Paucar, 2011) (Paucar, 2011).

Los hidrocarburos mixtos son el resultado de la adicion de cadenas laterales
parafinicas, en los hidrocarburos ciclicos, nafténicos o aromaticos, en lugar de
alguno de los hidrégenos unidos a los carbonos del anillo; formando una
estructura mixta, que posee varias de las caracteristicas fisicas y quimicas de
ambos de sus compuestos originales, pero que se clasifica acorde al compuesto

ciclico original (Handwerk & Gary, 1980) (Paucar, 2011).
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a. Benceno b. Tolueno
CH,;
CH;
f CH,;
c. Etilbenceno d. Orto-Xileno
CH;
% CH;
CH; : H,;C
e. Meta-Xileno f. Para-Xileno
H,;C CH;
g. Cumeno h. Naftaleno

Figura 2.5: Compuestos Aromaticos Encontrados en el Petréleo
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2.3 Clasificacion de Crudos API

La clasificacibn mas empleada para los crudos es aquella que se basa en su
Densidad API. API viene de American Petroleum Institute, una institucion que
estandariza equipo industrial y procedimientos de petroleo (Schifter & Lopez, 1998)
(Hyne, 2001). Las unidades de Densidad API son los °API y se calculan con el

peso especifico mediante la siguiente ecuacion (Handwerk & Gary, 1980):

141.5
p.especifico(60°F)

°API = ( ) —131.5

Ecuacion 1

En la Tabla 3 observamos la clasificacion de los crudos de petrdleo de acuerdo a

su Densidad API.

Tabla 3: Clasificacion de Crudos segun su Densidad API (Schifter & Lépez,
1998)

Tipo de Crudo | Densidad API

Ligeros > 30 grados

Intermedios 20 — 30 grados

Pesados 10 — 20 grados

Los crudos ligeros son bastante fluidos, generalmente transparentes, ricos en
fracciones ligeras como la gasolina y los mas valiosos comercialmente. Los
crudos pesados son viscosos, de color oscuro, contienen cantidades
considerables de asfalto y son menos valiosos (Schifter & Lopez, 1998) (Hyne,
2001). Mientras mas pesado sea el crudo (baja densidad API), su proceso de

refinacion y transformacion de moléculas requiere de procedimientos mas
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complejos y costosos, es por ello que su precio comercial es menor que el de un

crudo ligero (Schifter & Lopez, 1998).

2.4 Principales Productos del Petréleo, Refinacion

Generalmente, tal y como se extrae de los pozos, el petrdleo no se utiliza como
material energético pues requiere de altas temperaturas para arder. Para poder
aprovecharlo como energético, es necesario separarlo en diferentes fracciones
que constituyen los combustibles como la gasolina, el diésel, el jet fuel, entre otros
(Chow Pangtay, 1996). En las refinerias petroleras, estas separaciones se efectdan
generalmente en dos etapas: la destilacion atmosférica y la destilacion al vacio

(Paucar, 2011).

Durante el proceso de refinacion, varios componentes del crudo de petréleo son
separados tomando como principio sus diferentes puntos de ebullicion. En
general, mientras mas grande es la molécula de hidrocarburo, mayor es su punto

de ebullicién (Hyne, 2001).

Un estudio realizado por el American Petroleum Institute (API), revel6 que se
fabrican por encima de 2000 productos derivados del crudo de petréleo en las

refinerias y plantas petroquimicas de los Estados Unidos (Handwerk & Gary, 1980).

2.4.1 Tratamiento Preliminar a la Destilacion
El petréleo crudo no se extrae en estado puro, viene acompafado de gas,
metales pesados, azufre e incluso sal y otras impurezas (Poveda, y otros, 2013). El

gas contenido se separa con la ayuda de una trampa de gas, el agua que fluye en
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el crudo de forma libre se separa en depdsitos cubicos abiertos, por decantacion y
precipitacion; y el agua emulsionada, altamente corrosiva por ser salina, se
somete a desalinizacion, un proceso fisico de separacion de fases con la ayuda
de campos eléctricos. Antes de ingresar a los procesos de destilacion, el crudo
debe presentar un contenido de sal inferior a 6 libras por cada 1000 barriles de

petréleo; asi como de 1.2 - 3% de agua y sedimentos (Paucar, 2011).

2.4.2 Destilaciéon Atmosférica
Posterior al tratamiento preliminar, el petréleo crudo pasa a un horno donde se
calienta a temperaturas de hasta 350 °C y entra en forma de vapor a la columna
de destilacion atmosférica' (Poveda, y otros, 2013). Aqui los vapores suben a
través de pisos o compartimientos llamados platos de burbujas, ubicados a
diferentes alturas y temperaturas, que impiden el paso de los liquidos de un nivel
a otro. Al ascender por los pisos los vapores se van enfriando, se condensan en
distintas fracciones, y el liquido se extrae mediante salidas laterales. Cada liquido
removido por enfriamiento recibe el nombre de corte de petréleo (Chow Pangtay,

1996) (Hyne, 2001) (Poveda, y otros, 2013).

Los hidrocarburos mas livianos o volatiles, como los gases, se ubican en la parte
superior de la columna de destilacion, los demas quedan como liquidos en varios
puntos de la columna y en el fondo de la misma se deposita el residuo o crudo de

cabeza; es decir, la parte pesada del petrdleo, de punto de ebullicibn més alto,

"'En la columna de destilacién atmosférica se destila sin presién, por lo que solo
se pueden separar sin descomponerse los hidrocarburos que contienen de 1 a 20
atomos de carbono aproximadamente (Chow Pangtay, 1996).
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que no pudo dividirse en la primera fase bajo las condiciones de temperatura y

presion existentes (Poveda, y otros, 2013) (Handwerk & Gary, 1980) (Paucar, 2011).

En la Figura 2.6 se presentan los cortes que generalmente se producen en la
unidad de destilacion atmosférica, en orden creciente de punto de ebullicion, de
arriba hacia abajo.

Gases Incondensables
Ci-C2

Gas Licuado de Petréleo (GLP)
[ c3-c4

' » Gasolina Ligera Directa
C5-Cé

Gasolina Pesada Directa (Nafta)
C7-C10

|

Crudode __ | Columna

Petréleo Atmosférica
Queroseno / Jet Fuel

CS-C15

Gasdleo Ligero / Diésel
C13-Ci18

Gasoleo Pesado
C19-C23

| Residuo o Crudo de Cabeza

>(C23

>
________________ —
—e e

Figura 2.6: Cortes de Petrdleo Producidos en la Unidad de Destilacion
Atmosférica (Chow Pangtay, 1996) (SIEMENS, 2007)

» Los gases incondensables o gas seco (C; — C,) y el gas licuado de petrdleo
0 gas mojado (C; — C,) se encuentran disueltos en el crudo que entra a la

destilacién primaria; sin embargo suelen ser eliminados al maximo en las
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torres de despunte (estabilizador") que se encuentran antes de precalentar
el crudo para las torres de fraccionamiento (SIEMENS, 2007) (Chow Pangtay,
1996).

» La gasolina ligera directa (LSR) es desulfurizada y usada en la mezcla de
gasolinas finales o procesada en una unidad de isomerizacion para mejorar
el nimero de octano antes del mezclado (SIEMENS, 2007).

» La nafta es usada como materia prima del Reformador Catalitico para

producir gasolina de alto octanaje y recuperar aromaticos (SIEMENS, 2007).

Las gasolinas obtenidas en la destilacion atmosférica presentan octanajes bajos,
entre cincuenta y sesenta octanos; estos indices de octano son demasiados bajos
para los motores modernos de combustion interna, por lo que requieren de
reactores que modifican quimicamente las moléculas de las gasolinas para
convertirlas en otras de mayor octanaje (Chow Pangtay, 1996) (Poveda, y otros,
2013). Estos reactores son conocidos como unidades FCC (Fluid Catalytic
Cracking) y CCR (Continuous Catalyst Regeneration), su funcién es reducir el
contenido de azufre y mejorar la calidad del gas y las gasolinas (Poveda, y otros,

2013) (EMERSON Process Management, 2013).

» La fraccién denominada kerosina es tratada y luego se envia a una piscina
de mezclado para su comercializacion como queroseno; se utiliza ademas
para producir combustible de avion o Jet Fuel (Paucar, 2011) (SIEMENS,
2007).

= Del gasoleo ligero, luego de ser tratado, se obtiene el combustible para

motores a diésel (Chow Pangtay, 1996).

V' Unidad de fraccionamiento que remueve los butanos (C,) e hidrocarburos mas
livianos (SIEMENS, 2007).
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» El crudo de cabeza puede considerarse como un producto terminado para
su comercializacion como Fuel Oil o ser enviado como alimentacion a la

unidad de destilacién por vacio (Paucar, 2011).

2.4.3 Destilacion al Vacio
Para recuperar mas combustibles del residuo de la destilacién primaria, se
ingresa el mismo a otra columna de fraccionamiento que trabaja a alto vacio
(presiones inferiores a la atmosférica), evitando su descomposicion térmica (Chow
Pangtay, 1996). Las altas temperaturas necesarias para vaporizar el crudo de
cabeza a la presion atmosférica, darian lugar al craqueo térmico""; lo cual conlleva
pérdidas por gas seco, decoloracion del producto y contaminacion del equipo

debido a la formacion de coque (Handwerk & Gary, 1980).

La presion se reduce por medio de eyectores de vapor o bombas de vacio,
disminuyendo los puntos de ebullicion y permitiendo que la destilacion se realice a

temperaturas mas bajas (Paucar, 2011).

En la torre de vacio se obtienen dos fracciones: una de destilados y otra de
residuos (Chow Pangtay, 1996). De acuerdo al tipo de crudo que se este

procesando, por lo general, se encuentra:

= Destilados: contienen los hidrocarburos que constituyen los aceites
lubricantes y las parafinas (C,, — C35). Aquellos destilados que no se usan
como lubricantes se usan como materia prima para combustibles ligeros

(gasolina, diésel, kerosene, gasoleo) (Chow Pangtay, 1996).

V' La descomposicién térmica o craqueo térmico se refiere a la ruptura de las

moléculas de los hidrocarburos (Paucar, 2011).
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» Residuos: contienen los hidrocarburos que constituyen el combustéleo
pesado (C,5s — C35) y los asfaltos (> C39) (Chow Pangtay, 1996). Los residuos
son utilizados para pavimentacion, calefaccion industrial, combustible para

calderas termoeléctricas, entre otros (Schifter & Lopez, 1998).

2.5 Motores de Combustion Interna
Los motores de combustion interna trabajan en 4 tiempos: la admision, la

compresion, la explosion y el escape (Chow Pangtay, 1996).

En el primer tiempo, el ciglefal arrastra hacia abajo el piston, aspirando dentro
del cilindro la mezcla carburante compuesta por aire procedente del carburador y
gasolina. En el segundo tiempo se realiza la compresion, el piston impulsado por
el cigliefial a través de la biela, comprime fuertemente la mezcla carburante en la
camara de combustion. Para el tercer tiempo se produce una explosion iniciada
por la chispa que salta entre los electrodos de la bujia; los gases de combustion
se expanden y empujan el piston nuevamente hacia abajo, esta accion del pistdn
se traduce en trabajo mecanico mediante el cigiefial que a su vez mueve las
llantas del automavil y lo hace avanzar. Finalmente en el cuarto tiempo, los gases
de combustion escapan hacia el mofle del automévil cuando el piston vuelve a
subir (Chow Pangtay, 1996). Los 4 tiempos del motor de combustion interna se

observan en la Figura 2.7.
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Figura 2.7: Tiempos del Motor de Combustion Interna (Brain, 2014)
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La apertura de las valvulas de admision y escape, asi como la produccion de la
chispa dentro de la camara de combustién, estan reguladas por mecanismos
sincronizados en el ciguefal. Si se observa la Figura 2.7, se advierte que si la
explosion dentro del cilindro no se da en el instante correcto, la fuerza explosiva
golpea al piston demasiado rapido y se generan fuerzas intempestivas, que
sacuden la maquina y pueden llegar a destruirla. Este fendbmeno se conoce como

detonacion o “cascabeleo” del motor (Chow Pangtay, 1996).

El fenomeno del cascabeleo se observa también cuando el automotor estd mal
carburado; es decir, cuando la cantidad de aire que se mezcla con la gasolina no
esta correctamente regulada. Cuando este no es el caso, el cascabeleo se debe

al tipo de gasolina que se esta utilizando, a su octanaje (Chow Pangtay, 1996).

2.6 Octanaje

El octanaje se define como una medida de la resistencia a la auto - ignicion de la
gasolina bajo un incremento de presion. La auto - ignicion causa ineficiencias y se
conoce también como cascabeleo, debido al sonido producido cuando el
combustible se enciende muy temprano en el ciclo de compresion. El cascabeleo
(detonacién) puede destruir los elementos mecéanicos del motor. Mientras menor
sea el octanaje, mas alta es la probabilidad de que se produzca el cascabeleo
(BG Latin America, 2013) (Schifter & Lopez, 1998). Por lo tanto, durante el proceso
de refinacion del crudo del petréleo, se buscan obtener gasolinas con altos

indices de octano.
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Los hidrocarburos aromaticos, BTEX, le imparten un alto indice de octano a la
gasolina; se forman a través del reformado catalitico de la gasolina natural
(benceno, tolueno y xilenos) y a partir de la alquilacion del benceno con etileno

(etilbenceno) (Chow Pangtay, 1996) (Schifter & Ldpez, 1998).

2.6.1 indice Anticascabeleo:
El cascabeleo o golpeteo se origina por la direccion opuesta de dos frentes de
llama: el debido a la explosion anticipada del combustible (por encontrarse a
elevada temperatura) y el que produce la bujia. La direccidon opuesta de ambos

frentes produce las vibraciones (Schifter & Lépez, 1998).

Thomas Midgley Jr., ingeniero mecéanico e inventor estadounidense, descubri6
gue las detonaciones se debian al aumento brusco de la presion una vez que se
llevaba a cabo la ignicién. EI mismo Midgley, luego de experimentar con varios
compuestos quimicos en los laboratorios de DELCO (Dayton Engineering
Laboratories), descubri6 para 1921 el Tetraetiio de Plomo*"; un liquido con
capacidad antidetonante apropiado como aditivo en los motores a combustion, ya
gue aumentaba la compresion sin riesgo de explosion. Posteriormente con el fin
de comercializarlo y de evitar el rechazo ambiental, la General Motors la llamo
“Etil Gasolina” (Schifter & Lopez, 1998) (Cuaderno de la Cultura Cientifica, 2014)

(Biografias y Vidas, 2004).

VIl Cerca de 50 afios de investigacién han propuesto, que el TEP (C,Hs),Pb,
funciona produciendo particulas minasculas de 6xidos de plomo, sobre cuyas
superficies se interrumpen ciertas cadenas de reacciones (Altamirano Sanchez &
Ferndndez Villagomez, 2001).
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Para 1926, Graham Edgar, investigo la tendencia al cascabeleo de compuestos
similares a la gasolina y concluyé que, el Iso — octano (2, 4, 4, trimetil — pentano)
no producia cascabeleo, bajo cualquier condicién de operacion, mientras que el n
— heptano siempre lo producia. Mezclando Iso — octano y n — heptano en
diferentes cantidades, Graham obtuvo gasolinas de diversos porcentajes, siendo

el porcentaje de Iso — octano en la mezcla el “Numero de octano” (Howard, 2000).

H3C/\/\/\CH3

Figura 2.8: Heptano

CH;  CH,
H4C

H5C CH,

Figura 2.9: Iso - octano / 2, 2, 4 trimetil - pentano

Asi, por ejemplo, si una gasolina tiene caracteristicas detonantes similares a las
de una mezcla de 90% de Iso-octano y 10% de heptano, se le asigna un indice de
octano de 90 (Chow Pangtay, 1996). Esto no significa que la gasolina analizada
contiene esos hidrocarburos en aquella proporcién, sino solamente la misma
resistencia a la auto-ignicion que esa mezcla experimental (BG Latin America,

2013).

Existen dos tipos de numero de octano para los motores de gasolina: el
determinado por el “Método del motor” (Motor Octane Number, MON) y el

determinado por el “Método de Investigacion” (Research Octane Number, RON).
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Ambos métodos emplean el mismo ensayo basico del motor, pero operan bajo

condiciones diferentes (Handwerk & Gary, 1980).

En los afios treinta se observdé que no era posible relacionar los resultados
obtenidos en el laboratorio, con aquellos obtenidos para el automaovil en carretera
o los que resultaban del manejo en la ciudad, donde las condiciones son
sumamente diferentes (Schifter & Lodpez, 1998). El RON relaciona la habilidad
antidetonante del motor conducido a baja velocidad, cuando la aceleracion es
relativamente frecuente y la carga no es elevada. Si el RON es muy bajo, se
dardn cascabeleos al apagar el motor. Por otro lado, el MON relaciona la
capacidad antidetonante del motor cuando estad sujeto a altas velocidades o
condiciones de elevada carga; asi como también condiciones severas de manejo;
por ejemplo, subir por caminos empinados o adelantar autos. (Schifter & Lopez,

1998) (Handwerk & Gary, 1980).

Hasta los anos sesenta predomind el “Método RON”, por ser el mas cercano al
octano necesario para los autos y carreteras disponibles. Hoy en dia, la gasolina

se especifica por el “indice anticascabeleo” que presenta la siguiente férmula:

. 1
Indice anticascabeleo = 2 (RON + MON)

Ecuacion 2 (Schifter & Ldpez, 1998)

El nimero de octano, registrado para una gasolina, es la media aritmética entre el
Numero de Octano del Motor (MON) y el Niumero de Octano de Investigacion
(RON); y por término medio es cuatro unidades inferior al RON (Handwerk & Gary,

1980).
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Un factor primordial, que afecta la demanda de octanaje en la ciudad de Quito, es
su localizacion geografica. La altitud afecta significativamente la demanda de
namero de octano y para un avance del encendido constante, es alrededor de tres
unidades inferior por cada 304.8 metros de altura. En la practica, sin embargo, el
encendido estd avanzado para alturas importantes; siendo el efecto neto el
reducir el RON de la gasolina, alrededor de tres unidades por cada 1524 metros

de altitud (Handwerk & Gary, 1980).

La tabla presentada a continuacion contiene algunos efectos generales, sobre el

numero de octano, debido a diferentes variables:

Tabla 4: Efectos de variables sobre la demanda de octanaje (Handwerk &

Gary, 1980)
Variable Efecto sobre la demanda de octanaje
_ -3 RON por 304.8 metros de incremento en la
Altitud _
altitud
-0.5 RON para un incremento del 10% en la
Humedad
humedad relativa a =21°C
Velocidad del motor -1 RON para un incremento de 300 rpm
Temperatura del aire +1 RON por cada =11°C de aumento
Avance del encendido +1.5 RON por 1° de avance
Temperatura del refrigerante +1 RON por cada =6°C de aumento
Depasitos en la camara de
y +1 a 2 RON de 1600 Km. a 9600 Km.
combustion

2.6.2 Sensibilidad del Combustible
La diferencia numérica entre los valores del RON y el MON se conoce como la

“Sensibilidad del Combustible” e indica la capacidad que tiene la gasolina para
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soportar cambios en la severidad de las condiciones de operacion, sin alterar la

capacidad antidetonante. (Schifter & Lopez, 1998) (Handwerk & Gary, 1980)

Para una mejor comprension sobre la “Sensibilidad de un Combustible”, en la
Figura 2.10 presentada a continuacion, observamos el ndmero de octano en
funcion de la severidad del motor. Se presentan 3 combustibles (A, B y C) con

diferentes MON, RON e indice Anticascabeleo.

105

100

95

20

Numero de Octano

85

80

X RON (RON+MON)/2 MON Y
Severidad del Motor

Figura 2.10: Calidad de Octano en Funcién de la Severidad de la Maquina
(Schifter & Lopez, 1998)
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Tabla 5: Ejemplificacion de la Sensibilidad de un Combustible pertinente a la

Figura 2.10
Parametro Combustible A | Combustible B | Combustible C
RON 97 96 84
MON 94 84 83
indice Anticascabeleo 95.5 90 83.5
Sensibilidad 3 12 1

En la Tabla 5 y la Figura 2.10, se observa que bajo una severidad X del motor el
Carburante B, se comporta de mejor manera que el A, a pesar de tener menores
RON y MON. De la misma manera, si el motor opera bajo una severidad Y, el
Carburante C se comporta mejor que el B, a pesar de tener, como en el otro caso,
menores RON y MON. Pero en los niveles de severidad que ocurren en la
mayoria de los vehiculos, representado por el indice Anticascabeleo, el
Carburante A es mejor que el B y a su vez este, mejor que el C (Schifter & Lopez,

1998).

Existen compuestos que superan las caracteristicas antidetonantes del iso-
octano, octanaje >100. En estos casos el octanaje se calcula midiendo los
mililitros/galon de TEP necesarios por el iso-octano puro, para igualar el
desempefio de aquel compuesto o mezcla en cuestion, para ello se utiliza la

Ecuacion 3 (Altamirano Sanchez & Fernandez Villagomez, 2001).

1+ 0.736(TEP) — \/1 + 1.472(TEP) — 0.035216(TEP)?
0.0204(TEP)

OCT =100 +

Ecuacién 3
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Donde OCT es el octanaje y (TEP) representa los mililitros de tetraetilo de plomo

adicionados por cada galon de iso-octano.

2.7 Gasolina

Las gasolinas son una mezcla compleja de hidrocarburos que presentan un
intervalo de ebullicion entre 40 - 200 °C y se usan como combustible para motores
de combustion interna (Altamirano Sanchez & Fernandez Villagémez, 2001) (Handwerk
& Gary, 1980). Las refinerias ecuatorianas producen gasolinas de dos categorias,

Super y Extra (Poveda, y otros, 2013).

Los constituyentes de la gasolina comercial se mezclan para proporcionar una
elevada calidad antidetonante, un facil arranque, un rapido calentamiento del
motor, una baja tendencia a las bolsas de vapor y una baja formacion de
contenidos en el motor; para esto se requiere de antioxidantes, desactivadores de
metal, agentes anti-atascantes y productos quimicos antidetonantes. Sin
embargo, para la obtencion de gasolina comercial de motor, los componentes
pueden limitarse a la gasolina ligera del primer destilado, el reformado catalitico,
la gasolina craqueada cataliticamente, gasolina hidrogenada, el polimero de

alquilato y el n-butano (Handwerk & Gary, 1980).

2.8 Procesos Industriales para Obtener Gasolina

La gasolina comercial es un producto sintético. Los crudos tienen un maximo de
25 - 30% de gasolina natural con bajos indices de octano (< 60 octanos). El
porcentaje restante de crudo, que no es apto para producir gasolina; lo es porque

en su composicién no cuenta con suficientes atomos de carbono por molécula (<
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Cs), 0 porque cuenta con demasiados (> C;y); 0 incluso porque cumple con el
namero necesario de carbonos, pero sus moléculas estan en forma lineal y no

ramificada (Chow Pangtay, 1996).

La cantidad y calidad insuficiente de gasolinas contenidas en el crudo, se resuelve
transformando a través de diversos procesos los cortes del crudo; reestructurando
asi las moléculas originales en moléculas utiles para ser quemadas en los

automoviles (Schifter & Lopez, 1998).

En los laboratorios de la General Motors, se investigd cuales hidrocarburos se
guemaban sin producir detonaciones indeseables. Se determiné que los
hidrocarburos aromaticos eran los mas resistentes y las parafinas los menos
resistentes. También se observd que los alcoholes prevenian la detonacion

(Schifter & Lopez, 1998).

e Procesos para hacer mas gasolina

Existen procesos para hacer mas gasolina y procesos para mejorar la gasolina
natural; los primeros son la desintegracion térmica, la desintegracion catalitica y la

alquilacién (Chow Pangtay, 1996).

2.8.1 Craqueo Térmico
Este proceso utiliza basicamente presion y temperatura altas para romper las
moléculas. Las fracciones de alimentacién, materia prima de este proceso,

pueden ser gasolinas pesadas hasta gasoleos pesados (Chow Pangtay, 1996).



50

Produce hidrocarburos que se caracterizan por tener dobles enlaces entre sus
moléculas, las olefinas, que son muy reactivas. Estas olefinas, cuando tienen
entre 5y 9 atomos de carbono, y se incorporan a las gasolinas, ayudan a subir el
indice de octano. Sin embargo, como son reactivas, al polimerizarse forman
gomas que perjudican a los motores; en las mezclas de gasolinas donde se
utilizan fracciones con alto contenido de olefinas se debe agregar aditivos que
inhiban la formacion de gomas. También se producen olefinas ligeras como el

etileno, propileno, buteno, butadieno, penteno e isopropeno (Chow Pangtay, 1996).

Los procesos de craqueo catalitico han reemplazo casi por completo el craqueo
térmico, debido a que se producen mayor cantidad de gasolinas de mayor

octanaje y menos aceites pesados y gases no saturados (Handwerk & Gary, 1980).

2.8.2 Craqueo Catalitico
El craqueo o desintegracion catalitica, es el proceso mas importante y utilizado de
la refineria, para la conversion de aceites pesados en gasolina valiosa

comercialmente y productos mas ligeros (Handwerk & Gary, 1980).

Este proceso utiliza temperatura y presion para romper los hidrocarburos de
cadena larga, que componen el gasoleo pesado (C;4~C,,). Sin embargo, a
diferencia de la desintegracion térmica, las presiones y temperaturas son
menores, debido a compuestos quimicos denominados catalizadores (Chow

Pangtay, 1996) (Schifter & Lopez, 1998).
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Los catalizadores permiten bajar la temperatura y presion del proceso, aumentar
la velocidad de reaccion y direccionar la reaccion para la formacién de un tipo

especifico de hidrocarburos (Chow Pangtay, 1996).

Las gasolinas obtenidas en este proceso contienen hidrocarburos altamente
ramificados, alrededor de 30% de aromaticos y de 20 - 30% de olefinas. Estas
moléculas contenidas en la fraccién de la gasolina le confieren un alto indice de
octano. Otros productos de este proceso son el iso-butano, etileno, propileno y
butenos; asi como diésel, kerosina y productos mas pesados (Chow Pangtay, 1996)
(Schifter & Ldpez, 1998). También se produce coque (carbon), que se ubica sobra
las particulas del catalizador mas que en los productos liquidos residuales,

rebajando su actividad (Paucar, 2011)

Los procesos de craqueo catalitico se pueden clasificar en unidades de lecho
movil Thermofor (TCC) o lecho fluidizado (FCC). La Refineria de Esmeraldas

utiliza la unidad FCC (Handwerk & Gary, 1980) (Paucar, 2011).

Tabla 6: Propiedades y Destino de los Productos del Craqueo Catalitico
(Schifter & Lopez, 1998)

Producto Propiedades Destino
Disminuye la actividad del _
Coque _ Consumido en el proceso
catalizador
C, y ligeros Gas Combustible -
_ . Carga de Alquilacion,
Propileno Olefinico s
Petroquimicos

Propano Gas Combustible Venta de propano
Butileno Olefinico Carga de Alquilacién
Iso-butano Gas Carga de Alquilacién

Butano 93 RON, 92 MON, 51.6 RVP Mezclado de gasolinas
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>C

° _ 92-99 RON, 78-85 MON Mezclado de gasolinas
(gasolinas)
Aceite ciclico S , .
i Bajo indice de cetano Combustible destilado
igero

Aceite ciclico | Densidad API muy baja (-5 a | Combustoleo Residual, reciclado,

pesado 10 °API) carga de coquizacion*"

Las olefinas gaseosas producidas en los procesos de craqueo, forman también
parte de la materia prima para hacer mas gasolina. Como tienen de 2 a 4 atomos
de carbono, necesitan de procesos que unan las moléculas hasta alcanzar los
carbonos necesarios. Estos procesos de sintesis se conocen como polimerizacion

y alquilacion (Chow Pangtay, 1996).

2.8.3 Alquilacion
En términos de refinacién de petréleo, la alquilacion™ se refiere a la reaccién de
olefinas de bajo peso molecular (etileno, propileno, buteno) con una isoparafina
(isobutano) en presencia de un catalizador, para producir isoparafinas de mayor

peso molecular (Chow Pangtay, 1996) (Handwerk & Gary, 1980).

La mayor parte de los productos de la alquilacion, pueden incluirse en el rango de
ebullicion de la gasolina, con numeros de octano de 88 - 94 MON y 94 - 99 RON.
El alto nimero de octano se debe a las ramificaciones de los hidrocarburos que la

conforman. Por lo general, la gasolina de alquilacion, también se usa para hacer

VI La coquizacién retardada, puede considerarse como un proceso de cragqueo
térmico en el cual uno de los productos finales es el carbon (Handwerk & Gary,
1980).

X Cuando no hablamos de petréleo, la adicién de un grupo alquilo a cualquier
compuesto, es una reaccion de alquilacion (Handwerk & Gary, 1980).
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gasavion, combustible que utilizan las avionetas con motores a piston (Handwerk

& Gary, 1980) (Chow Pangtay, 1996).

Los procesos de alquilacion emplean por lo general acido fluorhidrico y acido
sulfirico como catalizadores. En las reacciones participan solo isoparafinas con
atomos de carbono terciarios, como el isobutano o el isopentano. Sin embargo, se
utiliza solamente isobutano, pues el isopentano tiene un octanaje suficientemente
alto y presion de vapor baja, para mezclarse directamente con las gasolinas

(Handwerk & Gary, 1980).

En la Figura 2.11 y la Figura 2.12 se pueden observar las principales reacciones

que tienen lugar en la alquilacién.

H, CH, H,C CH, CH,
H,C + — j\/l\c
2.2, 4-trimetilpentano

Isobutileno Isobutano (Iso-octano)

Figura 2.11: Reaccién de Alquilacién para producir Iso-octano (Handwerk &
Gary, 1980) (ChemSpider, 2014)

CH, H, H,

H, CH,

Propileno |sobutano

H3
2.2-dimetilpentano
(Isoheptano)

Figura 2.12: Reaccion de Alquilacion para producir Iso-heptano (Handwerk &
Gary, 1980) (ChemSpider, 2014)
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e Procesos para mejorar la gasolina natural

La gasolina natural o de primera destilacién, esta compuesta por el namero
adecuado de carbonos, pero la forma en que estan colocados dentro de la
molécula no le otorga un buen octanaje. Existen dos procesos para mejorar la
calidad de esta gasolina: el reformado catalitico y la isomerizacion, ambos

requieren de catalizadores (Chow Pangtay, 1996).

2.8.4 Reformado Catalitico
En el reformado catalitico, no existe un cambio significativo en el punto de
ebullicibn de las materias que atraviesan la unidad; las moléculas
hidrocarbonadas no se craquean, pero su estructura se reordena para formar

aromaticos de mayor octanaje (Handwerk & Gary, 1980).

La materia prima utilizada para el proceso de reformado catalitico es la nafta
(gasolina pesada directa) (Handwerk & Gary, 1980). En la Tabla 7 se pueden
observar los porcentajes en volumen de hidrocarburos alimentados y productos

obtenidos.

Tabla 7: Materias Primas y Productos del Reformado Catalitico (Handwerk &
Gary, 1980) (Schifter & Lopez, 1998)

% Volumen

Componente | Alimentacién | Producto

Parafinas 45 - 55 30-50
Olefinas 0-2 0
Naftenos 30-40 5-10

Aromaticos 5-10 45 - 60
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Las reacciones deseadas en un reformador catalitico conducen a la formacion de

aromaticos o isoparafinas (Handwerk & Gary, 1980):

a. Las parafinas se isomerizan y en cierto grado se convierten en naftenos.
Los naftenos se convierten seguidamente en aromaticos.

b. Las olefinas se saturan para formar parafinas, que luego reaccionan como
en a.

c. Los naftenos se convierten en aromaticos.

d. Los aromaticos permanecen practicamente sin cambio.

Las reacciones indeseadas en el reformado catalitico son (Handwerk & Gary,

1980):

i. La desalquilacion de cadenas laterales sobre naftenos y aromaticos para
formar butanos y parafinas mas ligeras.
ii. Cragueo de parafinas y naftenos para formar butano y parafinas mas

ligeras.

Existen 4 reacciones principales que tienen lugar durante el reformado catalitico:
deshidrogenacion de naftenos a aromaticos (Figura 2.13), deshidrociclacion de
parafinas a aromaticos (Figura 2.14), isomerizacion (Figura 2.15) y craqueo con

hidrogeno (Figura 2.16) (Handwerk & Gary, 1980).

— +3H

Ciclohexano Benceno

Figura 2.13: Reaccion de Deshidrogenacion de Naftenos a Aroméaticos
(Schifter & Lopez, 1998) (ChemSpider, 2014)
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CH,
C,H, — @ +4H,

Heptano Tolueno

Figura 2.14: Reaccion de Deshidrociclacion de Parafinas a Aroméaticos
(Handwerk & Gary, 1980) (ChemSpider, 2014)

H3
c/\/\/CHa »
H, H,C
Hf.‘.
Hexano Isohexano

Figura 2.15: Reaccién de Isomerizaciéon (Handwerk & Gary, 1980) (ChemSpider,

2014)
H,C H /\/CH
3 3 3
+  —— +
Cmsz Hz CH3 Hzc
Decano 3-Metilpentano Butano

Figura 2.16: Reaccion de Craqueo con Hidrégeno (Handwerk & Gary, 1980)
(ChemSpider, 2014)
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2.8.5 Isomerizacion
El proceso de isomerizacion convierte las moléculas de cadena lineal en
hidrocarburos isémeros de cadenas ramificadas, en presencia de un catalizador.
La materia prima para este proceso es la gasolina procedente de la destilacion

atmosférica (Schifter & Ldpez, 1998) (Chow Pangtay, 1996).

El producto es gasolina de alto octanaje debida a las ramificaciones. Por ejemplo,
el heptano, de cadena lineal, presenta un indice de octano de cero. Sin embargo,

su isébmero, el isoheptano, presenta un octanaje de 110 (Chow Pangtay, 1996).

Uno de los productos mas importantes de la isomerizacion es el isobutano, que

sirve como reactivo limitante para la alquilacién (Schifter & Lopez, 1998).

2.9 Contexto Ecuatoriano de Produccion de Derivados del Petroleo

El Ecuador tiene tres complejos de produccién de derivados: la Refineria de
Esmeraldas, la Refineria de La Libertad y el Complejo Industrial Shushufindi, que
agrupa a la Refineria Amazonas y la planta de procesamiento de gas asociado.
Ademas cuenta con una pequefia planta de procesamiento de 1000 bpd (barriles

por dia) en Lago Agrio (Poveda, y otros, 2013).

Tabla 8: Capacidad de Refinacion de Crudo en el Ecuador (Poveda, y otros,
2013)

Capacidad Operativa
a Marzo de 2013

(bdp)

Capacidad Operativa

Unidad de Refinacién Instalada (bpd)

Refineria de Esmeraldas 110 000 50 806

Refineria La Libertad 45 000 45 355
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Complejo Industrial
Shushufindi®

20 000 20 890

Total

175 000 117 051

Los productos derivados de petréleo de cada complejo de refinacion en el

Ecuador se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9: Productos Derivados de Petrdleo Producidos en Ecuador (Poveda, y

otros, 2013)

Unidad de
Refinacién

Productos Derivados de Petréleo
Producidos

Refineria de
Esmeraldas

GLP

Gasolina 87 octanos
Gasolina 92 octanos
Combustible para motores de dos tiempos
Jet fuel A-1

Diésel premium

Diésel 2

Fuel oil 4

Fuel oil base (residuo)
Asfalto RC-250
Cemento asféaltico AC-20
Fuel oil de exportacion

Refineria La
Libertad

GLP

Rubber solvent
Gasolina 87 octanos
Gasolina 92 octanos
Combustible para motores de dos tiempos
Mineral turpentine
Jet fuel A-1

Diésel 1

Diésel 2

Spray oll

Absorver oll

Fuel oil 4

X El Complejo Industrial Shushufindi comprende ademas, una capacidad operativa
de captacion de gas de 25000 millones de pies cubicos por dia (Poveda, et al.,

2013).
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Complejo
Industrial
Shushufindi

Gas natural procesado (MMSCF)

GLP

Gasolina 87 octanos

Jet fuel A-1

Diésel 1

Diésel 2

Residuo

El transporte de crudo producido en la Region Amazonica se realiza mediante

oleoductos; mientras que los derivados para el consumo interno, se transportan

desde las refinerias por el Sistema Nacional de Poliductos, hasta los centros de

despacho y, de ahi, a las comercializadoras (Poveda, y otros, 2013).

Este estudio se centra en los derivados (gasolinas), presentes en el Distrito

Metropolitano de Quito, los cuales son abastecidos desde la Refineria de

Esmeraldas. En la Tabla 10 se pueden observar las caracteristicas de los

poliductos ecuatorianos (Poveda, y otros, 2013).

Tabla 10: Poliductos Ecuatorianos

Extensidn

Poliducto

(Km)

Diametro

(in)

Capacidad

de

transporte
(bpd)

Productos
transportados

Shushufindi- GLP, nafta base,
Oyambaro- 305 6y4 10 815 destilado 1, diésel 2,
Quito jet fuel

. Gasolina extra, diésel,
Quito - Ambato 111 6 11 700 destilado 1
Santo Gasolinas super y
Domingo- 247 10 38 400 extra, diésel, diésel 2,
Pascuales jet fuel
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Gasolina super, nafta,

Li - ., . )
ibertad 128 10 21 600 diésel destilado 1, jet
Pascuales
fuel
Libertad- Gasolina extra, diésel,
Manta 170 6 8400 destilado 1
Nao, gasolinas super
Tres Bocas- 20 12 108 000 y extra, diésel,
Pascuales )
destilado 1
Tres Bocas- )
) 5.6 14 48 000 Fuel oil
Fuel Ol
Tres Bocas-
Salitral 55 8y6 30 000 GLP

e Refineria La Libertad

2.9.1 Refineria La Libertad y Complejo Industrial Shushufindi

Ubicada en la peninsula de Santa Elena, esta refineria esta equipada con tres

unidades de destilacién primaria: la Planta Parson con capacidad para 26 000

bpd, la Planta Universal con capacidad para 10 000 bpd y la Planta Cautivo con

capacidad para 9 000 bpd. Procesa un crudo de 28.5 °API (Poveda, y otros, 2013).

Los productos derivados de petréleo obtenidos en la Refineria La Libertad, cubren

la mayor parte de la demanda de las provincias de Guayas, El Oro, Manabi,

Cariar, Morona Santiago, Azuay, Galapagos y Loja (Poveda, y otros, 2013).

e Complejo Industrial Shushufindi

Esta ubicado en la provincia de Sucumbios y lo conforman dos plantas

industriales: la Planta de Gas Shushufindi y la Refineria Amazonas. La planta de
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gas posee una carga maxima de 25 millones de pies cubicos de gas asociado y
tiene capacidad para producir hasta 500 toneladas métricas por dia (tm/dia) de
GLP y 2 800 bpd de gasolina. El gas que produce se transporta a través del
poliducto Shushufindi — Quito de donde se distribuye para el consumo domeéstico
e industrial. Por su parte, la Refineria Amazonas cuenta con dos unidades de

destilacion atmosférica con capacidad de 10 000 bpd, cada una.

2.9.2 Refineria de Esmeraldas
En la Tabla 10 se detalla que el principal proveedor de gasolinas para el Distrito
Metropolitano de Quito es la Refineria de Esmeraldas, por lo tanto en este estudio
se hace énfasis en entender de manera profunda el funcionamiento de esta

refineria.

A continuacion, en la Tabla 11, se detallan las unidades de proceso que

comprenden la Refineria de Esmeraldas.

Tabla 11: Unidades de Proceso de la Refineria de Esmeraldas (Poveda, y
otros, 2013)

Unidad de Proceso Descripcion

Consta de dos unidades de 55 000 bpd de
capacidad, cada una. Antes de ingresar a las
_ o unidades, el petrdleo se somete a
Unidad de Destilaciéon o ) .
_ desalinizacion para evitar la corrosion en los
Atmosférica _ o _ i
equipos de la refineria. Se calienta el petrdleo
hasta 350 °C e ingresa a las unidades de

destilaciébn atmosférica donde se separa en
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distintas fracciones segun los diferentes
puntos de ebullicién.

Unidad de Vacio

Las fracciones de petréleo que sobre los 350
°C se descompone térmicamente, forman el
crudo reducido. Este crudo se calienta y se
somete a fraccionamiento por presion de
vacio donde se separa en gaso6leo pesado,
gaséleo liviano y fondos de vacio. Los
gasébleos se alimentan posteriormente a la
unidad FCC.

Unidad Visco — Reductora

Los fondos de vacio poseen alta viscosidad y
peso molecular; mediante craqueo térmico, se
produce un producto menos viscoso llamado
fuel oil. Adicionalmente se obtiene gasolina

de mayor valor que la carga.

Unidad de Craqueo Catalitico
Fluido FCC - UOP

Consta de una unidad de 18 000 bpd de
capacidad. La wunidad se alimenta con
gasoleo de vacio, se somete a temperaturas
de 520 °C y en contacto con el catalizador
zeolitico, se transforma en fracciones
moleculares mas livianas como: gases, GLP,

gasolina de alto octanaje, fuel oil, etc.

Unidad Reformadora

Semiregenerativa

Consta con una capacidad de 2 780 bpd de
capacidad. Procesa nafta procedente de la
destilacién primaria o atmosférica, esta nafta
posee bajo octanaje (53 octanos) y es
inadecuada para el uso en automotores. En
esta unidad se utiliza un tren de reactores,
catalizadores de platino y renio, y altas
temperaturas para modificar la estructura
molecular de la nafta y obtener compuestos

de mayor octanaje.
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Hidrodesulfuradora de Diésel -
HDS

En esta unidad el diésel se somete a
hidrotratamiento y resulta en diésel con bajo
contenido en azufre, menor al 0.05% en peso
y libre de compuestos nitrogenados. La
unidad consta de un reactor de lecho fijo con
dos diferentes catalizadores: para
hidrogenacion selectiva y para

hidrodesulfuracion de diésel.

Unidad Reformadora Catalitica
Continua - CCR

Unidad P1: Hidrotratadora de nafta pesada

Tiene una capacidad de 13 000 bpd. Posee
un reactor con catalizador bimetélico en lecho
fijo. Se obtiene nafta hidrotratada con bajo
contenido de contaminantes (azufre, agua,
halégenos, olefinas, arsénico y metales), para
gue no afecten el comportamiento de la

seccion de reformacion catalitica.

Unidad P2: Reformadora catalitica

Tiene una capacidad de 10 000 bpd, consiste
de tres reactores con un lecho movible de
catalizador bimetdlico en atmdsfera de
hidrogeno. Produce un reformado de alto
octanaje rico en aromaticos para el pool o

grupo de mezcla de gasolina.

Unidad P3: Lazo de regeneracion

Su funcidén es la regeneracion continua del
catalizador durante la operacion de la

reformadora.
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Procesos Merox

El objetivo de estas unidades
es mejorar la calidad de las
gasolinas y el GLP, através de
la disminucién de elementos

nocivos como el azufre.

Tratamiento de jet fuel

Elimina totalmente el agua que contiene el
combustible, elimina gomas y otros
compuestos 4&cidos; para satisfacer las
normas de calidad de los combustibles de

aviacion.

Tratamiento de gases

Los gases contenidos en el petréleo y los
procedentes de las unidades de proceso se
utilizan como combustible en la refineria, para
ello requieren la eliminaciébn de compuestos

de azufre y nitrégeno.

Tratamiento de aguas amargas

Las aguas contaminadas procedentes de las
diferentes unidades de proceso, se tratan
para la eliminacién de compuestos de azufre
y nitrégeno, para su reutilizacion o su

descarga libres de contaminantes.

Unidad de Recuperacion de

Azufre

Se obtiene gas sulfhidrico del tratamiento de
aguas amargas, tratamiento de gases de
refineria y proceso Merox GLP, para producir
mediante el proceso Claus, azufre de alta

pureza.

Planta Oxidadora de Asfaltos

Mediante un proceso de oxidacion, el residuo
de vacio y el residuo de las viscoreductoras,
produce asfalto. El asfalto se utiliza como
recubrimiento impermeabilizante y para

fabricar pilas y baterias eléctricas.
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Es una unidad relativamente nueva de la
Refineria de Esmeraldas, introducida en
2007. Su objetivo es transformar la nafta de
_ bajo octano y alto contenido aromatico, en
Isomerizadora _ .
nafta de alto octano y bajo contenido
aromatico. Este proceso reduce la cantidad
de nafta importada para la fabricacion de

gasolinas.

No existe documentacién publica disponible, con respecto a todos los cambios
estructurales programados a realizarse en la Refineria de Esmeraldas. La
informacion detallada se maneja solo a niveles gerenciales. Sin embargo, se tuvo
acceso a un resumen de los cambios programados, en una entrevista realizada al
Ing. Henry Ramirez, director de contenidos publicos e imagen empresarial de

Petroecuador. En la entrevista se constato lo siguiente:

Tabla 12: Entrevista al Ing. Henry Ramirez representante de Petroecuador
(Ramirez, 2015)

Detalle Descripcion
Inicio: 12 de Julio de 2014
Paro de la Refineria Dias hasta la fecha: 215

Programado hasta: 15 de Septiembre de 2015

Basicamente se reemplazara unicamente la unidad
FCC, esto comprende el cambio en el Reactor y en
Unidades areemplazarse | el Regenerador. El motivo del cambio es poder
regenerar de manera mas eficiente el catalizador y
recuperar toda la capacidad de produccion de

derivados de la Refineria.
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Objetivos de los cambios
estructurales

programados

No se pretende aumentar la capacidad de
produccion de derivados de la Refineria. La
refineria consta con una capacidad de refinacion
aproximada de 110 000 bpd. Y actualmente
procesa 85 000 bpd. Con los cambios estructurales
se pretende recuperar de 20 000 a 25 000 bpd de

capacidad.

Argumentos de los

cambios estructurales

» Recuperar la capacidad total de refinacion
de crudo de la Refineria de Esmeraldas

= Cambiar la unidad FCC existente por una de
tecnologia actual, que se ajuste a las
normas ambientales existentes para
contenidos de azufre, aromaticos y otros
contaminantes

= Aumentar la vida atil de la refineria

» Procesar el crudo existente en la actualidad,
debido a que la refineria fue disefiada para

procesar crudo mas liviano que el actual

¢Por qué no se pretende

aumentar la capacidad de
produccion y mejorar
otras unidades para

mejorar la calidad de las

gasolinas?

El objetivo de los cambios que se estan realizando
en la Refineria no es mejorar la calidad de los
combustibles. Petroecuador pretende introducir la
gasolina Ecopais en todo el Ecuador, gasolina con
etanol, que actualmente se distribuye en Guayaquil
desde mediados de 2014.

Se pretende en un futuro eliminar la gasolina Extra
y ofrecer unicamente Gasolina Super de 92
octanos y Gasolina Ecopais de un valor de octano

aln no determinado.

Como se observa en la Tabla 8, esta refineria opera muy por debajo de su

capacidad instalada; esto se debe a que fue disefiada para procesar crudos
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ligeramente livianos (28 °API) y actualmente procesa un crudo semi pesado (23

°API) (Asociacion de la Industria Hidrocarburifera del Ecuador AIHE, 2008).

2.10 Benceno, Tolueno, Etilbenceno, Meta - Para - Orto Xilenos y su
Toxicologia

Los BTEX son compuestos organicos volatiles pertenecientes a los hidrocarburos

aromaticos, que se encuentran como constituyentes de la gasolina comercial

(Ramirez Pefiaherrera, 2012)

El benceno, tolueno y xilenos son un subproducto de la destilacion del petroleo y
procesos petroleros como el reformado catalitico y craqueo catalitico; mientras el
etilbenceno se forma por la alquilacién de etileno con benceno (Chow Pangtay,

1996) (Schifter & Lopez, 1998).

La funcion de los BTEX en la gasolina comercial es elevar el octanaje,
lamentablemente se ha comprobado que estos compuestos presentan riesgos
graves e incluso cancerigenos para la salud humana (Chow Pangtay, 1996)

(Acevedo Garcia, 2006) (Ramirez Pefiaherrera, 2012).
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2.10.1 Benceno

Tabla 13: Propiedades Fisicas del Benceno (Acevedo Garcia, 2006) (L6pez
Blanco, 2005)

_ Estructura
Compuesto Propiedades o
Quimica

— Numero CAS: 71-43-2

— Apariencia: Liquido incoloro

— Formula: CgHg

— Peso molecular: 78.11 g/mol

Punto de ebullicion: 80 °C

— Punto de fusion: 5.5 °C

— Densidad relativa: 0.8765 (H,0 = 1)/
2.7 (Adire=1)

Benceno

— Presién de vapor: 10 kPa

La absorcion del benceno tiene lugar por inhalacion, por ingestion y por via
cutanea; siendo la inhalacion, la ruta de exposicibn mas importante. El efecto
toxico méas grave del benceno es su toxicidad en la sangre. La exposicién crénica
puede provocar dafio en la médula ésea, manifestdndose como anemia,
trombocitopenia, leucemia, o una combinacién de estas (Ramirez Pefiaherrera, 2012)
(Acevedo Garcia, 2006). La EPA ha clasificado al benceno como un carcindbgeno

humano del Grupo A*' (EPA, 2000).

Efectos toxicos por inhalacion incluyen: alteracion en el sistema nervioso central,
nauseas, euforia, entumecimiento, somnolencia, vértigo, dolor de cabeza,

inconsciencia (Pérez Juarez, 2012) (Ramirez Pefiaherrera, 2012).

X 'En el Grupo A se encuentran los quimicos o agentes de los cuales existe
suficiente evidencia de que causan cancer en humanos (GreenFacts, 2015).
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Efectos toxicos por exposicion cutanea a vapores de benceno, incluyen: irritacion

de la piel, ojos y tracto respiratorio (Pérez Juarez, 2012).

Por lo general, una persona puede empezar a detectar el olor del benceno en el

aire, cuando esta en concentraciones de 1.5 a 4.7 ppm (Ramirez Pefiaherrera, 2012).

2.10.2 Tolueno

Tabla 14: Propiedades Fisicas del Tolueno (Acevedo Garcia, 2006) (L6pez
Blanco, 2005)

. Estructura
Compuesto Propiedades o
Quimica
— Nudmero CAS: 108-88-3
— Apariencia: Liquido incoloro
CHj

— Foérmula: C;Hg
— Peso molecular: 92.13 g/mol
Tolueno — Punto de ebullicion: 111 °C
— Punto de fusion: -95 °C
— Densidad relativa: 0.8660 (H,0 =1)/
3.2 (Aire=1)

— Presién de vapor: 2.9 kPa

La principal ruta de exposicién a tolueno es la inhalacion, aunque se absorbe
también rapidamente, en el tracto digestivo, por aguas contaminadas o ingestion
accidental. Una vez inhalado se transporta por la sangre a varios tejidos y
organos, afecta principalmente al higado, rifiones y 6rganos del sistema nervioso

central y periférico. El tolueno se acumula, en altos niveles de concentracién, en



70

el tejido adiposo (Pérez Juéarez, 2012) (Acevedo Garcia, 2006) (Ramirez Pefiaherrera,

2012).

Efectos agudos por inhalacion de tolueno provocan la depresion del sistema
nervioso central e incluyen: nausea, fatiga, dolor de cabeza, vértigo,
descoordinacion y arritmia. Efectos mas graves incluyen la muerte por hipoxia y

paro cardiaco (Trujillo, 2010) (Acevedo Garcia, 2006).

La inhalaciébn crénica de tolueno se traduce en: degeneracion neuronal,
desordenes de personalidad, insuficiencia hepatorrenal y sindromes

gastrointestinales con dolores (Acevedo Garcia, 2006) (Ramirez Pefiaherrera, 2012).

La exposicidén a vapores de tolueno provoca: dermatitis, irritacion ocular, irritacién

del tracto respiratorio y lesiones de la cornea (Pérez Juarez, 2012) (Trujillo, 2010).

Por lo general, una persona empieza a detectar el olor del tolueno, cuando su

concentracion es de 8 ppm en el aire (Ramirez Pefiaherrera, 2012).
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2.10.3 Etilbenceno

Tabla 15: Propiedades Fisicas del Etilbenceno (Acevedo Garcia, 2006) (L6pez
Blanco, 2005)

_ Estructura
Compuesto Propiedades o
Quimica
— Numero CAS: 100-41-4
— Apariencia: Liquido incoloro CH,

— Foérmula: CgHyq
— Peso molecular: 106.16 g/mol
Etilbenceno — Punto de ebullicion: 136 °C
— Punto de fusion: -95 °C
— Densidad relativa: 0.8670 (H,0 =1)/
3.66 (dire=1)

— Presién de vapor: 0.9 kPa

El etilbenceno se absorbe principalmente por inhalacion. En los estudios
realizados hasta la actualidad, su toxicidad no se refleja tan intensa como la de

los otros BTX. (Acevedo Garcia, 2006).

Los principales sintomas y efectos que se describen tras su inhalacién o
exposicién son: mareo, irritacién a la garganta, irritaciobn ocular y opresion en el
pecho (Ramirez Pefiaherrera, 2012). En estudios con animales se ha comprobado
gue la exposicion a concentraciones relativamente bajas, de etilbenceno en aire,
por varios meses, produce dafios en los riflones y nervios de la audicion; asi
como, la exposicion por 2 afios produce un aumento de tumores del rifion en ratas

y de tumores de pulmén e higado en ratones (ATSDR, 2014).
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Por lo general, una persona puede empezar a percibir el benceno, cuando este

alcanza una concentracion de 2 ppm en el aire (ATSDR, 2014).

2.10.4 Xilenos

Tabla 16: Propiedades Fisicas de los Xilenos (Acevedo Garcia, 2006) (Lopez

Blanco, 2005)

Compuest . ) .

o-Xileno m-Xileno p-Xileno

0
CH;, CH,
CH; CH;
Estructura
Quimica
CHj H,;C

NUmero

95-47-6 108-38-3 106-42-3
CAS
Apariencia Liquido incoloro Liquido incoloro Liquido incoloro
Formula CgHqp CgHyp CgHqp
Peso

106.16 g/mol 106.16 g/mol 106.16g/mol
molecular
Punto de
o 144 °C 139.3°C 138.3°C
ebullicion
Punto de
_ -25°C -47.8°C 13°C

fusion
Densidad 0.8800 (H,0 =1)/ 0.8684 (H,0=1)/ 0.8610 (H,0 =1)/3.7
relativa 3.7 (Aire=1) 3.7 (Aire=1) (Aire = 1)
Presion de

0.7 kPa 1.0 kPa 0.9 kPa

vapor
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La principal ruta de absorcion de xilenos es la inhalacién, aunque la ingestion
accidental constituye también una ruta efectiva. El contacto dérmico representa
solo el 1% del total absorbido de xilenos y toluenos en el ambiente ocupacional

(Acevedo Garcia, 2006).

La sintomatologia principal a la exposicion de xilenos, es muy similar a la del
benceno, incluye: irritacion de las mucosas, nausea, vomito, dolor de cabeza,
vértigo, fatiga, descoordinacion, entre otros (Pérez Juarez, 2012) (Trujillo, 2010). La
exposicion crénica de xileno produce irritabilidad, insomnio, pérdida de memoria;
asi como desordenes funcionales en higado, rifiones y corazén (Ramirez

Pefiaherrera, 2012) (Acevedo Garcia, 2006).

Por lo general, una persona puede empezar a percibir los xilenos, cuando se

encuentran en concentraciones de 0.8 a 3.7 ppm (Ramirez Pefiaherrera, 2012).

2.11 Normas de Adicion de BTEX a las Gasolinas en el Ecuador

El organismo encargado de regular los requisitos de la gasolina en el Ecuador es
el INEN (Instituto Ecuatoriano de Normalizacion), a través de la Norma Técnica
Ecuatoriana: NTE INEN 935. Esta norma se aplica a las gasolinas
comercializadas en el pais, sean de produccion nacional o importada;

exceptuando la gasolina de aviacién (INEN, 2012).

De acuerdo al INEN, las gasolinas segun su octanaje se clasifican en dos tipos

(INEN, 2012):

= Extra: Gasolina de 87 octanos RON

= Super: Gasolina de 92 octanos RON
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La norma presenta dos disposiciones generales: (1) el producto observado a
simple vista debe ser limpido, exento de agua y de materiales en suspension; (2)
A las gasolinas no se deben agregar aditivos mejoradores de octanaje, 6rgano-

metélicos que contengan hierro, manganeso y plomo (INEN, 2012).

En cuanto a los requisitos de las gasolinas para motores de ciclo Otto,
encontramos dos referencias: la primera es la Norma Técnica Ecuatoriana: NTE
935:2012 y la segunda el Reglamento Técnico Ecuatoriano RTE INEN 028:2011.
El RTE™ muestra un panorama de evaluacién méas actual al de este estudio, ya
que aclara los requisitos de gasolina Extra y Super vigentes a partir de agosto de

2014 (INEN, 2011).

En el Anexo A y el Anexo B se muestran los requisitos para ambos tipos de
gasolina por parte de la norma NTE INEN 935 y el reglamento RTE INEN 028,

respectivamente.

En la Tabla 17 se encuentran los requisitos de octanaje, contenido de aromaticos

y contenido de benceno que presentan las dos referencias INEN.

Tabla 17: Comparacion entre la NTE INEN 935 y la RTE INEN 028 (INEN, 2012)

(INEN, 2011)
NTE INEN 935 | RTE INEN 028
Requisitos Unidad | Extra | Saper | Extra | Saper
Octanaje RON 87 92 91 95
Contenido de aromaticos % 30 35 35 35
Contenido de benceno % 1 2 0.6 0.6

X' RTE se refiere a Reglamento Técnico Ecuatoriano y NTE a Norma Técnica
Ecuatoriana (INEN, 2011) (INEN, 2012)
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3 METODOLOGIA

3.1 Cromatografia de Gases/ Espectrometria de Masas (GC/MS)

il |

3 kb

i, =a§iia=

Figura 3.1: GC-MS Shimadzu QP-2010 Ultra

La técnica combinada de cromatografia de gases y espectrometria de masas,
llamada GC/MS por sus siglas en inglés, permite realizar andlisis de mezclas de
compuestos, como los obtenidos en las reacciones o en el medio ambiente (Wade,

2010). En la Figura 3.1 se observa el equipo utilizado para esta investigacion.

La Figura 3.2 muestra un diagrama simplificado del funcionamiento de un GC-MS.
En primer lugar se inyecta una pequefia cantidad de muestra en un inyector
calentado, que permite la volatilizacion. ElI cromatégrafo de gases utiliza una
columna capilar incluida en un horno termostatizado; los componentes volatiles

son empujados a lo largo de la columna por una corriente de helio, esta columna
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contiene en su interior gel de silice, cuya diferente interaccién con las sustancias

de la mezcla permite separar los componentes de la misma (Wade, 2010).

Los componentes separados abandonan la columna a tiempos diferentes, los mas
volatiles (o los que interaccionan menos con el gel de silice) se mueven mas
rapidamente que los componentes menos volatiles; luego pasan a través de un
conducto de transferencia a la fuente de iones del espectrometro de masas,

donde las moléculas se ionizan y se fragmentan (Wade, 2010).

Posteriormente, las moléculas ionizadas pasan a alto vacio por un cuadrupolo™"

sometido a voltajes variables, que sirve como sistema de “filtrado” o
discriminacion de masas, para separar los iones. Los campos eléctricos variables
hacen que los iones sigan trayectorias complejas y que, en diferentes instantes,
solo fragmentos de una cierta masa lleguen al detector. Finalmente, los
componentes de la mezcla son identificados mediante su espectro de masas, el

cual se va almacenando en el computador (Wade, 2010).

cromatografia de gases espectrometro de masas
inyector
entrada ‘L p— fuente
R Y 2y o, ¥ . ~
de He WL de iones  filtro de masas
0, R . & detector
| \ P it | T e e
IAEEE B g b o Lo = D
- columna 13 o Gommn oo el - Y
S camara de alto vacio
horno

Figura 3.2: Cromatografia de Gases/Espectrometria de Masas (Wade, 2010)

“I"En la Figura 3.2 se muestran solo dos de los cuatro rodillos del cuadrupolo
(Wade, 2010).
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3.1.1 El espectro de masas
El espectro de masas se representa como un grafico de barras, entre la
abundancia relativa y la relacion masa-carga (m/z). Las diferentes alturas de los
picos, representan las abundancias, en forma de porcentaje, respecto del pico
mas intenso, denominado “pico base”. En la representacion del espectro, todas

las masas estan redondeadas al nUmero entero mas proximo (Wade, 2010).

El pico base, no corresponde a la masa del i6n molecular, solo representa el pico
mas intenso. El valor (m/z) del ion molecular indica la masa molecular del
compuesto (Wade, 2010). En la Figura 3.3 se observa el espectro de masas del p-

Xileno (NIST Mass Spectrometry Data Center, 2014).

p-Xylene
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Figura 3.3: Espectro de Masas del Tolueno (NIST Mass Spectrometry Data
Center, 2014)



78

3.2 Determinacion del Area de Estudio
En esta investigacion se examind las gasolinas Super y Extra comercializadas en
el Distrito Metropolitano de Quito. En la ciudad existen 119 gasolineras, las cuales

expenden gasolina de 87 octanos, gasolina de 92 octanos y diésel (ARCH, 2014).

Se muestrearon 36 gasolineras (30% del total), en cada una gasolina Super y
gasolina Extra, resultando 72 muestras para el analisis. Para el muestreo se
tomaron en cuenta las areas de mayor congestién vehicular. En la Tabla 18 se

puede observar la asignacion de sectores y el area que comprende cada uno.

Tabla 18: Definicidn de Sectores para la Recoleccidon de Muestras

N° de L N° de
Sector Limites .
Sector Gasolineras
Centro Comercial Quicentro
1 Sur Sur = La Villaflora 10
5 Centro - Norte La Villaflora 9 Parque La 10
Carolina
3 Norte Parque La Ca,rollna > 10
Carcelén
4 Valle de Centro Comercial Plaza 3
Cumbayéa Cumbaya > Tumbaco
Valle de los Redondel del Colibri = Av.
5 ) , 3
Chillos llaloé
Total 36

3.3 Recoleccion de Muestras
Desde el 2014, por regulaciones establecidas por la ARCH, las estaciones de
servicio no pueden expender gasolina en envases no autorizados. Los envases

adecuados en los que se realizo la recoleccion se muestran en la Figura 3.4.

Una vez recolectada, cada muestra de gasolina, se almacené en botellas color

ambar, etiquetadas con: fecha de recoleccién, nombre comercial de la gasolinera,
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ubicacion y tipo. Las botellas utilizadas tenian una contratapa a presion y una tapa

de rosca (Figura 3.5).

Tesis Andrés Salazar

luilisis de los aditivos en gasolinas
Siper y Extra en la ciudad de Quite
Fecha:

snlinera:

e Biper ] [ _bed
USFQ. Ingenieriz Qi

Figura 3.4: Envases Autorizados Figura 3.5: Botellas de
para la Venta de Gasolina Almacenamiento de Muestras

La recoleccion de las muestras se realiz6 a partir de las 8 pm por dos razones,
para evitar la congestion de las estaciones durante el dia y primordialmente por la
temperatura mas baja del medio ambiente, procurando disminuir la evaporacion.
Las muestras se trasladaron al laboratorio en coolers de poliestireno y fueron

almacenadas en un congelador.

A continuacion se detalla cada sector de muestreo por separado.

3.3.1 Sector 1
Este sector comprende la zona sur de la ciudad de Quito, los limites en que se

baso la recoleccién son al sur, el Centro Comercial Quicentro Sur, y al norte el
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barrio de la Villaflora. En la Tabla 19 se detallan las gasolineras escogidas, su

marca comercial y ubicacion.

Tabla 19: Gasolineras del Sector 1

N° de Cédigo de Marca o
_ _ _ Ubicacion
Gasolinera | Referencia Comercial

S1S Av. Pedro Vicente Maldonado y
1 PRIMAX .

S1E Francisco Goémez

S2S Av. Pedro Vicente Maldonado y
2 PRIMAX )

S2E Pujili

S3S Av. Pedro Vicente Maldonado y
3 TERPEL

S3E Gaspar Lozano

S4S . ,
4 TERPEL Av. Mariscal Sucre y Pilalo

S4E

S5S Av. Simén Bolivar y Camino de los
5 MASGAS

S5E Incas

S6S Av. Pedro Vicente Maldonado y
6 PETROCONDOR _

S6E Pusir

S7S _ _
7 MOBIL Av. Jacinto Collahuazo y Quitus

ST7E

S8S Av. Pedro Vicente Maldonado y
8 PyS ]

S8E Calle el Corazon

S9S Av. Pedro Vicente Maldonado y
9 DISPETROL

S9E Moraspungo

S10S Av. Pedro Vicente Maldonado y
10 MOBIL _ _

S10E Joaquin Gutiérrez

3.3.2 Sector 2

Este sector comprende la zona centro - norte de la ciudad de Quito, los limites en

que se baso la recoleccion son al sur, el barrio de la Villaflora, y al norte el Parque
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de la Carolina. En la Tabla 20 se detallan las gasolineras escogidas, su marca

comercial y ubicacion.

Tabla 20: Gasolineras del Sector 2

N° de Cddigo de ) L
_ _ Marca Comercial Ubicacion
Gasolinera Referencia
CN1S .
1 PRIMAX Av. América y Colon
CN1E
CN2S .
2 PRIMAX Av. Colon y Mariscal Foch
CN2E
CN3S _
3 MOBIL Av. Vargas y José Riofrio
CN3E
CN4sS .
4 DISPETROL Av. América y Mafosca
CN4E
CN5S Av. Francisco de Orellanay 9
5 PRIMAX
CN5E de Octubre
CN6S Av. Amazonas y Gral. Eloy
6 PETROECUADOR
CNG6E Alfaro
CN7S o _
7 DISPETROL Av. 6 de Diciembre y Bélgica
CN7E
CN8S Av. Gral. Eloy Alfaro y 10 de
8 PETROECUADOR
CNS8E Agosto
CN9S Av. Oriental (Sector Coliseo
9 MOBIL _ _
CN9E Rumifiahui)
CN10S Av. Napo y Pedro Pinto
10 PETROECUADOR
CN10E Guzman

3.3.3 Sector 3

Este sector comprende la zona norte de la ciudad de Quito, los limites en que se

baso la recoleccion son al sur, el Parque de la Carolina y al norte el barrio de
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Carcelén. En la Tabla 21 se detallan las gasolineras escogidas, su marca

comercial y ubicacion.

Tabla 21: Gasolineras del Sector 3

N° de Cddigo de ) L
_ _ Marca Comercial Ubicacion
Gasolinera Referencia
N1S Av. Gral. Eloy Alfaro y De
1 PRIMAX
N1E los Alamos
N2S Av. Galo Plaza Lasso y
2 PETROECUADOR
N2E Calle C - N74
N3S Av. Gral. Eloy Alfaro y De
3 PRIMAX
N3E las Anonas
N4S Av. Naciones Unidas y 10
4 PRIMAX
N4E de Agosto
N5S Av. De la Prensay 10 de
5 MASGAS
N5SE Agosto
N6S Av. Simon Bolivar (Sector
6 PETROECUADOR o
NG6E Redondel del Ciclista)
N7S Av. De la Prensa y Rio
7 PETROECUADOR
N7E Alao
N8S Av. Gral. Eloy Alfaro y
8 TERPEL
N8E Calle A-N73
N9S Av. Interoceéanicay
9 MOBIL
N9E Bernardo Rodriguez
N10S Av. Gral. Eloy Alfaro y De
10 PRIMAX
N10E las Higueras

3.3.4 Sector 4

Este sector comprende el Valle de Cumbaya anexo a la ciudad de Quito, los

limites en que se baso la recoleccion son al sur, el Centro Comercial Plaza
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Cumbaya, y al norte el inicio de Tumbaco. En la Tabla 22 se detallan las

gasolineras escogidas, su marca comercial y ubicacion.

Tabla 22: Gasolineras del Sector 4

N° de Cddigo de _ L
_ _ Marca Comercial Ubicacion
Gasolinera Referencia

C1S Av. Oswaldo Guayasamin y

1 PETROECUADOR .
ClE Rodrigo Nufiez
C2S Av. Interoceénica (Sector

2 PRIMAX _ )
C2E Centro Comercial Cumbaya)
C3S Av. Oswaldo Guayasamin y

3 PUMA _
C3E Federico Gonzélez

3.3.5 Sector 5

Este sector comprende el Valle de los Chillos anexo a la ciudad de Quito, los

limites en que se basé la recoleccion son al sur, el redondel del Colibri, y al norte

la Avenida llalé. En la Tabla 23 se detallan las gasolineras escogidas, su marca

comercial y ubicacion.

Tabla 23: Gasolineras del Sector 5

N° de Cdédigo de _ L
_ _ Marca Comercial Ubicacion
Gasolinera Referencia
V1S Av. Gral. Ruminiahui y
1 PUMA
V1E Calle D
V2S Av. Gral. Rumifiahui y
2 PETROECUADOR
V2E Zaruma
V3S
3 PETROECUADOR | Av. llalé y 7ma transversal

V3E
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De las Figura 3.6 a la Figura 3.12 se observa la cartografia de los todos los

sectores de recoleccion.
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3.4 Andélisis Cualitativo de Muestras

Se realizé un primer andlisis de las 72 gasolinas recolectadas con el objetivo de
determinar todos los hidrocarburos y posibles otros compuestos presentes en la
gasolina comercial del Distrito Metropolitano de Quito. Este analisis se realizo por
Cromatografia de Gases/ Espectrometria de Masas en el equipo Shimadzu

GCMS - QP2010 Ultra de la Universidad San Francisco de Quito.

Con el fin de omitir los compuestos identificados erroneamente en el GC-MS,

cada vial fue analizado por triplicado.

Los materiales utilizados fueron:

= Micropipeta de 1000 uL
= 72 Puntas para micropipeta de 1000 uL

= 72 Viales transparentes estandar de 1500 pL

Para la preparacion de los viales se procedi6 de la siguiente manera:

= Se enumeraron los viales del 1 al 72 para identificar el sector y gasolinera a
la que pertenecen.
= Se introdujo la gasolina, 1200 uL en cada vial, directamente de la botella

ambar respectiva, tapando los viales inmediatamente.

Una vez preparados los viales se procede a configurar el GC-MS con el batch a
analizarse y con los parametros del método escogido para analizar la gasolina.
Ambos acciones son realizadas a través del software de interacciéon (GC-MS

Solutions) incluido en el equipo.
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El “Batch de Analisis” representa los viales que seran tomados por el equipo, ahi
se introduce el niumero de vial correspondiente para cada gasolina, su cédigo de
identificacion, el método de analisis (en este caso BTX), el volumen de inyeccion
de cada vial (en este caso 0.1 uL), el método de reporte, la ubicacién de la
gasolinera y el archivo donde serd guardado el reporte. Ademéas se incluye el
andlisis por triplicado; para simplificar, en el Batch, se le instruye al equipo en que
orden debe tomar los viales para su analisis y cuantas veces debe procesar los
mismos. Un ejemplo de preparacion de un Batch se puede observar en el Anexo

C.

Existen diferentes métodos para el analisis de gasolina en equipos GC-MS, estos
métodos han sido determinados por entidades como la ASTM*Y (American
Society for Testing and Materials). EI método utilizado para el analisis de este
estudio es el: ASTM D-5769, estd indicado para analistas que tengan que
certificar el contenido de arométicos en la gasolina comercial de motores de
combustion (Leibrand, 1999). El método describe la columna a utilizarse, las
temperaturas de trabajo del equipo, el tiempo de andlisis, los rangos de deteccion,
entre otros. En la Tabla 24 y Tabla 25 podemos observar los parametros de

configuracion del método, asi como la informacion de la columna utilizada.

Tabla 24: Parametros de Configuracion del ASTM D-5769

GC
Parametro Valor
Temperatura de inyeccion 250 °C
Modo lineal de velocidad 35 cm/s

"V La ASTM es una organizacién que proporciona normas técnicas para el
analisis de materiales, productos, sistemas y servicios (ASTM, 2015).
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Split ratio

250

Ahorrador de Gas

ON (Split ratio de 250 - 5 después de 1 minuto

Columna 60 °C; 3 °C/min - 120 °C; 10 °C/min - 250 °C
Volumen de inyeccién 0.1 uL
Gas de transporte Helio
MS

Parametro Valor
Temperatura fuente ionizante 200 °C
Temperatura interfaz 280 °C
Detector de voltaje -0.1 KV relativo para (-0.98 KV)
Rango de escaneo 45 - 300
Intervalo de escaneo 0.10s
Velocidad de barrido 10 spectra/s

Software

— GCMSsolution

— Shimadzu Aromatics Report Software

Tabla 25: informacién de la Columna Utilizada

Parametro

Descripcion

Fase

SH - Rxi - 5Sil MS

Longitud 30 m

Dimensiones ID 0.25
DF 0.25

Rango de temperatura 320 - 350 °C

Numero serial 1216594

Numero de catalogo

221 - 75954 - 30
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Una vez configurados los parametros, el equipo procede al analisis

”

automaticamente y se tiene acceso a los “Reportes Iniciales®"” a través del

Postrun Software Analysis.

Para generar los resultados o “Reportes Finales” (CD Anexo) y saber que
hidrocarburos estan presentes, en los dos tipos de gasolina a analizarse, se

realizo el siguiente procedimiento para cada “Reporte Inicial”:

1. Se abri6 el reporte desde el GCMS Postrun Analysis (Anexo D).

2. Se abri6 la Tabla Cualitativa, en donde se detallan todos los picos
identificados por el equipo, estos superan generalmente los 300 en todas
las muestras.

3. Se eliminaron los picos identificados de areas menores a 1%, considerando
gue representan ruido de fondo en el GC-MS. Los picos resultantes varian
entre 20 y 35, la gasolina Extra presenta mayor numero de picos
identificados que la Super. Véase el (Anexo E).

4. Se nombraron manualmente todos los picos de areas mayores al 1%. Para
ello se selecciond la opcién “Similarity Search” en el espectro de masas de
cada pico. Esta opcién le permite al analista elegir el nombre del
compuesto, observando y comparando el espectro original (ler espectro)

con otros espectros, de una base de datos incluida en el equipo (Anexo F).

Asimismo la opcion de “Similarity Search” es util, para la diferenciacion de
isbmeros, en donde se necesita la precision visual y criterio del analista, a

pesar de contar con un sistema poderoso de deteccion como el GC/MS.

*¥'Se han denominado “Reportes Iniciales”, ya que necesitan del analisis manual
del laboratorista para identificar, basandose en el espectro de masas, cuales son
los hidrocarburos identificados.
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Por ejemplo, en el (Anexo G) observamos que para el pico 16, el espectro
puede corresponder mayormente al “1-etil 3-metil benceno” (97%
similitud), “1-etil 2-metil benceno” (97% de similitud), o al “1-etil 4-metil
benceno” (96% similitud). Observando los espectros, se eligio como
resultado el “1-etil 2-metil benceno”, a pesar de no ser el primer
compuesto de la lista de posibilidades, por presentar el pico caracteristico

de 122.

5. Finalmente se generd un archivo PDF para cada “Reporte Final”, todos los

archivos se pueden observar en el CD Anexo.

3.5 Andlisis Cuantitativo de BTEX en las Muestras

Se realiz6 un segundo analisis de las 72 muestras para cuantificar el benceno,
tolueno, etilbenceno, orto - meta y para xilenos presentes en cada gasolina. Para
ello se adquirieron los estandares, de concentraciones conocidas, de estos

compuestos.

El estdndar adquirido fue el: Fluka BTEX - Analytical Standard de Sigma Aldrich.

Los detalles de este estandar se observan a continuacién en la Tabla 26:

Tabla 26: Certificado de Analisis del Estandar (SIGMA-ALDRICH, 2014)

Parametro Especificacion
Lote BCBL5504V
Apariencia Liquido incoloro
Presentaciéon 10 ampollas de 1 mL
Densidad relativa 1.1

Solvente de transporte DMSO, Dimetilsulfoxido
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Compuestos contenidos Benceno 0.837 mg/mL
Tolueno 0.859 mg/mL
Etilbenceno  0.870 mg/mL
Para - Xileno 0.863 mg/mL
Meta - Xileno 0.862 mg/mL
Orto - Xileno 0.870 mg/mL

Posteriormente, se prepararon 4 viales del GCMS: uno con el estandar sin diluir, y
los otros 3 con diluciones en alcohol absoluto de 1:10, 1:100 y 1:1000,
respectivamente. Estos viales se examinaron en el GCMS, configurando el
mismo, para que los tome como estandares y proceda al trazado de la curva de

calibracion.

En el CD Anexo se observa la curva de calibracién de todos los compuestos.

Seguidamente se procedio a abrir los “Reportes Finales” del primer analisis, para
observar si la concentracion de la gasolina sin diluir caia dentro del rango de los
estandares. Se determind que se debia diluir la gasolina a 1:40 para que la

concentracion de BTEX se encuentre dentro de la curva de calibracion.

La dilucion 1:40 se realizé con n-hexano para las 72 muestras y se preparo de la

siguiente manera:

1 parte de gasolina + 39 partes de n — hexano

35 ulL de gasolina + 1365 uL de n — hexano = 1400 uL de muestra

Los materiales utilizados fueron:

* Micropipeta de 1000 uL
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Micropipeta de 100 uL
Punta para micropipeta de 1000 uL
72 Puntas para micropipeta de 100 uL

72 Viales transparentes estandar de 1500 uL

Las 72 muestras diluidas se analizaron nuevamente en el Shimadzu GCMS,

configurando el “Batch de analisis” y el equipo como se describidé en la Seccion

3.4. Nuevamente se realizaron los andlisis por triplicado.

Para encontrar las “Concentraciones de BTEX resultantes” (CD Anexo), se

procedio de la siguiente manera para cada muestra:

1.

3.

Se abri6 el reporte desde el GCMS Browser Data Analysis. Alli se observan
las concentraciones resultantes de Benceno, Tolueno, Etilbenceno, Para-
Xileno y Orto-Xileno en ese orden, de acuerdo a los tiempos de retencion.
Para que las concentraciones determinadas por el equipo sean aun mas
exactas, se procedio a integrar manualmente los 5 picos de cada muestra.
Para ello, se escoge la opcion “Manual Peak Integrate” y se seleccionan el
punto donde empieza el pico y el punto en donde termina. Un ejemplo de
esta accion se observa en el Anexo H|

A continuacion se tabularon en archivos de Microsoft Excel, los triplicados
de cada muestra, obteniendo para cada BTEX, una concentracion
promedio y un tiempo de retencién promedio.

Seguidamente se multiplicd la concentracion promedio de cada BTEX por
el factor de dilucion, 40, obteniéndose la concentracion en la gasolina

original.
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5. Para determinar el porcentaje en masa y porcentaje en volumen de cada
BTEX, en cada gasolina, se utilizaron las densidades de la gasolina Super

(0.75 g/mL), de la gasolina Extra (0.7 g/mL) y de cada BTEX.



4 RESULTADOS

4.1 Resultados Cualitativos
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Las siguientes tablas muestran todos los compuestos encontrados en la Gasolina

Super y Extra del Distrito Metropolitano de Quito, clasificados segun la familia de

hidrocarburos a la que pertenecen.

4.1.1 Gasolina Super del Distrito Metropolitano de Quito

Tabla 27: Hidrocarburos Parafinicos Presentes en la Gasolina Super

Parafinicos
N° de Centro - Valle de los
Sur Norte Cumbaya .
C Norte y Chillos
C7 | v Heptano | v Heptano | v Heptano | v Heptano | v Heptano
C9 v Nonano v Nonano v Nonano v Nonano
C11 | v Undecano v Undecano

Tabla 28: Hidrocarburos Isoparafinicos Presentes en la Gasolina Super

Isoparafinicos

N° Centro - , Valle de los
de C Sur Norte Norte Cumbaya Chillos
v' 3-metil v' 3-metil v’ 3-metil v 2-metil v' 3-metil
hexano hexano hexano hexano hexano
c7 v’ 2-metil v 3-etil v 3-etil
hexano pentano pentano
v 2,3-dimetil
pentano
v 2,2,4- v 2.2,4- v 2,.2,4- v 2.2,4- v 2,2,4-
trimetil trimetil trimetil trimetil trimetil
pentano pentano pentano pentano pentano
v 2,3,3- v 2,3,3- v 2,3,3- v 2,3,3- v 2,3,3-
cs trimetil trimetil trimetil trimetil trimetil
pentano pentano pentano pentano pentano
v’ 2-metil v’ 2-metil v’ 2-metil v’ 2-metil v’ 2-metil
heptano heptano heptano heptano heptano
v 2,3,4- v 2,3,4- v 2,3,4- v 2,3,4- v 2,3,4-
trimetil trimetil trimetil trimetil trimetil




101

pentano pentano pentano pentano pentano
v’ 2,2,5-trimetilv’ 2,2,5- v 2,2,5- v 2,2,5- v’ 2,2,5-trimetil
hexano trimetil trimetil trimetil hexano
v 2,4-dimetil hexano hexano hexano v’ 2,4-dimetil
heptano v 2,4-dimetil |v' 2,4-dimetil |v' 2,4-dimetil heptano
v’ 3,5-dimetil heptano heptano heptano v 2,2-dimetil
C9 heptano v 2,2-dimetil |v' 2,3,4- v 3,3,4- heptano
heptano trimetil trimetil
v 3,3,4- hexano hexano
trimetil v 3,3,4-
hexano trimetil
hexano
v 4 5-dimetil |v' 4,5-dimetil |v' 4,5-dimetil |v' 4,5-dimetil |v' 4,5-dimetil
octano octano octano octano octano
C10 |v 3-etil 4-metilv" 3-etil 4-metilv" 3-etil 4- v 3-etil 4- v’ 3-etil 4-metil
heptano heptano metil metil heptano
heptano heptano
c12 v’ 2,4-dimetil 1
decano
v 3,34-
L trimetil
c13 |” 3;9:’)(:,:;1tcr)|met|l decano
v’ 4 4-dimetil
undecano

Tabla 29: Hidrocarburos Olefinicos Presentes en la Gasolina Super

Olefinicos
Ne° Centro - . Valle de los
de C sur Norte Norte Cumbaya Chillos
v' 3-metil 3- v' 3-metil 3- | v 3-metil 3-
c7 hexeno hexeno hexeno
v’ 4-metil 2-
hexeno
v' 5,5-dimetil | v 5,5-dimetil v 2.44-
1-hexeno 1-hexeno trimetil 1-
v 2,4,4- penteno
C8 trimetil 1-
penteno
v' 5,5-dimetil

2-hexeno
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C12

v' 5-metil 2-
undeceno
v' 6-metil 3-
undeceno
v 2,4-dimetil
1-deceno

v' 6-metil 3-
undeceno

v’ 6-metil 3-
undeceno

v 3,4-dimetil
1-deceno

v' 6-metil 3-
undeceno

Tabla 30: Hidrocarburos Nafténicos Presentes en la Gasolina Super

Nafténicos
N©° Centro - . Valle de los
de C Sur Norte Norte Cumbaya Chillos
v Metil ciclo v Metil ciclo | v Metil ciclo v Metil ciclo
C6 pentano pentano pentano pentano
v' Metil ciclo |v" Metil ciclo |v' Metil ciclo |v" Metil ciclo |v' Metil ciclo
hexano hexano hexano hexano hexano
v' Etil ciclo v' Etil ciclo v' Etil ciclo v' Etil ciclo
pentano pentano pentano pentano
C7
v’ trans 1,2-
dimetil
ciclo
pentano
v cis 1,3- v trans 1,2- |V cis 1,3- v trans 1,2- |v 1,2,4
dimetil ciclo| dimetil ciclo| dimetil ciclo| dimetil ciclo| trimetil ciclo
hexano hexano hexano hexano pentano
v 1-etil 3-metillv" 1,2,4 v' 1,4-dimetil v 1-etil 3-
C8 ciclo trimetil ciclo| ciclo metil ciclo
pentano pentano hexano pentano
v 1-etil 3-metillv" 1-etil 3-
ciclo metil ciclo
pentano pentano
v 1,1,3- v 1,1,3-
co tr.imetil tr_imetil
ciclo ciclo
hexano hexano
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Tabla 31: Hidrocarburos Arométicos Presentes en la Gasolina Super

Aromaticos
N° Centro - , Valle de los
de C sur Norte Norte Cumbaya Chillos
C6 |v Benceno |v Benceno |v Benceno |v Benceno v’ Benceno
C7 |v Tolueno |v Tolueno v Tolueno v Tolueno v Tolueno
v’ Etilbencen [v' Etilbenceno |v' Etilbenceno|v" Etilbenceno |v' Etilbenceno
0 v' P-Xileno v’ P-Xileno |v' P-Xileno v' P-Xileno
C8 |v P-Xileno |v O-Xileno v O-Xileno |v O-Xileno v' O-Xileno
v' O-Xileno v 1,3-dimetil
benceno
v' Propil v' Propil v Propil v' Propll v Propil
benceno benceno benceno benceno benceno
v 1-etil 2- |V 1-etil 2-metil|v" 1-etil 2-meti|v" 1-etil 2-metil |v' 1-etil 2-
metil benceno benceno benceno metil
benceno |v' 1-etil 3-metil|v" 1-etil 3-metiv" 1-etil 3-metil benceno
v 1-etil 3- benceno benceno benceno v 1-etil 3-
metil v' Mesitileno |v' Mesitileno |v" Mesitileno metil
benceno |v' 1-etil 4-metil|v" 1-etil 4-metiv" 1-etil 4-metil benceno
v Mesitileno benceno benceno benceno v' Mesitileno
C9 |v 1l-etil4- |v 1,2,3-trimetilv’ 1,2,3- v’ 1,2,3-trimetil |v' 1-etil 4-
metil benceno trimetil benceno metil
benceno |v' 1,2,4-trimetill benceno |v' 1,2,4-trimetil benceno
v 1,2,3- benceno v 1,2,4- benceno v 1,2,3-
trimetil trimetil v' Cumeno trimetil
benceno benceno benceno
v 1,2,4- v Cumeno v 1,24-
trimetil trimetil
benceno benceno
v' Cumeno
v 1,3-dietil |v' 1-metil 3- |v 1-metil 3- |v' 1-metil 3- v' 1-metil 3-
benceno propil propil propil propil
v' 1-metil 3- benceno benceno benceno benceno
propil v l-etil 2,3- |V 1-etil 2,3- |v 1-etil 2,3- v l-etil 2,3-
benceno dimetil dimetil dimetil dimetil
C10 v 1-etil 2,3- benceno benceno benceno benceno
dimetil v' 1-metil 2-
benceno propil
v 1,2-dietil benceno
benceno
v Tert butil

benceno
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v 2-etil 1,3-
dimetil
benceno

Tabla 32: Otros Hidrocarburos Identificados en la Gasolina Super

Otros
N©° Centro - , Valle de los
de C Sur Norte Norte Cumbaya Chillos
v 1-metil v' 1-metil v' 1-metil
Cé6 ciclo ciclo ciclo
penteno penteno penteno
v' 1,5-dimetil | v 1,5-dimetil | v 1,5-dimetil | v' 1,5-dimetil
Cc7 ciclo ciclo ciclo ciclo
penteno penteno penteno penteno
v 1,2,3- v 1,2,3-
cs tr.imetil tr.imetil
ciclo ciclo
penteno penteno
C9 | v Indano v Indano v Indano v Indano v" Indano
C10 | v Naftaleno

4.1.2 Gasolina Extra del Distrito Metropolitano de Quito

Tabla 33: Hidrocarburos Parafinicos Presentes en la Gasolina Extra

Parafinicos
No Centro - Valle de los
Sur Norte Cumbaya )
de C Norte y Chillos
C7 | v Heptano | v Heptano v Heptano | v Heptano | v Heptano
C9 | v Nonano v Nonano v Nonano v Nonano v Nonano
C11 | v Undecano | v Undecano | v' Undecano | v Undecano | v Undecano
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Tabla 34: Hidrocarburos Isoparafinicos Presentes en la Gasolina Extra

Isoparafinicos

N° Centro - , Valle de los
de C sur Norte Norte Cumbaya Chillos
v 2-metil v’ 3-metil v’ 3-metil v 3-metil
c7 hexano hexano hexano hexano
v’ 2,3-dimetil |v' 3-etil
pentano pentano
v 2,.2,4- v 2,2,4- v 2,2,4- v 2,2, 4-trimetil |v' 2,2,4-
trimetil trimetil trimetil pentano trimetil
pentano pentano pentano |V 2,3,3-trimetil pentano
v 2,3,3- v 2,3,3- v 2,3,3- pentano v 2,3,3-
trimetil trimetil trimetil v’ 2-metil trimetil
pentano pentano pentano heptano pentano
v’ 2-metil v’ 2-metil v’ 2-metil v 2,3,4-trimetil |v' 2-metil
heptano heptano heptano pentano heptano
v 2,3,4- v 2,3,4- v’ 2,2-dimetil v 2,3,4-
trimetil trimetil hexano trimetil
cs pentano pentano |V 2,3-dimetil pentano
v 4-metil v 4-metil hexano v 4-metil
heptano heptano heptano
v 2,3- v’ 2,2-dimetil
dimetil hexano
hexano
v 3-etil 2-
metil
pentano
v 2.2-
dimetil
hexano
v’ 2,2,5-trimetil|v’ 2,2,5- v 2,2,5- v’ 2,2, 5-trimetil |v' 2,2,5-trimeti
hexano trimetil trimetil hexano hexano
v’ 2,4-dimetil hexano hexano v’ 2,4-dimetil v’ 2,4-dimetil
heptano v’ 2,4-dimetil |v' 2,4-dimetil| heptano heptano
v 3,5-dimetil heptano heptano |v' 3,3,4-trimetil |v' 2,6-dimetil
co heptano v 2,6-dimetil [v' 2,6-dimetil| hexano heptano
heptano heptano |v' 2,6-dimetil v 3-etil 2,2-
v 3,3,4- v 3,3,4- heptano dimetil
trimetil trimetil v 3-etil 2,2- pentano
hexano hexano dimetil
v 3-etil 2,2- |V 4-etil 2- pentano
dimetil metil
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pentano hexano
v 4-etil 2- v' 2,5-dimetil
metil heptano
hexano v' 3,5-dimetil
heptano
v' 4,5-dimetil |v' 4,5-dimetil |v' 4,5-dimetil v' 4,5-dimetil
octano octano octano octano
v’ 3-etil 4-meti|v’ 3-etil 4- |V 3-etil 4-metil |v' 3-etil 4-meti
C10 heptano metil heptano heptano
heptano |v' 3,4-dietil
v' 3,4-dietil hexano
hexano
c11 v’ 2,5-dimetil
nonano
. v 3,3,4-
c13 v’ 3,3,4-trimetil rimeti
decano
decano

Tabla 35: Hidrocarburos Olefinicos Presentes en la Gasolina Extra

Olefinicos
d’e\:IoC Sur Centro - Norte Norte Cumbaya Vagﬁiﬂislos
v 2,4,4- v 2.4.4-
C8 trimetil 1- trimetil 1-
penteno penteno
v' 5-metil 2- | v 5-metil 2- v 5-metil 2- | v 5-metil 2- | v' 6-metil 3-
undeceno undeceno undeceno undeceno undeceno
v’ 6-metil 3- | v 6-metil 3- v’ 6-metil 3- | v 6-metil 3- | v 3,4-dimetil
undeceno undeceno undeceno undeceno 1-deceno
v’ 3,4-dimetil | v 6-metil 2- v 3,4-dimetil | v 3,4-
C12 1-deceno undeceno 1-deceno dimetil 1-
v 2,2,4,6,6 deceno
pentametil 3-
hepteno
v 3,4-dimetil 1-
deceno
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Tabla 36: Hidrocarburos Nafténicos Presentes en la Gasolina Extra

Nafténicos
N° Centro - , Valle de los
de C sur Norte Norte Cumbaya Chillos
v Metil ciclo v Metil ciclo | v Metil ciclo v Metil ciclo
C6 pentano pentano pentano pentano
v' Metil ciclo |v" Metil ciclo |v' Metil ciclo |v" Metil ciclo |v' Metil ciclo
hexano hexano hexano hexano hexano
v’ Isopropil v’ Etil ciclo v Isopropil v trans 1,2- v Etil ciclo
ciclo pentano ciclo dimetil pentano
butano v’ trans 1,2- butano ciclo v trans 1,2-
C7 |v Etilciclo dimetil v’ Etil ciclo pentano dimetil
pentano ciclo pentano ciclo
v trans 1,2- pentano v trans 1,2- pentano
dimetil ciclo dimetil
pentano ciclo
pentano
v cis 1,3- v cis 1,3- v cis 1,3- v cis 1,3- v cis 1,3-
dimetil ciclo| dimetil ciclo| dimetil ciclo| dimetil ciclo| dimetil ciclo
hexano hexano hexano hexano hexano
v 1-etil 3-metillv" 1-etil 3-metil|v" 1-etil 3-metillv" 1-etil 3-metil|v" 1-etil 3-
ciclo ciclo ciclo ciclo metil ciclo
pentano pentano pentano pentano pentano
v 1,4-dimetil |v' 1,4-dimetil |v" trans 1,2- v' 1,4-dimetil
ciclo ciclo dimetil ciclo ciclo
hexano hexano hexano hexano
cs v’ 1,2, 4-trimetilv’ trans 1,2- |V Etil ciclo v 1,2,4-
ciclo dimetil ciclo| hexano trimetil
pentano hexano v 1,2,4- ciclo
v’ Etil ciclo trimetil ciclo pentano
hexano pentano
v 1-etil 2-
metil ciclo
pentano
v 1,2,4-
trimetil ciclo
pentano
v 1,1,3- v 1,1,3- v 1,1,3- v 1,1,3- v 1,1,3-
co trimetil trimetil trimetil trimetil trimetil
ciclo ciclo ciclo ciclo ciclo
hexano hexano hexano hexano hexano
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Tabla 37: Hidrocarburos Aromaticos Presentes en la Gasolina Extra

Aromaticos
N° Centro - , Valle de los
de C sur Norte Norte Cumbaya Chillos
C6 |v Benceno v  Benceno |v Benceno |v Benceno v' Benceno
C7 |v Tolueno v Tolueno v Tolueno v Tolueno v Tolueno
v’ Etilbenceno |v' Etilbenceno |v' Etilbenceno|v’ Etilbenceno |v' Etilbenceno
C8 |v P-Xileno v' P-Xileno v’ P-Xileno |v P-Xileno v' P-Xileno
v' O-Xileno v' O-Xileno v O-Xileno |v O-Xileno v' O-Xileno
v Propil v Propil v Propil v Propil v Propil
benceno benceno benceno benceno benceno
v 1-etil 2-metil |v' 1-etil 2-metil|v" 1-etil 2-meti|v" 1-etil 2-metil |v" 1-etil 2-
benceno benceno benceno benceno metil
v’ 1-etil 3-metil |v' 1-etil 3-metil|v" 1-etil 3-meti|v" 1-etil 3-metil benceno
benceno benceno benceno benceno v 1-etil 3-
v’ Mesitileno |v' Mesitileno |v* Mesitileno |[v' Mesitileno metil
v 1-etil 4-metil |v' 1-etil 4-metil|v" 1-etil 4-meti|v" 1-etil 4-metil benceno
co benceno benceno benceno benceno v' Mesitileno
v’ 1,2,3-trimetil|[v' 1,2,3-trimetillv’ 1,2,3- v’ 1,2,3-trimetil |v' 1-etil 4-
benceno benceno trimetil benceno metil
v’ 1,2, 4-trimetil|v' 1,2,4-trimetil benceno |v' 1,2,4-trimetil benceno
benceno benceno v 1,2,4- benceno v 1,2,3-
trimetil trimetil
benceno benceno
v 1,2,4-
trimetil
benceno
v' 1-metil 3- v 1-metil 3- |v 1-metil 3- |V 1-etil 2,3- v Tert butil
propil propil propil dimetil benceno
benceno benceno benceno benceno
v 1-etil 2,3- |V 1-etil 2,3- |V 1-etil 2,3-
dimetil dimetil dimetil
benceno benceno benceno
C10 |v 1,2-dietil
benceno
v’ Tert butil
benceno
v 2-etil 1,3-
dimetil

benceno
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Tabla 38: Otros Hidrocarburos Identificados en la Gasolina Extra

Otros
N° lle de |
de Sur Centro - Norte Norte Cumbaya va e' €103
Chillos
C
v' 1,5-dimetil v" 1,5-dimetil
C7 ciclo ciclo
penteno penteno
v’ 2-propil 1- v’ 2-propil 1-
pentanol pentanol
8 v 2-etil 1-
hexanol
C9 | v Indano v' Indano v" Indano v' Indano | v Indano

4.2 Resultados Cuantitativos

En primera instancia, se muestran los resultados de acuerdo a los sectores

escogidos en la ciudad y posteriormente en un contexto global del Distrito

Metropolitano de Quito.

Tabla 39: % en Masa de BTEX Gasolina Extra

EXTRA
Centro - valle de ,
% masa Sur Norte Cumbaya los Promedio
Norte :
Chillos

Benceno 1.063 1.039 1.208 1.182 1.045 1.108
Tolueno 8.546 8.639 8.615 8.960 8.639 8.680
Etilbenceno | 1.341 1.027 1.330 1.548 1.357 1.320
Para-Xileno 1.196 0.9510 1.222 1.174 1.167 1.142
Orto-Xileno 1.650 1.176 1.590 1.718 1.535 1.534
Total 13.80 12.83 13.97 14.58 13.75 13.78




Tabla 40: % en Volumen de BTEX Gasolina Extra
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EXTRA
Centro - ] Valle de .
% volumen Sur Norte Cumbaya los Promedio
Norte :
Chillos
Benceno 0.8490 | 0.8300 0.9650 0.9440 0.8350 0.8850
Tolueno 6.908 6.983 6.964 7.243 6.983 7.016
Etilbenceno | 1.083 0.8290 1.074 1.250 1.096 1.066
Para-Xileno | 0.9720 | 0.7730 0.9940 0.9550 0.9490 0.9290
Orto-Xileno 1.313 0.9360 1.265 1.367 1.221 1.220
Total 11.13 10.35 11.26 11.76 11.09 11.12
Tabla 41: g/galon de BTEX Gasolina Extra
EXTRA
. Centro - . Valle de :
g/galén Sur Norte Cumbaya los Promedio
Norte :
Chillos
Benceno 28.18 27.54 32.02 31.32 27.70 29.35
Tolueno 226.4 228.9 228.3 237.4 228.9 230.0
Etilbenceno | 35.54 27.20 35.23 41.02 35.96 34.99
Para-Xileno 31.69 25.20 32.39 31.11 30.94 30.27
Orto-Xileno 43.73 31.17 42.15 45.52 40.69 40.65
Total 365.6 340.0 370.1 386.4 364.2 365.3
Tabla 42: % en Masa de BTEX Gasolina Super
SUPER
Centro - ] Valle de .
% masa Sur Norte Cumbaya los Promedio
Norte )
Chillos
Benceno 1.285 1.176 1.239 1.528 1.230 1.291
Tolueno 9.568 9.244 9.677 10.22 10.02 9.745
Etilbenceno | 1.268 0.8450 1.290 1.313 1.305 1.204
Para-Xileno | 1.655 1.008 1.547 1.836 1.582 1.525
Orto-Xileno 1.417 0.9290 1.437 1.533 1.608 1.385
Total 15.19 13.20 15.19 16.43 15.75 15.15




Tabla 43: % en Volumen de BTEX Gasolina Super
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SUPER
Centro - ] Valle de .
% volumen Sur Norte Cumbaya los Promedio
Norte )
Chillos
Benceno 1.099 1.006 1.060 1.307 1.053 1.105
Tolueno 8.286 8.006 8.381 8.849 8.678 8.440
Etilbenceno | 1.097 0.7310 1.116 1.136 1.129 1.042
Para-Xileno | 1.441 0.8780 1.348 1.599 1.378 1.329
Orto-Xileno 1.208 0.7920 1.225 1.306 1.370 1.180
Total 13.13 11.41 13.13 14.20 13.61 13.10
Tabla 44: g/galén de BTEX Gasolina Super
SUPER
. Centro - . Valle de :
g/galén Sur N Norte Cumbaya los Promedio
orte )
Chillos

Benceno 36.47 33.39 35.16 43.37 34.93 36.66
Tolueno 271.6 262.4 274.7 290.1 284.5 276.7
Etilbenceno | 36.01 24.00 36.61 37.28 37.06 34.19
Para-Xileno 46.97 28.60 43.93 52.12 44.91 43.31
Orto-Xileno 40.24 26.38 40.80 43.51 45.65 39.32
Total 431.3 374.8 431.2 466.4 447.0 430.2
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9,745

1,291 1,320 1,525 1,534

Benceno Tolueno Etilbenceno Para-Xileno Orto-Xileno

% masa Extra “ % masa Suaper

Figura 4.1: % en Masa de BTEX Gasolinas Super y Extra

8,440
1,105 1,066 1,329 1,220
B D e B
Benceno Tolueno Etilbenceno Para-Xileno Orto-Xileno
¥ % volumen Extra % volumen Stper

Figura 4.2: % en Volumen de BTEX Gasolinas Super y Extra
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276,671
229,999
43,307 40,651 39,316
29,353 36,664 34,990 34,194 30,265 . '
Benceno Tolueno Etilbenceno Para-Xileno Orto-Xileno

" g/galdn Extra g/galén Super

Figura 4.3: g/galon de BTEX Gasolinas Super y Extra
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5 DISCUSION DE DATOS Y RESULTADOS

Todos los estudios existentes con respecto al andlisis de BTEX presente en la
gasolina, se centran en las emisiones gaseosas 0 particuladas de estos
compuestos, pero no reflejan la base del problema. El problema del alto contenido
de aromaticos en las emisiones gaseosas, reflejado en todos los estudios, tiene
su origen en la calidad de las gasolinas combustionadas en los automoviles; y
mas especificamente, en las unidades que producen dichas gasolinas. En el caso
especifico de las gasolinas distribuidas en el Distrito Metropolitano de Quito, una
gasolina de alto octanaje se produce en las unidades de Craqueo Catalitico e

Isomerizacion, de la Refineria de Esmeraldas.

Por lo tanto, el andlisis cualitativo puede reflejar de que manera estan trabajando
las unidades de produccién de derivados de la refineria y el andlisis cuantitativo
puede reflejar de que manera, correcta o incorrecta, se estan cubriendo las faltas
de aquellas unidades; llegando a establecer un contexto real, sin aproximados, de

la situacion actual de la refineria principal del Ecuador.

Cualitativamente se identificaron en la gasolina Sudper: 23 compuestos
aromaticos, tomando en cuenta el Indano y el Naftaleno; 20 compuestos
isoparafinicos, 10 compuestos nafténicos, 10 compuestos olefinicos, 3
compuestos parafinicos y otros 3 compuestos que pueden clasificarse como ciclo

olefinicos.

En la gasolina Extra se identificaron: 26 compuestos isoparafinicos, 18
compuestos aromaticos incluido el Indano, 13 compuestos nafténicos, 6
compuestos olefinicos, 3 compuestos parafinicos y otros 3 compuestos, dos de

cuales se pueden clasificar como alcoholes y el altimo como ciclo olefinico.
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Tabla 45: Diferencias en Hidrocarburos de la Gasolina Super y Extra

Tipo de
Hidrocarburo

Presente solo en Stper

Presente solo en Extra

Parafinico

Isoparafinico

2,4-dimetil 1-decano
4,4-dimetil undecano

4-metil heptano
2,3-dimetil hexano

3-etil 2-metil pentano
2,2-dimetil hexano
2,6-dimetil heptano
3-etil 2,2-dimetil pentano
4-etil 2-metil hexano
2,5-dimetil heptano
3,4-dietil hexano
2,5-dimetil nonano

3-metil 3-hexeno
4-metil 2-hexeno

6-metil 2-undeceno

Olefinico 5,5-dimetil 1-hexeno 2,2,4,6,6-pentametil 3-
5,5-dimetil 2-hexeno hepteno
2,4-dimetil 1-deceno
Isopropil ciclobutano
L. 1,4-dimetil ciclohexano
Nafténico - o
Etil ciclohexano
1-etil 2-metil ciclopentano
1,3-dimetil benceno
Cumeno
Aromatico 1,3-dietil benceno -
1-metil 2-propil benceno
Naftaleno
1-metil ciclopenteno :
Otros 1.2 3-trimetil 2-propil 1-pentanol
, 2-etil 1-hexanol
ciclopenteno

Como se observa en la Tabla 45, no existe diferencia en cuanto a los compuestos

parafinicos de ambas gasolinas. Sin embargo, en la gasolina Extra resalta la

cantidad superior de isoparafinas y naftenos encontrados; esto explica porque no

se encuentran mas aromaticos en la gasolina Extra, como se observo en las

Secciones 2.6 y 2.8 las moléculas altamente ramificadas (isoparafinas) y los
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compuestos ciclicos favorecen al numero de octano. Por otro lado, la ausencia de
otros aromaticos en la gasolina Extra (87 octanos), se explica para el aumento del
octanaje de la gasolina Super (92 octanos), debido a la ausencia de compuestos

altamente ramificados u otros ciclicos en esta ultima.

En ambas gasolinas se observan hidrocarburos olefinicos, algo no recomendable
en derivados comerciales del crudo de petréleo, ya que dichos hidrocarburos son

altamente reactivos y tienden a la formacion de gomas en los motores.

En mas de una de las gasolinas Extra muestreadas, pero no en la mayoria, se
encontraron hidrocarburos con grupos alcohol. Esto se entiende como parte del
proyecto de Petroecuador, para introducir la gasolina Ecopais (gasolina con
etanol) en todo el Ecuador, como lo manifestdé el Ing. Henry Ramirez
representante de la empresa. Las gasolinas muestreadas que presentaron grupos
alcohol pueden ser parte de un estudio de Petroecuador para observar la

factibilidad de la inclusion de gasolinas con etanol en la Regién Sierra del pais.

También se observan, en ambas gasolinas, hidrocarburos parafinicos, en los
cuales destaca la presencia de heptano, hidrocarburo que tiene el valor de cero

en la escala de octanaje.

La gasolina Extra es una mejor opcion a la hora de considerar el aspecto de
contaminacion ambiental y riesgos para la salud, ya que presenta mayor cantidad

de isoparafinas y menor cantidad de aromaticos.

Cabe recalcar que en este estudio solo se detectaron el para - Xileno y el orto -
Xileno; la ausencia del meta - Xileno, en los resultados del primer analisis

(Seccion 4.1) y en la curva de calibracién del segundo analisis, se explica por la
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similitud del para y meta Xilenos, ambos presentan practicamente el mismo punto

de ebullicién, como se observa en la Tabla 16.

Cuantitativamente se encontrdé, en promedio, las siguientes cantidades de BTEX

en las gasolinas del Distrito Metropolitano de Quito.

Tabla 46: Contenido Promedio de BTEX en las Gasolinas del DMQ

Gasolina Extra Gasolina Super

Compuesto | % masa | % volumen | g/galon | % masa | % volumen | g/galén
Benceno 1.108 0.8850 29.35 1.291 1.105 36.66
Tolueno 8.680 7.016 230.0 9.745 8.440 276.7
Etilbenceno | 1.320 1.066 34.99 1.204 1.042 34.19
P-Xileno 1.142 0.9290 30.27 1.525 1.329 43.31
O-Xileno 1.534 1.220 40.65 1.385 1.180 39.32

Total 13.78 11.12 365.3 15.15 13.10 430.2

Como es de esperarse el contenido de BTEX es mayor en la gasolina Super;
supera en un 2% al contenido de BTEX en la gasolina Extra de acuerdo al
porcentaje en volumen, porcentaje de contenido de aroméaticos en el que se

detallan las normas INEN.

Aunque el 2% en volumen no parezca algo excesivo, si se observan las

diferencias en g/galén se puede apreciar la magnitud de esta diferencia.

Se observo que el Tolueno es el aromatico de mayor contenido en los dos tipos
de gasolina. En la gasolina Extra después de Tolueno, de mayor a menor
contenido, encontramos: O-Xileno, Etilbenceno, P-Xileno y Benceno. En la
gasolina Super después de Tolueno, de mayor a menor contenido, encontramos:

P-Xileno, O-Xileno, Benceno y Etilbenceno.
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Las normas INEN correspondientes a los requisitos de la gasolina en el Ecuador,
no establecen niveles maximos permisibles de Tolueno, Etilbenceno y Xilenos;
solo establecen un valor maximo para el benceno, sin contar con un valor minimo
gue serviria como estandarizacion para la calidad de la gasolina en el pais. El
valor promedio de benceno, en porcentaje en volumen, encontrado en la gasolina
Extra es de 0.8850% y el de la gasolina Super es de 1.105%. Actualmente, segun
el Reglamento Técnico Ecuatoriano INEN 028:2011, que detalla los requisitos de
la gasolina a partir de agosto de 2014, el contenido de benceno encontrado
supera al permisible, que es 0.6% en volumen tanto para la gasolina Extra como
para la Super. Se observdé que en la gasolina Super el contenido maximo de

benceno es practicamente el doble del permitido.

El RTE INEN 028:2011 también detalla el contenido maximo de arométicos en la
gasolina, 35% para los dos tipos. Esto se contradice con la otra referencia, la NTE
INEN 935:2012, ya que en ella se establecen niveles maximos de benceno de 1%
y 2%; y de aromaticos de 30% y 35% para la gasolina Extra y Super
respectivamente. Es decir, se pretende bajar el contenido de benceno en la
gasolina Extra, de 1% a 0.6% en volumen, pero aumentar en un 5% su contenido

de otros aromaticos.

Solamente de BTEX, el porcentaje en volumen asciende a 11.12% y 13.10% para
la gasolina Extra y Super respectivamente. Con todos los aromaticos encontrados
en el analisis cualitativo se esperaria que el contenido en volumen de aromaticos

supere el 35% permisible facilmente.
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6 CONCLUSIONES

Se determinaron todos los hidrocarburos que conforman la gasolina Super
y Extra del Distrito Metropolitano de Quito. Se determind que la gasolina
Extra presenta mayor cantidad de isoparafinas y compuestos ciclicos, que
la gasolina Super; que presenta mayor cantidad de aromaticos.

Se determin6 que en mas de una de las gasolinas Extra analizadas existen
hidrocarburos con grupos alcohol, lo que aduce la introduccién de la
gasolina Ecopais (gasolina con etanol) en la Region Sierra del Ecuador.
Cuantitativamente se encontrd, en promedio, las siguientes cantidades de

BTEX en las gasolinas del Distrito Metropolitano de Quito:

Gasolina Extra Gasolina Super

Compuesto | % masa | % volumen | g/galén | % masa | % volumen | g/galon
Benceno 1.108 0.8850 29.35 1.291 1.105 36.66
Tolueno 8.680 7.016 230.0 9.745 8.440 276.7
Etilbenceno | 1.320 1.066 34.99 1.204 1.042 34.19
P-Xileno 1.142 0.9290 30.27 1.525 1.329 43.31
O-Xileno 1.534 1.220 40.65 1.385 1.180 39.32

Total 13.78 11.12 365.3 15.15 13.10 430.2

Se determind que el contenido de BTEX en la gasolina Super es 2%
mayor, en volumen, que en la gasolina Extra.

Se determin6 que el Tolueno es el aromatico de mayor contenido en los
dos tipos de gasolina.

Se determind que no todos los BTEX se encuentran en mayor proporcion
en la gasolina Super. El Etilbenceno (1.066%) y el O-Xileno (1.220%) se

encuentran en mayor porcentaje en la gasolina Extra.
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El contenido maximo de benceno establecido en el RTE INEN 028:2011,
0.6% en volumen, no se esta cumpliendo en los dos tipos de gasolina; en
la gasolina Extra es de 0.8850% y en la gasolina Super es 1.105%, casi el
doble.

La Refineria de Esmeraldas se encuentra en remodelacion hasta el 15 de
Septiembre de 2015. Los principales cambios a realizarse son el Reactor y
Regenerador de la unidad FCC, para procesar el crudo existente en la
actualidad.

Los cambios en la Refineria de Esmeraldas no pretenden aumentar la
capacidad de produccion de derivados de petrdleo, sino simplemente

recuperar la capacidad perdida .
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7 RECOMENDACIONES

Los 216 andlisis correspondientes al analisis cuantitativo se encuentran
guardados en la base de datos del GC-MS Shimadzu QP-2010 Ultra. Para saber
con exactitud el contenido de parafinas, isoparafinas, olefinas, naftenos,
aromaticos (aparte de BTEX) y otros hidrocarburos, ya determinados; se
recomienda adquirir los estandares de estos compuestos y simplemente realizar

la curva de calibracion de los mismos para la cuantificacion.

Como proyecto anexo se pueden identificar otras propiedades de la gasolina en el
Ecuador, como verificar el nUmero de octanaje a través de las normas ASTM

existentes.

Otro proyecto anexo que puede desarrollarse, de acuerdo a la ingenieria de
procesos, es la remediacion de aguas contaminadas con BTEX. Especificamente
la foto - remediacion a través de luz ultravioleta y exposicion a ozono, que se ha

comprobado elimina la mayor parte de BTEX en aguas contaminadas.
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Anexo A: Requisitos de Gasolina Super y Extra NTE INEN 935:2012

EXTRA SUPER METODO
REQUISITOS UNIDAD . . N L. DE
Minimo | Maximo | Minimo | Maximo ENSAYO
Numero de Octano NTE INEN
de Investigacion RON 87 92 2102
Destilacion: 10% °C -- 70 70
50% °C 77 121 77 121
90% °C 189 190 NTE INEN
Punto final °C -- 215 220 926
Residuo de
o % - 2 2
destilacion, ¢
Relacién vapor - NTE INEN
L 20 20 932
liquido a 60 °C, V/L ASTM D 5188
NTE INEN
., 928
Presién de vapor kPa -- 60 60 ASTM D 4953
ASTM D 5191
Corrosion a la
lamina de cobre (3 h -- 1 1 NT%SEN
a50°C)
: mg/100 NTE INEN
Contenido de gomas om? -- 3 4 933
- NTE INEN
\(/:vontenldo de azufre, opm 650 650 929
S ASTM D 4294
: NTE INEN
Contenido de % 30 35 2252
; ASTM D 3606
Contenido de % --- 1 --- 2 ASTM D 5580
benceno, ¢y ASTM D 6277
- NTE INEN
Clo?.te”'do de % - 18 25 2252
Olefinas, ¢o ASTM D 6730
ES'tabI|'I(,1ad ala min 240 240 NTE INEN
oxidacion 934
Contenido de ASTM D 4815
0, — _—
oxigeno, ¢o> & 2.7 2.7 ASTM D 5845
. Ver *y Ver*y | ASTM D 3237
Contenido de plomo mg/L ok ok ASTM D 5185
Contenido de ma/L Ver *y Ver*y | ASTM D 3831
manganeso 9 *x x ~ | ASTM D 5185
* *
Contenido de hierro mg/L Vel* y Ve*r* Y | AsTMD 5185

* Sin adicion intencional

** No detectable de acuerdo al método de ensayo

¢ Porcentaje en volumen
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Anexo B: Requisitos de Gasolina Super y Extra RTE INEN 028:2011

EXTRA SUPER METODO
REQUISITOS UNIDAD . L. . L. DE
Minimo | Maximo | Minimo | Maximo ENSAYO
Numero de Octano NTE INEN
de Investigacion RON 91 95 2102
Destilacion: 10% °C -- 70 70
50% °C 77 121 77 121
90% °C 189 190 NTE INEN
Punto final °C -- 215 220 926
Residuo de
o % -- 2 2
destilacion, ¢
Relacién vapor - NTE INEN
Lo 20 20 932
liguido a 60 °C, V/L ASTM D 5188
NTE INEN
., 928
Presién de vapor kPa -- 56 56 ASTM D 4953
ASTM D 5191
Corrosion a la
lamina de cobre (3 h -- 1 1 NT%SEN
a 50 °C)
. mg/100 NTE INEN
Contenido de gomas om? -- 2 3 933
. NTE INEN
\(/:vontenldo de azufre, % 0.0010 0.0010 929
s ASTM D 4294
. NTE INEN
Contenido de % 35 35 2052
aromaticos, @, ASTM D 6730
: ASTM D 3606
Contenido de % 0.6 0.6 | ASTM D 5580
benceno, ¢y ASTM D 6277
- NTE INEN
Contenido de % - 18 18 2252
olefinas, @, ASTM D 6730
ES'tabI|'I(,1ad ala min 240 240 NTE INEN
oxidacién 934
Contenido de ASTM D 4815
oxigeno, ¢oz % - 3.5 - 3.5 ASTM D 5845
* *
Contenido de plomo mg/L Ve,[* y Ve*r* y ﬁgm B gig;
Contenido de ma/L Ver *y Ver*y | ASTM D 3831
manganeso 9 *x x ~ | ASTM D 5185
* *
Contenido de hierro mg/L Vel* y Ve*r* Y | AsTMD 5185

* Sin adicion intencional

** No detectable de acuerdo al método de ensayo

¢ Porcentaje en volumen
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ANEXO C
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