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Resumen. Con €l objetivo de encontrar nuevas aplicaciones y/o for-
mas de procesamiento para el aceite ciclico ligero (ACL) que es un
producto de la desintegracion catalitica que usual mente era empleado
como componente de la carga a hidrotratamiento para la produccién
dediesdl, seobtuvo ladistribucion quimicaalo largo de la curva de
destilacion. Se presenta también la distribucion quimicay la caracte
rizacién completa de seis muestras diferentes de aceite ciclico ligero
provenientes de refinerias mexicanas. Para lograr este objetivo se
desarroll6 un nuevo méodo de andlisis cuantitativo utilizando cro-
matografia liquida de alta eficiencia (CLAE).

Palabras clave: Diesel, petroleo, aceite ciclico ligero (ACL), destila
dos medios, compuestos arométicos, cromatografia liquida de alta
eficiencia (CLAE).

Abstract. In order to find suitable applications and / or to develop
new methods for processing light cycle oil (LCO), a product of Fluid
Catalytic Cracking, which was formerly used as a feedstock for diesel
fuel production, its chemical compound distribution along the distil-
lation curve was obtained. Additionally, the distribution of chemical
compound for six different light cycle oils from several Mexican
sources and a complete physical and chemical characterization of the
samples were also presented. In order to get a reliable evaluation, a
new quantitative liquid chromatographic (HPLC) method was deve-
loped.

Keywords: Diesdl, petroleum, light cycle oil (LCO), middle distil-
lates, aromatic, high performance liquid chromatography (HPLC).

I ntroduccion

En México, el predominio del crudo Maya (48 % de los 49775
millones de barriles a 1 de Enero de 1996) [1] caracterizado
por tener altas concentraciones de compuestos azufrados, ni-
trogenados y arométicos, ha incrementado la necesidad de
disponer de mejores tecnologias de procesamiento para la
obtencion de combustibles que cumplan en forma satisfactoria
con las demandas ambientales [2]. De acuerdo con las especi-
ficaciones de diciembre de 1999 de la Environmental Protec-
tion Agency (EPA), el combustible diesel que pretendia ser
certificado debia tener un contenido de poliaromaticos menor
a 11 % en volumen, menos de 350 ppm de azufre en peso y
un nimero de cetano minimo de 51 [2]. El alto contenido de
compuestos de azufre, nitrégeno y sobre todo de aromaticos
del aceite ciclico ligero (ACL)[3] ha ocasionado que su em-
pleo como componente para la produccién de diesel en Méxi-
CO, se vea restringido, y que, mientras no se implementen
modificaciones en el proceso de hidrotratamiento, la prepa-
racion de este combustible va de depender mayormente del
procesamiento de gasoleo ligero primario, cuyos contenidos
de azufre, nitrégeno y arométicos son mucho mas bajos. Esto
ha traido como consecuencia que la utilidad del aceite ciclico
ligero y por lo tanto, potencial econémico como combustible
se hayavisto reducido.

Como puede verse en la Tabla 1, es factible encontrar una
buena cantidad de trabajo de caracterizacion de aceite ciclico

ligero en laliteratura[4-12]. El contenido de azufre, nitrégeno
y aromaticos, asi como el indice y/o el nimero de cetano, son
factores claves para determinar su factibilidad de procesa-
miento, y por lo tanto, su valor como combustible. El conte-
nido de compuestos de azufre en estas muestras va desde 0.16
hasta 2.91 % en peso. El nitrégeno total y el nitrégeno basico,
van de 17 y 30 hasta 1260 y 185 ppm respectivamente. El con-
tenido de compuestos arométicos obtenido mediante el método
FIA fluctda entre 37 y 74 % (en volumen), aunque Danaher
[5] reporta un aceite ciclico ligero con un contenido de 82 %
(en peso) obtenido mediante la técnica de CLAE. Como con-
secuencia del alto contenido de compuestos aromaticos, €l
indice y/o el nimero de cetano de todas estas muestras es muy
bajo, entre 20 y 29.

Erwin [8] lleva a cabo la caracterizacién por tipo de com-
puesto presentes en determinado intervalo de destilacion, uti-
lizando para €ello espectrometria de ultravioleta (UV) (Fig. 1).
Este estudio lo realiza con el fin de conocer la calidad de la
ignicion y la generacién de particulas de los combustibles
atribuidos a este producto. Como puede verse en esta figura, el
contenido de compuestos monoaromaticos va disminuyendo
conforme se incrementa la temperatura de ebullicion, el con-
tenido de compuestos diaromaticos presenta un maximo a 282
°C y el contenido de compuestos poliaromaéticos se comienza a
incrementar a partir de los 280 °C. El contenido de com-
puestos saturados se mantiene entre el 40y el 60 %.
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Fig. 1. Composicién Quimica del Aceite Ciclico Ligero contra Tem-
peratura de Ebullicién de acuerdo con Erwin [8]. Saturados (), mo-
noarométicos (M), diarométicos (A ), poliarométicos (®).

Entre estos resultados, €l Unico aceite ciclico proveniente
de crudos mexicanos que ha sido caracterizado es el reportado
por Ancheyta y colaboradores [12]. Es necesario un estudio
completo dadas las caracteristicas del crudo mexicano, parti-
cularmente del crudo maya, y del efecto de estas caracteristi-
cas en los productos de la desintegracion catalitica.

El objetivo de este trabajo es presentar el estudio de seis
muestras de aceite ciclico ligero derivados de crudos mexi -
canos. En el caso particular del aceite ciclico ligero prove-
niente de la refineria de Tula, se obtuvo la composicion a lo
largo del intervalo total de destilacién, mediante un frac-
cionamiento cada 25 °C, similar a efectuado por Erwin [8].

Finalmente, para obtener resultados confiables fue nece-
sario el desarrollar una técnica de andlisis cuantitativo ya que
las técnicas empleadas para estas caracterizaciones usual-
mente son ultravioleta UV, espectrometria de masas (EM) y
solo recientemente cromatografia liquida de alta eficiencia
(CLAE).

Parte experimental

Caracterizacion de los aceites ciclicos ligeros. En la Tabla 2
se presentan las técnicas empleadas para la caracterizacion
fisicay quimica de cada una de las muestras.

Obtencién de las fracciones del destilado. El aceite ciclico
ligero proveniente de Tula, se sometié a destilacion TBP me-
diante latécnica ASTM D-2892, que implica un equipo Older
Shaw de 2 pulgadas de diametro interno y 15 etapas tedricas,
separandose las fracciones cada 25 °C.

Analisis cromatogr afico. Las muestras de aceite ciclico
ligero estudiadas y las fracciones obtenidas fueron caracteri-
zadas mediante un cromatografo de liquidos de alta resolucién
WATERS modelo 600E, con base en un método desarrollado
a partir de modificaciones a las normas ASTM D-2549 e |P-
391-90. Una cantidad reproducible de muestra seca diluida en
heptano es inyectada a un cromatégrafo de liquidos utilizando
heptano como fase mévil a una velocidad de flujo de 1 mL /
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Fig. 2. Distribucién por tipo de compuestos de muestras de aceite
ciclico ligero proveniente de las refinerias de PEMEX.

min, previamente desgasificado con helio y una columna de
m-Bondapack-NH, de 3.9 ©~ 300 mm (WATERS, 84040)
como fase estacionaria. Se permite la elucién de los com-
puestos arométicos hasta la aparicién de fluoranteno. Una vez
detectado este, seinvierte el flujo para permitir la salida de los
compuestos polares. La columna esta conectada en serie a un
detector de ultravioletavisible (WATERS modelo 996) ajusta-
do a 254 nm y a un detector de indice de refraccion (WA-
TERS modelo 410). El andlisis cuantitativo se desarrollo me-
diante la correlacién de las areas empleando estandares de
compuestos aromaticos comerciales.

Resultadosy discusion

Muestras de ACL Completas. La caracterizacién completa de
las muestras de aceite ciclico ligero provenientes de diferentes
refinerias se puede ver en la Tabla 3. El contenido de azufre
en las muestras de aceite ciclico ligero de las diferentes refi-
nerias estuvo entre el 2.14y el 3.52 % peso, y en todos |os ca-
sos es mayor a de los aceites ciclicos ligeros reportados en la
literatura [4-12]. EI contenido de nitrégeno total y de nitr6-
geno bésico va desde 445 y 38 paralos més bajos hasta 972 y
230 respectivamente y se encuentra en un rango de valores si-
milar al reportado en la literatura [4-12]. El contenido de aro-
maéticos en todas las muestras es de alrededor 70 %, es decir
se encuentran en el limite superior de los reportados en lalite-
ratura[4-12]. En la Fig. 2 se muestra la distribucion completa
por tipo de compuesto. Las muestras de aceite ciclico ligero
que provienen de las Refinerias de Cadereyta'y Cd. Madero
contienen la mayor proporciéon de compuestos de tipo
aromatico y los de menor, Tulay Salina Cruz. Esto sin embar-
go, no es un valor fijo, pues depende de la composicién de la
carga de desintegracion catalitica, del tipo de mezcla de cru-
dos y de la severidad en que sea procesado en cada refineria.
L os componentes més importantes de todas |as muestras estu-
diadas, son los compuestos de tipo diaromatico. El indice de
cetano entre 25 y 30 como resultado del alto contenido de
compuestos arométicos.

Dado que durante el hidrotratamiento, un mayor conte-
nido de compuestos de azufre, nitrégeno y aromaticos dificul -
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Tabla 1. Caracteristicas fisicas y quimicas de algunos aceites ciclicos ligeros.
Propiedad Referencia
4 5 6 7 8 9 9 9 10 11 12
Gravedad, °API 17.7 18.4 18.1 24.5 17.6 20.6 22.5 26.2 22.7 27.5
Azufre total, %p 142 0.246 1.0 0.18 0.69 151 0.30 111 0.17 0.16 2.91
Nitrégeno total, ppmp 1260 90 803 59 934 420 17 490 643
Nitrégeno bésico, ppmp 122 59 73 42 30 51
Numero de bromo, g Br,/ 100 g 5.6 8.9 7.9 36
indice de cetano 20 26.3 28.8 26.1
Numero de cetano 239 25.2 25.2 295
Temperatura de anilina, °C 24.6 9.8
indice de refraccién a 20 °C 1525 1.5558 15537 15366 1.5321 1.5129
AndlisisFIA, % v
Parafinas 24.1 40 20.9 29.5 315 62.2
Olefinas 2.0 0 3.6 15 0 0.7
Arométicos 739 60 75.5 69 68.5 37.1
Arométicos, % p Técnica uv CLAE CLAE MS uvi uv1 uv1 uvi MS
Mono 17.7 4.0 11.2 134 6.3 8.64 8.6 8.8 21.6 20.7
Di 29.7 74.3 495 45.6 28.3 18.25 259 28 316 36.3
Tri 11 9.5 0.3 9.1 10.79 8.7 14 5.9 13.6
Poli 23 37 0.8 144 0.4
Totales 60.7 82.0 71.0 59.3 437 39.1 43.2 38.2 59.5 70.6 53.2
Destilacion ASTM , D-86
TIE 183 205 172 235 178 163 158 186 64
10 249 255 245 247 236 226 232 206 246
50 281 294 261 280 289 273 251 271 285
90 333 339 292 334 349 322 271 349 322
TFE 350 356 359 309 365 376 340 285 467

1 % p como Carbono

ta el procesamiento, pues requiere de una mayor cantidad de
consumibles (hidrogeno, catalizador, etc.) y el producto
obtenido es de menor calidad [13], los aceites ciclicos prove-
nientes de Cd. Madero y de Cadereyta son de una calidad me-
nor, y en consecuencia tienen un menor valor econémico.

Distribucién Quimica del ACL proveniente de Tula. De
acuerdo con la Fig. 3, la composicién quimica para cada una
de las fracciones del aceite ciclico ligero contra temperatura
de ebullicion presenta las siguientes caracteristicas:

a) El contenido total de compuestos saturados aumenta
conforme aumenta la temperatura de ebullicion.

b) El contenido de compuestos monoaromaticos desciende
conforme se incrementalatemperatura de ebullicion.

¢) Los compuestos diarométicos presenta una distribucion
con un méximo de concentracion aproximadamente a
288°C.

d) A partir de los 260 °C y hasta los 340 °C, el contenido
de compuestos poliaromaticos se incrementa conforme
aumenta la temperatura de ebullicién y a partir de este
punto se mantienen aproximadamente constantes.

€) El contenido de compuestos polares aumenta conforme
aumenta la temperatura de ebullicién después de los
262 °C.

Las distribuciones encontradas fueron similares a las des-
critas por Erwin [8].

El conocimiento de la distribucion quimica del aceite ci-
clico ligero permite llevar a cabo modificaciones en € proceso.
Por ejemplo, se sabe que entre los componentes del aceite cicli-
co ligero, los compuestos que suelen ocasionar mayores di-
ficultades en relacion con e envenenamiento del catalizador o la
demanda de una mayor proporcién de consumibles durante el
proceso de hidrotratamiento, son los compuestos poliarométicos
y polares [13]. Entre las tecnologias que podrian emplearse para
e aprovechamiento del aceite ciclico ligero podria sugerirse la
separacion en dos fracciones: unafraccion ligera (< 290 °C) rela-
tivamente fécil de hidrotratar, y una fraccion pesada (> 290 °C)
gue contiene la mayor parte de los compuestos poliarométicos y
polares y que es mas dificil de hidrotratar. Estas fracciones
podrian ser procesadas por separado a condiciones de severidad
diferentes y, de acuerdo a sus propiedades finales de contenido
de azufre, nitrégeno, arométicos y nimero de cetano, ser incor-
poradas como carga a hidrotratamiento junto con el gasoleo lige-
ro primario o bien, a producto terminado. Otra opcién intere-
sante seria la de incorporar la fraccion ligera del aceite ciclico
ligero en una proporcion especifica como mezcla dentro de la
carga a hidrotratamiento y evaluar la calidad del combustible
producido. Opciones de este tipo han sido propuestas por
Panarello y Moggi [14] para la produccion de diesel con conte-
nido de azufre ultrabajo a partir de gasdleo ligero primario.
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Tabla 3. Caracteristicas fisicas y quimicas de algunos aceites ciclicos ligeros.

Refineria Tula Cd. Madero Salina Cruz Cadereyta ~ Salamanca Minatitlan
Propiedad

Peso especifico (20/ 4 °C), g/ mL 0.9338 0.9442 0.9336 0.9573 0.9448 0.9373
Azufre total, %p 2.98 2.93 2.73 3.52 2.90 214
Nitroégeno total, ppmp 903 445 675 972 833 566
Nitrégeno bésico, ppmp 64 38 38 70 58 230
indice de cetano 30 25 29 25 29 30
T. deinflamacién, °C 112 116 127 129 93

T. de escurrimiento, °C -21 -6 0 -6 3

T. deaniling, °C 39.2 14.8 24 25.4 34.2
indice de refraccion 1.546 1.5841

Color >-16 L 20 >-16 L 3.0 L 20 L 20
Arométicos totales, % p 67.38 74.98 67.74 74.72 71.69 68.81
Distribucion de compuestos, % p

Saturados 32.28 20.1 30.46 20.23 30.01 27.44
Monoaromaticos 17.59 17.03 15.31 1521 14.89 17.33
Diarométicos 26.28 53.01 35.35 38.91 32 33.77
Poliaromaticos 10.84 6.52 9.8 15.94 11.77 12.19
Polares 13.01 334 9.08 9.71 11.33 9.27
Totales 100 100 100 100 100 100
Dedtilacion ASTM D-86

TIE 211 226 226 216 206 179

10 263 264 263 259 269 255

30 292 284 286 284 283 285

50 334 297 299 302 298 314
70 341 308 320 327 313 341

90 362 333 347 355 335 368
TFE 396 362 372 380 363 402

Tabla 2. Métodos de andlisis fisicos y quimicos.

Propiedad Unidades Método z {

Peso especifico, (20/4 °C) g/mL ASTM D-70 © lﬁ\

Azufre total %p ASTM D-4294 ®

Nitrégeno total ppmp ASTM D-4629 @

Nitrégeno bésico ppmp UOP-313 2]

indice de cetano ASTM D-976 w0

Temperatura de inflamacion °C ASTM D-92 o i a o p s

Temperatura de escurrimiento °C ASTM D-97 Temperatura T50 %, °C

}l—nec;rcp)ee;?atl:(ra?r:gc?gwna c ﬁgm g%is Fig_. 3. pqmpc_;sicién quim_ica contra temperatura de ebullicién del
aceite ciclico ligero proveniente de larefineria de Tula (Mezclalstmo

Color ASTM D-1500 / Maya 60 / 40). Saturados (), Monoarométicos (M), Diaromaticos

Arométicos totales % peso ASTM D-2459 (A), Poliarométicos (®), Polares ().

Distribucion de compuestos % peso IP-391-1990

Destilacion °C ASTM D-86

Conclusiones

Se presenta el resultado de |a caracterizacién fisicay quimica de seis muestras de aceite ciclico ligero provenientes de diferentes
refinerias mexicanas, asi como la distribucién quimica de uno de ellos. Se encontrd que estos aceites ciclicos ligeros tienen un
contenido mayor de azufre y de arométicos en comparacion con los reportados en la literatura para este tipo de carga. Esto es
debido a que estos productos provienen del procesamiento de crudos pesados como es el Maya. Ladistribuciéon quimicaalo largo
de la curva de destilacién es muy similar a la distribucion quimica reportada para este tipo de destilado. Finalmente, la caracteri-
zacion fisicay quimica de un determinado producto permite planear las condiciones de procesamiento mas eficientes para obtener
el mayor beneficio econémico.
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