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RESUMEN

TITULO: Andlisis de la influencia de la composicién de la carga y de las condiciones de
operacion sobre las caracteristicas del producto en el HDT de diesel.

AUTOR: HERNANDO BOTTIA RAMIREZ. **
PALABRAS CLAVES: Hidrotratamiento, Hidrodesulfurizacion, Diesel.

DESCRIPCION:

En este trabajo se estudié a nivel de planta piloto el hidrotratamiento a condiciones reales de
operacion de diferentes cargas reales tipo diesel obtenidas bajo diversos esquemas de refinacion.

Las cargas estudiadas fueron obtenidas de las unidades industriales de la refinacion de
Barrancabermeja y otras fueron obtenidas a nivel de planta piloto en el instituto Colombiano del
Petrdleo. Con ayuda de una caracterizacion fisicoquimica facil de realizar se logré obtener una
medida aproximada del tipo y concentracion de las moléculas presentes en las cargas, con lo cual
se logr6 determinar una relacibn matematica entre la conversion alcanzada durante el
hidrotratamiento a nivel de planta piloto, las condiciones de operacion y la composicion de la carga.

La relaciéon matematica encontrada permitié encontrar los efectos de inhibicidon que ejercen ciertos
tipos de moléculas con azufre y nitrégeno en su estructura. Lo anterior permitié analizar que los
cortes diesel con bajo contenido de moléculas azufradas refractarias a la hidrodesulfurizacion y
bajos contenidos de moléculas nitrogenadas basicas, como los cortes diesel obtenidos bajo los
esquemas de viscorreduccién y coquizado retardado, presentan a las condiciones industriales de
operacion mayor eficiencia en el proceso de hidrotratamiento, que aquellas con altos contendidos
de nitrdgeno basico y azufre refractario, logrando asi altas conversiones y produciendo diesel de
mejor calidad.

" Proyecto de grado.
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: Sonia A.
Giraldo. Manuel Nufez.



ABSTRAC

TITTLE: ANALYSIS OF THE INFLUENCE OF THE COMPOSITION OF THE LOAD AND DE
CONDITIONS OF OPERATION ABOUT CHARACTERISTICS OF THE PRODUCT IN HDT OF
DIESEL AT PILOT PLANT"

AUTOR: HERNANDO BOTTIA RAMIREZ. **

KEY WORDS: Hydrotreatment, Hydrodisulphuric, Diesel.

DESCRIPTION:

This following work studied at level of pilot plant hydrotreatment on real conditions of operation of
different real loads type diesel obtained under various refining schemes. Studied loads were
obtained from industrial units of the refining of Barrancabermeja and others one were obtained at
level of pilot plant at the Colombian Institute of the Oil. With aid of physicochemical
characteristitation easy to make it could obtain an approximated meassure of type and
concentration the present molecules in the loads, and thus it could define a math relation between
reached conversion during hydrotreatment at level of pilot plant, operation conditions and load
composition. Found math relation allowed to find inhibition effects exercising certain types of
molecules with sulphur and nytrogen in its structure. Previous allowed to analize that the cuts diesel
with little content of sulphured refractory molecules and little contents of nitrogen basic molecules,
as the diesel cuts obtained under schemes of viscoreduction and coquisado retarded, they present
to industrial conditions of operation of greater efficiency in hydrotreatment process, than thouse with
high content of basic nitrogen and refractory sulphur, achieving this way high conversions and
producing better quality diesel.

* Work of Degree
** HHH Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering.
Directors: Sonia A. Giraldo. Manuel Nuhez.



INTRODUCCION

En los ultimos afos, la preocupaciéon por el cuidado del medio ambiente ha

generado el interés de disminuir las emisiones de contaminantes a la atmadsfera.

Teniendo en cuenta que el uso de combustible fésil es una de las principales
fuentes de contaminacion atmosférica, los gobiernos a nivel mundial han emitido
leyes que controlan la calidad de dichos combustibles en cuanto al contenido de
heteroatomos. Para cumplir con estas leyes la industria de la refinacion se ha visto
en la necesidad de plantear nuevos esquemas de refinacion que le permitan
producir combustibles mas limpios. Por otra parte, las reservas de crudos livianos
a nivel mundial han disminuido considerablemente, obligando a las refinerias a
procesar crudos cada vez mas pesados, los cuales presentan mayor contenido de
contaminantes. Teniendo en cuenta lo anterior, los nuevos esquemas de
refinacion, enfrentan el problema de optimizar la produccién de destilados medios

a partir de crudos pesados y al mismo tiempo mejorar su calidad.

Para contribuir en la busqueda de la solucion del problema planteado
anteriormente y teniendo en cuenta que el hidrotratamiento es uno de los
principales procesos industriales que permiten obtener combustibles de alta
calidad, se evalué y analizé el comportamiento durante el hidrotratamiento de
diferentes cortes diesel obtenidos bajo diversos esquemas de refinacion que
buscan optimizar la produccion de diesel. En este trabajo se logré determinar una
relacion matematica entre la conversién alcanzada durante el hidrotratamiento a
nivel de planta piloto de cortes diesel obtenidos bajo diversos esquemas de
refinacion, las condiciones de operacion y las propiedades fisicoquimicas de la

carga.
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La relacion matematica encontrada permite analizar que los cortes diesel con bajo
contenido de moléculas azufradas refractarias a la hidrodesulfurizacién y bajos
contenidos de moléculas nitrogenadas basicas, como los cortes diesel obtenidos
bajo los esquemas de viscorreduccion y coquizado retardado, presentan a las
condiciones industriales de operacion, mayor eficiencia en el proceso de
hidrotratamiento que aquellas con altos contendidos de nitrogeno basico y azufre

refractario, logrando altas conversiones y produciendo diesel de mejor calidad.

13



1. MARCO TEORICO

El uso de combustibles fosiles es una de las principales fuentes de contaminacion
atmosférica, principalmente en los centros urbanos. Por tal motivo, los gobiernos
han renovado las legislaciones referentes al contenido de azufre y otros

componentes en los combustibles.

En Estados Unidos la reduccién en los niveles permitidos de azufre en la gasolina
y el diesel va desde 300-500 ppm hasta menos de 30 ppm en este afio y 10 ppm
en 2009 [1], a su vez en Europa, las legislaciones exigen que a partir del 2008,

estas concentraciones estén por debajo de 10 ppm [2].

Colombia ha mostrado su interés por la conservacion del planeta y ha sido parte
de diversos tratados internacionales [3], en busca de prevenir la contaminacién

global.

De acuerdo con los compromisos adquiridos en dichos tratados, el gobierno
nacional ha emitido leyes que exigen que a partir del 31 de diciembre de 2010 el
contenido de azufre en los combustibles sea menor a 500 ppm [4] y a su vez, ha
destinado recursos para mejorar los esquemas de hidropurificacion en sus

refinerias [5-7].

En los ultimos afos, el aumento en la produccion de crudos pesados y la alta
demanda de combustibles, ha promovido la busqueda de procesos que permitan
transformar los cortes mas pesados en destilados medios, eliminando asi el

porcentaje de residuos pesados.
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Los procesos mas importantes en este sentido son la destilacion al vacio, el
rompimiento catalitico fluidizado (FCC), el hidrocraqueo, la viscorreduccion y el
coquizado retardado. En la Fig. 1 se puede apreciar el esquema de una refineria

bajo un esquema estricto de hidropurificacion.

En el caso de la produccién de diesel, se han estudiado esquemas de produccion
que incluyen el uso no sélo de destilados medios, sino ademas de otras corrientes

de procesos provenientes de fracciones mas pesadas [8- 12].

Los diferentes cortes obtenidos en la destilacién primaria, asi, como los diferentes
productos de las unidades de procesos que buscan aumentar el porcentaje de
destilados medios obtenidos en una refineria, presentan diferentes estructuras y
contenidos de compuestos azufrados; estos contenidos generalmente aumentan

con el punto final de ebullicion de cada corte.
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Figura.1 Posibles aplicaciones del hidrotratamiento en una refineria.
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En una corriente tipica de refineria, existe una gran cantidad de compuestos
organo-azufrados (ver Fig. 2), éstos pueden dividirse en dos familias principales:
los 6rgano-azufrados alifaticos que se encuentran en los cortes livianos, como los
mercaptanos, sulfuros y disulfuros, y los compuestos que contienen anillos
tiofénicos que se encuentran en los cortes mas pesados (naftas pesadas, diesel,
aceite liviano de ciclo, etc), tales como los tiofenos, dibenzotiofenos y sus
derivados con sustituyentes alquilicos [13]. A su vez los compuestos con
nitrogeno también puede ser dividido en dos grupos, los heterociclicos y los no

heterociclicos, algunos ejemplos de ellos se muestran en la Fig. 3.

Los compuestos nitrogenados heterociclicos pueden ser divididos en basicos y no
basicos, entre los basicos podemos citar: piridina, acrilina y quinolina, mientras
que en los no basicos se encuentran: pirroles, indoles y carbazoles. Los
compuestos nitrogenados no heterociclicos generalmente aparecen durante los

procesos, como productos de las reacciones presentes.

Figura. 2 Compuestos con azufre presentes en el petroleo.
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Figura. 3 Compuestos con nitrogeno presentes en el petroleo.
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En la busqueda de procesos de refinacion de crudo, que permitan la remocion de
contaminantes como el caso del S o del N presente en las moléculas citadas
anteriormente, el hidrotratamiento catalitico (HDT), ha sido considerado uno de
los mas importantes. Este permite la obtencion de combustibles de alta calidad,
debido a que logra la remocion de heteroatomos, como S, N, O, V, Pb, de ciertas
moléculas, evitando asi, que bajo las condiciones de combustién produzcan

compuestos altamente contaminantes como SOx y NOx [14].

Las reacciones denominadas de hidropurificacion presentes durante el HDT
pueden nombrarse de acuerdo al heteroatomo que se remueva; para el caso del
azufre hidrodesulfurizacion (HDS), hidrodesnitrogenaciéon (HDN) para el caso del
nitrogeno, hidrodesoxigenacion (HDO) para el caso del oxigeno, y finalmente
hidrodesmetalizacion (HDM) para el caso de los metales pesados. Otro tipo de
reacciones que se llevan a cabo durante el HDT, son las que permiten la
hidroconversion de algunas moléculas, logrando una transformacion en su peso

molecular y estructura.
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En este grupo se encuentran el hidrocraqueo (HCQ), la isomerizacién (ISOM) y la
hidrogenacién de diferentes compuestos (aromaticos, olefinas, entre otros). La
hidrogenacién de las moléculas aromaticas es una reaccion muy importante en la
obtencion de diesel, porque permite disminuir la concentracion de aromaticos,
aumentando de esta forma el indice de cetano, el cual determina la calidad del

combustible en cuanto al rendimiento en el motor [15].

Las condiciones de reaccién, usadas en hidropurificacion, se encuentran alrededor
de 573 — 693 K, y presiones parciales de H; entre 3 y 10 MPa. Estas condiciones
dependen del tipo de crudo a tratar, debido a que crudos mas pesados requieren
condiciones mas severas [16-18]. Las unidades de proceso para el HDT, consisten

en reactores cataliticos de lecho fijo.

En la HDS, los catalizadores empleados corresponden a éxidos de metales como
Mo o W soportados, en la mayoria de los casos, sobre y-alumina (y-Al,O3),
promovidos con metales de transicion pertenecientes a la primera fila del Grupo
VIII (Co, Ni) de la tabla periddica. Estos 6xidos son luego sulfurados bajo la
atmosfera de reaccion del reactor, obteniéndose asi sus fases activas [16, 17, 19].
El efecto de los llamados promotores es una sinergia entre las dos fases que
aumenta su capacidad de HDS [14, 17, 19, 20].

La remocion de azufre de las corrientes de una refineria, muestra diferentes
problemas dependiendo de la estructura de la molécula en la que esté presente
(ver Fig. 4). Existe una serie de estudios acerca de la reactividad de los diversos
compuestos de azufre, sobre catalizadores CoMo y NiMo/y-Al,O3, en los cuales se
ha logrado establecer que su reactividad decrece en el orden: tiofenos > alquil-
benzotiofenos > DBT y alquilDBTs sustituidos en posiciones diferentes a 4- y 6- >
alquilDBTs sustituidos con un sustituyente en la posicion 4- 6 6- > alquilDBTs

sustituidos en las posiciones 4-y 6- [21-27].
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Ademas, se ha logrado determinar que la diferencia en reactividad entre el DBT y
sus derivados alquil-disustituidos, en especial los dialquilDBTs sustituidos en las
posiciones 4 y 6; llamados alquil-dibenzotiofenos B-sustituidos (B-DBTs) es de

cuatro a diez veces menor comparada con la del primero [22-24, 28].

La reactividad de los B-DBTs esta regida por la naturaleza del enlace C-S y la
posicion de los sustituyentes alquilicos; y aunque algunos autores la relacionan
con los impedimentos estéricos de la molécula y la densidad electronica del atomo
de azufre en la misma [29, 30], el origen de su caracter refractario aun es objeto

de estudio.

Por los motivos citados anteriormente, se presentan grandes problemas en la HDS
profunda del diesel, debido a que los compuestos 6rgano-azufrados presentes, en
el intervalo de concentracién de azufre de 300 ppm a 10 ppm, corresponden a
moléculas tipo alquilDBTs. A intervalos de concentracion menores de 10 ppm, la
mayoria de ellos pertenece al grupo de los alquilDBTs, entre ellos los di-

alquilDBTs, con una concentracion significativa de -DBTs [21-24, 29-34].

La reactividad de este grupo de compuestos sobre los catalizadores
convencionales es muy baja a las condiciones de proceso tipicas de las refinerias,
y por lo tanto, estos catalizadores no son efectivos para realizar una HDS profunda
bajo el esquema actual de HDT [19, 22, 24, 30, 34, 35]. Otro fendmeno que
dificulta la remocion de azufre de las corrientes de una refineria, son los efectos de
inhibicidn que ciertas especies nitrogenadas y aromaticas presentan bajo la

atmosfera de HDT y que cobran mayor importancia en la HDS profunda. [36, 37].
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Figura. 4 Reactividad de los diferentes compuestos 6rgano-azufrados en HDS vs

el numero de anillos aromaticos y la posicion de las sustituciones alquilicas en los

anillos [31].
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La HDS de las moléculas tipo DBT, puede llevarse a cabo mediante dos rutas (Ver
Fig. 5); la desulfurizacion directa (DDS) y la hidrogenacion (HID), seguida de la
remocion del atomo de azufre [30, 34, 35, 38, 39]. La DDS implica la
hidrogendlisis de los enlaces C-S, sin la hidrogenacion previa del anillo aromatico,
y la HID requiere la saturacién de uno de los anillos bencénicos antes de la
desulfurizacion [33, 35, 39]. Debido a la existencia de impedimentos estéricos en
los B-DBTs, las constantes de velocidad de reaccion para la ruta DDS presentan
valores que la hacen poco probable a las condiciones de operacién utilizadas
normalmente en la industria [22, 30, 32, 33, 38, 40].

Por este motivo, la ruta HID se presenta como una alternativa, debido a que a
través de la hidrogenacién de uno de los anillos bencénicos se confiere una mayor
flexibilidad a la molécula, reduciendo el efecto estérico y por lo tanto, facilita la
remocion del atomo de azufre (Fig. 5) [30]. Debido a esto, el uso de catalizadores
con un fuerte caracter hidrogenante es apropiado para la HDS de cargas con altos
contenidos de moléculas tipo DBTs. Muchos autores, [21, 22, 37, 41, 42] afirman
que los catalizadores Ni-Mo/Al,O3 presentan mayor caracter hidrogenante que los

catalizadores Co-Mo/Al>Os.
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Figura.5 Esquema de reaccion de HDS del DBT propuesto por Houalla et al. [33]
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Como se ha expuesto previamente, durante el HDT se llevan a cabo diversas
reacciones que pueden competir entre si y ocurrir a diversas velocidades
dependiendo de las condiciones de operacion, del tipo de catalizador; pero
también de las especies y concentraciones de los compuestos que reaccionan.
Por lo anterior se plantea, como una parte importante en la evaluacion de los
procesos de refinacién para la obtencion de diesel, el estudio de la influencia que
ejerce el tipo de carga y las condiciones de operacion, sobre las propiedades del
producto durante el HDT.

Varios autores han estudiado este problema. Algunos de ellos usaron moléculas

modelo en su experimentacion, generando cargas de composicidén conocida y por



lo tanto la posibilidad de seguir dichas moléculas durante el transcurso de la
reaccion, determinando asi la influencia que estas tienen en el proceso. Como
resultado de estos estudios se obtuvo conocimiento sobre el funcionamiento del
catalizador, las reacciones caracteristicas del HDT y las limitaciones que ciertas
moléculas como los compuestos refractarios con S y con N, y algunos aromaticos
ejercen sobre estas reacciones, lograndose obtener esquemas de reaccion y
modelos cinéticos que permiten simular el proceso de HDT, mediante técnicas

numeéricas avanzadas [43, 44].

Froment [44]. Desarroll6 una expresion cinética rigurosa para la HDS de
fracciones del petréleo mediante el enfoque de contribucion estructural, lo cual le
permitid reducir el numero de parametros cinéticos de 339 para dos moléculas
modelo mediante un modelo clasico, a solo 39. Estos parametros cinéticos
involucran las constantes de equilibrio de adsorcion — desorcion, las constantes de
equilibrio de transformacion de las especies intermedias, la concentracidén de los
sitios activos, la concentracion de las especies que reaccionan y la temperatura.
Con esta ecuacion cinética y las ecuaciones de conservacion, simulo los perfiles

de concentracion a lo largo del reactor.

En 1999 L. Vradman et al. [45]. estudiaron el comportamiento cinético de
moléculas modelos como DBT y 4,6-DMDBT durante la HDS, comparando este
resultado con el obtenido en la HDS de un gasoil real como el HAGO (heavy
atmospheric gas oil), encontraron que estos comportamientos no coincidian y
atribuyeron dichos resultados a la existencia de una compleja mezcla de
compuestos de S y de N, asi como de aromaticos en la muestra real, lo que
produce diversas interacciones que en el estudio con moléculas modelos no se

pueden detectar.
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Con el objetivo de encontrar modelos que permitieran representar mejor el HDT de
muestras reales, se llevaron a cabo estudios en planta piloto a condiciones reales

de operacién y con cargas reales.

Es asi como en el 2003, Isao Mochida et al. [46] utilizaron técnicas especiales de
caracterizacion como la cromatografia de gases con detector de emision atdmica
(GC-AED) para identificar compuestos especificos en la compleja muestra real de
un gas-oil, esto permiti6 determinar el efecto de inhibicion de ciertas moléculas
como H,S, NH3 y compuestos refractarios con S y con N sobre el HDT de las

cargas estudiadas.

Para ello usaron catalizadores tipo Ni-Mo/Al,O3y Co-Mo/Al,O3, y encontraron que
los catalizadores Ni-Mo/Al,O; presentan mayor actividad hacia la HID,
favoreciendo la HDS de especies refractarias, mientras que los catalizadores Co-
Mo/Al,O5; favorecen las reacciones DDS. Ademas, pudieron observar que las
especies nitrogenadas inhiben la HDS especialmente con los catalizadores de Co-
Mo/Al,O3. En 1999 Kim G. Knudsen et al. [37] estudiaron el efecto de diferentes
metales promotores en catalizadores a base de Mo y encontraron que los
catalizadores Ni-Mo/Al,O3; favorecen la HDS de cargas con altos contenidos de

compuestos heterociclicos a altas presiones.

En el 2004 Isao Mochida et al. [47] determinaron el efecto de compuestos con N y
especies refractarias con S sobre la HDN y HDS profunda de un gas-oil, para ello

prepararon diferentes cargas reales variando las concentraciones de N y de S.

En sus estudios encontraron correlaciones para predecir el comportamiento
cinético de las diversas reacciones presentes, en funcion de la concentracion de N
y especies refractarias con S en la carga y ademas, de las constantes cinéticas,

que segun sus resultados no dependen de la concentracion de las especies
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mencionadas, dichas correlaciones se basan en estudios previos de otros

autores [48].

Estudios como los mencionados anteriormente presentan la dificultad que
representa obtener una técnica analitica que permita identificar compuestos

especificos en la compleja muestra de una carga real.

Para solucionar el problema anterior se hace necesario identificar parametros en
la carga que sean faciles de medir y representen de forma aproximada el

contenido de especies presentes.

En 1999 Ancheyta-Juarez et al.[12] realizaron experimentos en planta piloto a
condiciones reales y con cargas reales con contenidos de azufre entre 1y 3% p/p,
para ello prepararon diversas mezclas de Gasole6 atmosférico (GOA) con Aceite
liviano de Ciclo (ALC) y observaron como afectaba los porcentajes mezclados el
contenido de compuestos aromaticos, compuestos de S, gravedad API e indice de
cetano y a su vez, como estas diversa composiciones de la carga y las
condiciones de operacion, afectaban la conversion de S, encontrando una

expresion cinética de potencia convencional para la HDS.

BN =K(N—1)*( 1 j (1)

syt sM? LSHV

p

Donde: N es el orden de la reaccion, Spy St son el contenido de S en el producto y
en la carga respectivamente, K es la constante cinética calculada al variar la
temperatura mediante la ecuacion de Arrehnius y LSHV es la velocidad espacial,
definida como el flujo de carga alimentada por volumen de catalizador. En el HDT
de estas cargas, lograron disminuir las concentraciones de azufre a un intervalo

entre 200 y 1200 ppm. Ademas determinaron el orden de reaccion, encontrando
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que era diferente al presentado por autores que trabajaron con moléculas modelo
[49, 50].

Posteriormente, en el 2004 Laredo et al. [15] realizaron una experimentacion
similar a la de Ancheyta et al, para obtener varias cargas con concentraciones
diferentes de aromaticos y especies refractarias con S. Luego de un desarrollo de
pruebas en planta piloto a condiciones reales de operacion y variando la
temperatura de HDT, para obtener un producto con un contenido de S menor a
0.05%, pudieron determinar una ecuacion que correlaciona la temperatura de
HDT, con la concentracién de aromaticos y especies refractarias con S. Estos
resultados fueron muy similares a los reportados por Shih et al [25], quienes
correlacionaron la temperatura de HDT con el contenido de N y de S presente en
moléculas refractarias. Ademas, Laredo et al. Utilizaron la ecuacion cinética usada
por Ancheyta et al. y con un tratamiento similar pudieron determinar el orden de la
reaccion de HDS mediante la siguiente expresion, que depende del contenido de

azufre.

N = 0.2156%S + 1.2826 (2)

Otro estudio importante en este sentido fue el realizado en el 2003 por T. Ho [51],
en el cual estudié 13 cargas diferentes obtenidas al realizar mezclas de destilados

medios empleados en la produccién de diesel.

Estas cargas fueron sometidas a HDT manteniendo constantes las condiciones de
operacion: 650 °F, 250 psig, 0.74 LHSV y 600-1000 SCF H, / barril oil,
determinando asi, que los factores mas importantes en la HDS son, la gravedad
API, la concentracion de dibenzotiofeno + dibenzotiofenos con impedimentos
estéricos (DBTs) y el contenido de compuestos 6rgano-nitrogenados. Los autores
relacionaron la gravedad APl con el contenido de especies refractarias y

encontraron la siguiente correlacion para la HDS.

27



HDS reactividad (AP|)2'18 (DBTs) —0.31(N) -0.2 (3)

Demostrando que a mayor gravedad APl (menor contenido de especies
refractarias) se favorece la HDS y que el contenido de compuestos con nitrogeno y
DBTs inhiben esta reaccion. Estos efectos se confirman con otros trabajos

encontrados en la literatura [45-47].

Trabajos como los anteriores permiten pensar, que es posible determinar la
influencia que ejerce la composicion de la carga y las condiciones de operacion
sobre las caracteristicas del producto en el HDT de diesel, estableciendo
parametros fisicoquimicos que representen de forma aproximada, las

concentraciones de las especies presentes en la carga antes y después del HDT.

El presente trabajo busca determinar una expresion matematica que relacione la
composicion quimica de la carga, las condiciones de operacién y la conversion
total de azufre lograda durante el HDT de cargas reales tipo diesel, a condiciones

reales de operacion.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con el propdsito de determinar la influencia de la composicion de la carga y de las
condiciones de operacion sobre las caracteristicas del producto en el HDT de

diesel, se llevo a cabo el desarrollo experimental que se presenta en la figura 6.

El primer paso consisti6 en seleccionar 15 muestras de cargas tipo diesel,
buscando cubrir un amplio intervalo de composiciones. Para cumplir con este
propdsito se tomaron muestras de diferentes procesos, tanto a nivel industrial, en
las unidades de proceso de la refineria de Barrancabermeja, como a nivel de

planta piloto en el Instituto Colombiano del Petréleo (ICP).

Para obtener los cortes diesel, bajo diferentes esquemas de refinacion se tomaron
diferentes crudos y se procesaron a nivel de planta piloto. Ademas, se realizaron

algunas mezclas entre las muestras tomadas.

Posteriormente, a estas muestras se les realizd una extensa caracterizacion
fisicoquimica, con el fin de encontrar parametros, que representen de forma

aproximada la composicion de la carga.

Las muestras ya caracterizadas fueron hidrotratadas a nivel de planta piloto, en un
reactor de lecho fijo, usando un catalizador comercial tipo Ni-Mo/Al,O3, debido a
que este catalizador tiene una gran actividad hidrogenante y por tal motivo es
apropiado para cargas tipo diesel, las cuales presentan una gran cantidad de

compuestos heterociclicos.
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Las condiciones de operacion se mantuvieron constante (T = 350°C, P = 90 bar y
LSHV = 1), con el fin de observar la influencia de la composicién sobre la

conversion de azufre total, en las diversas cargas estudiadas.

Posteriormente se selecciond una muestra con propiedades fisicoquimicas
promedio a las del banco de muestras estudiado y se hidrotraté variando las
condiciones de operacion (T, P, LSHV), con el propdsito de observar la influencia

de estas variables, sobre la conversion de azufre total durante el proceso.

Las cargas hidrotratadas fueron caracterizadas de la misma forma que las cargas
antes del HDT, logrando asi observar el efecto del HDT sobre las propiedades

fisicoquimicas del diesel.

Con los resultados obtenidos antes y después del HDT, se analiz6 con técnicas
numeéricas y se determiné un modelo matematico que relaciona las propiedades

fisicoquimicas mas influyentes de la carga y la conversion total de azufre.

Por ultimo el modelo matematico encontrado fue validado, hidrotratando 5 cortes
diesel que presentaran propiedades fisicoquimicas similares a los del banco de
datos estudiado a condiciones de operacion constante (T = 350°C, P = 90 bar y
LSHV =1).
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Figura. 6. Diagrama de bloques del desarrollo experimental.

Seleccion del banco de muestras a
hidrotratar.
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Caracterizacion fisicoquimica de las
muestras hidrotratadas.
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Aplicacion de técnicas numéricas, para proponer un modelo

matematico, que relacione la conversion total de S, las <

propiedades fisicoquimicas del diesel y las condiciones de
operacion durante el HDT.

v

Validacion del modelo propuesto.

Y

Fuente: el autor

2.1 Seleccién de las muestras a hidrotratar.

Con el propésito de cubrir un amplio rango de propiedades, se tomaron las
siguientes muestras de las unidades de proceso de la refineria de
Barrancabermeja:

1. ACPM con alto contenido de azufre (ACPM Alta), Compuesto por una mezcla
no especificada de Jet, Diesel con bajo contenido de azufre (ACEM) de la
destilacion atmosférica, gaséleo liviano de vacio, y Diesel con alto contenido de
azufre de las unidades de destilacion atmosférica.

2. Gasoleo liviano de vacio (LGO), tomado de la unidad de destilacion al vacio.
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3. Aceite liviano de ciclo (ALC), proveniente de las unidades de ruptura catalitica
FCC.

4. Jet sin tratamiento (Jet SIN TTO), Proveniente de las unidades de destilacion.

5. ACPM Hidrotratado. Compuesto por una carga de aceite desmetalizado (DMO)
hidrotratada.

Con el objetivo de ampliar la base de datos, cubriendo un mayor intervalo de
propiedades y a su vez obtener un mayor conocimiento de los diferentes
esquemas de refinacion para la obtencion de diesel, se obtuvieron de las unidades
de planta piloto del ICP, las muestras que se presentan en la Tabla 1; para esto
se partioé del crudo correspondiente y se le realizé el proceso indicado en la Tabla
1 y su respectivo corte en unidades de destilacién atmosférica a nivel de planta

piloto.

Tabla 1. Cortes tipo diesel obtenidos de diferentes esquemas de refinacion,
seleccionados para ser hidrotratados.

Crudo Corte °C Proceso
Chichimene 18 249 - 371 Crudo virgen
Jazmin 288 - 327 Crudo virgen
Jazmin 249 - 371 Crudo virgen
Jazmin 288 - 327 Crudo Viscorreducido (C.VR)
Jazmin 327 - 371 Crudo Viscorreducido (C.VR)
Rubiales 199 - 371 Delayed coking del crudo reducido (D.C C.R)
Castilla 249 - 315 Delayed coking del crudo reducido (D.C C.R)
Castilla 315-371 Delayed coking del crudo reducido (D.C C.R)
Diesel mezcla1 190-360 Mezcla 50% ALC 50% ACPM Alta

5% ALC, 10% ACPM UNIBON, 10% Jet SIN

Diesel producto 190 - 390

TTO, 45% ACPM Alta y LGO 30%

Fuente: el autor

32



2.2 Caracterizacion fisicoqguimica de las muestras seleccionadas.

Las muestras antes y después del hidrotratamiento fueron sometidas a la siguiente

caracterizacion fisicoquimica.

Azufre Total (St). Método ASTM D 4294. Este método permite determinar el azufre
total en muestras de hidrocarburos mediante la técnica de espectrometria de rayos
X, para ello compara la radiacion emitida por una muestra del hidrocarburo y la

emitida por muestras patrén. Los resultados son reportados en % peso.

Nitrégeno total (Nt). Se utiliza una técnica cromatografica con un detector que

permite identificar los compuestos nitrogenados.

Nitrogeno basico (Nb). Método UOP 269. Este método permite determinar el
nitrbgeno organico basico de destilados de petroleo mediante una titulacion

potenciométrica.

Numero de bromo. Método ASTM D 1159. Este método utiliza la propiedad del
doble enlace etilénico de fijar dos atomos de bromo mediante una reaccion de
adicion. El resultado se expresa como masa de bromo fijada por masa de producto
analizado y da una aproximacion de la cantidad de olefinas presentes en la

muestra analizada.

Distribucion de azufrados. Mediante cromatografia de gases se separan los
diferentes compuestos azufrados de acuerdo a su peso molecular. Esta
caracterizacion reporta el intervalo de ebullicion de la muestra y el porcentaje de
compuestos de azufre separados en funcion de la temperatura. Con esta técnica
es posible calcular la fraccién de moléculas con S, con punto de ebullicion mayor a

316°C en relacion al total de moléculas con S (S316+)
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Tipo de carbono aromatico. Con esta técnica se obtiene una distribucion de

compuestos que contienen anillos aromaticos aplicando la técnica UV-VIS.

Destilacion ASTM D 86. Una muestra de 100 ml se destila bajo condiciones
determinadas por la naturaleza del material de prueba. El equipo desarrolla la
prueba automaticamente y suministra una curva suave de la temperatura de
destilacion versus el porcentaje de destilado obtenido (TBP). De esta forma se

determina el punto inicial de ebullicion, el punto final y el porcentaje de recobro.

indice de cetano. Método ASTM D 4737. Se calcula a partir de los datos de
destilacion y la gravedad API del producto analizado, este método es inexacto en

productos con volatilidad inferior a 260°C de punto final.

Gravedad API. Método ASTM D 4052. La muestra se introduce en un analizador
de densidad digital el cual determina automaticamente la densidad de la muestra y

mediante este valor es calculada la gravedad API de la misma.

2.3 Hidrotratamiento de los cortes seleccionados.

2.3.1 Descripcién de la planta piloto de hidrotratamiento. EI HDT de las
diferentes cargas fue llevado a cabo en una planta piloto que consta
principalmente de 4 secciones (ver Fig. 7).

En la primera seccion la carga a hidrotratar es acondicionada y mezclada con H,
puro; la segunda seccion es la zona de reaccion, conformada por un reactor de
lecho fijo de 1,9 cm de diametro interno y una longitud de 73,5 cm donde se
cargan 90 cc de catalizador diluidos en silice (Arena) para permite una mejor

disipacion de la energia producida en la reaccion.



La temperatura es sensada por 4 termocuplas a lo largo del reactor y se mantiene
constante con ayuda de un control de temperatura; en la tercera seccién los
productos hidrotratados entran a un separador gas — liquido de alta presion y
temperatura, de donde se obtienen los gases y liquidos de reaccion; En la cuarta
seccion los gases atraviesan una trampa que retiene los acidos y el H, sobrante

se arroja a la atmésfera.

Figura. 7. Esquema general de la planta piloto de HDT.

O, @ ®

Reactor HDT

Separador

Hidr6geno
Baja Temperatura

Alta Temperatura
Separador Gas-Liquido

Tanque
alimentador
Liquido

-y

EN
Bomba de Tanque de almacenamiento
Alimentacion @ deproducto

Fuente: el autor

2.3.2 Activacion del catalizador. La activacion del catalizador comprende cuatro

etapas: secado, humectacion, activacion y estabilizacion.
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El secado se realizé6 manteniendo un flujo constante de nitrégeno a 120 °C y

presion atmosférica, durante 2 h.

Posteriormente se realizé la humectacion del catalizador, para lo cual se cambio el
flujo de nitrégeno por hidrogeno y se esperd aproximadamente 15 minutos para
evacuar todo el nitrégeno remanente, después de esto se presiond el reactor a 90
bares usando un flujo de H; correspondiente a una relacién H, / hidrocarburo de
250, a 150°C durante 3 horas.

Seguidamente se realizé la activacion del catalizador, para esto se ajusto el
controlador de temperatura para que alcanzara 330°C a una velocidad de 30°C/h,
a continuacién se inici6 el bombeo de la mezcla sulfurizante al reactor que

consiste en una mezcla de 2,5% en volumen de dimetildisulfuro en ACPM.

Después de la activacion, se realizé un barrido por 5 horas con ACPM para limpiar
el Hidrégeno y H>S que quede, para lo anterior se ajustoé un flujo de hidrégeno al
correspondiente para mantener una relacion hidrogeno / hidrocarburo de 624,
después de lo cual se inicio el bombeo de carga a velocidad espacial de 2 h'', esta

operacion se realizé durante 48 horas a una temperatura de 350 °C.

2.3.3 Hidrotratamiento a condiciones de operacion constante. Con el fin de
observar la influencia de la composicibn de la carga alimentada sobre la
conversion de azufre (Cs) en las diversas cargas estudiadas, se realizé el HDT de
las mismas manteniendo constante las condiciones de operacion en los valores
con los cuales opera la unidad industrial (T = 350°C, P = 90 bar y LSHV = 1 h™).

Lo anterior permite obtener una mejor simulacion del proceso industrial.

2.3.4 Hidrotratamiento variando las condiciones de operacion Con el objetivo

de determinar la influencia de las condiciones de operacion sobre el HDT en
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planta piloto, se seleccion6 el diesel producto que corresponde a una mezcla
preparada con el fin de obtener propiedades fisicoquimicas promedio a las de la
base de datos estudiadas y se hidrotraté variando las condiciones de operacién en
los intervalos en los cuales puede operar la unidad industrial. En la Tabla 2 se

muestra las diferentes pruebas realizadas.

Tabla.2 HDT del diesel seleccionado variando las condiciones de operacion.

Prueba  Temperatura (°C) Presion (bar) LSHV
A 330 90 1
B 350 90 1
C 370 90 1
D 350 70 1
E 350 50 1
F 350 90 1,5
G 350 90 2

Fuente: el autor

2.4 Relacién entre las propiedades fisicoquimicas de la carga, las
condiciones de operacion y la conversion de azufre.

Con el propédsito de determinar la relacion existente entre las propiedades
fisicoquimicas de la carga, las condiciones de operacion y la conversion de azufre
alcanzada durante el hidrotratamiento de las mismas, se definié la conversion de
azufre Cs como se expresa en la ecuacion 4.

Cs = (Si— SfYSi (4)

Donde Cs es la conversion de azufre, Sf y Si son las concentraciones de azufre

antes y después del HDT respectivamente.
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La Cs se correlacioné mediante la expresion cinética que se indica en la siguiente

ecuacion.
Cs = (K/LSHV) *N (5)

Donde K es un parametro que agrupa los efectos cinéticos que dependen de la

temperatura segun Arrehnius.
K = AOE-Ea/RT (6)

N es un parametro que involucra los efectos hidrodinamicos y los parametros
cinéticos propios de las reacciones heterogéneas tales como: las constantes de
equilibrio de adsorciéon — desorcion, las constantes de equilibrio de transformacién
de las especies intermedias, la concentracion de los sitios activos y la
concentracién de las especies que reacciona. Los parametros cinéticos citados

anteriormente fueron determinados con mayor rigurosidad por Froment [44].

Teniendo en cuenta la complejidad de la carga, la diversidad de las especies que
reaccionan y de los fendmenos que presentan los sitios activos del catalizador, es
necesario realizar una aproximaciéon que permita disminuir la complejidad de
calculo y caracterizacion necesaria para alimentar el modelo. Por lo anterior el
parametro N se determiné como una funcién que depende de las especies y
concentraciones de los compuestos que reaccionan manteniendo constante los
efectos propios del tipo de catalizador, el cual se mantuvo constante en este

estudio.
LSHYV es la velocidad espacial y es una medida del tiempo de reaccion.

N se determind analizando los resultados obtenidos al mantener constante las

condiciones de operacion mediante un analisis de regresion lineal multivariable
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[52]. Este analisis permite observar la relacion existente entre la Cs y las
diferentes propiedades fisicoquimicas, las cuales son una medida indirecta del tipo
y concentracién de los compuestos que reaccionan. Los parametros de Agy —

Ea/R se determinaron al variar la temperatura de reaccion durante el HDT.

2.5 Validacion del modelo determinado.

La validacién del modelo determinado se realizdé hidrotratando a nivel de planta
piloto 5 cortes diesel de propiedades fisicoquimicas similares a los del banco de
datos analizado y que presentaran ademas, una diferencia significativa entre sus
propiedades fisicoquimicas. A continuacion se citan los cortes utilizados para
validar el modelo. Las condiciones de operacion se mantuvieron constantes en los
valores a los cuales se evalud la influencia de la composiciéon de la carga. (T =
350°C, P =90 bary LSHV =1 h™)

Tabla 3. Cortes tipo diesel seleccionados para la validacion del modelo.

Crudo Corte °C Proceso
Jazmin 249 - 288 Crudo Viscorreducido (C.VR)
Jazmin 249 - 371 Crudo virgen
Castilla 249 - 315 Delayed coking del crudo reducido (D.C C.R)

Diesel mezcla2 190-360 Mezcla 30% ALCy 70% de diesel de alto azufre
Diesel mezcla3 200 -340 Mezcla 70% ALC y 30% de diesel de alto azufre

Fuente: el autor
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3. RESULTADOS

3.1 Caracterizacion fisicoquimica de las cargas a hidrotratar.

En la Tabla 4 se presenta los resultados de los analisis fisicoquimicos realizados a

las cargas a hidrotratar.

Tabla 4.A. Andlisis fisicoquimico de las cargas a hidrotratar.

Carga %St S 316+ %Nt %Nb
ACPM UNIBON 0.1040* 0.9173* 0.2213** 0.0758**
JETSINTTO 0.1090 0.0081* 0.0010*  0.0010*
ACPM ALTA 0.3100 0.5589 0.0181 0.0070
Diesel mezcla producto 0.3290 0.4238 0.0234 0.0140
LGO T 205 0.4610 0.3626 0.0249 0.0079
Diesel mezcla 1 0.4770 0.1864 0.0281 0.0083
ACPM 249-371°C C. JAZMIN 0.6520 0.4374 0.0249 0.0140
ALC 0.6610 0.0338 0.0374 0.0100
ACPM 288-327°C C.JAZMIN 0.7110 0.3854 0.0259 0.0170
DIESEL 199-371°C D.C C.R RUBIALES 0.8240 0.5834 0.1111 0.0317
ACPM 2 288-327 C.VR JAZMIN 1.0060 0.2731 0.0826 0.0400
ACPM 249-371°C C.CHICHIMENE 18 1.2120 0.5798 0.0281 0.0108
ACPM 3 327-371°C C. VR JAZMIN 1.2470 0.7004 0.1733 0.0680
ACPM 315-371°C D.C C.R CASTILLA 2.3050 0.8959 0.2505 0.0693
ACPM 249-315°C D.C C.R CASTILLA 2.3610** 0.0546 0.1476 0.0505

* Valor minimo del rango de datos. **Valor maximo del rango datos.

Fuente: el autor
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Tabla 4.B. Andlisis fisicoquimico de las cargas a hidrotratar.

Carga %ATrt API #Br Ic

ACPM UNIBON 12.10 25.8 1.808 38.4
JETSINTTO 9.22 40.4** 1.119* 42

ACPM ALTA 11.23 33.4 1.189 48.2**
Diesel mezcla producto 14.41 31.6 1.773 43.3
LGO T 205 13.59 304 1.782 42.7
Diesel mezcla 1 27.04 26.5 2.895 33.8
ACPM 249-371°C C. JAZMIN 8.92* 25.0 2.284 345
ALC 51.66** 20.1 4.027 20.7*
ACPM 288-327°C C.JAZMIN 9.1 24 1 1.265 34.7
DIESEL 199-371°C D.C C.R RUBIALES 20.73 23.2 30.617 31.1

ACPM 2 288-327 C.VR JAZMIN 13.31 24.6 16.657 34.6
ACPM 249-371°C C.CHICHIMENE 18 14.62 24 1 2.498 36.7
ACPM 3 327-371°C C. VR JAZMIN 16.90 20.1 11.415 354
ACPM 315-371°C D.C C.R CASTILLA 24.78 17.5* 20.419 31.2
ACPM 249-315°C D.C C.R CASTILLA 21.52 24.0 32.868** 30.7

*Valor minimo del rango datos. **Valor maximo del rango datos.

Fuente: el autor

En la Tabla 4 se puede apreciar que las cargas a hidrotratar tienen intervalos
amplios de las propiedades a analizar, lo cual ofrece la oportunidad de obtener
una ecuacion de alta confiabilidad en la extensa zona de las variables
involucradas, cubriendo cortes diesel provenientes de diferentes esquemas de

refinacion.
Ademas, se puede apreciar (Ver Fig. 8) que los cortes diesel obtenidos bajo

esquemas que involucran tratamientos térmicos como la viscorreduccion,

presentan una menor fraccion S316+ y menor relacion Nb/Nt.
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Figura.8 Efecto del tratamiento térmico sobre la calidad del corte diesel.
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3.2 Influencia de la composicion de la carga sobre la conversién de azufre

alcanzada durante el HDT a condiciones de operacidon constante.

3.2.1 Influencia de los contenidos de azufre sobre la Cs. Enlas Figuras 9y 10
se presenta la influencia de los contenidos de Sty S316+ respectivamente sobre
la Cs. Se observa que a medida que la fraccidon de especies refractarias de azufre

aumenta, la Cs alcanzada durante el HDT disminuye fuertemente.

Figura.9 Influencia del contenido de St en la carga sobre la Cs.
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Fuente: el autor
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Figura.10 Influencia del contenido de S316+ en la carga sobre la Cs.
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3.2.2 Influencia de los contenidos de Nitrogeno sobre la Cs. En las Figuras 11
y 12 se puede observar la relacion entre los contenidos de Nt y Nb
respectivamente sobre la Cs. Se aprecia una fuerte inhibicion de los contenidos de

estas especies sobre la Cs alcanzada.

Figura.11 Influencia del contenido de Nt en la carga sobre la Cs.
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Figura.12 Influencia del contenido de Nb en la carga sobre la Cs.

1.0

0.9

0.8
0
O

0.7

0.6

0.5

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
%Nb

Fuente: el autor

3.2.3 Influencia de los contenidos de Aromaticos sobre la Cs. La Fig. 13
muestra la influencia del contenido de aromaticos totales sobre la Cs. Se puede
observar que no existe un dominio claro del contenido de estas especies sobre la
Cs.

Figura.13 Influencia del contenido de Art en la carga sobre la Cs.
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3.2.4 Influencia de la gravedad API, Ic y # Br sobre laCs. Las Figuras 14y 15

presentan la relacion existente entre la Cs y gravedad API e Ic.



Se puede ver que no existe una influencia clara de estas variables sobre la Cs
durante el HDT.

Figura 14 Influencia de la gravedad API de la carga sobre la Cs.
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Figura.15 Influencia del Ic de la carga sobre la Cs.
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En la Fig. 16 se presenta la influencia del # Br sobre la Cs. Se aprecia que el #

bromo no tiene una influencia significativa sobre la Cs.
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Figura.16 Influencia del # Br en la carga sobre la Cs.
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3.3 Influencia de las condiciones de operacion sobre la conversion de azufre
alcanzada durante el HDT manteniendo constante la composicion de la

carga.

3.3.1 Influencia de la temperatura de reaccidn sobre la Cs. La Fig. 17 muestra
el efecto de la temperatura de reaccion sobre la Cs alcanzada durante el HDT del
diesel mezcla producto. Se observa que en el rango de temperatura estudiado, la
conversion aumenta con el aumento de la temperatura.

Figura.17 Influencia de la temperatura de reaccion sobre la Cs.
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3.3.2 Influencia de la presion de reaccion sobre la Cs. En la Fig. 18 se presenta
el efecto de la presion de reaccion sobre la Cs alcanzada durante el HDT. Se
puede apreciar que la presion, en el rango de estudio, ejerce una leve influencia
sobre la Cs durante el HDT del diesel producto a las condiciones de temperatura y
LSHV a las cuales se realiz6 el HDT.

Figura.18 Influencia de la presién de reaccion sobre la Cs.
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3.3.3 Influencia de la velocidad espacial sobre la Cs. La Fig. 19 muestra la
influencia del tiempo de reaccion sobre la Cs. Se observa el comportamiento
esperado, en el cual un mayor tiempo de reaccidén permite obtener una conversién

mayor durante el HDT.
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Figura.19 Influencia del tiempo de reaccion sobre la Cs.
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3.4 Relacion entre las propiedades fisicoquimicas de la carga, las

condiciones de operacion y la conversiéon de azufre.

La ecuacion 7 muestra el valor determinado de N en funcién de las propiedades
fisicoquimicas de la carga. Se observa que N aumenta con el aumento de %St,
%Art, # de Bromo e Ic y que disminuye con el aumento de S316+, %Nt, %Nb y
API.

N = 0,7234 + 0,0964%(%St) - 0,2074*(S316+) - 0,9597*(%Nt) — 1,8342*(%Nb) +
0,0024*(%Art) -  0,0142*API) +  0,0017*#Br) +  0,0198%(Ic)
(7)

En la ecuacion 8 se presenta los parametros de la ecuacién de Arrehnius

calculados al variar la temperatura.

K = 2,94*Exp(-660,74/T(K)) (8)

La ecuacién determinada para calcular la conversién de azufre durante el HDT se

presenta en la ecuacion 9.
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Cs = 2,94Exp(-660,74/T(K) * N * 1/ LSHV (9)

3.5 Validacion del modelo determinado.
La Fig. 20 presenta la relacion entre la Cs experimental y la Cs calculada mediante
el modelo determinado. Se aprecia que el modelo hallado logra predecir con una

buena exactitud la Cs alcanzada durante el HDT.

Figura.20 Relacion entre la Cs experimental y la Cs calculada.
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Las propiedades fisicoquimicas de las cargas con las cuales se validé el modelo

se presentan en la Tabla 5. Se observa un amplio rango de diferencia en sus

propiedades fisicoquimicas.
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Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas de las cargas usadas para validar el modelo.

Carga %St S316+ %Nt %Nb %Art APl #Br Ic
ACPM 327-371°C C.JAZMIN 1.07 0.703 0.069 0.038 13.3 19.9 25 356
ACPM 249-288°C C. VR JAZMIN 0.79 0117 0.050 0.025 11.5 28.6 19.1 344
Diesel mezcla 2 041 0.298 0.024 0.008 21.7 29.2 2.5 39.1
Diesel mezcla 3 0.55 0.100 0.032 0.009 31.8 239 3.3 287
KERO 199-249°C D.C. C.R
CASTILLA 126 0.004 0.038 0.020 18.0 32.5 55.2 28.9

Fuente: el autor

Con los resultados obtenidos al hidrotratar las cargas usadas para la validacion, se
ajustaron los parametros del modelo. La ecuacion 10 muestra la relaciéon
matematica determinada que relaciona la Cs y las propiedades fisicoquimicas de

las cargas.
N = 0,7219 + 0,0881*(%St) - 0,2100*(S316+) - 0,7732*(%Nt) — 2,3967*(%Nb) +

0,0022*(%Art) -  0,0127*(APl)  +  0,0026*#Br) +  0,0151%(Ic)
(10)
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

Los experimentos realizados con el propésito de observar la influencia de la
composicion de la carga sobre la Cs durante el HDT, no permiten lograr una
relacion definida y clara entre las diversas variables fisicoquimicas y la Cs, debido
a que no es posible mantener una relacion exacta entre las propiedades de las

diversas cargas.

Lo anterior impide que se pueda observar directamente la influencia de cada una

de las variables fisicoquimicas sobre la Cs.

El analisis de regresién lineal multivariable, permitio establecer una relacion entre

la Cs y las variables fisicoquimicas de las cargas a hidrotratar.

Como se puede observar en la ecuacion 10 la Cs alcanzada durante el HDT de
cargas tipo diesel depende fuertemente de la concentracion de St en la carga (ver
Fig. 9). El resultado anterior concuerda con el obtenido por Schultz et al. [53]
quienes trabajaron con 5 destilados medios y un destilado prehidrotratado con
catalizadores CoMo/Al,O3 y a presiones por encima de 5 MPa, las cargas con las
cuales trabajaron Schultz et al. presentaban contenidos bajos de nitrégeno entre
60 y 500 ppm. Por otra parte Ho et al [34] no encontr6é dicha dependencia, al

trabajar con cargas con contenidos de nitrégeno entre 12 y 2000 ppm.

Otro estudio realizado por Ho et al. [54] muestra que al hidrotratar cargas tipo
diesel prehidrotratadas en las cuales la proporcion de compuestos de nitrégeno a
compuestos de azufre es elevada, demostré que la Cs dependia fuertemente de

la concentracién de nitrdgeno en la carga. Lo anterior permite concluir que las
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condiciones de operacion a las cuales se realizé el HDT de las muestras (T =
350°C, P = 90 bar y LSHV = 1 h™ ) y la baja relacién nitrégeno/azufre en las
mismas permite alcanzar una alta Cs, lo cual hace que la Cs dependa fuertemente
de la concentracién de St en la carga; a medida que los efectos inhibitorios por
parte de moléculas nitrogenadas y otras toman importancia, la dependencia de la
Cs del St en las cargas disminuye, obteniéndose a su vez una dependencia de la

Cs de las especies inhibitorias.

Ademas, mediante la ecuacién encontrada se observa, que la %Cs disminuye con

el aumento de la fraccion de Siigoce+.

Muchos autores [53, 55, 56] han demostrado que el S presente en moléculas de
bajo peso molecular es mas facil de remover mediante el HDT, que aquel presente
en moléculas de alto peso molecular, debido a que estos ultimos presentan
impedimentos estéricos, dificultando que el atomo de S se adsorba en los centros
activos del catalizador que promueven la DDS. Por el motivo anterior, el camino
mas probable para lograr la remocion del S de este tipo de moléculas, requiere
como primera etapa la hidrogenacion de los anillos aromaticos adyacentes
mediante la adsorcion de la molécula en los sitios cataliticos responsables de la
HID, promoviendo ademas la HDA de la molécula, debido a que en cargas tipo
diesel las moléculas de alto peso molecular corresponden a moléculas

poliaromaticas.

Lo anterior implica mayor consumo de H, y constantes de velocidad de reaccion
mayores [57]. Como se ha expuesto previamente los catalizadores tipo
NiMo/Al,O3 usados en este trabajo y las condiciones a las cuales se llevo a cabo el

HDT de las diversas cargas estudiadas, favorecen la ruta HID.

Varios autores [21, 58] han demostrado que la HDS es afectada por la presencia

de hidrocarburos poliaromaticos. Schultz et al. [53] atribuyeron este fendmeno a la
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formacién de una especie intermedia muy estable en la hidrogenacién parcial de

los anillos aromaticos de este tipo de moléculas.

La ecuacién 10 nos muestra ademas, que el contenido de Nt y en especial el Nb,
como es el caso del nitrdgeno contenido en moléculas aromaticas, disminuye
fuertemente la Cs. Este resultado ha sido reportado por otros autores [59 - 63]. En
1979, Nelson y Levy [62] demostraron que es imposible lograr la ruptura del
enlace C-N, en las moléculas aromaticas, por tal motivo la HDN es sélo posible

luego de la hidrogenacién del anillo aromatico.

Debido a esto, existe una competencia de este tipo de moléculas por los centros
activos HID del catalizador, disminuyendo la HDS, especialmente en cargas con
altos contenidos de especies refractarias con S [13, 59], las cuales requieren ser
hidrogenadas, para lograr la remocion del atomo de S. Por otra parte Isao Mochida
et al. [36] estudiaron el efecto de inhibicidon de moléculas de nitrégeno en la HDS
de cargas tipo diesel reales. Ellos realizaron mediciones de la acidez de diferentes
catalizadores usados en HDT y concluyeron que la inhibicidn ejercida por
moléculas nitrogenadas basicas era mayor en catalizadores de mayor acidez y
atribuyeron este resultado a una fuerte interaccion entre los centros activos acidos
responsables de la HID e isomerizacion y los compuestos con nitrégeno basico y
el NH; producido de la HDN de estas moléculas. Van Looij et al. [63] estudiaron la
HDS de cargas prehidrotratadas y encontraron una fuerte inhibiciéon por parte de
los compuestos organonitrogenados basicos cuando estaban presentas en bajas
concentraciones (< 30 ppm). Por lo anterior, estos efectos inhibitorios toman
mayor importancia en cargas con bajos contenidos de Sty alta relacion Nitrégeno /

azufre.
Las cargas usadas en este trabajo presentan concentraciones de St entre 1000 —

20000 ppm y concentraciones de Nb entre 10 — 800 ppm y los productos

obtenidos presentaron concentraciones de St entre 100 — 5000 ppm y de Nb entre
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10 — 500. Por lo tanto el Nb ejerce una influencia fuerte, cuando la reaccién
alcanza Cs elevadas, aumentando la relacion nitrégeno / azufre. Lo anterior impide

una HDS profunda de la carga.

Por ultimo la ecuacién 10 muestra una leve influencia del Ic sobre la Cs. Se
aprecia que el aumento en el Ic de la carga aumenta la Cs. Ancheyta-Juarez et
al.[12] quienes trabajaron con mezclas de gasoleos pesados y ALC encontraron
un resultado similar. Lo anterior se debe a la relacion existente entre el Ic y el
contenido de aromaticos, como se puede observar en la Fig. 21 a medida que

aumenta el Ic el contenido de Art disminuye.

La influencia del contenido de aromaticos se ha discutido con anterioridad y esta
contenida en la influencia del S316+. Vradman et al. [45] trabajaron con diferentes
catalizadores de HDT y con cargas reales y encontraron que la concentracion de
compuestos aromaticos en la carga, disminuye fuertemente la HDS,
especialmente en cargas con altos contenidos de especies con S316+ y en

catalizadores con alta actividad HID.

Ellos atribuyeron estos resultados a una inhibicién de las especies aromaticas

sobre la ruta HID.

Figura. 21 Relacion entre el Ic y el contenido de Art.
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5. CONCLUSIONES

El analisis de las propiedades fisicoquimicas de una extensa base de datos de
cargas sometidas a HDT, permitié conocer los efectos de los diversos compuestos
presentes en la misma sobre la conversion de azufre alcanzada. Con lo anterior se
logré obtener una ecuacion matematica que relaciona propiedades fisicoquimicas
de la carga faciles de determinar, las condiciones de operacion y la Cs alcanzada
durante el HDT de diferentes cargas tipo diesel. EI modelo obtenido da
confiabilidad en un amplio rango de propiedades de la carga, debido a que se
trabajé con cargas tipicas de la refineria de Barrancabermeja y otras obtenidas a

partir de crudos Colombianos sometidos a diversos esquemas de refinacion.

Los cortes diesel que presentan alta relacion Nb / Nt y S316+ presentan
dificultades para lograr una remocion profunda de azufre, debido a que el S316+ y
Nb ejercen fuertes efectos inhibitorios sobre la HDS. Por lo tanto para obtener una
mayor eficiencia en el proceso de hidrotratamiento estudiado, seria necesario
preparar cargas con valores bajos de estas relaciones. Lo anterior implica que
aquellos procesos y crudos que permiten obtener cortes diesel con contenidos
bajos de S316+ y Nb como el caso de los cortes obtenidos mediante

viscorreduccion, serian apropiados bajo el esquema de HDT.
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