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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion esta en la busqueda de una correlacion entre los distintos
métodos que se usan en los laboratorios de las refinerias como estimadores del fendmeno de
gelificacion o enturbiamiento en el combustible en climas frios. El objetivo fue evaluar la
existencia de una correlacion del método punto de nube (PN) en funcién de otras seis
variables que incluyen: punto de fluidez (PF), viscosidad cinemética (VC), conductividad
(CO), destilacion a presion atmosférica (DA), gravedad API (AP) y azufre total (AZ) en una
mezcla de combustible de especificacion DB5 S50. Con este fin a 45 muestras de este
combustible se les sometid a estos siete ensayos que analizados por separados o interpretados
en su conjunto constituyen predictores de gelificacion. Los resultados evidenciaron que el
modelo estadistico que relaciona la variable dependiente (PN) con las otras quedo reducido
a solo cuatro variables independientes: PF, VC, CO y DA con un coeficiente de
determinacion de 77,27 % que muestran una correlacion positiva moderada. Adicionalmente,
se concluyo que el método de PF es el que mejor recrea las caracteristicas del PN al guardar
entre ambas un coeficiente de correlacion de 0,845. También, que AP que suele ser un
estimador confiable para pronosticar el enturbiamiento en el combustible, no constituye un

predictor para PN.

Palabras claves: punto de fluidez, punto de nube, correlacion, azufre, diésel, biodiésel.
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ABSTRACT

The present research work is focused on the search for a correlation between the different
methods that are used in the laboratories of the refineries as estimators of the gelation or
deposition phenomenon in fuel in cold climates. The objective was to evaluate the existence
of a correlation of the method of cloud point (PN) based on six other variables that include:
pour point (PF), kinematic viscosity (VC), conductivity (CO), distillation at atmospheric
pressure (DA), API gravity (AP) and total sulfur (AZ) in a DB5 S50 specification fuel
mixture. To this end, 45 samples of this fuel were subjected to these seven tests that, analyzed
separately or interpreted as a whole, constitute predictors of gelation. The results showed that
the statistical model that relates the dependent variable (PN) with the others was reduced to
only four independent variables: PF, VC, CO and DA with a coefficient of determination of
77,27% which indicates a moderate positive correlation. Additionally, it was concluded that
PF is the one that best recreates the characteristics of the PN by maintaining a correlation
coefficient of 0,845 between the two variables. Also, AP, which is usually a reliable estimator

to predict gelation according to the bibliography, is not a predictor for PN.

Keywords: pour point, cloud point, correlation, sulfur, diesel, biodiesel.
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INTRODUCCION

El petréleo es la principal fuente de energia a nivel mundial concentrando casi el 35%
de la energia que consume el mundo. Por lo tanto, asegurar la calidad de sus derivados
que son los responsables de mantener en movimiento camiones, trenes, buses, barcos,
asi como la maquinaria para la agricultura, construccion, la fabricacién de bienes y la
capacidad para brindar servicios es de vital importancia. Esta situacion demuestra la
enorme expansion que han tenido los motores diésel desde la aparicion de su primer
prototipo exitoso en 1895 y mas de 100 afios después son los responsables de mover la
economia del planeta. Por esta razon, los problemas que el combustible tiene cuando
debe trabajar en diferentes climas en especial a bajas temperaturas representa un
inconveniente relevante. Los combustibles a temperaturas bajas o extremadamente bajas
presentan problemas debido a la formacién de ceras, incremento de la viscosidad,
disminucion de la volatilidad y contaminacion por agua. Esto es especialmente cierto en
el combustible petrodiésel, pero incluso la gasolina sufre de similares problemas hasta
cierto punto. Algunas de las dificultades pueden comenzar a surgir a temperaturas,
incluso, superiores a 0 °C [1,2].

El petrodiésel es un combustible que esta compuesto de una mezcla de hidrocarburos,
que se utiliza como fuente de energia en los motores diésel de combustion interna, donde
debido a la alta potencia que genera tiene aplicaciones con condiciones de velocidad y
carga variables. Sin embargo, cuando se expone en ambientes frios tiende a gelificarse,
es decir, hay deposicion de sélidos (enturbiamiento) y, adicionalmente, van perdiendo

ciertas propiedades, entre ellas su fluidez, que dificultan cumplir su funcion [3].

En las refinerias de petroleo, la mezcla de diferentes corrientes de hidrocarburos es
indispensable para la produccion de petrodiésel, de tal manera que se pueda maximizar
las ganancias a partir de la recuperacion de fracciones ligeras de hidrocarburo en
corrientes que contienen fracciones mas pesadas. Esto se realiza a partir de un conjunto
de métodos como: craqueo catalitico, alquilacion, polimerizacion y reformado catalitico

entre otros[3,4].
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El craqueo reduce las moléculas grandes a fragmentos mas pequefios que se utilizan para
la obtencion de combustibles méas ligeros como la gasolina; la alquilacién produce
moléculas mas grandes a partir de gases ligeros o de los productos mas ligeros del
proceso de craqueo; la polimerizacion es similar a la alquilacion, pero da como resultado
productos con un octanaje mas bajo y, finalmente, el reformado catalitico altera ciertas

sustancias de bajo octanaje para obtener productos de alto octanaje [4].

Como se ha mencionado, a medida que disminuye la temperatura la solubilidad de los
hidrocarburos disminuye y se van generando formacion de sélidos en el combustible.
Las ceras de parafina en el combustible son una parte natural e importante del
petrodiésel. Proveen propiedades importantes como: lubricidad, estabilidad y
viscosidad. Sin embargo, a temperaturas frias generan el problema de gelificacion.
Adicionalmente, se ha comprobado que en la busqueda de disminuir la concentracion de
azufre presente el diésel, al refinar petrodiésel de bajo de azufre este ha mostrado
caracteristicas distintas al convencional petrodiésel de alto contenido de azufre. Estas
caracteristicas nuevas han profundizado los actuales problemas que incluyen la
gelificacién a una temperatura mayor, deposiciones de ceras, formacion de hielo y la
dificultad para que los tratamientos usuales para contrarrestar estos efectos funcionen

adecuadamente [5,6].

En el caso del agua libre presente en el combustible a temperaturas bajas forma cristales
de hielo que se pegan a los filtros y en condiciones extremas llegan a obstruirlos
totalmente, adicionalmente, estos cristales dafian por abrasion el sistema de combustible

de los vehiculos[5].

Los hidrocarburos cuando se enfrentan a temperaturas bajas durante tiempo prolongados
parte de ellos forman sélidos de caracteristicas espesas y cerosas. Estos precipitados no
permiten al combustible fluir a través de los filtros. Esto ha generado que en ciertos
paises con temperaturas frias extremas surjan tipos especiales de diésel que se expenden

para las temporadas de invierno con el fin de contrarrestar esta problematica[7].
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En las ultimas décadas, el problema del cambio climatico junto con la busqueda de fuente
de combustibles renovables y sostenibles alrededor del mundo han propiciado el interés
por el biodiésel que se ha convertido en una alternativa atractiva para reemplazar al
convencional petrodiésel mencionado. Esta ventaja se sostiene en sus caracteristicas de
ser facil de producir, econdmicamente competitivo, técnicamente viable y respetuoso
con el medio ambiente. Entre las ventajas técnicas que tiene el biodiésel sobre el
petrodiésel convencional se encuentran: mayor eficiencia de combustion, mayor indice
de cetano, baja emision de compuestos aromaticos y sulfurosos junto con alta lubricidad.
Por esta razén, los paises alrededor del mundo buscan asegurar un suministro propio

para su mercado interno y consolidar su independencia energética[8,9].

Por estos atributos, diversos paises han establecido normativas que exigen a los
proveedores de combustibles mezclar biodiésel hasta un nivel fijado con petrodiésel.
Estas nuevas mezclas se identifican a través de notaciones abreviadas de porcentaje por
volumen de biodiésel presentes en ellas, tales como: B5, B10, B30 o B50 donde el
namero presente en la notacién indica el porcentaje de biodiésel en la mezcla

mencionada[10].

A pesar de estas ventajas, la comercializacion de biodiésel en paises con climas frios
intensos es todavia restringida debido a sus pobres caracteristicas de flujo en frio. El
biodiésel con alto contenido de acidos grasos insaturados tiende a solidificarse a baja
temperatura, lo que limita su uso. Estos componentes solidificados, igual que en el caso
del petrodiésel, obstruyen las lineas de combustible, los filtros e inyectores lo que

provoca problemas en el arranque del automaovil y en el sistema de combustible[11,12].

Bajo el contexto de la problematica planteada por la diminucion del tiempo de vida util
de los componentes del motor de equipos, ubicados en elevadas altitudes y bajas
temperaturas. En el siguiente trabajo se desarrollara la correlacion entre los siete métodos
de ensayos que registran las propiedades fisicoquimicas del diesel y que son usados
como predictores para la gelificacion de los combustibles refinados y que buscan generar

un ahorro en tiempo de personal y reducir gastos en los laboratorios de las refinerias.
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1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En el Peru existen una variedad de climas debido a la altitud de la cordillera de los
Andes, los vientos Alisios, la ubicacion latitudinal, y el mar territorial
principalmente. Sin embargo, esta gran variedad de climas ha provocado que el
petrodiésel, biodiésel o sus mezclas al momento de su elaboracion deban cumplir
con ciertas consideraciones, en especial las mezclas de petrodiésel y biodiésel que
son provistos a la explotacion minera que se realiza en el pais a elevadas altitudes
(3000 m s.n.m.) y bajas temperaturas (entre 10 °C a -5 °C). Las vias de acceso a
estos lugares son complicadas por lo que la Unica manera de transportar
combustible es mediante camiones cisternas, los cuales se ven obligados a realizar
largos viajes, sometidos a bajas temperaturas donde el comportamiento del
combustible sufre ciertas alteraciones en sus propiedades fisicoquimicas y empieza
a padecer del problema de gelificacion, deposicién de solidos o enturbiamiento.

Dentro de los componentes del motor méas afectados se encuentran los filtros,
debido a que se obstruyen rapidamente a causa de la gelificacion de ciertos
componentes del combustible. La obstruccion de filtros genera pérdidas de flujo
significativas de combustible, lo cual indirectamente afecta a otros componentes,
como son los inyectores y las bombas de combustible, ya que cuando un filtro se
satura por lo general los motores cuentan con un bypass que alimenta combustible
desde el tanque de almacenamiento hacia los inyectores. Los inyectores y las
bombas de combustible al quedar expuesto a particulas y a la deposicion del
combustible, se ven afectados por obstruccion, de tal manera que la operacion de
pulverizar el combustible para obtener una mezcla 6ptima antes de la combustion

se va afectado generando pérdidas de potencia en los motores [13,14].

En la figura 1 posterior se observa la separacion en dos fases de la muestra tras ser
sometido al enfriamiento. En la figura 2 se observa la formacion de cristales en la

muestra.
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Figura 1. Muestra separada en dos fases. Elaboracion propia.

Figura 2. Formacion de cristales en las muestras. Elaboracion propia.

En los laboratorios de refinerias existen un conjunto de métodos de ensayos
estandarizados que nos permite realizar una estimacién de la capacidad de los
combustibles de sufrir gelificacion, es decir, separarse en dos fases o generar
cristales. Estos métodos son heterogéneos y para conseguir una estimacion

razonable, es crucial considerar una amplia gama de estos.

En la tabla 1, se examinan las caracteristicas de los métodos utilizados en este
trabajo centrandose en tiempo de analisis para su realizacion y precio internacional

proveido por Petro-Lubricant Testing Laboratories Inc.
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Tabla 1. Comparacion en tiempo y precio de siete predictores de gelificacion.

N° Meétodos de determinacion Tiempo | Precio
(min) | (9)
1 | Conductividad (ASTM D2624) 30 170
2 | Punto de Fluidez (ASTM D97) 60 140
3 Punto de Nube (ASTM D2500) 50 125
4 | Azufre (ASTM D5453) 20 110
5 | Destilacién a presion atmosférica (ASTM D86) 90 100
6 | Viscosidad cinematica (ASTM D445) 30 75
7 | Gravedad APl (ASTM D1298) 20 70

Se observa que, al comparar los distintos métodos de determinacion, el método de
Punto de Nube, Conductividad y Punto de Fluidez se encuentran entre los mas
costosos en comparacion a los métodos restantes. Adicionalmente, de los tres
indicados, en las refinerias es el Punto de Nube el estimador mas confiable y
utilizado para la valoracion frente al problema de gelificacion o enturbiamiento
por alertar tempranamente sobre la formacién de sélidos que afectan el flujo de
combustible, por adecuarse a la sensibilidad actual de los sistemas de inyeccion
modernos frente a la obstruccion y por ser utilizado para establecer los limites de

operacion segura de un combustible en climas frios[15,16].
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1.2.

1.3.

FORMULACION DEL PROBLEMA

En el contexto de la problemética presentada en 1.1, este trabajo explora la
viabilidad de encontrar una correlacion estadistica entre los distintos métodos
predictivos, teniendo en cuenta sus diferencias, se establece que al ser el método
de punto de nube el predictor més utilizado, por ser el mas confiable, se escogera
como la variable dependiente, mientras que al grupo restante se les utilizardn como
las variables independientes. El objetivo es encontrar un modelo que explique
correctamente la conducta de la variable dependiente punto de nube (PN) en
funcién de las otras variables independientes (PF,VC,CO,DA,AP,AZ).

Este trabajo examina la posibilidad de existencia de esta correlacion estadistica,

adicionalmente le otorga una explicacion con fundamentos tedricos.

IMPORTANCIA DEL ESTUDIO

La importancia de establecer una correlacion es que permite acelerar los tiempos
de ensayos en los laboratorios de las refinerias, al agilizar la obtencion del
resultado del ensayo de PN y logrando con ello una disminucién en el consumo de
tiempo del personal, el gasto de reactivos quimicos Yy, adicionalmente,

prolongando el tiempo de vida util de los equipos utilizados.

Asimismo, esta correlacion brindarad una perspectiva agil a los encargados de las
refinerias, de tal forma, que puedan establecer los cambios y ajustes pertinentes
cuando se quiera optar por otras dietas de crudos de petréleo o el empleo de diésel
con bajo contenido de azufre, logrando asi evitar problemas relacionados a
reclamos por parte de los clientes involucrados, devolucién del producto, perdidas
por reprocesar el producto rechazado, perdidas de horas hombre del personal
involucrado y sobre todo velar por el prestigio de la empresa.
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Il. HIPOTESIS

Existe una correlacion entre las propiedades fisicoquimicas de punto de fluidez,

viscosidad cinematica, conductividad, destilacion a presion atmosférica, gravedad API

y azufre total con la variable punto de nube, en la elaboracion de diésel (DB5 S50)

cuando es sometido a climas frios (entre 10 °C a- 5 °C).

111.OBJETIVOS

3.1.

3.2.

OBJETIVO GENERAL

Determinar la correlacion entre las propiedades fisicoquimicas: punto de fluidez,
viscosidad cinematica, conductividad, destilacion a presion atmosférica, gravedad
APl y azufre con la variable punto de nube para la elaboracion de DB5 S50 cuando

es sometido a climas frios (entre 10°C a - 5 °C).

OBJETIVO ESPECIFICO

e Determinar el punto de nube siguiendo la norma ASTM D2500 [17].

e Determinar el punto de fluidez siguiendo la norma ASTM D97[18].

e Determinar la viscosidad cinematica siguiendo la norma ASTM D445[19].

e Determinar la conductividad siguiendo la norma ASTM D2624[20].

e Determinar la destilacion a presion atmosférica ASTM D86[21].

e Determinar la gravedad API siguiendo la norma ASTM D1298[22].

e Determinar la concentracién de azufre total siguiendo la norma ASTM
D5453[23].

e Determinar los métodos estadisticos y los indicadores necesarios para

establecer la correlacion.
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IV.MARCO TEORICO
4.1. PETRODIESEL

La produccion de petrodiésel se obtiene por el refinamiento de crudo de petrdleo,
a partir del fraccionamiento mediante la operacion de destilacion primaria,
destilacion al vacio, coquificacién, craqueo catalitico, ente otros. El petrodiésel
representa la fraccion que contiene puntos de ebullicién que oscilan entre 200 °C
y 350 °C, el cual contiene hidrocarburos desde 10 hasta 20 carbonos. Su
composicion puede variar dependiendo del crudo de petrdleo y el proceso de
refinacion que se sigue para obtenerlo, sin embargo, basicamente consiste de
cuatro componentes principales: aromaticos, naftenos, olefinas y parafinas.
Arométicos contienen a uno o mas anillos insaturados, asi como estructuras de
anillos de nafteno, cadenas lineales o ramificadas de parafinas y olefinas
reemplazando uno o varios 4tomos de hidrogeno de los anillos bencénicos. Estos
componentes suelen causar hinchazones o degradacion de ciertos cauchos y
selladores en los sistemas de combustibles (filtros de aceite, por ejemplo). Por
estas razones, la concentracion méaxima de aromaticos en combustibles para
turbinas es de 20% - 25%. EI contenido de aromaticos que resultan de la primera
destilacion durante la refinacion se encuentra alrededor de 10% a 20%][24,2].

Los naftenos son compuestos que contienen anillos de carbono saturados. Por
ejemplo, un ciclohexano, que es un componente comun en los aceites de petréleo.
Estos anillos contienen cadenas laterales de parafina u olefina, pero ningln
componente aromatico[24].

Las olefinas estdn compuestas de cadenas de carbonos insaturadas. Estos pueden
contener cualquier nimero de enlaces insaturados y pueden estar ramificados o no
estarlos, pero no contienen estructuras de anillo. Las olefinas son comunes en los
combustibles craqueados, pero rara vez estan presentes en los petréleos crudos.
Sus enlaces insaturados hacen que sean mas 0 menos inestables y su presencia en
los combustibles puede dar lugar a cierto grado de formacion de gomas u otras
caracteristicas indeseables[24,5].
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Las parafinas estan compuestas de cadenas de carbono saturadas. Estas pueden
estar ramificadas o no estarlas, pero no contienen enlaces insaturados ni estructuras
de anillo. Las parafinas y los naftenos son componentes comunes de los productos
de destilacion de bajo peso molecular. Las moléculas méas pesadas del grupo de
parafinas constituyen las ceras de parafina[25].

Adicionalmente, se encuentran compuestos de azufre, trazas de metales vy,
finalmente, aditivos con la finalidad de mejorar las propiedades del combustible
tales como la estabilidad oxidativa, nimero de cetano, lubricidad y reduccion de

emisiones[25].

\/\/\/\/\/\/

Figura 3. Parafina de cadena lineal o saturados. Elaboracién propia.

Figura 4. Parafina ramificada o saturados. Elaboracién propia.

R

Figura 5. Arométicos. Elaboracion Propia.
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Figura 6. Nafténicos. Elaboracion propia.

A AN A O S Ul

Figura 7. Olefinicos o insaturados. Elaboracién propia.

4.2. DIESEL PARA CLIMAS FRIOS

El diésel es méas pesado que la gasolina y el querosén, ademas esta compuesto
principalmente de productos de destilacion. Generalmente son: primero, una
mezcla de destilados, segundo, una mezcla de destilados o querosén y tercero, una
mezcla de querosén. Se clasifican dependiendo del grado del combustible en diésel
normal (DF-2), grado invierno (DF-1) o grado &rtico (DF-A). En la mayoria de los
casos, los combustibles DF-A y algunos DF-1 son esencialmente querosén, similar
a los combustibles para turbinas de avion, por lo tanto, se consideran combustibles
para climas frios. Su composicion quimica es heterogénea y su comportamiento a
temperaturas frias estara influenciado por la naturaleza del petrdleo crudo del que
fueron refinados. Los componentes de mayor punto de ebullicion del diésel estan
compuestos por parafinas de alto peso molecular. Son abundantes en el
combustibles diésel N°2 (DF-2) alrededor del 50%, mientras que en el combustible

diésel N°1 (DF-1) tiene porcentajes menores. Estas ceras son las responsables de
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muchos de los problemas que sufre el diésel a baja temperatura, sin embargo,
también puede ejercer una influencia beneficiosa. Tiene un mayor contenido
energético porque al tener compuestos de bajo punto de ebullicidn, esto se traduce
en una mayor eficiencia del combustible. Imparten una mayor lubricidad al
combustible lo que resulta en un menor desgaste del sistema de combustible de los
vehiculos. Debido a su estructura cristalina, son méas faciles de mover a
temperaturas inferiores a su punto de fluidez que los combustibles nafténicos
parcialmente solidificados, mientras que los compuestos nafténicos mas pesados

resisten tales movimientos[26,7].

El nimero de cetano minimo para motores de inyeccion directa debe ser 40. Este
es el nimero de cetano especificado en las normas ASTM para combustibles DF-
1y DF-2. Los motores pueden tolerar nimero de cetano hasta 35. Generalmente,
un aumento del orden de 10 en el numero de cetano reducira la temperatura a la
que se puede arrancar el motor y disminuira el tiempo de arranque, como se
observa en la Gréfica 1. El indice de cetano de un combustible se puede aumentar
mezclandolo con otro combustible con un indice de cetano més alto o usando un

aditivo mejorador de cetano[27,28].
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Gréfica 1. Efecto del nimero de cetano en el arranque del motor. (a) Efecto del nimero de cetano en
la temperatura en la cual el motor puede arrancar facilmente (dentro de 5 a 10 minutos) (b) Efecto

del nimero de cetano en el tiempo de arranque a temperaturas entre -18 °C a 27 °C.
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En la siguiente tabla se hace una comparacion de las propiedades fisicas que presentan los
diferentes tipos de combustibles diésel[7].

Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicas de los tipos de diésel.

Propiedades DF-1 DF-2 DF-A
Gravedad °API 42,0 34,5 --
Punto de inflamabilidad (°C) 38 52 38
Punto de enturbiamiento (°C) -51 -12 -51
Punto de escurrimiento (°C) -51 -40 -54
Viscosidad (cSt)

40 °C 1,3-24 3,6 1,1-24
-20 °C 1,3-29 19-41 --
Destilacion al  90%  de 251 289 288
recuperado (°C)

Poder calorifico (BTU/gal) 134 000 138 000 -

4.3. GELIFICACION

La gelificacion, deposicién o enturbiamiento del combustible diésel es un
fendmeno que ocurre cuando la temperatura del combustible cae
significativamente, generalmente hasta el punto de congelacion o menos. Este
fendmeno se observa al generarse una fase cerosa y espesa dentro del diésel junto
con la aparicion de cristales.

4.3.1. Formacion de ceras
Debido a que el diésel se extrae de componentes con un amplio rango de
temperaturas de ebullicidn, estos contienen algunos hidrocarburos con alto
peso molecular cuyos puntos de fusion son bastante altos. Cuando la
temperatura cae por debajo de sus puntos de fusién estos componentes
tienden a cristalizarse formando particulas suspendidas de ceras parafinicas

en el combustible[29].
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Las ceras estan presentes en alguna medida en todos los combustibles
diésel. Por ejemplo, DF-2 contiene entre 6% a 8% de ceras. En zonas
templadas estas ceras no son un problema porque se mantienen facilmente
en solucion en estas condiciones relativamente calidas; incluso ejercen un
efecto beneficioso sobre el combustible, mejorando la calidad de ignicion,
la bombeabilidad y la capacidad calorifica. Sin embargo, a bajas
temperaturas las ceras se separan del liquido, formando cristales que
imparten una apariencia turbia al combustible. La temperatura a la que esto
empieza a ocurrir es el llamado punto de nube o de enturbiamiento. Cuando
se alcanza este punto, el filtro de combustible tiende a obstruirse vy,
finalmente, el motor se queda sin combustible y se apaga. El punto de nube
del DF-2 es de unos -12 °C. Se puede reducir combinando el combustible
diésel con otro combustible de menor contenido de cera, como el querosén;
sin embargo, para fines practicos, el DF-2 rara vez se usa en regiones
extremadamente frias debido a que dicha mezcla tendria que contener casi
exclusivamente querosén para disolver las ceras restantes en el DF-2. A
temperaturas extremadamente bajas lo habitualmente usado es DF-1, pero
en zonas donde la temperatura es inferior a -40 °C se usa el DF-A. En areas
donde las temperaturas pueden ser lo suficientemente bajas como para
causar problemas de precipitacion de ceras en el diésel, pero no lo
suficientemente bajas como para justificar el uso exclusivo de querosén

comunmente se mezclan combustible diésel y querosén[30,29,5].

Los combustibles diésel debajo de sus puntos de fluidez apenas fluyen. Sin
embargo, a temperaturas entre el punto de fluidez y el punto de nube, se
pueden bombear utilizando un equipo adecuado. Muchos equipos
preparados adecuadamente para el invierno poseen calentadores para el
filtro de combustible lo que permite utilizar este combustible altamente
viscoso[31,32].
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4.3.2.

4.3.3.

4.3.4.

Exceso de viscosidad

A temperaturas muy bajas, la viscosidad del combustible diésel aumenta
de manera excesiva, el rango de inyeccion (la distancia que el spray penetra
en la camara de combustion) y el grado de atomizacion (tamafio de las
gotas) se reducen ostensiblemente. Esto es especialmente pronunciado
durante el arranque y el funcionamiento a baja velocidad lo que dificulta
en gran medida el suministro eficaz de combustible a la camara de

combustion[33].

Contenido de Azufre

El peor problema causado por el azufre en el combustible es la corrosion,
que se produce especialmente en condiciones de ralentizacién del flujo,
comunmente en zonas extremadamente frias. Esto se debe a que los
productos de la combustién y el combustible no quemado tienen una mayor
tendencia a pasar por alto los cilindros y contaminar el aceite del motor con
compuestos de azufre, agua, hollin, etc. El lodo resultante es altamente
corrosivo, especialmente en piezas de laton, bronce o cobre. En estas

condiciones el aceite del motor debe cambiarse con frecuencia[34].

Contenido de Agua

Tanto la gasolina como el diésel pueden disolver aproximadamente 0,1 %
de agua a temperaturas relativamente altas. A temperaturas muy bajas, esta
agua contaminada sale del liquido en forma de cristales de hielo que pueden
obstruir los sistemas de combustible. Esto se evita afiadiendo al
combustible pequefas porciones (0,2 % o menos) de alcoholes de bajo peso
molecular. Los alcoholes méas pesados son menos eficaces. En general, el
metanol es mas eficaz porque disuelve una mayor cantidad de agua por
unidad de volumen que los alcoholes de mayor peso molecular, sin
embargo, tiene el inconveniente que puede dafar las bombas de inyeccion
de combustible. EI metanol es un solvente fuerte y puede endurecer,
agrietar o hinchar algunos sellos y juntas. También puede corroer ciertos
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componentes de aluminio y magnesio. Los alcoholes més pesados son
menos propensos a causar dafios de este tipo, y para proteger contra
pequefias humedades atmosférica presentes en regiones extremadamente

frias, estos alcoholes deben ser suficientemente satisfactorios[35,36].

4.4. SITUACION DE LOS FILTROS EN CLIMAS FRIOS

En general, los filtros son necesarios para evitar que pequefias particulas de 6xido
u otros desechos obstruyan los inyectores de combustible u otros pequefios tubos
y orificios. Las temperaturas extremadamente bajas imponen una carga anormal
en el sistema en forma de cera, agua o particulas de hielo, que por si solas no
causaran dafios al motor, pero al acumularse pueden obstruir tanto la linea de
suministro de combustible como los filtros. Por lo tanto, es necesario hacer unas
adaptaciones para las condiciones en frio. Se encuentran disponibles unidades de
filtro de combustible con separadores de agua, que eliminan todo el agua y los
contaminantes hasta un tamafio muy pequefio. Adicionalmente, se puede adicionar
sistemas que calientan el combustible para evitar la formacién de ceras y cristales
de hielo que podrian obstruir el filtro. Este calentamiento también ayuda a las
unidades con separadores de agua para extraer una mayor cantidad de ésta. Al
calentar el combustible y eliminar el exceso de agua y los contaminantes asociados
con los combustibles a bajas temperaturas, préacticamente se eliminan los
problemas con los inyectores. Una Gltima alternativa para los filtros en climas frios
es un sistema con un bypass que cuando el filtro se obstruye, el combustible es
llevado al motor sin filtrar. Estos sistemas estan disponibles con una luz de
advertencia que avisa al operador que el filtro no estd operando. Sin embargo, el
filtro debe reemplazarse en un corto plazo o se corre el peligro de dafiar otras partes
del motor[37].
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Figura 9. Filtro funcionando en condiciones normales. Elaboracion propia.
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Figura 10. Filtro saturado por gelificacion. Elaboracién propia.
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Figura 11. Foto de un filtro afectado por la gelificacion del diésel. Elaboracion Propia.

4.5. BIODIESEL

El biodiésel suele aparecer como un combustible transparente de color amarillo
ambar. Es no inflamable, no explosivo, biodegradable y no toxico. Ayuda a reducir
las dafiinas emisiones de mondxido y diéxido de carbono. Puede ser usado
directamente en los motores diésel de los vehiculos. En general, exhibe
propiedades similares a las del petrodiésel. En la siguiente tabla se presenta una

comparacion entre las caracteristicas de biodiésel y petrodiésel[38].
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Tabla 3. Caracteristicas fisicoquimicas del biodiésel y petrodiésel[39].

Biodiésel Petrodiésel

Nombre quimico Esteres (m)etilicos de Hidrocarburos
acidos grasos saturados y
aromaticos
Formula quimica C14 a Cp4 éster metilicos | CioH20 a CisH2s
0 C15-25H28-4802
Viscosidad cinematica a 40 1,9-6,0 20-45
°C (mm?/s)
Densidad a 15°C (Kg/m®) 860 — 894 820 - 860
NUmero de cetano 48 a 60 46
Punto de ebullicién (°C) 100 - 615 -
Punto de inflamabilidad (°C) 130 minimo 60-80
Destilacion a presion 360 370 maximo
atmosférica(°C)
Punto de nube (°C) -3al2 -15a-5
Solubilidad en agua Insoluble Insoluble
Apariencia fisica Liquido amarillo &mbar | Claro o tefiido de
claro rojo
Olor Ligero olor Muy fuerte olor
Biodegradable Maés biodegradable que | Poco biodegradable
el petrodiésel
Reactividad Estable, pero reacciona | Generalmente muy
con agentes oxidantes estable
fuertes

El biodiésel, generalmente, se produce utilizando aceites vegetales o grasas
animales usando metanol o etanol. La reaccion de transesterificacion con metanol
produce ésteres metilicos de acidos grasos (FAME por sus siglas en inglés),
mientras que las que utilizan etanol produce ésteres etilicos de acidos grasos
(FAEE por sus siglas en inglés). Las propiedades quimicas y fisicas tanto de los
FAME como de los FAEE, asi como su rendimiento como combustible, son
generalmente idénticas. Aunque tienen algunas diferencias, por ejemplo, la
viscosidad de FAEE es ligeramente mayor; mientras que el punto de fluidez de
FAME es ligeramente mayor. Adicionalmente, los FAME saturados tienden a
solidificarse mas facilmente en climas frios en comparacion con los FAME

insaturados.[40].
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4.5.1. Diésel y Biodiésel en el Peru
En nuestro pais se comercializa la venta de combustible diésel mediante la
presentacion de DB5 y DB5 S50. DB5 esta representado por la mezcla de
95 % en volumen de DF-2 y 5% en volumen de biodiésel, mientras que,
DBS5 S50, representa la mezcla de 95 % en volumen de diésel DF-2, 5% en

volumen de biodiésel y donde el contenido de azufre es inferior a 50

ppm[41].
Tabla 4. Caracteristicas fisicoquimicas del biodiésel en el Peri[41,42].
BIODIESEL
M = Méaximo
m = Minimo

DB5 DB5 S50
Densidad a 15°C (kg/m?3) Reportar | Reportar

Destilacion a presion

atmosférica (°C) 282 — 360 | 282 - 360

Punto de Inflamacién (°C) 52m 52m
Viscosidad Cinematica a 40
°C (cSt) 1,7-41 19-41
Punto de Fluidez (°C) 4 M 4 M
indice de Cetano 40 m 40 m
Numero de Cetano 45 m 45 m
Cenizas (% masa) 0,01 M 0,01 M

Residuo al carbén
Ramsbottom 10%o fondos, 0,35 M 0,35 M

(%om)

Corrosion 3h a 50°C N°3 M N°3 M
Azufre total, (ppm) 5000 M 50 M
Agua y sedimentos (% vol) 0,05 M 0,05 M
Lubricidad (um) - 520 M

POF (°C) -- -8
Conductividad (pS/m) - 25m

Biodiesel (%0Vol) 5 5
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4.5.2. Mecanismo del flujo de biodiésel en frio
A bajas temperaturas el biodiésel se cristaliza y condensa hasta convertirse
en un liquido similar a un gel. La cristalizacion de las moléculas que
componen el combustible sucede dentro de la mezcla liquida. Para que el
evento sea termodindmicamente posible las interacciones intermoleculares
deben fortalecerse situacion que se consigue cuando la temperatura del
liquido es més baja que su punto de fusién. La cristalizacion sucede en dos
etapas conocidas como nucleacion y crecimiento de cristales[43]. Una vez
que se alcanza la temperatura requerida para la cristalizacion,
hidrocarburos de alto peso molecular (entre 18 a 30 atomos de carbono)
comienzan a nuclearse y convertirse en cristales solidos. La nucleacion
sucede cuando las moléculas del liquido se unen para producir redes
cristalinas. El crecimiento de estas redes cristalinas se produce mediante la
nucleacion de nuevas redes sobre los existentes para generar cristales cada
vez mas grandes. Este crecimiento prosigue hasta que se forma un
entramado de cristales con altos puntos de fusion. Cuando se reduce la
temperatura, el ndmero de cristales junto con su tamafio crece
gradualmente entre 0,5 mm a 1 mm. Esto detiene el flujo de combustible,
lo que hace que el motor de los vehiculos tenga problemas en el
arranque[44,45]. La cristalizacion sucede como se observa en el siguiente
esquema.

Los cristales crecen y comienzan
a adherirse entre si.

O

Nucleacién

Se adhieren cristales
grandes, atrapando

liquido. Tomando oles vici
forma similar a un ¢ Cristales visibles
panal de miel. O

Figura 12. Cristalizacion en el biodiésel. Elaboracion propia.
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4.5.3. Factores que afectan el flujo en climas frios
Varios estudios han probado que los &cidos grasos saturados exhiben una
mayor estabilidad oxidativa, un mayor nimero de cetano, alta lubricidad y
menores emisiones de NOXx. Sin embargo, los &cidos grasos saturados
tienen puntos de fusidn altos, temperaturas de cristalizacion altas y un
mayor grado de saturacion que constituyen factores que favorecen su
cristalizacion. Debido a estas propiedades, el biodiésel con mayor
composicion de acidos grasos saturados posee malas propiedades de flujo
en frio, es decir, tienen puntos de nube elevados lo que generan problemas
de operatividad en los motores de los vehiculos[46].
Chen et al demostraron que los acidos grasos con largas cadenas de
carbono tienen una influencia negativa en las propiedades del flujo del
biodiésel. Segun su estudio, los acidos grasos de cadena larga como el
acido palmitico (16 carbonos), el acido oleico (18 carbonos) y el acido
lignocérico (24 carbonos) presentan mayores problemas de enturbiamiento
que los &cidos grasos de cadenas cortas de carbono[30].
En los acidos grasos la ramificacion de la cadena de carbono proporciona
una estructura con mayor probabilidad termodinamica de cristalizar v,
también, reduce su temperatura de cristalizacion. Esto proporciona al
biodiésel resultante un mejor comportamiento de flujo en temperaturas
frias. Por otro lado, las cadenas de carbono rectas sin ningun tipo de
ramificacion tienden a tener un comportamiento deficiente de flujo en frio
debido a su capacidad de formar estructuras compactas que permiten al
biocombustible cristalizar facilmente. Hoy en dia, se emplean &cidos grasos
altamente ramificados para mejorar el comportamiento del flujo en frio del
biodiésel mediante la transesterificacion de alcoholes con cadena
igualmente ramificada[47].
La existencia de pequefias cantidades de constituyentes menores en el
biodiésel tales como monoglicéridos y glucésidos de esterol afecta el

comportamiento del flujo en frio. Estos constituyentes minoritarios suelen
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tener puntos de fusiébn muy altos y baja solubilidad lo que aceleran la
cristalizacion fomentando una mayor precipitacion que bloquea los filtros
del combustible. Por esta razon, ciertas normas internacionales tales como
la europea EN 14105 o la indonesa SIN 7182-2015 han incluido un limite
para el contenido de monoglicéridos. Sin embargo, a la gran variedad de
perfiles &cidos grasos de lo que estan hechos el biocombustible hace que el

proceso sea complejo[48].

4.6. ESTABILIDAD OXIDATIVA DEL BIODIESEL

El biodiésel es susceptible a la oxidacién en presencia de luz, humedad y
contaminantes. La estabilidad oxidativa se refiere a la tendencia a la degradacion
de biodiésel. Esta oxidacion conduce a la formacion de peroxidos e hidroperdxidos
que se transforman en compuestos de cadena mas corta como cetonas, aldehidos,

alcoholes y acidos de bajo peso molecular[49,50].

La estabilidad oxidativa es la medida de la vida util del biocombustible antes de
que el oxigeno ambiental lo oxide por completo para producir subproductos no
deseados que ponen en peligro el motor. Para el biodiésel, la estabilidad oxidativa
es un parametro vital porque el combustible inestable tiende a formar gomas,
depdsitos, sedimentos y aumenta la viscosidad. Sin embargo, la adicién de
antioxidantes puede permitir su almacenamiento por mas de 6 meses hasta un par
de afios[51,52].

4.6.1. Causa de la inestabilidad oxidativa
La oxidacién del biodiésel es posible debido a la presencia y ubicacion de
dobles enlaces en las moléculas de los acidos grasos. Los dobles enlaces de
los acidos grasos insaturados aumentan su reactividad con el oxigeno,
especialmente cuando estas moléculas estan expuestas al aire. Como era de
esperarse, el aumento en la insaturacion en las cadenas de acidos grasos

aumenta la inestabilidad oxidativa del biodiésel[53,54].
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La estabilidad oxidativa del biodiésel estd relacionada con el nimero y
posicion de los bisalilicos en sus moléculas de acidos grasos como se

observa en la figura posterior:

[ ) 0

H3C\/\/\/\/\/\/\/\/\<
®

Figura 13. Acido linoleico con presencia de sitios bisalilicos( ® )

H

Los &cidos grasos poliinsaturados son mas susceptibles a la oxidacién en
comparacion con los &cidos grasos monoinsaturados debido a la presencia

de una estructura alilica de metileno[55].

Los é&cidos grasos con estructura interrumpida por metileno son
generalmente inestables en comparacién con sus isémero o conjugados

como se observa en la siguiente figura:

0

H3C\/\/\/\/\/\/\/\/\<

Figura 14. Isémero de acido linoleico con estructura conjugada sin presencia de

H

sitios bisalilicos

Las estructuras conjugadas son mas estables debido a la deslocalizacion de
los electrones pi que contribuyen a la estabilizacion parcial de la estructura.

Los sitios bisalilicos en los &cidos grasos poliinsaturados son sensibles a la
exposicion al oxigeno y, por lo tanto, propensos al ataque de oxidacion.
Dado que el hidrégeno en el sitio bisalilico se puede eliminar facilmente
en el paso de inicio de la oxidacidn, este se sitio se vuelve mas débil y, por
esta razon, mas sensible al ataque de oxidacion en comparacion con los

sitios alilicos[56].
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4.6.2. Efecto de la inestabilidad oxidativa

La inestabilidad de los acidos grasos insaturados los hace susceptibles a
reacciones de polimerizacion que degradan sus propiedades. Estas
reacciones conducen a la formacion de gomas que obstruyen los filtros del
motor y los sistemas de inyeccion. La presencia de hidroperoxidos con una
gran cantidad de &cidos, como son los acidos carboxilicos, promueve la
corrosion en el sistema del motor lo que lleva a una caida en la eficiencia
y rendimiento. Un biocombustible degradado aumenta el consumo de
aceite para frenos, esto se deberia a un aumento en el nimero de cetano del
biodiésel, el tiempo de inyeccion y un menor poder calorifico.
Adicionalmente, se han comprobado que un biodiésel oxidado aumenta la
emision de NOx[53].

Durante el almacenamiento, la oxidacion altera la composicion vy
propiedades fisicoquimicas del biodiésel como densidad, indice de acidez,
punto de inflamacion, viscosidad e indice de peroxido. Los productos de
oxidacion como aldehidos, hidroperdxidos, cetonas y acidos son las
principales causas de cambio en las propiedades del biodiésel y su calidad.
El estado de oxidacion del biodiésel normalmente se controla utilizando
estos parametros. El indice de acidez y la viscosidad son las propiedades
mas comunes para indicar su calidad. Tras la oxidacion, el indice de acidez

aumenta considerablemente[57].

4.7. CARACTERISTICAS FISICOQUI'MICAS
Existen un numero de métodos experimentales normalizados como ASTM para
estimar la posibilidad de ensuciamiento del crudo mediante el estudio de la
inestabilidad del combustible. La eleccion del método correcto esta sujeta a la
composicion y propiedades de la materia prima, los parametros del proceso y las
especificaciones del producto final deseado [58].
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La capacidad de un laboratorio para generar valores exactos y precisos en estos

métodos esté influenciada por los siguientes factores: muestreo, preparacion y

manejo de la muestra, disponibilidad y precisién del equipo de medicion,

seguimiento de un procedimiento analitico normalizado.

4.7.1.

4.7.2.

Contenido de Azufre

El contenido de azufre en el diésel estd sujeto a los gases SOx que se
generan producto de la combustion, el cual es responsable de los problemas
ambientales (gases de efecto invernadero) y la degradacion de las partes
internas del motor producto de la corrosion. En el Peru las autoridades
mediante el Decreto supremo N° 025-2017-EM establecen que la
concentracion maxima de azufre no debe superar los 50 ppm. El azufre en
el diésel se encuentra en forma de mercaptanos, sulfuros, tiofenos y
disulfuros, los cuales son eliminados mediante el proceso de
hidrotratamiento[41,42].

mercaptano

R Disulfuro
DN N R S
SH ~_— \S /\
Sulfuro Tiofeno

AN /)

S

Figura 15. Especies quimicas con presencia de azufre.

Destilacion a presion atmosférica

Es la caracterizacion de las fracciones que contiene el diésel mediante los
puntos de ebullicion, por otro lado, los requisitos de volatilidad del
combustible dependen del disefio del motor, el tamafio, la naturaleza de las
variaciones de velocidad y carga, y las condiciones de arranque y

atmosfericas. Para motores en servicios que involucran cargas y
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4.7.3.

4.7.4.

4.7.5.

velocidades rdpidamente fluctuantes como en la operacion de autobuses y
camiones, los combustibles mas volatiles pueden proporcionar el mejor
desempefio, particularmente con respecto al humo y el olor. Sin embargo,
la mejor economia de combustible se obtiene generalmente de los tipos de

combustibles més pesados debido a su mayor contenido de calor[59].
Punto de Fluidez

Es la temperatura minima en el cual los aceites lubricantes, los
combustibles diésel o biodiésel pierden sus propiedades de fluidez debido
a la precipitacion de cristales parafinicos mientras la temperatura va
descendiendo. Estas ceras parafinicas son componentes originales del
combustible. Hasta que el diésel ya no puede fluir se le llama punto de
fluidez. Por esta razén, un punto de fluidez alto se asocia con un alto
contenido de parafina[60,61].

Punto de Nube

Es la temperatura por debajo de la cual se forma cera, lo que le da al
combustible una apariencia turbia. Este parametro es importante debido a
que la presencia de ceras solidificadas puede obstruir los filtros y afectar
negativamente el motor. EI método de ensayo para encontrar el punto es de
naturaleza oOptica y dependen del enfriamiento del combustible para la
precipitacion de la cera[32].

Punto de obstruccion de filtro en frio

La temperatura mas alta a la cual deja de pasar por un equipo estandar de
filtracion en un tiempo determinado un volumen de combustible, después
de haberlo enfriado en condiciones normalizadas. En la normativa Técnica
peruana el valor maximo de dicho parametro es -8,0 °C, esté parametro es
fundamental para analizar el comportamiento del diésel a bajas
temperaturas. Un elevado valor de Punto de Obstruccion de Filtro en Frio,
genera que el tiempo de vida datil de los inyectores bombas filtros sea

mucho menor que lo provisto debido a los problemas que genera[62].
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4.7.6.

4.7.17.

4.7.8.

4.7.9.

Corrosion

Esta relacionado con la capacidad que tiene el diésel al corroer los
componentes internos del motor de combustion interna. Dentro de los
contaminantes no deseados en el diésel que realizan este proceso son: los
mercaptanos, disulfuro de hidrogeno, y la soda cédustica remanente del
proceso de refinamiento[4].

Viscosidad

Es la resistencia del diésel a fluir a una temperatura determinada, el cual
estd relacionado con la capacidad de lubricacion durante la etapa de
inyeccion y atomizacion del combustible. Esta propiedad esta delimitada
por intervalos de trabajos de viscosidad expuestos por lo fabricantes de los
motores de combustion interna, ya que cada disefio de motor implica
caracteristicas particulares[61,62].

NUmero de cetano

Es una medida de la calidad de ignicion del combustible e influye en la
rugosidad de la combustion. Los requisitos del nimero de cetano dependen
del disefio del motor, el tamafio, la naturaleza de las variaciones de
velocidad y carga, y de las condiciones de arranque y atmosféricas. El
aumento del indice de cetano por encima de los valores realmente
requeridos no mejora materialmente el rendimiento del motor. Por
consiguiente, el indice de cetano especificado debe ser lo mas bajo posible
para asegurar la méaxima disponibilidad de combustible[58].

Agua y Sedimentos

Es la cantidad presente de agua sedimentos productos de las impurezas
durante el refinamiento, almacenamiento y distribucion. El contenido de
agua es el potencial generador de corrosion en los componentes internos
del motor, disminuyendo el tiempo de vida util, por otro lado, el agua es un
interferente durante la combustion, ya que al tener una alta capacidad

calorifica ocasiona que el proceso de transferencia de calor sea ineficiente.
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Por otro lado, la cantidad de sedimento esté sujeto a la obstruccién de los
inyectores y las bombas de motor. El agua y sedimento es empleado para
cuantificar la cantidad de diésel y contaminantes durante la venta del
producto, ya que una mala cuantificacion de este parametro implicaria
vender agua por diésel, motivo por el cual se generaria un descontento por

parte de los clientes[4].

4.7.10. Gravedad API

Es la relacion entre la masa y el volumen del diésel a una temperatura
especifica, el cual esta relacionado con el tiempo de inyeccion durante el
proceso de combustion, de tal manera que se pueda obtener la mejor calidad
de ignicidn, por otro lado, es empleado para la cuantificacion de masa
transferida durante el movimiento de producto desde los tanques de

almacenamiento, hacia los buques y camiones cisternas[4].

4.7.11. Apariencia

4.7.12.

Es la caracteristica que determina la apariencia y presencia de agua libre
suspendida o particulas en el diésel, por lo que es la carta de presentacion
ante los ojos de los consumidores. Un combustible con apariencia opaca,
nos dan indicios preliminares de contaminacion por agua, el cual es
indeseado durante la produccion[43].

Contenido de cenizas

Es la cuantificacion de arena y hollin presente después de la combustion.
Un contenido elevado de cenizas representa un problema en los motores
debido a que estas particulas son abrasivas, por lo que desgasta los
componentes internos del motor, por otro lado, forman una costra en las
paredes de la cAmara de combustion generando que la transferencia de calor

sea menos eficiente[3].
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4.8. ANALISIS ESTADISTICO

Primero se realizé una regresion multiple, donde se analiz6 mediante el anélisis de
varianza (ANOVA) la contribucion de las variables independientes hacia el
modelo estadistico estimado, y mediante las medidas de bondad de ajuste se
estudiaron los coeficientes de determinacién multiple donde se describe qué tanto
el modelo esta siendo explicado por las variables predictoras, por otro lado, se
realiz6 una revision de los supuestos del modelo, mediante el estudio de la
normalidad de los errores mediante la prueba de Anderson Darling, la
independencia de los errores mediante la prueba de Durbin-Watson, y la
multicolinealidad entre la variables explicativas mediante el método del valor de
inflacion. Todos los estudios estadisticos se realizaron con el apoyo de software

Minitab 19, de donde se extrajo graficos y cuadros estadisticos[63].

En términos préacticos, se busco con la regresion lineal multiple establecer una
relacion entre el punto de nube (PN) y el resto de las variables independientes (PF,
VC, CO, DA, AP, AZ), con el objetivo de predecir los valores de PN en funcién
de éstas. El analisis comenzo6 con la formulacion del modelo y la obtencién del
coeficiente de determinacién (R?), que indica el grado de ajuste del modelo a los
datos. Paralelamente, se verificd que se cumplieran los supuestos fundamentales
del modelo estadistico —normalidad de los errores, independencia y ausencia de
multicolinealidad— para garantizar la validez y confiabilidad de las conclusiones

obtenidas.

4.8.1. Representaciones de los modelos

e Representacion del modelo teorico

Vi = Bo + B1X1 + Baxy + P3xs + Paxs + &
Donde:

yi: variable dependiente (variable explicada)
Bo, B1, B2, P3, Pa: son parametros o son los coeficientes de regresion.

X1, X2, X3, X4: variables independientes (variables explicativas)
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4.8.2.

4.8.3.

€1, €2, €3, €4 ...en . términos de error, los €; son variables aleatorias
independientes, los cuales cumplen una distribucion Normal (0,62)

e Representacion del modelo estimado

yi = bo + b1x1 + bzxz + b3X3 + b4X4_
Donde:

¥;: Punto de nube (°C)

x4: Punto de fluidez (°C)

x,: Viscosidad cinematica (cSt)

x3: Conductividad (pS/m)

xs: Destilacion a presion atmosférica (°C)
x4: Gravedad API

Xe: Concentracion de azufre (ppm)
Analisis del Coeficiente de Determinacion

Con ayuda del software Minitab 19 se obtuvo el valor de R?, el cual nos
describid el porcentaje de la variabilidad total de los datos que estan siendo
explicados por el modelo. Para evaluar el valor de R? se tuvo en cuenta el

siguiente criterio:

0 < R? < 0,60 : El modelo es pobre
0,60 < R? < 0,90: El modelo es bueno
0,90 < R? < 1: El modelo es muy bueno

Contraste de hipotesis

Con un nivel de significancia del 5%, se realiz6 un analisis de varianza para

determinar si el modelo es significativo utilizando la prueba siguiente:

Hy: B; = B, = B3 = B4 = 0 = el modelo no es significativo

Si obtuvimos un valor de p-valor < 0,05, entonces se rechazé H,, por lo
que se concluira que el modelo es significativo. Como el modelo es

significativo, se procedio a realizar el contraste de hipotesis para cada
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coeficiente de regresion utilizando la prueba t. Se considerd un nivel de
significancia del 5%, y a partir de los valores de p se evaluo si cada variable
explicativa se queda en el modelo como se observa en la siguiente tabla.

Tabla 5. Ejemplo de andlisis para cada variable.

Hy:B; =0 a p-valor | Decision

Hy: 3, =0 | 0,05> | 0,000 Rechazo H,: f; = 0 entonces X se

queda en el modelo

Hy: 5, =0 | 0,05< |0,969 Acepto H,: 8, = 0 entonces X sale

del modelo

4.8.4. Coeficiente de Correlacion
Se determind una matriz de correlaciones empleando el método de
correlacion de Pearson, donde se evalud qué tipo de correlacion existe entre
las variables explicativas con la variable explicada (Punto de nube)

teniendo el siguiente criterio[63].

Correlacion Correlacién
negativa Ningun.e% positiva
perfecta - Correlacion » perfecta

Correlacion Correlacion
negativa positiva
moderada moderada
Correlacion Correlacién Correlacion Correlacion
negativa negativa positiva positiva
fuerte débil débil fuerte
-1 -0.9 -05 0 05 0.9 1

Figura 16. Evaluacion por el tipo de correlacion obtenida.

4.8.5. Supuestos del Modelo

e Normalidad de los Errores
Para este estudio se considerd que los errores siguen una distribucién
normal, el cual fue evaluado mediante la prueba de Anderson Darling

empleando un nivel de significancia del 5% se analizo el p-valor, con
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ayuda del software Minitab 19. Cuando los errores del modelo tienen
una distribucién normal se distribuyen aleatoriamente y sin sesgo
alrededor de cero, lo cual es crucial para que las inferencias
estadisticas (como los coeficientes y sus significancias) sean validas.
H,: Los errores siguen una distribucion normal

e Independencia de los errores:
Con ayuda de la prueba de Durbin y Watson se estudid la
independencia de los errores, para ello se procedi6 el siguiente criterio
Si el estadistico de Durbin y Watson se encuentra:

0 < DW < 1 : Existe autocorrelacion positiva
1 < DW < 3: No hay autocorrelacién (son independientes)
3 < DW < 4: Existe autocorrelacion negativa

e Multicolinealidad entre las variables explicativas
Se empled el método del valor de inflacion a partir del estadistico VIF,
con ayuda del software Minitab 19, siguiendo el siguiente criterio: El
VIF solo puede tener valores iguales 0 mayores a 1, de presentar un
valor menor a 1 eso implicaria un error de calculo o de interpretacion

del software.

Si, (1 < VIF < 4), entonces, no hay Multicolinealidad
Si, (4 < VIF < 10), entonces, sospecha de Multicolinealidad.

Si VIF > 10, entonces, problema serio de Multicolinealidad

4.9. FLUORESCENCIA POR ULTRAVIOLETA

La fluorescencia es la propiedad de &tomos o0 moléculas en un fenémeno conocido
como excitacion absorbe la luz a una longitud de onda determinada para luego
realizar una emision de un foton de energia de una longitud de onda mayor y de
corta extension. Este proceso inicia con una fuente de luz que proviene del exterior
que excita la muestra a una longitud de onda fija. Cuando se excita a la longitud
de onda adecuada, ésta deja su estado fundamental y va hacia un nuevo estado
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conocido como excitado. Una vez alcanza este estado excitado, la especie quimica
pierde energia en forma de foton que tiene una longitud de onda distinta y de menor

energia, consiguiendo que la especie quimica vuelva a su estado fundamental[4]

V. MATERIALES Y METODOS

Los datos recogidos para encontrar la correlacion que surge entre los diferentes métodos
de ensayos fueron realizados en el laboratorio acreditado ubicado en el distrito de
Ventanilla, provincia de Callao, departamento de Lima, Peru. Se dispuso de 45 muestras
de diésel DB5 S50, las cuales analizadas por duplicado y muestreadas por personal

certificado.

5.1. FLUJOGRAMA DEL PROCESO

Acumulacion y Validacion de Datos
Datos de Entrada:
PF, PN, VC, CO, DA, AP, AZ

!

Anélisis Estadistico
Regresion mdaltiple

Tratamiento de Datos

Indicadores Estadisticos
Coeficiente de Determinacion
Andlisis de Varianza
Contraste de hipotesis para Coeficientes
Prueba Anderson-Darling
Estadistico Durbin-Watson
Factor de inflacion de la Varianza (VIF)

i

Establecimiento del Modelo de PN en
funcion de las otras 6 variables PF, VC,
CO. DA. AP, AZ
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5.2. MATERIAL DE LABORATORIO

Probetas 5 mL, 25 mL, 100 mL, 1L.

Vasos precipitados 100 mL, 200 mL.

Hidrometro de vidrio graduado en unidades API.
Papel de filtro (4 um a 6 um de retencion).
Embudos de filtracion.

TermoOmetros.

Cronometro.

Baldn para destilacion de boro silicato de 125 mL.
Perlas de ebullicion de vidrio.

Varilla de agitacion y frascos lavadores.

Soportes universales y pinzas.

Viscosimetro de bulbo invertido para medicion continua.

Filtro de 75 pum.

Equipo de filtracidn al vacio con embudo Buchner de 500 mL.

5.3. R550EACTIVOS

5.4.

Alcohol isopropilico P.A. Merck.
Etanol 96 %. Alkofarma.

Acetona P.A. Merck.

Acido crémico P.A. Merck.

Sulfato de sodio anhidro P.A. Merck.

EQUIPOS E INSTRUMENTOS

Equipo para determinacion de punto de nube. Marca: Nanbei.

Equipo para determinacion de punto de fluidez. Marca: Nanbei.

Equipo de medicion de viscosidad cinematica. Marca: Gold Mechanical.

Equipo para medicién de conductividad. Marca: Stanhope.
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5.5.

Bardmetro. Marca: Fisher Scientific.

Destilador atmosférico automatico. Marca: Ad Systems.

Equipo para medicion de azufre por fluorescencia ultravioleta. Marca: Gold
Mechanical.

Plancha de calentamiento hasta 200 °C, e incluido un sistema de agitacion.

Marca Scilogex.

DETERMINACION DEL PUNTO DE FLUIDEZ (ASTM
D97)[18]

A la muestra se le sometio al siguiente tratamiento preliminar: Se calento la
muestra sin revolver a 10 °C por encima del punto de fluidez previsto. Cuando
fue necesario se realiz6 un calentamiento adicional hasta estar lo
suficientemente fluido.

En el equipo de medicion de punto de fluidez, se retird la celda del equipo y
se vertio la muestra de prueba hasta la marca de nivel.

Se sellé la celda de prueba con ayuda del corcho del dispositivo y un
termometro. Se ajustd la posicidn del corcho y el termometro para que la celda
quede sellada herméticamente.

Se transfirio la celda al bafio del equipo que se encontraba a 15 °C por encima
del punto de fluidez previsto y se inicio las observaciones del punto de fluidez.
Se empez0 a bajar la temperatura del bafio 3 °C por cada observacion.
Durante la operacion se evitd generar cualquier tipo de perturbacion, por
ejemplo, la generada por la rotacion del termometro, adicionalmente, para
eliminar cualquier humedad condensada que limite la visibilidad se mantuvo
limpiando la superficie de la celda con etanol.

Se retiraba la celda del equipo, se le inclinaba ligeramente para observar la no
presencia de movimiento. Si el movimiento existia se regresaba la celda al

equipo y se disminuia la temperatura otros 3 °C.
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Una vez pareciera que la muestra no presentaba movimiento alguno tras la
inclinacion, a la celda se le ponia en posicion horizontal durante 5 segundos
medidos con un cronémetro hasta conseguir que, en la posicion horizontal tras
pasar estos cinco segundos, no exista movimiento alguno de la muestra. Se

registrd la temperatura del termometro en ese momento.

5.6. DETERMINACION DEL PUNTO NUBE (ASTM D2500)[17]

Se llevo la muestra a una temperatura 14 °C por encima del punto de nube o de
turbidez previsto.

En el equipo de medicion de punto de nube, se vertié la muestra en una celda
hasta la marca de nivel. Se cerré herméticamente la celda de prueba utilizando
el tapdn de corcho que sostiene el termdmetro hasta que encajo ajustadamente.
Se llevé la celda de prueba al bafio de enfriamiento del equipo que se mantuvo a
una temperatura inicial de 0 °C £ 1,5 °C. En cada lectura de prueba, se disminuyd
el bafio 1 °C, se retir0 la celda, sin perturbar la muestra, y se reviso la turbidez.
Todo este procedimiento de revision no requirié mas de 3 segundos(Anexo 1).
Se repitio6 la operacién hasta la aparicion de cualquier nube o turbidez en la parte
inferior de la celda.

Se registrd el punto de turbidez con una precisién de 1 °C.

5.7. DETERMINACION DE VISCOSIDAD CINEMATICA (ASTM-
D445) [19]

Se cargo el viscosimetro del equipo de medicién de viscosidad cinematica en
la manera indicada por el disefio del mismo, esta operacion se hizo conforme
al método empleado cuando el instrumento se calibr6. Cuando la muestra tuvo
particulas solidas, se filtrd durante la carga a través de un filtro de 75 um sea

antes de o durante la carga.
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Se dejo el viscosimetro cargado del equipo en el bafio durante 30 minutos. En
el viscosimetro del equipo es posible realizar mediciones continuas del tiempo
de flujo.

Se verifico, antes de iniciar el ensayo, que la temperatura del bafio se
mantenga constante.

Se inicid el ensayo contabilizando el tiempo de ascenso del liquido desde la
linea marcada de la base de un bulbo hacia la segunda linea marcada. Se
repitid6 la toma del tiempo para cada bulbo. Se obtuvo dos tiempos
transcurridos(Anexo 3).

Se lavo el viscosimetro, tras terminar el ensayo con solucién de lavado: acido
cromico y solvente de secado: acetona.

Se realizo el célculo de la viscosidad cineméatica mediante la siguiente

ecuacion:

Ve=tip* F
Donde:
V. = Viscosidad cinematica (mm?/s)
t1, = Tiempo transcurrido desde la linea marcada de la base de un bulbo hacia
el otro.

F = Factor de cada bulbo del viscosimetro (mm?/s?)

Se calculd la viscosidad cinemética como el promedio de V. parciales.

5.8. DETERMINACION DE CONDUCTIVIDAD (ASTM D2624)[20]

Se limpid la celda del aparato con alcohol isopropilico y se secd con una
corriente de aire para asegurarse la eliminacién de cualquier residuo de una
medicion anterior.

Se vertio en la celda la muestra de combustible hasta la marca de nivel de la

celda.
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Se introdujo el electrodo del equipo a la celda evitando que este toque el fondo
de ésta, se mantuvo el aparato en una posicion estable y sin perturbacion.

Se encendio el equipo y se registro la medida més alta de conductividad junto
con la temperatura en ese instante. Toda la operacion ocurrié dentro los primeros

tres segundos(Anexo 2).

5.9. DETERMINACION DE DESTILACION ATMOSFERICA
(ASTM -D86)[21]

Se midié la presion barométrica del ambiente donde se realiza el ensayo.

Se midié la temperatura de la muestra, esta no debe ser superior a la
temperatura del medio circulante.

Si la muestra contenia presencia de agua, se agrego6 10 g de sulfato de sodio
anhidro por cada 100 mL de muestra.

Se midié 100 mL de muestra en probeta y se vertio dentro del balon de
destilacion.

Se agreg6 piedras de ebullicion dentro del baldn de destilacion.

Se conectd el balén de destilacién con la muestra y la probeta hacia el
destilador automatico.

Se configuro el destilador automatico y se inicié la destilacion.

Se midio6 una vez concluida la destilacion el volumen del residuo que quedd
en el baldn.

Se ingreso el resultado de la presion barométrica y el residuo en el destilador
automatico.

Se reportd los puntos de ebullicidn corregidos brindados por el destilador.

5.10.DETERMINACION DE GRAVEDAD API (ASTM -D1298) [22]

Se agito suavemente el recipiente original de la muestra por 1 minuto y se

transfirio aproximadamente 900 mL, a una probeta de vidrio de 1 L.
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Se tuvo en consideracion que la diferencia de temperatura de la muestra y de
los instrumentos fueran menores a 5 °C, y con el medio circulante inferior a 2
°C.

Se introdujo el termémetro en la muestra, y se agitd realizando movimientos
de arriba hacia abajo. Se registrd la temperatura de la muestra.

Cuando la muestra presentd burbujas de aire en la superficie, se procedio a
retirarla con la ayuda de un papel filtro.

Se introdujo, realizando un pequefio giro el hidrémetro correspondiente a la
escala del fluido. Una vez estabilizado el hidrdmetro, se procedio a realizar la
lectura del hidrometro, buscando el menisco de la lectura con un movimiento
de los ojos de abajo hacia arriba suevamente. Se registrd la lectura del
hidrémetro.

Se retird el hidrometro, e inmediatamente se introdujo el termometro y se
realizo la lectura de la temperatura de la muestra. Se considerd una correcta
lectura si la variacion de la temperatura de la muestra al inicio y al final es
inferior a 0,05 °C, si no se cumple dicho criterio se repitid nuevamente las
mediciones (Anexo 5).

Se realizo las correcciones de los instrumentos (termdmetro e hidrometro) con
ayuda de los certificados de calibracion.

Con ayuda de software fijado bajo la norma ASTM D1250, se realiz6 la
conversion equivalente a densidad de referencia (15 °C), expresado en kg/m®.

5.11.DETERMINACION DE CONCENTRACION DE AZUFRE
TOTAL(ASTM -D5453) [23]

En funcién de la concentracion de azufre esperada se escogié la curva
apropiada de trabajo en el equipo de fluorescencia ultravioleta.

Se enjuago la jeringa de microlitros varias veces con la muestra antes de
analizarla. Cuando existio burbujas en la columna del liquido, se enjuago la

jeringa nuevamente y se tomo una nueva muestra.
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Se introdujo la muestra en la entrada del equipo con la ayuda de la jeringa,
anotando el volumen inyectado. Se inicio la medicion.

Se retir6 e inspecciond el tubo de combustion y otros componentes del
conducto para verificar la oxidacion completa del espécimen de prueba.

Se registro la medida de concentracion dada por el equipo.
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VI.RESULTADOS

En las siguientes tablas se muestran los resultados de las 45 muestras de diésel analizadas en los 7 métodos obtenidos.

6.1. MEZCLAS DE DIESEL DB5 S50

Tabla 6. Resultados de los analisis en las muestras de diésel DB5 S50

NUmero Punto de Punto de Viscosidad | Conductividad Destilacion a Gravedad | Azufre
de nube (°C) fluidez (°C) | Cinematica (pS/m) presion atmosférica API Total
muestra (cSt) (®) (ppm)
1 -18 -30 2,797 73 342 37,9 34
2 -18 -30 2,888 65 344 37,0 34
3 -15 -27 3,153 66 345 37,2 33
4 -19 -30 3,264 47 346 38,3 33
5 -19 -30 3,286 51 341 37,7 32
6 -15 -27 3,233 46 345 38,3 34
7 -16 -27 3,189 60 341 37,2 37
8 -16 -27 3,151 70 343 38,4 32
9 -15 -27 3,098 48 348 37,2 38
10 -17 -27 2,754 46 345 38,5 37
11 -15 -27 2,781 71 346 37,5 32
12 -19 -30 3,163 71 343 38,4 31
13 -16 -27 3,218 59 341 38,1 35
14 -15 -27 3,033 74 344 37,7 38
15 -18 -30 2,999 55 346 38,0 35
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Tabla 7. Resultados de los andlisis en las muestras de diésel DB5 S50 (Continuacion).

NuUmero | Punto de nube | Punto de fluidez | Viscosidad | Conductividad Destilacion a Gravedad Azufre
de (°C) (°C) Cinematica (pS/m) presion API Total

muestra (cSt) atmosférica (°C) (ppm)
16 -17 -27 3,047 52 342 37,5 37
17 -17 -27 2,844 71 346 37,0 32
18 -16 -27 3,224 46 343 37,6 37
19 -16 -27 3,081 53 347 38,3 32
20 -17 -27 3,032 68 342 37,3 34
21 -16 -27 2,995 66 345 38,0 35
22 -17 -27 2,829 59 341 37,1 33
23 -17 -27 2,978 60 345 38,0 34
24 -19 -30 2,856 62 344 38,1 33
25 -15 -27 2,912 65 348 37,6 31
26 -15 -27 3,084 65 346 38,1 35
27 -18 -30 3,021 67 341 37,8 34
28 -16 -27 2,791 60 347 37,4 36
29 -18 -30 3,207 54 345 37,4 36
30 -16 -27 3,262 53 346 37,5 31
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Tabla 8. Resultados de los andlisis en las muestras de diésel DB5 S50 (Continuacion).

Namero de Punto de Punto de Viscosidad | Conductividad Destilacion a Gravedad | Azufre
muestra nube (°C) fluidez (°C) | Cinemética (pS/m) presion atmosférica API Total
(cSt) (C) (ppm)

31 -15 -27 3,029 66 347 38,0 32

32 -17 -27 2,987 52 345 37,2 37

33 -15 -27 2,929 52 342 37,6 38

34 -16 -27 3,111 63 344 37,0 35

35 -17 -27 2,825 73 343 38,3 34

36 -18 -30 3,054 69 346 37,5 36

37 -19 -30 3,187 61 345 37,0 35

38 -18 -30 2,899 68 345 38,5 37

39 -15 -27 3,222 59 344 37,8 36

40 -19 -30 3,024 56 346 38,1 35

41 -17 -27 2,979 49 345 38,1 32

42 -15 -27 2,829 72 347 38,0 37

43 -15 -27 3,222 56 346 37,3 38

44 -17 -27 2,960 57 346 38,3 38

45 -19 -30 3,098 50 348 38,1 38

PROMEDIO -17 -28 3,034 60 344 37,8 34
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6.2. PRUEBAS ESTADISTICAS EN LA MEZCLA DE DIESEL DB5
S50

Se establece un primer modelo

Y = Punto de nube (° C) Xa= Destilacion a presion
] atmosfeérica (° C)
X1= Punto de fluidez (° C)
) ) ) . Xs= Gravedad API
X2 = Viscosidad cinemaética (cSt)
o Xes=Concentracion de Azufre (%
X3= Conductividad (pS/m) ppm)

Modelo Teorico:
Vi = Bo + B1x1 + Boxy + P3Xs + Paxs + PsXs + Pexe + &
Modelo estimado:
5]\1' = bo + b1x1 + bzXz + b3X3 + b4x4, + b5x5 + b6x6

Ecuacion de Regresion:

= -42,0 + 0,8587 X1 + 1,733 X2 + 0,0384 X3 + 0,1225 X4 — 0,080 Xs
+0,0720 Xe

Coeficiente de Determinacion obtenido por Minitab: 78,57 %
El 78,57 % de la variabilidad total de los datos esta siendo explicado por el modelo.

Contraste de Hipdtesis:

Hy: 1 =P, =F3=P4s =Ps =L¢ =P, =0 (Elmodelo es no significativo)
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Decision: a = 0,05 > p — valor = 0,000, entonces, rechazo H,.

Tabla 9. Andlisis de Varianza del primer modelo.

SC MC Valor Valor
Fuente GL  Ajust. Ajust. F p
Regresion 6 69,7670 11,6278 23,22 0,000
X1 1 61,6197 61,6197 123,03 0,000
X2 1 24639 2,4639 4,92 0,033
X3 1 35674 35674 7,12 0,011
X4 1 26077 26077 521 0,028
X5 1 0,574 0,0574 0,11 0,737
X6 1 10246 1,0246 2,05 0,161
Error 38 19,0330  0,5009
Total 44 88,8000

La interpretacion es que el modelo es SIGNIFICATIVO.

Tabla 10. Determinacion del p-valor para cada coeficiente del primer modelo.

EE del Valor

Término  Coef coef. T Valorp FIV
Constante  -42,0 209 -2,01 0,052

X1 0,8587 0,0774 11,09 0,000 1,04
X2 1,733 0,781 2,22 0,033 1,25
X3 0,0384 0,0144 2,67 0,011 1,32
X4 0,1225 0,0537 2,28 0,028 1,05
X5 -0,080 0,236 -0,34 0,737 1,05
X6 0,0720 0,0503 1,43 0,161 1,10
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Tabla 11. Contraste de hipotesis para cada coeficiente del primer modelo.

Hy:B;=0 a p-valor Decision

modelo

Hy: 3, =0 |0,05> | 0,000 Rechazo H,: B; = 0 entonces Xi se queda en el

modelo

Hy: B, =0 |0,05>|0,033 Rechazo H,: B, = 0 entonces X> se queda en el

modelo

Hy:B;=0 |0,05>|0,011 Rechazo H,: 8, = 0 entonces Xs se queda en el

modelo

Hy: 5, =0 |0,05>|0,028 Rechazo H,: 8, = 0 entonces X4 se queda en el

Hy: B =0 ]0,05< 0,737 Acepto Hy: 85 = 0 entonces Xs sale del modelo

Hy: B =0 | 0,05< 0,161 Acepto H,: 85 = 0 entonces Xe sale del modelo

Se establece un sequndo modelo

Para el analisis:

Y = Punto de nube (° C)

X1= Punto de fluidez (° C)

X2 = Viscosidad cinemaética (cSt)
Xs= Conductividad (pS/m)

Xa= Destilacion al 90% de recuperado (° C)

Modelo Teobrico:

_ Yi = Bo + B1x1 + P2X3 + P3x3 + Baxste;
Modelo estimado:
yi == bo + b1x1 + bzXz + b3X3 + b4x4,

Ecuacion de Regresion:
Y = -40,9+0,8682 X1+ 1,624 X2 +0,0334 X3 +0,1203 X4

Coeficiente de Determinacion obtenido por Minitab: R?= 77,27 %

El 77,27% de la variabilidad total de los datos esta siendo explicado por el modelo.

Contraste de Hipotesis:

Hy: B =B, = B3 = B3 = 0 (Elmodelo es no significativo)
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Tabla 12. Andlisis de Varianza del segundo modelo.

SC MC
Fuente. GL  Ajust.  Ajust. Valor F Valorp
Regresion 4 68,614 17,1536 33,99 0,000
X1 1 64,449 64,4492 127,71 0,000
X2 1 2211 2,2113 4,38 0,043
X3 1 2917 29173 5,78 0,021
X4 1 2532 25321 5,02 0,031
Error 40 20,186  0,5046
Total 44 88,800

Decision: a = 0,05 > p — valor = 0,000, entonces, rechazo H,.
La interpretacion es que el modelo es SIGNIFICATIVO

Tabla 13. Determinacion del p-valor para cada coeficiente del segundo modelo.

EE del
Término Coef coef. ValorT Valorp FIV
Constante -40,9 19,4 -2,11 0,041
X1 0,8682  0,0768 11,30 0,000 1,02
X2 1,624 0,776 2,09 0,043 1,22
X3 0,0334  0,0139 2,40 0,021 1,22
X4 0,1203  0,0537 2,24 0,031 1,05

Tabla 14. Contraste de hipétesis para cada coeficiente del segundo modelo.

Hy:B:i=0| « p-valor Decision

Hy: 3, =0 |0,05> | 0,000 Rechazo H,: B; = 0 entonces Xi se queda en el
modelo

Hy: B, =0 |0,05> | 0,043 Rechazo H,: B, = 0 entonces X> se queda en el
modelo

Hy:3=0 |0,05> 0,021 Rechazo H,: B; = 0 entonces X3 se queda en el
modelo

Hy: B, =0 |0,05> 0,031 Rechazo H,: B, = 0 entonces X4 se queda en el
modelo
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El modelo establecido es:

Y = -40,9+0,8682 X1+ 1,624 X2 + 0,0334 X3
+0,1203 X4

Tabla 15. Matriz de correlaciones del modelo establecido

Y X1 X2 X3
X1 0,845
X2 0,005 -0,085
X3 0,078 -0,041 -0,386
X4 0,179 0,057 -0,112 -0,116

1yx,=0,845 EXiste una correlacion positiva moderada entre Y e X1

1yx,=0,005 EXxiste una correlacion positiva débil entre Y e X

1yx,=0,078 Existe una correlacion positiva débil entre Y e X3

Tyx,=0,179 Existe una correlacion positiva débil entre Y e X4

Comprobacién de los supuestos de este modelo:

*Normalidad de los errores (Prueba Anderson-Darling)

Ho: Los errores siguen una distribucién Normal
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Decisién: a« = 0,05 < p — valor = 0,141, entonces, acepto H,.
La interpretacion es que los errores siguen una distribucion normal.

*Independencia de errores (Prueba de Durbin-Watson- DW)

Estadistico de Durbin-Watson =

DW = 2,06024 € [1,3]

2,06024

Los errores no estan autocorrelacionados, es decir son independientes.

Tabla 16. Multicolinealidad de las variables explicativas del modelo establecido

EE del
Término Coef coef. ValorT Valorp VIF
Constante -40,9 19,4 -2,11 0,041
X1 0,8682  0,0768 11,30 0,000 1,02
X2 1,624 0,776 2,09 0,043 1,22
X3 0,0334  0,0139 2,40 0,021 1,22
X4 0,1203  0,0537 2,24 0,031 1,05

Los valores VIF son menores que 4, entonces no existe presencia de

multicolinealidad.
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VII.

DISCUSION DE RESULTADOS

En las tablas 6,7 y 8 se encuentran los resultados de los siete métodos de analisis
(Punto de Nube, Punto de Fluidez, Viscosidad Cinematica, Conductividad,
Destilacion a Presion Atmosférica, Gravedad APl y Azufre) a los cuales fueron
sometidos las mezclas de diésel DB5 S50. Estas variables interpretadas
individualmente o en su conjunto son utilizadas como predictores de gelificacion
0 de enturbiamiento en el combustible debido a que permiten establecer una
correlacion entre el comportamiento del combustible a bajas temperaturas y su
composicion fisico-quimica. Por ejemplo, un punto de nube elevado junto con
alta viscosidad y baja conductividad puede anticipar obstrucciones por
cristalizacion de ceras. Por otro lado, la destilacion atmosférica revela la
distribucion de fracciones pesadas, que suelen contener parafinas y compuestos
sulfurados. A su vez, una alta concentracion de azufre combinada con baja
gravedad API sugiere un combustible menos refinado y mas propenso a la
formacion de depdsitos solidos[2,4].

En la parte final de la tabla 8 se exhiben las caracteristicas promedio que presenta
la mezcla DB5 S50, ésta tiene un valor promedio de -17 °C para el punto de nube,
-28 °C para el punto de fluidez; esto nos hace una distancia 11 °C entre ambos
puntos. La viscosidad cinemética ronda 3,03 cSt, la conductividad 60 pS/m,
mientras la destilacion a presidn atmosférica que tiene al 90% de recuperado se
encuentra en 344 °C, finalmente, los grados API es de 37,8 y azufre 34 ppm. La
relevancia de estos datos se sostiene en que el modelo estadistico encontrado sera
mas confiable en una mezcla con estas caracteristicas de entrada y también que
permite proyectar su aplicacion a otras mezclas similares que se acerquen a estos
promedios establecidos.

El punto de nube suele ser uno de los métodos maés eficaces para estimar la
posibilidad de que el material parafinico que se encuentra en el combustible
puede empezar a precipitar o que los residuos de agua presentes en él empiecen
un proceso de cristalizacion. Por esta razon, es escogido como la variable
dependiente [64,65].
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En los trabajos de James Pullen et al., reconocido especialista en combustibles
diésel y biodiésel, se observa que en mezclas con bajas concentraciones de
biodiésel (alrededor del 5%), como las analizadas en las Tablas 11 y 14, la
presencia de FAME saturados no representa un factor determinante frente al
contenido de material parafinico tipico del petrodiésel. No obstante, la tendencia
de diversos gobiernos —especialmente en Europa— de aumentar
progresivamente la proporcion de biodiésel en las mezclas hasta alcanzar niveles
del 8% al 15% hacia el afio 2030, como parte de sus politicas contra el cambio
climatico, plantea un desafio técnico relevante. Esto se debe a que, segun ha
demostrado el autor, el biodiésel, por su composicion rica en acidos grasos
saturados, presenta una mayor propension a la cristalizacion a bajas temperaturas,
lo que incrementa el riesgo de enturbiamiento y gelificacion del combustible.
[66].

El coeficiente de determinacion para el modelo inicial descartado es 78,57%,
mientras para el modelo final es 77,27%; se puede afirmar que en ambos casos
estamos frente a una correlacion positiva moderada, pero en una de ellas es
ligeramente mas fuerte al incluir un mayor rango de variables (concentracion de
azufre, gravedad API). Sin embargo, al realizar el contraste de hipétesis de los
coeficientes (tabla 11) se concluye que estas variables deben ser descartadas
porque su aporte al modelo es no significativo.

Para ambos modelos obtenidos segun las tablas 11 y 13 se realiz6 una
verificacion de los tres supuestos fundamentales del modelo de regresion:
primero, la normalidad de los errores, evaluada mediante la Gréfica 2, que mostro
una distribucion normal de los errores; segundo, la independencia de los errores,
validando que no existan correlaciones significativas entre los residuos; y tercero,
la ausencia de multicolinealidad, confirmada a través de los valores del factor de
inflacion de lavarianza (VIF) presentados en la Tabla 16. La verificacion de estos
supuestos garantiza la validez estadistica del modelo y respalda la confiabilidad

de las predicciones obtenidas.
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De las Tablas 10 y 11 correspondientes al primer modelo, se descartan las
variables AP (Gravedad API) y AZ (Azufre). Esta mezcla se caracteriza por una
baja concentracién de azufre, reducida mediante procesos de hidrotratamiento o
hidrodesulfurizacion. Incluso bajo condiciones de baja temperatura, este pequefio
contenido de azufre no representa una fuente significativa de gelificacion. Tal
como se observa en el segundo modelo (Tabla 13), al ser excluido, el azufre
muestra un efecto minimo sobre la variabilidad del punto de nube (PN). Por otra
parte, la gravedad APl —indicador de la densidad del combustible— tampoco
parece influir en la determinacion del PN. Esto se debe a que el diésel proviene
de fracciones ligeras obtenidas en la columna de destilacion a presion
atmosférica, lo que le confiere una gravedad API relativamente baja en
comparacion con productos méas pesados o residuales, donde dicho pardmetro
podria tener mayor relevancia. En resumen, generalmente el diésel esta
compuesto por hidrocarburos ligeros y saturados que tienden a permanecer en
estado liquido incluso a temperaturas bajas. [67].

Se entiende que la permanencia en el modelo de PF, VC, CO, DA (Tabla 13y
14) debido a que: PF tiene similitud en el procedimiento con PN, es decir,
descensos controlados de temperaturas hasta la pérdida total de fluidez. VC
porque se encuentra intimamente ligada a la capacidad de fluir del combustible
cuyo objetivo es similar al PN. Valores altos de DA dan cuenta de la presencia
de maés parafinas pesadas o hidrocarburos de alto peso molecular, por esta razon,
con mayor tendencia a cristalizar. Valores altos de CO advierten la presencia
impurezas ionicas o trazas de agua que pueden favorecer la generacion de
productos de corrosion que enturbian el combustible.

En la tabla 15 al realizar la matriz de correlacion se demuestra la existencia de
una correlacién positiva fuerte (0,845) entre PFy PN y muy débil con las otras
variables (menor a 0,2). Esto se debe a que ambos meétodos se encuentran
estrechamente relacionados al funcionar como indicadores del comportamiento
del combustible a bajas temperaturas debido a la formacién y crecimiento de

cristales solidos, principalmente de contenido parafinico, que afectan la fluidez
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del combustible. Ademaés, se sabe que el PF es el resultado del aumento en
cantidad y tamafio de los cristales iniciados en el PN. Adicionalmente, el diésel
estd compuesto es su gran mayoria, mas de 75%, de hidrocarburos saturados:
parafinas, cicloparafinas e isoparafinas. El resto son hidrocarburos aromaticos
incluyendo naftalenos y alcanobencenos. Por esta razon, es entendible que ambos
métodos guarden una estrecha correlacion. También, se sabe que no solo es
necesario un contenido de n-alcanos alto en el combustible para enturbiarse, se
debe tener en consideracion también el tamafio de estas moléculas y su
distribucion en el espacio, aunque estas valoraciones escapan de la capacidad de
este estudio.

VI1Il. CONCLUSIONES

e Existe una correlacion positiva moderada en el diésel DB5 S50 entre la variable
dependiente PN y cuatro variables independientes: PF, VC, CO, DA con un
coeficiente de determinacion de 77,27%.

e EI método de PF es el que mejor recrea las caracteristicas del PN, lo que se
comprueba por el coeficiente de correlacion de 0,845 que se establece entre
ambas.

e La AP que suele ser un estimador confiable para la deposicién de soélidos en el
combustible por reflejar la presencia de material parafinico, no constituye un

predictor para PN.
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IX.RECOMENDACIONES
e Considerar la posibilidad de adicionar otras variables independientes que suelen ser

predictores habituales de la gelificacion como: punto de obstruccion del filtro en frio
(ASTM D6371), apariencia (ASTM D4176) o numero de cetano (ASTM D976). POF
es una prueba extrema que determina la temperatura limite en climas frios en los que
un filtro estandarizado puede continuar funcionando antes de obstruirse totalmente
por el enturbiamiento del combustible. APA es una prueba cualitativa realizada por
un analista entrenado que permite reconocer con simple inspeccion la aparicion del
enturbiamiento lo que puede agravarse al someter el combustible a climas frios
(Anexo 4). Finalmente, con respecto a CN se ha comprobado que un valor alto de
esta caracteristica hace que el combustible trabaje mejor en climas frios[68,69,62]

e Realizar un analisis Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC) y
Espectrometria de Masas (MS) para para una caracterizacion profunda de la matriz,

lo que nos permitira tener una vision mas amplia en la composicion del combustible.
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ANEXOS 1. EQUIPO DE MEDICION PARA PUNTO NUBE (ASTM

D2500)
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Figura 17. Esquema del equipo para medicion de punto de nube. Las dimensiones se encuentran
expresadas en milimetros.

Figura 18. Foto de las celdas y el bafio del equipo para medicién de Punto de Nube. Marca:

Nanbei.
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ANEXOS 2. EQUIPO PARA DETERMINACION DE
CONDUCTIVIDAD (ASTM D2624)

Figura 19. Equipo para medicion de conductividad. Marca: Stanhope.

Figura 20. Foto durante el proceso de medicidon con el equipo.
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ANEXOS 3. EQUIPO PARA MEDICION DE VISCOSIDAD
CINEMATICA (ASTM D445)

Figura 21.Foto de equipo para viscosidad cinematica. Marca: Gold Mechanical.

T -
55 |

Figura 22.Viscosimetro de bulbo invertido.
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ANEXOS 4. APARIENCIA DEL DIESEL DB5 S50
A TEMPERATURA AMBIENTE

Figura 23. Revision de la apariencia del combustible con la ayuda de un fondo numerado
estandarizado.
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ANEXOS 5. MATERIALES PARA MEDICION DE GRAVEDAD API
(ASTM 1298)
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Figura 24.Foto de hidrémetros para determinacion de gravedad API.

Figura 25. Foto durante el proceso de medicion con el hidrémetro.
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