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Abstract

This work describes the development of a correlation between the Research Octane Number and
the catalytic cracking naphtha composition. The correlation was developed using a non-ideal model.
The adjustable parameters in the model were determined by multiple regression using 67 naphtha
samples produced at Amuay Fluld Catalytic Cracking Unit (Falcon State, Venezuela). This correlation
is useful to predict catalytic cracking naphtha RON, using Its composition determined by
chromatography. The confidence limit of this prediction Is + 0,6 number. With the information of the
octane-composition relationship, It Is possible to establish strategies for catalytlc cracking naphtha RON
enhancement.
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Correlacion entre el octanaje RON y la
composicion de la nafta de craqueo catalitico

Resumen

El presente trabajo muestra el desarrollo de una correlacion entre el octanaje RON y la composicién
de la nafta de craqueo catalitico. Para desarrollar esta correlacion, se siguié un-modelo de mezcla de
octanaje no Ideal. Los coeficlentes del modelo fueron determinados por regresion multiple, utilizando
67 muestras de naftas producidas en la unidad de Desintegracion Catalitica de la Refineria de Amuay
{Edo Falcon, Venezuela). Esta correlacion es 1tll para predecir el octanaje RON de la nafta de craqueo
catalitico, utilizando su composicion determinada por cromatografia de gases, con una confiabilidad
(95 %) de + 0,6 nameros. Con la informacién obtenida de la relacién octanaje-composicion es posible
establecer estrategias de maximizacion del octanaje RON en la nafta de craqueo catalitico
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una gasollna, mayor es su valor comercial; por
ello, el objetivo de toda refineria es maximizario.
Debido a que el octanaje, tal como esta definido

Introduccion

La nafta del proceso de desintegracion ca-

talitica (Fluld Catalytic Cracking, FCC) corres-
ponde aproximadamente al 35 % (vol) del total
de gasolina producida en una refineria. Entre
sus propledades mas vallosas, se encuentra el
octanaje RON (Research Octane Number).

Mientras mas alto es el octanaje RON de

por los métodos ASTM, es una propledad empi-
rica, no puede someterse a un analisis que per-
mita establecer estrateglas para maximizarlo. Se
debe entonces relaclonar con propiedades medi-
bles e inherentes a la gasolina tales como su
composicion molecular.
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Una vez conoclda la relacion entre el octa-
naje y la composicion de la gasolina, puede
establecerse cuales componentes favorecen o no
esta propledad y cuales acclones deben tomarse
para lograr el objetivo deseado.

Anderson y colaboradores|1] han desarro-
llado un metodo, el cual es muy utilizado por su
senclllez, para predecir el octanaje RON de dife-

rentes naftas. Este método se basa en un anall-
sis quimico de la gasolina, mediante cromatogra-
fia de gases. Los componentes individuales de

las muestras se agrupan en 31 grupos, definidos
de acuerdo a la naturaleza quimlica, el punto de
ebullicion y el tiempo de retencion de cada hi-
drocarburo, tal como se Indica en la Tabla 1.

La ecuacion empleada para el calculo del
octanaje a partir de estos datos corresponde a
una combinacién lineal del indice de octanaje de
cada grupo y la composicion de cada uno de
ellos:

31
Octanaje RON = Y (q;. ¢) (n
(=1

donde:
a; = Indice de octanaje del grupo |
¢; = composicion del grupo 1

Estos autores [1] reportaron un error pro-
medio de 1,1 niameros RON, para muestras con
s6lo un 16 % de naftas de craqueo catalitico.

Huskey y Ehrmann|2], evaluaron la aplica-
bilidad del método de Anderson a naftas de
craqueo catalitico, encontrando que la diferencia
entre el octanaje calculado y el obtenido por el
meétodo estandar ASTM era de hasta 2.8 niumne-
ros RON.

Otros autores|3.4,5] han mostrado que, en
general. el octanaje no es una propledad de
mezcla lineal, ya que exlsten Interacclones entre
compuestos de diferente naturaleza quimica
{olefinas. parafinas, naftenos y aromaticos) que
pueden generar efectos dée sinergia o inhibicion,
aue hacen que la mezcla tenga mayor o menor
octanaje que los componentes que la conforman.

En base a estos hechos, se propone un
nuevo modelo para correlacionar el octanaje
RON con la composicion:

31 31

Octanaje =B, . [Y, (6. )] + Y. (B;. &) @

t=1 {=1
31

Octanaje =¥ @B,. a;+8) . 3
(=1

donde:

¢ =fracclén en peso del grupo 1.

a, =octanaje Ideal del grupo i.

BoBi = coeficlentes determinados por regresion
multiple.

Los grupos de componentes se definen de
acuerdo a lo propuesto por Anderson [1] (Ta-
bla 1).

El término §, Z (@ . ¢) representa el octa-
naje Ideal que tendria la mezcla sl no existieran
interacclones entre los componentes de diferen-
tes caracteristicas quimicas. El término Z(B;. ¢)
representa el ajuste a la no idealidad de la mezcla
de octanale. El coeficlente (B,. a; + p;) representa
el octanaje efectivo de cada grupo dentro de la
mezcla.

Metodologia Experimental

Recoleccion y andlisis de muestras

Se recolectaron 67 muestras de nafta de
craqueo catalitico obtenldas en la Refineria de
Amuay por un periodo de un afo y medio. Estas
muestras fueron analizadas por cromatografia

_de gases y se les determinaron los octanajes RON

por el método ASTM D-2699.

Adiclonalmente, se recolectaron 20 mues-
tras mas de nafta de craqueo catalitico que no
se Iincluyeron en el desarrollo de la correlacion
sino que se usaron para verificar la confiabilidad
de la misma.

Las naftas analizadas tienen las sigulentes
propledades tipicas:

Gravedad, API 55
Presion de vapor Reid, psl 7-8
Octanaje RON/MON 92/80

Punto final de Ebullicién, °C 221
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Tabla 1

Definicion de los grupos de componentes analizados [1]

Grupo No. Componentes Principal clase quimica
1 Componentes antes del n-butano Olefina
2 N-butano Parafina
3 Componentes entre n-butano ¢ isopentano Olefina
4 Isopentano Isoparafina
5 Componentes entre isopentano y n-pentano Olefina
6 N-pentano Parafina
7 Componentes entre n-pentano y 2-metilpentano Olefina
8 2 y 3-metllpentano y componentes entre ellos Isoparafina
9 Componentes entre 2-metilpentano y n-hexano Olefina
10 N-hexano Parafina
11 Componentes entre n-hexano y benceno Olefina
12 Benceno Aromatico
13 Componentes entre benceno y 2-metilhexano Olefina
14 2 y 3-metilhexano y componentes entre ellos Isoparafina
15 Componentes entre 3-metilhexano y n-heptano Nafteno
16 N-heptano Parafina
17 Componentes entre el n-heptano y tolueno Olefina
18 Tolueno Aromatico
19 Componentes entre el tolueno y el 2-metilheptano [soparafina
20 2 y 3-metilheptano y componentes entre ellos Isoparafina
21 Componentes entre el 3-metilheptano y el n-octano Isoparafina
22 N-octano Parafina
23 Componentes entre el n-octano y el etilbenceno Nafteno
24 Etilbenceno Aromatico
25 Componentes entre etilbenceno y p-xileno Isoparafina
26 P-xileno y m-xileno Aromatico
27 Componentes entre m-xileno y o-xileno Isoparafina
28 O-xileno Aromatico
29 Componentes entre o-xileno y n-nonano Parafina
30 Componentes entre n-nonano y n-decano Nafteno
31 Desde el n-decano, inclusive, en adelante Aromatico /Parafina
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Figura 1. Comparacion de octanaje RON real y calculado.

Desarrollo de la correlacién

Los pasos Involucpados en el desarrollo de
la correlacion fueron los sigulentes:

1- Se determinaron las fracclones en peso
de cada grupo. El grupo 25 definido por Ander-
son tiene un porcentaje Igual a cero y no fue
considerado.

2- Se determinaron los valores a,, realizan-
do una mezcla lineal de octanaje de los compo-
nentes que Integran cada grupo. Los octanajes
de los componentes puros han sido publicados
por API|6].

3- Se calcularon los octanajes Ideales RON
de la nafta utilizando la ecuacion:

a1
Octanale Ideal = Y (¢ . ¢) 4
(=1

donde:
a; = octanaje del grupo |
¢ = fracclon en peso del grupo 1.

4- Para determinar el término de desvia-
clon definido en el modelo, asi como el coeficiente
del término de octanaje ideal, se reallzé6 un ana-

lisis de regresion lineal multiple, utilizando el
paquete estadistico Statgraphics[7]. Debido al
elevado niimero de variables (30 grupos mas el
octanaje Ideal), se utlliz6 el procedimiento de
regresion paso a paso mixto (Stepwise regres-
slon), el cual consiste en ir agregando al modelo,
una a la vez, las variabies mas significativas.
Este procedimiento permite desechar aquellas
variables que aportan poco [8,9].

5- Finalmente se aplico la correlacion de-
sarrollada para el octanaje RON, a 20 muestras
de naftas cataliticas no utllizadas previamente,
con la finalldad de evaluar el grado de confiabi-
lidad del modelo en las predicclones del octana-

je.
Resultados y Discusion

Correlacién para el Octanaje RON

En la correlacién desarrollada las variables
mas significativas son:

1. Octanaje RON Ideal
2. Grupos 1, 4. 7. 13, 15, 19, 27, 28, 20y 30

La Figura 1 muestra la relaclon entre el
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Tabla 2
Resultados de la regresion lineal multiple para el octanaje RON

Variable independiente Coeficlente Desviacién estandar Valor t
RON ideal 0.937 0.017 55.056
Grupo 1 0.277 0.091 3.037
Grupo 4 0.195 0.049 3.931
Grupo 7 0.147 0.043 3.429
Grupo 13 0.867 0.349 2482
Grupo 15 0.295 0.066 4.440
Grupo 19 1.453 0.373 3.900
Grupo 27 0.699 0.190 3.669
Grupo 28 3.249 0.501 6.484
Grupo 29 0.935 0.196 4.757
Grupo 30 -0.596 0.084 -7.127

R? ajustado = 0.999993

Desviaclon estandar de los residuales = 0.261
Factor de Durbin-Watson =2.181
Grados de libertad =586

octanaje calculado por la correlacion y el octa-
naje medido experimentalmente. La Tabla 2
muestra los resultados de la regresion lineal
multiple. El coeficlente de determinacién ajusta-
do es igual a 0.999993. Este valor indica que la
correlacion obtenida explica en forma satisfacto-
ria las variaciones de la variable dependiente y
por tanto puede esperarse una excelente rela-
clon entre los valores de octanaje calculado por
la correlacion y determinado por el método ASTM
D-2699. como se muestra en la Figura 1.

Todos los valores de octanaje calculados
estuvieron en el rango de £ 0,6 niimeros de los
valores de octanaje determinados por el método
ASTM D-2699. Esta diferencla es muy satisfac-
toria, ya que estd en el mismo orden de la
repetibilidad del método ASTM D-2699 para de-
terminar octanaje RON ( + 0.5).

En la Tabla 2, también se observan los
valores de t para cada coeflclente. Estos niume-
ros Indican sl las vartables son significativas o
no. al compararlas con el valor de t tabulado

para N-k-1 grados de llbertad para cierto nivel
de confiabllidad. En este caso, para un nivel de
conflabllldad del 95%, se considera que una
variable es significativa sl |t| > 1,68. Todas las
variables Incluldas en la correlacion cumplen
con este requisito.

En la Figura 2, se observan los residuales
obtenldos; éstos se presentan Igualmente distri-
buldos alrededor de cero (su media) y no mues-
tran un patron definldo, sino aleatorio, mante-
niéndose slempre dentro de los limites de + 0,6
nameros. Esto se confirma también con el valor
del factor de Durbin-Watson de los residuales el
cual es de 2,181 (ver Tabla 2), lo cual significa
que no existe autocorrelacion entre los mismos.
Adiclonalmente los reslduales mostraron que
cumplen con la distribucién normal.

En la Figura 3. se comparan los octanajes
medidos y calculados para 20 muestras no utl-
lizadas en el desarrollo de la correlacion. Se
observa que el octanaje calculado sigue muy
blen al octanaje determinado por el método
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Figura 2. Residual entre octanaje RON real y calculado (muestras utilizadas
en el desarrollo de la correlacion).
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Figura 3. Comparacion entre octanaje RON real y calculado (muestras no utilizadas
en el desarrollo de la correlacion).
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Figura 4. Relacion entre octanaje RON ideal y efectivos para cada grupo de componentes.

ASTM D-2699 y los residuales se mantienen en
el rango de + 0,6 niimeros, lo cual es satisfacto-
rio.

Maximizacién del Octanaje RON

En la Figura 4 se observa la relacion entre
el octanaje RON Ideal y el octanaje RON efectivo
para cada grupo de componentes. El octanaje
RON efectivo muestra la contribuciéon real de
cada grupo al octanaje RON de la mezcla. La
mayoria de los valores de octanaje ideal y efectivo
son semejantes tal como era esperado, ya que
atun cuando el octanaje no mezcla en forma
lineal, el contribuyente principal al octanaje de
la mezcla es el aporte que cada componente da
a la misma de acuerdo a su propia naturaleza,
Sin embargo, existen tres grupos que tienen una
contribucion mayor al octanaje de la mezcla.
Estos son los grupos 13, 19 y 28: olefinas,
isoparafinas y alquil-bencenos (ver Tabla 1), lo
cual coincide con lo publicade en la literatura
[5,10,11,12].

Los grupos 10, 16 y 22 (normal-parafinas)
tienen la contribucion mas baja al octanaje RON
de la mezcla. En base a esto, para incrementar
el octanaje RON, deben maximizarse basicamen-

te los compuestos olefinicos, isoparafinicos y
aromaticos presentes en los grupos 13, 19y 28.

Conclusiones

1- El octanaje RON puede correlaclonarse
con la composicion de la nafta catalitica deter-
minada por cromatografia de gases, segun el
modelo no Ideal:

Octanaje = Octanaje ideal + desviacion

31 31

Octanaje =B, . [} (a;. )+ B . g)
=1 t=1

2- La correlacion obtenida permite prede-
cir el octanaje RON con una confiabilldad de
1 0,6 unidades. Este limite es altamente satis-
factorio ya que esta en el mismo orden de la
repetibllidad del método ASTM D-2699.

3- Los componentes que tlenen un mejor
aporte al octanaje RON son las olefinas, las
Isoparafinas y los alquil-bencenos, presentes en
los grupos 13 (etllpenteno, metilhexenos, hexa-
dieno, ciclohexeno), 19 (dimetilhexano, triretil-
ciclopentano). y 28 (o-xileno).
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