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RESUMEN.

TITULO: FRACCIONAMIENTO DE FONDOS DE VACIO EMPLEANDO EL
PROCESO DE DESTILACION MOLECULAR CONFIGURACION
PELICULA DESCENDENTE PARA LA CARACTERIZACION
FISICOQUIMICA Y EXTENSION DE CURVAS TBP DE ASSAYS DE
CRUDOS COLOMBIANOS*

AUTOR: OSCAR FERNANDO CORREDOR BECERRA. **

PALABRAS CLAVES: Destilaciéon Molecular, Curvas TBP, Fondo de Vacio.

El proceso de destilacion molecular configuracion pelicula descendente (DMPD)
fue empleado para el fraccionamiento de tres fondos de vacio (F.V) provenientes
de crudos tipicos colombianos, con el desarrollo de disefios experimentales
screening y compuesto central se desarrolld una metodologia estandar de
fraccionamiento que permitio evaluar la significancia estadistica de las variables y
valores de proceso que maximizan la variable respuesta porcentaje en peso de
destilado. El desarrollo de la correlacion AET-ICP.MOLDIST permitié determinar la
temperatura atmosférica equivalente en funcién de la variable significativa de
proceso temperatura del evaporador, para las condiciones de procesamiento del
DMPD empleado. Con los cortes obtenidos en DMPD del fraccionamiento de F.V
se realizaron extensiones de las curvas de punto de ebullicion verdadero (TBP por
sus siglas en ingles) para los crudos de estudio empleando funciones de
probabilidad Weibull Extreme y Riazi permitiendo evidenciar el aporte del proceso
DMPD en la definicion de la curva TBP. La caracterizacion fisicoquimica basica
realizada a los productos obtenidos destilados y residuos, permitio identificar una
reologia propia de fluidos newtonianos para las corrientes de destilados, mientras
gue en los residuos se obtuvo un comportamiento pseudoplastico; la distribucion
del contenido de azufre elemental(%w) al igual que el contenido de carbén
conradson(%w) generada con los cortes obtenidos en DMPD permitieron
evidenciar la significancia e Iimportancia del fraccionamiento de F.V en
temperaturas mayores a 550°C.

“*Proyecto de Grado.
**Facultad: Fisicoquimica. Escuela Ingenieria Quimica. Director: Viatcheslav Kafarov. Codirector:
Alexander Guzman Monsalve
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ABSTRACT.

TITLE: VACUUM RESIDUES FRACTIONATION USING MOLECULAR
DISTILLATION FALLING FILM PROCESS FOR PHYSICOCHEMICAL
CHARACTERIZATION AND EXTENSION OF TBP CURVES FOR
COLOMBIAN ASSAY CRUDE OIL *

AUTOR: OSCAR FERNANDO CORREDOR BECERRA. **

PALABRAS CLAVES: Molecular Distillation, TBP Curves, Vacuum Residue.

Molecular distillation falling film (DMPD ) process was used for fractionation three
Colombian vacuum residues (F.V) based on experimental design screening and
central composite, a standard fractionation methodology was able to evaluate the
statistical significance of each variable and values on process to maximize the
response variable weight percentage of distillate. The development of the AET-
ICP.MOLDIST correlation was an aim to determine the equivalent atmospheric
temperature based on the significant variable process obtained temperature
evaporator, to the processing conditions used on the DMPD process. With the cuts
obtained fractionating F.V on DMPD true boiling point (TBP for its acronym in
English) curves extension were made using probability distribution functions as
Weibull Extreme and Riazi showing reliable results using DMPD cuts to define
each real TBP curve. The basic physicochemical characterization was done on the
obtained streams defined as distillates and residues, where the distillates streams
showed a Newtonian rheology, on the other hand the residue streams showed
pseudo plastic rheology. However the experimental determination on elemental
sulfur (% w) and the Conradson carbon content (% w) were able to estimate a
real distribution function on the cuts obtained in DMPD showing reliable results
defining the real distribution function for sulfure and carbon conradson content on
temperatures above 550°C

“*Proyecto de Grado.
**Facultad: Fisicoquimica. Escuela Ingenieria Quimica. Director: Viatcheslav Kafarov. Codirector:
Alexander Guzman Monsalve
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INTRODUCCION.

El petroleo como recurso no renovable y como principal fuente de energia fésil, ha
sido y contindia siendo objeto de estudio desde diversos &mbitos cientificos a nivel
mundial. Los crudos actuales evidencian incrementos en propiedades como azufre,
residuo carbon micro, densidad y viscosidad principalmente [Moreno D. et al., 2011],
en donde las variaciones acentuadas en cuanto a composicion fisicoquimica de los
crudos actuales, dependen en esencia del yacimiento del que hayan sido extraidos y
del tiempo de maduracion in-situ, el cual afecta significativamente sobre la naturaleza
pesada o extra pesada de un crudo [Alboudwarej H et al., 2006]; lo anterior explica la
existencia de la diversidad de crudos en Colombia y a nivel mundial.

Ademas, la necesidad de incrementar la capacidad de refinaciébn para aumentar una
produccion que logre suplir la demanda actual de combustibles dentro del marco de
las estrictas legislaciones ambientales, hacen que todos estos factores se conviertan
en un estimulo para la busqueda de soluciones a problemas convirtiéndolos en claras
oportunidades de innovacion y desarrollo para los sectores de transporte y refinacion
de crudos.

Estudios realizados por autores como Radmanesh et. al.,(2008), Karimi et. al.,(2011),
Zuafniga et. al.,(2011), entre otros; explican el comportamiento de los crudos en
unidades de refinacion a través de modelos deterministicos, cinéticos y matematicos
principalmente, cuyas variables en comun son las propiedades fisicoquimicas
pertenecientes a cada carga o fraccibn usada como objeto de estudio; lo que
evidencia que la determinacién de las propiedades fisicoquimicas y la estimacion de
una estructura molecular aproximada son claves para obtener resultados
satisfactorios [Khorasheh et. al., (1997)].

Por ende, tanto para la refinacion de crudos como para los procesos de obtencion de
fracciones de interés a condiciones especificas, la caracterizacion fisicoquimica para
la determinacion de las propiedades es fundamental. ElI desarrollo de
experimentaciones en plantas piloto permiten establecer metodologias que faciliten el
fraccionamiento de cargas de hidrocarburos de interés en refinacién, cuyos analisis
quimicos de caracterizacion son verdaderos retos para los métodos actuales [Speight
J., (2013)].

En el esquema de refinacion definido para el plan de modernizacion de las refinerias
colombianas ilustrado en la Figura 1, a partir de un barril de crudo pesado y extra
pesado procesado, en términos generales, un 50% en peso corresponde a la fraccion
mas pesada del crudo, denominado como Fondo de Vacio (F.V) el cual es obtenido
como corriente de fondo en la columna de destilacion que opera a presion de vacio
(de alli su nombre comercial en inglés Vacuum Residue). En la actualidad el F.V es
empleado como carga en procesos de “carbon rejection” como Delayed Coking
principalmente y en Viscorreduccion, en donde el objetivo principal de este proceso de
refinacion en la plantas de Ecopetrol S.A., es la produccién de destilados medios,
principalmente la fraccion de Diesel. En consecuencia, si se contempla un esquema
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de refinacion que maximice la obtencion de cortes de alto valor agregado, se requerira
de condiciones operacionales aun mas severas en los procesos, siendo necesario
contar con una caracterizacién fisicoquimica mas detallada de la fraccion mas pesada
del crudo: el F.V, de la cual no se cuenta hasta ahora para los crudos colombianos.
Esta caracterizacion mas detallada servird en la definicibn de rutas Optimas de
procesamiento en términos de costo/beneficio, y a su vez posibilitaran el
planteamiento del disefio de procesos de refinacion alternos o de nuevos esquemas
de refinacion.

Para disponer de una caracterizacion fisicoquimica apropiada de las fracciones mas
pesadas del petroleo es mandatorio en principio seleccionar un proceso de separacion
y desarrollar una metodologia que permita la obtencion de fracciones del fondo de
vacio bien definidas. la expresion “bien definida” hace referencia a que las fracciones
del petroleo pueden llegar a ser diferenciables en términos de la distribucion de sus
puntos de ebullicién que a su vez viabilizan su identificacion y facilitan la extension de
curvas de puntos de ebullicion verdadero (TBP) de crudos colombianos obtenidas
experimentalmente, al igual que la estimacion experimental de la distribucién de
algunas propiedades de interés (contenido de Azufre, cantidad de Residuo de carbdén
micro) como herramienta de utilidad para los esquemas de caracterizacion de crudos
conocidos como “assays de crudos”. Esta informacion se emplea en herramientas
comerciales de evaluacion y valoracion de crudos como Aspen PIMS utilizada por
muchos refinadores, entre los que se encuentra Ecopetrol S.A. Esta herramienta
evalla el impacto del aumento en contaminantes como metales y precursores de
coque, debido a la mayor proporcién de crudos pesados en las dietas de las
refinerias, en los esquemas actuales de refinacion como en los en los planes
maestros futuros de refinacion contemplados para Ecopetrol S.A.

Por lo anterior, para cumplir con este propdésito, se realizara el fraccionamiento de
fondos de vacio tipicos colombianos empleando una unidad de destilacion molecular
configuracion pelicula descendente(D.M.P.D), donde las fracciones obtenidas como
corrientes de productos del proceso seran caracterizadas y cuyos resultados se
incorporaran posteriormente a los esquemas de caracterizacion de crudos tipo Assay.
Toda esta informacién permitira ampliar y mejorar las predicciones de los modelos de
recorte de crudos que son necesarios en la evaluacion de crudos y dietas en los
esquemas actuales y futuros de refinacién de Ecopetrol S.A.
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2. REVISION DEL ESTADO DEL ARTE Y MARCO TEORICO.

Tomando como base de caracterizacion la medida de la densidad; tanto los crudos
como sus respectivas fracciones, pueden clasificarse en “pesados” o “ligeros”. La
densidad describe un parametro primordial ya que ésta se hace mayor cuando
disminuye la relaciéon hidrégeno/carbono [Smith V. et. al., 2010]. La densidad oscila
entre 0.7 y 1, pero en la industria oil and gas este valor se expresa frecuentemente en
grados API (del American Petroleum Institute), cuyo valor varia normalmente entre 70
y 5 (siendo 70 el valor para los crudos y cortes mas ligeros y 5 para los mas pesados).

Como consecuencia el término “pesado” se utiliza para indicar materiales con puntos
de ebullicion por encima de 345°C, incluyendo los residuos de destilacion, los cuales
varian dependiendo de las temperaturas a las cuales fueron obtenidos. En este
contexto, en la presente investigacién, se trabajaron fracciones de crudos
representativos del pais segun la clasificacion expuesta en la Tabla 1. Comparativo de
la clasificacién de petréleos segun Organizaciones Petroleras a nivel mundial.

La Agencia Internacional de Energia (IEA) ha estimado que existen mas de 6 trillones
(6*1012) de barriles en yacimiento comprobados y probados a nivel mundial
[Vartivarian et. al., 2006]. El Consejo Mundial del Petroleo (WPC) implementd la
definicion de crudo pesado a aquellos crudos cuya viscosidad oscile entre 100 cP y
10.000 cP a su temperatura original de yacimiento, con gravedad API entre 10°y 20°.
Para este tipo de crudos; Venezuela reconoce oficialmente como “Extra pesados” a
gravedades API inferiores a 10° [Schmith V et. al., 2010].

Tabla 1. Comparativo de la clasificacidon de petroleos segln Organizaciones Petroleras a nivel mundial.

°API (grado de API)
Organizacioén Petréleo Liviano Petréleo Medio Petréleo Pesado Pet;c;l:;)dixtra
Alberta
Government/Canada® 234 25-34 10-25 <10
U.S Department of
Energy4 235.1 25-35.1 10-25 <10
OPEO® 232 26-32 10.5-26 <10.5
PETROBRAS
Offshore® 232 19-32 14-19 <14
PETROBRA
© 7 S >32 18-32 13-18 <13
Onshore

® Gobierno del Estado Alberta, Canada. Disponible en: www.gov.ab.ca

* Departamento de energia de los Estados Unidos. Disponible en: www.energy.gov
® Organizacion de paises exportadores de petréleo. Disponible en: www.opep.org
®% Petréleo Brasilero S.A. Disponible en: www.petrobras.com.br

6 Agencia nacional de petroleo Brasilero. Disponible en: www.anp.gov.br

! Empresa Colombiana de Petréleo. Disponible en: www.ecopetrol.com.co
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ANP /Brazil® 231.1 223 12.22.3 <12

Ecopetrol S.A° 2311 22.3-311 10-22.3 <10

Los petroleos son evaluados en términos comerciales de procesamiento a traves de la
curva de punto de ebulliciébn verdadero, por sus siglas en ingles conocida como curva
TBP (true boiling point), esta curva representa los rendimientos de productos o
fracciones de interés de un crudo permitiendo la toma de decisiones en cuanto a
condiciones operacionales, disefio, optimizacion y planeacién en refinerias.

La curva TBP esta definida para puntos de ebullicibn de hasta 565°C empleando
métodos convencionales especificados por la American Society for Testing and
Materials (ASTM). Con las metodologias existentes definidas en las normas ASTM
D2892 - ASTM D5236, se contemplan alcances de temperaturas Atmosféricas
Equivalentes (AET) del orden de 400°C y 565°C respectivamente, definidas por la
ecuacion de Maxwell and Bonell [ASTM D5236, 2012]. Por tanto, intentar destilar
fondos de vacio a temperaturas superiores de 565°C usando columnas de destilacién
convencionales a partir de separaciones que posibilitan equilibrios liquido-vapor con
empaques comerciales y caracteristicas como las definidas en la Tabla 2, no seria
posible por las razones descritas a continuacion.

El procesamiento de crudos a nivel de laboratorio se realiza con una columna de
destilacion de un plato teérico con Propak® (ver Tabla 2), y presiones de vacio de
hasta 0.1 mmHg y relacion de reflujo 1/20, obteniendo como resultado la fraccion méas
pesada del crudo conocida como Fondo de Vacio (F.V). El procedimiento esta
estandarizado y se efectla como lo contempla la norma ASTM D5236; de modo que
si se intentara realizar el fraccionamiento bajo las condiciones y configuraciones de
procesamiento descritas en detalle en ASTM D-5236 empleando F.V como carga, se
ocasionaria a este tipo de muestra degradacion o ruptura térmica lo que generaria
como consecuencia una modificacion a nivel de su estructura molecular este suceso
es conocido como Craqueo Térmico; lo anteriormente descrito ocurre debido a que el
FV es un material organico por tanto hace parte de una fraccion del petréleo la cual es
térmicamente sensible y para su procesamiento se requeriria un proceso de
separacion de no equilibrio liquido vapor, con tiempos de residencia minimos.

Lo explicado anteriormente evidencia que solo existen caracterizaciones
fisicoquimicas y extensiones de curvas TBP para Hidrocarburos Colombianos en
intervalos de temperaturas con un valor maximo de hasta 565°C. Este valor de
temperatura puede variar levemente dependiendo de la naturaleza quimica y de la
estabilidad térmica de cada crudo.
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La obtencion de fracciones del fondo de vacio con puntos de ebullicion verdaderos
TBP ( true boiling point ) superiores a 565°C para la determinacion de la distribucion
de propiedades fisicoquimicas de interés y la definicion de curvas TBP, se requiere
del uso de operaciones unitarias que permitan la separacion de este tipo de
compuestos sin degradarlos térmicamente, por las caracteristicas particulares del
fondo de vacio como lo son la baja volatilidad, pesos moleculares elevados (alrededor
de 800 kg/ kmol), viscosidades superiores a 30.000 cP determinadas a 100°C y en
general una notable sensibilidad térmica; hacen que el proceso fisico de destilacion
molecular sea el mas idéneo para llevar a cabo el fraccionamiento de fondos de vacio
ya que permite el uso de temperaturas elevadas no convencionales de hasta 700°C.
Los estudios referenciados en el desarrollo del estado del arte de la presente seccion,
son evidencia del uso de D.M.P.D para posibilitar el fraccionamiento de fondos de
vacio.

En la Figura 1 se ilustra la unidad de refinacion en el esquema global, la cual se
tomard como volumen de control para la sintesis de la corriente de fondo de vacio,
gue posteriormente es empleada como alimento en las unidades Demex y Coking; y a
su vez esta fraccion serd el objeto de estudio durante el desarrollo de esta
investigacion.

( ) DIESEL C3,C4's

CRUDO. | ATM (GASOLEOATM.

)
—

uco
v

sturry
e DMOH DIESEL
VGO ALC
UNIBON

DMO

DEMEX }>| VISCOREDUCCION
NAFTA

VGO,AGO

Slurry ——>
COQUE |

Figura 1. Descripcion de un esquema de refinacion disefiado para obtencidn de Diésel y en consecuencia generacion de corrientes de
fondos de vacio.

La destilacibn molecular de configuracion tipo pelicula descendente, también se
conoce en la literatura como “Short Path Distiller (S.P.D)”, y consiste en un proceso de
separacion no convencional de transferencia de masa difusional, desarrollada para
promover la separacion de las mezclas liguidas homogéneas de baja volatilidad,
elevada masa molar y sensibilidad térmica, como vitaminas y aceites esenciales. [Jura
J. et al., 1995]. La planta piloto de destilacion molecular empleada en esta
investigacion opera en modo batch, por lo cual los productos destilados y los residuos
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son colectados en carruseles de vidrio con una capacidad determinada por cada
colector. En consecuencia, las corrientes de proceso resultantes se definen
comercialmente como “Destilados” y “Residuos”. A continuacién se describen de
manera general las etapas que se llevan a cabo en la destilacion molecular (Ver
Figura 2).

e Etapade alimentacion:
En esta etapa se emplea una bomba de engranajes y se establece el flujo de alimento

hacia el destilador molecular mediante un variador que permite manipular la
frecuencia (Hz) de la bomba, que a su vez define la cantidad especifica de flujo.

Sistema de Agitacidn.

Sistema de Refrigeracion
Superior

Seccion de
Alimentacion

Evaporadar. Plato de sujecion de
I rollers.
Sistema de Rollers.

Conexion Sistema de
. Vacio.

Condensador

Sistema de calantemiento
seccion de residuos.

Sistema de Calentamiento
Seccion de destilados.

Figura 2 .- Plano Explosionado del Destilador Molecular. (Prototipo disefio del Autor).

En esta etapa, el fondo de vacio es almacenado en un tanque de carga con
calentamiento independiente, de modo que pueda ser trasportado al destilador con
flujos desde 7 hasta 40 ml/minuto equivalentes a frecuencias del motor de la bomba
de 5 hasta 50 Hz respectivamente. Una vez ingresada la carga al destilador por la
seccion de alimentacion (Ver Figura 2), ésta se deposita sobre el plato de sujecion de
rollers el cual se encuentra girando a velocidad angular constante la cual a su vez es
fijada por el Sistema de Agitacion, como consecuencia de la fuerza centrifuga a la que
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es sometida la muestra, luego se esparce y desciende por gravedad sobre el area de
superficie interna del evaporador. Los rollers que a su vez giran a la misma velocidad
angular que el plato de sujecion de los rollers, permiten la distribucion uniforme y
constante de la pelicula de hidrocarburo formada con aproximadamente 2 mm de
espesor en la superficie interna del Evaporador (Ver Figura 3).

A continuacion en la Figura 3, es ilustrado un roller en detalle, el cual al realizar la
trayectoria circular definida por el plato de sujecidén permite la formacion de la pelicula
de hidrocarburo la cual requiere renovacion constante por el sistema de rollers.

Heating Media Product Film
Heizmedium

Guiding Rod

Roller Wipers

Splash Guard

Internal Condensor

“ Innenkondensator

LYY L

A. VISTA SUPERIOR DEL ARREGLO : EVAPORADOR, CONDENSADOR Y
ROLLERS EN EL DESTILADOR MOLECULAR.

B. ROLLER , que permite la formacion de la pelicula
de hidrocarbruro .

Figura 3.- Ensamble de Destilador Molecular efectuado por UIC ® GMBH. Fuente: http://www.uic-
gmbh.de/en/basics/short-path-distillation.html

A.- Vista superior del conjunto Evaporador, Condensador y Rollers en el destilador molecular
B- ROLLER, rodamiento que permite la formacién de la pelicula de hidrocarburo

La Figura 3 representa de manera gréafica en la imagen A la vista superior para las
superficies de evaporacion (color rojo), la superficie de condensacion (azul), la
pelicula liquida de hidrocarburo (verde). En la imagen B se puede apreciar en detalle
un Roller, los cuales en conjunto forman el sistema de rollers que al ser sometidos
velocidad angular, permiten la formacion y renovacion de la pelicula de hidrocarburo
en la superficie interna del evaporador.

e Etapade inicializacion de los sistemas de vacio.

El alto vacio (1*10®) es conseguido con el uso de dos bombas de vacio, que trabajan
conectadas en serie. La primera bomba de vacio definida como bomba de respaldo
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con capacidad de 10 m*hora consigue presiones de vacio de hasta 1*10™ torr, la cual
esta conectada a la bomba de Difusion Langmuir con capacidad de hasta 50
litros/segundo. Ambas bombas permiten alcanzar presiones de vacio del orden de
1*10° torr. El sistema de vacio esta protegido por un mecanismo especializado de
condensacion de livianos denominado como “cold trap”, el cual trabaja a temperaturas
del orden de -40 °C y tiene como objetivo atrapar las moléculas de livianos que
puedan eventualmente ser arrastradas hacia las bombas de vacio.

e Etapade formacion de la pelicula descendente.

La pelicula descendente de hidrocarburo es formada como resultado de la distribucién
de la muestra sobre la superficie interna del evaporador (Ver Figura 3).

e Etapa de Vaporizacién y condensacion.

Una vez la pelicula de hidrocarburo es formada, se genera la vaporizacién de las
moléculas livianas desde la superficie interna del evaporador, a su vez éstas son
condensadas en la superficie del condensador.

e FEtapade coleccion.

En la seccion inferior por accion de la gravedad los productos de la destilacion
obtenidos, definidos como Destilados y Residuos (ver figura 2), son conducidos en
secciones diferentes para la recoleccion de productos. En esta fase no es necesario
romper el vacio para pasar a una nueva condicion, considerando que se cuenta con
seis colectores de vidrio que permiten ser cambiados de posicién de forma externa sin
afectar las condiciones de procesamiento, de tal modo que tres cortes pueden llegar a
ser obtenidos en especificacidon y tres en estabilizacion.

e Descripcion del proceso de destilacion molecular configuracion pelicula
descendente (DMPD).

El alto vacio (1*10° torr) y los gradientes de temperatura existentes entre las
superficies de evaporacién y condensacion respectivamente, permiten que las
moléculas sean vaporizadas y condesadas por la superficies respectivas descritas.
Las moléculas al ser enfriadas por debajo de su temperatura de saturacion, permiten
la condensacion de los vapores generados. De igual manera, la trasferencia de masa
ocurre cuando la presion parcial de las moléculas evaporadas iguala a la presion total
del sistema. Entre las superficies de condensacion y de evaporacion, existe una
distancia definida (B) “Recorrido libre medio molecular” [Juraj et. al., (1995)]. Esta
distancia minima se define como la distancia recorrida en linea recta por una molécula
sin que exista colision intermolecular y por lo tanto es un parametro de disefio que
afecta de manera directa la eficiencia de separacion del Destilador.
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Como caracteristica particular del destilador molecular de configuracion tipo pelicula
descendente, la superficie de evaporacion y la superficie de condensacion describen
entre si dos circulos concéntricos, de modo que la distancia de separacion entre las
dos superficies define el recorrido libre medio Molecular (B) [Juraj et. al., (1995)]. Este
valor puede ser obtenido considerando un gas en equilibrio a partir de la siguiente
expresion:

B (Rg *Ts)
~ QV2*[I*d2* Nav*P

B

Ecuacion 1. Definicion de recorrido libre medio molecular.

Dénde:

Rg: Kte de los gases Ideales.

Ts: Temperatura de la superficie

d: diametro promedio de las moléculas
P: Presion del Sistema.

Asi, el efecto del vapor generado sobre el liquido, practicamente no tiene influencia en
la Velocidad de evaporacion que es gobernada solamente por la velocidad promedio
de moléculas evaporadas que escapan de la superficie del liquido permitiendo migrar
al area de condensacion. La destilacion maxima ocurre principalmente cuando no hay
retorno de las moléculas evaporadas, debido a que no existen colisiones de moléculas
en la fase vapor que podrian llevarlas de regreso a la fase liquida en la pelicula de
hidrocarburo formada. Este comportamiento es similar al de un gas ideal en el que la
no ocurrencia de colisiones intermoleculares se debe al alto vacio del sistema y por lo
tanto de no equilibrio termodinamico liquido-vapor [Batistella et. al., (1996)]. Como
corrientes de productos de este proceso se obtienen fondos moleculares (Residuos) y
Destilados, asemejando estas corrientes a una destilacibn convencional que
corresponden a las corrientes de Fondo y de cima respectivamente.

El disefio propio de un destilador molecular de configuracion de pelicula descendente
difiere sustancialmente con respecto a una unidad de destilacion al vacio
convencional, de acuerdo a los siguientes tres aspectos:

1.- El contacto interfacial que se produce en los platos o0 empaques de una unidad de
destilacion convencional por las corrientes ascendentes de vapores y el liquido
descendente de un plato o seccion superior, es el responsable de la transferencia de
masa de las especies quimicas de interés. Este fendbmeno no ocurre de la misma
manera en la destilacion molecular, puesto que éste es un proceso de una sola etapa
en la cual las moléculas vaporizadas son condensadas al ser enfriadas por debajo de
su temperatura de saturacion (dependiente de la presion del sistema), de modo que
las moléculas de los pseudocomponentes involucrados no se encuentran en un
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equilibrio liquido-vapor; por tal motivo es importante la generacién y renovacion
constante de una pelicula de liquido en la superficie de evaporacion.

2.- En la Tabla 2 se presentan los tipos de empaques estandar comerciales (Propak,
Helipak, Perforated Plates, Wire Mesh) que hacen parte de los parametros de disefio
para una columna de destilacion y que definen la caida de presion de disefio (AP) y
platos reales; ademas de pardmetros como: presion de vacio, temperatura de reflujo,
relacion de reflujo, temperatura de alimento, volatidades relativas y composicion
quimica del alimento; los cuales definen la eficiencia de una columna de destilacion
convencional.

Tabla 2.- Datos experimentales de n-Heptano-Metilciclohexano de la norma ASTM -2892 evaluando empaques
estandar para columnas de 15 platos teéricos.

4l D28o2 - 11a

TABLE 1 Data for n-Hept Methylcycloh Test Mixture at 75 % of Maximum Boilup and 101.3 kPa (760 mm Hg)
Propak®-8.C.0£ Helipak™-&-H Perforated Plates®'~ Wira Mesh®*

Column diameter, mm 25 50 70 25 50 25 50 25 50
Packing size, mm 4 [ [ No. 2017 No. 2918 NA" NAS NAE MNAS
Boilup, mLh * cm® 650 670 675 300 350 840 660 810 1050
Dynamic heldup

% of packed volumae 17 15.3 i7.0 15 14.3 MA" NA" 8.0 10.0

mlfheoratical plata 32 16 39 1.6 a7 28 123 20 129
Pressure drop

kPa/m 12 1.05 0.94 1.53 1.4 NAE NAH 0.97 075

mm Hg/m 9.0 79 T4 1.5 10.6 MAS NA" 7.3 586

kPaftheoratical plate 0.045 0.056 0.06 0.03 0.045 015 018 0.05 0.05

mm Hg/theoretical plato 0.34 0.42 043 0.24 0.24 14 12 0.35 0.37
HETP, mm (% of real platas) 38 53 &1 21 32 {60 %) (65 %) 48 66
For 15-plate Towers

Packed haight, cm (plates) 5T 80 o1 31.5 48 (25) (23) 72 @

Packed volume, mL 280 1570 3460 155 o7 Hat NAS 353 1940

Dynamic holdup, mL 47 240 500 23 i 42 184 2g 104
Pressure drop

kPa 0.68 0.84 0.86 0.48 0.68 22 24 0.70 073

mm Hg 51 6.3 B85 38 54 165 180 53 55
Charge volume, L

Min (4 % Holdup) 12 6.0 15 0.575 33 1.0 46 0.7 49

Max (1 % Holdup) 4.8 24.0 60 2.3 13.0 4.2 10.4 28 19.4

A Cooke, G. M. and Jameson, B. G. Analytical Chemistry, Vol 27, 1955, p. 1798,

B struck, R. T and Kinner, C. R. Industrial and Engineafing Chamistry, Vol 42, 1950, p. 77.

€ Cannon, M. R. Industrial and Engineering Chemistry, Vol 41, No. 9, 1940, p. 1953,

2 Bullstin 23, Scientific Development Co. P.O. Box 795, State College, PA 16801,

E Cooke, G. M. Analytical Chamistry, Vol 30, 1967, p. 286.

F Bulletin of Podbielniak Div. of Reliance Glass Works, P.O. Box 825, Bensanville, IL 60106.

@ Faldman, J., et al, Industrial and Engineering Chemistry, Vol 45, January 1953, p. 214.

" Helipak Performance Characteristics, Bagemean, C. R. and Turkal, P. J. (Laboratory Report of Podbiainiak Inc.), 1950.
"'Umholtz, C. L and Van Winkla, M. Patroloumn Refinar, Vol 34, 1855, p. 114 for NH:MCH. Pressure Drop Calculated from data obtained on o- and m-xylene binary.
¥ Dldershaw, C. F. Industial and Enginaaring Chamistry, Vol 13, 1041, p. 265.

¥ Bragg, L. B. Industrial and Engineering Chemistry, Vol 49, 1957, p. 1062

£ NA = not applicable.

A diferencia de la destilacién convencional (equilibrio liquido-vapor), la eficiencia de la
destilacion molecular es funcién de variables de proceso como: la presion ultima de
vacio, la geometria de los rollers, la composicion quimica del alimento, la velocidad de
agitacion (RPM) y las temperaturas de las superficies de condensacién y evaporacion
[Hui Lu et. al., 2012].

La eficiencia de separacion en destilacion molecular esta definida en términos de la
relacion del porcentaje en peso de las moléculas de pseudocomponentes de interés
qgue son vaporizadas de la carga inicial, y del porcentaje en peso de moléculas que
son condensadas. La geometria de disefio del destilador es muy influyente para
definir la eficiencia, asi que como parametros de disefio principalmente se tienen: la
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longitud del evaporador y la distancia de separacion entre las superficies de
condensacion y evaporacion [Hui Lu et. al., 2012].

En el trabajo realizado por Batistella et, al., (2000) a través del modelamiento usando
el método Montecarlo para el compuesto Dibutil-ftalato, se evalu6é el comportamiento
de la fase vapor y la eficiencia de la evaporacion. Este tipo de modelo permite
simulacién directa sobre movimientos moleculares y de colisiones intermoleculares
sobre pequefios intervalos de tiempo en la fase vapor; de modo que los movimientos
moleculares son modelados de forma deterministica, mientras que las colisiones son
tratadas estadisticamente. Las variables principales para estos modelos son: los
intervalos de tiempo para la simulacion, las distancias entre las superficies de
condensacion y de evaporacion, la velocidad de evaporacion de las moléculas, los
movimientos moleculares y colisiones intermoleculares.

En estas investigaciones se obtuvieron resultados que muestran la eficiencia de
evaporacion en funcién de la presion de proceso. La eficiencia de evaporacion se
define como el cociente entre la velocidad real de evaporacion y la velocidad ideal de
evaporacion, en donde ésta Ultima es determinada por la ecuacién de Langmuir
(idealizando la fase vapor) y la velocidad real de evaporacion fue desarrollada
teniendo en cuenta la fase vapor (con colisiones moleculares). En las Tablas 3y 4 se
relacionan algunos célculos efectuados en la investigacion realizada por Batistella et.
al., (2000) donde se permite apreciar el efecto de la distancia entre las superficies de
condensacion y evaporacion en funcion de la presion de vacio de operacion,
corroborando estas dos variables como decisivas en el disefio de un DMPD.

Tabla 3.- Eficiencia de evaporacion para diferentes distancias entre el evaporador y el condensador. [Batistella et.
al., 2000]

Distancia entre superficie de - . -
L] . Eficiencia de Evaporacion

evaporacion y Condensacion (%)
(mm)* °
5 94
10 92
20 88
50 60

* Para presiones de 10 torr

Tabla 4.- Eficiencia de evaporacién para diferentes presiones del sistema. [Batistella et. al., 2000]

Presion del sistema Eficiencia de Evaporacion
(mm Hg) (%)
10 88
10° 86
107 78
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3.- La composicion quimica inherente a la naturaleza misma del crudo, es definida por
el yacimiento explorado y especifica propiedades fisicoquimicas tales como:

- Clasificacion y definicion de pseudocomponentes, viscosidad, densidad,
temperatura media de ebullicion, composicion del alimento, fraccion molar y
masa molar.

- El calculo de propiedades fisicoquimicas que pueden ser calculadas con base
en las anteriormente como: capacidad -calorifica, conductividad térmica,
entalpia de vaporizacién [Zufiiga et. al., 2011].

- Célculo de Propiedades Criticas, como Temperatura, Presién, factor acéntrico;
gue son fundamentales para la definicibn de propiedades termodinamicas de
los fluidos [Ledn et. al., 2008].

De modo que la variedad de crudos colombianos y sus fracciones, presentan
variaciones en cada una de las propiedades fisicoquimicas, las cuales a su vez son
funcion de la temperatura de ebullicion de cada uno de los pseudocomponentes.

Para el procesamiento de fondos de vacio empleando el proceso de Destilacion
Molecular de configuracién de pelicula descendente, es relevante poder definir las
temperaturas de ebullicion equivalentes (para los crudos especificados como caso
estudio en esta investigacion) en funcién de las variables de proceso: temperatura de
superficie de condensacion, temperatura de superficie de evaporacién, revoluciones
por minuto de la canastilla de sujecion de los rollers (RPM), temperatura de
alimentacion, flujo masico; asegurando en el proceso una presion de vacio constante.
Esto implica en determinar experimentalmente las variables de proceso que son
influyentes y la definicion de los intervalos operacionales que permitan el
procesamiento de cargas como fondos de vacio (conocido en inglés como “Vacuum
Residual”).

2.1 - Configuraciones existentes para el proceso de Destilacion Molecular.

El proceso de destilacion molecular contempla dos configuraciones: Destilador
Molecular Centrifugo y Destilador molecular de pelicula descendente. En la Tabla 5 se
relacionan las diferencias mas destacadas entre ambas configuraciones. El proceso
de destilacion molecular ha sido profundamente estudiado y utilizado en la purificacion
de compuestos con fines farmacéuticos. Estos compuestos requieren de estrictos
controles durante su procesamiento que garanticen su calidad, ya que posteriormente
éstos seran usados como producto final para fabricacion de vitaminas, industria
cosmeética.
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Tabla 5.- Comparacion destiladores moleculares (Centrifugo y Pelicula Descendente).

o Destilador Molecular
Caracteristicas

Centrifugo Pelicula Descendente

Configuracion cilindrica. La pelicula se
forma en las paredes internas del
evaporador.

Configuracion Coénica con movimiento

Evaporador :
en el exterior de la carcasa.

Es efectuada sobre un disco giratorio que

Efectuada en el centro de un disco permite esparcir el liquido con accion de
gue gira a velocidad angular definida. la fuerza centrifuga en las paredes
internas del evaporador.

Alimentacion

Cuenta con agitacion mecanica que

garantiza:
No es necesario el uso de un sistema - La renovacion del filme sobre la
de agitacién, de modo que el flujo del superficie del evaporador.
Sistema de Agitacion material trabajado en el evaporador - Mecanismo de transferencia de masay
ya es constantemente renovado por de calor.

la accién de la fuerza centrifuga. o . .
9 - La distribucion uniforme del material en

la superficie del evaporadory la
homogenizacion del material procesado.

Filme formado por la rotacién Axial del
disco, los rodamientos (rolles) y la fuerza
de gravedad.

Filme formado por la rotacion axial

Formacién del filme del disco.

Régimen de flujo Régimen de flujo laminar. Régimen de flujo Turbulento.

Con la trasferencia de calor efectuada
las moléculas las volatiles que se
encuentran sobre el disco alimentado
se evaporan , encontrando el
condensador y de esta forma son
retiradas del sistema.

Parte del material que ingresa a la
camara y que se encuentra disperso
sobre las paredes del evaporador se

volatiliza, migrando hacia el
condensador.

Operacion

Para la seleccion del proceso de separacion y la definicion del grado de purificacion
de un compuesto o mezclas de compuestos en general, se debe tener como
parametro base la caracterizacion fisicoquimica del alimento y las caracteristicas
fisicoquimicas del producto de interés. Entre los procesos de separacion mas
empleados se encuentran: extraccion liguido-liquido, cristalizacién, adsorcion,
destilacion. El proceso convencional de destilacibn no puede ser empleado en
muestras térmicamente sensibles por esta razén la destilacion molecular se muestra
como una opcion para el fraccionamiento de cargas como vitaminas A, E, K, aceites
vegetales, aceites de plantas oleaginosas [Batistella et. al., (1996)], para los cuales
Batistella y colaboradores elaboraron un modelo matematico denominado DISMOL
para un sistema binario conformado por Dietilhexilftalato — Dietilhexilsebacato.
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Figura 4.- Estructuras moleculares de compuestos Dietilhexilftalato (A) — Dietilhexilsebacato(A).

Esta investigacion tuvo como objetivo comparar la eficiencia entre los dos tipos de
destiladores: el Centrifugo y el de Pelicula Descendente; cotejando el principio de
funcionamiento de cada uno junto con el planteamiento de ecuaciones de balance de
materia y energia para cada uno de los equipos. Los resultados obtenidos mostraron
que los tiempos de destilacion para el destilador configuracion pelicula descendente
para un mismo sistema es 40 veces menor respecto al de configuracion centrifuga.
Para obtener rendimientos similares de productos en los dos equipos, fue necesario
aumentar significativamente la temperatura del evaporador en el destilador de
configuracion centrifuga, exponiendo a la mezcla binaria de estudio a una degradacion
térmica, justificando la obtencion de una mayor eficiencia en la separacion. En este
estudio se confirma que en lo que respecta a los dos tipos de configuracion de
destiladores moleculares existentes, es mas apropiada la de tipo capa descendente
para el procesamiento de productos de alta sensibilidad térmica asi como para lograr
para aumentar la eficiencia del proceso.

En estudios posteriores Batistella et. al., (1998) desarrolla una metodologia
experimental en la que se usa tras-esterificacion y destilacion molecular para
recuperar carotenos a partir del aceite de palma, con el objetivo de hacer un analisis
comparativo, los autores usaron dos tipos de configuraciones de destiladores
moleculares: de tipo pelicula descendente y centrifugo para separar los ésteres del
aceite procesado con el uso de un simulador DISMOL] Batistella et. al., (1996)]. En
dicha investigacion se determinaron las condiciones Optimas para recuperar los
carotenos con concentraciones de producto de 300 ppm. Con base en este estudio
diversos trabajos fueron realizados por este mismo grupo en el area de quimica fina.

Posteriormente Morales et. al., (2000) usa el modelo propuesto por Batistella et. al.,
(1996), para el procesamiento de aceite crudo de palma africana en obtencién de
carotenos (vitamina A). La evaluacion de sensibilidad para las variables operacionales
mas influyentes, fueron identificadas usando el modelo planteado por Batistella con el
fin de obtener una concentracion de carotenos cercana a los 30000 ppm.
Paralelamente se deseaban obtener alcoholes de lanolina evaluando pre tratamientos
de la materia prima para su procesamiento en destilacién molecular.
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Lusitan et. al., (2002) plantea un modelo matematico riguroso para el proceso de
destilacion molecular de configuracion de pelicula descendente usando una mezcla
binaria en el que se describen los procesos de trasferencia de masa y calor para las
superficies de condensacion y de evaporacion. El objetivo de este trabajo fue evaluar
las diferencias entre los regimenes laminar y turbulento usando el modelo matematico
planteado para estudiar el efecto de la velocidad de agitacion y su influencia en la
separacion.

Chen et. al.,, (2005) utiliza la técnica de destilacion molecular para purificar
octaconasol, el cual es extraido de la trans-esterificacion de cera de fibra de arroz,
usando un destilador molecular de pelicula descendente, planteando una metodologia
de superficies de respuesta. Se estudio la influencia de la temperatura de destilacién
para aumentar la concentracion de octaconasol. Con los resultados obtenidos los
autores concluyeron que para cualquier grado de vacio el contenido de octaconasol
disminuye con el aumento de la temperatura del destilador molecular, debido a la
reduccion del recorrido libre medio de las moléculas y el aumento en el nimero de
colisiones intermoleculares.

Santos et. al., 2005. Esta investigacion se desarrolla en un Destilador molecular de
configuracion tipo pelicula descendente construido y ensamblado por la empresa
Alemana UIC- GmbH modelo KDL 5, manufacturado en boro silicato. Como resultado
de esta investigacion se propone la ecuacién de FRAMOL definida a partir de la
experimentacion realizada para este destilador molecular. Esta expresion relaciona la
Temperatura atmosférica equivalente (PEV) en funcion de la Temperatura operacional
del Evaporador (Tdm).

e Ecuacién de FRAMOL

PEV =456.4+0.1677*Tdm +1.64*10™* *Tdm?* + 4.13*10°° *Tdm®

Ecuacioén 2 . Ecuacién de Framol

Los residuos atmosféricos y residuos de vacio de crudos brasileros fueron procesados
en un destilador molecular de configuracion pelicula descendente particular y con
condiciones operacionales propias para el procesamiento de estos crudos, obteniendo
de esta manera la expresion de FRAMOL.

Una alternativa de comparacion para los métodos convencionales de destilacién hace
referencia a la destilacion simulada por cromatografia gaseosa. En la actualidad los
esfuerzos de la destilacion simulada (SIMDIS) han sido direccionados al desarrollo de
distribuciones de TBP por encima de los 565°C, que corresponde al maximo valor
determinado por la norma [ASTM D2887].
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Inicialmente algunas técnicas fueron desarrolladas [Altgelt & Boduszynski, 1994],
como andlisis termo gravimétrico al vacio (VTGA - Vacuum Thermal Gravimetric
Analysis) y la cromatografia por fluido supercritico (SFC - Supercritical Fluid
Chromatography); sin embargo las técnicas de SIMDIS-VTGA favorecen los valores
inferiores a los que serian colectadas las muestras en las unidades de destilacion al
vacio, dado que SIMDIS-SFC produce buenos resultados, pero tiene limitaciones en
los puntos de ebullicion extremos alrededor de los 750°C [Altgelt; Boduszynski, 1994].

Con las investigaciones desarrolladas por Roussis S et. al., (2000), fue introducida la
destilacion simulada por cromatografia gaseosa utilizando un espectrofotometro de
masa como detector para fracciones de petréleo. Con ese método, se consiguio
determinar distribuciones de puntos de ebullicion de hasta 740 °C. Ademas, la
destilacion simulada mediante cromatografia gaseosa por espectrometria de masas,
permite obtener informacion detallada respecto a la composicién quimica de los
crudos y sus derivados.

En la actualidad se utilizan varios métodos para la estimacion de la curva TBP para
temperaturas superiores a 565°C, y uno de éstos consiste en emplear la técnica de
destilacion simulada por cromatografia gaseosa la cual no presenta buenos resultados
teniendo en cuenta que por encima de 565°C existen grandes cantidades de
componentes con elevada masa molar. A su vez, la destilacion simulada a altas
temperaturas por cromatografia gaseosa (AT-DS-CG) [Madhusudan et. al, 1998]
presenta problemas de descomposicion térmica debido a su elevada temperatura
operacional.

Otros métodos como destilacién simulada por fluido supercritico (SD-SFC) como los
desarrollados por Satou et. al, (2000) son efectuadas con una cantidad pequefia de
muestra; el inconveniente con los anteriores analisis es que no permiten obtener una
muestra representativa en cada etapa para ser analizada, y cada una depende de la
finalidad con la que se pretenda analizar el tipo de muestra: el método [ASTM D2887,
2001] para fracciones de petréleo hasta 540 °C, el método [ASTM 3710, 1995] para
fracciones de gasolina, el métodoASTM D 5307 para crudos [Roussus; Fitzgerald,
2000], y el método ASTM D6352 (2004) es valido para fracciones del petréleo para
intervalos de 174 hasta 700°C.

Fregorente L et. al., (2006), emple6 el proceso de destilacibn molecular centrifugo
para separar productos de glicerol con la finalidad de concentrar monoglicéridos,
emulsificantes, los cuales son parte de la base en la industria alimenticia,
farmacéutica y cosmética , permitiendo de esta manera concentrar hasta el 60% en
peso de mologliceridos empleando destilacion molecular, evidenciando de esta
manera resultados satisfactorios.

Winter et. al., (2007) efectué una caracterizacion basica a corrientes de fondos de

vacio y residuos atmosfeéricos para crudos brasileros de hasta 12°API, concluyendo
que las fracciones provenientes pueden ser empleadas en otros ambitos como la
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produccion de nano tubos de carbén con algunas modificaciones que deberian
realizarse en cuanto a su estructura quimica.

Shaite et. al., (2005) y Winter et. al., (2007) realizaron trabajos de fraccionamiento de
residuos de crudos - “Lubricantes” Brasileros. Los cortes fueron usados para
evaluacion de curvas de punto de ebullicion verdadero, cuyas corrientes de residuos
fueron evaluadas con analisis de: penetracion, viscosidad y punto de fluidez para
evaluacion de asfaltos.

Sbhaite et. al., (2005) presenta una correlacion que llaman FRAMOL a partir de la
evaluacion de cuatro crudos como caso estudio, que convierte la temperatura de
operacién del destilador molecular a temperatura Equivalente (AET). En este trabajo
es importante aclarar que esta correlacion es desarrollada teniendo en cuenta la
geometria y condiciones operacionales propias del destilador molecular importado de
la marca UIC- Gmbh, para el procesamiento de fondos de vacio brasileros; en donde
en comparacion con los F.V colombianos, estos son mucho més pesados y se
acercan a una gravedad API de cero . En lo que respecta a crudos en on-shore, es
importante aclarar que en la escala convencional de grados API el CERO es el valor
minimo de la escala definida para gravedad API establecida por el AMERICAN
PETROLEUM INSTITUTE.

Maciel et. al., (2006) describen la experimentacion para el procesamiento de dos
crudos brasileros y en cada experimento muestran que la temperatura del destilador
molecular es la variable mas influyente y tiene un efecto significativo respecto a la
variable de porcentaje (%) de destilado obtenido. En esta investigaciéon fueron
procesados dos residuos brasileros y se determind el peso molecular empleando el
andlisis de osmometria de presion de vapor.

Lépez M., (2008) desarrolld la caracterizacion de las corrientes de proceso de
destilacion molecular para fracciones pesadas del petrdleo y la estimacion de curvas
(TBP) para crudos brasileros, en esta investigacion no se emple6 un meétodo
matematico para la extensién de curvas, labor que fue desarrollada en la presente
investigacion que seré de utilidad en los recortes efectuados en los planes maestros
de recortes de crudos en la modernizacion de las refinerias colombianas.

Zufiga et. al., (2009) desarroll6 una simulacién del proceso de destilacion molecular
empleando diferencias finitas como planteamiento de la solucion a las ecuaciones de
balance de masa y energia planteadas para una carga estudio, para lo cual determiné
experimentalmente algunas propiedades fisicoquimicas ( capacidad calorifica |,
entalpia de vaporizacion , conductividad térmica) para el uso en el modelo propuesto.

Zuiiga et. al., (2012) desarroll6 un modelo que permitié6 a través de analisis de
sensibilidad de variables, determinar rendimientos en un destilador molecular para el
procesamiento residuos brasileros. Sugiriendo como resultado las variables presion
de vacio y temperatura del evaporador como variables significativas en el proceso.
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En trabajos mencionados se emplearon fondos de vacio de crudos pesados brasileros
de 12°API [Z(figa et. al., (2012)], adicionalmente se determind una ecuacion empirica
en funcién de las condiciones del destilador molecular con unas dimensiones y
geometria de construccion particulares para definir las temperaturas atmosféricas
equivalentes [Santos et. al., (2005)], [Lopez et. al., (2011)].

Pero, los crudos colombianos son aun méas pesados, como por ejemplo el crudo San
Fernando con un grado API de 8°, crudo Rubiales con un grado APl de 10° con
respecto a crudos brasileros pesados conocidos como el Crudo Pez Grau con 10°
[Sbaite et. al., 2005].

Para cada petrolera encargada de la refinacion de sus crudos producidos como ocurre
en Colombia, es de gran importancia conocer las restricciones operacionales en
términos de las propiedades fisicoquimicas de interés para las cargas que se van a
procesar incluyendo mezclas de las mismas tanto de escenarios actuales como de
escenarios futuros. En consecuencia, para las refinerias de Barrancabermeja y
Reficar-Cartagena dentro del desarrollo de su plan de modernizacion en ejecucion, es
de gran interés el fraccionamiento de fondos de vacio de crudos colombianos para
estimar distribucion de propiedades fisicoquimicas en cortes superiores a los
alcanzados normalmente de 550°C; y ademas la realizacion de un rigurosa
caracterizacion fisicoquimica a las fracciones obtenidas.

De acuerdo a lo anterior, la presente investigacion desarrollada en el Convenio 02-
2011 entre el Centro de Innovacién y Tecnologia de Ecopetrol S.A — Instituto
Colombiano del Petrdleo (I.C.P) y la Universidad Industrial de Santander; tiene el
proposito de ejecucion de la fase correspondiente al fraccionamiento de fondos de
vacio colombianos empleando el proceso de destilacion molecular configuracién
pelicula descendente para la extension de curvas TBP y el desarrollo de
caracterizacion basica (azufre, CCR, Viscosidad, Densidad) teniendo en cuenta que
se estan desarrollando estudios de maestria [Moreno et. al., (2011)] y doctorado
[Chacon et. al.,, (2013)] paralelos y dedicados a caracterizacion fisicoquimica y
estructural rigurosa de las fracciones obtenidas. Esta investigacion apunt6 a ampliar el
perfil de propiedades (azufre total, Residuo de carb6én micro (CCR)) para las
fracciones mas pesadas de crudos colombianos como lo es el fondo de vacio; de tal
manera que esta caracterizacion sirva como input para la planeacion de dietas a ser
incluidas dentro del plan de modernizacion de las refinerias de Barrancabermeja y
Reficar — Cartagena.

Todo lo anteriormente mencionado, justifica el desarrollo de una metodologia del
fraccionamiento de fondos de vacio basada en la técnica de Destilacion Molecular
empleando un equipo con capacidades necesarias para el estudio de fondos de vacio
de los crudos colombianos. El desarrollo de una metodologia para la caracterizacion
de fracciones pesadas del petrdleo y consecuentemente despliegue de un
procedimiento para la extension de la curva TBP por encima de las temperaturas de
ebullicion de 565°C, tienen por tanto un impacto decisivo para un mejor
aprovechamiento de fracciones pesadas de petrdleos colombianos; teniendo en
cuenta que esta fraccion del crudo como lo es el fondo de vacio corresponde a un
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porcentaje comprendido entre el 40 y el 50% del rendimiento en peso de crudos
pesados colombianos. Como consecuencia, el fraccionamiento de fondos de vacio se
efectu6 empleando el proceso de destilacion molecular de configuracion de pelicula
descendente a modo de permitir en trabajos paralelos a éste, la ampliacion del
conocimiento del perfil de propiedades de interés en refineria empleando técnicas
analiticas como RMN [Moreno et. al., 2011], entre otras; para entender mas a fondo lo
referente a las estructuras quimicas.

El presente escrito se redactd por secciones de modo que al inicio de cada seccion se
relaciona un breve estado del arte a modo de poder contextualizar y diferenciar los
aportes hasta el momento efectuados en los tépicos especificos de interés que se
tratan en esta investigacion, al igual que los aportes realizados en cada seccién como
desarrollo de la presente investigacion, en estos términos las secciones se definieron
de la siguiente manera:

e Estimacion de AET en fraccionamiento de F.V colombianos (Seccion 9).

e Extensién de curvas TBP empleando funciones de probabilidad (Seccion 10).

e Caracterizacion fisicoquimica de F.V y Fracciones para evaluacion de
distribucion de propiedades fisicoquimicas (Seccién 11).
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3.- PLANTEAMIENTO DEL ESTUDIO.

En esta investigacion se fraccionaron tres muestras de F.V de crudos pesados y extra
pesados colombianos empleando una planta piloto de destilacion molecular de
pelicula descendente (DMPD) modelo KD-6 fabricada por Chemtech Services Inc.;
con el fin de desarrollar una metodologia a partir de disefios experimentales, que
permitié entender la influencia y el aporte de cada una de las variables del proceso
sobre el fraccionamiento de las muestras de crudos de interés. También; fue
desarrollado un modelo empirico que permitié la determinacion de la temperatura
atmosférica equivalente (AET, conocida por sus siglas en inglés), con las condiciones
propias requeridas de la unidad para el procesamiento de tres fondos de vacio
representativos colombianos. Todo lo anterior se realizé con el objetivo de definir una
metodologia basada en ensayos experimentales para la extension de las curvas TBP
(True Boiling Point por sus siglas en inglés o curva de Punto de Ebullicion Verdadero
P.E.V.), de crudos colombianos, para su posterior caracterizacién fisicoquimica y
estimacion de la distribucion de propiedades de interés.

La obtencion de la curva de destilacion TBP es una de las técnicas experimentales
mas comunes en la estimacion de rendimientos de productos que seran procesados y
obtenidos en un esquema de refinacion. La curva TBP junto con la caracterizacion
fisicoquimica, genera informacion importante para desarrollar los modelos
termodindmicos y fenomenolégicos en las unidades de refinacibn en general,
obteniendo como variables de respuesta las condiciones operacionales adecuadas
para la obtencion de una fraccion (o fracciones) con una composicion y propiedades
fisicoquimicas especificas. En la actualidad con la evolucién de los paquetes
computacionales, modelos termodinamicos y matematicos pueden ser estimadas la
composicion y las propiedades de corrientes de interés en términos de la TBP
calculada, de aqui el interés por definir las TBP vy las temperaturas atmosféricas
equivalentes (AET por sus siglas en ingles) de las fracciones obtenidas.

Los métodos para la construccion de curvas TBP se realizan a partir de los resultados
obtenidos en términos de Temperatura de ebulliciébn y rendimiento obtenido de
determinada fraccién del petréleo, empleando los procedimientos de fraccionamiento
descritos en las Normas ASTM D2892 y ASTM D5236. El primer método es
satisfactorio para la destilacion de crudos de hasta 400°C denominado destilacion
atmosférica, el segundo método es realizado al vacio utilizando como producto el
fondo obtenido de la destilacién atmosférica con puntos de ebullicion por encima de
400°C. Sin embargo, este ultimo método aplica solo a petréleos con una temperatura
atmosférica equivalente (AET) a 565°C; lo que hace que sea necesaria la
implementacion de una metodologia de estimacion de temperaturas equivalentes y de
extension de curvas TBP de tipo experimental superiores a 565°C para los fondos de
vacio de crudos pesados y extra pesados colombianos de interés, en funcion de las
condiciones operacionales propias del Destilador Molecular existente, para asi lograr
obtener una caracterizacion fisicoquimica propia del fraccionamiento de las tres
muestras de crudos representativos colombianos.
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De igual manera, se hace necesario el desarrollo de una metodologia de extension
de curvas TBP para las fracciones obtenidas la cual debe combinar el proceso de
destilacion molecular con el método cromatografico de destilacion simulada a alta
temperatura cuyo procedimiento es definido en detalle en la norma ASTM D7169, de
modo que ambos procesos se complementen. Emplear la técnica de destilacion
molecular permite recolectar suficiente muestra para caracterizar los cortes donde se
ha efectuado la extension de la curva TBP; lo que finalmente permite generar un
mayor conocimiento sobre la fraccibn més pesada (F.V) de los crudos de interés, a
través del calculo de las temperaturas atmosféricas equivalentes propias del
procesamiento de los F.V de crudos pesados y extra-pesados.

La caracterizacion fisicoquimica de la fraccibn mas pesada del crudo definida como el
fondo de vacio, puede ser realizada a las fracciones obtenidas como resultado del
fraccionamiento realizado empleando destilaciébn molecular, representando un primer
avance en el estudio de fondos de vacio colombianos para complementar y ampliar
estudios en lo que respecta a definicion de parametros moleculares y estructurales a
partir de técnicas especializadas como lo es la eespectrometria de masas con
resonancia ionica ciclotrén por transformada de fourier (FT-ICR-MS) que se
desarrollan en los estudios en curso por Leon et. al., (2013).

Lo anterior con el objeto de que la informacion obtenida pueda ser la base para
establecer propiedades fisicoquimicas, termodinamicas calculadas a partir de
estructuras quimicas que puedan servir como base para el planteamiento y como
variables para el desarrollo de los modelos matematicos rigurosos planteados en las
ecuaciones de balance de masa y energia, que permitirdn evaluar y definir
condiciones operacionales de las unidades de refinacion que utilizan el fondo de vacio
como carga (Demex, Coking). La caracterizacion detallada del fondo de vacio es una
de las variables fundamentales para el replanteamiento de nuevas tecnologias
(Upgrading de crudos pesados) y para la evaluaciéon de procesos de refinacion
actuales; incluso, una caracterizacion fisicoquimica es la base para la definicion de
nuevas aplicaciones del fondo de vacio.
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4.- HIPOTESIS.

Es posible realizar el fraccionamiento de fondos de vacio de crudos pesados y extra
pesados colombianos empleando el proceso de destilacion molecular, para establecer
un modelo empirico, con el cual sea posible determinar las temperaturas equivalentes
atmosféricas (AET), que permita el desarrollo de una metodologia experimental de
extension de los esquemas de caracterizacion de crudos tipo assay.

5.- OBJETIVO GENERAL.

Determinar experimentalmente las condiciones operacionales que permitan el
procesamiento de tres Fondos de Vacio de crudos representativos colombianos en un
destilador molecular de configuracion tipo pelicula descendente, con el fin de
establecer un modelo empirico para temperaturas de corte atmosféricas equivalentes
(A.E.T) superiores a 565°C; y desarrollar una metodologia experimental de extension
de las curvas TBP (true boling point) y caracterizacion fisicoquimica basica de crudos.

6.- OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1.-Disefiar y realizar una experimentacion con corridas de planta piloto en un
destilador molecular tipo pelicula descendente y establecer un modelo empirico
multivariado en funcion del rendimiento de destilado con el fin de identificar y
establecer condiciones operativas necesarias para el procesamiento de tres (3)
fondos de vacio caso estudio de crudos pesados colombianos.

2.-Determinar experimentalmente la temperatura atmosférica equivalente (AET) para
tres (3) fondos de vacio caso estudio en funcién de las condiciones de operacién
definidas para tres temperaturas en intervalo entere 565°C, hasta la temperatura
maxima posible (definida por limitacién del destilador molecular).

3.-Desarrollar una metodologia experimental que permita definir los puntos de
extension de la curva TBP en tres (3) fondos de vacio para temperaturas superiores a
los 565°C (AET) hasta la temperatura maxima posible alcanzada por el destilador
molecular.

4-.Realizar la caracterizacion fisica (viscosidad y densidad) quimica (azufre elemental,
CCR) de los productos destilados y residuos obtenidos del fraccionamiento de tres (3)
fondos de vacio colombianos, con el fin de estimar la distribucion de las propiedades
en los puntos de extension TBP (en intervalo de temperaturas entere 565°C hasta la
temperatura maxima posible).
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7.-METODOLOGIA.

Las distintas actividades del proyecto estan definidas en términos generales segun la
metodologia descrita a continuacién para el desarrollo de los objetivos especificos
establecidos. A continuacion se enuncia la secuencia de las etapas de trabajo para
elaborar el planteamiento del problema, definir un desarrollo metodologico, ejecutar
los ensayos experimentales y analizar los resultados obtenidos durante la presente
investigacion.

7.1.- Revisién Bibliografica.

Comprende la busqueda, seleccion y adquisicion de la informacion requerida para el
desarrollo de esta investigacion. Se revisé lo relacionado con los temas de interés
disponible en libros, articulos y patentes actualizados, en lo concerniente a
fraccionamiento de fondos de vacio empleando Destilacién Molecular (SPD por sus
siglas en ingles Short path distiller) y a la caracterizacion fisicoquimica de Fracciones
extra pesadas, extension de curvas PEV. Una vez obtenida la informacion se procedio
a su revision haciendo énfasis en aspectos conceptuales en el disefio de
experimentos para procesos multivariables.

7.2.- Definicién de crudos de interés.

Para la definicion de los tres crudos que fueron materia de estudio, se tuvo en cuenta
la disponibilidad y el interés de su fraccionamiento para el desarrollo de estudios de
caracterizaciéon paralelos que son efectuados en el Instituto Colombiano del petréleo
(ICP) y para el departamento de caracterizacion de crudos de Ecopetrol S.A. Ademas,
teniendo en cuenta que serian crudos base en su produccion y refinacidén actual, éstos
se escogieron de acuerdo a sus propiedades fisicoquimicas de interés en términos del
esquema de refinacién actual para Ecopetrol S.A.

7.3.- Planteamiento y desarrollo del disefio experimental con corridas en planta
piloto DMPD.

Al ser un proceso multivariado, implica definir mediante disefios experimentales un
namero de corridas iniciales en la planta piloto de destilacion molecular localizada en
el Instituto Colombiano del Petrdleo (I.C.P) en el laboratorio de plantas piloto. Para
definir las condiciones operativas adecuadas que permitan el procesamiento de este
tipo de cargas y que a su vez con estas condiciones se puedan formular correlaciones
estadisticas; inicialmente se tomaran como variables independientes: el flujo masico
de entada al sistema el cual es definido en términos de la frecuencia del motor de la
bomba de alimento (Hz), la velocidad de agitacion (RPM), la temperatura del
evaporador (TDM), la temperatura del condensador (T.C); considerando un valor de
presién de vacio en el sistema constante de 1*107 torr. En la seccién 8 del presente
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documento se describe en detalle lo relacionado con el desarrollo del disefio y
desarrollo experimental.

7.4.- Desarrollo de metodologia para el desarrollo de la correlacion AET-ICP
MOLDIST

Las fracciones del petrdleo son definidas en términos de intervalos de puntos de
ebullicion; ademas dentro de este intervalo, son definidas diversas propiedades fisicas
y quimicas de interés para cada fraccion, y toda esta informacion consolidada se
conoce como “Assay”. Cada “Assay” es Unico para cada crudo y es de gran utilidad
para definir la calidad de cada fraccibn en términos de sus propiedades
fisicoquimicas, las cuales funcionan como el “input” para el desarrollo de modelos
matematicos, termodindmicos y fenomenoldgicos en el disefio y estimacion de
condiciones operacionales dentro de las unidades de refinacién. Teniendo en cuenta
que en el fraccionamiento de fondos de vacio se requieren definir las fracciones
obtenidas en términos de intervalos de temperaturas de ebullicion para las
condiciones operaciones propias del destilador molecular modelo KD-6; fue
desarrollada una metodologia para establecer una correlacion que permita calcular
temperaturas atmosféricas equivalentes (AET) en términos de la variable (o variables)
definida (s) como significativa (s) en la experimentacion realizada. En el Capitulo 2 En
la seccion 9 se presenta el desarrollo de la metodologia para la correlacion descrita.

7.5.- Extensién de curvas TBP empleando las funciones de probabilidad Weibull
Extreme, Riazi.

El fraccionamiento en destilacion molecular de fondos de vacio de los crudos
definidos como caso estudio, posibilita la extensién de curvas de punto de ebullicion
verdadero (TBP) para intervalos de puntos de ebullicion superiores a 510 °C AET,
hasta temperaturas cercanas a los 700°AET; en donde este ultimo valor es definido
por la limitacion del destilador molecular. Para la evaluacion, definicion y extension de
curvas TBP hasta las temperaturas posibles definidas por limitacién del destilador, fue
desarrollada una metodologia que permite evaluar las tres funciones de probabilidad
de 4 y 3 parametros Weilbull Extreme, Weibull, Riazi; y que han mostrado mejor
capacidad de ajuste en extension de curvas de destilaciéon para crudos segun los
trabajos efectuados por Sanchez et al (2009) y Pereira et al (2010).

Para la evaluacion de la capacidad de ajuste de las funciones de probabilidad
mencionadas, respecto a los datos de las curvas de destilacion obtenidas por
cromatografia gaseosa de alta temperatura (HT-simdis-GC) de las fracciones de
destilados y residuos productos del fraccionamiento de fondos de vacio; se tomaron
los parametros estadisticos de AIC (Alakaike), BIC (Bayesiane) desviacion estandar,
suma de errores minimos cuadrados y coeficiente de regresion. En cuanto a la
definicion de las funciones de probabilidad que se tomaron como referencia para
realizar la extension de curvas TBP de los tres crudos caso estudio, se emplearon las
curvas TBP obtenidas a partir de los productos de destilacion molecular durante el
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procesamiento de fondos de vacio. En el capitulo 3 puede apreciar en detalle lo
anteriormente mencionado.

7.6.- Desarrollo de Caracterizacion de propiedades fisicoquimicas basicas de
interés para las fracciones obtenidas en los cortes realizados en DMPD.

Como se menciono en el numeral 7.4, las fracciones del petréleo son definidas en
términos de sus distribuciones de puntos de ebullicion, y en consecuencia cada
fraccion cuenta con una distribucion de propiedades fisicas y quimicas diferentes.
Esta particularidad se obtiene debido a que grupos de heterodtomos (como lo son
principalmente S, O, N, Ni y V), estan asociados a moléculas de hidrocarburos con
puntos de ebullicién diferentes. Por tal motivo, si se estd haciendo un fraccionamiento
por puntos de ebullicién, es importante conocer las distribuciones de propiedades
fisicas y quimicas de interés en refinacion con respecto a las temperaturas
atmosféricas equivalentes calculadas a partir de la correlacion planteada en esta
investigacion AET-ICP-MOLDIST, que definirdn cada fraccion en términos de sus
distribuciones de puntos de ebullicion. Entre las propiedades mas relevantes y de
interés para Ecopetrol S.A., se tienen: Azufre elemental, Residuo de carbon micro,
Viscosidad cinematica, densidad. Mas adelante en la seccion 11, se explica en detalle
el desarrollo de la caracterizacion fisicoquimica de las fracciones obtenidas durante la
investigacion.

7.7.-Definicion de crudos y fracciones de interés.

Las fracciones de interés definidas procedentes de los crudos de caso estudio que
fueron empleados para el desarrollo de la fase experimental de esta investigacion,
fueron definidas con base en la disponibilidad, teniendo en cuenta que estos crudos
hacen parte de las dietas actuales de refineria y son objeto de investigaciones
paralelas en el cetro de investigacion en refinacion y petroquimica del ICP, de modo
tal que las fracciones de interés a ser procesadas en destilacion molecular fueron el
crudo reducido (CREED) y el fondo de vacio (FV) de los crudos “caso estudio”
denominados en esta investigacion como Alfa, Beta y Gamma.

Las fracciones de interés (CREED y FV) fueron obtenidas en la Unidad de Destilacion
Continua (UDC) de Plantas piloto ICP-ECOPETROL S.A.; Como consecuencia de la
separacion fisica de hidrocarburos en el procesamiento de un crudo tipico en la UDC,
se obtienen grupos de moléculas que pueden ser definidas en términos de sus puntos
de ebullicion a condiciones atmosféricas estandar y de esta manera se definen las
fracciones de hidrocarburo en funcién de sus puntos de ebullicion (Ver Figura 5) , de
modo que cada crudo caso estudio fue procesado siguiendo la metodologia de
fraccionamiento descrita en el diagrama de bloques definido en la Figura 6.

En la unidad de refinacion de destilacion continua, el crudo es procesado usando
cuatro torres de destilacion y el fondo resultante de la primera torre es el alimento de
la segunda, y asi consecutivamente hasta llegar a la cuarta columna cuya corriente de
entrada o alimento se define como crudo reducido (CREED) y la corriente de fondos
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de esta ultima etapa de fraccionamiento se conoce como fondo de vacio (F.V) (ver
figura 6). Las cuatro columnas de destilacion tienen especificaciones técnicas segun
las normas ASTM D-2892 — ASTM D-5236 para llevar a cabo las destilaciones
atmosférica y al vacio respectivamente, de modo que la columna 1 opera a presion
atmosférica mientras que las columnas 2, 3 y 4 operan a presiones de vacio de 0.13
bares, 4mbar y 0.1 mbar respectivamente. En la Tabla 6 se describe en detalle las
corrientes obtenidas del procesamiento en la UDC, relacionando distribucion de
puntos de ebullicion con el nombre comercial de la fraccidn y su respectiva norma que
define el protocolo de fraccionamiento.

Al mismo tiempo, se les realizé a las fracciones estudio de Creed (Ver Tabla 7) y cada
crudo caso estudio una caracterizacion béasica para la determinacion de las
propiedades fisicas y quimicas de mayor interés en términos de refinacion con el fin
de poder hacer seguimiento a su fraccionamiento (descrito en el Capitulo 4)
empleando el proceso de destilacion molecular de configuracion pelicula
descendente.

Tabla 6.- Definicion de fracciones del petréleo en funcién de sus distribuciones de puntos de ebullicién
atmosféricos equivalentes (AET) procesadas en la unidad de destilacién continua (UDC).

. Distribucién de Nombre comercial Norma de§tilacién
Corriente de S g qgue define el
Etapa puntos de ebullicion de fraccion del
proceso o . protocolo de
(°C) petréleo f . .
raccionamiento
A IBP-740* Crudo/petrSleo ASTM-2892.
genérico.

Gases licuados del

1 B IBP-100 petréleo, Nafta ASTM -2892
Liviana

Fondo atmosférico
C 100+ 100+ ASTM-2892
D 100-200 Nafta Pesada. ASTM-2892

Fondo atmosférico

2 -
E 200+ 200+ ASTM-2892
200-249 Kerosene. ASTM-2892
F 249-315 Acpm liviano. ASTM-2892
3 315-370 Acpm Pesado. ASTM-2892
Crudo reducido

G 370+ (CREED) ASTM-2892
370-427 Gasoleo liviano (GL) ASTM-5236
4 H 427-482 Gaséleo Medio (GM) ASTM-5236
482-510 Gasoéleo Pesado.(GP) ASTM-5236
| 510+** Fondo de vacio (FV) ASTM-5236

* La corriente A que hace referencia a un petroleo el cual tiene indicado como punto de inicial de ebullicion (IBP), debido a
que este no es fijo puesto que depende de la naturaleza de cada crudo (Por esta razon se deja indicado). El valor de 740°C
se basa en un punto final de ebullicion (FBP) definido en el alcance de la norma de cromatografia gaseosa de alta
temperatura ASTM -7169. Esto no significa que sea el FBP de un crudo, esta definicién de la distribucion del punto de
ebullicion se efectué a modo de ejercicio para orientar al lector.
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** Este valor (510+) varia dependiendo de cada crudo. Existen crudos que pueden ser destilados hasta 550°C.

DISTRIBUCION TBP DE CRUDOS CASO ESTUDIO, ALFA , BETA, GAMMA NORMA
ASTM D 7169

e

o

DISTRIBUCION PUNTOS DE EBULLICION A
PRESION ATMOSFERICA EQUIVALENTE.(°C)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
RENDIMIENTO ( % w)

==& CREED GAMMA
@~ CREED ALFA 370°c+
CREED BETA

Figura 5.- Distribucion de puntos de Ebullicién a presién atmosférica equivalente (°C) en funcion del rendimiento
(%) de los CREED caso estudio (curva obtenida empleando la metodologia definida en ASTM D-7169 destilacion

simulada de alta temperatura para fracciones pesadas del petréleo).

Tabla 7.- Propiedades fisicoquimicas de los CREED caso estudio, obtenidos en la planta piloto de Destilacion

Continua en el Instituto Colombiano del Petréleo Ecopetrol S.A.

Propiedad Crudo CREED Alfa Crudo CREED Beta Crudo CREED Gamma
P Alfa 370°AET+ Beta 370°AET+ Gamma. 370°AET+
Residuo de carbén micro

(CCR) ASTM -D4530 (% 16.5 23.7 7.31 16.9 4.97 11.9
peso)

Azufre Horiba- ASTM

D4294 (% peso) 3.25 1.97 1.241 1.63 0.475 0.856
Nitrégeno bésico en

Hidrocarburos UOP 269 (% 0.1508 0.2142 0.1194
peso)

Densidad a 15°C (g/ml)

ASTM D-4052 1.0186 1.0423 0.9409 1.0054 0.8762 0.9569
Gravedad APl — ASTM D70 7.3 4.1 18.8 9.1 29.9 16.3
Calcio ( mg/Kg) 8.63 12.77 90.65 395 1.05 1.344
Hierro ( mg/kg) 5.86 6.270 46.85 7.038
Sodio ( mg/kg) 61.67 7.004 1.384
Niquel ( mg/kg) 133 154 81.58 37.8 77.66
Vanadio ( mg/kg) 523 690 92.028 92.84 16.1 25.07
Aluminio ( mg/Kg) 5.28 0.569 0.73 3.261 1.61 3.038
Silicio (mg/kg) 0.483 8.130 4.607
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Figura 6.- Diagrama de bloques del fraccionamiento de crudos de interés en la planta piloto de Destilacion Continua
(UDC) en el laboratorio de plantas piloto del Instituto Colombiano del Petréleo (ICP) de ECOPETROL S.A.

En la Tabla 7 fueron definidas las propiedades de interés para las fracciones de los
crudos reducidos a partir de los crudos caso estudio Alfa , Beta y Gamma; los cuales
pueden ser definidos en términos de las temperaturas de ebullicion (370°AET+). A
partir de la caracterizacion basica definida en la Tabla 7 se establecen acentuadas
diferencias en términos de propiedades y que a su vez son propias de la naturaleza
de cada crudo. Las propiedades mencionadas definen un crudo en términos de su
comercializacion, refinacion y rentabilidad; de alli la relevancia que tiene caracterizar
tanto el crudo como sus fracciones.
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8.- Fraccionamiento de fondos de vacio empleando el proceso de destilaciéon
molecular configuracién pelicula descendente para la caracterizacion
fisicoguimicay extension de curvas TBP de assays de crudos colombianos.
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8.1 Diseflo Experimental para la Definicion de Variables y Condiciones de
Procesamiento Significativas y para la Obtencion Maxima de Destilados
Empleando Destilacion Molecular para Fracciones de Crudo Reducido y Fondos
de Vacio.

El disefio de experimentos es una metodologia empleada en diversos ambitos
cientificos. Es posible realizar analisis estadisticos en varios tipos de aplicaciones
experimentales. En términos generales, un modelo estadistico basado en la
experimentacion puede predecir: 1) si las variables de entrada definidas son
significativas en funcién de la variable respuesta planteada, 2) si el experimento se
efectué adecuadamente o no y 3) si el modelo matematico planteado que relaciona
las variables experimentales es significativo o no dentro de un marco de referencia
establecido por el investigador.

Como resultado, un disefio experimental permite analizar, plantear y determinar
cuales variables serdn de entrada, la interaccion entre ellas y sus valores
operacionales como funcion de una o varias variables respuesta. En si, un modelo
experimental es la base del planteamiento de modelos més rigurosos y detallados
[Calado M et. al., (2003)]

En el caso del proceso de destilacion molecular de configuracion de pelicula
descendente (DMPD), la variable de respuesta definida corresponde al porcentaje en
peso (%w) de destilado, que servira como base para el desarrollo de esta
investigacion en donde se busca maximizar la obtencion de destilados. El porcentaje
en peso (%w) de destilado tiene gran importancia en la construccion y evaluacion de
curvas de punto de ebullicion verdadero (TBP).

En el proceso de DMPD existe mas de una variable independiente, como se explico
en la seccion 2 referente a la descripcion del proceso. De modo que en los disefios
experimentales planteados para determinacion de variables significativas en términos
del porcentaje de destilado, fueron realizadas corridas en la planta piloto DMPD
modelo KD6 del ICP de ECOPETROL S.A.

El estudio de la influencia de variables operacionales en el proceso de DMPD ha sido
materia de estudio de diversos investigadores. En las investigaciones realizadas por
Jan Cvengros et. al., (2000), se estudio el efecto de la temperatura del alimento sobre
la eficiencia de un DMPD, definida en términos de % de recuperacion del producto de
interés. En este estudio fue analizado el efecto de la temperatura de alimentacién en
la evaluacion del perfil de temperatura en la pelicula de liquido que desciende por las
paredes internas del evaporador a diferentes temperaturas. La temperatura del

52



evaporador afecta directamente a las moléculas que se vaporizan y que
posteriormente se condensan, modificando asi la eficiencia de separacion definida en
términos de las moléculas que debieron ser evaporadas y condensadas para ser
recuperadas en la corriente de destilados.

A pesar de que no fue empleada una carga de hidrocarburo (fondo de vacio) como la
gue se uso en esta investigacion, el estudio desarrollado por Cvengros et. al., (2000)
emple6é DI-n-butyphthalate (DBP) que fue procesado en un destilador con
configuracion de pelicula descendente con una distancia entre el evaporador y el
condensador de 30 mm. Puesto que la Unica carga utilizada fue el DBP, hubo la
posibilidad de analizar variables que tienen afectacion sobre la eficiencia del
destilador, y que son influenciadas a su vez por la temperatura de alimentacion.

Las variables de interés mencionadas influenciadas por la temperatura de
alimentacion son:

1) El perfil de la temperatura de liquido en las paredes del evaporador.

2) El espesor de pelicula después del planteamiento de un modelo matemético
riguroso basado en las ecuaciones de Boltzman para describir la trasferencia de masa
en la fase vapor.

3) La ecuacion de Navier Stokes para describir el flujo de la pelicula teniendo en
cuenta la fuerza de gravedad.

4) El balance de energia.

Todas estas variables fueron propuestas en los estudios realizados por Lutizan et. al.,
(1998), donde se plantearon en términos de algunas propiedades fisicoquimicas del
Dibutilftalato como conductividad térmica, densidad, peso molecular, capacidad
calorifica, viscosidad, entre otras.

En la Figura 7 se presenta la relacién del espesor de pelicula en funcion de longitud
del evaporador para diferentes temperaturas de alimento [Jan Cvengros et. al.,
(2000)], en donde la temperatura de alimento se define como Tf y el espesor de
pelicula es h;. En la figura se puede observar que la region de las asintotas (que se
interpretan como valores de temperatura constante de la pelicula de liquido que
desciende por las paredes internas del evaporador) se reducen hasta lograr un valor
constante a medida que disminuye el espesor de pelicula del fluido que desciende por
las paredes internas del evaporador, practicamente cuando se ha recorrido una
longitud en el evaporador inferior a un valor de 0,0lm (Z en la Figura 7). De esta
manera, evidenciando que valores de la temperatura de alimentacion (Tf) inferiores
(85°C) a las temperaturas del evaporador (90 y 100°C) manteniendo las demas
condiciones operacionales del destilador como lo son flujo de alimento y temperatura
del condensador, se favorece la obtencion de destilados para el procesamiento del
dibutiftalato.
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Figura 7.Espesor de pelicula (h1) en funcion de longitud del evaporador (z) para diferentes temperaturas de
alimento (Tf) by Jan Cvengros et AL 2000.

Posteriormente, en estudios hechos por Santos et. al., (2005) referentes a
experimentaciones realizadas en el fraccionamiento de cortes de petrdleo (crudos
reducidos y fondos de vacio), empleando destilacion molecular de configuracion de
pelicula descendente; define y evalla la temperatura de alimento como variable
independiente para un nivel de 80°C hasta 100°C, demostrando que no tiene una
significancia basada en la evaluacion del test P estadistico para esta variable en el
fraccionamiento de crudos reducidos y fondos de vacio provenientes de crudos tipicos
Brasileros.

Para la caracterizacion de fracciones pesadas del petréleo obtenidas por Destilacion
molecular, Winter et. al., (2007) realizé un disefio experimental para definir la
significancia de la variable temperatura sobre un barrido mas amplio respecto al
realizado por Santos et. al., (2005) correspondiente a un nivel inferior de 80°C hasta
200°C; concluyendo que a pesar de que se amplia el rango en los niveles de
experimentacion no se tiene una influencia significativa en la obtencién de fracciones
livianas en la destilacién de fondos de vacio brasileros.

Rocha et. al., (2008) desarroll6 una experimentacion en el mismo destilador
empleado por Santos et. al.,, (2005) y Winter et. al., (2007) para la obtencion de
corrientes de proceso que permitan la extensién de curvas de punto de ebullicién
verdadero, pero en este caso solo se tuvieron en cuenta los rendimientos de las
fracciones. En la obtencion de los productos de interés fue desarrollada una
experimentacion basada en el planteamiento de disefios factoriales que permitieron
corroborar que la temperatura de alimentacion puede mantenerse constante dentro
del intervalo de valores desde 100 hasta 200°C, sin afectar significativamente la
variable respuesta definida como porcentaje (%) de destilado.

En la presente investigacion fueron evaluadas las variables independientes de
Temperatura del evaporador (TDM), las Revoluciones por minuto (RPM) de la
canastilla de sujecion de los rollers, el flujo de carga y se incluyé la temperatura del
condensador para definir el grado de significancia de estas variables y el valor
experimental que permita la obtencion de mayor cantidad de destilados teniendo en
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cuenta paralelamente la condicion de temperatura en el condensador, posibilitando el
procesamiento de fracciones del petréleo y fondos de vacio.

A su vez, la variable de temperatura de alimentacion se mantuvo constante en 150°C
para asegurar los valores de viscosidad de la carga superiores a 3000 cSt que
garanticen la correcta operacién de la bomba de engranajes empleada en la seccion
de entrada de carga a la unidad. La bomba de carga cuenta con un sistema de
calentamiento a través de un bafio termostatico de recirculacion cuyo set point
méximo es de 200°C; por tanto una temperatura de alimento de 150 °C garantiza la
operabilidad del equipo en modo continuo.

No fue posible la variacion de la temperatura del flujo de alimentacién a la unidad
puesto que no se contd con un sistema de agitacion controlada para asegurar la
trasferencia de calor por conveccion del fluido del bafio hacia las paredes del
recipiente, y a su vez a la carga contenida en el mismo, lo cual conllevaria a un tiempo
adicional en cada corrida si se tiene en cuenta que las demas variables
independientes (Temperatura de Evaporador, Temperatura del condensador, Flujo de
carga, RPM de la canastilla de sujecién de los rollers) tienen un tiempo de respuesta
relativamente rapido (30 minutos) para llegar al siguiente set point definido en el
disefio experimental.

La variable flujo se defini6 en términos de la frecuencia de la bomba de alimento,
teniendo en cuenta que esta fue la variable con la que se programdé el variador de
velocidad de la bomba empleada para alimento del proceso la curva de calibraciéon
que permite estimar flujo mésico en funcion de la frecuencia es referenciada en el
anexo 1 . Es posible construir una curva para cada fraccién con el fin de determinar el
flujo volumétrico desplazado por la misma, teniendo como valor de conversion de flujo
masico a volumétrico la densidad de cada fraccion a la temperatura definida para el
proceso (150°C).

Generalmente al definir un modelo estadistico se busca establecer una expresion
matematica que relacione la variable respuesta en funcion de la(s) variable(s)
independiente(s) significativa(s). Asi mismo, para la definicibn de las condiciones
operacionales que permitieron el fraccionamiento de cortes a partir de crudos
colombianos mediante la destilacion molecular, se contemplaron los respectivos
disefios experimentales desarrollados en tres secciones definidas como:

e Fraccionamiento de crudos reducidos (Creed): (Disefio experimental
factorial - Screening).

e Fraccionamiento de fondos de vacio (F.V): Disefio experimental factorial-
Screening.

e Fraccionamiento de fondos de vacio (F.V): Disefio factorial Estrella o
Compuesto central.
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Cada uno de estos disefios se describe en detalle a continuacion, y se define el
planteamiento de la experimentacion y los analisis realizados para el fraccionamiento
de crudos reducidos y fondos de vacio de los crudos de interés.

e Disefios factoriales Screening m" "L puntos centrales

Los disefios factoriales de tipo m" son de utilidad en investigaciones preliminares, con
el fin de determinar en un proceso multivariado cuales son las variables
independientes que afectan significativamente la variable respuesta. Como ejemplo, el
disefio factorial del tipo 2% involucra tres variables independientes y cada una se
clasifica en dos niveles distintos.

El interés del disefio experimental es identificar variables independientes que sean
relativamente sencillas de manipular y que permitan establecer posibles
combinaciones, que sean cuantificables de manera cualitativa o cuantitativa en el
tiempo respecto a la variable de respuesta definida por el investigador [Neto et. al.,
(2003)]. En el proceso de destilacion molecular se define el porcentaje en peso (%w)
de destilado y el residuo como variables de respuesta, teniendo en cuenta que es de
interés conocer la cantidad maxima de producto (% w de destilado) que se puede
tener en funcion de cada una de las variables independientes del proceso.

El disefio experimental busca definir las combinaciones posibles entre las variables
independientes con sus respectivos niveles. Por ejemplo, para un nimero de dos
variables con dos niveles, es necesario que por lo menos haya cuatro combinaciones
(22 = 4) para que el disefio experimental se considere como factorial definido. Si el
disefio experimental que se desarrollara tiene tres (3) variables independientes
utilizando dos niveles distintos, serian necesarias ocho (8) combinaciones (2° = 8)
para establecer un disefio experimental factorial definido.

Es de aclarar que estas combinaciones representan un minimo necesario para que
sea realizado el disefio experimental. Para el caso en el que se desee evaluar un error
experimental asociado a la experimentacion realizada, se hace necesario definir un
namero adicional de corridas. Particularmente, las corridas adicionales definen el error
experimental que puede ser definido como la desviacion estandar de la repetibilidad.
El nivel central (definido como Cero “0”, ver Figura 8) se refiere a un valor intermedio
entre dos niveles: el maximo y minimo en cada variable independiente.

Si se trabaja con tres niveles diferentes en cada variable independiente se verifica si
es necesario el ajuste en el modelo estadistico propuesto. Por tal motivo, durante el
desarrollo de esta investigacion se busco definir experimentalmente el tipo de disefio
factorial adecuado del tipo m" con L puntos centrales de modo que el error asociado a
la experimentacion serd determinado con base en el nimero de puntos centrales (L)
establecidos para cada caso, teniendo en cuenta el numero de variables
independientes y la variable de respuesta en porcentaje de destilado.
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Figura 8 . Disefio factorial Screening configuracion m"con L puntos centrales’

Dénde:

Xi1: Representa la variable independientel.
X,: Representa la variable independiente 2.

Cada combinacién entre los niveles de cada variable independiente, representa una
corrida experimental. En la Figura 8 se establece un disefio factorial 2% + 3, en donde
cada corrida esta definida por los cuadro circulos en rojo y que representan un disefio
factorial screening de configuracién 22, siendo L el nimero de puntos centrales igual a
3, para un total de 7 corridas.

Los niveles son representados en disefios experimentales a través de una
normalizacién de cada variable independiente. En otras palabras, los niveles son
obtenidos estadisticamente a través de la conversion del valor real de cada variable
independiente para un valor asignado. En la literatura generalmente se definen los
niveles de la siguiente forma: 1) nivel minimo (representado en la Figura 8)
denominado como nivel inferior (-1), 2) puntos centrales - definidos por cero “0” - y 3)
nivel méximo o nivel superior (+1).

En cuando al andlisis de resultados obtenidos de la experimentacion, los efectos de
las variables independientes sobre las variables respuesta pueden clasificarse en dos
tipos: Efecto Principal y Efecto de Interaccion. El efecto principal evalta la influencia
de cada variable independiente sobre la variable de respuesta, y el efecto de
interaccion evalda cuando dos variables independientes influencian de manera
conjunta la variable respuesta. Finalmente, aquellos efectos significativos definen el
modelo estadistico de cada disefio experimental, de tal manera que con este tipo de
disefio sea posible evaluar matematicamente el comportamiento de las variables
independientes que tienen mayor incidencia respecto a la variable respuesta. El
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modelo estadistico es obtenido empleando un analisis de regresion, conocido como
técnica de ajuste por mininos cuadrados, de modo tal que una curva es trazada a lo
largo de los puntos predichos por la variable respuesta en funcion de las variables
independientes, empleando la correlacion estadistica planteada.

e Disefios factoriales de configuracion axial compuesto central —estrella.

El disefio factorial de configuracion axial, también conocido en la literatura como
disefio factorial estrella, corresponde a un disefio factorial mas detallado que un
disefio factorial m" con 3 puntos centrales. En este Ultimo, cada variable
independiente hace el barrido para dos niveles (Inferior y Superior) y para un nivel
central, lo que permite verificar la linealidad del modelo, teniendo en cuenta que cada
variable independiente tomara valores distintos dispuestos en tres niveles siendo

posible verificar si el modelo esta bien ajustado.

El disefio factorial de configuracion axial es mas detallado, teniendo en cuenta que
cada variable independiente barre cinco niveles distintos envés de tres, tratandose por
lo tanto de un disefio experimental mas completo frente al tipo m". Este disefio
permite obtener un modelo bastante consistente de la variable respuesta, mediante
variaciones lineales y cuadraticas de las variables independientes en estudio.

El disefio factorial de configuracion axial es diferente del disefio factorial m" debido al
incremento de los niveles axiales en cada variable independiente, como se puede
observar en la Figura 9, en donde la configuracion de tipo axial se origina a través de
un giro de 45° con respecto al disefio factorial m", generando asi una orientacion
ortogonal [Neto et. al., 2003].

+1.41

+1

-1.41
-141 -1 0 +1 +1.41

Figura 9. Disefio factorial de configuracién axial con tres puntos centrales.

58



Doénde:

X1: Representa la variable independiente flujo
X,: Representa la variable independiente Temperatura del Evaporador

A través de esta nueva configuracion tipo estrella, los niveles axiales fijan una
distancia geométrica desde el punto central equivalente a un diametro de un cuadrado
de arista unitaria, cuyo valor es del orden de 1.4142 unidades codificadas. Todos los
ensayos estdn a una misma distancia de nivel central como esta representado en la
Figura 9.

Empleando esta distribucion geométrica se definen los nuevos niveles del disefio
experimental factorial de configuracion axial o estrella, en donde se cuenta con el axial
superior (+1.4142), el axial inferior (-1.4142) y con los niveles inferiores (-1) y
superiores (+1). Los dos niéveles axiales incrementan de acuerdo a la Figura 9, de
modo que en términos de nimero de corridas, el disefio compuesto central o estrella
involucra cuatro corridas mas que el disefio factorial Screening de configuracion m"
con L puntos centrales.

Para la definicion de las variables de interés que afectan el proceso de destilacion
molecular de configuracion de pelicula descendente, inicialmente se tomaron como
referencia las variables definidas en estudios concernientes al fraccionamiento de
fondos de vacio de crudos brasileros hechas por Shaite et. al., (2005) y Lopez et. al.,
(2011); tomando de cada uno respectivamente las variables de: Temperatura del
evaporador (TDM), revoluciones por minuto (RMP) de la canastilla de sujecion de los
rollers y Flujo. Adicionalmente, en esta investigacion fue considerada la temperatura
del condensador teniendo presente que la trasferencia de masa de las moléculas
evaporadas desde la superficie de evaporacion hasta la superficie de condensacion
esta influenciada por los gradientes de temperatura existentes en entre las superficies
de evaporacién y de condensacion, siendo estos hechos importantes para considerar
el andlisis del comportamiento de esta variable independiente.

La experimentacion realizada fue desarrollada en dos etapas principales definidas
como: |. Planteamiento y Desarrollo Experimental y II. Andlisis y Disefio Experimental,
las cuales son definidas a continuacion e ilustradas en forma secuencial en la Figura
10.

8.2 Metodologia, Disefio y Desarrollo Experimental para el Fraccionamiento de
Crudos Reducidos (Creed) y Fondos de Vacio (FV) en Destilacién Molecular.

El desarrollo de un modelo multivariado obtenido del planteamiento de un disefo
experimental factorial, busca identificar las variables significativas y establecer
condiciones operativas influyentes en el procesamiento de cargas de interés (las
fracciones de Creed y fondo de vacio), para maximizar la obtencién de Destilados. En
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consecuencia, al definir como variable respuesta el porcentaje de destilados, el
procesamiento de estas cargas especificas se efectio en la planta piloto de
Destilacion Molecular de configuracion de pelicula descendente modelo KD-6
fabricada por Chemtech Services Inc. La fase de experimentacion en lo que respecta
al fraccionamiento de Creed y FV en destilacion molecular, se basé en el desarrollo de
disefos factoriales de dos configuraciones tipo Screening y tipo Estrella o Compuesto
central.

El fraccionamiento mediante el proceso de destilacion molecular de Crudos reducidos
y fondos de vacio provenientes de los crudos de caso estudio Alfa, Beta y Gamma;
fue desarrollado realizando 3 secciones experimentales descritas a continuacion y que
fueron realizadas empleando la metodologia descrita en la Figura 10.

DEFINICION DE VARIABLES

DEFINICION DE INDEPENDIENTES

VARIABLES
DEFINICION DE VARIABLE
DEPENDEINTE { RESPUESTA)

PLANTEAMIENTO Y
@ DESARROLLO ) HUMERO DE NIVELES
EXPERIMENTAL DEFINICION DISERO NUMERO DE VARIABLES

EXPERIMENTAL NUMERQ DE PUNTOS CENTRALES

DESARROLLO EJECUCION DE CORRIDA EN PLANTA
— EXPERIMENTACION PILOTO DESTILADOR MOLECULAR.

ANALISIS DE DATA DE SOFTWARE ESTADISTICO
PROCESO 1.STATISTICA v 7.0 Stat Soft
2.5TATGRAPHICS centurion

ANALISIS DISERO
EXPERIMENTAL DEFINICION DE VARIABLES Test Estadistico P
SIGNIFICATIVAS

SIGHIFICANCIA ANALISIS DE VARIANZA
L ESTADISTICA DEL [ANOVA)
MODELOQ PLANTEADO Test estadistico F

Figura 10 . Metodologia experimental realizada en el fraccionamiento de crudos reducidos y fondos de vacio de los
crudos caso estudio.

8.2.1 Seccion 1. Fraccionamiento de crudos reducidos (Creed). (Disefio
experimental factorial - Screening).

En esta seccion se realiz6 un disefio factorial Screening de 2 niveles en cuatro (4)
variables: Temperatura del Evaporador (TDM), Temperatura del Condensador (T.C),
Flujo, Agitacion (RPM) para los 3 Creed caso estudio Alfa, Beta y Gamma.
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En cada disefio factorial realizado, donde se utiliz6 como alimento Creed, se evalta el
namero de variables independientes significativas del proceso, donde dicha
significancia se evalla para cada variable definida en la experimentacion, asi como
las posibles interacciones entre las mismas. La significancia estadistica fue definida
en términos del test estadistico "P", en el que se busca definir las variables o
interacciones entre las mismas que representan mayor significancia para la obtencion
méxima de destilados, entre el minimo (-1) y méximo (+1) nivel experimental definido
para el procesamiento de Creed. Para poder estimar la desviacion estandar de la
repetibilidad de la experimentacion, fueron definidos 5 puntos centrales.

8.2.2 Seccion 2. Fraccionamiento de fondos de vacio (Disefio experimental
factorial - Screening).

Esta seccidn busca evaluar y de ser necesario redefinir el niumero de variables
significativas basado en los resultados obtenidos en el disefio experimental screening
realizado en la seccién 8.2.1 para los crudos reducidos (Creed) de los crudos caso
estudio Alfa , Beta y Gamma respectivamente, teniendo en cuenta que valores
operacionales en variables de proceso que tienen influencia positiva en la obtencion
de destilados para el procesamiento de Creed, pueden no llegar a facilitar la obtencion
de destilados para FV.

En consecuencia la evaluacion y redefinicion de valores operacionales de variables
significativas para el procesamiento de Fondos de vacio (FV) se efectué por la
comprobacion de la significancia estadistica de la(s) variable(s) de proceso definidas,
empleando el Test estadistico “P”, el cual permite de manera objetiva evaluar las
variables independientes que favorecen y facilitan operacionalmente la obtencién de
destilados en el procesamiento de FV desde el intervalo inferior (-1) y superior (+1)
definido en el disefio experimental - Screening. Para poder estimar la desviacion
estandar de la repetibilidad de la experimentacion fueron definidos 3 puntos centrales.

8.2.3 Secciodn 3. Fraccionamiento de fondos de vacio (Disefio factorial Estrella o
Compuesto central).

El procedimiento de uso de superficies de respuesta es secuencial, de modo que para
determinar los valores operacionales o6ptimos de una variable de proceso se debe
buscar una estrategia eficiente que permita encontrar los valores ideales que llevan
determinada variable de proceso a un punto éptimo como se realizdé en la Seccion 2
numeral 8.2.2. Una vez encontrada la posible region donde el valor éptimo de la
variable de proceso se encuentra, un modelo de segundo orden debe ser adoptado
(seccidn 3). [Calado M et. al., (2003)].

Entonces, para esta seccion se busca poder evaluar la significancia de las variables

definidas como significativas obtenidas como producto del disefio experimental
factorial realizado en la seccién 8.2.2 en el fraccionamiento de fondos de vacio,
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mediante la verificacion de la existencia de términos cuadraticos en el modelo de
regresion empleando un disefio factorial de compuesto central o estrella. Para poder
estimar la desviacion estandar de la repetibilidad de la experimentacion fueron
definidos 3 puntos centrales.

8.3 Analisis de los disefios experimentales propuestos para la evaluacion del
procesamiento de las cargas Creed y FV en la unidad DMPD.

En la Figura 10 se describe la metodologia experimental para el fraccionamiento de
CREED y FV, y a su vez en numeral Il de la figura en mencién, se propone una
secuencia que permite el tratamiento de los datos obtenidos a partir del planteamiento
y del disefio experimental, empleando software estadistico Statistica 7.0® by StatSoft
inc. y Statgraphics® by Centurion, y una vez identificadas las variables significativas
del proceso empleando el test estadistico “P”, se procede a la evaluacion de la
correlacion propuesta que relaciona las variables independientes definidas como
significativas utilizando los test estadisticos descritos a continuacion:

8.3.1 Test Analisis de varianza.

El analisis de varianza es el método estadistico usualmente empleando para evaluar
numéricamente la calidad del ajuste del modelo formulado con los datos
experimentales, a través de este Test es posible analizar los resultados obtenidos
producto de los datos predichos vs los experimentales. Los resultados obtenidos de
este analisis son agrupados y reportados en una tabla definida como ANOVA, que
registra la informacioén descrita en la tabla 8. [Calado M et. al., (2003)].

8.3.2 Test F.

Empleando el Test F, es posible evaluar la significancia estadistica de un modelo
formulado, este test indica que cuando no hay relacion entre las variables
independientes y la variable dependiente, es posible demostrar que la relacién entre
las medias cuadraticas MQR y MQr siguen una distribucion F de la forma: (MQR/
MQr) = Fp-1 , n-p. De igual manera si, (MQR /MQr) > Fp-1,n-p, €s un argumento
estadistico que acredita una relacion lineal entre las variables independientes y
dependientes.

Se considera que si la relacion MQR/MQr es al menos 10 veces mayor que el valor de
Fp-1,n-p, éste es un valor que acredita la significancia estadistica del modelo
propuesto entre las variables dependientes e independientes definidas en la
experimentacién. Para verificar la significancia del test F, se puede comparar el valor
de F experimental con el valor de F tabulado Fp-1,n-p calculado a partir de la relacion
MQR/MQr. [Calado M et. al., (2003)]. Los F tabulados empleados para el desarrollo de
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esta investigacion son relacionados en el anexo nimero 2, para un nivel de confianza
del 95%

Tabla 8. Andlisis de Varianza (ANOVA). [BARROS et. al., 2007]

Ho GRADOS DE

FUENTE DE VARIACIOH. SUMA CUADRATICA LIBERTAD MEDIA CUADRATICA
, " =Ty, -yr
REGRESION SQr=%"§, - y] Glg = p-1 MQr B
£ P
; Y. _TII'.—"'_'
RESIDUOS. SQ ="y, -9, ) Gl =n-p MQ=20: -3 )
e |'I _ p
FALTA DE AJUSTE SQ.=% (3. -3 f Gl = m-p MQ.=2% l¥. - v.)
S— =1 = ' m — p
8Q,, =%y _v.f GL. = MQ R R |
ERROR PURO. ep =2 Iy — ¥, ) l,=n-m op =L Wi T ¥i )
n—m
TOTAL. SQr= Sy, ~y) Gly=n-1
50 & 499
% DE VARIACION EXPLICADA 5
T
SQI - Ser- *
% DE VARIACION EXPLICABLE. —*100
S50,
COEFICIENTE DE 1_ g
DETERMINACION DEL MODELO R”=5Qu/SQy

Doénde:

p . Ndmero de pardametros del modelo.

n : Nudmero total de ensayos realizados en la experimentacion.

m . Numero total de combinaciones de niveles diferentes en la matriz de experimentacion.

SQr : Corresponde a la suma cuadratica de regresion y representa la desviacion de la prediccion
efectuada en relacion a la media global, donde yi es el valor de la variable independiente predicha
por el modelo y y corresponde al valor medio experimental de la variable dependiente.

SQr : Corresponde a la suma cuadratica de los residuos y representa la diferencia entre el valor
experimental de la variable dependiente y el valor predicho por el modelo.

SQra : Representa la diferencia entre los valores de la variable dependiente predichos por el modelo y el
valor medio de la misma variable obtenida en cada combinacién de niveles de la matriz definida
en la experimentacion, un valor pequefio de falta de ajuste que indica que las predicciones estan
en buena concordancia con las observaciones.

SQep @ Adiferencia del valor experimental y el valor medido de la variable dependiente obtenida en cada
combinacion entre los niveles de la matriz de experimentos, SQep representa la variacion de las
respuestas en torno a la media que el modelo no consigue representar, ya que constituye el error
propio asociado a la experimentacion inducido de forma involuntaria.

SQr . Se obtiene sumando los valores de (SQr + SQr). En un modelo bien ajustado, el valor de la suma

cuadratica total debe ser similar al valor de la suma cuadratica de regresion, ya que en este caso
la contribucion del valor total es debido a que la suma cuadratica del residuo es pequefia,
garantizando asi una buena calidad del ajuste;
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% de variacion
explicada

% de variacion
explicable

Coeficiente de
determinacién
de modelo, R?

8.4 Fraccionamiento de crudos

Screening).

Es la medida del valor maximo que el modelo puede explicar.

Es la medida del valor maximo que el modelo deberia explicar si no existiese falta de

ajuste.

Equivale a la razén SQr/ SQt y con este indice se puede medir la calidad del ajuste, si
un modelo esta binen ajustado SQr = SQr, por tanto R?=1, de modo que un R? cercano
a 1 ratifica la buena capacidad de ajuste del modelo propuesto.

reducidos (Creed).

(Disefio experimental

El disefio experimental definido para los crudos reducidos Alfa, Beta y Gamma
corresponde a un disefio factorial de 4 variables con 2 niveles y 5 puntos centrales (2*
+ 5). En la Tabla 9 se presentan los valores operacionales correspondientes a las
variables independientes definidas en la experimentacion, para los 3 crudos reducidos
(Creed) caso estudio.

Tabla 9.- .Disefio factorial 2* + 5 puntos centrales paralos 3 CREED caso estudio.

Revoluciones por

Temperatura del

Temperatura del

Frecuenciade la

Nimero de minuto Condensador Evaporador bomba.
corrida

RPM °C °C Hz
1 450 60 270 15
2 450 100 270 15
3 300 100 150
4 450 60 270
5 375 80 210 10
6 450 100 270 5
7 375 80 210 10
8 375 80 210 10
9 450 100 150 5
10 450 100 150 15
11 300 60 150 5
12 375 80 210 10
13 450 60 150 15
14 450 60 150 5
15 300 100 150 15
16 300 60 270
17 300 100 270
18 300 60 270 15
19 300 60 150 15
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20 375 80 210 10

21 300 100 270 15

Haciendo la analogia del fraccionamiento de la corriente “G” definida como crudo
reducido en la torre de destilacibn nimero 4 representada en la Figura 6, que permite
la obtencion de la corriente “H” conformada por gaséleos livianos (GL), medios (GM) y
gasoleos pesados(GP) a una condicion de vacio de 0.1 mbar; es posible imitar este
fraccionamiento en la unidad de destilacion molecular para procesar el mismo tipo de
carga (Creed - corriente “G” en la Figura 6), de tal manera que se obtengan los
mismos productos: GL (370-427°AET), GM (370-482°AET), GP (370-510°AET); pero
fraccionados con las variables y condiciones operacionales definidas para la unidad
DMPD modelo KD-6.

En consecuencia, estos 3 intervalos de temperatura (427, 482,510 °C) atmosférica
equivalente (AET) para los 3 gaséleos obtenidos representaran en la curva de punto
de ebullicion verdadero del crudo el inicio y el fin de cada tipo de gaséleo, con la
particularidad de que fueron obtenidos a condiciones operacionales de destilacion
molecular. A su vez, serviran para evaluar la validez de las correlaciones existentes
actualmente reportadas en la literatura para la determinacion de puntos de ebullicién
verdadero de hidrocarburos como lo son: Correlacion de Maxwell —Bonell [ASTM D-
5236], Correlacion de FRAMOL. [Santos et. al., (2005)], Correlacion de DESTMOL
[Lopez et. al., (2011)] (Ver seccidn 9).

8.4.1 Disefio experimental factorial - screening para el fraccionamiento del Creed
Beta.

Los niveles de experimentacién definidos para el disefio factorial 2* + 5 puntos
centrales, que corresponde al procesamiento del Creed Beta (370°C+) se relacionan a
continuacion en la Tabla 10.

Tabla 10.- Niveles experimentales del disefio de experimentos para el CREED Beta

VARIABLE NIVEL (-1) NIVEL (0) NIVEL (+1)
Revoluciones por minuto
(RPM). 300 375 450

Temperatura del

Condensador (°C). 60 80 100
Temperatura del

Evaporador (°C). 150 210 270

Flujo (Hz). 5 10 15

Siguiendo el disefio factorial definido de dos niveles, cuatro variables y cinco puntos
centrales (2* + 5) para el fraccionamiento del Creed BETA, en la Tabla 11 se
establecen los valores de las variables operacionales.
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Tabla 11.- Datos experimentales obtenidos del disefio experimental factorial 244 + 5 puntos centrales.

NGmero de Revolut_:iones Temperatura del Temperatura ‘ _ _
Corridas por minuto Condensador Evaporador Flujo (Hz) % destilado % Residuo
(RPM) (°C) (°C)
1 450 60 270 15 57,55 42,45
2 300 100 150 5 15,45 84,55
3 450 100 270 15 53,52 46,48
4 375 80 210 10 41,92 58,08
5 450 60 270 5 60,11 39,89
6 450 100 270 5 56,96 43,04
7 375 80 210 10 41,09 58,91
8 375 80 210 10 41,86 58,14
9 450 100 150 5 15,83 84,17
10 450 100 150 15 9,79 90,21
11 300 60 150 5 17,35 82,65
12 375 80 210 10 36,67 63,33
13 450 60 150 15 14,65 85,35
14 450 60 150 5 30,7 69,3
15 300 100 150 15 9,53 90,47
16 300 60 270 5 55,93 44,07
17 300 100 270 53,56 46,44
18 300 60 270 15 59,61 40,39
19 300 60 150 15 16,14 83,86
20 375 80 210 10 36,19 63,81
21 300 100 270 15 54,93 45,07

Para el procesamiento y posterior analisis de la informacion obtenida de las corridas
efectuadas en la planta de DMPD modelo KD-6, se analizaron los datos tedricos
resultantes a partir de los disefios experimentales planteados empleando el Software
STATISTICA 7.0 ® by Statsofl Inc. En la Tabla 12 se presentan principalmente los
efectos y la influencia estadistica de las variables de proceso, respecto a la variable

de respuesta porcentaje (%) de destilado:

1.-Revoluciones por minuto (RPM)

2.-Temperatura del evaporador (T.EVAP).

3.-Temperatura del condensador (T.COND)

4.-Flujo

5.-Variable de respuesta (Porcentaje de destilado).
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Tabla 12.- Efectos significativos del disefio experimental factorial definido para el CREED Beta* para un nivel de
confianza de 95%, R®= 0,99407.

Effect Estimates; Var.:% DESTILADO; R-sqr=,99407(CREED OMIMEX SCREENING) 2**(4-0) design; MS Residual=11,2293 DV:
% DESTILADO

Effect Std.Err. 1(10) p -95,% +85,% Coeff. Std.Err. -95,% +95,%

Mean/Inter
c.

(1)RPM 2,07625 1,675508 1,23918 0,243575 [-1,65701 5,80951 1,03813 0,837754 [-0,82851 290476

37,1143 | 0,731252 | 50,75057 | 0,000000 | 35,48210 | 38,74076 | 37,1143 | 0,731252 | 35,48210 | 38,74076

(2)TCOND | -5,30875 1,675508 | -3,16844 | 0,010014 | -9,04201 -1,57549 -2,65437 | 0,837754 | -4,52101 -0,78774

(3)TEVAP | 40,34125 | 1,675508 | 24,07703 | 0,000000 | 36,60799 | 44,07451 20,17063 | 0,837754 | 18,30399 | 22,03726
(4)FLUJO | -3,77125 1,675508 | -2,25081 0,048113 | -7,50451 -0,03799 -1,88563 | 0,837754 | -3,75226 -0,01899

1by 2 -1,41875 1,675508 |-0,84676 0,416934 [-5,15201 2,31451 -0,70938 0,837754 |-2,57601 1,15726
1by 3 -1,04875 1,675508 |-0,62593 0,545382 [-4,78201 2,68451 -0,52437 0,837754 |-2,39101 1,34226
1by 4 -3,25125 1,675508 |-1,94046 0,081020 [-6,98451 0,48201 -1,62562 0,837754 |-3,49226 0,24101
2by3 1,75125 1,675508 |1,04521 0,320535 [-1,98201 5,48451 0,87562 0,837754 |-0,99101 2,74226
2by 4 0,26375 1,675508 |0,15741 0,878051 -3,46951 3,99701 0,13188 0,837754 |-1,73476 1,99851
3by 4 3,63375 1,675508 |2,10906 0,061139 [-0,19951 7,26701 1,76688 0,837754 |-0,09976 3,63351

El error puro o error asociado a los experimentos fue calculado por los 5 ensayos
definidos como puntos centrales, usando el concepto de la menor media de los
cuadrados de los errores (menor varianza) definida como:

1
SD:(RMSEJZ
n-2

Dénde:

RMSE =37 (Ts T/

Con los 5 puntos resaltados en negrilla y cursiva en la Tabla 11 y empleando el
concepto de la menor varianza calculada, se hall6 que la desviacién de la repetibilidad
de la experimentacion realizada para el crudo reducido Beta es de 4,32% calculada
con respecto a los rendimientos de destilado experimentales.

El Test P define la probabilidad de significancia de una variable o combinaciones entre
las mismas. En este caso teniendo como nivel de confianza el 95%, para el Test P se
puede tener un valor maximo de 0.05 (igual al 5%) para que la(s) variable(s) sea(n)
significativa(s), de tal modo que empleando este test las variables significativas
respecto a la variable de respuesta porcentaje (%) de destilado en el procesamiento
del Creed Gamma son:

1. Temperatura del evaporador (°C).
2. Temperatura del condensador (°C).
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3. Flujo.

En las Figuras 11 y 12 se ilustra la superficie de nivel para la variable de respuesta
porcentaje (%) de destilado en funcidn de las variables: Temperatura del evaporador
(T EVAP), Flujo, Temperatura del condensador (T COND). En las figuras en mencion,
se puede apreciar que el efecto sobre la variable de respuesta porcentaje de destilado
que ejerce la variable flujo, comparado con la variable Temperatura del condensador
(TCOND) es menor para los niveles experimentales definidos en la Tabla 10.

Lo anterior significa que haciendo el barrido para la variable flujo desde el nivel inferior
(-1) definido en 5Hz hasta el nivel superior (+1) de 15 Hz se tendria un efecto de
disminucion sobre el porcentaje (%) de destilado (cuya unidad es porcentaje en peso)
igual a -3,22% (el signo negativo significa una disminucion en la cantidad determinada
para la variable respuesta porcentaje de destilado).

En el caso de la variable TCOND haciendo un barrido desde el nivel inferior (-1)
definido en 60°C hasta el nivel superior (+1) definido en 100°C, se tiene un efecto de
disminucion del porcentaje de destilado correspondiente a -5,30%.

De lo anterior se concluye que para favorecer el aumento de la variable de respuesta
porcentaje de destilado se requeririan los valores en el nivel inferior (-1) definidos para
las variables Flujo y TCOND correspondientes a 5Hz y 60°C respectivamente.

GRAFICA DE SUPERFICIE % Destilado = f ( T Evaporador , Flujo )
% DESTILADO = -29,7145-0,3771*x+0,3362*y
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Figura 11. Superficie de nivel para variable de respuesta Porcentaje (%) de destilado en funcion de la Temperatura
de Evaporador y del flujo.
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Grafica de Superficie de respuesta %Destilado =f( T evaporador , T condensador)
% DESTILADO = -22,8683-0,1327"x+0,3362"y
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Figura 12. Superficie de nivel para variable de respuesta Porcentaje (%) de destilado en funcién de la Temperatura
de Evaporador y de la Temperatura del condensador.

Las variables definidas como significativas del disefio experimental realizado fueron
establecidas empleando el Test P, el cual define como “influyentes” para la variable
respuesta porcentaje de destilado, las variables cuyos valores sean menores o iguales
a 0,05 para un nivel de confianza del 95%; de esta manera en la Tabla 12 en color
rojo se listan las variables definidas como significativas para el fraccionamiento del
Creed Beta.

En la Tabla 12 se presentan los efectos de cada variable definida como “significativa”
sobre la variable de respuesta (% peso de destilado) los cual permite establecer un
orden para la significancia de cada variable influyente, y a su vez son interpretados a
continuacion:

-Para el caso de la temperatura del evaporador, cuando se aumenta de un
nivel inferior (-1) a un nivel superior (+) se incrementa en un 40.34% respecto
al % de destilado en masa.

-Siguiendo el mismo analisis para la variable Temperatura del Condensador
cuando se efectia un aumento desde el nivel inferior (-1) al nivel superior(+1),
se tiene una disminucién del 5.30% respecto a la variable de respuesta % de
destilado en peso.

-Finalmente, para un aumento de la variable Flujo de un nivel inferior (-1) a un
nivel superior (+1) se tiene una disminucion de 3.71% del porcentaje (%) de
destilado en peso, de modo que para el fraccionamiento del CREED Beta, las
variables del proceso que tienen mayor significancia respecto a la variable de
respuesta porcentaje de destilado en orden son: T EVAP, T COND, Flujo.
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El objetivo principal del disefio factorial desarrollado fue el de establecer las variables
significativas y definir los valores operacionales dentro de los niveles pautados para la
experimentacion y asi apuntar a la obtencion de la maxima cantidad de destilado. De
acuerdo a lo mencionado se concluye que las variables significativas en sus
correspondientes niveles para una maxima obtencion de porcentaje (%) en peso de
destilado, son: temperatura del evaporador (nivel: +1), Flujo (nivel: -1) y Temperatura
del condensador (nivel: -1).

Se puede verificar que en el disefo factorial realizado para Creed BETA, se obtuvo
para niveles de temperatura del condensador en el nivel inferior (-1), un aumento en el
porcentaje de destilado aproximado al 5%; esto se debe a que las temperaturas
“bajas” en el condensador (nivel -1) definidas en el disefio experimental favorecen la
trasferencia de masa de las moléculas vaporizadas desde las paredes internas del
evaporador hacia la superficie de condensacion.

En consecuencia, desde el punto de vista del aumento en los valores en la variable %
en peso de destilado se requeririan temperaturas del condensador en el nivel inferior
(-1); sin embargo, considerando la factibilidad del procesamiento de este tipo de
cargas se hace viable debido a que no presentan viscosidades superiores a 1400cSt a
60°C (valor que corresponde a el nivel inferior (-1) para la variable temperatura del
condensador). De igual modo, se puede asegurar que para fracciones mas pesadas
como lo es el fondo de vacio, temperaturas en el condensador del orden de 60°C no
posibilitarian la coleccion del producto puesto que este tipo de fracciones presenta
puntos de fluidez >90°C, lo que dificultaria el procesamiento de fondos de vacio.

8.4.1.1 Calculo de Analisis de Varianza (ANOVA) Creed Beta.

El analisis de varianza (ANOVA) permite evaluar la significancia del modelo
estadistico propuesto para el rendimiento de destilado en funcién de las variables
operacionales definidas como significativas empleando el test P, las cuales se
encuentran definidas en la Tabla 12 como resultado de la experimentacion realizada.
En la Tabla 13 se relaciona el célculo del ANOVA realizado para el fraccionamiento
del Creed Beta.

Tabla 13.- Anédlisis de varianza ANOVA del disefio experimental factorial 2*4 +5 puntos centrales para Creed Beta.

Fuente de Variaciéon SQ GL MQ F-ratio.
Modelo 6679,29 3 2226,43 153,38
Residual. 6,24 17 14,5156
Total (Corr) 6685,53 20
En dénde:

SQ = Suma cuadratica.
GL = Grados de libertad.
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MQ= Media Cuadrética.

Estadisticamente para que el modelo estadistico definido sea significativo se emplea
el Test F en el analisis de varianza, en donde el F calculado para la regresién debe
ser por lo menos 10 veces mayor que el F tabulado F3.17. En el presente estudio el
valor de F calculado es 20 veces mayor que el F tabulado y este calculo se muestra
en la Ecuacion 3. Se puede concluir que el modelo estadistico con las variables
propuestas resultantes del disefio factorial realizado 2* + 5 es significativo.

M :
I:calculado = QR = ( 2226 43} =153.38 >> F3 17 = 9.28
MQ, 1451 ‘

Ecuacion 3. F calculado Vs F tabulado para evaluacion de significancia de correlacion estadistica propuesta para el
procesamiento del Creed Beta.

Asi que la correlacion estadistica que relaciona de manera significativa las variables
independientes influyentes en el procesamiento del CREED Beta es representada por
la Ecuacion 4.

°C) - Toap (°C) —210
%Destilado :37.114—2.654*[W}+ 20.170*[%‘)(63}

_1,88563{ﬂw0(H2>—10}

Ecuacién 4 . Correlacion estadistica definida en funcién de las variables significativas definidas en el
procesamiento del Creed Beta para la variable de respuesta % peso de destilado.

En donde:

% Destilado (% peso) . Porcentaje de destilado en peso

Tcond (°C) :  Temperatura del condensador en grados Celsius

T Evap (°C) . Temperatura del evaporador para el destilador molecular
Flujo (Hz) . Velocidad de frecuencia de la bomba de alimento

El grafico de PARETO (Ver Figura 13) obtenido como resultado del disefio factorial
desarrollado para la carga Creed Beta en un intervalo de confianza del 95%, permite
apreciar las variables significativas T Evap (°C) y T Cond (°C), donde se evidencia que
la primera de éstas es la mas influyente sobre la variable de respuesta (%) porcentaje
de destilado en el procesamientol realizado en la unidad de DMPD.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % DESTILADO

2**(4-0) design
DV: % DESTILADO
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Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 13.- Andlisis PARETO para Creed Beta para un nivel de confianza del 95%.

8.4.2 Disefio experimental factorial - Screening para el fraccionamiento del

Creed Gamma.

En la Tabla 14 se definen los niveles experimentales del disefio factorial screening de
2 niveles para 4 variables y 5 puntos centrales (2* + 5) para el fraccionamiento del

Creed Gamma.

Tabla 14. Niveles y variables analizados y definidos para el desarrollo experimental factorial 224 + 5 puntos centrales

del CREED Gamma.

VARIABLE NIVEL (-1) NIVEL (0) NIVEL (+1)
RevoluciczgtlaasMp;or minuto 300 375 450
Condensador (°0) 60 80 100
Eperte
Flujo (Hz) 5 10 15

De la experimentacién realizada siguiendo el disefio factorial planteado (2 + 5) para el
fraccionamiento del Creed Gamma, se efectuaron las corridas planteadas en la Tabla
15, donde se asignan los valores operacionales para las variables de estudio.
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Tabla 15.- Datos obtenidos producto del disefio experimental factorial de dos (2) niveles y cuatro (4) variables con 5

puntos centrales (2*+5) para el Creed Gamma.

Numero Revoluciones Temr:jirlatura Temperatura % Destilado % Residuo
d ; por minuto del evaporador Flujo (Hz) ° °
e corrida (RPM) cond(en_;,ador ¢C) (peso) (peso)
°C

1 450 60 270 15 55,81 44,19
2 450 100 270 15 47,88 52,12
3 300 100 150 5 34,19 65,81
4 450 60 270 5 65,15 34,85
5 375 80 210 10 54,81 45,19
6 450 100 270 5 60,06 39,94
7 375 80 210 10 56,29 43,71
8 375 80 210 10 56,26 43,74
9 450 100 150 5 40,49 59,51
10 450 100 150 15 38,27 61,73
11 300 60 150 5 46,19 53,81
12 375 80 210 10 54,26 45,74
13 450 60 150 15 45,21 54,79
14 450 60 150 5 52,39 47,61
15 300 100 150 15 35,53 64,47
16 300 60 270 5 68,22 31,78
17 300 100 270 5 67,88 32,12
18 300 60 270 15 66,55 33,45
19 300 60 150 15 40,08 59,92
20 375 80 210 10 54,07 45,93
21 300 100 270 15 65,4 34,6

Los datos experimentales obtenidos del fraccionamiento del Creed Gamma en la
unidad de DMPD descritos en la Tabla 15 fueron procesados en el software
SATISTICA ®7.0 by Statsoft Inc. Los datos de los resultados obtenidos se presentan
en la Tabla 16, donde se exponen los efectos y la influencia estadistica de las
variables de proceso para la destilacién molecular de la carga Creed Gamma.
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Tabla 16.- Efectos estimados y definicion de las variables significativas producto del disefio experimental planteado
274+ 5 puntos centrales para el procesamiento de Creed Gamma.

Effect Estimates; Var.:% destilado_; R-sqr=,99637; (Spreadsheet1)
2*(4-0) design;
DV: % destilado.

Effect | Std.Em. t(10) p -95 % +95% | Coeff. | Std.Ermr. -95 % +95 %
Factor Cnf Limt | Cnf.Limt Coeff.  |CnfLimt |CnfLimt
Mean/Interc. 5261857 0613931 8570784 0000000 51,2506 53,98648| 5261857 0613931 5125085 5398549
(1)RPM -2,34750| 1408893 -186881 0,126115| 54818 078881 -1,17375 0,703348| -2,74080|  0,39340
(2)Temp Cond -5,23750( 1406693 -443418| 0001266 -9,3718| 310319 -311875| 0703346 -4,63580| -155160
(3)Temp Evap. | 2057500 1406593 1-'-.62651' 3.333333! 17,4407 2370834 1028750 0,703345| B8,72035| 1185465
(4)Flujo { Hz) . -498000( 1408893 -354022| 0,005355| -8,1143| -184589] -2.49000 0,703348| -4,05715| -082285
1 bg 2 -1,727500 140685583 -1,22806 0247545 -4.8618 1,40681| -0,85375 0,703346  -2,430%0 0,70340
1by3 -7,44000( 1406693 -528900| 0,000353) -10,5743| -430589) -3,72000| 0703346 -528715 -215285
1by4 -2,75000| 1408893 195404 0,079098| -5,8843| 0,38434| -1,375000 0,703348 294215 019215
2by3 261000 1408893 185542 0,093214  -0,5243| 574431( 1,30500 0,703348 -028215| 287215
2by4 1,08500| 1408883 077842 0454345 20393 422834| 0547500 0703346 -1,01965| 211465
3by4 -1,43750| 1408893 -1,02180 0,330913| -4,5718| 189881 -071875 0,703348| -2,28580|  0,843840

*Para un nivel de confianza de 95%, R? = 0.99637

La experimentacion para la carga Creed Gamma fue realizada a las mismas
condiciones operacionales del Creed Beta. En |la Tabla 16 se presenta el efecto y la
significancia estadistica determinada por el valor del parametro “P” que fue calculado
para todas las variables y las interacciones que pudiesen existir entre las mismas
(RPM, T Evaporador, T condensador, Flujo) respecto a la variable respuesta
(porcentaje (%) de destilado). El error puro o error asociado fue calculado por los 5
ensayos definidos del mismo modo como se hallé en la seccidén anterior “Disefio
experimental factorial-screening para el fraccionamiento del Creed Beta”.

Con los 5 puntos resaltados en negrilla en la Tabla 15 y empleando el concepto de la
menor varianza calculada, fue definida la repetibilidad de la experimentacion factorial
para el procesamiento del crudo reducido Gama es de 0,6928% calculada respecto al
porcentaje de destilado con los rendimientos experimentales.

El Test P define la probabilidad de significancia en este caso, como nivel de confianza
el 95%. Para que el resultado sea significativo debe tener un valor maximo de 0.05
(igual al 5%), de modo que las variables estadisticamente significativas definidas con
el Test P para el procesamiento del Creed Gamma son en orden jerarquico:

1. Temperatura del evaporador (°C).

2. Temperatura del condensador (°C)

3. Flujo

4. Interaccion RPM y Temperatura del evaporador (°C).

En las Figuras 14, 15y 16 en 3D, se ilustran las superficies de nivel para las variables
definidas como significativas respecto a la variable de respuesta porcentaje (%) en
peso de destilado. En la pendiente negativa que forma el plano de superficie de nivel
respecto al eje X en las Figuras 14 y 15, se pueden observar el efecto negativo que
tiene con respecto a la variable respuesta porcentaje de destilado el trabajar en
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niveles superiores (+1) las variables Flujo y Temperatura del condensador,
evidenciando de esta manera la significancia estadistica P= 0,00535 y P=0,001266
respectivamente para la variable de respuesta porcentaje de destilado. Mientras que,
en la figura 16 practicamente no existe variacion en la pendiente que forma la
superficie de nivel con respecto a la variable graficada en el eje X (RPM) lo cual
confirma la no significancia estadistica que representa esta variable (P=0,126) con
respecto a la variable respuesta porcentaje de destilado.

Grafica de Superficie % Destilado = f ( T Evaporador , Flujo )
% destilado. = 21,5923-0,498%x+0,1715%y
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Figura 14.- Superficie para la variable de respuesta Porcentaje (%) de destilado en funcién de la Temperatura de
Evaporador y del flujo para el fraccionamiento del Creed Gamma.

Grafica de Superficie % Destilado = f ( T Evaporador , T Condensador)
% destilado. = 29,0873-0,1559*x+0,1715%y
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Figura 15.- Superficie de nivel para la variable de respuesta Porcentaje (%) de destilado en funcion de la
Temperatura de Evaporador y de la Temperatura del condensador, para el fraccionamiento del Creed Gamma
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Grafica de Superficie % destilado =f ( T Evaporador , RPM)
% destilado. = 22,4811-0,0157"x+0,1715"y

o

Figura 16.- Superficie de nivel para la variable de respuesta Porcentaje (%) de destilado en funcién de la
Temperatura de Evaporador y de las RPM para el fraccionamiento del Creed Gamma.

De los resultados de los efectos significativos a partir del disefio experimental y que
estan definidos en la Tabla 16 y en las Figuras 14, 15y 16 de superficie de respuesta
para el porcentaje (%) de destilado en funcibn de T evaporador, Flujo y T
condensador se puede concluir que:

- Para el caso de la variable temperatura del evaporador cuando se aumenta de
un nivel inferior (-1) a un nivel superior (+), se incrementa el 20.57% respecto
al % de destilado en masa.

- Para la variable Temperatura del Condensador cuando se efectla un aumento
desde el nivel inferior (-1) a el nivel superior (+1), disminuye el 6.26% respecto
a la variable de respuesta % de destilado en masa.

- Cuando aumenta el flujo de un nivel inferior (-1) a un nivel superior (+1) se
tiene una disminucion de 4.98% con respecto al % de destilado en masa.

A diferencia de los resultados obtenidos durante el procesamiento del Creed Beta; el
Creed Gamma tiene la influencia de la combinacion lineal entre las variables RPM y
Temperatura del Evaporador con una disminucion del 7.44% en masa respecto al
porcentaje de destilado de un nivel inferior (-1) a un nivel superior (+1).

Para corroborar la significancia de esta combinacion lineal entre las variables RPM,
temperatura del evaporador y el modelo estadistico obtenido como respuesta de la
experimentacién realizada para Creed Gamma, se emple6 el Test F, en donde el F
calculado para la regresion debe ser por lo menos 10 veces mayor que el F tabulado
(F = 9.28, como se especifica mas adelante).

En el presente estudio el valor de F calculado es 8,3 veces mayor que el F tabulado,

lo que muestra que el modelo generado para Creed Beta no es estadisticamente
significativo, experimentalmente debido a que existi6 acumulacion de materia al
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interior del destilador, o que ocasiono una separacion poco eficiente comparada con
respecto a el procesamiento de Creed Beta.

8.4.2.1- Andlisis de varianza Creed Gamma.

El analisis de varianza y la evaluacion de significancia de la correlacién planteada
para el Creed Gamma se muestra en la Tabla 17 y en la Ecuacion 5.

Tabla 17.- Andlisis de varianza (ANOVA) del disefio factorial realizado para fraccionamiento del Creed Gamma

VARIACION sQ L MQ
Regresioén 4910.22 3 1560.28
Residuos 60.52 3 20.14

Falta de ajuste 60.59 1 60.59
Error puro 0.02 2 0.01
Total 5040.96 6 835.32
Dénde:

SQ= Suma cuadrética.
GL = Grados de libertad
MQ = Media Cuadrética

B (1560.28
calculado 2014

j =77.47>> F,, =9.28

Ecuacién 5. F calculado Vs F tabulado para evaluacion de significancia de correlacion estadistica propuesta para el
procesamiento del Creed Gamma.

Como consecuencia el modelo obtenido con los efectos de las variables influyentes es
representado por la Ecuacion 6.

Teond (*C) — 80 | (Tevap (°C) — 210} ]
% Destilado =52.618 — 3.118 » [—————— | +10.287 » — — 2.40
[ (Flujo(hz) — 10)] 0 [ (Tevap(*C) — 210)] RPM — 350
” 5 TR 60 : 75

Ecuacion 6. Correlacién estadistica definida en funcion de variables significativas definidas en el procesamiento
del Creed Gamma para la variable de respuesta % peso de destilado.
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Doénde:
% D(% masa) : Porcentaje de destilado en masa.

T cond (°C): : Temperatura del Condensador (°C)
T evap (°C) . Temperatura del Evaporador (°C)

Frecuencia (Hz) de la bomba de
Flujo (Hz) . alimento.

En la Figura 17 se presenta el diagrama de PARETO obtenido a partir del disefio
factorial desarrollado para la carga Creed Gamma dentro de un intervalo de confianza
del 95%. El analisis mediante Pareto especifica que las variables significativas son: T
Evap (°C), T Cond (°C), Flujo y la interaccién entre las variables de Temperatura del
Evaporador * RPM; en donde se evidencia que la primera de éstas es la mas
influyente con respecto a la variable de respuesta de (%) porcentaje de destilado, al
igual que lo hallado en la experimentacion hecha para el Creed Gamma.

Como se puede observar en la Figura 17, la variable RPM definida como variable
namero (1), no mostré tener influencia importante sobre la variable respuesta con un
valor de Test “P” = 0.12. La variable con mayor significancia en el analisis de Pareto,
corresponde a la temperatura del evaporador (Temp. Evap.) Definida como variable
namero (3). Lo anterior cuestiona la significancia que existe en el andlisis generada
por la interaccion entre las variables (1) y (3) definida en la Figura 17 como “1by3” y
que puede corroborarse verificando la Figura 16. La explicacién por la cual tuvo lugar
este acontecimiento entre la interaccion de éstas variables (1by3) se atribuye a que
durante la etapa experimental de evidencié una acumulacion de materia en el interior
del destilador, ocasionando una separacién poco eficiente respecto a la exhibida
durante el procesamiento de Creed Beta.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % destilado
2**(4-0) design;
DV: % destilado

|oame

////////////////////// 354022
//////////////// 31 95494
////////////// 11855416
- 1155331
.= 22000

-1 ozhg
# |

(3)Temp Evap 14,62651

1by3

(2)Temp CDI‘Id 4 43416

(4)Flujo ( Hz)

1by4

2by3

(1)RPM

1by2
3oys

E
2by4

7784217

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 17.- Anélisis PARETO para Creed Gamma para un nivel de confianza del 95%.
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8.4.3- Disefo experimental factorial-Screening para el fraccionamiento del Creed
Alfa.

Los niveles experimentales para el disefio tipo screening para cuatro variables con
dos niveles cada una y 5 puntos centrales (2*+5) realizado para el Creed Alfa, se
presentan en la Tabla 18. Los niveles experimentales utilizados fueron los mismos
para los Creed Beta y Gamma, con el fin de establecer conclusiones en particular
empleando las mismas condiciones de experimentacion.

Tabla 18. Niveles y variables analizados y definidos para el desarrollo experimental factorial de 2 niveles, 4
variables y 5 puntos centrales (2*+ 5) del Creed Alfa.

VARIABLE NIVEL (-1) NIVEL (0) NIVEL (+1)
Revolucio(gisMp)or minuto 300 375 450
Condensador (°C) 60 80 100
E\e/g‘rf’(frg’gg:‘""(dg 150 210 270
Flujo (Hz) 5 10 15

Una vez definidos los niveles experimentales se procedi6 a la realizacion de la
experimentacién siguiendo el disefio experimental screening 2*+5 para el
fraccionamiento del Creed Alfa en la planta piloto de destilacion molecular de
configuracion de pelicula descendente modelo KD-6, obteniendo 21 porcentajes de
destilado para un igual numero de corridas. Los resultados son representados en la
Tabla 19.

Tabla 19. Datos obtenidos producto del disefio experimental factorial de dos (2) niveles y cuatro (4) variables con
5 puntos centrales (2*+5) para el Creed Alfa.

Numero Revoluciones Tem%erlatura Temperatura % Destilad % Resid
de por minuto conder?sador del evaporador( | Flujo (Hz) 0 peessga; o( 0 peesslolio- (

corrida. (RPM) C) °C)
1 450 60 270 15 64,8 35,2
2 300 100 150 5 37,92 62,08
3 450 100 270 15 59,12 40,88
4 375 80 210 10 49,55 50,45
5 450 60 270 5 68,92 31,08
6 450 100 270 5 63,28 36,72
7 375 80 210 10 50,7 49,3
8 375 80 210 10 48,98 51,02
9 450 100 150 5 36,63 63,37
10 450 100 150 15 32,51 67,49
11 300 60 150 5 42,3 57,7
12 375 80 210 10 51,02 48,98
13 450 60 150 15 38,16 61,84
14 450 60 150 5 42,29 57,71
15 300 100 150 15 33,51 66,49
16 300 60 270 5 69,05 30,95
17 300 100 270 5 61,98 38,02
18 300 60 270 15 64,81 35,19
19 300 60 150 15 38,15 61,85
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20 375 80 210 10 49,18 50,82

21 300 100 270 15 59,15 40,85

Los resultados obtenidos de las corridas realizadas para el fraccionamiento del Creed
Alfa presentados en la Tabla 19, fueron procesados en el software estadistico
Statistica V.7.0® by Statsoft con el fin de poder estimar la significancia, los efectos y
los coeficientes de las variables independientes, respecto a la variable respuesta
porcentaje de destilado en peso (%w). Los resultados de este analisis se presentan en

la Tabla 20.

Tabla 20. Efectos estimados y definicién de variables significativas producto del disefio experimental planteado

274+ 5 puntos centrales para el procesamiento de Creed Alfa.

Effect Estimates; Var.:% DESTILADO; R-sqr=,99732; Adj:,99463 (Spreadsheetl) 2**(4-0) design; MS Residual=,7904124

DV: % DESTILADO

Effect | Std.Err. t(10) p -95,% +95,% | Coeff. | Std.Err. | -95,% | +95,%

Mean/Interc. 50,571 0,194 260,670 (0,000 |50,13963 51,004 |50,571 0,194 50,139 (51,004
(1)RPM -0,145 0,444 -0,326 0,751 |-1,135 0,8454 |-0,072 0,222 -0,567 0,422
(2)TEMP COND |-5,547 0,444 -12,479 |0,010 |-6,537 -4,557 |-2,773 0,222 -3,268 |-2,278
(3)TEMP EVAP  |26,205 |0,444 58,950 0,001 25,214 27,195 (13,102 |0,222 12,607 13,597
(4)FLUJO -4,020 (0,444 -9,043 0,044 |-5,010 -3,029 |-2,010 0,222 -2,505 |-1,514
lby2 -0,110 0,444 -0,247 0,809 |-1,100 0,880 |-0,055 (0,222 -0,550 0,440
lby3 0,427 0,444 0,961 0,358 |-0,562 1,417 0,213 0,222 -0,281 0,708
lby4 -0,112 /0,444 -0,253 0,805 |-1,102 0,877 |-0,056 (0,222 -0,551 0,438
2by3 -0,465 0,444 -1,046 0,320 |-1,455 0,525 |-0,235 0,222 -0,727 0,262
2by4 0,140 0,444 0,314 0,759 |-0,850 1,130 |0,070 0,222 -0,425 0,565
3by4 0,182 0,444 0,410 0,690 |-0,807 1,172 0,091 0,222 -0,403 0,586

*Para un nivel de confianza del 95%, R?=0,9973.

El error puro o error asociado a la experimentacion realizada fue calculado por los 5
ensayos definidos como puntos centrales, empelando la menor media de los
cuadrados de los errores (menor varianza) definida como:

1
SD:(RMSEJZ
n-2

Dénde:

RMSE =3 (T; T/

expii

Con los 5 puntos resaltados en negrilla y cursiva en la Tabla 19 y empleando el
concepto de la menor varianza calculada, se define la repetibilidad de la
experimentaciéon factorial para el procesamiento del crudo reducido Gamma como el
1.838% calculado respecto al porcentaje de destilado con los rendimientos
experimentales.
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En la Tabla 20 se calcul6 el parametro P que define la significancia estadistica de las
variables independientes, y la significancia que exista en caso de que hayan
interacciones entre las variables de experimentacion en el procesamiento por
destilacion molecular del Creed Alfa.

El Test “P” define la probabilidad de significancia de cada variable y la interaccién de
las mismas si existiese en el proceso, teniendo un nivel de confianza del 95%. Para
que una variable independiente sea significativa se debe tener un valor menor o igual
a 0.05 (correspondiente al 5%); de modo que la significancia estadistica para las
variables independientes del fraccionamiento del Creed Alfa son:

1. Temperatura del Evaporador
2. Temperatura del Condensador
3. Flujo

En las figuras 18 y 19 se ilustran las superficies de nivel para las variables
significativas Temperatura del condensador y Flujo en funciéon para la variable
respuesta porcentaje de destilado en peso (%w), permitiendo evidenciar:

- En la Figura 18 la variable de Temperatura del condensador (T COND) tiene
un efecto de disminucion del 5,547% sobre la variable respuesta porcentaje de
destilado al pasar de un nivel inferior (-1) definido como 60°C hasta un nivel
superior (+1) definido como 100°C; accion que se refleja en la pendiente
negativa respecto a la variable graficada en el eje X (T COND) en la superficie
de nivel mostrada en esta figura.

- Para la variable Temperatura del condensador (T COND) se tiene un efecto
de disminucién del 5,547% en la variable respuesta de porcentaje de destilado
al pasar de un nivel inferior (-1) definido en 60°C, hasta un nivel superior (+1)
definido en 100°C; accién que se refleja en la pendiente negativa respecto a la
variable graficada en el eje X (T COND) para la superficie de nivel de la Figura
18.

- En la Figura 19 se puede apreciar el efecto de disminucion del 4,020% en la
variable respuesta de porcentaje de destilado en peso (%w), pasando del nivel
inferior (-1) definido en 5Hz hasta el nivel superior (+1) definido en 15Hz. A
pesar de que el efecto de disminucién de la variable respuesta sea para T
COND un valor de 5,547% y para el flujo un valor de 4,020%; éstos solo tienen
el 1,527% de diferencia en cuanto al efecto sobre la variable respuesta. Sin
embargo, el nivel de significancia respecto a la TCOND es mayor (P = 0,010)
comparado con el nivel de significancia correspondiente a la variable Flujo (P =
0,044). Cabe destacar que una variable presenta un mayor nivel de
significancia siempre y cuando ésta tenga el valor minimo en el factor P, el cual
puede llegar a 0,05 para que la variable sea significativa en el proceso sobre la
variable respuesta.
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3D Surface Plot (Spreadsheet! 5v*21c)
% DESTILADO = 15,8082-0,1387*x+0,2184*y

Figura 18. Superficie de nivel para variable de respuesta Porcentaje (%) de destilado en funciéon de Temperatura

de Evaporador y Temperatura del condensador para el fraccionamiento del Creed Alfa.

2D Surface Plot (Spreadsheet! 5v°21c)
% DESTILADO = 8,7332-0,402°x+0,2184%y

RSN e

Figura 19. Superficie de nivel para variable de respuesta Porcentaje (%) de destilado en funcion de Temperatura de

Evaporador y Flujo para el fraccionamiento del Creed Alfa.

Una vez definidas las variables significativas para la variable respuesta % en peso de
destilado en el fraccionamiento del Creed Alfa, los resultados obtenidos en la Tabla 20
evidencian que:

Al hacer un barrido desde el nivel inferior (-1) hasta el nivel superior (+1) de la
variable independiente Temperatura del Evaporador (TDM) (Ver Tabla 18), se
produce un aumento de 26.205 %w (% porcentaje en peso) de la variable
respuesta. Por otro lado, las variables independientes de Temperatura del
condensador y el flujo tienen un efecto opuesto, debido a que haciendo un
barrido de estas dos variables desde el nivel inferior (-1) hasta el nivel superior
(+1), se produce una disminucion de la variable respuesta del orden de -5.54 y
-4.020 respectivamente; en donde los signos negativos relacionan la
disminucion de la variable respuesta en las magnitudes descritas. A su vez, la
variable independiente de revoluciones por minuto no tiene una significancia
importante sobre el proceso para los niveles experimentales definidos en la
Tabla 18.
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8.4.3.1- Analisis de varianza para el Creed Alfa.

Para corroborar la significancia estadistica de la correlacién que puede llegar a ser
propuesta en términos de las variables independientes significativas estimadas (T
COND, T EVAP, Flujo) mediante el Test “P” en funcion de la variable respuesta de
porcentaje de destilado en peso (%w), se empleo el Test F y el Andlisis de varianza
(Ver Tabla 21), de acuerdo a lo descrito en la metodologia planteada para el analisis
de cada disefio experimental elaborado (Ver Figura 10) y se definieron los conceptos
estadisticos en las secciones 8.3.1y 8.3.2.

Tabla 21. Analisis de varianza para el fraccionamiento del Creed Alfa.

Source SQ GL MQ F-Ratio
Model 2934,55 3 978,183 1680,59
Residual 9,8948 17 0,582047
Total (Corr.) 2944.,44 20

R-squared = 99,664 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 99,6046 percent
Standard Error of Est. = 0,76292

Mean absolute error = 0,508951
Durbin-Watson statistic = 2,08471 (P=0,5923)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,052371

Dénde:

SQ: Suma cuadratica.
GL: Grados de libertad.
MQ: Media Cuadratica.

El valor de F calculado se haya entre la relacion de las medias cuadraticas obtenidas
del modelo y los residuales, con el fin de ser comparados con el F tabulado para los
grados de libertad 3-17 como se muestra en la ecuacién 7.

(978183
calculado 0,5820

j ~1680,59 >> F,,, = 31968

Ecuacion 7. Fcalculado Vs Ftabulado para evaluacion de significancia de correlacidn estadistica propuesta para
el procesamiento del Creed Alfa.

Una correlacion lineal puede ser adoptada para la determinacion del porcentaje de
destilado en peso como funcion de las variables significativas: Temperatura del
Evaporador, Temperatura del condensador y Flujo. Teniendo en cuenta la definicion
del Test F (Explicado en la seccion 8.3.2) en donde se establece la significancia
estadistica de una variable independiente sobre una variable respuesta, cuando el F
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calculado para la regresion realizada es por lo menos 10 veces mayor que el F 17
tabulado.

En el presente estudio el valor de F calculado es 100 veces mayor que el F tabulado,
lo que demuestra que el modelo generado para Creed Alfa es estadisticamente
significativo, tal como ocurrio para el Creed Gamma.

Por tanto, la correlacion estadistica que relaciona de manera significativa las variables
independientes que influyen en el procesamiento del Creed Alfa es representada por
la Ecuacion 8.

Trond(*C) — 80

[ (Terap(=c) —2100] [ (flujolhz) — 100]
U Destilado ZEU.E?—Z.??:H&\‘ =0 = —2.01 i-cfl"l—

&0 5

J +13.102 %

Ecuacion 8. Correlacion estadistica definida en funcién de variables significativas definidas en el procesamiento
del Creed Alfa paralavariable de respuesta % peso de destilado.

Dénde:

% D(% masa) : Porcentaje de destilado en masa.

T cond (°C): : Temperatura del Condensador (°C)
T evap (°C) : Temperatura del Evaporador (°C)
Flujo (Hz) . Frecuencia (Hz) de la bomba de alimento

El diagrama de Pareto correspondiente a la Figura 20 fue obtenido a partir del andlisis
de resultados procedente del disefio factorial desarrollado para la carga Creed Alfa,
con un intervalo de confianza del 95% y tiene como variables significativas: T Evap
(°C), T Cond (°C) vy flujo; listadas de acuerdo a su orden de mayor a menor
significancia. Se puede observar en el diagrama de la Figura 20 que la primera de
estas variables es la mas influyente (con un efecto estandarizado estimado de 58,95)
sobre la variable de respuesta de (%) porcentaje de destilado.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % DESTILADO
2**(4-0) design; MS Residual=,7904124
DV: % DESTILADO

(3)TEMP EVAP F
(2)TEMP COND

(4)FLUIO

2by3

1by3 9616992
4105499
82619

f§149424
ﬂ?53079

247455
|

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 20.- Andlisis PARETO para Creed ALFA para un nivel de confianza del 95%.
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8.4.4.- Evaluacion de resultados para el fraccionamiento empleando DMPD para
los Creed Alfa, Betay Gamma.

De los disefios experimentales realizados para la seccion 8.4 definida como
“Fraccionamiento de crudos reducidos (Creed) Disefio experimental factorial —
Screening) para los Creed Alfa, Beta y Gamma”, fueron empleados los mismos
niveles experimentales para las variables independientes definidas; con el fin de poder
establecer comparaciones y analisis a partir de los resultados de la experimentacion
bajo una evaluacién de un nivel experimental en comuan. Por tanto, fue posible concluir
de modo general a partir del fraccionamiento de los tres crudos reducidos Alfa, Beta y
Gamma, que las variables independientes en orden significativo con su
correspondiente nivel experimental que producen un aumento sobre la variable
respuesta de Porcentaje de destilado en peso (%D) son:

1.- Temperatura del evaporador (nivel +1).
2.- Temperatura del condensador (nivel -1).
3.- Flujo (nivel -1).

Como caso particular, la variable de Temperatura del Condensador en sus niveles
bajos (-1), favorece la obtencion de destilados en un 8% en promedio, lo que se
atribuye a la transferencia de masa la cual se favorece al aumentar los gradientes de
temperaturas existentes entre las superficies de evaporacion y condensacion
respectivamente. Sin embargo, un valor de temperatura en el condensador en el nivel
inferior (-1) definida como 60°C, podria dificultar la recuperacion de destilados
provenientes de fracciones mas viscosas (20.000 cSt), como lo son los fondos de
vacio con puntos de fluidez > 100°C.

Teniendo en cuenta las anteriores consideraciones, para el desarrollo de la
experimentacion realizada en la seccibn 8.5 que se presenta a continuacion,
corresponde al fraccionamiento de fondos de vacio. Para este caso se asigné a la
variable independiente de temperatura del condensador (TCOND (°C)) el minimo valor
posible, el cual fue definido en 100°C, que garantice la fluidez de las moléculas
recuperadas de los destilados y a su vez, que se minimice el efecto en la trasferencia
de masa, la cual aumenta de manera proporcional de acuerdo a los gradientes de
temperatura entre las superficies de evaporacién y condensacién respectivamente,
como se observé durante la experimentacion realizada para el fraccionamiento de
crudos reducidos por destilacion molecular.

8.5.- Fraccionamiento de Fondos de Vacio (Disefio experimental factorial
Screening).

En la Tabla 22 se definen los niveles y las variables de proceso que hacen parte del
disefio de experimentos para el procesamiento de Fondos de Vacio. El tipo de disefio
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factorial de 2 niveles, 3 variables y con 3 puntos centrales (2°+3) permitira determinar
los valores y las variables independientes que influyen sobre la variable respuesta
porcentaje (%) de destilado, y que permitan el procesamiento de Fondos de Vacio en
la Unidad de Destilacion molecular de configuracion de pelicula descendente
ensamblada por Chemtech Services Inc.

Tabla 22.- Niveles y variables analizados definidos para el desarrollo experimental factorial 23+ 3.

VARIABLE. NIVEL INFERIOR (-1) NIVEL INTERMEDIO (0) NIVEL SUPERIOR (1)
Temperatura del
Evaporador(°C) 260 305 350
Revoluciones por Minuto
(RPM) 250 350 450
Flujo ( HZ) 4,75 9,75 15

En la experimentacion realizada para el procesamiento de Fondos de Vacio, se
definieron los valores de las variables independientes presentados en la Tabla 23, los
cuales permiten procesar cargas particulares como lo son los fondos de vacio
teniendo en cuenta la integridad operacional de los equipos periféricos que hacen
parte de la unidad de destilacion molecular.

Tabla 23.- Valores y definicién de variables que permaneceran constantes en el desarrollo de los disefios
factoriales para los Fondos de Vacio (F.V).

VARIABLE- INTERVALO UNIDADES
Presion 1-2 *10% Torr
Temperatura de alimentacion 150 Grados Celsius.
Temperatura de linea de residuos 350 Grados Celsius.
Temperatura del condensador 100 Grados Celsius.
Linea de temperatura de .
condensados. 100 Grados Celsius.
Temperatura de trampa de -40 Grados Celsius

enfriamiento

Como se evidencio en la experimentacion realizada para los Creed Beta y Gamma,
existe una disminucion entre 5-6% para la variable respuesta de porcentaje de
destilado cuando se trabaja la variable independiente de temperatura del condensador
desde el nivel inferior (-1) hasta el nivel superior (+1). Ademas de lo anterior, se
demostré en el fraccionamiento de crudos reducidos que temperaturas en el nivel
experimental definido como inferior (60°C) en el condensador, hacen eficiente la
condensacion de las moléculas evaporadas. Sin embargo, al incrementar las
temperaturas en el condensador desde un nivel inferior (-1) hasta un nivel superior
(+1) en el orden de 60-100°C respectivamente, se tiene la afectacion directa sobre la
transferencia de masa de las moléculas de destilados, considerando que ésta se
favorece a mayores gradientes de temperatura entre las superficies de evaporacion y
condensacion.

A pesar de afectar la eficiencia de separacion para el caso del procesamiento de

fondos de vacio, fue necesario definir un valor constante de 100°C para la
temperatura del condensador. Este valor fue fijado después de varias corridas en la
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planta de destilacion en las que se determinaron los valores de temperatura de fluidez
para diversos cortes de los crudos caso estudio.

8.5.1.-Disefio experimental factorial screening para el fondo de vacio Beta.

En la Tabla 24 se relacionan las corridas generadas como resultado del disefio
factorial realizado, en donde se definen los valores de las variables independientes y
los valores de la variable respuesta (porcentaje de destilado), siguiendo un disefio
experimental factorial de dos niveles, tres variables y tres puntos centrales (23+3).

Tabla 24.- Datos obtenidos producto del disefio experimental factorial efectuado para el procesamiento de Fondo
de Vacio Beta.

Corrida Re&/?r:ﬂfgo(nggor E‘f/’;‘gf::é‘gra(?g)' Flujo (Hz) % Destilado. % Residuo.
1 350 305 9.75 60.47 39.53
2 250 350 15 70.66 29.34
3 350 305 9.75 56.73 43.27
4 250 350 4.5 78.1 21.9
5 250 260 4.5 42.41 57.59
6 450 350 4.5 77.8 222
7 450 260 4.5 449 55.1
8 450 350 15 68.42 31.58
9 250 260 15 31.58 68.42
10 350 305 9.75 58.21 41.79
11 450 260 15 33.36 66.64

Para el procesamiento de los datos obtenidos a partir de las corridas efectuadas en el
fraccionamiento del Fondo de Vacio Beta, fue utilizado el software STATISTICA
versién 7.0° by Stat Soft. Los resultados del anélisis en el software de los efectos y
variables significativas se especifican en la Tabla 25.

Tabla 25.- Efectos estimados y definicién de variables significativas producto del disefio experimental planteado
273+ 3 puntos centrales para el procesamiento de Fondo de Vacio Beta.

Effect Estimates; Var.:% DESTILADO.; R-sqr=,99219; Adj:,98046 (Spreadsheetl) 2**(3-0) design DV: % DESTILADO.

Effect | Std.Err. t(4) p -95,% | +95,% | Coeff. Std.Err. -95,% +95,%

Mean/Interc. |56,603 (0,701 80,68 0,000 54,65 58,55 |56,60 0,701 54,65 58,5513
(1)RPM 0,432 1,645 0,262 0,805 -4,13 5,000 |0,216 0,822 -2,067 2,50013
(2)T EVAP 35,682 (1,645 21,689 |0,0001 31,11 40,25 |17,841 0,822 15,55 20,1251
(3)FLUJO -9,797  |1,645 -5,955 |0,0030 -14,36  |-5,22 |-4,898 0,822 -7,182 -2,6148
lby?2 -1,702 |1,645 -1,034 0,359 -6,2703 (2,865 |-0,851 0,822 -3,13513 |1,43263
lby3 -0,662 1,645 -0,402 0,707 -5,2303 [3,905 |-0,331 0,822 -2,61513 |1,95263
2by3 1,387 1,645 0,843 0,44 -3,1803 |5,955 0,693 0,822 -1,59013 |2,97763

*Para un nivel de confianza de 95%, R?*=0.99219.
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El error puro o error asociado a los experimentos fue calculado por los 3 ensayos
definidos como puntos centrales (Ver Tabla 24), empelando la menor media de los
cuadrados de los errores (menor varianza). Con los 3 puntos resaltados en negrilla y
cursiva en la Tabla 24 y empleando el concepto de la menor varianza calculada, se
define la repetibilidad de la experimentacién factorial para el procesamiento del fondo
de vacio Beta que es igual a 2,36% calculado respecto al porcentaje de destilado con
los rendimientos experimentales.

Para este disefo experimental fue empleado el Test “P” para definir cuales de los
efectos de las variables operacionales son significativos sobre las variables de interés.
El analisis considera como significativos aquellos efectos cuyos valores de P sean
menores o iguales a 0,05, y ademas el intervalo de confianza de los efectos no debe
incluir el valor de cero.

En los datos tabulados en la Tabla 25 se evidencian las variables significativas de
Temperatura del Evaporador (°C) y flujo (Hz), y se cuantifican los efectos sobre la
variable de respuesta porcentaje de destilado. Un analisis de los datos de la Tabla 25
permiten inferir que:

-Para la variable Temperatura del Evaporador (°C) un aumento desde un nivel
inferior (-1) definido en 260°C hasta un nivel superior (+1) definido en 350°C,
genera un aumento del 35,68% en peso sobre la variable respuesta.

-Para la variable Flujo (Hz) definida por la velocidad de frecuencia de la bomba
de alimento, un incremento en el intervalo de experimentacién desde el nivel
inferior (-1) definido en 4,75 hasta el nivel superior (+1) definido en 15; produce
una disminucion del 9,79% en peso respecto a la variable respuesta.

En consecuencia, si se pretende obtener el maximo rendimiento posible respecto al %
de destilado en el procesamiento de Fondo de vacio Beta, se hace necesario realizar
la experimentacion con valores de flujo en el nivel minimo (-1) y Temperaturas en el
Evaporador (°C) en el nivel maximo (+1), tal como se encuentran definidos en el
disefio experimental mostrado en la Tabla 24.

En la Figura 21 se aprecia de forma ilustrativa los resultados de la Tabla 25, en donde
la Superficie de nivel para el disefio experimental realizado relaciona la variable
respuesta (porcentaje de destilado en peso %(w)) como funcién de las variables
significativas de temperatura del evaporador (°C) y Flujo, para el fraccionamiento del
F.V Beta. También en esta figura puede observarse que la pendiente que forma la
superficie de nivel con el eje X (donde se grafica la variable Flujo) es negativa, lo que
puede relacionarse con la disminucion de la variable respuesta de porcentaje de
destilado al variar desde nivel inferior (-1) al maximo nivel (+1) de la variable Flujo.

Este efecto evidencia que para obtener la maxima cantidad de destilado se requieren

valores en el nivel inferior (-1) definido en 4,75Hz para la variable Flujo. En cuanto a la
variable temperatura del evaporador es claro que con el aumento de esta variable se
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eleva el porcentaje de destilados en forma lineal con pendiente positiva, lo que puede
explicarse debido a que a en cada temperatura fijada en el evaporador hace que las
moléculas que logran vaporizarse sean las que alcanzan la presion de saturacion del
sistema. Simultaneamente, por los gradientes de temperatura entre las superficies
conceéntricas de evaporacion y condensacion, las moléculas que fueron vaporizadas
son condensadas por accidén del enfriamiento efectuado sobre la temperatura de
saturacion.

Grafica de superficie para Variable de respuesta Porcentaje(%) de destilado en funcion de
Temperatura del Evaporador(°c) y Flujo(Hz)

% DESTILADO. = -55,2227-0,9331*x+0,3965*y

Figura 21.- Superficie de nivel para variable de respuesta Porcentaje (%) de destilado en funcién de Temperatura de
Evaporador y Flujo (Hz).

8.5.1.1.- Anélisis de varianza F.V Beta.

La significancia de un modelo estadistico puede ser evaluada en términos del Factor
F. El valor de F calculado para la regresion debe ser por lo menos 10 veces mayor
que el valor de F tabulado para que se considere como significativa. EI modelo
estadistico propuesto es significativo puesto que el F calculado es 60 veces mayor
que el F, g tabulado para un intervalo de confianza del 95%. Este célculo fue realizado
mediante la Ecuacion 9

Tabla 26.- Andlisis de Varianza (ANOVA) del disefio factorial 2*3+3 para el fondo de vacio. D6nde SQ= suma
Cuadratica, GL = Grados de Libertad, MQ = Media Cuadréatica

VARIACION sQ oL vQ
Modelo 2738.46 2 1369.23
Residuos 6.5522 8 4.06903
Total 2745,01 10
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B (1369,23
calculado —

=336,50 >> F,, = 4,45.
4,06903 '

Ecuacién 9. F calculado Vs F tabulado para evaluacion de significancia de correlacion estadistica propuesta para
el procesamiento del F.V Beta.

En consecuencia, la Ecuacion 10 puede ser empleada para definir de manera
significativa los efectos y las variables influyentes en el procesamiento del Fondo de
vacio Beta tomando como variable de respuesta el Porcentaje de Destilado.

%Destilado = 56.603 —17.841*F°°”°( 25) - 305} _ 4.898*{ flujo (Hz) - 9.75}

5.12

Ecuacién 10. Correlacion estadistica definida en funcion de las variables significativas definidas en el
procesamiento del F.V Beta para la variable respuesta de porcentaje en peso de destilado.

Doénde:

% D . Porcentaje de destilado

T evap (°C) : Temperatura del Evaporador (°C)

Flujo (Hz) . Frecuencia (Hz) de la bomba de alimento

En la Figura 22 se presenta el grafico de Pareto para un nivel de confianza del 95%,
teniendo como variables significativas temperatura lineal del evaporador, y flujo
siguiendo una expresion lineal.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % DESTILADO
2**(3-0) design
DV: % DESTILADO

-5,05527

(2)T EVAP 21,6891

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 22.- Gréfico de Pareto para el F.V Beta.
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Del diagrama de Pareto anterior se puede apreciar que la influencia de Ila
Temperatura del Evaporador sobre el % de destilado es aproximadamente 4 veces
mayor que la influencia que ejerce el Flujo sobre la respuesta.

8.5.2- Disefio experimental factorial-screening para fondo de vacio Gamma.

En la Tabla 27 se relacionan las variables y los valores operacionales definidos en el
disefio factorial propuesta de 2 niveles para tres variables y tres puntos centrales
(2°+3) para el procesamiento del fondo de vacio Gamma.

Tabla 27. Disefio factorial del tipo 2°+3 puntos centrales para el F.V Gamma.

Corrida Rel\\/llionlﬂfgo(r;;sMp)or Eﬁ’;‘;’f::é‘é’ra(fg)' Flujo (Hz) % Destilado % Residuo
1 350 305 9,75 39,81 60,19
2 250 350 15 53,51 46,49
3 350 305 9,75 38,61 61,39
4 250 350 4,5 61,87 38,13
5 250 260 4,5 25,56 74,44
6 450 350 4,5 60,61 39,39
7 450 260 4,5 27,05 72,95
8 450 350 15 51,26 48,74
9 250 260 15 17,3 82,7
10 350 305 9,75 40,02 59,98
11 450 260 15 15,51 84,49

Para el andlisis de los resultados obtenidos reportados en la Tabla 27, como producto
del fraccionamiento del fondo de vacio Gamma siguiendo el disefio experimental
factorial del tipo 2°+3; fue empleando el software estadistico STATISTICS V.7.0® by
Statsoft para la evaluacion de los efectos de las variables independientes
referenciadas. Los resultados de este analisis se presentan en la Tabla 28 en donde
se presentan las variables significativas en el fraccionamiento del fondo de vacio
Gamma sobre la variable respuesta de porcentaje de destilado.

Tabla 28. Efectos estimados y definicidn de variables significativas producto del disefio experimental planteado
273+ 3 puntos centrales para el procesamiento de F.V Gamma.

Effect Estimates; Var.:% DESTILADO. R-sqr=,9992; Adj:,998 (Spreadsheet3) 2**(3-0) design; MS Residual=,5388722 DV: %

DESTILADO.

Effect | Std.Err. t(4) P -95,% +95,% | Coeff. | Std.Err. | -95% | +95,%

Mean/Interc. 39,191 (0,221 177,071 |0,0000 (38,577 (39,806 39,191 0,221 38,577 (39,806
(1)RPM -0,952 (0,519 -1,835 0,1400 |-2,393 0,488 |-0,476 0,259 -1,196 |0,244
(2TEMP EVAP |35,457 |0,519 68,309 0,0002 (34,016 (36,898 |17,728 0,259 17,008 18,449
(3)FLUJO -9,377 (0,519 -18,065 |0,0001 |-10,818 |-7,936 |-4,688 |0,259 -5,409 |-3,968
lby?2 -0,802 (0,519 -1,546 0,1969 |-2,243 0,638 |-0,401 0,259 -1,121  |0,319
lby3 -1,067 (0,519 -2,056 0,1088 |-2,508 0,373  |-0,533 |0,259 -1,254 |0,186
2by3 0,522 |0,519 1,006 0,3710 |-0,918 1,963 0,261 |0,259 -0,459 /0,981
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El error puro o error asociado a los experimentos fue calculado por los 3 ensayos
definidos como puntos centrales (Ver Tabla 27), empleando la menor media de los
cuadrados de los errores (menor varianza) con los 3 puntos escogidos como centrales
(para definir repetibilidad del experimento) resaltados en negrilla en la Tabla 27, y
ademés usando el concepto de la menor varianza calculada. De esta manera se
calculo la repetibilidad de la experimentacion realizada en el procesamiento del F.V
Gamma cuyo valor fue de 1.075% respecto al porcentaje de destilado de los
rendimientos experimentales obtenidos

Como criterio para la definiciéon de efectos y variables significativas para el disefio
factorial realizado, fue empleado el Test “P” el cual considera como significativos
aquellos efectos cuyos valores de P sean menores o iguales a 0.05, y ademas el
intervalo de confianza de los efectos no debe incluir el valor de cero.

En los resultados obtenidos en la Tabla 28 se cuantifican los efectos sobre la variable
de respuesta porcentaje en peso de destilado para cada variable independiente
incluyendo las posibles interacciones entre las mismas, tal que:

- Para la variable temperatura del evaporador (°C) un aumento desde el nivel
inferior (-1) hasta un nivel superior (+1) genera el incremento del 35.45% en
peso respecto a la variable de respuesta porcentaje de destilado.

- Para la variable Flujo (Hz) que fue definida de acuerdo a la velocidad de
frecuencia de la bomba de alimento; un aumento en el intervalo de
experimentaciéon del nivel inferior(-1) al nivel superior(+1) produce una
disminucion del -9.37% en peso, respecto a la variable respuesta porcentaje de
destilado.

Por tanto, si se pretende obtener el maximo rendimiento posible respecto al % de
destilado en el procesamiento de Fondo de vacio Gamma, es necesario trabajar flujos
en el minimo nivel (-1) y temperaturas en el evaporador (°C) en el maximo nivel (+1),
los cuales estan discriminados en el disefio experimental factorial presentado en la
Tabla 22.

En las Figuras 23 y 24 se presentan los efectos de los valores sobre las variables
significativas respecto a la variable respuesta porcentaje de destilado, donde se
aprecia que la simultaneidad en las variables de temperatura del evaporador (°C) y
flujo para los niveles superior (+1) e inferior (-1) definidos como 350°C y 4,75 Hz
respectivamente, se tiene la recuperacion maxima de destilados para el
procesamiento del F.V Gamma.

De igual manera la pendiente negativa respecto al eje X (donde se grafica la variable
Flujo) del plano que define la superficie de nivel, muestra el efecto de la disminucion
en la variable porcentaje de destilado que se tiene al aumentar a un nivel superior (+1)
el valor de la variable Flujo. Del mismo modo la significancia estadistica muestra un
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valor mayor (P=0,0001) para la variable flujo respecto a la Temperatura del
evaporador (P=0,0002), a pesar de que los valores de los efectos sobre la variable
respuesta son mayores en la variable de temperatura del evaporador (+35,45)
respecto a los efectos de la variable flujo (-9,37).

3D Surface Plot (Spreadsheet3 4v*11c)
% DESTILADO. = -72,262-0,8931*x+0,394*y

Figura 23 . Superficie de nivel para F.V Gamma para la variable de respuesta porcentaje en peso de destilado en
funcién de Temperatura de Evaporador y Flujo (Hz).

3D Contour Plot (Spreadsheet3 4v*11c)
% DESTILADO. = -72,262-0,8931*x+0,394*y

TEMP EVAP

Figura 24. Superficie de contorno para experimentaciéon del F.V Gamma para la variable respuesta porcentaje en
peso de destilado para las 2 variables significativas.

8.5.2.1- Andlisis de varianza F.V Gamma.

Una vez establecidos los valores de las variables significativas del proceso, es posible
definir una correlacién estadistica entre éstas y la variable de respuesta (% de
destilado en peso), empleando la metodologia descrita en la seccion 8.3 referente al
analisis de los disefios experimentales propuestos para la evaluacion del
procesamiento de crudos reducidos y fondos de vacio. Se llevaron a cabo los test de
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andlisis de varianza (ANOVA) y Test F con el fin de evaluar la significancia de la
correlacion propuesta entre las variables significativas.

Tabla 29. Anélisis de Varianza (ANOVA) del disefio factorial 2°+3 efectuado para el fondo de vacio Gamma, donde
SQ=suma Cuadrética, GL = Grados de Libertad, MQ = Media Cuadratica.

Fuente de sQ GL MQ F-Ratio
variacion
Model 2690,34 2 1345,17 1331,34
Residual 8,08314 8 1,01039
Total (Corr.) 2698,43 10
R-squared = 99,7004 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 99,6256 percent
Standard Error of Est. = 1,00518
Mean absolute error = 0,801653
Durbin-Watson statistic = 2,38865 (P=0,8001)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,316843

A su vez, la significancia de una correlacion estadistica puede ser evaluada en
términos del factor F; de modo que el valor de F calculado para la regresion debe ser
por lo menos 10 veces mayor que el valor de F tabulado. EI modelo estadistico
propuesto es significativo ya que el valor de F , g calculado es 10 veces mayor al valor
de F ;g tabulado para un nivel de confianza del 95%. Este célculo se realiz6 segun la
Ecuacion 11.

134517
calculado — | "4 ~a o

=1331,34 >> F,, = 4,45,
1,0103 |

Ecuacién 11.F calculado Vs F tabulado para la evaluaciéon de significancia de correlacion estadistica propuesta
para el procesamiento del fondo de vacio Gamma.

Como consecuencia de la buena significancia calculada con el Test F para la
correlacion formulada con los coeficientes evaluados para las variables significativas
en los niveles experimentales definidos; la Ecuacion 12 permite relacionar de forma
lineal las variables influyentes en el procesamiento del Fondo de vacio Gamma
tomando como variable de respuesta el Porcentaje de Destilado con un R? de 99.7.

%Destilado = 39.191+17.72*F°°“c( 51:5) _305} —4.68*[ flujo(Hz) —9-75}

5.12

Ecuacion 12. Correlacion estadistica definida en funcidn de las variables significativas definidas en el
procesamiento del F.V Gamma para la variable de respuesta % peso de destilado.

Dénde:
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% D . Porcentaje de destilado
T evap (°C) : Temperatura del Evaporador (°C)
Flujo (Hz) . Frecuencia (Hz) de la bomba de alimento

En la Figura 25 se ilustra el grafico de Pareto para un nivel de confianza del 95%.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % DESTILADO.
2**(3-0) design; MS Residual=,5388722
DV: % DESTILADO.

(QTEMP EVAP [ 22277 e ) 68,30036
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2by3 ” 1: 006603
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Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 25. Diagrama de Pareto para el F.V Gamma.

Como respuesta de este andlisis se puede apreciar en la figura anterior, que la
influencia de la Temperatura del Evaporador es 3 veces mayor respecto al Flujo. Por
lo tanto este tipo de andlisis y disefio factorial 2°+3 permite definir como variables
significativas para la obtencion de destilados del fraccionamiento del fondo de vacio
Gamma, a la temperatura del evaporador y al flujo.

8.5.3.-Disefio Experimental factorial para el fondo de vacio Alfa.

Teniendo como referencia las variables de proceso y los valores operacionales
definidos para disefios factoriales de dos (2) niveles para tres (3) variables y tres (3)
puntos centrales (2° +3), en la Tabla 30 estan registrados los valores de la variable
respuesta (porcentaje de destilado) resultantes de la experimentacion.

95



Tabla 30 . Disefio factorial del tipo 2°+3 para el fondo de vacio Alfa.

Corrida. Re&%ﬂ%‘?gﬁ?\ﬂgor 'Levrgsg:ggugf(%e)l Flujo (Hz) % Destilado. % Residuo.
1 350 305 9,75 53,25 46,75
2 250 350 15 63,30 36,7
3 350 305 9,75 54,15 45,85
4 250 350 4,5 54,58 45,42
5 250 260 4,5 44,52 55,48
6 450 350 4,5 55,09 44,91
7 450 260 4,5 45,04 54,96
8 450 350 15 63,81 36,19
9 250 260 15 53,25 46,75
10 350 305 9,75 55,01 44,99
11 450 260 15 53,76 46,24

Para el procesamiento de los resultados obtenidos como producto del fraccionamiento
del fondo de vacio Alfa empleando el destilador molecular KD-6 y que estan
reportados en la Tabla 30, fue empleado el software STATISTICA version 7.0 (Stat
Soft) con el fin de determinar y analizar los efectos y las variables significativas que se
presentan en la Tabla 31.

Tabla 31 . Efectos estimados y definicién de variables significativas producto del disefio experimental planteado
273+ 3 para el procesamiento de Fondo de Vacio Alfa.

Effect Estimates; Var.:% DESTILADO. R-sqr=,99565; Adj:,98912 (Spreadsheet2) 2**(3-0) design; MS Residual=,3878312
DV: % DESTILADO.

Effect Std.Err. t(4) p -95,% +95,% Coeff. Std.Err. -95,% +95,%
Mean/Interc. 54,160 0,187 288,437 | 0,000000 | 53,638 | 54,681 | 54,160 0,187 53,638 | 54,681
(1)RPM 0,512 0,440 1,163 0,309183 | -0,710 1,735 0,256 0,220 -0,355 0,867

(2)TMEP EVAP 10,052 0,440 22,828 0,000022 8,829 11,275 | 5,026 0,220 4,414 5,637

(3)FLUJO -8,722 0,440 19,807 0,000038 | -7,499 9,945 -4,361 0,220 -3,749 4,972
lby2 -0,002 0,440 -0,005 0,995742 | -1,225 1,220 -0,001 0,220 -0,612 0,610
1by3 -0,002 0,440 -0,005 0,995742 | -1,225 1,220 -0,001 0,220 -0,612 0,610
2by 3 -0,002 0,440 -0,005 0,995742 | -1,225 1,220 -0,001 0,220 -0,612 0,610

El error puro o error asociado a los experimentos fue calculado por los 3 ensayos
definidos como puntos centrales (Ver Tabla 30) empleando la menor media de los
cuadrados de los errores (menor varianza) con los 3 puntos definidos como centrales
(para definir repetibilidad del experimento) que estan resaltados en negrilla en la
Tabla 30. De esta manera es posible calcular la repetibilidad de la experimentacion
factorial para el procesamiento del fondo de vacio Alfa y cuyo valor fue de 0.7185 %,
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la cual fue calculada respecto al porcentaje de destilado con los rendimientos
experimentales obtenidos.

Como criterio para la definicion de efectos y variables significativas para el disefio
factorial desarrollado experimentalmente, fue empleado el Test “P” el cual considera
como significativos aquellos efectos cuyos valores de P sean menores o iguales a
0.05 y el intervalo de confianza de los efectos no debe incluir el valor de cero. En la
Tabla 31 se definen las variables significativas de Temperatura del Evaporador (°C) y
flujo (Hz), y se cuantifican los efectos sobre la variable de respuesta porcentaje de
destilado en peso; de modo que:

- - Para la variable Temperatura del Evaporador (°C) un aumento desde un nivel
inferior (-1) hasta un nivel superior (+1) (Ver Figura 12) genera un aumento del
10% en peso respecto a la variable de respuesta porcentaje de destilado.

- Para la variable Flujo (Hz) definida por la velocidad de frecuencia de la bomba
de alimento, un aumento en el intervalo de experimentacién definido (Ver
Figura 26) desde el nivel inferior (-1) hasta un nivel superior(+1) produce una
disminucion del 9,79% en peso respecto a la variable respuesta porcentaje de
destilado.

En consecuencia, si se requiere obtener el maximo rendimiento posible de % de
destilado en el procesamiento de Fondo de vacio Alfa, es necesario operar la unidad
de destilacion molecular con un ajuste de flujo igual al valor del nivel minimo (-1) y las
Temperaturas en el Evaporador (°C) deben corresponder el nivel maximo (+1). En la
Tabla 30 fueron presentados los valores de los niveles para estas variables
correspondientes al disefio experimental factorial.

En la Figura 26 se pueden apreciar de forma ilustrativa la superficie de nivel que
relaciona los efectos de la variable de respuesta porcentaje de destilado en funcién de
las variables significativas T EVAP (°C) y Flujo (Hz). Se puede observar que para
obtener la mayor cantidad de destilados se requieren valores de flujo en el nivel
inferior (-1) definido en 4,75 Hz; mientras que para la variable T EVAP (°C) se
aumenta de forma lineal el porcentaje de destilado manteniendo como constantes las
demas variables operacionales mostradas en la Tabla 23.
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Grafica de superficie para Variable de respuesta Porcentaje(%) de destilado en funcion de
Temperatura del Evaporador(®°c) y Flujo(Hz)
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Figura 26 . Superficie de nivel parafondo de vacio Alfa en funcién de la variable de respuesta porcentaje en peso
de destilado en funcién de Temperatura de Evaporador y Flujo (Hz).

En la Tabla 32 se relaciona el analisis de varianza ANOVA correspondiente a la
experimentacion realizada para el fondo de vacio Alfa, el cual servirh como base para
evaluar la significancia de la correlacién que puede llegarse a formular en términos de
las variables significativas temperatura del evaporador (T EVAP - °C) y flujo (Hz).

Tabla 32.- Anélisis de Varianza (ANOVA) del disefio factorial 2°+3 efectuado para el fondo de vacio Alfa

FUENTE DE
VARIACION. SQ GL MQ
Modelo 354.27 2 177.135
Residuos 2.07668 8 0.2595
Total 356.346 10
Doénde:

SQ: Suma Cuadratica.
GL: Grados de Libertad.
MQ: Media Cuadrética.
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8.5.3.1- Andlisis de varianza Fondo de Vacio Alfa.

La significancia de un modelo estadistico puede ser evaluada en términos del factor F;
de tal manera que si el F,g calculado para la regresion es por lo menos 10 veces
mayor que el F, g tabulado para un nivel de confianza del 95%, se puede inferir que el
modelo estadistico propuesto es significativo teniendo en cuenta que F, g calculado es
10 veces superior que el F tabulado. El calculo realizado para determinar el valor de F
se presenta en la Ecuacién 13.

177,135
I:ngcalculado - (m] =682,38>> Fzys =4,45.

Ecuacién 13. F calculado Vs Ftabulado para evaluacion de significancia de correlacién estadistica propuesta para
el procesamiento del fondo de vacio Alfa.

De modo que la correlacion 14 permite definir significativamente los efectos y las
variables influyentes en el procesamiento del Fondo de vacio Alfa tomando como
variable de respuesta el Porcentaje de Destilado con un R? de 99.91:

%Destilado =54.16 + 5.02*[T°°”°( Z; - 305} _ 4.36*{ flujo(Hz) - 9.75}

5.12

Ecuacién 14. Correlacion estadistica definida en funcion de las variables significativas definidas en el
procesamiento del fondo de vacio Alfa para la variable de respuesta porcentaje en peso de destilado.

Dénde:

% D: Porcentaje de destilado.
Tevap (°C): Temperatura del evaporador (°C)
Fujo (Hz):  Flujo (Hz).

En la Figura 27 se presenta el diagrama de Pareto para un nivel de confianza del
95%. Como respuesta se aprecia que la influencia de la variable Flujo es muy
cercana a la variable temperatura del evaporador con una diferencia de 3,02%.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % DESTILADO.
2**(3-0) design; MS Residual=,3878312
DV: % DESTILADO.
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Figura 27. Andlisis de Pareto para el fondo de vacio Alfa.

De acuerdo a lo observado en la figura anterior, se puede concluir que este tipo de
andlisis y el disefio factorial 2°+3 (dos niveles para tres variables con tres puntos
centrales) permite definir las variables y los niveles experimentales significativos para
el fraccionamiento del fondo de vacio Alfa, a la temperatura del evaporador y al flujo
de alimentacibn en sus niveles experimentales superior (+1) e inferior (-1)
respectivamente, con los cuales se logra la obtencién maxima de destilados.

8.5.4- Evaluacion de resultados del fraccionamiento de fondos de vacio
empleando DMPD, siguiendo el disefio experimental factorial- Screening.

De los disefios experimentales realizados y expuestos en la seccién 8.5 (revisar)
definida como Fraccionamiento de fondos de vacio - Disefio experimental factorial —
Screening, se puede concluir que en general de los resultados del fraccionamiento de
los fondos de vacio Alfa, Beta y Gamma; que las variables independientes en orden
significativo con su correspondiente nivel experimental que aumentan el valor de la
variable respuesta de porcentaje de destilado en peso (%D) son:

1.- Temperatura del evaporador (nivel +1).
2.- Flujo (nivel -1).

Las fases experimentales realizadas en las secciones 8.4 y 8.5 correspondientes al
procesamiento de fracciones de crudos colombianos Creed y F.V respectivamente,
han permitido la evaluacion y reduccién de variables, lo que facilita la asignacién de
valores constantes a variables operacionales, como en el caso de la variable TCOND
(°C) la cual optimiza la condensacion de las moléculas vaporizadas de destilados a
60°C; sin embargo, este valor de temperatura considerado como ‘“ideal” para
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procesamiento de Creed, no es recomendado para la recuperacion de destilados
provenientes del fraccionamiento de F.V debido a los altos puntos de fluidez de los
destilados (aprox. 100°C), razon por la cual se fij6 la temperatura de condensador
TCOND(°C) en 100°C.

Lo anterior, permiti6 simplificar la evaluacion a solo dos variables independientes:
temperatura del evaporador (°C) y Flujo (Hz). Por esta razon, el disefio experimental
se redujo a 2 variables para proceder a realizar las corridas en la planta de DMPD
siguiendo un disefio experimental 2% + 3 (2 variables, 2 niveles y 3 puntos centrales),
evaluando cada variable (T EVAP y Flujo) en su minimo y maximo valor operacional
(valores que estan condicionados por el funcionamiento de los equipos periféricos
bafio termostatico y motor de la bomba de engranajes). Los niveles inferior (-1) y
superior (+1) corresponden a las minimas y maximas condiciones operacionales
mostradas en la Tabla 22 y la variable respuesta nuevamente corresponde al
porcentaje de destilado.

Como resultado de la experimentacion realizada para los F.V de crudos caso estudio
Alfa, Beta y Gamma, se puede apreciar que para la significancia entre las dos
variables de temperatura del evaporador (T EVAP) y flujo, fue mayor la
correspondiente a la variable T EVAP para los fondos de vacio Alfa (P=0,00002) y
Beta (P=0,003); mientras que para el FV Gamma fue mayor la significancia de la
variable Flujo (P=0.0001) con respecto a la variable T EVAP( P=0,0002).

Entonces, para evaluar la significancia absoluta entre las dos variables en el
fraccionamiento de F.V colombianos y con el fin de evaluar la posibilidad de reducir a
una sola variable significativa el sistema; se realizd un disefio factorial estrella
(conocido también como compuesto central) y que se explica en la seccién 8.6.
Teniendo en cuenta que el procedimiento de uso de superficies de respuesta es
secuencial, para determinar el punto 6ptimo de las variables T EVAP y Flujo se realiz6
la experimentacion mostrada en la seccion 8.5, la cual permitié encontrar los valores
operacionales ideales (Flujo: nivel inferior (-1); TEVAP: nivel superior (-1)) que llevan
a la variable respuesta porcentaje de destilado a un valor éptimo.

Una vez encontrada la posible region en donde el 6ptimo se localiza, se debe adoptar
un modelo de segundo orden [Calado M et. al., (2003)], para establecer una
significancia absoluta entre las variables independientes que permita la reduccién del
sistema a una sola variable, tal como se realizara en la seccion 8.6.
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8.6.- Andlisis estadistico de sensibilidad y priorizacion de variables
significativas empleando el analisis factorial estrella.

El uso de superficies de repuesta es usado cuando las variables de respuesta son
influenciadas por diversas variables independientes, y se requiere optimizar dichas
respuestas. La primera etapa para la determinacion y evaluacion de superficies de
respuesta lineales fue realizada con las Cargas Creed y Fondos de Vacio, donde se
determinaron las relaciones matematicas entre la variable respuesta de Porcentaje de
destilado en peso y las variables independientes significativas de temperatura del
evaporador (°C) y Flujo de alimentacion (Hz), obteniendo de esta manera un modelo
de primer orden.

El disefio factorial estrella o compuesto central es usado cuando se requiere verificar
la curvatura de un plano; es decir, cuando se precisa comprobar la existencia de
términos cuadraticos en el modelo de regresion, al igual permite definir la significancia
absoluta entre dos variables para una Unica variable respuesta. Este tipo de disefio
tiene un componte relacionado al disefio experimental factorial 2, incluyendo corridas
axiales o estrella que permiten evaluar la significancia absoluta.

Una vez definidas las variables mas influyentes para la variable definida como
respuesta se requiere ademas, realizar un disefio factorial compuesto central —estrella
para definir con precisidon los coeficientes del modelo estadistico formulado. En este
disefio experimental se tiene en cuenta Unicamente la variacion de las variables con
efectos significativos, en cuanto a las demas variables permaneceran en un valor fijo
(definido en la Tabla 33).

Tabla 33.- Valores y Variables operacionales que se definen constantes para el desarrollo de disefios factoriales
compuestos tipo estrella para los fondos Beta, Gamma y Alfa.

VARIABLE. INTERVALO UNIDADES

Presién. 1.8 *10~% - 2%10n® Torr
Temperatura de Alimentacion. 150 Grados Celsius.
Temperatura de linea de residuos. 350 Grados Celsius.
Temperatura del condensador. 100 Grados Celsius.
Temperatura de linea de condensados. 100 Grados Celsius.
Temperatura de trampa de recuperacion de -40 Grados Celsius.

livianos.
Agitacién de canastilla de sujecion de rollers. 450 RPM.

En la Tabla 34 se definen los niveles de experimentacion, los cuales toman como
base los niveles inferiores (-1) y superiores (+1) empleados en el fraccionamiento de
fondos como se expuso en la seccion 8.5, del mismo modo son adicionados los
niveles axiales (-1,4) y + (1,4) caracteristicos de la configuracién de este disefio
experimental.
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Tabla 34.- Niveles experimentales para desarrollo de disefio factorial compuesto —Estrella, para los tres Fondos de vacio
caso estudio Alfa, Beta y Gamma.

NIVELES DE EXPERIMENTACION.
VARIABLE.
1.4 1 0 1 11,4
Temperatura del 229.8 250 300 350 370.7
Evaporador(°C)
Flujo ( HZ) 2.92 5 10 15 17.07

8.6.1.-Disefio experimental tipo Factorial Estrella para el Fondo de vacio Beta.

El disefio experimental realizado para el fondo de vacio Beta fue desarrollado
siguiendo los valores de las variables operacionales definidas como constantes en la
Tabla 33. En la seccion 8.5.1 las dos variables (Temperatura del evaporador y Flujo)
se establecieron como significativas de acuerdo a la experimentacion realizada
correspondiente al disefio factorial “2° + 3” para el procesamiento del fondo de vacio
Beta. Una vez definidas las variables influyentes en la obtencion de destilados, se
procedié a realizar un disefio factorial compuesto o estrella que permitié valorar la
significancia absoluta, evaluando los términos cuadraticos de las variables
significativas definidas en la secciéon 8.5.1, para reducir el sistema a una Unica
variable significativa en términos de la variable de respuesta (porcentaje de destilado),
mientras las demas variables permanecen constantes (Tabla 33).

En la Tabla 35 se presentan los valores experimentales a partir del disefio factorial
estrella planteado para las variables Temperatura del evaporador y flujo, ademas se
reportan los valores experimentales para la variable respuesta porcentaje de
destilado.

Tabla 35.- Datos obtenidos producto del disefio experimental completo Estrella efectuado para el procesamiento de
Fondo de Vacio BETA.

Prueba Ei?pp;gg:iodce) Flujo (Hz) % Destilado.
1 300 17,07 54,11
2 350 5 58,03
3 250 15 34,13
4 370,7 10 67,34
5 300 10 58,67
6 229,28 10 16,5
7 350 15 67,42
8 250 5 32,15
9 300 10 57,24

10 300 2,92 46,7
11 300 10 56,35
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El analisis y desglose de la informacién obtenida a partir del disefio factorial
compuesto Estrella se muestra en la Tabla 36. Esta informacién fue procesada en el
software estadistico STATISTICA 7.0° by Statsoft, en el cual fue posible cuantificar los
efectos de las dos variables y establecer la significancia absoluta entre ellas, con el fin
de establecer una correlacion estadistica en términos de una variable.

Tabla 36.- Valores de los efectos de las variables operacionales Temperatura de evaporador, Flujo de alimentacién sobre
el rendimiento de destilado obtenidos del disefio factorial estrella para el fondo de vacio Beta.

Effect Estimates; Var.:% Destilado. R-sqr=,98852; Adj:,97704 (Spreadsheet?2) 2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS
Residual=5,871094 DV: % Destilado.

Effect | Std.Err. t(5) p -95,% | +95,% | Coeff. | Std.Err. | -95,% | +95,%
Mean/Interc. 57,42 1,39 41,04 | 0,00000 | 53,82 61,01 57,42 1,39 53,82 61,01

(1)Temp Evaporador. (L)* 32,76 171 | 19,12 | 0,00000 | 28,36 | 37,17 | 16,38 0,85 14,18 | 18,58

Temp Evaporador. (Q) -14,61 2,03 -7,16 | 0,00082 | -19,85 -9,37 -7,30 1,01 -9,92 -4,68
(2)Flujo (L)* 5,46 1,71 3,18 | 0,02431 1,05 9,86 2,73 0,85 0,52 4,93
Flujo (Q) -6,13 2,03 -3,00 | 0,02989 | -11,37 -0,88 -3,06 1,01 -5,68 -0,44

(L)*: Coeficiente lineal del modelo estadistico
(Q)*: Coeficiente cuadratico del modelo estadistico.

El error asociado a los experimentos fue calculado de acuerdo a los 3 ensayos
definidos como puntos centrales (ver Tabla 35), empleando la menor media de los
cuadrados de los errores (menor varianza). De esta manera fue posible calcular la
repetibilidad de la experimentacion factorial estrella para el procesamiento del FV Beta
cuyo valor es 0,913%, calculado respecto al porcentaje de destilado de los
rendimientos experimentales obtenidos.

Para el analisis de este disefio experimental desarrollado fue empleado el “Test-P”
para definir cuales efectos de las variables operacionales eran significativos sobre la
variable de interés (% destilado). El andlisis considera como significativos aquellos
efectos con valores de P que sean menores o iguales a 0,05, y ademas el intervalo de
confianza de los efectos no debe incluir el valor cero.

En la Figura 28 se ilustra el analisis mediante el diagrama de Pareto en donde se
representa la significancia de las variables objeto de estudio. En este diagrama se
puede apreciar que la significancia estadistica definida en términos del parametro “P”
es mayor para el término temperatura del evaporador (T EVAP (°C)) tanto de forma
lineal (L) (P=0,000001) como de forma cuadratica (Q) (P=0,00082), mientras que para
el termino flujo de forma lineal(L) (P=0,02431) y de forma cuadratica(Q) (P=0,02989),
presenta un valor de significancia cercano al limite establecido por el parametro “P”
definido en 0,05 para un nivel de confianza del 95%, lo que evidencia una significancia
estadistica superior para la variable T EVAP con respecto a la variable Flujo para el
diseio estrella efectuado.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Destilado.
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs
DV: % Destilado.

()Temp Evaporador. (L) /ﬁy // e ?% 7 7 % rff/’// 19,12460:

Temp Evaporador.(Q) ﬁ/ / -7,16673

(2)Flujo(L) /;-,";z-" 5 e / 3,188121

Flujo(Q) ~1-3,00507
i

R

1lby2l 1,529075

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 28.- Anédlisis Pareto para disefio factorial tipo Estrella para el fondo de vacio Beta con las 2 variables
significativas producto del disefio factorial estrella.

La formulaciéon de un disefio factorial tipo estrella con dos (2) factores implica la
formulacién estadistica de un polinomio definido por la ecuacion 15.

Y = bo +b1X1 +b2X2 +b11X12 +b22X22 +b12X1X2

Ecuaciéon 15. Candnica para un disefio factorial tipo estrella.

Donde “Y” corresponde a la variable independiente y en este caso hace referencia a la
variable respuesta (porcentaje de destilado (%w)), X, Xs....., X, corresponden a las
variables independientes evaluadas en la experimentacion, by es el coeficiente que
representa la media de todos los efectos, b; y b, son coeficientes de dos factores
individuales y bs;, by, son los coeficientes de las interacciones entre los factores.

De acuerdo con la ecuacion candnica del polinomio que describe un experimento
estrella de dos variables (Ecuacion 15), fue establecido el modelo estadistico para el
rendimiento de destilado presentado en la Ecuacionl6:

. T, (°C)-300 T, (°C)-3007
goD| K9amuaco | _ 57 4200111638354 Ty (°C) 300 ~7,30746* Toay (°C) =300 +2,73117*
70,45 70,45

Flujo(Hz)-10

Flujo(Hz)-101"
7,075

~3,06501*
} { 7,075

totales

Ecuacion 16. Correlacion de variables significativas obtenidas del disefio factorial estrella efectuado para el fondo
de vacio Beta.
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R-squared 98,315 percent

Standard Error of Est. = 2,67963

Mean absolute error = 1,60452
Durbin-Watson statistic = 1,89606 (P=0,7183)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,026073

8.6.1.1.- Analisis de varianza para el Fondo de Vacio Beta.

El andlisis de varianza del modelo formulado fue realizado empleando el software
estadistico STATISTICA 7.0° en funcién de la variable de respuesta % de destilado.
En la Tabla 37 se reportan los resultados obtenidos.

Tabla 37. Analisis de Varianza (ANOVA) para la correlacién propuesta para el disefio experimental compuesto
central - estrella efectuado para el fondo de vacio Beta.

FUENTE DE
VARIACION. SQ GL MQ
Modelo 2513,78 4 628,446
Residuos 9.24 6 7,18042
Total 2523.02 10
Doénde:

SQ: Suma Cuadratica.
GL: Grados de Libertad.
MQ: Media Cuadratica.

La significancia estadistica para el modelo formulado es calculada en la Ecuacion 17,
la cual utiliza el TEST-F para evaluar la significancia de la Ecuacién 16 propuesta, lo
anterior teniendo presente el concepto de TEST-F como se menciond en la seccion
8.3.2.

_ (628,446
spCalculado 7,180

(Para un nivel del 95% de confianza).

) =87.52>> F,  =4,5337.

Ecuacidn 17. Test F para evaluacidn de la significancia estadistica de la correlacion propuesta en términos de las variables
significativas para el procesamiento del Fondo de vacio Beta.

Del valor obtenido en la Ecuacion 17, se observa que el valor de F,¢ calculado es
aproximadamente 20 veces mayor que el valor de F,¢ tabulado, indicando que la
relacion entre los coeficientes y las variables establecida en el modelo formulado,
puede determinar la variable respuesta porcentaje de destilado con un error estandar
calculado en 2,679, con una significancia absoluta mayor para los términos lineales(L)
y cuadraticos(Q) para la variable temperatura del evaporador con respecto a los
términos lineales y cuadraticos para la variable flujo, tal como se pudo apreciar en el
diagrama de Pareto de la Figura 28.
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8.6.2-Disefio experimental tipo Factorial Estrella para el Fondo de vacio Alfa.

El disefio experimental efectuado para el procesamiento del fondo de vacio Alfa en la
unidad de destilacion molecular, fue desarrollando de acuerdo a los valores de las
variables operacionales definidas como constantes en la Tabla 33. En la seccion 8.5.3
se definieron las dos variables significativas Temperatura del evaporador %/ Flujo como
resultado de la experimentacién realizada segun el disefio factorial “2° + 3" en el
procesamiento del fondo de vacio Alfa. Una vez definidas las variables influyentes en
la obtencion de destilados, se procedié a realizar un disefio factorial compuesto o
estrella que permitio evaluar la variacion de las variables significativas definidas en la
seccion 8.5.3, para asi determinar si era posible reducir el sistema a una Unica
variable significativa en términos de la variable de respuesta porcentaje de destilado,
permaneciendo las demas variables de proceso constantes (ver Tabla 33).

En la Tabla 34 fueron definidos los valores operacionales empleados para las
variables Temperatura del evaporador y flujo para el desarrollo del disefio factorial tipo
estrella del procesamiento del FV Alfa en la unidad DMPD. En efecto, se realizaron 11
corridas obteniendo los resultados descritos en la Tabla 38.

Tabla 38.- Datos obtenidos producto del disefio experimental completo Estrella efectuado para el procesamiento de
Fondo de Vacio Alfa.

Prueba Esr;pp;?ég:ifg Flujo (Hz) % Destilado.
1 300 17,07 45,84
2 350 5 55,57
3 250 15 22,59
4 370,7 10 65,14
5 300 10 42,47
6 229,28 10 9,56
7 350 15 60,02
8 250 5 19,74
9 300 10 43,5
10 300 2,92 42,26
11 300 10 42,14

El andlisis y el tratamiento de la informacion obtenida como resultado del desarrollo
del disefio factorial compuesto tipo Estrella (Tabla 38), fue procesada en el software
estadistico STATISTICA 7.0° by Statsoft, donde fue posible definir los efectos y los
coeficientes de las variables significativas descritos en la Tabla 39.
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Tabla 39.- Valores de los efectos de las variables operacionales Temperatura de evaporador, Flujo de alimentacion
sobre el rendimiento de destilado y los valores de coeficientes del modelo estadistico para el fondo de vacio Alfa

Effect Estimates; Var.:% Destilado; R-sqr=,99725; Adj:,9945 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS
Residual=1,635125 DV: % Destilado.

Effect | Std.Err. t(5) p -95,% | +95,% | Coeff. | Std.Err. | -95,% | +95,%

Mean/Interc. 42,70 0,738 57,84 0,000 40,80 44,601 | 42,703 0,738 40,805 | 44,601
(1)Temp Evaporador (L). 37,96 0,904 41,98 | 0,0000 | 35,641 | 40,289 | 18,982 0,452 17,820 | 20,144
Temp Evaporador (Q). -5,96 1,076 -5,54 | 0,0026 | -8,729 -3,196 -2,981 0,538 -4,364 -1,598
(2)Flujo.(L) 3,09 0,904 3,41 0,0488 0,766 5,415 1,545 0,452 0,383 2,707
Flujo.(Q) 0,73 1,076 0,68 | 0,5240 | -2,029 3,503 0,368 0,538 -1,014 1,751

1L by 2L 0,80 1,278 0,62 | 0,5590 | -2,487 4,087 0,400 0,639 -1,243 2,043

(L)*: Coeficiente lineal del modelo estadistico
(Q)*: Coeficiente cuadratico del modelo estadistico.

La desviacién estandar de la repetibilidad definida como el error asociado a la
experimentacion realizada, fue calculado por los 3 ensayos definidos como puntos
centrales (ver Tabla 38) empelando la menor media de los cuadrados de los errores
(menor varianza), para el disefio factorial estrella usado en el procesamiento del FV
Alfa con un valor de 0,335%, el cual fue calculado respecto al porcentaje de destilado
obtenido de la experimentacion.

En esta experimentacion fue utilizado el “Test P” para definir la significancia sobre las
variables temperatura del evaporador y flujo. En consecuencia se consideraron como
significativas las variables con valores de P menores o iguales a 0.05, y ademas el
intervalo de confianza de los efectos no incluyo el valor de cero.

En el disefio de experimentos desarrollado para el FV Alfa se puede observar que la
variable temperatura del evaporador es mas influyente en el proceso sobre la variable
de respuesta porcentaje de destilado, tanto de forma lineal(L) como de forma
cuadratica(Q). Lo anterior puede ser confirmado teniendo en cuenta que los valores
de P mas bajos fueron obtenidos para L y Q. Por otro lado, el flujo es una variable
significativa para el modelo estadistico en forma lineal (L) con un valor de P = 0.0188.
A diferencia del término cuadratico de temperatura del evaporador (Q), el término
cuadratico de flujo (Q) no presenta influencia sobre el modelo estadistico con un valor
de P = 0.5240, superando los valores que definen la significancia (menores a 0.05) de
una variable en el modelo estadistico empleando el “Test P”".

Entonces, a partir del andlisis efectuado fue planteado un modelo estadistico que
relaciona la variable respuesta porcentaje de destilado en funcién de la variable
temperatura del evaporador de forma lineal (temp evaporador L*) y cuadrética (temp
evaporador Q*) con la interaccion de la variable flujo de forma lineal (Flujo L*),
manteniendo las demas variables de proceso en los valores definidos anteriormente
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en la Tabla 33. Esto se puede evidenciar en el andlisis de Pareto presentado en la
Figura 29, el cual permite cuantificar la significancia estadistica siendo ésta superior
para la variable temp evaporador lineal (P=0,0000) y cuadrética (P=0,0026) respecto a
la variable flujo de forma lineal (P=0,048) y de forma cuadratica (P=0,5240) para el
modelo estadistico propuesto, teniendo en cuenta que los valores de “P” calculados
para el término lineal(L) est4 proximo a el limite P de significancia de 0,05, mientras
que el término cuadratico(Q) supera el valor de significancia definido para un nivel de
confianza de 95%.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % destilado.
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=1,635125
DV: % destilado.

(1)Temp evap(L) @/%%2%?%%5%7%/7 7% 41,98834 |
Temp evap(Q) 7%% -5,54107
(2)Flujo.(L) /};/i 3,418213
Fuio.Q 77 ,65844927
1lby2L ﬁfﬁf ,65256257
pzfos

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 29.- Andlisis Pareto para disefio factorial tipo Estrella del fondo de vacio Alfa.
Donde:

Temp evap(L): temperatura del evaporador(°C), termino lineal(L).
Temp evap(Q): temperatura del evaporador(°C), termino cuadréatico(Q).

Flujo(L): Flujo de alimento(Hz), termino lineal(L).
Flujo(Q): Flujo de alimento(Hz), termino cuadréatico(Q).
1L by 2L: interaccion entre variables Temp evap(L) y Flujo(L).

Siguiendo la forma candnica del polinomio que representa la formulacién de un disefio
factorial tipo estrella con dos (2) variables (Ecuacién 15), donde Y corresponde a la
variable independiente (variable respuesta), X1, X2....., Xn son las variables
independientes, by es el coeficiente que representa la media de todos los efectos, by y
b, son coeficientes de dos factores individuales y b;;, b;> son los coeficientes de las
interacciones entre los factores.

De acuerdo con el disefio experimental estrella o compuesto central realizado se
obtiene la siguiente expresion (Ecuacion 18):
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. T (°C)-300 T (°C)-300T i _
%D( kgdesulado] = 42,703 +18,98*|: evap( ) :| _ 2,98*|: evap( ) :| +1,545*|: FlUJO(HZ) 10i|
gtotales 70145 70145 7,075

Ecuacién 18. Correlacion de variables significativas obtenidas del disefio factorial estrella efectuado para el fondo
de vacio Alfa.

8.6.2.1.-Analisis de varianza fondo de vacio Alfa.

El Andlisis de varianza para la evaluaciéon de la significancia del modelo propuesto

parg el porcentaje de destilado, fue efectuado con ayuda del software STATISTICA
7.0".

Tabla 40 . Andlisis de Varianza (ANOVA) para la correlacién propuesta para el disefio experimental compuesto
central - estrella efectuado para el fondo de vacio Alfa

VARIACION. sQ oL vQ
Modelo 2960,89 3 986,963
Residuos 9,58173 7 1,36882
Total 2970,47 10
= 99,6774 percent
R-squared

R-squared (adjusted for d.f.) 99,5392 percent

Standard Error of Est. = 1,16997

Mean absolute error = 0,772671
Durbin-Watson statistic = 0,830603 (P=0,0151)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,399199

La significancia estadistica para el modelo formulado fue realizada empleando el
TEST-F, siguiendo el concepto descrito en la seccion 8.3 donde:

986,963

I:3,7calculado = ( 1 368

J =721,03>> F,; = 4,346 (Para un nivel del 95% de confianza)

Ecuacidn 19. Test F para evaluacion de la significancia estadistica de la correlaciéon propuesta en términos de las variables
significativas para el procesamiento del Fondo de vacio Alfa.

Se observa que el valor de F calculado supera en mas de 10 veces el valor de F
tabulado, indicando que la relacion establecida entre las variables del modelo
formulado es adecuada, por esta razén es posible definir el modelo obtenido debido a
su alta significancia estadistica.

Para evaluar el efecto del término Flujo lineal (L) en la afectacion de la significancia
del modelo estadistico propuesto en la Ecuacién 18, se efectud el analisis estadistico
omitiendo la variable flujo; teniendo en cuenta que se obtuvo un valor en el Test P de
0,0488 el cual estd muy cercano al limite (0.05), teniendo en cuenta que el Test P se
usa con el fin de determinar la significancia de una variable para el modelo propuesto.
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Finalmente, se obtuvo el analisis de varianza para el modelo omitiendo el término de
flujo (ver Tabla 41).

Tabla 41. Evaluacion de analisis de Varianza (ANOVA) del disefio factorial compuesto central - estrella efectuado
para el fondo de vacio Alfa omitiendo la variable flujo (L).

FUENTE DE
VARIACION. SQ GL MQ
Modelo 2941,78 2 1470,89
Residuos 12.1 8 3,58586
Total 2953.88 10
R-squared = 99,3343 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 99,1215 percent
Standard Error of Est. = 1,89364
Mean absolute error = 1,33714
Durbin-Watson statistic = 2,54998 (P=0,8115)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,477011.

En el cual analisis de varianza mostrado se puede apreciar que el ajuste de regresion
para los datos en el modelo propuesto que omite el termino de flujo tiene un R? del
orden de 99.3343, a diferencia del modelo que incluye el término flujo con un R? de
99.6774; lo que demuestra que a pesar de que se ha omitido el término de flujo del
modelo propuesto éste continua teniendo un coeficiente de correlacién de R?=
99.3343, y de manera simultdnea para la significancia de la correlacibn a ser
propuesta omitiendo el termino flujo, fue realizado el TEST F cuyos resultados fueron:

1470,89

3585 j =410,19 >> F, jtabulado = 4,459 (Para un nivel del 95% de confianza).

I:2,8<:alculaldo = (

Ecuacion 20. Test F Test F para evaluacion de la significancia estadistica de la correlacion propuesta teniendo en
cuenta solo la variable temperatura del evaporador para el fraccionamiento del Fondo de vacio Alfa.

Se observa que el valor de F calculado supera 90 veces el valor de F tabulado,
indicando que la relacién establecida entre las variables en la correlacion propuesta
sin flujo es aun adecuada, a pesar de que el modelo que incluye el término de flujo
sea 120 veces mayor que el F tabulado. Este analisis efectuado permite concluir que
es posible reducir el modelo estadistico a una sola variable significativa como lo es la
temperatura del evaporador, manteniendo las demas variables dentro de los intervalos
definidos en el disefio experimental tipo estrella. Se evidencia con este tipo de disefio
experimental que aunque las dos variables significativas son temperatura del
evaporador y flujo, la correlacion estadistica puede ser reducida en términos de una
sola variable: Temperatura del evaporador; confirmando su significancia tanto de
forma lineal como de forma cuadratica. Asi la variable flujo deberia estar definida en el
minimo valor experimental (-1) para la maxima obtencion de destilados (Ecuacion 21).
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- T,..(°C) —300 T,,..(°C)-3007
%D KGuestinso =42,703+18,98* ey (°C) _208* evap ("C)
kgtotales 70145 70,45

Ecuacion 21 . Correlacion variable Temperatura de evaporador y porcentaje de destilado, obtenida del disefio
factorial estrella efectuado para el fondo de vacio Alfa.

8.6.3.-Disefio experimental tipo Factorial Estrella para el Fondo de vacio
Gamma.

Una vez definidos los valores y las variables significativas Temperatura del
evaporador y Flujo, como resultado del disefio factorial “2° + 3” realizado en la seccién
8.5.2; se planted el disefio experimental tipo estrella con el cual se buscé establecer
una unica variable en términos del porcentaje de destilado, mediante la evaluacion de
la significancia estadistica de los términos cuadraticos (Q), que permite evaluar el
presente disefo estrella mostrado en la Tabla 42.

Tabla 42. Datos obtenidos producto del disefio experimental tipo Estrella efectuado para el procesamiento de Fondo de
Vacio Gamma.

Prueba. E\?g]ppo?ﬁg;i‘%e) Flujo (Hz). % Destilado.
1 300 17,07 49,06
2 350 5 60,46
3 250 15 24,90
4 370,7 10 61,44
5 300 10 49,06
6 229,28 10 11,15
7 350 15 60,46
8 250 5 24,90
9 300 10 48,05
10 300 2,92 49,06
11 300 10 45,21

En la Tabla 43 se relacionan la interaccién entre las variables independientes
Temperatura del Evaporador y Flujo siguiendo un disefio factorial de configuracion
tipo estrella, el cual busca evaluar las interacciones entre las variables definidas como
significativas, empleando el software STATISTICS V 7.0° de Statsoft. Mediante este
herramienta fueron generados y analizados datos presentados en la Tabla 42, con el
fin de calcular la significancia de los términos de las variables independientes tanto de
forma lineal(L) como de forma cuadratica(Q).

112




Tabla 43 . Valores de los efectos de las variables operacionales Temperatura de evaporador, Flujo de alimentacion
sobre el rendimiento de destilado y los valores de coeficientes del modelo estadistico para el fondo de vacio
Gamma.

Effect Estimates; Var.:% DESTILADO; R-sqr=,9971; Adj:,9942 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS
Residual=1,593884 DV: % DESTILADO

Effect Std.Err. t(5) p -95,% +95,% | Coeff. | Std.Err. -95,% +95,%
Mean/Interc. 47,440 0,728 65,084 0,00000 45,566 49,313 | 47,440 0,7288 45,566 49,3137

(1) TEMP EVAP(L) 35,558 0,892 39,831 0,0000 33,263 | 37,852 | 17,779 0,4463 16,631 18,9264

TEMP EVAP(Q) -11,140 1,062 -10,484 0,0001 -13,872 | -8,409 | -5,570 0,5313 -6,936 -4,2045
(2)FLUJO (L) 0,001 0,892 0,001 0,9986 -2,292 2,2957 | 0,0008 0,4462 -1,146 1,1478
FLUJO (Q) 1,619 1,061 1,525 0,1877 -1,110 4,3481 | 0,8095 0,5308 -0,5550 2,1747
1L by 2L 0,000 1,262 0,000 1,0000 -3,245 3,2453 | 0,0000 0,6312 -1,6226 1,6226

(L)*: Coeficiente lineal del modelo estadistico
(Q)*: Coeficiente cuadratico del modelo estadistico.

La desviacion estandar de la repetibilidad de la experimentacién asociada a el error
experimental de los ensayos realizados fue calculado por los 3 puntos centrales (ver
Tabla 42) empleando la menor media de los cuadrados de los errores (menor
varianza) para el procesamiento del fondo de vacio Alfa siguiendo una
experimentacion de configuracion estrella con un valor de 2.82 % calculada respecto
al porcentaje de destilado con los rendimientos experimentales.

En esta experimentacion fue utilizado el “Test P” para definir cuales efectos de las
variables operacionales eran significativos sobre las variables de interés, de modo que
se consideren como significativos aquellos efectos cuyos valores de P sean menores
o iguales a 0.05, ademas de esto el intervalo de confianza de los efectos no debe
incluir el valor de cero.

De esta forma para el disefio de experimentos realizado segun la configuracion
estrella para el fondo de vacio Gamma se puede inferir que:

- La variable temperatura del evaporador (Temp evaporador) con los términos
tanto de forma lineal (P=0,00001) como de forma cuadratica (P=0,0001)
generaron los valores mas altos de significancia para un nivel de confianza del
95%.

- El termino cuadratico (Q) (P=0,9986) y lineal (L) (P=0,1877) correspondientes a
la variable Flujo obtenidos del disefio estrella realizado para el F.V Gamma,
generaron valores de significancia que corroboran la no significancia
estadistica de los términos L y Q para la variable flujo, efecto que permitiria
ajustar un valor constante de la variable flujo en el minimo nivel fijado (-1) sin
afectar significativamente la variable respuesta porcentaje de destilado.
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A partir de las consideraciones descritas, fue planteada una correlacion estadistica
que relaciona la variable respuesta (porcentaje de destilado) en funcion de la variable
temperatura del evaporador para el término lineal(L) y cuadratico (Q), manteniendo las
demés variables de proceso en los valores definidos en las Tabla 33; de manera
simultanea lo anterior mente descrito puede ser evidenciado en la Figura 30
correspondiente al andlisis Pareto, el cual corrobora y cuantifica la significancia de la
variables Temp evaporador lineal (L) y cuadrética (Q) sobre la variable flujo de forma
lineal(L) y de forma cuadratica(Q) para el modelo estadistico propuesto.

Pareto Chartof Standardized Effects; Variable: % DESTILADO
2factors, 1 Blocks, 11 Runs; MSResidual=1593884
DV:%DESTILADO

(1)TEMP EVAP(L) jﬁ?f//'{/// ///7/4’?///%398312

TEMP EVAP(Q) /%/{.—-’/ e 10484
e
FLUJO(Q) ,,J/IC 1525032
(2)FLUIO(L) ';{%‘0018156
1Lby2L /’._/ 0,
L

p=05

Sandardized Efiect Estimate (Absolute Value)

Figura 30. Analisis Pareto para el disefio factorial tipo Estrella para el fondo de vacio Gamma

Siguiendo la forma canonica del polinomio que representa la formulacion de un disefio
factorial tipo estrella con dos (2) variables (Ecuacién 15), donde Y corresponde a la
variable respuesta, X1, Xs....., X, son las variables independientes, by es el coeficiente
gue representa la media de todos los efectos, b; y b, son coeficientes de dos factores
individuales y bs;, by, son los coeficientes de las interacciones entre los factores.

De acuerdo con el disefio experimental estrella o compuesto central realizado se
obtiene la siguiente expresion en términos de la variable respuesta porcentaje de
destilado:

- °C)-300 °C)-300°
%D M =47,44+17,779* Top ("C) - _5570* Teap (°C) —
kgtotales 70,45 70,45

Ecuacion 22.Correlacion de variables significativas obtenidas del disefio factorial estrella efectuado para el fondo
de vacio Gamma.
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8.6.3.1-Analisis de varianza fondo de vacio Gamma.

Para la evaluacion de la significancia de la correlacién propuesta (Ecuacion 22) fue
empleado el Test de Andlisis de varianza, el cual fue realizado con el software
STATISTICA 7.0° by Statsoft.

Tabla 44. Andlisis de Varianza (ANOVA) para la correlacion propuesta para el disefio experimental compuesto
central - estrella efectuado para el fondo de vacio Gamma.

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio

Model 2737,75 2 1368,88 937,88
Residual 11,6764 1,45954 --
Total (Corr.) 2749,43 10 -- --

R-squared
R-squared (adjusted for d.f.)

99,5753 percent
99,4691 percent

Standard Error of Est. = 1,20812

Mean absolute error = 0,675972
Durbin-Watson statistic = 1,68137 (P=0,3694)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,255649

La significancia estadistica para el modelo formulado fue realizada empleando el Test
F, siguiendo el concepto descrito en la seccién 8.3 donde:

1368,88

1459 ] = 937,88 >> F, fabulado = 4,459 (Para un nivel del 95% de confianza)

I:2,8calculado = (

Ecuacion 23 Test F para evaluacién de la significancia estadistica de la correlacion propuesta en términos de las
variables significativas para el procesamiento del F.V Gamma.

Se observa que el valor de F,g calculado supera mas de 10 veces al valor de F,g
tabulado, indicando que la relacién establecida entre las variables en el modelo
formulado (Ecuacién 22) es adecuada. En efecto se puede establecer que el modelo
obtenido tiene una significancia estadistica que le permite reproducir la
experimentacion realizada con una desviacion estdndar de 1,20% respecto a la
variable respuesta porcentaje de destilado en peso.
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8.6.4.-Evaluacién de resultados del fraccionamiento de fondos de vacio
empleando DMPD, siguiendo el disefio experimental compuesto central o
estrella.

A partir de la experimentacion desarrollada a lo largo de la seccion 8.6 referente al
Andlisis estadistico de sensibilidad y priorizacion de las variables significativas
empleando un analisis factorial tipo estrella para los tres Fondos de vacio caso
estudio: FV Beta analizado en la seccién 8.6.1, FV Alfa analizado en la seccion 8.6.2 y
FV Gamma en la seccibn 8.6.3; es posible definir a la Temperatura del
Evaporador(°C) como la variable mas influyente sobre la variable respuesta
porcentaje de destilado( %w) en el proceso de DMPD de fondos de vacio. Esta
definicion es el producto de los disefios experimentales realizados. Sin embargo, a
pesar de que la variable flujo tiene una significancia comprobada para una correlacion
de tipo lineal (seccion 8.5), no presenta significancia demostrada para términos
cuadraticos. Por otro lado, la variable flujo favorece la obtencion de destilados tanto
para el fraccionamiento de fondos de vacio, como para crudos reducidos en un nivel
inferior (-1); de modo que se fijar4 este valor para el procesamiento de fondos de
vacio junto a la temperatura del condensador en 100°C (definido en la seccién 8.4).

Como resultado de los disefios experimentales realizados en las secciones 8.4, 85y
8.6; fue posible concretar una metodologia de fraccionamiento y los valores
operacionales para las variables de proceso, viabilizando de esta manera el
fraccionamiento de los fondos de vacio colombianos caso estudio y la maxima
obtencion de destilados.

En la Tabla 45 se relacionan los valores operacionales asignados a cada variable de
proceso, que fueron empleados para el fraccionamiento estandar de los fondos de
vacio colombianos caso estudio, con el fin de determinar las temperaturas
atmosféricas equivalentes (AET) y la caracterizacion fisicoquimica descrita en detalle
en las secciones 9,10,11 respectivamente.

Tabla 45. Definicién de valores para variables independientes producto de los disefios experimentales realizados
en las secciones 8.4, 8.5y 8.6 para el fraccionamiento de F.V colombianos en el DMPD modelo KD-6.

VARIABLE INDEPENDIENTE. VALOR. UNIDADES
Presion 1.8 %102 - 2*1072 Torr
Temperatura de alimentacion 150 Grados Celsius
Temperatura de linea de residuos 350 Grados Celsius
temperatura del condensador 100 Grados Celsius
Linea de temperatura de :
condensados 100 Grados Celsius
temperatura de trampa de .
enfriamiento -40 Grados Celsius
Motor de aglte_tglon de canastilla de 450 Revoluciones por minuto
sujecion de rollers
Frecuencia del motor de la bomba 5 HZ

de alimento
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9. Desarrollo de la metodologia y definicion de correlaciéon AET-ICP.MOLDIST
para la determinacion de temperaturas atmosféricas equivalentes (AET) en
funcion de variable(s) significativa(s) para el fraccionamiento de Creed y F.V
empleando la Destilacién molecular de configuracién de pelicula descendente.
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Las Curvas de Punto de ebullicion verdadero (TBP- por sus siglas en inglés) son de
gran relevancia para la industria de refinacién. Especificamente, para la Empresa
Colombiana de Petroleos ECOPETROL S.A, la presente investigacion tiene una
particular importancia debido a que las curvas TBP proveen informacion de
rendimientos y calidad de fracciones del petréleo, ademés de relacionar los
rendimientos de las fracciones de interés con respecto a una temperatura de
ebullicion atmosférica equivalente determinada. Las curvas TBP pueden ser obtenidas
a escala de laboratorio en las unidades piloto (realizadas en ICP-Instituto Colombiano
del Petréleo) en la unidad de destilacion continua, bajo los procedimientos:

-ASTM D-2892: Procedimiento de fraccionamiento para destilacion de
hidrocarburos en una columna de 15 platos tedricos a presion atmosférica,
para temperaturas atmosféricas equivalentes de hasta 400°C.

-ASTM D-5236: Procedimiento de fraccionamiento para destilacion de
hidrocarburos en una columna de un (1) plato tedrico, empleando presiones de
vacio de hasta 0,1 mmHg lo que permite alcanzar temperaturas atmosféricas
equivalentes de hasta 565°C.

En consecuencia, a partir de esta experimentacion llevada a cabo en la planta piloto
UDC (descrita en detalle en la Figura 6), fue posible construir la curva TBP hasta
temperaturas del orden de 565°C AET (temperatura atmosférica equivalente), donde
este Ultimo valor depende de la naturaleza de cada crudo teniendo en cuenta que
algunos de ellos pueden llegar a ser destilados hasta una temperatura maxima de
565°C AET.

En refinacién, el corte y la caracterizacion de las fracciones del petréleo estan
determinadas por las normas ASTM — UOP, de tal manera que cada fraccion del
petroleo es estudiada de acuerdo a los procedimientos segun las normas
mencionadas. La consolidacion de la informacién referente a las propiedades fisicas y
quimicas del crudo y de cada fraccidn o corte se conoce como “Assay” y es unico para
cada crudo.

En esta parte del documento se presenta la metodologia desarrollada para la
extension de curvas TBP para crudos colombianos por encima de la temperatura de
limitacion actual de 565°C (Temperatura atmosférica equivalente (AET)), usando el
fraccionamiento de fondos mediante el proceso de destilacion molecular. Esto implica
estimar y desarrollar previamente una correlaciéon que permita calcular la temperatura
atmosférica equivalente en funcion de las variables significativas del proceso para los
cortes obtenidos del fraccionamiento de los crudos caso estudio.
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En el numeral 8 del presente documento, los disefios de experimentos realizados
permitieron establecer la temperatura del evaporador como variable independiente
significativa del fraccionamiento de fondos de vacio en el proceso de destilacion
molecular, al igual que se definieron los valores operacionales que permiten el
procesamiento de fondos de vacio con la obtencion méxima de destilados (Tabla 45).
El siguiente paso de este trabajo consiste en desarrollar correlaciones que permitan
hallar las temperaturas atmosféricas equivalentes de las fracciones obtenidas
mediante la destilacibn molecular, para asi incorporar la caracterizacion de estas
fracciones en el Assay convencional de los crudos colombianos.

9.1.-Correlaciones para determinacion de temperaturas Atmosféricas
equivalentes (AET).

Entre las correlaciones desarrolladas para la determinacion de temperaturas
atmosféricas equivalentes en crudos y sus fracciones, dentro de la revision del estado
del arte efectuado hasta la fecha de elaboracion de este manuscrito se tienen:

9.1.1.-Correlacion Maxwell & Bonell (ASTM-D5236).

Esta correlacion es empleada para el célculo de temperaturas atmosféricas
equivalentes (AET) a partir de variables de proceso como temperatura de vapores y
presion de vacio para columnas de destilacion estandar definidas en la Tabla 2. La
correlacion de Maxwell & Bonell es adoptada por la metodologia estandar ASTM D-
5236 para convertir una temperatura de vapores obtenida a presién de vacio a su
equivalente en presién atmosférica estandar empleando las Ecuaciones 24, 25 y 26
respectivamente presentadas a continuacion.

La determinacion de puntos de ebullicion verdaderos para hidrocarburos, son
realmente puntos atmosféricos equivalentes teniendo en cuenta que las curvas de
punto de ebullicion verdadero (TBP: True Boiling Point) son obtenidas en corridas
realizadas en plantas que operan a condiciones de vacio para permitir su
procesamiento [Chong H et. al., (1994)]. La correlacién de Maxwell & Bonell (ASTM-
D5236) es recomendada por los procedimientos API 3A 4.1 y APl 5A 1.13 para
convertir un punto de presion de vapor a baja presion a un punto normal de ebullicién
(presion atmosférica estandar). La presion minima bajo la cual esta ecuacion es
aplicable es de 2mmHg, por lo que no es adecuada para destilaciones a presiones
mucho menores como las requeridas para fraccionar fondos de vacio del petréleo. Lo
anterior teniendo en cuenta que la base del planteamiento de la ecuacién de
Maxwell& Bonell tiene como consideracion que el factor de caracterizaciéon de Watson
definido como K de la fraccion de petroleo, tiene un valor cercano a 12.
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L2162 T,
SG

Ecuacion 24 . Factor de caracterizacion K Watson para clasificacion de crudos.

El factor de Watson “K” [Watson K et. al., (1935)] es un pardmetro que define los
crudos en términos de sus propiedades fisicas [Speight J et. al.,(1998)] como la
temperatura de ebullicibn promedio (Tb) y la gravedad especifica (SG) a condiciones
estandar ( 15.5°C y 1 atm ). Este factor tiene como objeto clasificar los tipos de
petroleos o mezclas de éstos en nafténicos, arométicos, parafinicos. Como resultado
de esta clasificacion se tiene que: Los hidrocarburos nafténicos estan definidos para
un valor del factor de Watson Kw= 12, consideracion que aplica para los crudos
livianos, lo que significa que la correlacion de Maxwell-Bonell puede predecir con
menos precision los puntos de ebullicion verdaderos para compuestos altamente
aromaticos K<10, que para parafinas K>13. Sin embargo, a pesar de estas
consideraciones la ecuacion de Maxwell & Bonell (ASTM-D5236) es una correlacion
clave para convertir presiones de vapor en puntos de ebullicion verdaderos para
destilacion de crudos y fracciones del petrdleo hasta gasoleos.

En estudios posteriores como los realizados por Suoqi Z et. al.,(2004), debido a la
necesidad de desarrollar un parametro que defina la capacidad de procesamiento de
la fraccion mas pesada del crudo (el fondo de vacio), en una unidad de refinacion en
términos de sus propiedades fisicas y quimicas, similar a como el factor Kw fue
concebido aunque con limitaciones para la definicion de fracciones pesadas, teniendo
en cuenta el punto de ebullicion final de la fraccién de residuo es indefinida. Esto
puede ser asociado a que el factor K solo considera propiedades fisicas que son
correlacionadas con el caracter parafinico de los crudos [Suoqui Z et. al.,(2004)].

Teniendo en cuenta los antecedentes mencionados, fue desarrollado el parametro
“Kr”, el cual fue correlacionado con propiedades fisicas caracteristicas de los fondos
de vacio del petréleo y de las fracciones obtenidas por extraccion con fluido
supercritica como lo son: residuo de carbon micro(CCR), Saturados, Arométicos,
Resinas; y a su vez, al establecer que son fracciones pesadas se entiende que son
fracciones con un valor de densidad superior al valor del agua a condiciones estandar,
por tanto los valores de densidad con los que fue desarrollada esta correlacion
contempla valores de densidad de hasta 1.0857g/cm?.

(H/C)?
|V 01236, 01305

no 17

Ecuacion 25. Factor Kg para fracciones pesadas

K, =10

Dénde:
H/C : Relacion carbono hidrogeno en % en peso
Mn . Peso molecular
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H . Viscosidad

De los resultados obtenidos para las variedades de los crudos empleados, éstos se
organizaron en grupos teniendo en cuenta la capacidad de ajuste de cada propiedad
en términos del factor Kr, teniendo en cuenta ademas que las cargas con alto
contenido de saturados son mas faciles de procesar; mientras que las cargas con
altos contenidos de CCR, arométicos o resinas; dificulta su procesamiento de acuerdo
a los estudios de reactividad de las cargas usadas para el desarrollo de Kr en las
investigaciones de Wang R et. al., (2004), en las cuales se define la viabilidad de
procesamiento de una carga pesada como lo es el fondo de vacio, en una unidad de
refinacion, de modo que:

— Para el primer grupo Kg>6 significa que es adaptable para procesar.
— Para el segundo grupo 4<Kgr>6 es intermedio.
— Para el tercer grupo Kg<4 existe dificultad para su procesamiento.

Lo anterior indica que asi como se desarrollé una correlacion empirica para la
estimacion de temperaturas atmosféricas equivalentes correspondientes a
determinadas cargas con valores de K definidos, las fracciones pesadas referentes a
los fondos de vacio se encuentran fuera del rango de clasificacion y/o estimacion del
factor Kw. En estos términos, en el trabajo realizado por Santos et. al., (2005) se
evaluo la validez de la correlacion desarrollada por Maxwell & Bonell (ASTM-D5236),
para estimar las AET en un DMPD para el fraccionamiento de fondos de vacio de
crudos Brasileros, corroborando la no aplicabilidad de la correlacion en mencion para
la estimacion AET en el proceso de destilacién molecular.

La ecuacion de Maxwell & Bonell permite determinar la Temperatura Atmosférica
Equivalente (AET) usando la Ecuacion 26. Para hidrocarburos o mezclas de petréleos
en funcion principalmente de variables como Temperatura de vapores y presion de
proceso, el parametro “A” se establece en funcion de los valores de presién de vacio

*
AET = 48.1% A -273.1

j +0.3861* A—-0.00051606

(T +273.1

Ecuacion 26 . Ecuacién de Maxwell and Bonell para estimacion de Temperatura Atmosférica Equivalente (AET) .

Doénde:
AET : Temperatura atmosférica equivalente (°C)
T . Temperatura de Vapores observada (°C)

Para presiones de operacion < 2 mm Hg el factor A se calcula con la expresion:
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A (6.761559 — 0.987672* log10* P)
(3000.538 — 43.00*log10* P)

Ecuacién 27 . Parametro A para la estimacion de AET para presiones < 2mm Hg.

Dénde:

P . Presion de Operacion (mm Hg).
Para presiones de operacion = 2 mmhg el factor A se calcula usando:

Ao 5.994295 - 0.9725461og10* P
2663.129 - 95.76log10* P

Ecuacion 28. Parametro A para estimacion de AET para presiones > 2mmhg.

Doénde:
P: Presion de Operacion (mm Hg).

Estas ecuaciones aplican solamente para fracciones que tienen un factor de Watson K
del orden de 12.0+/-2.

Como se puede apreciar, las normas ASTM y UOP incluyen la correlacion de Maxwell
& Bonell en sus célculos para la destilacion de hidrocarburos y la determinacién de
AET de hidrocarburos o mezclas de los mismos, evidenciando limitaciones en el
calculo de AET para temperaturas superiores a 565°C y presiones de vacio inferiores
a 0.1 mmHg, y en consecuencia valores del factor de Kw diferentes a 12 [Santos et.
al.,(2005)].

9.1.2.- Correlacion FRAMOL.

La validez de la ecuacion de Maxwell & Bonell (ASTM-D5236) para el procesamiento
de fondos de vacio empleando el proceso de Destilacion Molecular, fue evaluada en
los estudios desarrollados por Santos et. al.,(2005), donde experimentalmente se
determina que la ecuacién de Maxwell & Bonell (ASTM-D5236) para determinacién de
AET, es valida unicamente para sistemas donde ocurre equilibrio de fases. Sin
embargo, el proceso de destilacion molecular esta definido como un proceso donde
no coexiste el equilibrio liquido-vapor [Batistella et. al.,(2000)] y opera a presiones mil
veces menores que la destilacién convencional. En consecuencia la AET calculada
usando la expresion de Maxwell & Bonell determina temperaturas superiores en el
orden de +30°C, por encima de la temperatura experimental calculada usando la
ecuacion de FRAMOL [Santos et. al., (2005)], como se ilustra en la Figura 31.
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Figura 31.- Estimacién de AET para la correlacién de Maxwell and Bonell (ASTM D-4052) con respecto ala
correlacion desarrollada por Santos et al., 2005.

La Ecuacién 29 corresponde a la correlacion de FRAMOL propuesta en los estudios
realizados por Santos et. al., (2005).

PEV =456,4+0,1677*Tdm+0,000164*Tdm? —0,00000413* Tdm®

Ecuacién 29. Correlacion FRAMOL para estimacion de AET para fraccionamiento de fondos de vacio de crudos Brasileros
empleando DMPD.

Dénde:

PEV: Temperatura atmosférica equivalente.
Tdm: Temperatura Destilador molecular.

La correlacion de FRAMOL fue desarrollada teniendo en cuenta las siguientes
particularidades:

1.-Se usaron como carga experimental 5 fondos de vacio provenientes de crudos
Brasileros, el mas bajo con gravedad API° de 8.

2.-La ecuacion es valida para presiones de vacio de 0,001 Torr.

3.-La temperatura minima del destilador (Tdm) es de 200°C.

4.-La temperatura Maxima del destilador (Tdm) es de 350°C.

5.-La geometria de construccion del destilador molecular es propia de cada fabricante

en este caso fue empleado un Destilador Molecular de UIC- GMBH (Alemania) bajo
el modelo KDL 5 el cual fue construido y ensamblado en vidrio Boro-silicato.
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9.1.3.- Correlacion DESTMOL.

De la necesidad de desarrollar correlaciones TBP mas precisas que describan para
una cantidad mayor de crudos las temperaturas de ebullicion atmosféricas
equivalentes, empleando DMPD para fondos de vacio provenientes de crudos
Brasileros; Lopez et. al.,(2011) propone una nueva correlacion cuya base son las
mismas variables operacionales que las propuestas por Santos et. al., (2005), con la
diferencia de que en su investigacion utiliza cinco fondos de vacio mas que Santos et.
al., (2005), conservando la minima gravedad API de 6° y una temperatura minima en
el destilador molecular de 150 °C, para un destilador molecular fabricado en acero
inoxidable con geometrias diferentes de construccién (mostradas en la Tabla 46) con
respecto a las empleadas en la investigacion desarrollada por Santos et. al., (2005).

Tabla 46- Datos relevante s de geometrias de construccion de los destiladores moleculares Petrobras  (Petrobras
-CENPES)*, Ecopetrol S.A (ICP).

PARAMETROS VARIABLE UNIDADES PETROBRAS ECOPETROL
CENPES ICP
Diametro evaporador Diametro M 0,084 0,082
Radio del evaporador R1= Didmetro/2 M 0,042 0,041
Distancia evaporador - condensador d. M 0,022 0,025
Longitud del evaporador L. M 0,310 0,247
Area de superficie de evaporacion Ah m? 0,083 0,063
Area de superficie de condensacion Ak m? 0,039 0,025
Presién de vacio Presién torr 0,001 0,01

*Los valores referenciados para Petrobras (CENPES) fueron tomados de la investigacion realizada por Zafiga et.
al., (2009).

La correlacion DESTMOL propuesta por Lopez et. al.,(2011) esta definida por la
Ecuacién 30, como producto de la experimentacion realizada.

PEV =427-0,581*Tdm+0,008*Tdm? —0,00001*Tdm®

Ecuacion 30 . Correlacion DESTMOL para estimacion de AET para el fraccionamiento de fondos de vacio de
crudos Brasileros empleando DMPD.

Dénde:

PEV : Temperatura atmosférica equivalente (°C).
Tdm : Temperatura Destilador molecular (°C).

Las consideraciones mas relevantes para el desarrollo de DESTMOL [Lépez et. al.,
(2011)] con respecto a la correlacion de FRAMOL [Santos et. al., (2005)] son:

1. Se usaron 10 F.V de provenientes de crudos Brasileros (incluyendo los 5 F.V
usados por Santos et. al., (2005). El mas bajo con gravedad API de 6°.

2. La presion de vacio empleada para el procesamiento de fondos de vacio fue
de 0,00074 Torr.
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La temperatura minima del destilador (Tdm) fue de 150°C.

La temperatura maxima del destilador (Tdm) fue de 350°C.

Las dimensiones y geometria de construccion del destilador molecular
(PETROBRAS-CENPES) corresponden a las referenciadas en la Tabla 46.

ok ow

En la Figura 33 se representan las correlaciones FRAMOL y DESTMOL desarrolladas
en los estudios realizados por Santos et. al.,, (2005) y Lopez et. al.,, (2011)
respectivamente, donde se pueden apreciar las diferencias significativas al estimar
AET para una misma Temperatura del Evaporador(°C), a pesar de emplear los
mismos F.V brasileros. Lo anterior se atribuye a las diferentes geometrias de
construccion de cada destilador molecular de configuracién de pelicula descendente
empleado y a los valores de las variables operacionales de cada experimento.

Los F.V colombianos son méas pesados y como ejemplo se puede citar el fondo de
vacio del crudo San Fernando con una gravedad °API de 1, por lo que es necesario
definir los valores de las variables operativas que permitan su procesamiento tal como
se realizé en la seccion 8. El fondo de vacio mas pesado para FRAMOL y DESMOL
registrado fue de 6°API, razon principal para la no aplicabilidad de los valores
operacionales y por ende de las correlaciones desarrolladas para el fraccionamiento
de F.V colombianos. Adicional, existen diferencias en las geometrias de disefio entre
los destiladores moleculares de Petrobras (U Campinas) y Ecopetrol (ICP) como fue
presentado la Tabla 46, teniendo un efecto significativo en la eficiencia del proceso
como se fue relacionado en las Tablas 3y 4.

AET FRAMOL Vs AET DESTMOL.
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Figura 32.- Calculo de AET para las correlaciones FRAMOL [Santos et. al., (2005)] y DESTMOL (L6pez et. al.,
(2011)] para el fraccionamiento de fondos de vacio de crudos Brasileros.

Como se puede apreciar en la Figura 33 para una misma temperatura del evaporador
(Tdm) se tienen valores superiores de hasta 70°C en las AET calculadas de DESMOL
respecto a FRAMOL, debido principalmente a las presiones de vacio de operacion de
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cada destilador y a las geometrias de construccion con afectacion directa sobre los
valores operacionales de las variables definidas como significativas que facilitan el
procesamiento de fondos de vacio para cada DMPD empleado.

Por ejemplo, para una misma temperatura del evaporador de 310°C, la AET calculada
usando FRAMOL es de 647°C; mientras que para el mismo valor de temperatura del
evaporador usando la correlacion DESMOL es de 717°C. La diferencia de
temperatura de 70°C resulta principalmente de la disminucion de la presion de vacio,
iniciando en 0.001 Torr (FRAMOL) hasta 0.00075 Torr (DESTMOL), teniendo en
cuenta para este ejercicio en particular, que la vaporizacion de moléculas de
hidrocarburos de la pelicula formada sobre la superficie del evaporador con puntos de
ebullicion menores o iguales a los obtenidos para una temperatura del evaporador de
310°C ocurre cuando:

e La presion de vapor de las moléculas vaporizadas se iguala con la presion total
del sistema

e SimultAneamente, las moléculas vaporizadas son condensadas por los
gradientes de temperatura existentes entre la superficie del evaporador y del
condensador, favoreciendo la transferencia de masa de las moléculas de
destilados (la corriente de livianos que se obtiene de DMPD).

En consecuencia, la reduccién de la presion de vacio permite aumentar de manera
proporcional la temperatura Atmosférica equivalente para una misma temperatura del
evaporador (Tdm).

9.2.- Desarrollo de la correlacion AET-ICP.MOLDIST para estimacién de
temperatura atmosférica equivalente en el fraccionamiento de F.V en el DMPD
modelo KD6.

Para la estimacién de distribucibn de puntos de ebullicion de Temperaturas
atmosféricas equivalentes (AET) de las fracciones obtenidas del procesamiento de los
crudos reducidos y fondos de vacio de crudos colombianos, en la unidad de
destilacion molecular de configuracion de pelicula descendente modelo KD6 fabricado
por Chemtech-Services Inc; se empled la metodologia descrita en el método estandar
[ASTM -7169] para la determinacion de la distribucion de puntos de ebulliciébn de
fondos de vacio y fondos atmosféricos por cromatografia gaseosa de alta temperatura
(HT-SimDis GC), donde se describe detalladamente la preparacion de la muestra,
inyeccion, caracteristicas generales de analisis, repetibilidad y reproducibilidad del
meétodo para la estimacion de puntos de ebullicion de las fracciones obtenidas a partir
del fraccionamiento de fondos de vacio y crudos reducidos.

El procedimiento de la norma ASTM D-7169 se describe a continuaciébn a modo de

contextualizacion para el lector, dicho procedimiento fue efectuado a Destilados y
Residuos los cuales corresponden a las corrientes producto del fraccionamiento de
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fondos de vacio y crudos reducidos empleando el proceso de destilacibn molecular de
configuracion de pelicula descendente.

9.2.1.-Metodologia de preparacién e inyeccion de las fracciones Destilados y
Residuos, para determinacion de distribucién de puntos ebullicion empleado
HT-SimDis GC.

La curva obtenida por destilacion simulada (DS) representa una curva TBP
convencional. Por tanto, es posible estimar las temperaturas de ebullicibn para cada
porcentaje en peso de destilado definido. El proceso de separacion por HT-SimDis GC
es posible, debido a que analitos de una muestra se distribuyen entre una fase
estacionaria y una fase movil o gas portador (helio, argdn o nitrégeno). La elusion de
cada analito o componente se realiza en funcién de su punto de ebullicion y la relacion
de equilibrio entre la fase estacionaria y movil. La relacion entre los tiempos de
retencion y las correspondientes temperaturas de ebullicion se establecen a través de
una curva de calibracion propia de cada laboratorio, la cual se realiza a partir de una
mezcla entre el patrén estandar Polywax® 1000 y una mezcla de n-parafinas desde n-
Cs hasta n-Cqg, preparada en di sulfuro de carbono (CS,).

Para la preparacion de las muestras (Destilados), éstas fueron diluidas con di sulfuro
de carbono (CS,) al 2% en peso. El solvente utilizado CS, es de 99,9% de pureza y
fue seleccionado debido a que permite diluir las fracciones obtenidas del
procesamiento de F.V.

La muestra de calibracion que contiene n-parafinas desde Cs hasta Ciqo fue preparada
diluyendo una mezcla liquida de n-parafinas livianas (Cs-C4), 7HL de Polywax”® 1000
con cadenas de parafinas (Cz-C100) Y 0.02 g en CS,. Un gaséleo de referencia que
denominaremos “Lambda” (por confidencialidad) cuenta con un alto punto de
ebullicion y fue utilizado para evaluar la calibracién del método HT-SimDis GC,
garantizando que la preparacion rigurosa de este patron, siguiendo la misma
metodologia para todas las muestras.

La destilacion simulada HT-SimDis GC se realizdé en un cromatégrafo gaseoso Agilent
Tecnologies® de serie 7892 y cuenta con un inyector de columna (COC) y un detector
de ionizacién de llama (FID) configurado por Wasson-ECE Instrumentation®. Este
cromatografo se encuentra en el laboratorio de Cromatografia del Instituto
Colombiano del Petréleo (ICP) de Ecopetrol S.A.

Las muestras fueron inyectadas empleando un volumen de 1 uL, utilizando un inyector
automatico. La programacion de temperatura en el inyector fue de 50°C hasta 430°C a
15°C/min con un flujo de columna de 22.5ml/min, y las temperaturas en el horno
fueron de 40°C hasta 430°C a 10°C/min por 5 minutos. El tiempo final del método fue
de 45min. Una columna capilar de silice fundida de alta temperatura que actia como
fase estacionaria de polidimetilsiloxano de 6m de longitud con 0.53 mm de didmetro
interno y 0.15 de espesor de filme provisto por Wasson®, fue utilizada para el anélisis
de HT-SimDis —GC. EIl sistema computacional de adquisicibn de datos fue un
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HPChem A0601 con el software SimDis Expert 8.9%, en el cual fue realizado el
procesamiento de la data adquirida a partir de los cromatogramas reportados.

9.3.1.- Metodologia experimental para el desarrollo de la correlacion AET-ICP-
MOLDIST.

En la Tabla 47 estan relacionadas las dos etapas de la metodologia experimental y las
propiedades quimicas y fisicas mas relevantes en refinacion, para las cargas usadas
en el desarrollo de cada etapa detallada en la metodologia.

La primera etapa se desarrolla la correlacion entre la AET como funcion de la variable
mas significativa del proceso (Temperatura del evaporador - TDM), y los Destilados
obtenidos a partir del fraccionamiento de las cargas definidas en la Tabla 47; usando
el destilador molecular modelo KD6 con los valores y variables operacionales
definidas segun el disefio de experimentos descrito en el numeral 8 (ver Tabla 45).
Las cargas descritas en la Tabla 47 estan conformadas de la siguiente manera:

e Tres (3) fondos de vacio (Alfa, Beta y Gamma) los cuales corresponden a las
cargas definidas como caso estudio para el desarrollo de esta investigacion

e Siete (7) fondos de vacio adicionales que incluyen una dieta comercial (Lota)
procedente de la planta topping U-2000 de la refineria de Barrancabermeja.
Los demés fondos fueron obtenidos de la planta piloto - destilacion en continuo
(UDC) localizada en las instalaciones del laboratorio de plantas piloto de ICP
(Fondos: Delta, Epsilon, Zeta, Eta, Theta, Lota, Kappa) siguiendo la
metodologia de fraccionamiento ilustrado en la Figura 10.

Para la segunda etapa “Validacién de la correlacién planteada AET-ICP —-MOLDIST”,
fueron empleados cuatro fondos de vacio (Al, A2, A3, A4) obtenidos de las unidades
de destilacion del laboratorio de Evaluacién y Caracterizacién de Crudos del Instituto
Colombiano del Petréleo (ICP), siguiendo los procedimientos de fraccionamiento
estandar para destilacion atmosférica y destilacién al vacio descritos en las normas
ASTM D-2898 y ASTM D-5236 respectivamente.

Los fondos de vacio usados para la validacion y desarrollo de la correlacion AET-ICP-
MOLDIST, fueron definidos tratando de cubrir una variedad de fondos colombianos
qgue fueran posibles de procesar en la unidad de destilacion molecular modelo KD-06
ensamblada y construida por UIC-GMBH & Chemtech Services Inc..

Teniendo en cuenta que al finalizar la etapa experimental (seccion 8) varios fondos
de vacio obtenidos de crudos pesados colombianos no fueron procesados debido a
las limitaciones que presentd el destilador molecular KD-6. Por esta razodn,
paralelamente al desarrollo de este estudio, fue disefiado, modelado y construido un
prototipo nacional de DMPD por el autor de esta investigacion.
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Los resultados del modelamiento del reactor molecular y del disefio de ingenieria
realizado no seran presentados en este documento debido al acuerdo de
confidencialidad firmado con Ecopetrol S.A. Sin embargo, en la seccion de
Recomendaciones se hace una breve comparacion entre las dos unidades de DMPD
importada y la nacional.

En la Tabla 47 se presentan algunas propiedades fisicas y quimicas que definen cada
Creed y F.V junto con su temperatura AET a la que fueron obtenidos en las plantas
piloto de destilacion continua, y también son relacionados los fondos de vacio
empleados para cada etapa descrita.

Tabla 47.- Definicién de Crudos Reducidos y fondos de vacio en términos de sus propiedades fisicas y quimicas
empleadas en el desarrollo de esta investigacion.

Etapa del Tipo de carga 1 : 2 2 3 4 5
; ° AET- IBP(°
modelo (origen) Nombre Densidad API (°C) CCR S
Alfa
1.0241 6.50 517 20.9 1.73
c
.‘g Beta 1.001 9.70 520 19.8 1.52
©
= Gamma
2 1.044 3.9 550 30.4 1.04
8
> Delta 1.0599 2 550 35.1 2.05
c Fondo de -
© P Epsilon
3 Vacio 1.0442 4 530 27 2
©
g Zeta 1.0152 7.8 529 20.91 2.041
3 Eta 0.9833 12.3 526 18.9 1.31
©
o Theta 1.0019 9.6 525 21.4 171
© -
= Lota (Carga comercial
5 U2000) 1.0151 7.8 470 20.5 1.85
)]
3 crudo Alfa 0.9889 11.5 371 9.89 1.641
Reducido Beta 1.0054 9.1 370 16.9 1.63
(Creed) Gamma 0.9569 16.3 370 11.9 0.856
o Al 1.0159 7.7 524 18.87 1.770
el
c IS] A2 0.9908 11.2 530 15 1.36
o2 n
FECR Fondo de
@ T 3 i A3 1.0222 6.8 530 22.2 1.79
z g S Vacio
g s A4 1.0477 34 550 27.4 2.18
N A5 1.0328 5.4 540 24.3 1.91

" Nombre: es re-definido un nuevo nombre para cada carga de estudio por solicitud de Ecopetrol S.A- ICP.
2 _ Gravedad especifica- densidad en bitimenes ASTM D-70.

® - IBP — punto inicial de ebullicién (por sus siglas en inglés) ASTM —D7169

* - Residuo de carbén Micro ASTM D-4530.

® - Azufre productos de petréleo —Leco D-1552.

Los Creeds y F.Vs referenciados en la Tabla 47 fueron fraccionados con los valores y
las variables independientes definidas como resultado de la experimentacion realizada
en la seccién 8 (Tabla 43), modificando los valores de la variable Temperatura del
Evaporador en: 150, 200, 230, 260, 290, 320, 350°C; siendo ésta Ultima la
temperatura maxima posible alcanzada por el destilador. Las fracciones obtenidas
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como resultado de este fraccionamiento (Destilados y Residuos) fueron analizadas
empleando la metodologia descrita en el numeral 9.2.1 para la determinacion de
distribucion de puntos de ebullicion empleando Cromatografia gaseosa de alta
temperatura (HT-SimDis GC).

9.3.1.1.-Desarrollo y calibracién de correlaciéon AET-ICP MOLDIST.

Con las distribuciones de puntos de ebullicion a temperatura atmosférica equivalente
(AET) obtenidas e ilustradas en las Figuras 33 y 34, fue posible estimar una
correlacion AET-ICP.MOLDIST que relaciona el punto final de ebullicion (FBP*) de las
corrientes de destilados con la variable Temperatura del Evaporador, manteniendo
constantes las variables operacionales definidas en la Tabla 43. De esta manera
gueda establecido un fraccionamiento estandar para diferentes temperaturas del
evaporador (Tdm), logrando temperaturas atmosféricas equivalentes de hasta
667°AET para el caso de la maxima temperatura del evaporador 350°C.

Segun la norma [ASTM D-7169] los puntos finales de ebullicion (FBP) son definidos
como la temperatura correspondiente a un 99.5% (%w) de recuperacion, lo que
significa que la totalidad de la muestra ha sido eluida; y el punto inicial de ebullicion
(IBP) se refiere a la temperatura correspondiente a un rendimiento del 0.5% peso de
la muestra eluida.

En la Figura 33 se ilustra la curva TBP del crudo Alfa. En la misma figura en la region
definida para temperaturas superiores a 517°AET+, se construye la curva TBP
conformada por las fracciones de destilados para las temperaturas del evaporador:
300, 320, 350 °C. Cada corte no esta totalmente diferenciado del siguiente debido a
que en la unidad se opera una misma carga para diferentes condiciones
operacionales; sin embargo, los puntos finales de cada corte si son diferenciables y
éstos fueron los empleados para el desarrollo de la correlacion AET —ICP .MOLDIST.
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Figura 33.-Distribucién de puntos de ebullicion en funcién del rendimiento para el fondo de vacio Alfa para
temperaturas del evaporador de 300, 320 y 350°C

En la Figura 34 se presentan las distribuciones de puntos de ebullicion obtenidas por
HT-Simdis GC siguiendo la metodologia descrita en el numeral 9.2.1 para las
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fracciones de destilados y residuos obtenidos a temperaturas del evaporador de 150,
200, 230, 260, 290, 320y 350 °C; para cada uno de los fondos de vacio definidos en
la tabla 47.

En la Figura 34 se aprecian significativamente las dos regiones que conforman las
corrientes de proceso Destilados y Residuos en términos de las distribuciones de los
puntos de ebullicion, que conforman las curvas TBP de cada fraccién.
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Figura 34.- Distribucién de puntos de ebullicién para los 3 fondos de vacio caso estudio Alfa, Beta, Gamma.

De la figura anterior se puede destacar que la region superior esta conformada por las
curvas TBP con mayor pendiente; lo que refleja una mayor densidad respecto al fondo
fraccionado, y porcentajes de recuperacion bajos desde 35% hasta 55% para cortes
de temperaturas de 320°C y 150°C respectivamente; caracterizando asi las fracciones
de “Residuos”. Por otra lado, la region inferior que corresponde a las corrientes de
“‘Destilados”, esta conformada por las curvas TBP cuyas pendientes son menos
pronunciadas respecto a la region superior, debido a una menor densidad y a valores
de porcentaje de recuperacion del 100% para diferentes puntos de ebullicion
dependiendo de la temperatura de corte fijada.

La distribucién de las curvas TBP de la Figura 34 describe que las fracciones de
destilados son corrientes con una densidad inferior respecto al fondo de referencia
permitiendo asi la elucion total de la muestra para una recuperacion del 99.5% en
peso en la columna del cromatografo, de modo que las corrientes de destilados son
las correspondientes a un porcentaje de recuperacion cercano al 100%, mientras que
las corrientes de residuos tienen una densidad superior al fondo de referencia, puesto
que durante el procesamiento fueron removidas moléculas de hidrocarburos
(saturados y aromaticos ) que migraron hacia la corriente de destilados.

La correlacion AET-ICP.MOLDIST fue desarrollada teniendo en cuenta principalmente
las siguientes consideraciones:
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1. Los fondos de vacio colombianos empleados en esta experimentacion
contemplan una variedad definida de interés para Ecopetrol S.A en términos de
las propiedades fisicoquimicas descritas en la Tabla 47, teniendo en cuenta
que la naturaleza de cada crudo es propia del yacimiento del cual fue
madurado y posteriormente extraido; lo cual se ve reflejado en la composicién
fisicoquimica de cada fondo (explicado en detalle en el numeral 11 referente a
la caracterizacidn de fracciones de los fondos caso estudio procesados).

En lo que respecta al procesamiento de los fondos de vacio colombianos
definidos en la Tabla 47, se utilizé como planta piloto de experimentacion el
destilador molecular configuracion filme descendente KD-6 ensamblado por
UIC-GMBH & Chemtech Services Inc. cuyas geometrias de construccion y
disefo fueron presentadas en la Tabla 46

A partir de la experimentacion realizada se definieron los valores y las variables
operacionales significativas (descrito en el numeral 8 dentro del disefio factorial de
experimentos presentado en la Tabla 43) que corresponden a la temperatura del
evaporador y al flujo méasico; lo que concuerda con las investigaciones hechas por
Santos et. al., (2005) y Lopez et. al., (2011) para el desarrollo de FRAMOL y DESMOL
respectivamente.

A diferencia de los valores precisados de las variables operacionales descritas en las
referencias citadas para el desarrollo de las correlaciones mencionadas, en esta
investigacion fue necesario redefinir los valores operacionales de las variables
significativas (ver Tabla 43) con base en los disefios experimentales descritos a lo
largo del numeral 8, para facilitar el procesamiento de los fondos atmosféricos y de
vacio colombianos y asi obtener la maxima cantidad de destilados. Lo anterior se
debio principalmente al menor valor de °API (Tabla 47) de los F.V colombianos con
respecto al F.V del crudo brasilero mas pesado “Pez Grau (6°APIl)” usado en los
estudios de Santos et al.,(2005) y Lopez et al., (2011).

En la Figura 35 se ilustran las correlaciones existentes de FRAMOL [(Santos et.
al.,(2005)], DESTMOL [Lépez et. al.,(2011)] y AET-ICP.MOLDIST propuesta en esta
investigacion; las tres fueron desarrolladas principalmente a presiones de vacio del
orden de 0.001 Torr, 0.00075 Torr y 0,01 Torr respectivamente; al igual que las
geometrias de construccion propias de cada destilados molecular empleado, las
cuales son descritas en la Tabla 46.

Las correlaciones FRAMOL y DESTMOL fueron construidas para un FBP
correspondiente al 99.5%, mientras que la correlacion AET ICP MOLDIST fue
desarrollada para un FBP* correspondiente al 95% en peso de elucién de la muestra;
decision fundamentada en la experimentacion realizada y descrita a continuacion,
teniendo en cuenta que la incertidumbre del método HT-SimDis GC siguiendo el
procedimiento descrito en ASTM D-7169, es definida en términos de la desviacion
estandar de la repetibilidad del método Cromatografico en mencién empleado para la
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determinacion de la distribucion de temperaturas de ebullicion Atmosféricas
equivalentes (AET).

800 N N N
Correlaciones para determinacion de AET

~
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o

y = -4E-06x + 0,0052x - 0,7365x + 478,47
R? = 0,9974
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Figura 35.- Correlaciones AET-ICP.MOLDIST (2013), FRAMOL (SANTOS et al, 2005) y DESMOL (LOPEZ et al, 2011)
para el procesamiento de Fondos de vacio Colombianos y brasileros respectivamente.

La correlacion AET-ICP.MOLDIST corresponde a una funcién que relaciona los FBP*
de las fracciones de destilados resultantes a partir de la técnica HT-Simdis GC con las
temperaturas del Evaporador a la cual fueron obtenidas, empleando la metodologia de
fraccionamiento estandar desarrollada en el numeral 8 con las variables de proceso
definidas en la Tabla 43.

La secuencia de puntos FBP* obtenidos generaron el mejor ajuste para un R? de
0,9974 para un polinomio de grado tres (3) el cual se encuentra contiguo a la funcion
generada por la correlacion FRAMOL. Lo anterior debido principalmente a la presion
de vacio de operacion de 0.01 Torr, el cual es menor a las presiones reducidas de
vacio de trabajo empleadas por FRAMOL (0.001Torr) y DESTMOL (0.00075 Torr),
permitiendo corroborar que la variable presion a pesar de que no hace parte de las
variables definidas para los disefios experimentales (teniendo en cuenta que en el
proceso se asegura como una variable constante), se evidencia que tiene un efecto
significativo en la determinacion de AET; de modo que a menores presiones de vacio
en el proceso se pueden alcanzar diferentes AET para una misma temperatura del
evaporador como se ilustra en la Figura 35.
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PEV = 478,47 —0,7365*Tdm + 0,0052 * Tdm?* — 0,000004 * Tdm®

Ecuacién 31. Correlacion AET —ICP.MOLDIST para determinacién de AET para el fraccionamiento de fondos de
vacio colombianos en DMPD

Tabla 48 . Reporte estadistico para significancia de AET ICP -MOLDIST

Parameter.. Value Estimate. Error Standard T Statistic. P-Value.
CONSTANT 447,645 44,3502 10,0934 0,0000
TEMP EVAP"3 -0,0000218127 0,00000266749 -8,17725 0,0000
TEMP EVAP/2 0,0139347 0,00209396 6,65472 0,0000
TEMP EVAP -1,56919 0,535146 -2,93227 0,0052
R-squared 99,91 percent

R-squared (adjusted for d.f.) 99,8976 percent

Standard Error of Est. = 2,3736

Mean absolute error = 1,22188
Durbin-Watson statistic = 2,39658 (P=0,9113)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,19859

9.3.1.2-Desviacion estandar de la repetibilidad para calculo de AET para AET-
ICP.MOLDIST.

Debido a que los puntos que constituyen la correlaciéon propuesta AET-ICP MOLDIST
son obtenidos a partir de mediciones realizadas, empleando HT-SimDis GC en la
obtencion de temperaturas atmosféricas equivalentes (AET) para las fracciones de
Crudos Reducidos y Fondos de vacio referenciados en la Tabla 47 procesados en
destilacién molecular.

Puesto que toda experimentacion tiene un error asociado a la medicion, la
cuantificacién del error experimental podria asociarse a la desviacion estandar de la
repetibilidad del método empleado [Calado M et. al., (2003)], con el fin de establecer
el grado de incertidumbre en la estimacién de temperaturas atmosféricas equivalentes
(AET) a partir de la correlacion propuesta AET-ICP MOLDIST.

En consecuencia, se determind experimentalmente la repetibilidad de las mediciones
realizadas usando HT-SimDis GC de las fracciones de Destilados analizadas, y de
igual manera para las fracciones de crudos reducidos y fondos de vacio empleados en
el desarrollo de la correlacion AET-ICP.MOLDIST.

Lo anterior se efectud teniendo en cuenta que si bien es cierto que el método ASTM -
7169 tiene definidos unos valores para la repetibilidad y reproducibilidad, estos
valores no contemplan porcentajes de recuperacibn en masa (% mass/mass
recovered) para valores superiores al 75%, como se muestra en la Tabla 49.
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. Tabla 49.-Reporte de repetibilidad y reproducibilidad para fondos de vacio, tomada de la Norma ASTM7169

"Boiling point distribution of samples with residues such as crude oils and atmospheric and vacuum residues by
high temperatura gas chromatography ~ Version D7169-11.

TABLE 4 Repeatabllity and Reproduclbllity for Resldues®

Repeatability, r Repreducibility, R Range Covered
% (mass/mass) °C °F °c F °C °F
recovered

IBP 5.72 10.2 137 247 246 to 504 474 1o 939

5 3.39 6.1 5.75 10.4 315 to 547 599 to 1017
10 3.19 5.7 5.39 97 346 to 563 654 to 1045
15 2.88 5.2 5.2 94 368 to 575 694 to 1067
20 3.42 6.2 6.5 1.7 388 to 585 730 to 1085
25 3.55 6.4 6.71 121 405 to 595 761 to 1103
30 3.93 71 7.6 137 420 to 604 788 to 1119
35 4.38 7.9 8.9 16.0 434 to 614 813 to 1137
40 5.22 9.4 11 19.8 447 to 624 836 to 1155
45 6.27 13 135 243 462 to 634 863 to 1173
50 7.18 129 16.4 205 477 to 645 890 to 1193
55 8.64 15.6 19.9 358 4983 to 656 918 to 1213
60 10.1 182 226 407 508 to 670 948 to 1238
65 ny 211 24.7 445 529 to 684 984 to 1263
70 152 274 274 403 550 to 699 1022 to 1290
75 166 209 309 55.6 574 to 716 1065 to 1321

4 Do not extrapolate outside of the above reported data.

En la Tabla 49 se puede observar que las variaciones mas elevadas de temperatura
respecto a la repetibilidad y reproducibilidad del método ASTM -7169 para fondos de
vacio, aumentan considerablemente en los Ultimos porcentajes de recuperacion 60,
65, 70, 75 (Y%omass/mass).

Por tanto, si se construyera la correlacion AET-ICP-MOLDIST con las temperaturas
reportadas para un rendimiento recuperado del 99.5% segun la definicion de FBP
(final boiling point), si el valor experimental de la temperatura atmosférica
correspondiente a un porcentaje de recuperacion del 75% tiene una repetibilidad
alrededor de 20°C respecto al valor calculado; facilmente para porcentajes de
recuperacion superiores a 75% hasta el 99.5% en peso, la incertidumbre del método
podria aumentar inesperadamente.

Segun lo anterior, en el método ASTM -7169 solo se reporta el porcentaje de
recuperacion 75% en peso y sugiere la no extrapolacién para la determinacion de la
repetibilidad en los valores de recuperacién superiores al 75% en peso. En
consecuencia, se requiere conocer con certeza el valor experimental de incertidumbre
de la temperatura de ebullicion final (FBP), la cual puede ser definida en términos de
la desviacion estandar de la repetibilidad de las mediciones realizadas empleando HT-
SimDis GC para valores superiores al 75% en peso de recuperacion (reportados en la
Tabla 50), para las fracciones obtenidas como resultado del fraccionamiento de F.V
en DMPD. De esta manera se estimaria el “error” experimental asociado al calculo de
temperatura atmosférica equivalente determinado a partir de la correlacion AET-ICP-
MOLDIST, la cual fue construida usando el punto final de ebullicion (FBP*) a partir de
las distribuciones de puntos de ebullicion pertenecientes a los destilados, empleando
HT-SimDis GC para temperaturas del evaporador de 150, 200, 230, 260, 290, 320,
350°C.
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Las correlaciones existentes para estimacion de AET como FRAMOL [Santos et. al.,
(2005)] y DESTMOL [LOpez et. al.,(2011)], fueron realizadas para porcentajes de
recuperacion de 99.5%(FBP*) siguiendo el procedimiento establecido para la norma
ASTM -7169, lo que cuestiona las repetibilidades de las temperaturas de ebullicién
calculadas para valores de recuperacion por encima del 75% en peso; célculo que no
se menciona en los estudios referenciados para crudos Brasileros, y que se hace
necesario para conocer la incertidumbre del calculo efectuado de AET a partir de la
expresion propuesta.

9.3.1.3 Desviacion estandar de repetibilidad para calculo de AET empleando
AET-ICP.MOLDIST para fraccionamiento de crudos reducidos.

Siguiendo la metodologia descrita en la seccién 9.2.1 para la determinacion de la
distribucion de puntos de ebullicibn empleado HT-SimDis GC, al inicio de cada set de
corridas se utilizé como patrén de calibracion una mezcla de parafinas hasta C-100
denominada Polywax®. Durante la experimentacién, entre las corridas efectuadas, se
analizé una muestra de verificacion (gasoleo Lambda).

La técnica de separacion HT-SimDis GC es bastante eficiente ya que puede reportar
puntos de ebullicion de grupos de moléculas de hidrocarburos con rendimientos
iguales o inferiores al 1 % en peso de recuperacion respecto al total de la muestra
analizada, que no podrian ser cuantificados en detalle si se separara la misma en una
destilaciéon al vacio convencional descrita por las metodologias estandar [ASTM D-
5236] y [ASTM D-1160]. Sin embargo, para poder realizar comparaciones ente
destilacion a presiéon reducida ASTM D-1160 y destilacién simulada es necesario
realizar interconversion entre las mismas para poder ser comparadas en términos de
una TBP a 760mmHg, la secuencia de interconversion es definida en el anexo 3
referenciada por RIAZI M.R (2005).

La destilacion ASTMD-1160 es una metodologia estandar experimental de productos
del petréleo que opera a presion de vacio de hasta 0.13 Kpa, y en una columna de
destilaciéon de un plato tedrico, con geometrias y variables de proceso definidas por la
norma en mencion, y es aplicable a fracciones del petréleo que puedan ser parcial o
totalmente vaporizadas, teniendo como limitacién una maxima temperatura del liquido
en el boiler de 400°C. Esta prueba es usada para definir la calidad de los gaséleos de
vacio en términos de la distribuciobn de puntos de ebullicibn para establecer
experimentalmente la temperatura de corte.

Al procesar un Creed en la unidad de DMPD, se obtendrian fracciones de gasoleo de
manera homologa a como en la Figura 6 se ilustra el fraccionamiento de un Creed
definido por la corriente G para la unidad de destilacién continua UDC, la cual
obedece a una destilacion de equilibrio liquido-vapor. Por lo tanto, se podrian obtener
corrientes de gasoleos en un proceso de no equilibrio liquido-vapor [Batistella et. al.,
(2000)] como el proceso DMPD, pero a las condiciones operacionales que fueron
definidas en la seccién 8.6.
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Si se comparan ambas metodologias de destilacion teniendo en cuenta el protocolo
de interconversion definidos en RIAZI M.R (2005) descrito en el anexo 3 para
comparar las curvas obtenidas en términos de la TBP 760mmHg, una experimental
(D-1160) y una destilacion simulada para las corrientes de gasoleos obtenidas por
DMPD de Ilos Creed descritos en la Tabla 47, es posible establecer
experimentalmente qué tan distantes son los puntos de ebullicion inicial (IBP) y final
(FBP) para cada método, usando muestras con las cuales se presume obtener el
100% de recuperacion (lo que significa que al destilar 100 gramos de la muestra sean
obtenidos 100 gramos de destilado). En estos términos, se podran evaluar y comparar
los puntos finales de ebullicion para rendimientos mayores al 70%, los cuales
presentan mayor desviacion en la repetibilidad de la temperatura medida de ebullicion,
tal como se evidencio en la Tabla 49, empleando destilaciones experimentales hechas
en una columna de destilacion con las especificaciones descritas en la norma ASTM
D-1160 y destilaciones simuladas empleando HT-SimDis-GC.

Para poder efectuar este andlisis fueron escogidas como fracciones de interés los
productos (destilados) obtenidos del fraccionamiento de los Creed Alfa, Beta y
Gamma en la unidad de destilacion molecular. Estos productos son conocidos
comercialmente como gaséleos de vacio (ver Figura 10).

Para el caso estudio ilustrado en la Figura 36 para los Creed Gamma 370+ (AET) y
Alfa 370+(AET), éstos fueron procesados en la unidad DMPD usando las variables
definidas a partir del disefio experimental seccion 8.4 para el fraccionamiento de los
Creed con TDM de 160 y 205°C respectivamente. Las dos fracciones de destilados
obtenidas a estas dos temperaturas del evaporador fueron analizadas empleando HT-
simdis-GC (Creed Alfa para 160°C - HT-SimDis-GC 82; Creed Gamma para 205 HT-
SimDis-GC 84), utilizando el procedimiento descrito en la seccién 9.1.2.

Cada muestra fue analizada por triplicado lo que permitié determinar la Desviacion
estandar de la repetibilidad de las mediciones realizadas, siguiendo la expresion:

2 705

STDR= Zn:(u;t)

i=1
Ecuacién 32. Definicién de desviacion estandar de repetibilidad para las temperaturas de ebullicion medidas.

Doénde:

STDR: desviacion estandar.
ti: temperatura medida (°C).
t: temperatura promedio (°C) (aritmético).
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En la Figura 36 se presenta la gréfica de desviacion estandar (eje vertical de la
izquierda) de las mediciones efectuadas en HT- SimDis-GC con respecto a los % de
destilado (% recuperado).
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Figura 36.- Curvas de distribucién de puntos de ebullicién usando TBP760mmHg-(HT-Simdis GC) y
TBP760mmHg-(ASTM D-1160) y determinacion experimental de desviacién estandar de TBP 760mmHg-(HT-
simdis GC).

Como se puede observar en la Figura 36, para porcentajes de destilado mayores a
95% en peso, se calcularon valores de desviacion estandar de la repetibilidad de la
temperatura de ebullicibn medida del orden de hasta 38°C. Sin embargo, para valores
menores o iguales de porcentaje de destilado del 95% en peso, se estimaron valores
de desviacion estandar de la repetibilidad de temperatura de ebullicion del orden de
12°C.

Este mismo analisis puede extrapolarse para las Figuras 37, 38, 39 y 40; las cuales
ilustran las distribuciones de puntos de ebullicion obtenidas mediante HT-SimDis -GC
al igual que las desviaciones estandar de la repetibilidad de las mediciones
efectuadas.

En la Tabla 50 se puede apreciar que los valores de temperatura de ebullicién
correspondiente a un porcentaje de recuperacion del 99% en peso para la TBP
calculada a 760mmHg (obtenida siguiendo el proceso de interconversion entre ASTM
D-1160 a TBP760mmHg descrito en el anexo 3) para la destilacion a presion reducida
ASTMD-1160, estan dentro de los valores de desviacion estandar de repetibilidad
(12°C) de temperatura de ebullicion calculada para porcentajes de recuperacion del
95% en peso obtenidos en la TBP a 760mmHg para el metodo HT-SimDis-GC( donde

138



la interconversion de destilacion simulada a TBP 760mmHg fue realizada siguiendo el
procedimiento descrito en el anexo 3.)

Entonces, puede interpretarse de la experimentacion realizada que cerca del 2% que
no alcanzé a ser recuperado por la destilaciéon a presion reducida D-1160 en los
valores de TBP a 760mmHg, podria contener las moléculas de hidrocarburo que por
HT-SimDis-GC en los valores de TBP a 760 mmHg si podrian ser determinadas;
logrando obtener las temperaturas finales de ebullicién de las fracciones obtenidas.

Como resultado de este analisis, se evidencia que si bien es cierto que a través de
HT-SimDis-GC se puede determinar el FBP de las fracciones analizadas,
evidenciando que para los rendimientos de porcentaje de destilado que especifican el
FBP de cada fraccion (99.5%), se presentan los valores mas altos de desviacion
estandar en el orden de 40°C, lo que incurre en un aumento de incertidumbre sobre la
determinacion del FBP.

En la Tabla 50 se muestran los resultados de los FBP de las fracciones de los Creed
procesados calculados por:

e Correlaciones para determinacion de AET

e HT-SimDis-GC SIMDIS:correspondiente a los valores obtenidos de TBP
760mmHg (calculada siguiendo el procedimiento descrito en el anexo 3 para
interconversion de SIMDIS a TBP 760mmHg.)

e ASTM D-1160: Correspondiente a los valores obtenidos de TBP a 760mmHg
(Calculada siguiendo el procedimiento descrito en el anexo 3 para
interconversion de ASTM D-1160 a TBP 760mmHg).

Tabla 50. Datos experimentales y comparacién de (TBP 760 mmHg ) ASTM D-1160 con (TBP 760mmHg) HT-
Simdis-GC para los gasoleos obtenidos del procesamiento de los Crudos reducidos Alfa vy
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Se puede apreciar en la Tabla 50, que la estimacion de temperaturas atmosféricas
equivalentes empleando la correlacion AET ICP MOLDIST permite estimar AET con
una desviacion estandar calculada de 10, cifra que esta dentro de los valores de
temperatura obtenidos de desviacion estandar de repetibilidad de 12°C para HT-
SimDis-GC correspondientes al 95% de recuperacion, y para el 99% usando la
destilacion a presion reducida ASTM D-1160.

Las Figuras 37, 38 y 39 ilustran los resultados para tres destilados (gasoleos)
obtenidos del procesamiento de Creed de los definidos en la Tabla 47 para la
calibracion del modelo. Es posible apreciar que para los gasoleos provenientes del
fraccionamiento de crudos reducidos, especificamente en el calculo de los FBP para
porcentajes de recuperacion desde el 95% hasta el 99,5% en peso, son claras las
variaciones de la desviacion estandar de la repetibilidad de temperatura la cual
corresponde desde 15°C hasta 25°C, para los porcentajes de recuperacion
mencionados.
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Figura 37. Desviacion estandar de la repetibilidad de la distribucién de curvas TBP obtenidas Destilacion simulada
HT-Simdis-GC ASTM D-7169 para el Gas6leo corte 482 obtenido en el procesamiento del Creed Gama en Destilacién
Molecular.
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Figura 38. Desviacion estandar de la repetibilidad de la distribucién de curvas TBP obtenidas Destilacion simulada
HT-Simdis-GC ASTM D-7169 para el Gasoleo corte 510 obtenido en el procesamiento del Creed Alfa en Destilacion
Molecular
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Figura 39. Desviacion estandar de la repetibilidad de la distribucién de curvas TBP obtenidas Destilacion simulada
HT- Simdis -GC ASTM D-7169 para el Gaso6leo corte 510 obtenido en el procesamiento del Creed Alfa en Destilacion
Molecular

El andlisis realizado fundamenta la necesidad de establecer un valor de porcentaje de
destilado para las mediciones realizadas, usando HT-SimDis-GC con el fin de
disminuir la incertidumbre de la medicion, la cual se ve representada en los valores
calculados de desviacion estandar (Figuras 36, 37, 38 y 39); y ademas que este valor
porcentaje de destilado incorpore una cantidad considerable de la muestra destilada
(ver Tabla 50). Siendo asi, se consideraron como temperaturas finales de ebullicion a
las temperaturas atmosféricas equivalentes obtenidas empleando HT-Simdis-GC para
el FBP* correspondiente al 95% (en peso) de recuperacion; para el desarrollo de la
correlacion AET-ICP MOLDIST.
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La metodologia propuesta para la determinacion de la temperatura atmosférica
equivalente (AET) en el Destilador Molecular de configuracion de pelicula
descendente KDG6, produjo como resultado la correlacion propuesta AET-ICP
MOLDIST,; la cual permite estimar AET con una incertidumbre de +/-15°C definida
teniendo como referencia la desviacion estandar de la repetibilidad calculada para las
mediciones efectuadas empleando HT-Simdis-GC.

En la Tabla 50 se evidencia que el valor de FBP* calculado por la correlacién AET-ICP
MOLDIST presenta valores de error calculados mas bajos, respecto a las
correlaciones existentes FRAMOL y DESTMOL para las cargas descritas en la Tabla
47. Ademas, los valores calculados por AET-ICP MOLDIST estan dentro de los
valores de desviacion estandar de repetibilidad de temperatura determinados para las
3 muestras obtenidas de cada corte (ver Tabla 50) para los crudos reducidos Alfa,
Beta y Gamma y analizadas por triplicado, lo que evidencia un buen ajuste.

El usar cargas como crudos reducidos para el fraccionamiento en el Destilacion
Molecular KD-06, posibilita obtener destilados (gaséleos) (ver esquema de
fraccionamiento Figura 6 y Tabla 6) a condiciones operacionales correspondientes a
un proceso de no equilibrio liquido-vapor, con distribucion de puntos de ebullicién
entre 370-510°C permitiendo lo siguiente:

1.- Evaluar en metodologias destilacién de gasolleos por cromatografia (HT-
Simdis-GC) y experimental (ASTM-D1160), la distribucion de puntos de
ebullicibn para una misma base de calculo en porcentaje en peso de
recuperacion o destilado, para establecer los porcentajes de error experimental
pertenecientes a la medicion del método empleado, que fueron asociados a la
desviacion estandar de la repetibilidad de la experimentacion [Calado M et. al.,
(2003)].

2.- El andlisis de comparacion para curvas TBP conformadas por la distribucion
de puntos de ebullicion experimentales a partir del método ASTM D-1160,
respecto a las curvas obtenidas por cromatografia (HT-Simdis-GC)
presentadas en la Tabla 50 (teniendo en cuenta que se estan comparando las
TBP 760mmHg obtenidas por los procedimientos de interconversion de D-1160
a TBP al igual que SIMDIS a TBP descritos en el anexo 3); demostré que
después de las destilaciones realizadas cerca del 1 al 1.5%(w) de muestra que
no logra ser destilada por el método D-1160 (con un plato teérico), contiene
moléculas de hidrocarburo con puntos de ebullicibn que pueden ser
determinados con HT-Simdis-GC cuya configuracion de la columna de
destilacion puede llegar a tener hasta 1000 platos tedricos. Por esta razén los
puntos finales de ebullicion de las TBP 760mmHg obtenidas cambian entre el
método cromatografico y el método experimental (Tabla 50). Ademas se
observd que los porcentajes de recuperacion mayores al 95% presentan los
mayores valores de desviacién estandar de repetibilidad en las temperaturas
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de ebullicion obtenidas para las mediciones hechas usando HT-Simdis-GC, lo
gue significa que si se incluyen valores de temperatura en los intervalos
mencionados generarian mayor incertidumbre a las temperaturas atmosféricas
equivalentes determinadas empleando la correlacion planteada AET-ICP
MOLDIST.

9.3.1.4.-Desviacion estandar de repetibilidad para calculo de AET para AET-
ICP.MOLDIST para fraccionamiento de Fondos de Vacio.

Teniendo en cuenta que para el desarrollo de la correlacion AET-ICP MOLDIST
fueron empleados destilados obtenidos a partir del procesamiento de Creed y fondos
de vacio de acuerdo a la Tabla 47; surge el interés de evaluar el error asociado a la
determinacion de distribucion a las temperaturas atmosféricas para el método HT-
Simdis-GC analizando fondos de vacio, por lo cual se calcul6 la desviacion estandar
de la repetibilidad de la distribucién de puntos de ebullicion. En la Figura 40 se ilustran
las distribuciones de puntos de ebullicion (eje ordenado izquierdo) y de forma
simultanea se aprecia la desviacion estandar (eje ordenado derecho) de las curvas
TBP obtenidas en cromatografia siguiendo el procedimiento estandar descrito en el
numeral 9.2.1.
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Figura 40.- Desviaciones estandar de la repetibilidad de las mediciones realizadas empleando HT-simdis GC.

Las distribuciones de temperatura de ebullicibn medidas usando HT-Simdis-GC vy las
desviaciones estandar de las mediciones realizadas se ilustran en la Figura 40. Cada
fracciéon fue analizada por triplicado para los fondos de vacio colombianos definidos
en la Tabla 47, para 7 temperaturas del evaporador (TEVAP-Tdm) dentro del rango
270-350°C.

Como resultado de este analisis se tienen valores de desviacion de repetibilidad de
hasta 35°C para FBP correspondientes a porcentajes de recuperacion del 99.5%. Sin
embargo, la norma ASTM D-7169 no determina la desviacion de repetibilidad para
este porcentaje de recuperacion y toma como limite un porcentaje de recuperacion de
75%w para la determinacién de repetibilidad de temperatura de 16.6°C (Tabla 49).

Como generalidad, se evidencia que con el aumento del porcentaje de recuperacion
incrementa la desviacion estandar de la repetibilidad y en consecuencia elevando la
incertidumbre asociada al error de estimacion de temperatura atmosférica equivalente;
sin embargo, el error experimental asociado a la medicion de distribucién de puntos
de ebullicibn empleando el método HT-Simdis-GC muestra que es necesario
establecer un punto de porcentaje de recuperacién que genere los menores valores
posibles de desviacidn estandar en la medicion, y a su vez, represente la mayor parte
de la fraccion para la estimacién de un FBP que represente el corte de la fraccion; en
consecuencia se definié al igual que para el analisis realizado para Creed el 95% de
recuperacion como FBP* el cual representa la mayor cantidad de la fraccion destilada
y tiene los menores valores de desviacion estandar de temperatura calculada, como
se ilustra en la Figura 41 en donde se presenta el error calculado entre:
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— Latemperatura de ebullicibn medida empleando el método HT-Simdis-GC.
— La temperatura de ebullicion calculada empleando la correlacion desarrollada
AET-ICP MOLDIST.

Lo anterior, para los porcentajes de recuperacion del 95, 99, 99,5% en peso.

Es posible apreciar en la Figura 41 al igual que se mencioné en el analisis realizado
para la Figura 40, que los porcentajes de recuperacion del orden de 99,5% que
definen un FBP para las fracciones analizadas, tienen los valores mas altos del error
calculado con respecto a las fracciones con porcentajes de recuperacion del orden de
95% que definen un FBP* para las mismas fracciones analizadas; razon por la cual se
fundamenta el emplear los FBP* para el desarrollo de la correlacion AET-ICP
MOLDIST, permitiendo definir las fracciones obtenidas en términos de su punto de
ebullicién inicial (IBP) y punto de ebullicion final (FBP), para las condiciones de
procesamiento descritas en la seccion 8 correspondiente al desarrollo de disefios de
experimentos en donde se definieron las condiciones experimentales que permiten el
fraccionamiento de Creed y F.V colombianos en el destilador molecular KD-06.
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Figura 41. Desviacion estandar de repetibilidad en funcién de los porcentajes de recuperacion (%w) para las
mediciones realizadas con fondos de vacio empleando HT-Simdis-GC.
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9.3.2.-Validacion de la correlacion propuesta AET-ICP.MOLDIST.

Para la etapa de validacion de la correlacion AET-ICP MOLDIST propuesta, se
analizaron 12 cortes de destilados obtenidos del fraccionamiento de 4 fondos de vacio
tipicos colombianos empleando DMPD, tal como se describié en la Tabla 47 en la
seccion de validacion. Las 12 muestras mencionadas se nombraron como Al, A2, A3
y A4; y fueron analizadas de acuerdo al procedimiento de la seccién 9.2.1 para HT-
Simdis-GC. Estas muestras fueron obtenidas para temperaturas del evaporador en el
rango de 292 a 350°C y manteniendo los valores de las demas variables de proceso
definidas en la Tabla 45 para el fraccionamiento estandar de F.V colombianos.

Como resultado, en la Tabla 51 se referencian las distribuciones de puntos de
ebullicion de interés que representan los puntos de ebullicion iniciales (IBP) y finales
(FBP) respectivamente, la distribucion de puntos de ebullicion completa se encuentra
descrita en su totalidad en el Anexo 4.

Tabla 51.- Distribucién de puntos de ebullicién para las fracciones de destilados de F..V empleados para la
validacion de AET-ICP.MOLDIST.

Fracciones de destilados procedentes de Fondos de Vacio Colombianos
All ‘ Al.2 ‘ Al3 ‘ A2.1 ‘ A2.2 ‘ A2.3 ‘ A3.1 ‘ A3.2 A3.3 ‘ A4l ‘ A4.2 ‘ A4.3
Temperatura del Evaporador TDM [°C]
%
IBP/FBP Recuperacion 305 305 340 305 340 334 350 292 324 320 320 314
en Peso
IBP
. 0,5 481,6 | 482,9 | 496,7 | 489,9 | 4924 460 452,9 | 409,6 | 414,6 | 490,8 430 439,8
HT-Simdis-GC
1 499,1 | 499,2 | 507,5 | 498,5 | 501,2 | 475,7 477 | 4285 | 433,9 | 499,1 | 448,4 | 458,8
2 508,1 | 508,3 | 516,8 | 506,4 | 509,5 497 498,9 | 447,7 | 4543 | 507,1 | 468,3 | 477,1
3 513,2 | 513,5 | 522,5 | 511,2 | 514,7 | 507,5 | 509,8 | 459,3 | 466,7 | 512,3 | 479,8 487
4 516,9 | 517,3 | 526,5 | 514,8 | 518,6 | 5155 | 518,1 | 467,8 | 475,5 | 516,4 488 493,3
5 519,8 | 520,4 | 529,9 | 517,7 | 521,8 | 521,7 | 524,3 | 474,4 | 4825 | 519,8 | 494,5 | 497,6
FBP*
- 95 629,1 | 626,6 | 668,7 | 627,9 | 663,6 | 6552 | 6658 | 617,9 | 648,8 | 656,5 | 6445 | 641,4
HT-Simdis-GC
96 642,7 | 631,9 | 672,9 | 631,2 | 668,8 | 658,5 | 670,1 | 621,6 | 652,7 | 661,1 | 648,33 | 6453
97 701,1 | 639,1 | 678,9 | 6354 | 6752 | 663,5 | 674,8 626 657 667,3 | 653,1 | 649,8
98 708,9 | 651,3 | 686,4 | 641,5 | 686,5 | 669,9 | 6825 | 632,1 | 663,7 | 674,9 | 659,5 | 655,2
99 718,2 | 675,5 697 652,8 | 714,8 | 679,5 | 693,4 | 642,9 | 674,3 | 686,2 | 672,2 | 665,2
FBP
— 99,5 720,1 | 698,5 | 701,1 | 665,1 | 715,2 | 687,3 703 655,2 | 683,9 | 692,7 | 683,3 | 674,3
HT-Simdis-GC
FBP AET ICP 624.0 | 624.0 | 671.9 | 624.0 | 671.9 | 663.5 | 686.1 | 607.1 | 649.6 | 644.1 | 644.1 | 636.0
MOLDIST (2013) ’ ) ’ : : : : : : ) : )
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Calculados FRAMOL
Santos et. al,. 639.9 | 639.9 | 694.7 | 639.9 | 694.7 | 684.5 | 712.2 | 622.1 | 668.4 | 662.1 | 662.1 | 653.0
(2005).
DESMOL
Lopez et. al., 710.3 | 710.3 | 761.2 | 710.3 | 761.2 | 752.8 | 774.9 | 690.5 | 738.4 | 732.6 | 732.6 | 723.7
(2011).

En la Tabla 51 se muestran en detalle las distribuciones de los puntos de ebullicién
verdaderos calculados por HT-Simdis GC bajo el método estandar ASTM-D7169. Se
aprecia que los valores de AET(°C) obtenidos usando la correlacion AET-ICP
MOLDIST comparados con el valor de FBP* para un porcentaje de recuperacion del
95% (w), se encuentran dentro de un valor cercano a -/+ 10°C de diferencia del valor
calculado (AET-ICP MOLDIST) con respecto al valor medido (HT-Simdis-GC); el cual
es inclusive inferior al calculado de desviaciobn estandar de la repetibilidad de
temperatura de ebullicibn que corresponde a +/-15°C para un porcentaje de
recuperacion del 95%(w) en las mediciones realizadas empleando HT-Simdis GC, lo
que evidencia un ajuste adecuado de la correlacibn AET-ICP MOLDIS para la
estimacion de AET.

Sin embargo, una situacién contraria sucede con las correlaciones de FRAMOL
[Santos et. al., (2005)] y [Lépez et. al., (2011)] con variaciones de +/-30°C y +/-45°C
para las temperaturas de ebullicibn calculadas con respecto a las temperaturas
medidas (HT-Simdis-GC) para porcentajes de recuperacion del 99,5%(w).

En la Figura 42 se ilustran las curvas TBP medidas, cuyos puntos de ebullicion se
presentan en la Tabla 51 empleando HT-Simdis-GC. Estas curvas TBP corresponden
a los fondos de vacio usados en la etapa de validacion definidos en la Tabla 47 para
la correlacion AET-ICP.MOLDIST. Los fondos empleados en la etapa de validacion,
se seleccionaron cuidadosamente con el fin de lograr fracciones diferenciables en
términos de la distribucion de puntos de ebullicion, tal como puede apreciarse en la
Figura 42. Lo anterior fue posible debido a las diferencias existentes entre las
propiedades fisicas y quimicas caracteristicas de cada fondo de vacio y que se
describen en detalle en la Tabla 47.
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Curvas TBP obtenidas por HT-simdis-GC para las
fracciones de validacién.
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Figura 42 . Distribucion TBP de las fracciones de validaciéon empleadas en el desarrollo de la correlacion AET-ICP-
MOLDIST.

En la Figura 43 se ilustra la regresion lineal que obedecen los FBP* para los
resultados calculados por AET-ICP.MOLDIST respecto a los obtenidos
experimentalmente empleando HT-Simdis GC. A pesar de que no se tiene un
intercepto de cero para definir la linealidad total entre los datos calculados y medidos,
se considera un valor adecuado de pendiente (1,006) al igual que para el intercepto (-
4,60) el cual tiene un valor tres (3) veces menor que la desviacién estandar de
temperatura calculada (+/-15°C) para los FBP* determinados y medidos.
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Figura 43. Validacion de datos calculados con datos experimentales de la correlacion AET-ICP MOLDIST.

Lo descrito anteriormente corrobora la necesidad de desarrollar una correlacion para
la determinacion de AET de fondos de vacio Colombianos, la cual se hace particular
segun las condiciones operacionales utilizadas que posibilitan y maximizan la
obtencion de destilados, ademas de las geometrias del destilador molecular de
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configuracion de pelicula descendente UIC-GMBH y Chemtech Services Inc. modelo
KD-06.

9.4.-Evaluacion y andlisis de resultados obtenidos de la seccién 9 referente a
metodologia y desarrollo de correlacion AET-ICP.MOLDIST para determinacion
de AET en DMPD.

El desarrollo de la seccion 9 se realiz6 secuencialmente con el fin de analizar las
correlaciones propuestas en trabajos previos y las limitaciones existentes para el uso
del destilador molecular de pelicula descendente a las condiciones de procesamiento
requeridas para fraccionar fondos de vacio colombianos. De esta manera se logro
plantear una metodologia para el desarrollo y validacion de la correlaciéon AET.ICP-
MOLDIST para la determinacion de temperaturas atmosféricas en funcion de la
temperatura del evaporador (Tdm) en el fraccionamiento de fondos de vacio tipicos
colombianos descritos en la Tabla 47, usando un DMPD modelo KD-06 ensamblado y
construido por UIC GMBH y Chemtech Services Inc., ubicado en el laboratorio de
plantas piloto del Instituto Colombiano del Petroleo (ICP) de Ecopetrol S.A.

Durante el desarrollo de la correlacién propuesta AET.ICP —MOLDIST descrita en la
seccion 9.3.1, fue empleada la técnica de cromatografia gaseosa de alta temperatura
(HT-Simdis-GC) para la determinacion de distribucion de temperaturas de ebullicion,
de acuerdo al procedimiento de preparacion y calibracion descrito en la seccion 9.2.1
contemplado en la norma ASTM D-7169. En la definicién del FBP* para las fracciones
de destilados obtenidas del procesamiento tanto de Creed como de F.V, fue realizado
un analisis de desviacion estandar de repetibilidad para la temperatura de ebullicién
experimental con el fin estimar el error experimental asociado al calculo de
temperatura atmosférica equivalente a través AET.ICP-MOLDIST.

De esta manera, fue posible comparar dos metodologias de separaciéon: una
destilacion experimental de un plato tedrico (ASTM D-1160) y un método
cromatografico cuyas conversiones se realizaron segun el procedimiento descrito por
[Riazi et. al., 2005] (descrito en detalle en el Anexo 3) para estimar los FBP obtenidos
en cada método y las equivalencias entre los mismos. Por lo tanto, fue posible estimar
el 95% de recuperacién como FBP* permitiendo tener un porcentaje representativo de
la muestra tal como se analiz6 en la Tabla 50; ademas de minimizar el error asociado
al célculo en +/- 15°C de desviacién estandar, mientras que para porcentajes de
recuperacion del 99,5% se calcularon desviaciones estandar de hasta +/- 45°C como
se observo en la Figura 40.

En la etapa de validacion en la seccion 9.3.2 para la correlacion propuesta AET ICP-
MOLDIST fueron definidas 3 fracciones de 4 fondos de vacio descritos en la Tabla 47
como Al, A2, A3y A4; y en términos de las propiedades fisicoquimicas de interés en
refinacion: Densidad, Azufre elemental total, Residuo de carbén micro y para
temperaturas del evaporador desde 292 hasta 350°C. De los resultados de la
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validacién realizada reportada en la Tabla 51, se puede apreciar que que los valores
de FBP* obtenidos empleando AET-ICP.MOLDIST se encuentran dentro de un valor
inferior -/+ 10°C a la desviacion estandar de la repetibilidad calculada en +/-15°C para
las mediciones realizadas empleando HT-Simdis-GC, lo que demuestra un ajuste
adecuado de la correlacion AET-ICP.MOLDIST en la estimacion de AET para las
condiciones de fraccionamiento estandar de fondos de vacio colombianos definidas
en la seccion 8.

Sin embargo, una situacién contraria sucede con las correlaciones de FRAMOL
[Santos et. al., (2005)] y DESTMOL [L6pez et. al., (2011)] para la estimaciéon de AET
con desviaciones estandar de +/-30°C y +/-50°C respectivamente para los FBP
medidos por HT-Simdis-GC, evidenciando y confirmando con estos resultados del
valor del error que se incurriria al aplicar las correlaciones FRAMOL y DESTMOL para
la estimacion de AET, teniendo en cuenta que dichas correlaciones fueron
desarrolladas en condiciones experimentales y en una geometria de un destilador
molecular, que las hacen propias para el fraccionamiento de F.V brasileros mas no
para el Fraccionamiento de F.V colombianos como se explicé en la seccion 9.1. Lo
descrito se suma a los efectos que puede llegar a tener en una unidad de refinacion
un aumento de 50°C para la curva TBP, lo que involucra un cambio en las
propiedades fisicoquimicas de determinada fraccion que pueden afectar la
sostenibilidad de un esquema de refinacion [Nuncira S et al., (2013)] (como se vera en
la seccion 11).

Como resultado del andlisis desarrollado a lo largo de la presente seccion, fue
desarrolla la correlacion AET.ICP-MOLDIST que permite calcular AET para las
fracciones de fondos de vacio de los crudos tipicos colombianos (Tabla 47) en
términos de la variable independiente significativa Tdm y para una metodologia de
fraccionamiento estandar, lo que comprueba que cada correlacion para la
determinacion de AET es funcion de las condiciones operacionales y que a su vez,
éstas varian segun las propiedades fisicas y quimicas de las cargas a procesar. En
estos términos, se establecen las variables y valores que definen el proceso
multivariado para la destilacion molecular de configuracion de pelicula descendente.
Finalmente, la correlacion desarrollada AET-ICP.MOLDIST servira como una
herramienta valiosa para la extension y evaluacién de curvas TBP como se vera en la
seccion 10.

150



10. Metodologia y extension de curvas de puntos de ebullicion verdaderos
(TBP, por sus siglas en inglés) con funciones de probabilidad para los crudos
caso estudio Alfa, Betay Gamma.
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En refinacién, el peso molecular, la viscosidad, las propiedades criticas, entre otras
caracteristicas; se definen en términos de las curvas de destilacion y la densidad
principalmente, como se muestra en los estudios realizados por Riazi M.R (2005)
quien desarroll6 una serie de correlaciones de gran utilidad en procesos de refinacion,
particularmente cuando los datos experimentales son limitados, como en el caso de
las curvas de destilacion obtenidas a partir de la experimentacion en donde
usualmente es necesario extrapolar o interpolar para hallar un valor especifico de
temperatura de ebullicion perteneciente a un determinado rendimiento o porcentaje de
destilacion.

En la Sociedad Americana de Evaluacion y Materiales (ASTM) los métodos que
usualmente se emplean son: ASTM D-5236, ASTM D-2892, ASTM D-1160, ASTM D-
86, y el uso de estas técnicas permiten reportar rendimientos de destilado con bases
volumétricas o gravimétricas en términos de las temperaturas de ebullicion para
fracciones del petréleo, lo que se conoce comercialmente como curvas de punto de
ebullicién verdadero (TBP por sus siglas en ingles). De modo que la representacion
grafica de esta relacion entre rendimientos y temperaturas de ebullicién a condicion de
presion estandar, son generalmente definidos por un ndmero finito de puntos que
dependen de cada método empleado. Dicha relacion usualmente esta definida por
una funcion obtenida a partir de la regresion polinomial, trazadores cubicos,
interpolacion de Lagrange; las cuales son herramientas matematicas empleadas en la
interpolacion de curvas de destilacion. También, existen otro tipo de aproximaciones
con mayor capacidad de ajuste respecto a los métodos convencionales como las
funciones de probabilidad, tal como se demostré en los estudios realizados por
Sanchez S et. al., (2007).

Las funciones de probabilidad fueron desarrolladas inicialmente para medir la
posibilidad de ocurrencia de un evento especifico, dependiendo del numero de
posibles eventos que pueden ser evaluados con funciones discretas o continuas. En
el presente capitulo uUnicamente fueron empleadas las funciones continuas de
distribucién, teniendo presente que se busca representar una funcion conformada por
puntos de ebullicion, conocida como curva TBP; la cual se caracteriza por ser una
funcion continua.

Las funciones de distribucién de probabilidad se definen por un nimero determinado
de pardametros y se dividen en dos grupos: la funcién de densidad de probabilidad
(PDF) y la funcion de distribucion acumulada (CDF). Una de las funciones
comunmente usadas de probabilidad es la clasica Gaussiana [Evans et. al., (1993)].

Las funciones CDF describen la tendencia observada en las curvas de destilacién. Por
la simplicidad de programacion y la gran capacidad de ajuste de datos experimentales
pertenecientes a curvas de destilacion. Las funciones de probabilidad son incluidas en
programas para modelado y optimizacion principalmente. Seleccionar una funcién de
distribucién de probabilidad depende de las caracteristicas especificas en términos de
los parametros que definen cada tipo de funcion y de la capacidad de ajuste a los
datos experimentales [Sanchez S et. al., (2007)].

152



En el estado del arte referente al estudio de las funciones de distribucion de
probabilidad (FDP) en el sector de la industria del petréleo, diversos autores han
aplicado FDP especificamente al estudio de propiedades como las curvas TBP, a
fracciones del petréleo especialmente a crudos y destilados medios, como es el caso
de Whitson et. al., (2000); quienes desarrollaron una funcion Gamma de dos
parametros el cual se pudo transformar en un modelo empirico adecuado de tres
parametros, que permite describir la propiedad de distribucion de peso molecular. De
esta manera, fue posible emplear la funcibn de probabilidad Gama modificada en
mezclas de hidrocarburos para destilados medios de diferente naturaleza.

Behrenbruch et. al.,, (2007) y colaboradores desarrollaron una metodologia para
caracterizar crudos de diferente naturaleza a partir de la curva de destilacion,
generando una correlacion para predecir la propiedad de gravedad API con base en
los pardmetros de la funcién de distribucion Gamma.

Sanchez S et. al.,(2007) desarrollaron un trabajo de evaluacion y comparacion de 25
funciones de distribucion de probabilidad para curvas de destilacion de fracciones de
petroleo. El ranking y/o clasificacion de estas funciones se realizd con un conjunto de
datos de 137 curvas de destilacion de fracciones convencionales del petroleo. El
ranking de las funciones de probabilidad objeto de estudio que mejor se ajusté a los
datos experimentales, fue definido en términos estadisticos como la desviacién
estandar y el tiempo de calculo (GPU). Adicionalmente, se incluyeron los 2
parametros estadisticos AIC (Akaike) y BIC (Bayesian).

A continuacién, se describen los parametros estadisticos empleados en el estudio
desarrollado por Sanchez S et. al., (2007), los cuales fueron utilizados para establecer
el ranking de las funciones de probabilidad que se ajustaron a las curvas TBP para
destilados medios (ACPM liviano, medio, pesado y Jet) y crudos.

e Parametro AIC ( Akaike) :

El pardmetro AIC es un parametro estadistico definido por Burnham et. al., (1998), el
cual tiene en consideracién la complejidad y el ajuste del modelo a los datos. De esta
manera el parametro AIC permite encontrar la FDP que mejor se ajusta a los datos
experimentales teniendo en cuenta el minimo nimero usado de parametros en la FDP
propuesta.

AIC =2k +n* Ln[RiSj

Ecuacion 33 . Expresién matematica para determinacion del parametro AIC.
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Dénde:

k . Numero de parametros de la FDP a evaluar.

n : NUumero de observaciones en el caso de curvas de destilacion
corresponderd a los rendimientos de destilado.

RSS . Corresponde a la minimizacion de la suma residual errores cuadrados.

RSS = Z(Yexp,- Yo

El término 2k que hace parte de la definicion del parametro AIC, penaliza el nimero
de parametros en una funcion (en este caso la FDP). Este término posibilita la
comparacion de modelos con diferentes nUmeros o parametros, por tanto en términos
del parametro AIC, la mejor funcion de distribucion de probabilidad sera la que tenga
los valores mas bajos de AlIC.

e Parametro BIC (Bayesian):

Comparado con AIC, el parametro BIC penaliza en mayor grado al nimero de
parametros de una funcién de probabilidad, debido a que el término referente al
ndamero de parametros k estd multiplicado por el término Ln (n); el cual hace
referencia al nUmero de observaciones.

BIC =k*Ln(n)+n* Ln[RiSj

Ecuacion 34. Expresion matematica para determinacién del parametro BIC.

En los resultados de la investigacién realizada por Sanchez S et. al.,(2007) se
concluyo que la funcién de distribuciéon con cuatro parametros como Weibull Extreme
[Herckert N et. al.,(2003)] proporcionaba una mejor capacidad de ajuste a los datos
experimentales correspondientes a las curvas de destilacion de destilados medios con
respecto a las funciones de probabilidad que estan definidas en términos de tres
parametros como lo son Weibull, [McLaughlin et. al.,(2007)] y Riazi [Riazi M.R (2005)].
Lo anterior se defini6 de manera objetiva con la ayuda de los parametros estadisticos
AIC, BIC, Desviacién estandar y el coeficiente de regresién R?.

Dentro de las FDP evaluadas en la investigacion realizada por Sanchez S et. al.,
(2007) descritas en la Tabla 52, las FDP de dos parametros no generaron buenos
resultados en términos del ajuste de los datos calculados vs los datos experimentales
de las curvas de destilacion empleadas para las fracciones de destilados medios y
crudos. Sin embargo, las tres funciones que generaron el mejor ajuste y prediccién de
las curvas de destilacion de fracciones del petréleo usando los parametros
estadisticos descritos en orden ascendente de clasificacion fueron: las funciones de
Weibull Extremo [Herckert N.A et. al., (2003)], Weibull [McLaughlin et. al.,(2007)] y
Riazi [ Riazi M.R (2005)].
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Tabla 52. Funciones de probabilidad evaluadas para evaluacién de ajuste de curvas de destilacién [Sanchez S et.

al., (2007)].

Ecuacion Funcién Numero de

parametros
1 o (normalized) 2
2 o -
3 B -
4 Bradford 3
3 Burr 4
] ¥ 3
7 fatigue life 3
8 Fisk 3
9 Fréchet 3
10 folded normal 2
11y 3
12 generalized extreme value 3
13 generalized logistic 3
14  Gumbel 2
15 half normal 2
16  Jhonson SB -
17  Kumaraswamy -
18 log-normal 2
19 Nakagami 3
20 normal 2
21  Riam 3
22 Student's ¢ 3
23 Wald 2
3
4

24 Weibull
25

Weibull extreme

Pereira C et. al., (2011) en estudios posteriores desarroll6 un modelo de célculo para
predecir el parametro de solubilidad de crudos colombianos a partir de la curva TBP,
basado en el fraccionamiento definido por Pseudocomponentes. En este trabajo se
utilizaron las mismas funciones de probabilidad usadas en los estudios de Sanchez S
et. al.,, (2007) para evaluar el ajuste de las curvas de destilacion de petréleos
colombianos, obteniendo como resultado que las funciones de probabilidad que
generaron los mejores ajustes a las TBP de crudos colombianos fueron Weibull
[McLaughlin et. al., (2007)] y Riazi [Riazi M.R (2005).

Por otra parte, [Haitham et. al., (2011)] lograron desarrollar un modelo para la
prediccion de la calidad de los productos de gasoéleo de vacio a partir del proceso de
refinacion hidrocraking con base en la funcion de probabilidad de Riazi [Riazi M.R
(2005)]. Las curvas de destilacion de los productos fraccionados se obtuvieron
empleando HT-Simdis-GC y los parametros de la funcion de probabilidad de Riazi
fueron estimados y correlacionados con la propiedad de gravedad especifica de cada
producto. Los resultados del modelo de validacion mostraron que la FDP propuesta es
capaz de predecir las curvas de destilacion de los productos de hidrocraking con
precision. El modelo desarrollado se considera como una herramienta valiosa utilizada
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para evaluar la calidad de productos de hidrocraking en términos de la curva TBP y
gravedad API estimada de manera sencilla, precisa e inclusive, la informacion
generada puede ser utilizada para calcular la conversion del proceso.

Los estudios en mencién, permiten confirmar que las FDP proporcionan una
estimacion de las curvas TBP de crudos, destilados medios y destilados provenientes
de un proceso de refinacién hidrocraking; con resultados mas significativos respecto a
los métodos convencionales como la regresion polinomial, los trazadores cubicos y la
interpolacion de Lagrange principalmente.

Particularmente para Colombia, teniendo en cuenta las limitaciones que se tienen en
las refinerias actuales respecto a la capacidad de procesamiento de crudos pesados y
la capacidad del corte de los mismos (limitaciones que esperan ser superadas con las
modificaciones contempladas en los planes maestros de modernizacion de las
refinerias colombianas), estudios como el uso de FDP para la extensién de curvas
TBP correspondientes a crudos colombianos y sus fracciones mas pesadas como el
fondo de vacio, suministran valiosa informacién para la gerencia de planeacién en
refineria, ya que permiten estimar los rendimientos y propiedades fisicoquimicas con
un nivel de precision significativa para condiciones de mayor severidad respecto a las
actuales, teniendo en cuenta que estas estimaciones pueden hacerse
experimentalmente a nivel de planta piloto en una unidad de destilacion molecular de
configuracion de pelicula descendente.

10.1.- Extensién de curvas TBP con FDP para el fraccionamiento de F.V de
crudos colombianos empleando DMPD.

La caracterizaciéon de fondos de vacio puede ser realizada en términos de la curva de
destilacion TBP y de la densidad principalmente, siendo Utiles estas dos propiedades
base para definir las propiedades criticas del F.V, como se realiz6 en los estudios
desarrollados por Ledén A et. al., (2008) en los cuales se empled la extraccion con
fluido supercritico para el fraccionamiento. De igual manera, las curvas TBP pueden
ser utilizadas para distinguir productos de reacciones quimicas definidas en términos
de pseudocomponentes permitiendo establecer propiedades fisicoquimicas vy
composiciones quimicas propias de naftas, destilados medios, de procesos
particulares de refinacion como hidrocraking y cragueo catalitico principalmente, como
se puede apreciar en los estudios realizados por Ancheita J et. al., (2005).

En la actualidad se han desarrollado investigaciones y metodologias como las de
Sanchez S et. al., (2007) y Pereira C et. al., (2011); las cuales permiten evaluar las
funciones de probabilidad Weibull Extreme, Weibull y Riazi para la extension de
curvas de destilacibn de crudos y fracciones del petréleo mostrando resultados
satisfactorios.
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Sin embargo, para las fracciones de destilados obtenidas por destilacion molecular no
se tiene este andlisis, el cual es mandatorio teniendo en cuenta que hasta el momento
no existe este tipo de informacion que sera de gran utilidad para los planes de
modernizacion de las refinerias colombianas en orden de alcanzar condiciones mas
severas de procesamiento. Por esta razon se precisa conocer la mayor informacién
del fondo de vacio en términos de la definicion de una fraccion de destilado especifica
derivada de dicho fondo respecto a sus puntos de ebullicion. La evaluacion y
extension de las curvas TBP y la distribuciébn de las propiedades fisicoquimicas,
conforman los topicos cubiertos en el desarrollo de esta investigacion.

Adicionalmente en el estado del arte y en los trabajos realizados de fraccionamiento
de fondos de vacio empleando DMPD realizados por Santos et. al., (2005) y Lopez et.
al., (2011); no se exhiben estudios de evaluacion de extension de curvas TBP usando
funciones de probabilidad con los cortes obtenidos como resultado del
fraccionamiento de fondos de vacio.

En la presente seccion se describe el procedimiento para el desarrollo de la extension
de curvas TBP para temperaturas superiores a 510°AET correspondientes a las
curvas de destilacion de los 3 crudos caso estudio definidos para esta investigacion
Alfa, Beta y Gamma; empleando los cortes definidos por AET-ICP.MOLDIST vy
obtenidos por DMPD. Se emplearon las 3 funciones de probabilidad mostradas en la
Tabla 53, que corresponden a las que generaron los mejores resultados en términos
de los pardmetros estadisticos evaluados AIC, BIC, desviacidon estandar y coeficiente
de correlacién R?; para curvas de destilacion de crudos, fracciones del petréleo y en
procesos de refinacion como hidrocraking y craqueo catalitico; tal como se describio
en las investigaciones hechas por Pereira C et. al.,(2010), Sanchez S et. al., (2007) y
Ancheyta J et. al., (2005).

Tabla 53 . Funciones de probabilidad objeto de estudio para evaluacion de curvas TBP de fondos de vacio
colombianos.

Ecuacion  Funcion de distribucion Funcion de densidad de probabilidad Funcion de distribucion acumulada.

o 1y C—1

25. Weibull extreme (4, B, C, D) CDB{ exp(—rc)[l — exp(1 — TC)]D—I [1 — exp(—9)P
at=(y— A)B
24, Weibull (4, B, C) Ce- exp(—5) 1 — exp(—1%)
B

- B B-1 { B p = _B 5

21. Riazi (4, B) T" exp|—;\ | exp( {1 ’

En la Figura 44 se ilustra la curva TBP para el crudo Epsilon, la cual fue obtenida de
manera experimental empleando las metodologias ASTM 2892 y ASTM 5236 en el
Laboratorio de plantas piloto en la unidad de destilacion en continuo (UDC) del
Instituto Colombiano del Petréleo, siguiendo el esquema de fraccionamiento mostrado
en la Figura 6 y descrito en la Tabla 6.
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La curva TBP del crudo Epsilon fue construida a partir de la TBP de cada fraccion
obtenida. Como se explico anteriormente, esta curva es Unica para cada crudo y es de
utilidad en la planeacion de esquemas de refinacion existentes en las refinerias en
términos de especificacion de rutas de procesamiento para las corrientes de las
fracciones resultantes en funcion de sus propiedades fisicoquimicas [Speight J et. al.,
(2013)].

Curva TBP del Crudo Epsilon { MZ VASCONIA) .
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Figura 44 . Curva TBP obtenida del fraccionamiento del Crudo Epsilon en la Unidad de Destilacién Continua del
Laboratorio de plantas piloto- ICP —Ecopetrol S.A.

En la Figura 44, se puede apreciar el aporte de extension en curva TBP con el
fraccionamiento del fondo de vacio empleando la destilacibn molecular de
configuracion de pelicula descendente, para los 3 cortes efectuados representados
por DM1, DM2 y DM3; se puede observar que es posible destilar desde el 60(%w)
hasta el 88(%w) para el caso del crudo Epsilon, valor que permite completar el
fraccionamiento del crudo Epsilon en este caso, hasta un valor cercano al 90%. Este
fraccionamiento permite estimar la TBP “real” o experimental del crudo labor que no
se tenia hasta antes del desarrollo de esta investigacion para los crudos colombianos.

La informacion concerniente a la caracterizacion de las fracciones obtenidas con la
informacion estructural que pueda llegar a generarse para entender mejor la fracciéon
mas pesada del crudo (el fondo de vacio); es la base de trabajos de investigacion
paralelos desarrollados en el grupo de investigacion de caracterizacion de fracciones
pesadas del Instituto Colombiano del Petrdleo, por citar algunos como los estudios
realizados por Moreno D et. al.,(2011), Chacon M et. al.,(2013), Leon A et. al.,(2013);
en los cuales se utilizan las fracciones resultantes de la destilacion molecular, con la
metodologia de fraccionamiento estandar desarrollada y la definicion de las fracciones
en términos de puntos de ebullicion con la correlacion propuesta AET-ICP.MOLDIST,
para la realizacion de: estudios detallados de andlisis estructural y composicional
empleando RMN, determinacion de peso molecular usando Espectrometria MALDI-
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TOF-TOF, evaluacion de reactividad en procesos de cracking térmico y adicion de
hidrogeno por medio de Espectrometria de ultra alta resolucién FT-ICR-MS.

En la presente seccion se define la extension de la curva TBP empleando los cortes
obtenidos en destilacion molecular ilustrados en la Figura 44 y que estan
representados por DM1, DM2 y DM3; con las condiciones Optimas de procesamiento
para fondos de vacio evaluadas y especificadas en la seccion 8 y la correlacion
propuesta AET-ICP MOLDIST en la seccion 9, para las condiciones operacionales y
geometrias de construccion del DMPD modelo KD-06.

En efecto, con el ajuste de extension de curvas TBP y la caracterizacion apropiada de
las corrientes de fondos de vacio es posible establecer rutas de procesamiento y
condiciones operacionales en las unidades de refinaciobn en términos de las
propiedades fisicoquimicas de las cargas a emplear [Nuncira S et al 2013],
permitiendo de esta manera acceder a informacion que sera de utilidad para el
refinador en la evaluacion de la viabilidad econémica de un proceso de refinacion y su
afectacion en la integracion con respecto al el esquema de refinacién objeto del
andlisis.

De modo que, dependiendo de las rutas de procesamiento y condiciones de
operacién definidas del analisis efectuado por el refinador, es posible obtener
productos con propiedades fisicoquimicas que definen su calidad y por ende su valor
comercial, como por ejemplo:

e El Fuel Gas que se denomina a los gases no condensados a temperatura
ambiente, mezcla de metano, etano y sulfhidrico.

e GLP alos gases no condensados a temperatura ambiente, mezcla de Cz y C,.
Naftas a las fracciones condensadas desde C5 hasta valores del orden de 190
/ 210°C.

e Kerosenos desde el punto final de destilacion de las naftas hasta el intervalo de
los 240 / 260°C.

e Destilados medios desde el punto final del keroseno hasta los 300 / 360°C.

¢ Destilados pesados, hasta los 360 / 375°C.

e Destilados de vacio hasta los 565 / 580°C.

10.3.1.-Definicidon de funciones de probabilidad objeto de analisis para extension
de curvas TBP de crudos Alfa, Betay Gamma.

En el area de caracterizacion y refinacion de crudos es de importancia predecir su
curva de destilacion, y este propdsito se puede lograr con mejor precision con el uso
de funciones de probabilidad (Sanchez et al 2007). Las funciones de probabilidad
permiten predecir el perfil de distribucion de temperaturas de ebullicion desde el punto
inicial (0.5%w) hasta el 99.5 % del peso recuperado. Para cumplir con este proposito
fueron tomadas como funciones de probabilidad objeto de analisis las 3 funciones que
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lograron el mejor ajuste a las curvas de destilacion de fracciones del petréleo
definidas en la Tabla 39, como resultado de los trabajos efectuados por Sanchez et.
al.,(2007) y Pereira C et. al., (2011). Estas funciones se definen a continuacion:

10.3.1.1.- Funcién de probabilidad de Riazi.

La funcion de probabilidad de Riazi es definida por la ecuacion 35:

=l
o —| D[ =
T B \1-x

[¢]

Ecuacién 35. Funcién de probabilidad [Riazi M.R. (2005)].
Para la parametrizacion de los parametros de la funcion de Riazi puede ser empleada
la linealizacién de la expresion definida en la Ecuacion 35 de modo que la expresion
lineal seguiria la Ecuacién 36.

Y =C, +C,X
Ecuacién 36 . Canénica de linealizacién de funcién de probabilidad Riazi M.R. (2005).

Doénde redefiniendo las variables es posible obtener:

w{vl,
)

B=
C,
A=Bexp(C,.B)

Ecuacion 37. Redefinicidn de variables para linealizacion de funcién de probabilidad de Riazi M.R. (2005).

La exactitud de la solucion del modelo de Riazi depende del parametro desconocido
To, €l cual tiene como objetivo minimizar la desviacion estandar absoluta y encontrar
el mejor mayor valor del coeficiente de correlacién R?.

En este caso, las constantes C; y C, se pueden determinar mediante una regresion
lineal usando minimos cuadrados de las variables redefinidas Y vs X, con un valor
inicial de Ty, y los parametros A 'y B se determinan a partir de C; y C..
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10.3.1.2.-Funcion de probabilidad de WEIBULL EXTREME (W.E)

La funcién de W.E puede ser representada empleando la expresion descrita por la

Ecuacién 37. Donde D= 0.5
D
C
Xi = {1— Exp{— (T _ A] H
B

1
T:B*In( 1 jD+A

1_ Xil/D

Ecuacién 38.- Funcién de probabilidad de WEILBULL EXTEME [ Heckert et. al.,(2003)]

Para la estimacion de los parametros de la FDP W.E se realiza la linealizacién del a
funcion y redefinen variables, obteniendo las expresiones de la ecuacion 39.

Y =C,+C,*X
Y =In(T - A)

e Lia)

B = Exp.C1

1

C=_"—_
C2

Ecuacion 39 . Redefinicion de variables para la funcion de probabilidad de Weibull Extreme.

10.3.1.3.- Funcién de Probabilidad WEIBULL.

La funcion de probabilidad de WEIBULL puede ser representada siguiendo la
expresion matematica de la Ecuacion 40.

Xi =1—exp(-t°)

Ecuacién 40. Funcion de Probabilidad WEIBULL [ McLaughlin et. al.,(2007)].
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La estimacion de cada uno de los parametros de las funciones de probabilidad (FDP)
para cada crudo caso estudio, se determinaron con la redefinicion de variables para
las FDP estudiadas y linealizadas (Ecuaciones 37, 38, 39 y 40). La solucién fue
obtenida de un Solver® realizado en Excel®, con las condiciones de calculo para los
coeficientes que satisfagan la menor desviacién estandar (SD) y el mayor coeficiente
de correlacion (>0.99) de regresion lineal, permitiendo definir de esta manera los
coeficientes que seran usados para las funciones de probabilidad10.4.-Metodologia
para evaluacion y extension de curvas TBP.

10.4.-Metodologia para evaluacion y extensién de curvas TBP.

Para definir qué funcion de probabilidad representa el mejor ajuste a las curvas TBP
para las los destilados de los F.V que permitan efectuar la realizacion de las
extensiones de las curvas TBP de los tres crudos caso estudio de esta investigacion
(Alfa, Beta y Gamma); fue desarrollada la siguiente metodologia descrita en los tres
numerales a continuacion:

10.4.1.- Un total de 75 muestras de destilados obtenidas a las condiciones estandar
de fraccionamiento de F.V definidas en la seccion 8, , fueron generadas a diferentes
temperaturas del evaporador (Tdm).

10.4.2.- Las fracciones obtenidas como destilados, producto del fraccionamiento de
fondos los fondos de vacio colombianos definidos en la Tabla 47, fueron analizadas
empleando HT-Simdis-GC bajo el procedimiento descrito en la seccién 9 numeral
9.2.1 para la obtencion de distribucion de puntos de ebullicion.

10.4.3.-Las curvas TBP formadas por las distribuciones de puntos de ebullicion
calculadas, fueron empleadas para la evaluacion y andlisis de las funciones de
probabilidad WEIBULL EXTREME, WEIBULL y RIAZI; presentadas en la Tabla 53. La
evaluacion para determinar de manera objetiva la FDP que represente un mejor ajuste
respecto a las curvas de destilacion logradas experimentalmente del fraccionamiento
de F.V en el destilador molecular, requirio de 5 criterios estadisticos:

1.-La menor suma de los cuadrados de los errores RMSE:
RMSE = (T exp, i —Tcal,i)?
i=1

Ecuacion 41 . Ecuacion de calculo de sumade los cuadrados de los errores RMSE.

Dénde:

Texp,i : Corresponde a la temperatura experimental obtenida para determinado
porcentaje en peso de recuperacion de la muestra que es eluida en la
columna del cromatografo.

Tcal,i . Corresponde a la temperatura calculada por una funcién de probabilidad
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definida para determinado porcentaje en peso de recuperacion de la
muestra.

2.-La menor media de los cuadrados de los errores (menor varianza):

1/2
D :(RMSEJ
n-2

Ecuacién 42. Ecuacion de menor Varianza.
3.-Mayor coeficiente de correlacién (R?).
4.-Menor valor del coeficiente AIC (Akaike)

5.-Menor valor del coeficiente BIC (Bayesian)

10.4.3.- La FDP que esté mejor definida en términos de parametros estadisticos
establecidos, sera empleada para la realizaciéon de las extensiones de las curvas TBP
de los crudos caso estudio Alfa, Beta y Gamma, incorporando los cortes de destilados
obtenidos por destilacion molecular y los FBP* definidos por la correlacién
desarrollada AET-ICP.MOLDIST.

10.4.4.- En la seccion de analisis fueron definidos casos de estudio, para verificar el
efecto en la curva TBP del crudo caso estudio en el intervalo 510°AET- 687°AET al
incluir los cortes realizados por destilacion molecular.

10.5.-Evaluacion de las FDP: Weibull Extreme, Weibull, Riazi, para las curvas de
destilacién experimentales obtenidas de las fracciones de destilados.

Los componentes del petréleo o sus fracciones estan especificados en grupos de
moléculas que caracterizan determinadas fracciones. Estas moléculas pueden ser
agrupadas en funcion de una distribucion de puntos de ebullicion o propiedades
fisicoquimicas de interés, siendo esta clasificacién usualmente conocida como “de
pseudocomponentes”.

En el estudio de curvas de destilacion de crudos se distribuyen los componentes con
base en un intervalo de temperatura comprendido entre el punto inicial (IBP) y final de
ebullicion (FBP). Para ajustar y completar la curva de destilacion para cargas pesadas
de diferente naturaleza, es muy frecuente suponer un punto de ebullicibn maximo de
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temperatura correspondiente a un maximo valor de rendimiento acumulado. Sin
embargo, si el valor supuesto de temperatura no es adecuado, es posible que las
propiedades calculadas de la mezcla del crudo presenten diferencias significativas
con las propiedades experimentales.

Normalmente, se requieren de dos pasos para definir un sistema de
pseudocomponentes de una mezcla compleja. En primer lugar, una curva de
caracterizacién experimental TBP y en segunda instancia, la seleccion de intervalos
de temperatura en la curva TBP sin que exista superposicion entre éstos. Existen en
la actualidad criterios para la seleccion de los intervalos de temperatura en la curva
TBP en las investigaciones realizadas por Tarifa E et. al., (2008), donde se considera
utilizar gradientes de temperatura de ebullicion de 15°K hasta 700°K, a unos 30°K
entre 700 y 950°K y finalmente 50°K para pseudocomponentes con mayores puntos
de ebullicion.

En estudios similares Satyro A et. al.,(2009) propusieron un método termodinamico
con base en la ecuacion de estado de Peng Robinson EDE-PR, para ajustar curvas
TBP y caracterizar crudos a partir de los resultados obtenidos por la técnica de
destilacion segun la norma ASTM D5236. En la metodologia, se realiza la prueba de
destilacion hasta 727°K y luego se asume un numero de pseudocomponentes por
prueba y error hasta completar el 100 % del volumen destilado. A la temperatura de
ebullicion de cada pseudocomponente estimado, se le adecuan valores con
incrementos sucesivos de 33,3 °K para el intervalo de temperatura entre 300 y 1300
°K. Las temperaturas de saturacion de los componentes de la mezcla de
hidrocarburos fueron ajustadas con el software comercial VMGThermo®.

La tendencia de la curva de destilacion entre las coordenadas de rendimiento y de
temperatura puede ser estudiada con base en las funciones de probabilidad
preseleccionadas (Tabla 53). Sin embargo, lo mas adecuado para encontrar una
concavidad apreciable en la parte final de una curva de destilacién para una muestra
gue no destila al 100 % en peso, es conveniente utilizar un punto final de referencia
en donde se ha visto que autores como Riazi M.R (2005) y Saytro A et. al., 2009
consideran que este punto maximo de temperatura puede estar entre 1100 y 1000°C
respectivamente. En donde la extrapolacion se toma desde el punto final de la curva
de destilacion experimental siguiendo la tendencia en la coordenada respectiva y
continua hasta el punto guia final para un rendimiento del 99.5 %(w) recuperado o
destilado.

Siguiendo la metodologia descrita en la seccion 10.4 referente a la evaluacion y
extension de curvas TBP, fueron alimentadas al codigo de programacion realizado en
VISUAL BASIC® de Excel 2010 (Figura 45) un numero de 75 curvas TBP de
destilados obtenidas experimentalmente. El cédigo se realiz6 para facilitar el
tratamiento de los datos asi como el calculo de los parametros estadisticos definidos
en la seccion 10.4.3 para la evaluacion de cada funcion de probabilidad descrita en la
Tabla 53 para las 75 curvas TBP de destilados.
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Figura 45 . Interfaz grafica de resultados del codigo de calculo desarrollado en Visual Basic de EXCEL 2010 para las
FDP Weibull Extreme, Weibull, Riazi.

Para el tratamiento de los datos y para facilitar los efectos de célculo, se desarroll6é un
codigo en Visual Basic de Excel 2010° que permitiera seleccionar la funcién de
probabilidad a utilizar entre las 3 definidas en la Tabla 53 como funciones de
probabilidad caso estudio, y despliegue el reporte de los valores calculados en una
nueva hoja de calculo para los parametros estadisticos mencionados anteriormente,
con el fin de evaluar y definir la capacidad de ajuste de cada una de las tres funciones
de probabilidad estudiadas con respecto a los datos obtenidos, y asi definir la funcién
de probabilidad que se usara para la extension de la curva TBP de los Crudos Alfa ,
Beta y Gamma.

Para efectos de calculo las distribuciones de temperaturas de ebullicion fueron
adimensionalizadas usando la expresion de célculo definida por la Ecuacion 43.

_ (Ti—To)
(T1-To)
Ecuacion 43 Ecuacion para el calculo de temperatura adimensional (©)
e Donde:
[}
0 . Corresponde a la temperatura adimensional.
T . Punto de ebullicion atmosférico equivalente medido por HT-Simdis-
GC
To& Ty : Corresponden a las temperaturas de referencia definidas como

400°C y 1000°C respectivamente, donde este valor ultimo
corresponde a el valor de temperatura dltimo definido entre un
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intervalo comprendido por los valores de temperatura de 1100°C
1000°C definidos en las investigaciones realizadas por Riazi M.R et.
al.,(2005) y SAYTRO et. al., (2009) respectivamente.

En la figura 46 se muestra la equivalencia entre las temperatura adimensional
calculada y experimental, esta equivalencia (temperatura adimensional © ) permite de
manera practica efectuar los calculos para un numero de 75 curvas de destilacion,
reduciendo tiempos de ejecucién de calculo.

TEMIPERATURA, ADEMVENSIONAL DE EFULLIONON (W]

Terrpersmurade stailidan (7K

/
/

b

% pema de dewdbda

T mpera naa Adimemian al

Figura 46. Representacion grafica de adimensionalizacion de temperatura de ebullicion calculadas y experimental
para el Crudo Epsilon usando Weibull Extreme.

10.6.- Definicién de casos estudio para evaluacion y seleccion de funciones de
probabilidad para extension de curvas TBP de los F.V para los crudos caso
estudio.

Para cada una de las 75 curvas de destilacion se realizaron tres (3) analisis
formulados a modo de casos estudio, con el fin de evaluar como las variaciones en
determinados puntos de las curva de destilacion pueden llegar a tener un efecto
significativo en el célculo de los cuatro parametros estadisticos que determinan la
capacidad de ajuste de las funciones de probabilidad, respecto a las curvas de
destilacion experimentales definidos en la seccion 10.4.3. Lo anterior teniendo en
cuenta que los valores obtenidos de porcentajes de destilado <5% y >95%(w),
arrojaron las mas altas desviaciones estandar de repetibilidad de temperaturas de
ebullicion del orden de 10°C y 35°C respectivamente (seccion 9).

10.6.1.- Caso estudio 1. La curva de destilacion de cada muestra se defini6 como
“COMPLETA” para un porcentaje de recuperacion que cubra desde 0,5% hasta el
99.5% (porcentaje en peso), de tal modo que en la leyenda de cada uno de los
parametros evaluados aparecera este valor.
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10.6.2.- Caso estudio 2. Debido a las marcadas (-/+35°C) variaciones asociadas al
error experimental que fueron calculadas, como las desviaciones estandar de la
repetibilidad de temperatura de ebullicion empleando HT-Simdis-GC (ver Figura 41)
para porcentajes de recuperacion (en porcentaje en peso) entre <5% y >95%; se
omitieron las mediciones de distribuciones de puntos de ebullicion para porcentajes de
recuperacion (porcentaje en peso) entre <5% y >95%, con el fin de evaluar el efecto
de una curva de destilacion con esta restriccion en el célculo de los 4 pardmetros
estadisticos mencionados en la seccion 10.4.3; de tal modo que en la leyenda de las
graficas elaboradas para este caso respecto a los 4 parametros estadisticos, se
denoto como 5%-95% .

10.6.3.- Caso estudio 3. Teniendo en cuenta que la repetibilidad reportada en la
norma ASTM D-7169 para el método HT-Simdis-GC es de 16°C para porcentajes de
recuperacion del 75 % en peso (ver Tabla 49), mientras que para la repetibilidad de
las muestras analizadas siguiendo el mismo procedimiento descrito en el numeral
9.2.1, se generaron valores de 15°C para porcentajes de recuperacion del 95% en
peso logrando una mejora significativa respecto al estdndar de medicion definido para
el método aplicado en la determinacion de puntos de ebullicion de fracciones de
fondos de vacio.

Sin embargo, se omitieron los puntos de ebullicion encontrados para porcentajes de
recuperacion >95% (porcentaje en peso), teniendo en cuenta que se obtenian los
valores més altos del orden de +/-40°C en cuanto a la repetibilidad experimental del
método HT-Simdis-GC; asi que en la leyenda de las graficas elaboradas para el caso
estudio 3, se denoté como 0,5%-95% en donde el FBP* corresponde al 95% en peso ,
y concierne a como fueron tomadas las TBP para el desarrollo de la correlacion AET-
ICP-MOLDIST.

En la Figura 47 se ilustran los resultados obtenidos para el parametro AIC como

resultado de la evaluacién de las 3 funciones de probabilidad definidas en la Tabla 53
para el analisis de 75 curvas de destilacion para los 3 caso estudio descritos.
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Figura 47 . Parametro estadistico AIC para las funciones de probabilidad Weilbull Extreme, Riazi y Weibull en
curvas TBP de destilados de F.V.

En consecuencia, la evaluacion del parametro AIC en las 75 muestras seleccionadas
permite encontrar la funcién de probabilidad que mejor se ajusta a los datos
experimentales, teniendo en cuenta el minimo nimero de parametros presentes en la
funcion de probabilidad evaluada para los 3 casos de andlisis descritos anteriormente.

El termino 2k (ver Ecuacion 32) que corresponde a un término del parametro AIC,
penaliza el nimero de pardmetros. De este modo, en términos del pardmetro AIC la
mejor funcién de distribucién de probabilidad sera la que tenga los valores mas bajos
de AIC al igual que BIC.

Como resultado, las funciones definidas para el intervalo de recuperaciéon 5-95%
referentes al caso estudio 2, que eliminan los valores mas altos de desviacion de
repetibilidad que afectan el ajuste de la funcién, tienen los valores mas bajos para el
parametro AIC registrados para las FDP de Weibull Extreme, Weibull y Riazi.

El coeficiente de correlacién R? representa un pardmetro estadistico que permite
establecer objetivamente, en este caso particular, el ajuste de las FDP Weibull
Extreme, Weibul y Riazi respecto al set de 75 muestras de destilados.
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Figura 48. Parametro estadistico R? para las funciones de probabilidad Weilbull Extreme, Riazi, Weibull para
curvas TBP de F.V.

Se puede apreciar que en términos generales y de manera objetiva, que para la
poblacion de 75 muestras de curvas de destilacion definidas para el caso estudio 2
(seccion 10.5.2), en donde se establecio la curva TBP para temperaturas de ebullicion
definidas en porcentajes de recuperacion 25% y <95%.

Para el total de 75 muestras correspondiente al 100% de la poblacion, se tiene que:

e EI 20% de la poblacién total presentan valores inferiores a un R?=0,99 para la
FDP de Weibull Extreme.

e El 15% de la poblacién total tiene valores inferiores a R?=0,99 para la funcion
de probabilidad de Riazi.

e El 10% de la poblaci6n total tiene valores inferiores a R?=0,99 para la funcién
de probabilidad de Weibull.

Para el caso estudio 1 (seccién 10.5.1) donde se defini6 la curva TBP para
porcentajes de recuperacion desde 0.5% hasta 99.5% y para el caso estudio 3
(seccion 10.5.3) en donde la curva TBP para porcentajes de recuperacion 20,5% -
<95% en peso; se encontr6 que ambos casos generaron un mejor coeficiente de
ajuste R? en las FDP Weibull Extreme, Weibull y Riazi.
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La mayor capacidad de ajuste a los datos experimentales se ve reflejada en los
valores de R? obtenidos al igual que el RMSE, por lo tanto en este orden de ideas:

— El caso estudio 3 evaluado para la funcién de probabilidad de Weibull Extreme
generé valores de R?=0.99 para el 95% de las curvas de destilacion
analizadas.

— Mientras que para Riazi y Weibull se obtuvieron valores de R?=0.99 para un
85% y un 80% de las muestras analizadas.

Valores que muestran que el caso estudio definido como 3 genero los valores mas
altos de R?=0,99 para una poblacién de 95% de las curvas de destilacién usadas en la
FDP Weibull Extreme. Lo que significa que el caso estudio 3 tiene el mayor ajuste a
las curvas TBP construidas a partir de las mediciones realizadas empleando HT-
Simdis-GC de las fracciones de destilados de los F.V colombianos procesados (tabla
47) definidas para porcentajes de destilado 20,5 — <95% en peso. Resultado que le da
solidez al desarrollo de la correlacion AET-ICP.MOLDIST.

Para el calculo del parametro estadistico RMSE, la Figura 49 representa la suma de
los errores cuadrados a partir de los errores obtenidos de acuerdo a la expresion:

RMSE = (T exp, i —Tcal, i)

i=1

Definida anteriormente en el numeral 10.4.3

RMSE WEIBULL EXTREME. RMSE RIAZI
4,0000 4
. *
3,5000 $ 35 om * . .
* . * ! -
30000 o ¢ ¢ AP 4
H 0 £ 3 = Y r
¥

25000 et —* 3 2,5 — 7 &
8 " ¢ AR ui N " METSA 4,0
22,0000 Lo & B - ®W.ERMSE 05%995% 2 2 - +m o4 % +05%- 99.5%
2 * n e ) *by = » - *

] s ¢ ¢4 EWE 595% T * ¢ o % ms5% - 95%
15000 — T AWE 05-95% 15 [ o Wt
. \ AT P 0.5% - 95%

1,0000 & B L s 1 ® | y

| 2,0 W e YT PPy i T '.? Fy E

vson | * [ o™y Py 05 " pmm == T

S AL "o " - " " ™ "
0,0000
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
FRACCIONES ( DESTILADOS , RESIDUGS) FRACCIONES ( DESTILADOS , RESIDUOS).

170




RMSE.WEILBULL

w * £ v
2 2wt ¢ ¢ 4t S8 +05% -99.5%
Ts . if.- Lo Tayte t msweosw
. u a n g oo 0.5% -95%
1 " L ST
[ ] ] ] | ]
05 "8 pmm = g H b |
! | | | ]
L v s

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
FRACCIONES (DESTILADOS, RESIDUOS).

Figura 49. Resultados del parametro estadistico RMSE para las funciones de probabilidad Weilbull Extreme,
Riazi, Weibull evaluando 75 curvas de destilacidn de destilados y residuos.

En la Figura 49 se evidencia que el caso estudio 2 propuesto identificado con color
rojo correspondiente a una curva de destilacion definida para un porcentaje de
recuperacion 25% - <95% en peso, se destaca lo siguiente:

e En la funcion de probabilidad de Weibull Extreme el 95 % de la poblaciéon de
muestras tiene un error RMSE inferior a 1, teniendo en cuenta que las
muestras correspondientes a 75 equivalen al 100% de la poblacion de
muestras.

e Para las funciones de probabilidad de Riazi y Weibull el 85% y 80% de la
poblacion de las muestras tienen un error RMSE inferior a 1, este analisis
corrobora que en los extremos de una curva de destilacion (<5% y >95%) que
fueron omitidos, surten un efecto de disminucion en el RMSE calculado; lo que
significa que las diferencias entre los valores calculados y experimentales son
bajos, redundando en la disminucibn de la desviacién estandar de la
repetibilidad que fue asociada a el valor de incertidumbre.

Sin embargo, para la funcion de Weibul Extreme se registraron los menores RMSE
para los casos estudio 1 (definido en la seccién 10.5.1) para un 85% de la poblacion
con RMSE inferior a 3, y para el caso estudio 3 (definido en la seccién 10.5.3) para un
poblacion de 90% con RMSE inferior a 2; con respecto a los RMSE calculados para
las funciones Weibull y Riazi que llegaron hasta un valor de RMSE de 4, valor que no
es significativo teniendo en cuenta la definicion de RMSE (Ecuacion 41).

Del analisis realizado, los factores AIC y BIC que evallan la capacidad de ajuste en
términos del numero de parametros empleados favorecen a la funcion de Riazi a
pesar de tener igual numero de parametros que la funcion de Weibull; factores que
son de impacto en programacion de funciones de calculo.

A partir de la evaluacion de la capacidad de ajuste de las funciones de probabilidad
estudiadas para las curvas de destilacion procedentes de los 3 caso estudio
planteados, se lograron resultados con los cuales fue posible concluir que el caso
estudio 3 que determina una curva de destilacion en términos de los porcentajes de
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recuperacion 20.5- <95%, generd los mejores resultados para el coeficiente de
regresion R? al igual que el parametro RMSE donde se obtuvieron valores promedio
de 2,5 los cuales representan la suma de los errores cuadrados entre la temperatura
experimental y calculada; demostrando que el error experimental definido en términos
de la desviacion estandar de la repetibilidad aumenta a +/-40°C en el 99.5%en peso
afectando de manera directa parametros como R? y RMSE, que definen el ajuste de
las funciones de probabilidad, confirmando que el uso de FBP* calculado por AET-ICP
MOLDIST puede ser empleado para la extension de los crudos de interés.

El andlisis anterior permitié establecer como funciones de probabilidad a Weibull
Extreme y Riazi, como las FDP que mejor describen las curvas TBP en términos de
los parametros calculados para la extension de curvas TBP de fondos de vacio, que
serviran para la extension de curvas TBP de los crudos caso estudio Alfa, Beta y
Gamma.

10.7- Extension de curvas TBP paralos crudos Alfa, Betay Gamma.

Los Assays de crudos colombianos y en especial de los crudos pesados, presentan
limitaciones en su destilacion llegando hasta una temperatura promedio de 530°C.
Teniendo en cuenta que la estimacién de propiedades fisicoquimicas de interés en
refinacion se realiza de acuerdo a la curva TBP, se hace mandatorio la realizacion de
las extensiones de las curvas TBP de los crudos colombianos, ya que esta
informacion serda de utilidad en la planeacion y definicibn de condiciones
operacionales que se definen segun las restricciones implicitas a determinadas
propiedades fisicoquimicas en fracciones de interés, asi como el uso de condiciones
de operacion mas severas. Adicionalmente, la informacion suministrada a partir de las
extensiones de curvas TBP sera clave para los departamentos de planeacién en los
planes de modernizacion actualmente en desarrollo para las refinerias colombianas.
En estudios realizados por Ancheita J et. al.,(2005), Sanchez S et. al.,(2007), Pereira
C et. al., (2011) se evidencioé que las funciones de probabilidad proveen una mejor
estimacion en la extension de curvas TBP frente a los métodos matematicos
tradicionales de trazadores cubicos y polinomios de Lagrange.

En trabajos paralelos a esta investigacién, como los realizados por Nuncira S et.
al.,(2013) se emplearon fracciones de F.V obtenidas en el desarrollo de esta
investigacion para desarrollar la extensiéon de assays de crudos colombianos
enfatizando en cuatro propiedades fisicoquimicas de interés hasta la AET maxima
obtenida de 687°C. Los crudos analizados hacen parte de las dietas de cargue
actuales de las refinerias colombianas.

Los beneficios de las extensiones realizadas se ven reflejadas en las unidades de
procesamiento de destilacion de crudos y procesamiento de fondos de vacio de la
refineria de Barrancabermeja, donde al modificar la mezcla en la dieta de crudos
actual en términos de las propiedades calculadas de acuerdo a las TBP obtenidas, fue
posible lograr productos con valores deseados en propiedades fisicoquimicas que
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definen la calidad de las fracciones, conservandose el beneficio econémico definido
en términos de la plataforma P.I.M.S™: lo que demuestra la notable importancia que
tiene el desarrollo de herramientas que permitan la extensién de curvas TBP para los
crudos colombianos.

10.7.1.- Extension de curva TBP para el crudo Gamma.

Con el propdsito de evaluar las funciones de probabilidad Weibull Extreme y Riazi en
la extrapolacion de curvas TBP, considerando que el rango en el que destilan los
crudos promedio es de 530°C y que dependiendo de la naturaleza del crudo se
tendréan en promedio porcentajes de recuperacion de 70% en peso; de modo tal que
para evaluar la funcion extendida en porcentajes >70% fueron empleados los cortes
obtenidos en destilacion molecular, siendo necesario considerar el pardmetro de
variabilidad R® y el pardmetro RMSE en la zona destilada o experimental respecto al
total de datos de la curva de destilacion, para la evaluacion de las extensiones
realizadas con las funciones de probabilidad mencionadas para los crudos objeto de
estudio.

En la Figura 50 se puede apreciar la construccion de la curva TBP para el crudo
GAMMA con las metodologias estandar ASTMD-2898 y ASTMD-5236 alcanzando
una temperatura maxima de destilaciéon de 520°C para un porcentaje de recuperacion
de 70%. De igual manera, la extension de la curva TBP para el crudo Gamma fue
realizada con los tres cortes obtenidos en destilacion molecular. Los valores de FBP*
corresponden a los medidos por HT-Simdis GC que a su vez, satisfacen la AET
calculada por AET -ICP-MOLDIST (puntos referenciados en triangulos rojos
denotados como UDM).

EXTENSION CURVA TBP CON FUNCION DE PROBABILIDAD Y FRACCIONAMIENTO EN
DESTILACION MOLECULAR DEL CRUDO GAMA ( CANO LIMON).
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Figura 50 . Extension de curva TBP crudo Gamma con funcion de probabilidad W.E & Riazi empleando fracciones
obtenidas por DMPD.
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Para el procesamiento de los fondos caso estudio en el DMPD, se siguid la
metodologia de fraccionamiento estandar definida en la seccién 8, manteniendo las
condiciones operacionales mencionadas en la Tabla 45. Consecuentemente, para la
realizacion de la extension de la curva TBP se llevo a cabo la siguiente metodologia:

1. La construccion de la curva TBP (Figura 50) fue realizada experimentalmente
siguiendo los procedimientos operacionales descritos en las normas ASTM-
D2892 y ASTM-D-5236 para destilacion atmosférica y al vacio respectivamente
(Ver esquema de fraccionamiento Figura 6), hasta la méxima temperatura a la
que fue posible destilar el crudo Gamma (520°C) sin que sufriera degradacion
térmica. A partir de los rendimientos experimentales de las fracciones
obtenidas que se referencian en la Tabla 54, fue construida la TBP hasta la
temperatura de 520°C.

Tabla 54. Rendimientos experimentales producto del procesamiento del crudo Gamma en la planta piloto UDC de
ICP.

iEI’I’OI’! Vinculo no valido.* ver especificacion de corrientes en la figura 6 y tabla 6.

1. La corriente a fraccionar proveniente de UDC definida como “I” que
corresponde al fondo de vacio, fue fraccionada en el DMPD modelo KD-06,
donde tres cortes fueron obtenidos manteniendo las condiciones estandar de
fraccionamiento definidas en la seccion 8 y conservando las condiciones de
proceso mostradas en la Tabla 45, con variaciones en la temperatura del
evaporador (Tdm) definidas en 292, 334 y 350°C.

En consecuencia, los rendimientos de los tres cortes obtenidos al igual que los valores
de FBP* medidos y calculados, fueron empleados para estimar los porcentajes de
rendimiento respecto al crudo con el fin de incluir y evaluar los cortes resultantes del
fraccionamiento del F.V del crudo Gamma, tal como se ilustra en la Tabla 55.

Tabla 55. Rendimientos experimentales producto del fraccionamiento del F.V Gamma

RENDIMIENTO | % EN PESO AET-ICP- AET-
TDM DESTILADOR | RECUPERADO | MOLDIST AET"(:L,F({:’)*MO'- DESTMOL

MOLECULAR | EN EL CRUDO C). C)
292 25,85 84,05 607,19 622,17 690,48
334 39,45 86,98 665,3 684,58 752,79
350 43,09 87,76 686,19 712,25 774.9

En consecuencia, con los rendimientos experimentales normalizados respecto al
crudo que fueron calculados como “% en peso recuperado del crudo” en la Tabla 55 vy,
conociendo el FBP* de cada fraccion el cual fue medido y calculado con la correlacion
AET-ICP MOLDIST para las Tdm mencionadas; hicieron posible estimar los puntos
empleados para la extension de la curva TBP para el crudo Gamma, como se ilustra
en la Figura 51.
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EXTENSION CURVA TBP CRUDO GAMMA CON FUNCION DE PROBABILIDAD Y EXTENSION CURVA TBP CRUDO GAMMA CON FUNCION DE PROBABILIDAD SIN
DESTILACION MOLECULAR. DESITLACION MOLECULAR.
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* Extension de curva TBP con DMPD (Izquierda), Extension de curva TBP sin DMPD (Derecha).

Figura 51 . Extensién de curva TBP para crudo Gamma con FDP W.E & Riazi.

En la Figura 51, se muestra en detalle la zona de extension empleando las funciones
de probabilidad W.E & Riazi, correspondientes a las FDP que generaron los mejores
resultados en términos de la evaluacion de la capacidad de ajuste a las curvas de
destilacion de las fracciones de destilados (seccién 10.5).

En la figura de la derecha (Figura 51) se realizaron las extensiones de la curva TBP
con las FDP W.E & Riazi para el intervalo de puntos de ebullicion comprendido entre
520°AET hasta 686°AET sin tomar los cortes obtenidos por DMPD, tomando como
funcion a extender la definida por los datos experimentales de temperatura de
ebullicién y porcentaje de destilado (%w), obtenidas de acuerdo a las metodologias
ASTMD-2892 y ASTMD-5236. Como resultado se puede observar que las
extensiones realizadas sin los cortes generados en destilacion molecular y empleando
las 2 funciones de probabilidad WE y Riazi, se alejan de los valores obtenidos
experimentalmente de los cortes realizados como se muestra en la Tabla 56 para el
caso estudio numero 3.

En la figura de la izquierda (Figura 51) se logra apreciar el aporte significativo de los
cortes obtenidos por destilacion molecular para la definicion de la curva TBP del
Crudo Gamma en el intervalo de temperatura comprendido entre 520°AET hasta
686°AET. Es posible observar que la accién de incluir los cortes obtenidos en
destilacion molecular, tiene un efecto significativo en la tendencia de la curva TBP,
incluso se aprecia un mejor ajuste para los datos obtenidos con la funcion de Weibull
Extreme(W.E) que pueden ser confirmados en la Tabla 56 para el caso estudio
namero 7.

El aporte de la definicion de la curva TBP basado en los cortes experimentales
obtenidos por destilaciébn molecular, es aun mas significativo para las gerencias de
planeacion en términos del efecto de la evaluacion de condiciones mas severas para
el procesamiento de crudos colombianos extra pesados segun las propiedades
fisicoquimicas de las fracciones de interés; informacion que sera de gran utilidad para
los planes de modernizacion de las refinerias colombianas.
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Lo anteriormente mencionado y teniendo en cuenta que cada fraccion es definida de
acuerdo a sus puntos de ebullicion y cuenta con caracteristicas propias segun una
serie de propiedades fisicas y quimicas que obedecen a una distribucién particular de
la curva TBP (como se analizara en la seccion 11); surge que a partir de esta
informacion sea posible definir la ruta de procesamiento y la viabilidad econdémica en
términos de costo beneficio [(Nuncira S et. al., (2013)].

Para un analisis mas detallado de la influencia de los cortes de destilacion molecular y
su efecto en la extension de la curva TBP para el crudo Gamma, fueron desarrollados
8 casos estudios nombrados en la Tabla 56. Lo cual permite afirmar que la funcion
que mejor representa las curvas de destilacibn obtenidas experimentalmente,
corresponde a la FDP Weibull Extreme (W.E), teniendo en cuenta que para esta
funcién se generaron los mayores valores del coeficiente de regresién lineal (R?), al
igual que los menores valores de Desviacion estandar(SD).

En este orden de ideas, fue posible cuantificar la variacion de AET que se tiene al
estimar del FBP para los cortes realizados empleando las correlaciones de FRAMOL
[Santos et. al.,(2005)] y DESMOL [Lo6pez et. al.,(2013)], las cuales tienen valores de
230°C y 290°C respectivamente; cifras que fueron calculadas para las diferencias de
AET entre la estimada por las correlaciones en mencién y la calculada por la funcion
de probabilidad W.E. Sin embargo, la variacion de los valores de AET calculados por
AET-ICP.MOLDIST con respecto a los hallados por la funcion de probabilidad W.E
son £10°C; lo que confirma el buen ajuste de la correlacion desarrollada para la
estimacion de AET, teniendo en cuenta que el valor calculado (<10°C) es un valor
apreciable de incertidumbre en la zona de extension, pues es menor que el valor de
desviacién estandar de repetibilidad de temperatura calculado en 15°C.

Del andlisis realizado, fue posible evidenciar el aporte que dan las fracciones
obtenidas en destilacion molecular para la definicion y extension de curvas TBP, al
igual que la necesidad de desarrollar una correlacion propia para el fraccionamiento
de fondos de vacio colombianos (la correlacion AET-ICP.MOLDIST) que puede ser
empleada para la estimacién de curvas TBP de crudos tipicos Colombianos.

Tabla 56. Casos estudios de extension de curva TBP para Crudo Gamma empleando funciones de probabilidad
W.E & Riazi.
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AET
FUNCION DE TEMP Temperatura AET FRAMOL
CRESD%;’:)SO CASO ESTUDIO PROBABILIDAD RA2 sb EVAPORADO/|  calculada ;g[;f; (santos D:Ef;"’:z"
(FOP) R (TDM) FOP 2005) P
2011)
EVALUACION DE AJUSTE DE 292 612,7 607,19 622,17 690,48
. CURVA TBP OBTENIDADE WEILBULL 0,9995 255 334 6511 663,53 684,58 752,79
B CANOLIMON (GAMA) | i ( DESDE IBP -HASTA EXTREME
740°) 350 6625 686,19 715,25 7794
EVALUACION DE AJUSTE DE 292 6111 607,19 622,17 690,48
o CURVATBP OBTENIDA DE 0,9964 4,58
2 CANOLIMON (GAVA) | i\’ DESDE IBP -HASTA RIAZI 334 646,4 663,53 684,58 752,79
740°c) 350 656,8 686,19 715,25 779,4
EXTENSION DE CURVA TBP SIN 292 609,1 607,19 622,17 690,48
- UDM ( DESDE 520°c - HASTA WEILBULL 0,9995 167
3 CAROLINON (GAVA) | 1000+ 561 0 CON FUGION DE EXTREME 334 646,6 663,53 684,58 752,79
PROBABILIDAD 350 657,8 686,19 715,25 779,4
292 599,2 607,19 622,17 690,48
EXTENSION DE CURVA TBP SIN 0.9983 255
4 CARNO LIMON (GAMA) |  UDM ( DESDE 520°C ), SOLO RIAZI ' ' 334 632,7 663,53 684,58 752,79
CON FUCION DE PROBABILIDAD 350 6426 686,19 715,25 7794
EXTENSION DE CURVATBP
5 CANOLIMON (GAMA) | OBTENIDADE SIMDIS DESDE Vgifé:;é 0,99954 237 / / / / /
740°C HASTA1100°c)
EXTENSION DE CURVATBP
- 1! 4,7
6 CARO LIMON (GAWA) | OBTENIDADE SIMDIS DESDE RIAZI 0.99615 76 / / / / /
740°C HASTA1100°c)
292 619,5] 607,19 622,17 690,48
; CARO LIMON (G EXTENSION DlEJ gaRVATBP CON \AE/;;BEL::EL 0,9991 2,88 334 660,5 66353 684.58 752.79
350 672,9| 686,19 715,25 779,4
292 609,7] 607,19 622,17 690,48
s CARO LIVON ( Gy | EXTENSION DEs;RVATBP CON RIAZI 0,9966 551 334 644,83 663,53 684,58 752,79
350 655,2| 686,19 715,25 779,4

10.7.2.- Extensidn de curva TBP para crudo Alfa.

La metodologia descrita para el desarrollo de la curva TBP para el crudo Alfa, fue la
misma definida en la seccién 10.7.1 para el Crudo Gamma. De esta manera al
fraccionar el crudo en la unidad piloto de UDC del ICP (de acuerdo al esquema de
fraccionamiento mostrado anteriormente en la Figura 6), fueron obtenidas las
relaciones de fracciones con respecto a los rendimientos descritos en la Tabla 57.

Tabla 57. Rendimientos experimentales del fondo de vacio Alfa obtenidos del fraccionamiento en UDC de ICP.

Corriente* Fraccién Rendimiento.(%w)
B Nafta Liviana 0,0
D Nafta Pesada 2,30
F Kero + ACPM 27,00
H Gasoleo 31,70
| Fondo de Vacié 39
Nafta Liviana 0,00%
Nafta Pesada 2,30%
KERO + ACPM 27,00%
Gasoleo 31,70%
Fondo de Vacio 39,00%

*. Para la identificacion y definicion de las corrientes de proceso Ver Figura 6.

177



Los rendimientos resultantes del fraccionamiento del F.V Alfa en destilacion molecular
son descritos en la Tabla 58, al igual que son relacionados los porcentajes de
recuperacion respecto al crudo con sus correspondientes puntos finales de ebullicion
para la correlacion desarrollada y las correlaciones existentes para determinacion de
AET para cada Tdm empleada.

Tabla 58 . Rendimientos experimentales producto del fraccionamiento del F.V Alfa en la planta piloto de DMPD.

Rendimiento (% w) Rendimiento (%w) AET-
Tdm experimental recuperado en el AET-FRAMOL AET-DESTMOL
; ICP.MOLDIST
destilador molecular crudo
292 31,78 73,4 607,19 622,17 690,48
324 46,11 79,0 649,67 668,42 738,44
334 53,14 81,7 663,53 684,58 752,79

De modo que con los rendimientos experimentales normalizados respecto al crudo,
conociendo su AET correspondiente para cada Tdm experimental, fue posible estimar
los puntos ebullicion para la evaluacion y extension de la curva TBP para los cortes
efectuados en DMPD (ver Figura 52).

EXTENSION CURVA TBP CON FUNCION DE PROBABILIDAD Y FRACCIONAMIENTO EN DESTILACION
MOLECULAR DEL CRUDO ALFA( PALAGUA).

- /]
)
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Figura 52. . Extension de curva TBP crudo Alfa con funcién de probabilidad W.E & Riazi y fracciones obtenidas por
DMPD.
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En la Figura 53 son ilustradas en detalle los caso estudio de extension de la curva
TBP sin los cortes de destilacion molecular (Izquierda) definidos en el caso estudio 3y
4 de la Tabla 59 y con los cortes de destilacion molecular (Derecha) definidos en el
caso estudio 7 y 8 de la Tabla 59 para el crudo Alfa; se observa en la Figura 53 el
efecto que tiene realizar la extension de la curva TBP empleando las FDP de W.E y
Riazi para los 3 cortes producidos de la destilaciéon molecular, donde éstos permiten
definir la curva TBP correspondiente al intervalo entre 517°AET y 687°AET y para
rendimientos desde el 60%(w) hasta 81,7%(w). Es posible apreciar de forma
significativa en la Figura 53 (Izquierda) el efecto de la inclusion de los cortes obtenidos
en destilacion molecular en la definicion de la curva TBP.

EXTENSION CURVA TBP CON FUNCION DE PROBABILIDAD Y FRACCIONAMIENTO EN DESTILACION EXTENSION CURVA TBP CON FUNCION DE PROBABILIDAD Y FRACCIONAMIENTO EN DESTILACION
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* Extension de curva TBP con DMPD (Izquierda), Extensién de curva TBP sin DMPD (Derecha).

Figura 53.* Extension de curva TBP crudo Alfa con funcion de probabilidad W.E & Riazi.

En la Tabla 59 se presentan los datos tabulados resultantes para las extensiones de
TBP realizadas sin y con los cortes de destilacion molecular, confirmando que los
valores de diferencia del orden de <5°C se tienen para las AET calculadas entre la
FDP (con los cortes de DMPD) y AET ICP MOLDIST; mientras que existen diferencias
del orden de 240°C correspondientes a las AET calculadas entre la FDP (con cortes
de DMP) y AET-FRAMOL, al igual que las diferencias del orden de 90°C que se tienen
para las AET calculadas entre la FDP (con cortes de DMP) y AET-ICP DESTMOL.
Estos resultados son presentados en Tabla 59 y confirman el aporte significativo de la
inclusion de los cortes realizados en destilacion molecular para la definiciébn de la
curva TBP para el crudo estudio Alfa.
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Tabla 59.

Casos estudios de extension de curva TBP para Crudo Alfa empleando funciones de probabilidad WE &

Riazi.
FUNCION DE TEMP Temperatura AET FRAMOL AET
CRE;’?U;QSO CASO ESTUDIO PROBABILIDAD RA2 SD EVAPORADO| calculada |, QS- 'SCTP( 4| (Santos foZMeCZ)L
(FOP) R (TDM) P 2005) 2 1"1)
EVALUACION DE AJUSTE DE 292 595,2 607,19 622,17 690,48
CURVATBP OBTENIDADE WEILBULL
1 PALAGUA( ALFA) SIMDIS ( DESDE IBP -HASTA EXTREME 0,9932 4,70 334 632,6 663,53 684,58 752,79
740°¢) 350 6518 686,19 715,25 779,4
EVALUACION DE AJUSTE DE 292 595,8 607,19 622,17 690,48
CURVATBP OBTENIDADE
2 PALAGUA( ALFA) SIMDIS ( DESDE IBP -HASTA RIAZI 0,9894 481 334 6326 663,53 684,58 752,79
740°c) 350 651,3 686,19 715,25 779,4
EXTENS(ION DE CURVA TBP SIN 292 605,9 607,19 622,17 690,48
UDM ( DESDE 520°c - HASTA WEILBULL
3 PALAGUA( ALFA) 1100°C), SOLO CON FUCION DE EXTREME 0,9995 1,40 334 6515 663,53 684,58 752,79
PROBABILIDAD 350 6756 686,19 715,25 779,4
292 585,3 607,19 622,17 690,48
EXTENSION DE CURVA TBP SIN
4 PALAGUA( ALFA) UDM ( DESDE 520°C ), SOLO RIAZI 0,9932 336 334 619,7 663,53 684,58 752,79
CON FUCION DE PROBABILIDAD 350 637.1 686,19 715,25 779,4
EXTENSION DE CURVATBP
5 PALAGUA(ALFA) | OBTENIDADE SIMDIS DESDE \:EVE';{BEUNII‘EL 0,9932 4,70 / / / / /
740°C HASTA 1100°C)
EXTENSION DE CURVATBP
6 PALAGUA( ALFA) OBTENIDADE SIMDIS DESDE RIAZI 0,9894 4,81 / / / / /
740°C HASTA 1100°C)
292 6114 607,19 622,17 690,48
EXTENSION DE CURVATBP CON WEILBULL
7 PALAGUA( ALFA) UDM EXTREME 0,9991 3,83 334 658,8 663,53 684,58 752,79
350 683,8 686,19 715,25 7794
292 604,9 607,19 622,17 690,48
EXTENSION DE CURVATBP CON 7,45 - :
8 PALAGUA( ALFA) UDM RIAZI 0,9851 334 643,7 663,53 684,58 752,79
350 663,5 686,19 715,25 779,4

10.7.3. Extensién de curva TBP para crudo Beta.

La metodologia para la construccion de la curva TBP para el crudo Beta corresponde
a la descrita en la seccion 10.7.1, la cual corresponde a la misma empleada en la
construccion de las curvas TBP para los crudos Gamma y Alfa.

El fraccionamiento descrito en la Figura 6, fue realizado en la planta piloto UDC de
ICP para el crudo Beta obteniendo los resultados descritos en la Tabla 60.

Tabla 60. Rendimientos experimentales obtenidos del fraccionamiento del crudo BETA en UDC.

Rendimiento %

Corriente* Fraccion. peso.
B Nafta Liviana. 0,74
D Nafta Pesada. 5,28
F Kero + Acpm. 27,39
H Gasoleo de vacio. 32,12
| Fondo de Vacio. 34,48

*. Para definicion de corrientes de proceso ver Figura 6, Tabla 6.
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Los rendimientos experimentales obtenidos del fraccionamiento del F.V Beta en
DMPD (rendimiento % w experimental destilador molecular) fueron normalizados
respecto al rendimiento obtenido del fondo de vacio en UDC (34,48%) con el fin de
que puedan ser totalizados en la curva TBP del crudo (% en peso acumulado
destilado en el crudo).como se muestra en la Tabla 61.

Tabla 61. Rendimientos experimentales producto del fraccionamiento del F.V Beta en la planta piloto de DMPD.

Rendimiento (% w) Rendimiento (%w) AET-
Tdm experimental recuperado en el AET-FRAMOL AET-DESTMOL
- ICP.MOLDIST
destilador molecular crudo
292 30,77 76,129496 607,19 622,17 690,48
320 42,16 80,056768 644,19 662,18 732,6
350 52,1 83,48408 686,19 712,25 774,9

En la Figura 54 se puede apreciar la extension de la curva TBP para el crudo Beta
realizada con los 3 cortes obtenidos, los valores de FBP* corresponden a los medidos
por HT-Simdis GC que a su vez satisfacen la AET calculada por AET —ICP-MOLDIST
(puntos referenciados color morado UDM). También se logra apreciar las diferencias
calculadas en la Tabla 61 para las correlaciones AET-FRAMOL y AET-DESTMOL de
la definicion de AET para el fraccionamiento del F.V Beta y su efecto en la TBP del
crudo en mencion.
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Figura 54. Extensién de curva TBP crudo Beta con funcién de probabilidad W.E & Riazi y fracciones obtenidas por
DMPD.
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10.8.-Evaluacion y andlisis de resultados obtenidos del desarrollo de la seccién
10, correspondiente a la evaluacion y extension de curvas TBP incluyendo
cortes obtenidos en destilacién molecular para los crudos objeto de estudio.

En la presente seccion (10) fueron referenciados diversos investigadores y su
estudios en los cuales se demostr6 el uso de funciones de probabilidad (FDP) en la
evaluacion y ajuste de curvas de destilacion, estableciendo las funciones de
distribucion acumulada (CDF) para el desarrollo y analisis de extension de curvas
TBP.

Siguiendo la consecucién de los resultados obtenidos de las investigaciones
realizadas por Sanchez S et. al.,, (2005) y Pereira C et. al., (2011) respecto a la
evaluacion de 25 FDP para la extension de curvas TBP de Fracciones del petréleo a
excepcion de fracciones del fondo de vacio, lograndose como resultado que las FDP
Weibull Extreme (W.E), Weibull, Riazi describen de manera significativa el ajuste de
las curvas de destilacion obtenidas para fracciones del petroleo

Con base en el estado del arte, fue desarrollada una una metodologia (seccion 10.4)
qgue permite evaluar la capacidad de ajuste de las tres funciones de probabilidad que
dieron los mejores resultados para la evaluacién y ajuste de curvas TBP en las
referencias citadas anteriormente; usando en esta oportunidad los destilados
obtenidos del fraccionamiento de F.V a través de la destilacion molecular. Al igual que
en los estudios referenciados, fue empleado como criterio objetivo de evaluacion de
capacidad de ajuste para cada una de las FDP descritas (seccion 10.5) los
parametros estadisticos AIC, BIC, R? y RMSE; para 75 muestras de destilados del
fraccionamiento de F.V tipicos colombianos, y asi para facilitar los calculos
correspondientes a la cantidad de muestras usadas y los pardmetros estadisticos
descritos, se desarrollé un macro en Visual Basic con enlace a Excel® (Figura 45).

De manera simultdnea se plantearon tres casos de estudio definidos en las secciones
10.5.1, 10.5.2 y 10.5.3, con los que se buscaba analizar el efecto de las variaciones
en las distribuciones de temperatura de ebullicion (obtenidas por HT-Simdis—GC que
conforman la curva de destilacion), sobre el efecto de los célculos de los parametros
estadisticos definidos en la seccion 10.4.3, empleados como criterio de evaluacion y
extension de las FDP para la extension de las curvas TBP de los F.V de los crudos
objeto de estudio Alfa, Beta y Gamma.

Los resultados obtenidos de los caso estudio formulados, permitié evidenciar que la
capacidad de ajuste medida por los parametros R?, RMSE y SD de una FDP esta
condicionada a la cantidad y calidad de puntos que conforman la funcion;
puntualmente en el caso estudio 3 donde se eliminaron los puntos de ebullicion para
rendimientos 295%(w), decision que estuvo fundamentada en pro de eliminar las
mayores desviaciones estandar de temperatura cuantificadas en 45 que se puedan
llegar a tener en una curva de destilacion empleando HT-Simdis-GC. Finalmente, se
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evidenciaron los mejores resultados para la funcion de WE en términos de los
parametros estadisticos R, RMSE y SD calculados (Secci6n 10.6).

Posterior a esto las FDP W.E y Riazi fueron empleadas para la extension de las
curvas TBP desde 520°AET, 517°AET y 530°AET para de los crudos Alfa, Beta y
Gamma hasta 687°AET; incluyendo los cortes obtenidos en destilacion molecular
(seccién 10.7). La construccion de las curvas TBP para los 3 crudos caso estudio
definidos fue realizada empleando los rendimientos experimentales, al igual que las
curvas conformadas por la distribucion de puntos ebullicibn de cada fraccion
obtenidas del fraccionamiento realizado en la planta piloto UDC del Instituto
Colombiano del Petréleo, segun norma para la destilacion de crudos a condicion
Atmosférica ASTM D-2892 y a condicion de vacio ASTM D-5236 (Fraccionamiento
ilustrado en la Figura 6 y definicion de las fracciones del petréleo mostrada en la Tabla
6).

Las extensiones de las curvas TBP realizadas (secciones 10.7.1, 10.7.2 y 10.7.3)
permitieron cuantificar y visualizar el aporte en la definicion de la curva TBP extendida
con la inclusion de los cortes efectuados en destilacion molecular. En este orden de
ideas, fue posible cuantificar las diferencias del calculo de AET para las diferentes
Tdm empleando las correlaciones FRAMOL, DESTMOL y la desarrollada en esta
investigacion AET-ICPMOLDIST, y su efecto en la extensiéon de las curvas TBP para
los crudos caso estudio.

Sin embargo, el aporte de los cortes obtenidos por destilacion molecular para la
definicion de la curva TBP para los crudos caso estudio a escala de refinacion, esta
significativamente representado en las distribuciones de determinadas propiedades
fisicas y quimicas de interés para un esquema de refinacion especifico como el
ilustrado en la Figura 1, teniendo en cuenta que cada corte lleva asociada una serie
de propiedades fisicas y quimicas que obedecen a una distribucién a lo largo de la
curva TBP.

La seccion 11 tiene como finalidad medir y evaluar la distribucién de determinadas
propiedades fisicoquimicas en los cortes efectuados de F.V que son de interés en
refinacion, empleando la destilacion molecular. Esta informacion sera util en la
evaluacion de la especificacion de una fraccidn de interés para una mezcla definida de
crudos en términos de las variables operacionales de cada proceso, al igual que la
definicion de rutas de procesamiento en términos de costo-beneficio, lo que
consecuentemente contribuira en la evaluacion de cargas compuestas por mezclas de
crudos pesados en las refinerias actuales y en los planes de modernizacién de las
refinerias colombianas [Nuncira S et. al., 2013].
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11. Caracterizacion fisicoquimica béasica de las fracciones destilados y residuos
obtenidos del fraccionamiento de fondos de vacio de los crudos Alfa, Beta y
Gamma.
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La industria de la refinacion del petréleo ha sido objeto de la influencia de 4 efectos
caracteristicos que actian como fuerzas impulsoras para acelerar el desarrollo de
nuevos esquemas y procesos de refinacion [Speight J & Ozum. (2002); Hsu &
Robinson (2006); Gary et. al.,(2007); Speight J.(2011)] Estos cuatro efectos se
especifican a continuacion:

1) Alta demanda de productos tales como gasolinas, diésel, jet fuel oil.

2) La variabilidad de las cargas, especificamente referenciadas a los cambios de
las calidades de los crudos de acuerdo a sus propiedades fisicoquimicas y a la
necesidad de definir esquemas de refinacion capaces de procesar cargas con
menor grado APl conocidas como crudos pesados y arenas bituminosas
principalmente.

3) Regulaciones ambientales que establecen cada vez especificaciones de los
combustibles mas rigurosas como lo es el contenido de azufre presente en los
combustibles liquidos refinados como las gasolinas, el diésel y el jet
principalmente.

4) Evaluacion, replanteamiento de sistemas cataliticos y nuevos catalizadores que
promuevan el aumento de destilados medios procedentes de cargas de crudos
variantes.

La dificultad en la refinacion de las cargas disponibles actualmente como los crudos
pesados, crudos extra pesados y arenas bituminosas, cuyas caracteristicas
principales son sus bajas gravedades API (densidad superior a la referenciada del
agua a condiciones estandar), su tendencia al aumento del peso molecular (>300
kg/kgmol), la disminucion de la relacion H,/C, el decremento en las proporciones de
contenido volatil, saturado y aromatico en contraste con el aumento en las
proporciones del contenido de asfaltenos y resinas constituyentes acompafiados por
contenidos de heteroatomos (N, O, S y metales) en diferentes proporciones,
dependiendo de la carga mencionada como objeto de analisis.[Speight J. (2011)].

Situaciones como la tendencia a la formacion de coke y deposicion de metales en
procesos cataliticos principalmente, definen la capacidad de una carga a ser
procesada en términos de sus propiedades fisicoquimicas de interés en refinacion.
Entonces, resulta imperativa la realizacion de la caracterizacion fisicoquimica béasica
para las fracciones obtenidas producto del fraccionamiento de los F.V colombianos
utilizados en el desarrollo de esta investigacion.

La caracterizacion fisicoquimica detallada de las fracciones pesadas del petréleo no
es una tarea sencilla, debido a la gran complejidad y diversidad de estructuras
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quimicas dentro de las que se pueden nombrar principalmente: aromaticos, naftenos,
tiofenos, hidrocarburos alifaticos asi como estructuras quimicas con heteroatomos
principalmente. Con el propdsito de predecir el comportamiento de mezclas que
contienen as estructuras quimicas definidas en sistemas especificos de refinacion se
requiere una caracterizacion referente a la estructura quimica de las especies
existentes en la fraccion mas pesada del crudo como lo es el fondo de vacio.
[Khorasheh et. al.,(1998)]. Las fracciones pesadas estan constituidas de un ndmero
significativo de isdbmeros y compuestos organicos que incrementan drasticamente de
manera proporcional con respecto a su temperatura de ebullicion. Estos cortes
presentan a su vez una diversidad de polaridades (moléculas que por su alta
polaridad tienen a ser inmiscibles en solventes organicos lo que dificulta su analisis),
teniendo en cuenta que en la mayoria de las técnicas analiticas estandarizadas estos
tipos de compuestos deben ser disueltos en solventes organicos para ser
diferenciados.[Speight & Ozum. (2002)].

El proceso fisico de separacion de destilacion molecular posibilita el fraccionamiento
de fondos de vacio colombianos. En consecuencia, es posible la obtencion de
suficiente cantidad de fracciones de las corrientes de proceso Destilados y Residuos
para desarrollar estudios de caracterizacion fisicoquimica y estructural detallada que
permitan obtener el mayor conocimiento de la fraccion mas pesada del crudo para lo
cual se han estado desarrollando estudios detallados de caracterizacion en donde se
utilizan las fracciones obtenidas en esta investigacion. Para mencionar algunos
trabajos, se pueden destacar los realizados por Moreno D et. al.,(2011), Chacén M et.
al.,(2013), Palacios L et. al., (2013), Leon A et. al.,(2013). En la Figura 55 se presenta
un registro fotogréafico de las fracciones obtenidas del fraccionamiento de un crudo
tipico colombiano a diferentes cortes en destilacion molecular siguiendo la
metodologia de fraccionamiento estandar definida en la seccion 8.

En la Figura 55, se ilustran 12 fracciones correspondientes a 6 cortes realizados de
forma ascendente obtenidas del procesamiento de un fondo de vacio, de igual manera
puede ser apreciado de manera cualitativa el color amarillo tenue caracteristico de las
fracciones de destilados el cual es mas intenso en los primeros cortes y disminuye a
medida que el corte es mas profundo como se ve en las seis fracciones de izquierda a
derecha. A diferencia de las fracciones de residuos que son identificados de manera
cualitativa por el color negro como se ilustra en las seis fracciones de derecha a
izquierda. ElI cambio de coloracion obedece a la distribucion de los puntos de
ebullicibn de las moléculas presentes en cada corte lo cual evidencia el
fraccionamiento adecuado el fondo de vacié.
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Figura 55. Fracciones obtenidas del fraccionamiento de los crudos caso estudio objeto de caracterizacion
fisicoquimica.

11.1.- Etapas de obtencidon y caracterizacion para las fracciones del F.V
obtenidas por DMPD:

El procedimiento de obtencién y caracterizacion de los productos obtenidos del
fraccionamiento de F.V colombianos denominados Destilados y Residuos, fue dividido
en tres (3) etapas que se describen a continuacion y se resumen en la Tabla 62.

11.1.1.-Etapa de fraccionamiento:

Esta fase corresponde al fraccionamiento estandar de los fondos de vacio
colombianos, a las temperaturas de interés en el Destilador Molecular KD6 de
configuraciéon de pelicula descendente (seccién 8). La definicion de las temperaturas
de ebullicion atmosféricas equivalentes de las fracciones obtenidas se hizo de
acuerdo a la seccién 9 y la extension de curvas de punto de ebullicion verdadero
segun lo descrito en la seccion 10.

11.1.2.-Etapa de caracterizacion fisica basica:

Esta etapa proporciona informacion sobre las propiedades fisicas de cada fraccion
como densidad, Gravedad API y viscosidad principalmente.

11.1.3.-Etapa de caracterizacién quimica basica:

La caracterizacién quimica permite obtener informacion sobre la composicion quimica
de los grupos funcionales de las macromoléculas que coexisten en el fondo de vacio,
principalmente el Azufre y el Residuo de carbon micro.
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En la Tabla 62 son agrupados los métodos analiticos estandar empleados, de acuerdo
con las etapas de caracterizacion definidas en el desarrollo de esta investigacion. La
caracterizacion fisicoquimica obtenida de los cortes de destilacion molecular es de
importancia, teniendo en cuenta que posibilita hacer una medicion experimental de las
propiedades de interés para temperaturas superiores a 520°C; permitiendo asi
obtener un valor real de la propiedad objetivo que hasta el momento se estimaba con
calculos realizados por simuladores, como es el caso de Crude Manager(C.M) V 7.0
desarrollado por Spiral® con licencia para Ecopetrol S.A, el cual es empleado para
evaluar la consistencia termodinamica entre propiedades fisicoquimicas para realizar
mezclas de crudos y “recortes” de las fracciones de los mismos.

La estimacibn de las propiedades fisicoquimicas basicas realizadas en esta
investigacion de las fracciones obtenidas por DMPD, permitira definir una distribucion
de la propiedad de interés, aportando la informacién que utiliza el simulador PIMS ™
con licencia para Ecopetrol S.A, para fracciones con AET superiores a 520° hasta
687° AET y con esto evaluar rutas de procesamiento y escenarios economicos.

Como parte del desarrollo de esta investigacion, fue determinada la caracterizacion
fisicoquimica basica definida en la Tabla 62 para las corrientes de proceso de
destilados y residuos, obtenidas en el fraccionamiento de los F.V colombianos caso
estudio Alfa, Beta y Gamma respectivamente.

La realizaciébn de las pruebas experimentales descritas en la Tabla 62, para las
fracciones objeto de estudio fueron efectuadas en los laboratorios de: Cromatografia,
Reologia, Caracterizacion & evaluacion de crudos; pertenecientes al Centro de
innovacion y desarrollo de Ecopetrol S.A -Instituto Colombiano del Petréleo (ICP); al
igual que la generacion de las cargas objeto de estudio y el fraccionamiento de las
mismas, fue realizada en las unidades piloto de destilacion continua (UDC) vy
Destilacion molecular de configuracion de pelicula descendente (DMPD)  del
laboratorio de plantas piloto de ICP.

Tabla 62 . Etapas definidas para caracterizacién fisicoquimica basica de los fondos de vacio caso estudio Alfa,
Beta, Gamma.

Procedimiento de . . - .

Etapa caracterizacion Método Estandar (ASTM) Informacion Proporcionada

Determinacion de Punto de

Correlacion desarrollada AET- ebullicién Verdadero para el

ICP MOLDIST ( 530-687°C) destilador molecular KD-06

11.1.1. Fraccionamiento. —

Destilacién simulada por Deflnl_c!on de temperaturas de
cromatografia gaseosa de alta ebullicion (ASTM D-7169) para

extension de la curva PEV

temperatura. (punto de ebullicion
( ASTM D-7169) P
verdadero).

11.1.2 Masa especifica (ASTM Masa especifica y densidad de

B D7042 y ASTM D70). los cortes de los residuos.

Caracterizacion Fisica.
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Viscosidad ( ASTM D7042) Viscosidad dinamica de los
rebmetro destilados y los residuos.
Azufre Total (%w) ( método de Construccién de perfil de
alta temperatura Horno azufre en intervalo 550-686
tubular) ASTM D-1552 °AET.
11.1.3. Caracterizacién Quimica.
Residuo Carbén Micro (%w) Construccién de perfil de CCR
ASTM D-4530. en intervalo 550-686 °AET.

En Colombia se producen alrededor de 50 crudos, valor tomado del reporte anual de
Assays de Ecopetrol (2012), los cuales son fraccionados a escala de laboratorio para
el andlisis particularizado de cada una de sus fracciones alcanzando temperaturas
experimentales en promedio de hasta 520°C [ Nuncira S et. al., (2013)], de modo que
entre mas informacion se tenga referente a las propiedades fisicoquimicas de interés
de crudos y mezclas de los mismos, permitira definir dietas 6ptimas para una refineria
en términos de costo beneficio.

Consecuentemente, la caracterizacion fisicoquimica es informacion fundamental
debido a que determina la linea base en la evaluacion de tecnologias de refinacion
existentes, asi como se redefinen tecnologias actuales; permitiendo de esta manera
establecer limitaciones de procesamiento para determinadas cargas, tal como la
definicion de variables y condiciones operacionales en un esquema de refinacion
convencional es definido principalmente por la caracterizacion fisicoquimica de los
crudos, que a su vez es propia para cada crudo. [Castafieda L et. al., (2013)].

Es importante aclarar que la caracterizacion fisicoquimica basica obtenida en esta
seccion (11) tiene como finalidad medir y evaluar la distribucion de las propiedades
fisicoquimicas definidas en la Tabla 62 que son de interés en refinacion, con el fin de
apreciar la significancia y el efecto que tienen los cortes de destilacion molecular. Lo
anterior teniendo en cuenta que se han estado realizando investigaciones paralelas
concernientes al desarrollo de una caracterizacion mucho mas detallada hacia las
fracciones obtenidas del fraccionamiento de crudos colombianos con DMPD,
empleando técnicas como Resonancia magnética Nuclear RMN *'H en los estudios
realizados por Moreno D et. al.,(2011) en donde se demostré en términos de la
caracterizacion de fragmentos estructurales presentes en las fracciones del petroleo
obtenidos, evidenciando que los FV colombianos tienen una estructura quimica
completamente diferentes a los reportados en otras partes del mundo, lo que se
atribuye a aspectos geoquimicos y de biosintesis propios de los yacimientos de los
crudos colombianos. También, la Distribucion de peso molecular de fracciones de
fondos de vacio colombianos, obtenidas por destilacion molecular de crudos
colombianos empleando la técnica MADI TOF-TOF en los estudios desarrollados por
Palacio L et. al., (2013) y Chac6n M et. al., (2013).
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11.2.-Caracterizacion Fisica de las fracciones obtenidas del procesamiento de
F.V en DMPD.

La viscosidad ha sido una propiedad de interés en la industria del petréleo,
particularmente en la refinacion de crudos esta propiedad fisica es empleada para
establecer la calidad de una fraccion del petr6leo y monitorear las variables
operacionales en las unidades de refinacion. En las refinerias modernas es frecuente
la medicion de la viscosidad cinematica principalmente para la definicion de la TBP de
una corriente especifica; esto es de mucha utilidad ya que permite evaluar en tiempo
real las variables de proceso en términos de la variable respuesta viscosidad
cinematica [Argirov et. al., (2012)].

Riazi M.R (2005) desarroll6 un modelo de distribucion de tres parametros, el cual es
ampliamente usado para la estimacion de puntos de ebullicién y otras propiedades
como insolubles en heptano. Sin embargo, las correlaciones desarrolladas por Riazi
M.R (2005) permiten establecer la TBP a partir de otras propiedades del crudo como
el peso molecular, la densidad e indice de refraccion; las cuales demandan un tiempo
de respuesta del andlisis superior al tiempo que se tiene para tomar decisiones sobre
el proceso, para lo cual Argirov et. al., (2012) planted correlaciones con el fin de
estimar la curva TBP en términos de la viscosidad cinematica de los cortes del
petroleo incluyendo fondos de vacio de una base de datos conformada por 127
crudos, obteniendo resultados satisfactorios con desviaciones de hasta el 10 % del
valor real.

En términos generales la propiedad fisica de viscosidad dinamica y/o cinematica es de
clave para definir la naturaleza reoldgica de las fracciones del petréleo, por tanto es
importante realizar la determinacion de viscosidad cinematica para las fracciones
obtenidas de Destilados y Residuos producto del fraccionamiento realizado en el
DMPD modelo KD-06.

11.2.1.- Determinacion de viscosidad dindmica de las fracciones obtenidas de
Destilado y Residuos.

La viscosidad es la propiedad de los fluidos definida como la resistencia al movimiento
relativo de sus moléculas; es una propiedad de la materia que caracteriza la
resistencia a la fluidez de determinado fluido, de esta manera la viscosidad puede ser
expresada en términos de la viscosidad dindmica representada por el simbolo griego
M y cuyas unidades en el sistema internacional son Pa*s. La relacion entre la
viscosidad dinamica (u) con la masa esgeciﬁca, representada por v = p / p con
unidades en el sistema internacional de m</s, representa la viscosidad cinematica. La
viscosidad es funcién de parametros como el esfuerzo mecanico, el tiempo y la
temperatura principalmente [Adao B et. al., (2005)].

La reologia de los productos (destilados y residuos) obtenidos del fraccionamiento de
fondos de vacio, permite analizar la deformacién de los mismos sometidos a un
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esfuerzo de corte determinado en funcion de la temperatura, determinando asi el tipo
de fluido al igual que la viscosidad dinamica de las fracciones analizadas.

De acuerdo a lo anterior, para el desarrollo de un analisis mas detallado se realizaron
las curvas de: Esfuerzo de corte (Shear stress (Pa) ) vs el Gradiente de velocidad
(Shear rate (1/s)), y Viscosidad (Cp) vs el Gradiente de velocidad (Shear rate (1/s)) en
funcion de la temperatura; permitiendo de esta manera establecer la naturaleza
reolégica de ambas corrientes de proceso obtenidas del procesamiento de fondos de
vacio Alfa y crudo reducido Gamma en el destilador molecular KD-06, empleando un
reometro rotacional Brookfield modelo DVI con control de temperatura independiente.

La Figura 56 presenta el Reograma que ilustra la relacion entre el esfuerzo cortante y
la velocidad de deformacion para determinar la naturaleza reolégica de cada fluido.

Esfuerzo de corte (1)

Velocidad de deformacion ()

Figura 56.- Representacion Reogramas para establecer la clasificacion de la naturaleza de los fluidos.

Dénde:

1.- Fluido Newtoniano.
2.-Fluido Pseudoplastico.
3.-Fluido Plastico.
4.-Fluido de Bingham.

La Figura 56 ilustra el reograma de fluidos newtonianos y no newtonianos
(Pseudoplastico, Plastico, Bingham), y a su vez la pendiente de las curvas descritas
representa el comportamiento viscoso en funcion del gradiente de velocidad (Shear
rate) (1/s). Los fluidos newtonianos se caracterizan por tener viscosidad constante e
independiente del gradiente de velocidad (Shear rate)(1/s), sin embargo para los
fluidos Pseudoplasticos la viscosidad disminuye al incrementarse la velocidad de
deformacion (1/s). El caso contrario se presenta en el fluido dilatante o Plastico, cuya
viscosidad se incrementa al aumentar la velocidad de deformacion (1/s). El fluido de
Bingham, se considera no newtoniano por el hecho de necesitar un esfuerzo de corte
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(Shear stress) (Pa) critico para empezar a fluir, seguido de un comportamiento
newtoniano.

Para la determinacion de las propiedades reolégicas de los productos Destilados y
Residuos, existen diferentes configuraciones de redmetros y la seleccién de cada uno
depende de la muestra misma. Las configuraciones mas comunes de reOmetros son:
Sistemas Capilares y Sistemas rotacionales.

Debido a la naturaleza de las muestras teniendo presente que son fracciones de
Fondo de vacio, fue seleccionado el sistema Rotacional — Reometro Brookfield
modelo DVI, perteneciente al laboratorio de Fendmenos Interfaciales - Reologia del
Centro de Innovacion y Desarrollo de Ecopetrol S.A - (ICP). El equipo de medicion
utilizado es similar al ilustrado en la Figura 57.

Figura 57. Reémetro Brookfield modelo DVI empleado para mediciones de viscosidad de fracciones Destilados y
Residuos.

Las mediciones de Viscosidad dinamica fueron realizadas siguiendo los estandares y
preparacion de la muestra como lo describe la norma ASTM D-7042. El rebmetro
empleado estd disefiado para hacer mediciones a temperatura controlada hasta
200°C y velocidades de deformacién (Shear rate (1/s)) hasta 300 (s™).

11.2.1.1.-Determinacion de viscosidad dinamica de destilados.

Las curvas reoldgicas y la determinacion de la viscosidad Dinamica (cP) fueron
realizadas para las fracciones de destilados obtenidas en los cortes 603, 645 y 687
°AET para el fraccionamiento del fondo Alfa y se presentan en las Figuras 58, 59 y 60.
Los cortes 483, 516 y 535 efectuados para el Creed Epsilon se presentan en las
Figuras 61, 62y 63.
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Figura 58.Curva reolégica y determinacion de viscosidad Dinamica (cP) para el destilado con corte 517-603°AET
del F.V Alfa 517+°AET procesado en DMPD.
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Figura 59.Curvareolégicay determinacion de viscosidad dinamica (cP) para el destilado con corte 517-645 °AET
del F.V Alfa 517+°AETprocesado en DMPD.

Fv Alfa corte 517-687° AET

50

45

40
g 35 —190°C _
3 30 170°C 5
525 2
& —150°C @
520 ]
o —130°C @
S5 >

10 —110°C

5 —120°C

0

0 50 100 150 200 250 300
Shear Rate (1/s).

Fv Alfa corte 517-687°AET.

180,00
160,00
140,00
! —190°C
120,00
100,00 170°C
80,00 —150°C
60,00 —130°C
40,00
20,00 —110°C
0,00 —120°C

50

100 150 200 250 300
Shear rate ( 1/s).

Figura 60. Curva reoldgica y determinacion de viscosidad dinamica (cP) para el destilado con corte 517-687 °AET
del F.V Alfa 517+°AET procesado en el DMPD.
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Figura 61. Curva reoldgicay determinacion de viscosidad dinamica (cP) para el destilado con corte 370-483 °AET
del Creed Epsilon 370°AET+ procesado en el DMPD.
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Figura 62. Curvareoldgica y determinacién de viscosidad dinamica (cP) para el destilado con corte 370-516 °AET
del Creed Epsilon 520+°AET procesado en DMPD.
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Figura 63. Curva reolégica y determinacion de viscosidad dinamica (cP) para el destilado con corte 370-535,4 °AET
del Creed Epsilon 520+°AET procesado en DMPD.

De la experimentacion realizada se puede establecer que los Destilados obtenidos del
fraccionamiento de los F.V y los Creed procesados en esta investigacion empleando
DMPD (Tabla 47), muestran un comportamiento reolégico definido para fluidos del tipo
newtonianos teniendo en cuenta que la relacién entre el esfuerzo de corte y el

gradiente de velocidad (Shear rate)(1/s) es lineal para las temperaturas desde 80
hasta 200°C.
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11.2.1.2.-Determinacién de viscosidad dinamica de Residuos.

Las curvas reoldgicas y determinacion de viscosidad Dindmica (cP) fueron realizadas
para las fracciones de residuos obtenidas en los cortes 603+, 645+ y 687+ °AET en el
fraccionamiento del fondo Alfa, las cuales se ilustran en las Figuras 64, 65 y 66. Los

cortes 483+, 516+ y 535+ efectuados para el Creed Epsilon se presentan en las
Figuras 67, 68 y 69.
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Figura 64.Curvareolégica F.V Alfa residuo corte 603°AET+ obtenido en DMPD.
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Figura 65.Curva reolégica F.V Alfa para el residuo con corte 645°AET+ obtenido en DMPD.
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Figura 66.Curva reologica F.V Alfa para el residuo con corte 687°AET+ obtenido en DMPD.
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creed Epsilon corte 483°AET+.
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Figura 68. Curva reoldgica Creed Epsilon residuo corte 516°AET obtenido en DMPD.
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Figura 69. Curva reoldgica Creed Epsilon residuo corte 535°AET obtenido en DMPD.

Los reogramas representados en la Figuras 64 hasta la 69 para las productos
definidos como residuos, representan las curvas de esfuerzo de corte en funcion del
gradiente de velocidad (1/S), como también se puede apreciar la relacion de
viscosidad (cP) para el F.V Alfa y Creed Epsilon respectivamente; esta metodologia
fue empleada en general para las cargas relacionadas en la Tabla 47 para su
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fraccionamiento en destilacibn molecular. De las curvas obtenidas en las figuras
descritas para residuos, fue posible concluir que las fracciones de residuos en general
obedecen a una reologia que es caracteristica de fluidos no newtonianos
correspondientes a fluidos Pseudoplasticos, los cuales pueden ser representados por
la Ecuacion 44 para n<1 que corresponde al modelo de ley de potencia.

T~ K=*Y"

Ecuacion 44. Ley de potencia para reologia de fluidos Pseudopléasticos de fracciones residuos del procesamiento
de fondos de vacio y crudos reducidos en destilacién molecularKD6.

Dénde:

r : Esfuerzo de corte ( Shear Stress) (Pa).
Y : Gradiente de velocidad ( Shear rate ) ( 1/s).
Ky n: Son constantes.

Cuando n< 1 el modelo permite describir la reologia de un fluido Pseudoplastico,
mientras que si n>1 éste describe la reologia de fluidos Plasticos. Al sustituir el
modelo de ley de potencia en la definicion de viscosidad, se obtiene que ésta depende
explicitamente de la rapidez de deformacion (Shear rate) ( 1/s) de acuerdo a la
expresion definida por la Ecuacién 45.

n~KxY"

Ecuacion 45. Viscosidad en términos de la ley de potencia para residuos de fondos de vacio y crudos reducidos
obtenidos en destilacion molecularKD6.

También, a partir de los reogramas obtenidos para las fracciones de residuos
procedentes del fraccionamiento de los fondos de vacio y de crudos reducidos en
destilacion molecular, se comprueba que la viscosidad aumenta en la fraccién de
residuos con el incremento del corte de la fraccion (Figuras 64 a la 69), lo que
confirma la migracion de moléculas livianas hacia la corriente de destilados, haciendo
de esta manera la corriente de residuos mas pesada teniendo en cuenta que contiene
moléculas que no fueron destiladas a las condiciones de proceso definidas. De esta
manera, la relaciéon de viscosidad dinamica para cortes de residuos 687°AET+ es
hasta 5 veces mayor respecto a los valores de viscosidad dindmica obtenidos para la
fraccion de residuos de 603°AET+ y podria ser mayor dependiendo del crudo.

Sin embargo, la viscosidad disminuye siguiendo el comportamiento descrito por la ley
de potencia (Ecuacién 45) a medida que aumenta la velocidad de deformacion (Shear
rate (1/s)), por tanto se define un comportamiento reoldgico caracteristico de fluidos
Pseudoplasticos (ver Figura 56) para temperaturas inferiores a 180, 160 y 150 grados
Celsius(°C) para los cortes 687, 645 y 603°AET+ respectivamente para residuos
provenientes del fondo de vacio Alfa; mientras que para los residuos obtenidos del
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fraccionamiento de crudos reducidos se evidencia comportamiento Pseudopléstico
para temperaturas inferiores a 150, 130 y 120°C para los cortes 427, 482 y 510°AET.

En investigaciones referentes a el estudio de la reologia de las fracciones del petréleo
como las efectuadas por Merdrignac E et. al., (2007), evidencio que los valores de alta
viscosidad en fracciones del petrdleo estan relacionados a la presencia de macro
estructuras propias de resinas y asfalténos, lo que también es confirmado en los
estudios de Moreno D et. al.,(2011) en donde se utilizaron las fracciones obtenidas en
el transcurso de esta investigacion para la realizacion de estudios de RMN,
permitiendo identificar que los F.V colombianos tienen una composicion quimica
totalmente diferente a los modelos propuestos por la literatura; efecto que redunda en
las estructuras quimicas, enlaces y elementos que son asociados a los cuatro grandes
grupos constituyentes que componen un crudo: Saturados, Arométicos, Resinas y
Asfaltenos; conocidos como (S.A.R.A).

En los estudios realizados por Luo P et. al., (2007) se generaron fracciones sintéticas
pesadas, las cuales fueron preparadas adicionando cantidades determinadas de
asféltenos (extraidos de 11 crudos caso estudio) a los crudos definidos por los autores
para el estudio. Los crudos utilizados fueron desasfaltados para la remocion del
contenido de asfaltenos. La viscosidad de las muestras fue determinada empleando
un viscosimetro de plato y cono a seis valores constantes de temperatura. Para la
estimacion tedrica de viscosidad fueron empleados modelos de sistemas de
dispersién coloidal que permitieron estimar el mejor ajuste de los datos obtenidos
experimentalmente, empleando regresion no lineal; y simultaneamente los parametros
de constante de solvatacion, factor de forma, viscosidad intrinseca y maximo volumen
de la fraccion empleada fueron determinados para caracterizar las muestras pesadas
preparadas de forma sintética, donde los resultados obtenidos demostraron que
segun el estado coloidal de las particulas adicionadas de asfaltenos a las
temperaturas de experimentacion definidas, se puede llegar a tener un menor efecto
en la viscosidad, confirmandose asi la influencia del estado coloidal de los asfaltenos
sobre la viscosidad de los crudos.

Con base en los reogramas obtenidos durante esta investigacion junto con los
resultados, los analisis SARA vy la caracterizacion quimica de los estudios
referenciados; se puede inferir que el fraccionamiento de fondos de vacio empleando
DMPD realizado por puntos de ebullicion, permite separar moléculas de hidrocarburos
correspondientes a los grupos de Saturados y Aromaticos en la parte liviana,
confiriéndole a esta fraccion el nombre de Destilados los cuales se caracterizan por
tener un comportamiento reoldgico Newtoniano. Sin embargo, para la fraccion de
Residuos caracterizada principalmente por la presencia de las moléculas de
hidrocarburo correspondientes a Resinas y Asfaltenos que le proporcionan el caracter
pesado a la fraccion, se evidencia que para temperaturas superiores a los 180°C
tienen comportamiento newtoniano, mientras que para temperaturas inferiores a los
180°C tienen comportamiento Pseudoplastico.
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11.2.2.- Determinacion de densidad en las fracciones de destilados y residuos
obtenidos en DMPD.

La densidad es una propiedad base que se emplea en la industria de la refinacion
para definir la calidad de una fraccion del petréleo. Asi mismo, la densidad es
empleada para establecer otras propiedades fisicas del petroleo y sus fracciones. Sin
embargo, la determinacion de densidades de fracciones extra pesadas generadas del
fraccionamiento de fondos de vacio colombianos empleando DMPD no es una tarea
facil. La metodologia de determinacion de densidad ASTM-D-70 para fracciones
pesadas del petroleo por gravimetria mediante picnémetro, presenta limitaciones para
determinar densidades superiores a 1,0879 g/cm® en los productos obtenidos del
fraccionamiento de F.V. Sin embargo, para hallar las densidades de estas fracciones
se desarroll6 un método que permitié estimar la densidad por dilucién. La metodologia
propuesta generd resultados satisfactorios que pueden ser confirmados con los
valores de desviacion estandar obtenidos de la repetibilidad y reproducibilidad de la
metodologia desarrollada en el orden de 0.0031 y 0.0061 g/ml; valores que estan
dentro de la norma de referencia ASTM D-70.

La masa especifica se define como masa por unidad de volumen de fluido. En los
liquidos la masa especifica disminuye con el aumento de la temperatura a presiones
moderadas, mientras que el efecto de la presion sobre el valor de la gravedad
especifica puede llegar a ser considerado despreciable. La masa especifica de
hidrocarburos liquidos se reporta usualmente en términos de densidad definida a
través de la siguiente ecuacién [Riazi M.R (2005)]:

Dr_Gravedad especifica del liquido a temperatura T

Gravedad especifica del agua a temperatura T
Ecuacién 46. Determinacion de gravedad especifica para liquidos.

En la industria del petrdleo la gravedad especifica se define a condicién estandar a
15.5°C y a 1 atmosfera de presion para reportar la densidad de fracciones del
petréleo. Por otro lado, la gravedad especifica del agua liquida es 0.999 g/cm?®, en
consecuencia:

Gravedad especifica del liquido a 15.5°C(gsj
cm

Dr =

0.999 9
cm

Ecuacion 47 . Determinacion de Gravedad especifica para fracciones liquidas del petréleo.

En la medicién de la densidad de fracciones de hidrocarburos ligeros y pesados es
comun emplear los métodos estandar definidos por las normas ASTM D4052, D5002,
D1298 y D70; para fracciones liquidas y solidas respectivamente. Sin embargo, la
seleccion del método depende del estado y de las propiedades fisicoquimicas de cada
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fraccion del petréleo. La densidad de las fracciones puede ser expresada en términos
de la gravedad API, la cual corresponde a una escala normalizada creada por el
Instituto Americano del Petroleo, la cual se define como una medida de densidad cuyo
parametro de referencia es la gravedad especifica del agua a 15°C, de acuerdo a la
Ecuacion 48.

API° = (141.5/ G.E)-131.5

Ecuacién 48. Gravedad API.

De esta manera, son definidas las fracciones pesadas y extra pesadas del petréleo en
términos de la gravedad API, de modo que las fracciones obtenidas del
procesamiento de fondos de vacio empleando destilacion molecular, pueden llegar a
tener incluso valores por debajo de los referenciados en el limite inferior de la escala
API respecto al agua. Algunas de las fracciones de residuos se caracterizaron por
tener densidades superiores a 1,0879 g/cm® lo cual afectd la determinacion
experimental de la densidad a través de la norma estandar ASTM —-D-70 para
determinacion de densidad de bitimenes y fracciones pesadas del petroleo.

La densidad de los cortes de destilados y de los residuos fueron determinadas
siguiendo el procedimiento estandar ASTM D-70, y la metodologia de dilucién
desarrollada fue empleada para las muestras que presentaron dificultad en la
medicion por la metodologia de gravimetria definida por el método en mencion, para
algunas de las fracciones obtenidas del procesamiento de los crudos caso estudio.

11.2.2.1.- Determinacién de densidad para los cortes de destilados.

La gravedad especifica para las corrientes de destilados fue hallada siguiendo los
procedimiento de la normas ASTMD-4052 y ASTM D-70 las cuales contemplan la
determinacion de densidad y gravedad API° para fracciones pesadas del petroleo. El
método ASTMD-4052 es empleado un analizador densimetro digital, el cual consiste
en un sistema tubular de oscilacion y un sistema electrénico de excitacion, un conteo
de frecuencia y un display, donde el analizador permite calcular la densidad a la
temperatura deseada. Mientras que para el método ASTMD-70 se emplea como
instrumento volumétrico un picndmetro con unas caracteristicas referenciadas en
detalle en la norma en mencién; ambos requieren del uso de bafios de inmersion para
definir la temperatura de la prueba.

La metodologia del ensayo para la determinacion de la densidad de los productos

obtenidos por destilacion molecular usando la norma ASTMD-70, se describe a
continuacion:
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1.-Preparacién y calibracién de material volumétrico.

La muestra se dispone dentro de un picnometro calibrado. El picndmetro y la
muestra son pesados y el volumen remanente es completado con agua. El
picnometro aforado se lleva a la temperatura de medicion de la densidad para
ser pesado. La densidad de la muestra es calculada de esta masa determinada
y la masa de agua desplazada por la muestra al aforar el picnédmetro.

2.- Procedimiento de célculo.

En esta etapa son determinadas la densidad y la gravedad especifica de la
muestra a la temperatura de prueba, a través de las masas obtenidas durante el
ensayo. Asi la densidad de la muestra puede ser calculada empleando la
ecuacion:

(X-Y)

(z-Y)-Ww-x)

Ecuacion 49 . Célculo de densidad de fracciones de residuos obtenidos del fraccionamiento de fondos de vacio en
destilacién molecular

Dr =

Dénde:

Y Masa del picnémetro vacio con la tapa.

Z Masa del picnémetro con agua destilada.

X Masa del picnémetro con la muestra de residuo (producto obtenido del
fraccionamiento del fondo de vacio).

W Masa del picnémetro con la muestra de residuo y agua.

La gravedad especifica de la muestra obtenida a través de la Ecuacion 50:
0 =Dr*Wt

Ecuacién 50. Calculo de gravedad especifica.

Donde Wt corresponde a la gravedad especifica del agua a la temperatura de ensayo.
Los resultados obtenidos de las fracciones provenientes de cada crudo objeto de
estudio, se presentan en las Tablas 63 hasta la 65.

Tabla 63 . Densidad experimental paralos cortes obtenidos del fraccionamiento del F.V Gamma (IBP: 550°C+).

g Intervalo AET TOM Gravedad Metodologia ASTM
Fraccion Corte oc (Temperatura especifica API de la prueba
<) Evaporador) (gfcm?)

1 550-607,19 292 0.9778 13.21 D-4052
Destilados 2 550-663,53 334 0.9828 12.47 D4052

3 550-686.19 350 0.983 12.44 D4052

1 607,19+ 292 1.0649 1.37 D70
Residuos 2 663.53+ 334 1.0885 -1.51 Metodologia Dilucion

3 686.19+ 350 1.0984 -2.68 Desarrollada

Tabla 64. Densidad Experimental para los cortes obtenidos del fraccionamiento del F.V Alfa (IBP: 517°C+).
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Fraccion Corte Intervalo AET (Tem-l;)[::/latura Ssr;(\e/cei?iii API Metodologia ASTM
€ Evaporador) (gfcm?) delaprueba

1 517-607,19 270 0.9918 11.16 D-4052
Destilados 2 517-649.67 305 0.9953 10.66 D-4052

3 517-663.53 340 0.9968 10.45 D-4052

1 607.19+ 270 1.0656 1.27 D-70
Residuos 2 649.67+ 305 1.0900 -1.68 Metodologia Dilucion

3 663.53+ 340 1.1062 -3.59 Desarrollada

Tabla 65. Densidad Experimental paralos cortes obtenidos del fraccionamiento de FV Beta (IBP: 520°C+)

- Intervalo AET TDM Gravedad Metodologia
Fraccion Corte oc (Temperatura especifica API ASTM de la
€ Evaporador) (glem?) prueba
1 520-607.19 292 0.9613 15.70 D-4052
Destilados 2 520-644.19 320 0.9640 15.28 D-4052
3 520-686.19 350 0.9677 14.72 D-4052
1 607.19+ 292 1.0284 6.09 D-70
. 2 644.19+ 320 1.0406 4.48 D-70
Residuos
3 686.19+ 350 1.0662 1.21 D-70

La masa especifica es una propiedad de utilidad en la caracterizacién de fracciones
del petroleo, ésta permite definir la composicion de aromaticos polinucleares (PNA)
(aromaticos con diversidad de anillos de benceno y naftenos unidos). La calidad de
las fracciones del petréleo puede ser determinada segun su densidad y contenido de
azufre. También es posible calcular otras propiedades como conductividad térmica,
coeficientes de difusion y propiedades criticas [ZUfiga et al., 2012].

En las Tablas 63, 64 y 65 se registraron los valores de densidad medidos, donde se
observa una diferencia apreciable entre las gravedades especificas de los cortes de
destilado y residuos para los tipos de petroleo usados durante el desarrollo del
estudio, como producto de la separacion realizada en los intervalos de AET descritos.
La tendencia de los resultados obedecen a un leve aumento en el valor de esta
propiedad para las fracciones de destilados y residuos a medida que aumenta el valor
de la variable temperatura del evaporador (Tdm), esta diferencia es aun mas
apreciable cuando se comparan los valores de las gravedades especificas para
temperaturas extremas en el destilador molecular (e.g., 292 a 350 °C).

Considerando que la propiedad de densidad permite definir el grado de aromaticidad,
parafinicidad y naftenicidad de las fracciones; se puede establecer que éstas
aumentan en las corrientes de destilado y disminuyen en las corrientes de residuos, lo
que es atribuido a la eficiencia de la separacion generada en el proceso de
destilacion. Por tanto, es predecible que los valores de gravedad especifica en las
fracciones de residuos registren incrementos con los aumentos de temperatura en la
variable Tdm.
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11.2.2.2- Determinacién de densidad para los cortes de residuos.

La gravedad especifica para las corrientes de residuos fue medida siguiendo la
metodologia descrita en la seccion anterior, en donde la norma ASTM D-70 contempla
la determinacién de densidad en materiales bituminosos y asfaltos empleando un
picnOmetro con unas caracteristicas estandarizadas.

En las Tablas 63 a la 65 se describen los resultados de las densidades medidas y las
respectivas metodologias empleadas. Se puede apreciar que existen fracciones de
residuos con cortes del orden de 663 y 686 (°AET+), que no pudieron ser medidos
con la metodologia ASTMD-70 que posibilita la determinacion experimental de la
densidad en fracciones pesadas y bituminosas. De hecho, los valores obtenidos de
densidad utilizando la metodologia de dilucion desarrollada corresponden a fracciones
cuyos puntos de fluidez son superiores a 250°C, lo que dificultod la medicién a través
de los métodos experimentales referenciados en las Tablas 63-65. En consecuencia,
se obtuvieron valores de densidad de hasta 1.1062 g/ml, que si se empleara la escala
de Gravedad API (Ecuacion 47) para estas fracciones se tendrian valores de -3.59.

Como solucién a esta particularidad, en esta investigacion se desarrollé una
metodologia que permitié determinar la densidad de las fracciones extra pesadas de
las corrientes de residuos resultantes del fraccionamiento de fondos de vacio caso
estudio, usando la destilacion molecular. Por lo anterior, fue desarrollada una
metodologia aplicando el criterio de dilucion con base en tres diluciones realizadas y
usando extrapolacion lineal al 100 % en peso de la muestra. Para la realizacion de
esta prueba se tuvieron en cuenta la naturaleza de cada una de las fracciones y sus
propiedades de solubilidad; y para garantizar una completa disolucién se selecciono el
tolueno como solvente preferencial (densidad a 15 °C = 0.8716 gr/ml).

La presente metodologia se divide en dos secciones, una de calibracion y otra de
validacién. En la seccion de calibracion se seleccionaron 4 fracciones de residuos con
densidades conocidas obtenidas del fraccionamiento de fondos de vacio en la unidad
de destilacibn molecular. Para definir el rango de dilucion se tuvieron en cuenta las
etapas mencionadas a continuacion:

1.- Rectificar el dato de densidad del solvente con respecto al valor
experimental, con base en las tres (3) concentraciones preparadas para cada
muestra y la extrapolacion al 0 % en peso.

2.- Encontrar las concentraciones optimas de tal forma que al realizar la
extrapolacion al 100 % en peso sobre la curva de concentracion versus densidad
de cada solucion, se obtenga la densidad de la muestra con la menor diferencia
posible respecto al valor medido.

Para el desarrollo de la metodologia propuesta en esta investigacion fueron

empleadas 70 fracciones de residuos resultantes del procesamiento por destilacion
molecular de los fondos de vacio referenciados en la Tabla 47.
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Las concentraciones de referencia para realizar las diluciones se definieron como 5,
15 y 30% (en peso). Con la extrapolacion lineal hasta el 100% en peso, fue posible
determinar el valor de densidad por dilucion. A continuacibn se describe la
metodologia desarrollada para las diluciones de las fracciones:

1.-Se emple6 una balanza analitica calibrada de 5 cifras decimales, en
condiciones meteoroldgicas controladas de 15°C y humedad relativa <45%.

2.- La cantidad de solvente adicionado (Tolueno) fue calculado por diferencia de
peso entre la muestra de soluto y solvente adicionado.

3.- La homogenizacién de cada solucién preparada fue efectuada por 2 horas
empleando agitacion magnética a condiciones ambientales controladas (15°C) y
los Erlenmeyer empleados fueron tapados para evitar pérdidas de peso.

4.- Una vez realizadas las 3 diluciones con las concentraciones establecidas
como referencia del 5, 15 y 30% en peso para las fracciones de residuos
obtenidas del proceso DMPD, se evaluaron las densidades de las diluciones
usando la metodologia estdndar ASTM D-4052.

Finalmente, la densidad calculada de cada fraccion de residuos fue realizada por
extrapolacion lineal al 100% en peso, tomando como referencia las 3 diluciones
preparadas bajo el procedimiento descrito. Se evalué el rango de concentraciones
para determinar la densidad de fracciones pesadas, obtenidas a partir de fondos de
vacio por el método de dilucién, teniendo en cuenta dos rangos de concentraciones
comprendidos entre 5 a 60 y 5 a 30 en porcentaje en peso. En la Figura 70, se ilustra
la estimacion de la densidad del tolueno por extrapolacion al 0 % en peso, para tres
(3) fracciones de los fondos caso estudio.
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Figura 70. Estimacion de la densidad del tolueno usando extrapolacidn lineal.
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La densidad del tolueno extrapolada al 0% en peso, con el uso de concentraciones
entre 5 a 60 % en peso, permitié encontrar diferencias cercanas de 0.0016 g/ml con
respecto al valor medido experimentalmente. Para el desarrollo de esta metodologia
se ha seleccionado el rango de concentraciones entre 5 a 30 % en peso, dado que se
han obtenido diferencias cercanas a 0.0007 g/ml entre la densidad extrapolada y la
densidad experimental del tolueno.

En la Figura 71, se presentan los valores de densidad obtenidos por extrapolacion al

100 (%w). Para las muestras A, B y C son 0.9915, 1.0064 y 1.0184 g/ml,
respectivamente.
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Figura 71. Estimacion de la densidad de fracciones pesadas usando extrapolacién lineal.

La comparacion de los resultados de densidad medidos con la norma ASTM D70 para
las muestras A, B y C, frente a los valores extrapolados al 100 % en peso, permiten
establecer diferencias de 0.005, 0.004 y 0.006 g/ml. Adicionalmente, los resultados
por triplicado sobre la medicion de las densidades de las muestras de calibracién
permitieron evidenciar que la desviacion estandar de repetibilidad y reproducibilidad
de la metodologia estudiada es de 0.0031 y 0.0061 g/ml. Por tanto, se puede deducir
gue la metodologia desarrollada tiene valores inferiores a los valores definidos por la
norma ASTM D70 de 0.0037 y 0.0068 g/ml, respectivamente. Confirmando de esta
manera resultados satisfactorios para el intervalo de concentracion definido entre 5-
30(%w).

En la Figura 72, se ilustran 60 fracciones de residuos empleados como muestras de
validacién de la metodologia desarrollada obtenidas del fraccionamiento de los fondos
de vacio colombianos referenciados en la Tabla 47, donde se relacionan las
densidades obtenidas por la metodologia de dilucién propuesta, especificadas como
densidades calculadas y las densidades medidas experimentalmente que pudieron
ser determinadas usando el procedimiento establecido para densidad en bitimenes y
fracciones pesadas del petroleo ASTM D-70.
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Figura 72 Validacion de densidades de fracciones pesadas usando extrapolacién lineal.

Para el conjunto de las 60 muestras obtenidas (ver Figura 72) se obtuvo una
desviacion estandar de los valores de densidad hallados de acuerdo a la metodologia
de dilucion desarrollada con respecto a los valores experimentales (ASTM D-70) de
0.00445 g/ml. Los resultados permiten demuestran que la metodologia propuesta para
la determinacion de la densidad por dilucién de fracciones extra pesadas ofrece
resultados satisfactorios.

Empleando DMPD para el fraccionamiento de fondos de vacio de crudos tipicos
colombianos, es posible obtener fracciones de Residuos con valores de densidad de
hasta 1.1062 a 15 °C; de modo que si estos valores de densidad fueran comparados
con la densidad de referencia del Agua a 15°C (igual a 10 en la escala API), se
tendrian valores incluso “negativos” de API de hasta “-10”, si fuera posible aplicar la
escala de °API como referencia para fracciones de residuos.

En consecuencia, los resultados de la metodologia propuesta son aceptables ya que
se puede considerar como una herramienta gravimétrica valiosa para determinar la
densidad de residuos, asi como los obtenidos para los F.V Gamma y Alfa a AET para
valores de la variable Tdm 2305°C equivalentes a 663 y 686 °AET, tal como se puede
constatar en la Tabla 63 y 64.
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11.3.-Caracterizacion quimica de las fracciones destilados y residuos obtenidos
del procesamiento de F.V en DMPD.

Debido a la demanda de combustibles fésiles en el mundo, ha sido necesario
desarrollar procesos que permitan convertir fracciones como el fondo de vacio en
fracciones de alto valor agregado [Gary J et. al.,, (2007)]. Para elevar el valor
comercial de las fracciones méas pesadas del crudo se hace necesario la remocién de
impurezas tales como azufre y metales principalmente, teniendo en cuenta que el
azufre es el heteroatomo méas abundante del petréleo y esta presente en diferentes
tipos de estructuras como sulfoxidos y tiofenos [Mitra S et. al.,(1999)]. Uno de los
procesos de refinacion para retirar parte del contenido de impurezas como azufre y
metales es el hidrotratamiento de los Creed y F.V en multi reactores de lecho fijo,
donde se usan determinadas presiones de hidrégeno mostrando buenos resultados;
como también, el uso de catalizadores industriales optimizados [Rana M et.
al.,(2007)][ Liu Y et. al.,(2009)]. El proceso de hidrotratamiento es esquematizado
principalmente en dos secciones, la primera denominada Hidrodesmetalizacion y
subsecuentemente hidrodesulfurizacion, donde cada seccion requiere de un
catalizador particular [Kressmann S et. al.,(1998)].

Entonces, para definir las variables significativas de proceso y las condiciones
operativas para el procesamiento de cargas como los Creed y F.V en los procesos de
refinacion mencionados, se han realizado estudios que evallan caracterizacion y
reactividad en procesos de hidrodesulfurizacion y hidrodesmetalizacion, tal como se
explica en los estudios desarrollados por Ferrira C et. al., (2012).

La distribucion del contenido de azufre en las fracciones del petréleo permite
relacionar la cantidad de azufre presente en un corte especifico con relacion a los
puntos de ebullicion de cada uno de éstos. En refinacion, esta informacion es valiosa
ya que permite la evaluacion econdmica y técnica para concretar la ruta de
procesamiento de determinada corriente, teniendo como parametro de evaluacion el
porcentaje de azufre asociado a la fraccién. Las distribuciones del contenido de azufre
se construyen experimentalmente en promedio hasta 530°AET y para la estimacion de
temperaturas mayores a ésta, son empleados métodos de extension aproximados
como el uso de funciones de probabilidad. Sin embargo, con los valores medidos de
azufre elemental (segun el procedimiento estandar ASTMD-1552) en los cortes
efectuados en esta investigacion empleando destilacion molecular, se pretendi
evaluar la distribucion y extension del azufre hasta 686°AET con los valores de
contenido determinados.

La caracterizacion fisicoquimica del azufre elemental en fracciones del petréleo,
particularmente el fondo de vacio, es de importancia para la refinacion de fracciones
pesadas. El azufre elemental puede ser cuantificado de acuerdo a la metodologia
descrita en el método estandar ASTM-1552, la cual permite realizar estimaciones de
azufre con desviaciones estandar de repetibilidad desde 0,05 hasta 0,24 dependiendo
del rango de porcentaje en peso de azufre presente en la fraccion y que puede oscilar
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entre 0,5 hasta 5(%w). El método estandar ASTM-1552 se describe en la seccion
11.3.1

11.3.1.- Determinacién del contenido de azufre en las fracciones obtenidas del
fraccionamiento de F.V empleando DMPD.

En los crudos colombianos, especificamente en los crudos definidos como caso
estudio para el desarrollo de esta investigacion se puede apreciar que el el perfil de
contenido de azufre denominado como “Azufre total” (%w)), aumenta
considerablemente en las fracciones mas pesadas debido principalmente a que los
grupos estructurales correspondientes a diferentes con figuraciones de azufre como:
tiofenos, benzotiofenos, sulfoxidos [Mitra S et. al.,(1999]; los cuales hacen parte de las
moléculas de hidrocarburo con puntos de ebullicibn >200°C y se incrementan
notablemente en las fracciones mas pesadas del crudo como lo son los fondos de
vacio, tal como se puede observar en la Figura 73 para los crudos de interés.

PERFIL DE DISTRIBUCION DE AZUFRE EN LOS CRUDOS CASO ESTUDIO.
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Figura 73 PERFIL DE DISTRIBUCION DE AZUFRE EN LOS CRUDOS CASO ESTUDIO. [ Crude Manager V10®]

En la Figura 73 se aprecian 2 grupos de funciones que se describen a continuacion:

e En el primer grupo definido por las funciones graficadas en lineas continuas y
de colores mas intensos, éstas hacen referencia a las curvas TBP de los
crudos escogidos como caso estudio y la abscisa corresponde a la variable
independiente de la distribucion de puntos de ebullicion en grados Celsius.

e En el segundo grupo conformado por las funciones graficadas con lineas
punteadas y en colores claros hacen referencia al perfil del contenido de azufre
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definida en el eje secundario de las Ordenadas al igual que la gravedad
especifica de las fracciones, es relacionada en el eje principal de las
ordenadas.
La Figura 73 fue generada con la ayuda del simulador Crude Manager® by Spiral con
licencia para Ecopetrol S.A, empleando los valores obtenidos producto de las
mediciones realizadas de acuerdo a las dos metodologias estandar existentes para la
determinacion de azufre Total (%w) como se relaciona a continuacion:

e La primera metodologia estandar ASTM D-5453 describe la determinacion de
azufre total en hidrocarburos liquidos aplicado para fracciones del petréleo de
hasta 400°C y viscosidades de 0.2 hasta 20 cSt (mm?®/s) a temperatura
ambiente. Al referenciar 400°C como punto de ebullicion se deduce que
corresponde a las fracciones del petréleo que pueden ser obtenidas a partir de
la destilacion atmosférica realizada bajo el procedimiento ASTM D-2892
correspondientes a las corrientes A, B, D y F ilustradas en la Figura 6 y
descritas en la Tabla 6. A su vez, en la Figura 74 se designa este intervalo por
un recuadro negro.

e La segunda metodologia estandar ASTM D-1552 describe la determinacion de
azufre total (%W) para alta temperatura aplicable a fracciones sdlidas, las
cuales corresponden a las fracciones objeto del estudio de esta investigacion
definidas por las corrientes H e | del esquema de fraccionamiento de la Figura
6 descritas en la Tabla 6; correspondientes a las fracciones Creed y F.V de los
crudos caso estudio. La obtencion de estas fracciones fue realizada bajo el
fraccionamiento a condicién de vacio descrito por la norma ASTM —-D5236 y
resaltada en recuadro negro en la Figura 73.

Experimentalmente es posible construir el perfil del contenido de azufre en el crudo
con las mediciones realizadas de este elemento en las fracciones obtenidas
empleando las dos metodologias anteriormente descritas. Sin embargo, en la
actualidad experimentalmente es posible llegar hasta temperaturas promedio de corte
de hasta 530°C, de modo que solo se tiene certeza de la distribucion de azufre con
base en las mediciones efectuadas hasta esta temperatura.

Para temperaturas desde 530 -686 °C con la ayuda del software Crude Manager® es
posible realizar la extension de curvas TBP al igual que la extension de perfiles de
propiedades de interés. Como se vio en la seccién 10, la estimacion de curvas TBP
realizadas utilizando los cortes efectuados por destilacion molecular empleando
funciones de probabilidad; tiene un aporte significativo en la definicion real de la curva
TBP de los crudos caso estudio, de igual manera es de interés definir las
distribuciones de la propiedad azufre en el intervalo 530-686°AET con las mediciones
efectuadas, para lo cual es necesario determinar experimentalmente la distribucion de
azufre con los cortes efectuados en DMPD, tal como se ilustra en la region descrita de
la Figura 73.
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En lo que respecta al analisis de azufre realizado para las fracciones de destilados y
residuos obtenidas del fraccionamiento de los FV de crudos caso estudio, éste fue
hecho segun la metodologia estdndar ASTM D-1552, que se describe brevemente a
continuacion:

Los métodos de determinacion de azufre en hidrocarburos se basan en la
descomposicién de la muestra empleando bombas de combustion ASTM D-129
donde el crudo o las fracciones, se exponen a combustion y el azufre presente es
absorbido en una solucion de Na,COj; para ser determinado por una titulacion con
BaSO,. Mediante la combustién en hornos con geometrias tubulares ASTM D-1552 es
posible determinar el contenido de azufre total de las fracciones correspondientes. La
mezcla combustiona con oxigeno en exceso a temperaturas del orden de 1370°C con
el fin de convertir el 97% del azufre existente en dioxido de azufre. Para la obtencion
de resultados precisos se emplea un factor de estandarizacion, asi los productos de la
combustién son pasados a través de una solucién de absorcion con adicion de una
solucion estandar de yodato de potasio y a medida que la combustion ocurre se
presenta una coloracién azul, de modo que debe ser adicionado mas yodato para ser
contrarrestado. En consecuencia, la cantidad adicionada de yodato durante la
combustién es una medida del contenido de azufre en la muestra. Este método
reporta el azufre total de la muestra en porcentaje en peso (%w).

Existen estudios que han desarrollado metodologias alternas a las empleadas por el
método de referencia ASTM D-1552 para determinacién de Azufre, como los
realizados por Morales E. et. al., (2012) donde determina el azufre presente en fondos
atmosféricos y de vacio de crudos brasileros en 60 muestras, para lo cual se utilizo la
técnica FT-IR/ATR, donde se desarrollaron algoritmos iPLS de los cuales el mejor
espectro fue dividido en 20 intervalos y combinaciones de 3 intervalos (911-824, 823-
736 y 737-650 cm™) generando resultados favorables respaldados por parametros
estadisticos, calculados en el desarrollo de esta investigacion.

Sin embargo, para el desarrollo de esta investigaciéon fue empleado el método para
determinacion de Azufre a alta temperatura descrito en la norma estandar ASTM —
D1552, en el cual se utiliza un horno tubular como el ilustrado en la Figura 74 y aplica
el procedimiento anteriormente descrito de manera general.
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Figura 74 . Montaje de combustién y horno tubular empleado para determinacion de azufre total (%w) definido por
la norma estandar ASTM D-1552.
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En las Tablas 66-68 se relacionan las mediciones de azufre total (%w) realizadas
segun el procedimiento anteriormente descrito para la norma estandar ASTM D-1552.
De igual manera para cada crudo caso estudio fue generada la curva de distribucién
del contenido de azufre de modo experimental hasta 530°AET. Para temperaturas
mayores a este valor fue empleando el simulador Crude Manager® by Spiral con
licencia para Ecopetrol S.A, el cual generalmente es empleado para extension,
evaluacion y prediccion de propiedades, al igual que curvas TBP de crudos y
fracciones. La curva de distribucion del contenido de azufre finalmente generada, fue
empleada como linea base para evaluar el efecto de la propiedad azufre del contenido
de azufre medido en los cortes realizados en destilacion molecular; informacion que
es descrita en las Figuras 75- 77.

11.3.1.1.- Evaluacién del contenido de azufre elemental para el F.V Alfa.

En la Tabla 66 se especifican los tres cortes realizados para el crudo Alfa a las
condiciones operativas que permiten un fraccionamiento estandar y estan definidas en
la seccion 8, asi como también los valores de temperatura empleados en la variable
significativa Tdm y el valor del FBP* que determina el corte realizado en términos del
punto de ebullicion; el cual fue medido por HT-Simdis-GC y corresponde a la AET
calculada por AET-ICP.MOLDIST. De igual modo, se reporta el valor del contenido de
azufre elemental total (%w), el cual fue medido empleando el procedimiento ASTM D-
1552 descrito en la seccion 11.3.1. El azufre elemental total fue calculado por medio
del simulador Crude Manager® by Spiral Software.

Tabla 66 . Determinacion de azufre para los cortes obtenidos del procesamiento del F.V Alfa* en DMPD.

Corte Tdm AET- Azufre total medido Azufre total calculadg(%w)
ICP.MOLDIST (%w) (ASTM-D1552) Crude Manager
1 270 579,96 1,58 1,3
2 305 624,07 1,61 14
3 340 671,96 1,64 1,55

*F.V con IBP 517°AET+

En la Figura 75 se ilustra la distribucion del contenido de azufre elemental en funcion
de los puntos de ebullicion que definen cada fraccion para el crudo Alfa. Los cortes
realizados en destilacion molecular para el F.V del crudo en mencién, son
diferenciados e incluidos en la funcién de distribucion generada por lineas verticales
denominadas 1, 2 y 3; igual a como aparecen en la Tabla 66.

Asi mismo en la figura anterior, puede ser visualizado que sin los cortes de destilacion
molecular se estimaban valores menores a los realmente calculados, los cuales son
cuantificados y referenciados en la Tabla 66. En efecto, con la inclusion de los cortes
efectuados referenciados en la Figura 76 por puntos de color rojo, es posible apreciar
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la verdadera distribucion que llevaria el contenido de azufre en las fracciones del
crudo Alfa.

Perfil distribucion de azufre crudo Alfa.
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Figura 75. Perfil de azufre para el crudo Alfa calculado por C.My comparado con los cortes obtenidos en DMPD.

11.3.1.2.- Evaluacion del contenido de azufre elemental para el F.V Beta.

En la Tabla 67 se definen tres cortes realizados para el crudo Alfa a las condiciones
operativas que permiten un fraccionamiento estandar que fueron definidas en la
seccioén 8, y los valores de temperatura empleados en la variable significativa Tdm,
que al igual que el FBP*, define el corte realizado en términos del punto de ebullicion,
el cual fue medido por HT-Simdis-GC y que corresponde a la AET calculada por AET-
ICP.MOLDIST. También es reportado el valor del contenido de azufre elemental
medido segun el procedimiento ASTM D-1552 descrito en la seccién 11.3.1. El azufre
elemental total fue calculado empleando el simulador Crude Manager® by Spiral
Software.

Tabla 67. Determinacién de azufre para los cortes obtenidos del procesamiento del FV* Beta en DMPD.

Corte Tdm AET- Azufre total medido Azufre total calculadg(%w)
ICP.MOLDIST (%w) (ASTM-D1552) Crude Manager
1 292 607,19 1,25 1,32
2 320 644,19 1,27 1,45
3 350 686,19 1,3 1,6

*F.V con IBP 520°AET+.
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En la Figura 76 es representada la distribucion del contenido de azufre en funcién de
la distribucién de los puntos de ebullicion hasta 1100°C para el crudo Beta sin los
cortes de destilacibn molecular. Es posible apreciar los valores medidos del contenido
del elemento en estudio para los cortes realizados en destilacion molecular
representados por lineas verticales enumeradas como 1, 2 y 3. De la figura en
mencion, es posible identificar y cuantificar las diferencias entre la funcion de
distribucion del contenido de azufre calculado (denotado por la funcién continua
graficada en linea punteada) y medido (identificada por los puntos que representan los
valores medidos), donde estos ultimos son menores en valores de hasta 3000 ppm
respecto a los calculados para el intervalo de puntos de ebullicién entre 520° AET y
686° AET.
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Figura 76. Perfil de azufre para el crudo Beta calculado por CMy comparado con los cortes obtenidos en DMPD.

11.3.1.3.- Evaluacion del contenido de azufre elemental para el F.V Gamma.

En la tabla 68 se relacionan los valores medidos y calculados de azufre elemental
para los cortes referenciados a las Tdm realizadas en el procesamiento del F.V
Gamma en destilacion molecular.

Tabla 68. Determinacion de azufre para los cortes obtenidos del procesamiento del FV* Gamma en DMPD.

Corte Tdm AET- Azufre total medido Azufre total calculadg(%w)
ICP.MOLDIST (%w) (ASTM-D1552) Crude Manager
1 292 607,19 1,04 1,23
2 334 663,53 1,05 1,31
3 350 686,19 1,06 1,38

*F.V con IBP 550°C+.
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En la Figura 77 se ilustra el perfil del contenido de azufre en el crudo Gamma el cual
fue elaborado de manera experimental usando los métodos de determinacion de
azufre elemental total referenciados en la seccion 11.1.3 hasta el corte 550°AET,
temperatura correspondiente a al punto de ebullicion inicial de la fraccion F.V.

De igual manera, es posible identificar las mediciones efectuadas de azufre
(representadas por los tres puntos rojos) para los tres cortes realizados identificados
por las lineas verticales 1, 2 y 3. Es posible apreciar el efecto en la distribucién de
azufre calculada en el intervalo 550-686°AET cuando se incluyen los valores medidos
de azufre( ASTM-1552) de los tres cortes obtenidos, confirmando que son menores
los valores medidos respecto a los calculados (valores que estan discriminados en la
Tabla 68).
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Figura 77. Perfil de azufre para el crudo GAMMA calculado por CM y comparado con los cortes obtenidos en DMPD.

En términos generales, se puede evidenciar el aporte de los cortes realizados en el
destilador molecular sobre la definicion de la distribucion real de azufre elemental para
los crudos caso estudio Alfa, Beta y Gamma desde el IBP del F.V hasta 686°AET.

A modo de ejercicio de comparacion para evaluar el efecto en el contenido de azufre
de los cortes efectuados en DMPD, fueron empleados los perfiles de contenido de
este elemento generados actualmente para la estimacion del perfil de propiedades a
temperaturas en promedio =530°AET por el software Crude Manager (C.M)®
desarrollado por Spiral Software® con licencia para Ecopetrol S.A; en donde se
corrobora que en los crudos caso estudio Beta y Gamma, se estimaba actualmente
empleando C.M®, un contenido de azufre elemental total (%w) superior al determinado
experimentalmente el cual varia dependiendo del corte realizado y puede llegar hasta
4000 ppm. Sin embargo, para el crudo caso estudio Alfa se estimaba menor cantidad
de azufre para el intervalo 517°AET- 686°AET, con los célculos realizados por C.M
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para las AET referenciadas en la Tabla 66 donde para este fondo se presentan
contenidos superiores de hasta 2800 ppm como sucedio para el corte 1.

Esta informacion obtenida concerniente a la distribucion del contenido de azufre es de
utilidad en refinacion, teniendo en cuenta que se hace necesario conocer con el
menor grado de incertidumbre, la cantidad real de azufre en las fracciones del
petroleo que ingresan a posteriores procesos, teniendo en cuenta que los valores
estimados de este elemento definen la posibilidad de procesamiento de una fraccion y
las limitaciones evaluadas en términos de las variables de proceso para la refinacion
de fracciones pesadas, tal como se describe en los estudios desarrollados por
Castafieda L.C et. al.,, (2012) donde se evallan las posibles combinaciones y
procesos de Upgrading para refinacién y hidrogenacion de F.V patentadas [Rana M
et. al.,(2007)] y [Liu Y et. al.,(2009)], en funcién de las restricciones de procesamiento
para determinados contenidos de azufre, carbdn micro, metales y contenido de
asfaltenos principalmente.

En vista de la necesidad de cuantificar el contenido de azufre para los cortes
superiores a 530°AET realizados sobre la fraccion del fondo de vacio, con el fin de
tener los valores reales medidos de las fracciones obtenidas para lograr una
estimacion con la menor incertidumbre; teniendo en cuenta que se pueden llegar a
tener diferencias entre el azufre calculado y el real de hasta 4800 ppm, lo que implica
que al tener menor cantidad de azufre al igual que otros elementos como metales,
carbén micro y nitrogeno principalmente, en la fraccion de interés a procesar; se
puede llegar a aumentar la capacidad de procesamiento en refinacion de crudos o
mezclas de los mismos.

Lo anterior se demostro en los estudios realizados por Nuncira S et. al., (2013) donde
la dieta de crudos de la refineria de Barrancabermeja junto con el assay tradicional
(empleando un recorte de hasta 537,7°C) permitieron el cargue en la unidad Topping
U200 de la refineria de Barrancabermeja hasta 176.409 barriles en promedio para los
meses de julio, agosto y septiembre de 2013; pero realizando el cargue de acuerdo al
assay extendido, la cantidad de carga de crudo de la refineria seria de 181.885
barriles para el mismo periodo de tiempo. De modo que el aumento de carga a
procesar se ve reflejado en la diferencia entre al assay tradicional y el extendido en
5476 barriles.
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11.3.2.- Evaluacién del contenido de Carbén Conradson (CCR) en F.V
empleando DMPD.

En un esquema convencional de refinacién, el procesamiento de la fraccion mas
pesada del crudo (cuyas densidades medidas son superiores al agua a condiciones
estandar) obtenida denominada fondo de vacio (F.V), es procesada térmica y
cataliticamente en primera instancia, para la obtencién de combustibles comerciables
de valor agregado. Sin embargo, los procesos térmicos y cataliticos tienen como
limitante en la produccién de fracciones de valor agregado, la formacion inherente de
un producto sélido denominado “Coque”.

En investigaciones como las desarrolladas por Wiehe | et. al., (1994) en las que se
buscaba explicar mecanismos de formacion de Coque empleando termdlisis para
poder reducir tiempos de formacion del mismo, e identificar y establecer mecanismos
de formacion. En este estudio se define que el Coque se puede conformar por
fragmentos de variedades de anillos aromaticos de baja volatilidad que tienden a
acumularse y quimicamente se combinan cuando los fragmentos mas livianos se
volatilizan en las multiples reacciones que se llevan a cabo.

En consecuencia, se ha propuesto una diversidad de modelos de conversién de F.V
para varios crudos a nivel mundial. Como ejemplo, los modelos realizados por
Radmanesh R et. al., (2007) y Karimi A et. al.,, (2011) para procesos térmicos y
cataliticos, tomando como base los mecanismos definidos por Wiehe | et. al., (1994),
donde en uno de ellos se define el término de residuo de carbén conradson (CCR)
como el residuo que es formado por evaporacion y degradacion térmica del carbon
contenido en determinada muestra, de modo que con la pirolisis de esta fraccion es
posible estimar el porcentaje en peso (%w) de Coque formado. El desarrollo de esta
permitié la actualizacion la norma estdndar ASTM D-4530, la cual es empleada en la
actualidad para la determinacion de CCR en las fracciones pesadas del petréleo. Sin
embargo, ha sido materia de investigacion dar una explicacion a los mecanismos de
formacion de Coque en los procesos cataliticos y térmicos a partir de modelos
matematicos, alimentados con estructuras quimicas aproximadas que permiten el
calculo de propiedades de interés, con el fin de buscar un mejor entendimiento a este
proceso.

En los estudios realizados por Khorashed et. al., (1998) se proponen unas estructuras
moleculares que buscan generalizar las composiciones de crudos en términos de las
moléculas mas representativas definidas en este entonces por RMN 'H, RMN *3C,
cada molécula creada fue asignada una matriz con vectores Booleanos que buscan
caracterizar la naturaleza quimica de cada atomo en la molécula.

Esta informacién fue empleada en estudios posteriores como imput de la realizacién
de modelos matematicos que buscan explicar la trasferencia de masa y el mecanismo
de cragueo térmico en el proceso de reject carbon coking de residuos para la arena
bituminosa Atabasca, como se explica en detalle en las investigaciones desarrolladas
por Radmanesh R et. al., (2007); al igual que los estudios de Karimi A et. al., (2011)
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donde se desarroll6 un modelo cinético que buscaba explicar la coquizacion de
bittmenes empleando termo gravimetria, catalizadores comerciales con y sin
hidrogeno.

11.3.2.1.- Metodologia para la determinacion de residuo de carb6én Conradson
(CCR) en las fracciones obtenidas.

La metodologia para la determinaciéon de CCR se realiz6 siguiendo el procedimiento
estandar descrito en la norma ASTM D-4530, en el cual las fracciones de Destilados y
Residuos obtenidas del fraccionamiento de fondos de vacio empleando DMPD; fueron
pesadas, adicionadas a viales de vidrio estandarizados (ver Figura 78) y calentadas
hasta 500°C en un horno con caracteristicas estandar definidas en la Figura 78, bajo
una corriente de nitrégeno con unas especificaciones dadas. Transcurridos 15
minutos de calentamiento el vial es enfriado, y el porcentaje de la muestra remanente
que no se volatilizé fuera del vial durante la prueba, es denominada como Residuo de
Carbon Conradson (CCR). Este método, es aplicable a fracciones del petrdleo que
pueden llegar a ser descompuestas parcialmente durante el proceso de destilacion.
Usualmente la determinacion de esta propiedad es definida para intervalos desde 0.1
hasta 30 (%w).
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Figura 78. Horno y Vial empleados en la experimentacion realizada definida en la ASTM D-4530 para determinacion
de CCR.

En términos préacticos en la industria de refinacion, el valor determinado de CCR en
las fracciones de petroleo que han sido objeto de estudio en esta investigacion, sirve
como una aproximacién de la tendencia que presenta una determinada fraccién a
formar depdsitos de carbono convertidos en Coque a las condiciones operacionales
de una unidad de refinacién, similares a las consideradas en el procedimiento descrito
de la norma estandar en mencion; de modo tal que puede en términos generales, ser
una medida para determinar el % de carbono en la fraccion que puede llegar a ser
convertido a Coque. De alli el interés de definir los perfiles de distribucién del
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contenido de residuo de carbon conradson (CCR) en los crudos caso estudio en la
zona de fraccionamiento de destilacion molecular, donde hasta ahora no se cuenta
con informacién real de esta regidn y es estimada por extensiones realizadas con el
uso de funciones de distribucién con simuladores como el Crude Manager (C.M)®
desarrollado por Spiral Software® con licencia para Ecopetrol S.A., como se muestra
en la Figura 79.
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Figura 79. Perfil de distribuciéon de CCR en los crudos caso estudio.

En la Figura 79 se ilustra la distribucién del contenido de CCR para los crudos caso
estudio Alfa, Beta y Gamma definidos para el desarrollo de esta investigacion. Se
puede apreciar que el perfil de esta propiedad inicia en fracciones con temperaturas
de ebullicibn aproximadas a un valor de 470°C+, por lo que realmente solo se cuenta
con la informacion experimental concerniente hasta los cortes de 517, 520 y 550°AET
para cada crudo caso estudio respectivamente.

Para la estimaciéon y extension del contenido de CCR, se emplea actualmente el
software comercial Crude Manager (C.M)® desarrollado por Spiral Software® con
licencia para Ecopetrol S.A. Por esta razon es de interés evaluar el contenido de CCR
en los cortes realizados en DMPD, para que puedan ser comparadas con las
extensiones de esta propiedad actualmente efectuadas con FDP, y que son usados
por C.M ®.

En este orden de ideas fueron realizadas las mediciones del contenido de CCR, a tres
fracciones obtenidas de cada F.V de los crudos caso estudio segun el procedimiento
descrito en la seccion 11.3.2.1, referenciado en la norma estdndar ASTM D-4530. Los
resultados son representados en las Tablas 69, 70 y 71. De manera simultanea, para
la contextualizacion y visualizacion de los efectos en la funcién de distribucion
calculada por CM® al incluir las mediciones realizadas del contenido de CCR para los
cortes obtenidos en DMPD, fueron realizadas las Figuras 80, 81y 82.
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11.3.2.2.-Estimacion contenido de residuo carbOn conradson para F.V Alfa.

En la Tabla 69 se relacionan los valores calculados (C.M) y medidos (ASTM D-4530)
para el contenido de CCR en los cortes obtenidos del procesamiento del crudo Alfa en

destilacion molecular.

Tabla 69. Determinacion de CCR para los cortes obtenidos del procesamiento del F.V Alfa en DMPD.

Corte Intervalo TOM AET- CCR medido. ASTM D- | CCR calculado. ASTM
(°C) ICP MOLDIST 4530 (%w). D-4530(%w).
517-579,96 270 579,96 6,4 8,5
517-624,07 305 624,07 8,5 9,5
517-671,96 340 671,96 9,8 15,7

En la Figura 80 se ilustra el la funcion de distribucién del contenido de CCR (%w) en
el crudo Alfa, las mediciones realizadas de CCR (%w) son incluidas para los cortes
realizados representados por las lineas verticales 1, 2, 3. Las mediciones realizadas
son representadas con los puntos rojos definidos en la figura en mencion.

0.5
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Figura 80.Perfil de CCR para el crudo Alfa calculado por CM y comparado con los cortes obtenidos en DMPD.
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11.3.2.3.-Estimacion Contenido de residuo carbdn conradson en el F.V Beta.

En la Tabla 70 se relacionan los valores medidos (ASTM D-4530) y calculados (C.M)
para los tres cortes obtenidos del fraccionamiento del F.V Beta a las respectivas Tdm
referenciadas.

Tabla 70.- Determinacion de CCR para los cortes obtenidos del procesamiento del FV Beta en DMPD.

Corte Intervalo DM AET- CCR medido. ASTM D- CCR calculado. ASTM
(°C) ICP MOLDIST 4530 (%ow). D-4530(%w).
520-607.19 292 607,19 5,9 6,2
520-644.19 320 644,19 7.5 9,2
520-686.19 350 686,19 9 14,5

En la Figura 81 es ilustrada la funcion de distribucion del contenido de carbon micro
del crudo Beta la cual fue construida de manera experimental hasta el intervalo
520°AET, de igual modo para el intervalo 520-1100°AET fue construida con CM. Los
valores experimentales obtenidos de las mediciones realizadas de CCR (ASTM D-
4530) son incluidos en la figura en mencion, y son representados por los puntos en
color verde para los tres cortes realizados en el fraccionamiento del F.V Beta los
cuales son representados por las lineas verticales 1, 2 'y 3.
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Figura 81.- Perfil de CCR para el crudo BETA calculado por CMy comparado con los cortes obtenidos en DMPD.
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11.3.2.4.-Estimacion del contenido de residuo carbdn micro en el F.V Gamma.

En la Tabla 71 son relacionados los valores medidos (ASTM D-4530) y calculados
(C.M) para los tres cortes obtenidos del fraccionamiento del F.V Gamma.

Tabla 71. Determinaciéon de CCR para los cortes obtenidos del procesamiento del FV Gamma en DMPD.

Corte Intervalo DM AET- CCR medido. ASTM D- | CCR calculado. ASTM
(°C) ICP MOLDIST 4530 (%w). D-4530(%w).
1 550-607.19 292 607,19 7.65 13
2 550-663.53 334 663,53 9.8 26
3 550-656.19 350 686,19 11.1 32

En la Figura 82 se ilustra la funcidon de funcion de distribuciéon para el contenido de
CCR en el Crudo Gamma la cual fue realizada de manera experimental en las
fracciones obtenidas hasta 550°C, la estimacion de CCR en el intervalo 550-
1100°AET fue realizada por el Software C.M® con licencia para Ecopetrol S.A. Los
valores medidos (ASTM D-4530) de CCR son incluidos en la Figura en mencion y son
identificados por puntos de color morado, a su vez los cortes realizados son
referenciados en la figura en mencion por lineas verticales definidas como 1, 2 y 3
respectivamente.
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Figura 82.- Perfil de CCR para el crudo Gamma calculado por CM y comparado con los cortes obtenidos en DMPD.

De los resultados obtenidos referentes al contenido de CCR en los crudos caso
estudio se puede evidenciar:

e Para el F.V Alfa se aprecian diferencias significativas entre el valor de CCR
calculado y medido para el tercer corte realizado a un valor de Tdm
correspondiente a 350°C cuantificado en 5,9(%w). Resultado que confirma un
menor contenido medido de CCR respecto al calculado.
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e Para el F.V Beta se aprecian diferencias significativas entre el valor de CCR
calculado y medido para el segundo y tercer corte realizados a valores de Tdm
correspondientes a 320 y 350°C cuantificadas en 1,7 y 55 (%w)
respectivamente. Resultados que confirman el contenido de CCR menor que el
calculado, cuantificado en los valores descritos.

e Para el F.V Gamma se aprecian diferencias significativas entre el valor de CCR
calculado y medido en los tres cortes realizados a valores de Tdm
correspondientes a 292, 334 ,350°C y cuantificadas en 5,35, 16,2, 20,9(%w)
Respectivamente. Resultado que confirman el contenido de CCR menor que el
calculado, cuantificado en los valores descritos.

Los resultados permiten evidenciar que el contenido de carbon micro es menor que el
calculado, lo cual es importante teniendo en cuenta que valores altos de CCR indican
baja calidad de la fraccion y por ende menor contenido de hidrogeno, lo que dificulta el
procesamiento en unidades de refinacibn que procesaran cargas con estas
caracteristicas [Riazi M. (2005)]. La trasformacion quimica del fondo de vacio a
fracciones de valor agregado como lo son destilados medios y gasoleos, es realizado
en un esquema de refinacibn convencional empleando procesos térmicos o
cataliticos, donde la formacién de Coque es un proceso limitante, motivo por el que
diversos autores han incluido en sus modelos deterministicos la formacion de coque,
el cual puede ser asociado con el contenido de CCR en F.V. Teniendo en cuenta que
el CCR es una medida de la cantidad de carbén que puede llegar a ser convertido en
coque a determinadas condiciones experimentales, se han desarrollado modelos
matematicos que buscan explicar como la formacion de coque puede afectar la
trasferencia de masa y cracking térmico durante el proceso de refinacion de coking
para el fondo y fracciones de Atabasca [Radmanesh R et. al., (2007)].

En este orden de ideas, teniendo en cuenta que el contenido de CCR medido en las
fracciones obtenidas en los cortes referenciados en las tablas 69,71,71 para los
fondos caso estudio es menor que el actualmente estimado por el software Crude
Manager® desarrollado por Spiral Software® con licencia para Ecopetrol S.A. Permite
analizar, que para el caso particular de menor contenido de CCR en las fracciones
obtenidas al ser empleadas en procesos térmicos o cataliticos, seria posible obtener
mayores rendimientos de destilados o fracciones de interés, al existir menor contenido
de CCR (%w) que podria llegar a ser convertido a Coque a determinadas condiciones
operacionales como se mostré en los estudios realizados por Radmanesh R. et. al.,
(2007) donde se analiz6 la influencia de la formacion de coque en los rendimientos de
las fracciones de interés para el proceso térmico Coking. Lo anterior permite
dimensionar la importancia que representa el tener valores reales y un contenido
menor en hasta un 20,9%w en el contenido de CCR como fue el caso para el F.V
Gamma en el tercer corte, al igual que las demas fracciones obtenidas en DMPD para
un esquema de refinacion en el que las fracciones del fondo de vacio son la carga
para procesos térmicos y cataliticos.
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De igual manera, el contenido de CCR es definida como una funcion directa de
compuestos asfalticos con elevados puntos de ebullicion, una de las principales
caracteristicas de los F.V es su contenido asfalténico [Riazi M. (2005)]. Los asfaltenos
son insolubles en n-alcanos de bajo peso molecular, como es el caso del n-pentano;
el conocimiento de insolubles en n-pentano es de importancia para procesos de
refinacion como Viscorreduccion, Desasfaltado, hidrodesulfuracion para estimacion y
evaluacion de rendimientos al igual que la calidad de las fracciones de interés que
puedan ser obtenidas en los procesos mencionados.

En lo que respecta a caracterizacion quimica, se evidencié en cuanto al contenido de
azufre elemental total(%w) y residuo de carbon conradson(%w) disminuciones
significativas en cuanto a su contenido se refiere lo que se refleja en aumento en la
capacidad de procesamiento en procesos fisicos de refinacion, sin tener en cuenta la
distribucion de otra propiedad de interés como lo son la distribucién de metales que
afectan directamente los procesos de conversién catalitica, se podria pensar en que
se generarian beneficios en cuando a procesamiento de estas cargas bajo las
condiciones consideradas anteriormente a condiciones mas severas lo que significa
tener una mayor capacidad de procesamiento y conversion a destilados de interés lo
qgue redunda en el costo beneficio para este tipo de fracciones como se mostré en los
estudios realizados por Nuncira S et. al.,, (2013) donde la dieta de crudos de la
refineria de Barrancabermeja junto con el assay tradicional (empleando un recorte de
hasta 537,7°C) permitieron el cargue en la unidad Topping U200 de la refineria de
Barrancabermeja hasta 176.409 barriles en promedio para los meses de julio, agosto
y septiembre de 2013; pero realizando el cargue de acuerdo al assay extendido, la
cantidad de carga de crudo de la refineria seria de 181.885 barriles para el mismo
periodo de tiempo en la misma unidad. De modo que el aumento de carga a procesar
se ve reflejado en la diferencia entre al assay tradicional y el extendido en 5476
barriles.
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12.- Recomendaciones.

En el trascurso del desarrollo de esta investigacion fue modelado, disefiado y
construido el primer prototipo nacional de destilador molecular de configuracion
pelicula descendente, con el financiamiento del Centro de Investigacion e Innovacion
de Ecopetrol S.A -Instituto Colombiano del Petréleo (ICP), en el marco de los
proyectos: Nuevos esquemas de refinacion & Upgrading —Tecnologias emergentes
para crudos pesados.

El prototipo desarrollado se realizé con la motivacion hacia el desarrollo de un sistema
que superara las limitaciones y mejorara notoriamente el destilador importado
existente modelo KD-06 fabricado por Chemtech Services de USA y UIC Gmbh.

Teniendo en cuenta que el DMPD modelo KD-06 imposibilita el procesamiento de
fracciones Extra pesadas (fondos de vacio) de particulares crudos pesados
Colombianos.

En el sistema construido se contemplaron factores como: disefio, geometria,
capacidad de procesamiento, autonomia asociada al sistema de control concebido,
eficiencia de separacion, aumento en temperaturas de corte, construccion y
redimensionamiento para ampliacion de capacidad del sistema de vacio, variabilidad
en modos de operacion entre otros. Por lo tanto, se lograron superar con este
prototipo las limitaciones evidenciadas en los aspectos mencionados, generando
durante el desarrollo de esta investigacion una herramienta competitiva, estratégica y
valiosa en el ambito del procesamiento de FV colombianos para el posterior desarrollo
de una caracterizacion fisicoquimica detallada de crudos colombianos.

Lo anteriormente mencionado fue realizado teniendo en cuenta que se requiere una
planta piloto particular para las necesidades del centro de innovacién y desarrollo de
Ecopetrol S.A, teniendo en cuenta que actualmente no se ofrece comercialmente una
unidad con las especificaciones técnicas que se requieren para el procesamiento de
fondos de vacio de crudos extra pesados colombianos. En la Figura 84 se ilustra a
modo comparativo la unidad piloto empleada para el desarrollo de esta investigacion
al igual que el prototipo diseflado y construido para el desarrollo de posteriores
estudios.
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Figura 83 . Prototipo importado empleado para el desarrollo de esta investigacion Modelo
KD-06 (izquierda) , Prototipo Nacional disefiado , desarrollado y construido ( Derecha).
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13. Conclusiones.

1. Se desarroll6 una metodologia para el fraccionamiento de F.V colombianos en
DMPD, con base en disefios experimentales realizados para dos
configuraciones Screening y Compuesto Central, tomando como variable de
respuesta el porcentaje de destilado (%w). Lo anterior permitid, evaluar de
manera objetiva en el proceso multivariado que define a DMPD la significancia
de variables al igual que valores operacionales propios para el procesamiento
de F.V. colombianos. Con el fin de garantizar un fraccionamiento estandar se
redujo el proceso a una sola variable (Tdm), para lo cual se establecieron
valores constantes a las variables del proceso que mostraron una significancia
menor a la obtenida para la variable Tdm.

2. Al realizar el ajuste de los resultados experimentales al modelo lineal
(Screening) y al modelo cuadratico (Compuesto central), se encontré una
adecuada relacién entre los resultados experimentales y los previstos por los
modelos estadisticos planteados para cada F.V colombiano analizado. Asi
mismo, con los andlisis de varianza realizados, fue posible verificar que los
modelos lineales que relacionan las variables Tdm y Flujo obtenidos para los
F.V caso estudio, fueron altamente significativos; teniendo en cuenta que la
relacion (MQgr/MQr) fue superior a 10 veces el valor de F;g tabulado para un
95% del nivel de confianza. Sin embargo, el disefio experimental Compuesto
Central permitio evaluar la significancia absoluta entre los términos Tdm y Flujo
para un modelo cuadrético, los andlisis de varianza realizados para los tres F.V
caso estudio permitieron reducir el sistema a una sola variable Tdm
garantizando valores de la relacion MQR/MQr superiores a 10 veces el valor de
F, g tabulado para un 95% del nivel de confianza.

3. Con el fraccionamiento de los F.V de los crudos colombianos analizados se
obtuvo una ganancia en el porcentaje de destilado para Alfa de 53, Beta 52 y
Gamma de 43%(w) respectivamente. Lo que significa que es posible llegar a
destilar cerca del 85%(w) de los crudos analizados empleando DMPD, donde
con los métodos de destilacién convencional de equilibrio liquido—vapor se
tenian valores de hasta 40-50%(w), teniendo en cuenta que no era posible
destilar el F.V. En consecuencia, el fraccionamiento del F.V ademés de
extender la curva TBP, permitid6 la obtencidon de cortes representativos de
interés que son objeto de estudios de caracterizacion. De igual manera los
gasotleos generados y definidos como destilados pueden tener un valor
agregado debido al efecto de la separacion de las fracciones de residuos,
logrando asi la mayor cantidad de concentracion de contenido de azufre, CCR
y metales principalmente.

4. Se desarroll6 una metodologia para definir cada corte realizado en términos de
su distribucién de puntos de ebullicion, para lo cual se estableci6é la AET que
definen el FBP* de cada corte efectuado en funcién de la variable significativa
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de proceso Temperatura del Evaporador (Tdm). Como resultado fue propuesta
la correlacion AET-ICP.MOLDIST, la cual fue realizada empleando HT-Simdis-
GC para la definicion de los FPB de acuerdo a cada fraccion. La desviacion
estandar de la repetibilidad del FBP* se calcul6 empleando AET-ICP.MOLDIST
obteniendo como resultado 15 °C, lo cual evidencio una respuesta satisfactoria
teniendo en cuenta que los resultados de validacion para la correlacion
propuesta fueron inferiores al valor de desviacién estandar de repetibilidad
calculado

La investigacion desarrollada confirmé la no aplicabilidad de las correlaciones
existentes en la literatura FRAMOL y DESTMOL para estimacion de AET en
DMPD modelo KD-06 en el fraccionamiento de F.V colombianos, al igual de la
necesidad del planteamiento de la correlacion AET-ICP.MOLDIST. Lo anterior
teniendo en cuenta que cada correlacién referenciada fue elaborada segun las
geometrias y condiciones operacionales propias de los DMPD empleados para
el fraccionamiento de F.V de crudos brasileros.

Se desarrolld6 una metodologia que permiti6 evaluar las funciones de
probabilidad (FDP) que mejor se ajustaban a las curvas TBP de fondos de
vacio, dando como resultado que la funcion de Weibull Extreme (W.E) podia
representar un 90% de la totalidad de los datos de las 75 curvas TBP de
fondos de vacio empleadas. La evaluacion fue objetiva empleando coeficientes
de regresi6on (R?), desviacion estandar (SD) y menor suma de errores
cuadrados (RMSE). Posterior a esto fueron realizadas las extensiones de las
curvas TBP para los crudos caso estudio en el intervalo de 517- 686°AET
empleando la FDP W.E y los cortes obtenidos en destilacion molecular. Lo
anterior permitié definir una tendencia real de la curva TBP para los puntos de
extension.

La caracterizacion fisica de la propiedad viscosidad dinamica (cP) obtenida
experimentalmente en un redmetro rotacional con control de temperatura,
permitio identificar un comportamiento reoldgico caracteristico de los fluidos
Pseudoplasticos en las fracciones de residuos tanto para fondos de vacio
(F.V), como para Crudos reducidos (Creed). Este comportamiento reolégico
puede ser asociado a macro estructuras quimicas propias de Resinas y
Asfaltenos identificadas en los estudios realizados por Moreno et. al., (2011).

Con respecto a la propiedad fisica densidad, fue necesario desarrollar una
metodologia por dilucion debido a que varias de las fracciones de residuos
tienen un punto de fluidez superiores a 250°C. Los resultados obtenidos fueron
satisfactorios logrando valores de repetibilidad y reproducibilidad de 0.0031 y
0.0061 g/ml respectivamente; valores que estan incluso por debajo de los
definidos en el estdndar ASTMD-70. Los resultados de densidad muestran
leves aumentos con variaciones en la variable Tdm; por lo cual considerando
gue la propiedad de densidad define el grado de aromaticidad, naftenicidad y
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10.

11.

parafinidad de las muestras, se puede afirmar que la presencia de estas
especies quimicas aumentan en las corrientes de destilado y disminuyen en las
corrientes de residuos como resultado del proceso de separacion realizado en
DMPD.

Se realizé una Caracterizacion Quimica que permitié cuantificar el contenido de
azufre elemental (%w) y Residuo de carbén conradson (CCR) a las fracciones
obtenidas del fraccionamiento de los F.V definidos como caso estudio. Se
compararon las distribuciones de dichas propiedades en el intervalo 550°C -
686°C con y sin los cortes de destilacion molecular, generados actualmente por
el software C.M® con licencia para Ecopetrol S.A, permitiendo concluir que en
términos generales las proyecciones efectuadas hasta el momento para el
intervalo en mencion donde no se tenian datos hasta ahora, fueron superiores
dependiendo del corte respecto a aquellas realmente encontradas en valores
de hasta 4000ppm y 20(%w) para el azufre y CCR respectivamente. En
consecuencia, la informacion generada serd de utilidad para los modelos de
recortes de crudos en las refinerias colombianas en evaluaciones de
procesamiento de cargas y de costo-beneficio.

La investigacion desarrollada muestra que para el fraccionamiento de crudos y
sus fracciones existen metodologias estandar ASTM definidas para el proceso
de destilacion, las cuales definen protocolos que posibilitan comparaciones
entre laboratorios para la misma prueba y por ende una construccion acertada
de curvas TBP. Sin embargo, para el fraccionamiento de F.V no se tiene un
protocolo estandar establecido, el cual se hace necesario teniendo en cuenta
gue los resultados en la estimacion de AET y el fraccionamiento de cada F.V
varian dependiendo de las geometrias de construccién de los destiladores
empleados al igual que los valores y variables operacionales empleados que
definen la procesabilidad de determinadas cargas. Lo anterior permite poner en
consideracion las metodologias de fraccionamiento desarrollada, al igual que la
estimacion de AET en funcion de las condiciones de proceso, con el fin de
evaluar una propuesta de metodologia estandar para el fraccionamiento de
fondos de vacio utilizando la destilacion molecular configuracion pelicula
descendente.

La experimentacion realizada durante el desarrollo de esta investigacion en el
prototipo importado de DMPD modelo KD-06, permitié evidenciar limitaciones
en la planta piloto para el procesamiento de particulares F.V, razon por la cual
se disefid y construyé el primer prototipo nacional de DMPD, el cual se
constituird como una herramienta valiosa para el fraccionamiento de cargas
extrapesadas colombianas.
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Anexos.

16.1.-Anexo A: Curva de calibracién de
Frecuencia (Hz) y Flujo mésico.

la bomba de alimento

. flujo de alimentacion | Flujo de alimentacion
Ensayos |Frecuencia (HZ) . .
(g/min ml/min
1 1 32,86 37,34090909
2 2 56,66678378 64,39407248
3 3 82,95574586 94,26789303
4 4 109,1003953 123,9777219
5 5 164,3 186,7045455
6 6 197,16 224,0454545
7 7 233,02 264,7954545
8 8 274,63 312,0795455
9 9 298,49 339,1931818
10 10 346,6 393,8636364
11 11 366,46 416,4318182
12 12 396,82 450,9318182
13 13 430,18 488,8409091
14 14 462,79 525,8977273
15 15 495,4 562,9545455
16 16 531,26 603,7045455

Relacion Frecuencia(Hz)- Flujo de alimentacién.

600
y = 33,95x - 8,6588
500 R?=0,9975
400
E 300
% @ Seriesl
200 Lineal (Series1)
100 /‘
0
0 5 10 15 20
Frecuencia.
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16.2. Anexo B: Tablas de tabulacién de test F para un nivel de confianza del
95%.

P(F < F,) = P(F,) = I: p(F)dF

piF)

P(F,) = 0.95 A ¥

vy
¥a 1 2 k] 4 3 ] 7 8 9

1 161.45 199.50 2157 224 58 230.16 13399 1M 21338 4054

2 18.513 19.000 19.164 19.247 12.296 19.330 12,353 13,371 19.383
3 10.128 0.5521 92766 91172 9.0135 2.9406 2.83658  B.B452 38113
4 7.7086  6.9443 6.5914 63883 62360  6.1631 6.0942  6.0410 59988
5
6
)
]

6.6079 5.7861 54005 51922 5.0503 49503 48750 4818} 49728
5.9874 5.1433 47571 435337 4. 3874 42839 42066  4.1468  4.0990
535914 47374 43468 41203 39715 18660 37870 37257 16767
3377 44590 40662  3EITE 36875 13806 35008 34331 13881
9 1174 42365 38626 2631 34817 33738 22927 AA2%6 LITHD

10 4.9646  4.1028 37083 34780 33258 32172 21358 30717 10204
1 48443 39823 33874 33367 32039 J0M46 20123 2.9480 2.8962
12 47472 38853 34003 32592 39059 29961 291 28486 27064
13 4.6672 38056 34105 31791 3.0254 29153 28321 2.766% 27144
14 4.6001 37385 33439 31122 29582 28477 27642 26987 26458

15 4.5431 3.6823 32874 30356 29013 27905 27066 26408  2.5876
16 44540 16337 32389 10069 28524 27413 26572 25911 L5 M
17 44513 35915 31968 29647  2.8100  2.6987 26143 25480  2.494)
18 4.4139 3.5546 31599 29277 27729 26613 25767 2.5102 2,4563
19 43808 35219 30274 28951 27401 16283 235435 24768 14227

20 43313 24028 30984 28661 27109  2.5900 25140 24471 23028
21 43248 34668 30725 28401 26848 15727 24876 24208 11661
il 43007 34434 10401 28167  2.6613  1.54%1 24638 23967 L3412
pal 42793 143221 10280 27985 26400  2.5277 24422 23748 23200
24 4.2597 34028 30088 27763  2.6207 25082 24226 23551 23002

25 42417 13852 29912 27587 26030 24904 24047 2371 2282
26 4.22157 33680 29751 27426  1.5868 2 24741 13883 23105 12655
27 42100  1.2341 29604 27278 2.571% 24591 23732 13031 22601
28 41960 33404 29467 27141 21.5581  2.4453 23393 22913 22360
2% 41830 33277 2930 27014 25434 24324 2363 L2782 222

Calado M et. al.,(2003) pag 249.
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16.3 Anexo C: Secuencia de interconversion para ASTM D-1160 a TBP a

760mmHg y Destilacion simulada a TBP a 760mmHg.

Superatmospheric
Simulated
] Distillation EFV
(5D} (P =760 mmHg)
3
v Te 4
7 ASTM DE6 EFV
760 mmHg 760 mmHg
Tl f
TBP
y— TEFP
1, 50, 100 mm 6 760 mmHg 4
1
¥
TRP EFV
10 mmHg 10 mmHg
i
ASTM D-11640
Ly mmHg
ASTM D-1160 ASTM D-1160
& Reported
L, 30, 50 mmHg at
’ 760 mmHe
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Para convertir de ASTM D-1160 a TBP 760mmHg se debe realizar la secuencia
de calculos referenciados en Riazi M (2005):

Step 6. Conversion de ASTM D-1160 obtenida a presiones reducidas de 1, 30y
50 mm Hg a ASTM D-1160.

b 748107
®~ 14 T(0.33610 — 0.00051606)

Donde dependiendo de la presion de operacion (P) empleada es calculado el
parametro Q para calcular el reporte de ASTM D-1160 a 760mmHg.

6761560 — 0.987672 log,, P

P <2mmH
3000.538 — 43 log,, P (P < 2mjmHe)

5994296 — 0.972546 log,, P

TV 2<pP =7
2663.129 —95.76 log,, P (2 < P =760mmHg)

_ 6.412631 - 0.989679 log,, P

P > 760 mmH
2770.085 — 36 log,, P (P = 760 mm He)

Q

Step 4. Conversion de ASTM D-1160 a 760mmhg —ASTM D-1160 a 10 mmHg.

0.6833987;

T0mmHe) = s 10+1;

Step 2. Conversion ASTM D-1160 a 10 mmHg - TBP 10 mmHg

TBP(100%) = ASTM D 1160{100%)
TBP(90%) = ASTM D 1160(90%)
TBP(70%) = ASTM D 1160(70%)
(3.34) TBP{50%) = ASTM D 1160(50%)
TBP{30%) = ASTM D 1160(50%) — F,
TBP(102:) = ASTM D 1160(30%) — F;
TBP(0%) = ASTM D 1160(10%) — I

Donde F1, F2 y F3 esta dado por la diferencia de temperatura en la ASTMD-1160
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F,=03+1.2775(AT)) —5.539 x 1073{AT, P + 2.7486
=103 (AT, )

F;=0341.2775(AT:) — 5.539 x 1073AT;)? + 2.7486
«1073(AT )P

F3 = 2.2566(AT:) — 266.2 x 107H AT + 1.4093
* ][]'d{_.-'_‘n ngj

ATy = ASTM D 1160{50%) —~ ASTM D 1160{30%)
AT = ASTM D 1160(30%) — ASTM D 1160(10%)
AT: = ASTM D 1160(10%) — ASTM D 1160(0%)

Step 4. Conversion de TBP a 10mmHg — TBP a 760mmHg.

D.68339RT;
Tn Hg) = 2
HimmBe) = 17 g3a30 < 1073

Step 7. Conversion de Destilacién Simulada a TBP 760mmHg
Teniendo presente que las TPB (50 Vol%) = SD (50 w%) [ Riazi MR (2005)]
Es posible estimar las TBP a partir de :

Vi = C*WiP
Dénde:

Vi : Corresponde a la diferencia en temperatura TBP entre dos cortes.(°C o °K)
Wi : Diferencias observadas en temperaturas SD entre dos coretes (°C o °K)
C, D: Constantes de variacion para cada punto de corte dadas en la tabla inferior

Cut point Maximum allowable
i ramge, % O @ _ wW.oC
1 100495 003849  1.9733 15
2 G5-90 0.90427 08723 20
3 20-70 0.37475 1.2938 40
4 T0-50 0.25083 1.3975 40
5 50-340 0.08055 1.6088 40
é 30-10 002175 2.0253 40
7 10-0 0.20312 1.4294 20
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16.4.-Anexo D: Tabla de validacion experimental para correlacion AET-
ICP.MOLDIST.

‘ All ‘ Al.2 ‘ Al3 ‘ A2.1 ‘ A2.2 ‘ A2.3 ‘ A3.1 ‘ A3.2 ‘ A3.3 ‘ A4l ‘ A4.2 ‘ A4.3

TDM

% DE RECUPERACION EN PESO. 305 305 340 305 340 334 350 292 324 320 320 314
0,5 481,6 | 4829 496,7 489,9 492,4 460 452,9 409,6 414,6 | 490,8 430 439,8
1 499,1 499,2 507,5 498,5 501,2 475,7 477 428,5 4339 | 499,1 | 448,4 | 4588
2 508,1 508,3 516,8 506,4 509,5 497 498,9 447,7 454,3 | 507,1 | 4683 | 477,1

3 513,2 513,5 522,5 511,2 514,7 507,5 509,8 459,3 466,7 | 512,3 | 479,8 487
4 516,9 517,3 526,5 514,8 518,6 515,5 518,1 467,8 475,5 | 516,4 488 493,3
5 519,8 520,4 529,9 517,7 521,8 521,7 524,3 474,4 482,5 | 519,8 | 4945 | 497,6
6 522,4 522,9 532,8 520,2 524,6 526,5 529,1 479,8 488,4 | 522,7 | 499,5 | 500,6
7 524,5 525,1 535,4 522,4 527,1 530,6 533,2 484,6 493,6 | 525,3 | 503,7 | 503,1
8 526,5 527,1 537,8 524,5 529,4 534,1 536,8 488,8 497,9 | 527,6 | 507,4 | 505,2

9 528,3 528,8 539,9 526,3 531,6 537,3 540 492,6 501,7 | 529,8 | 510,9 507
10 529,9 530,5 542 528,1 533,6 540,1 542,9 496 505,1 | 531,8 | 514,1 | 508,7
11 531,4 532 543,9 529,7 535,5 542,7 545,6 498,9 508,3 | 533,7 | 517,1 | 510,3
12 532,9 533,5 545,8 531,3 537,3 545,1 548,3 501,6 511,4 | 5355 | 519,9 | 511,8
13 534,2 534,9 547,6 532,8 539 547,5 550,7 504,2 514,3 | 537,2 | 522,4 | 5133
14 535,5 536,2 549,4 534,2 540,7 549,8 553 506,5 517,1 | 538,9 | 524,8 | 514,7

15 536,8 537,4 551,1 535,6 542,4 551,9 555,2 508,8 519,8 | 540,5 527 516
16 537,9 538,6 552,8 536,9 544 554 557,2 511,1 522,3 542 529,1 | 517,4
17 539,1 539,8 554,4 538,2 545,6 555,9 558,9 513,2 524,6 | 543,6 | 531,2 | 518,7

18 540,2 540,9 556 539,5 547,2 557,6 560,7 515,3 526,9 545 533,1 520
19 541,2 542 557,5 540,7 548,8 559,2 562,3 517,3 529 546,6 | 5349 | 521,3
20 542,3 543,1 558,9 541,9 550,4 560,7 563,9 519,3 531,1 548 536,7 | 522,6
21 543,3 544,1 560,2 543,1 551,9 562,2 565,4 521,1 533,1 | 549,5 | 5384 | 523,8

22 544,3 545,2 561,6 544,3 553,4 563,6 566,9 522,9 535 551 540,1 525
23 545,3 546,2 562,9 545,4 554,9 565 568,2 524,6 536,9 | 552,4 | 541,7 | 526,3
24 546,2 547,2 564,3 546,6 556,4 566,4 569,6 526,2 538,7 | 553,8 | 543,2 | 527,6
25 547,2 548,2 565,6 547,8 557,7 567,6 570,9 527,8 540,4 | 555,2 | 544,8 | 528,8
26 548,2 549,2 566,8 548,9 559,1 568,8 572,1 529,3 542,2 | 556,5 | 546,4 | 530,1
27 549,1 550,2 568 550,1 560,4 570 573,4 530,8 543,8 | 557,8 | 547,9 | 531,4
28 550,1 551,1 569,2 551,2 561,7 571,2 574,6 532,3 545,55 | 559,1 | 549,4 | 532,6
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29 551 552,1 570,4 552,3 563 572,4 575,8 533,7 547,2 | 560,4 551 533,9
30 551,9 553 571,5 553,4 564,3 573,5 577,1 535,1 5489 | 561,6 | 552,4 | 535,2
31 552,8 553,9 572,7 554,5 565,6 574,6 578,4 536,5 550,6 | 562,9 | 553,9 | 536,4
32 553,7 554,8 573,9 555,6 566,8 575,7 579,6 537,8 552,2 | 564,1 | 5553 | 537,7
33 554,5 555,7 575 556,7 568 576,9 580,8 539,1 553,8 | 565,4 | 556,7 539
34 555,4 556,6 576,2 557,6 569,2 578 582 540,4 555,4 | 566,6 558 540,3
35 556,2 557,4 577,4 558,6 570,4 579,1 583,2 541,6 557 567,7 | 559,3 | 541,6
36 557 558,2 578,6 559,6 571,6 580,2 584,3 542,8 558,4 | 568,9 | 560,6 | 542,9
37 557,8 559 579,7 560,5 572,8 581,3 585,5 544,1 559,9 570 561,9 | 544,2
38 558,6 559,8 580,9 561,5 574 582,4 586,7 545,3 561,3 | 571,1 | 563,2 | 5455
39 559,3 560,6 582,1 562,4 575,2 583,5 587,8 546,5 562,7 | 572,3 | 564,4 | 546,9
40 560,1 561,4 583,2 563,4 576,5 584,6 589 547,8 564,1 | 573,4 | 5657 | 548,3
41 560,9 562,2 584,4 564,3 577,8 585,6 590,1 549 565,6 | 574,5 | 566,9 | 549,7
42 561,6 563 585,6 565,3 579,1 586,7 591,3 550,2 566,9 | 575,7 | 568,1 | 551,1
43 562,4 563,8 586,7 566,2 580,4 587,8 592,4 551,4 568,2 | 576,9 | 569,2 | 552,5
44 563,1 564,6 587,9 567,1 581,7 588,8 593,5 552,7 569,5 | 578,1 | 5704 554
45 563,9 565,4 589,1 568 582,9 589,9 594,6 553,8 570,8 | 579,2 | 571,6 | 555,4
46 564,6 566,2 590,3 568,9 584,2 590,9 595,7 555 572,1 | 580,4 | 572,7 | 556,8
47 565,4 566,9 591,4 569,7 585,5 592 596,8 556,2 573,4 | 581,6 | 573,9 | 558,2
48 566,1 567,6 592,6 570,6 586,7 593 597,9 557,3 574,7 | 582,8 575 559,6
49 566,8 568,4 593,7 571,5 588 594 599 558,3 576 584,1 | 576,2 561
50 567,5 569,1 594,9 572,4 589,2 595 600 559,4 577,3 | 585,3 | 577,4 | 562,4
51 568,2 569,9 596 573,3 590,5 596 601,1 560,5 578,6 | 586,5 | 578,6 | 563,8
52 568,9 570,6 597,2 574,2 591,7 597 602,2 561,6 579,9 | 587,7 | 579,8 | 565,2
53 569,6 571,4 598,3 575 593 598,1 603,3 562,6 581,2 | 588,9 581 566,6
54 570,3 572,1 599,5 576 594,2 599,1 604,4 563,7 582,5 | 590,2 | 582,2 | 567,9
55 571 572,9 600,7 577 595,5 600,1 605,5 564,8 583,8 | 591,4 | 583,4 | 569,3
56 571,7 573,6 601,9 577,9 596,7 601,1 606,6 565,8 585,1 | 592,6 | 584,5 | 570,6
57 572,4 574,4 603,2 578,9 598 602,1 607,8 566,8 586,3 | 593,8 | 585,7 | 571,9
58 573,1 575,2 604,5 579,9 599,2 603,1 608,9 567,8 587,6 595 586,8 | 573,3
59 573,9 576 605,7 580,8 600,5 604,2 610 568,8 588,8 | 596,2 588 574,6
60 574,6 576,8 607 581,8 601,8 605,2 611,2 569,8 590,1 | 597,3 | 589,1 576
61 575,3 577,6 608,3 582,8 603,1 606,2 612,3 570,8 591,4 | 598,5 | 590,3 | 577,5
62 576,1 578,4 609,5 583,8 604,5 607,3 613,5 571,8 592,6 | 599,8 | 591,5 579
63 576,9 579,2 610,7 584,7 605,8 608,3 614,7 572,9 593,9 601 592,7 | 580,5
64 577,7 580 612 585,7 607,1 609,4 615,8 573,9 595,1 | 602,3 | 593,8 582
65 578,6 580,9 613,3 586,6 608,5 610,5 617 574,9 596,3 | 603,6 595 583,5
66 579,4 581,7 614,6 587,6 609,8 611,6 618,2 575,9 597,6 | 604,9 | 596,1 585
67 580,2 582,6 615,9 588,6 611,1 612,7 619,4 577 5989 | 606,2 | 597,3 | 586,5
68 581,1 583,5 617,2 589,6 612,4 613,8 620,6 578 600,2 | 607,5 | 598,5 | 588,1
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69 581,9 | 5844 | 6186 | 590,6 | 613,8 | 6149 | 621,8 | 5791 | 6015 | 608,8 | 599,7 | 589,6
70 582,8 | 5853 | 620 | 5916 | 6151 | 6161 | 623 | 5802 | 6029 | 610,1 | 600,9 | 591,2
71 583,7 | 586,2 | 621,4 | 5926 | 6167 | 6172 | 624,2 | 581,2 | 6043 | 611,4 | 602,2 | 592,8
72 584,6 | 587,2 | 622,8 | 5936 | 6183 | 6184 | 6254 | 582,3 | 6057 | 612,8 | 603,6 | 594,4
73 5855 | 588,1 | 624,2 | 594,6 | 619,9 | 6195 | 626,6 | 583,4 | 607,2 | 614,1 | 6049 | 596
74 586,4 | 589,1 | 6257 | 5956 | 621,5 | 620,7 | 627,8 | 5845 | 6086 | 6155 | 6062 | 597,6
75 587,3 | 5902 | 627,1 | 596,7 | 623 | 62,9 | 6291 | 5859 | 610 | 617 | 607,6 | 599,2
76 588,3 | 591,2 | 6286 | 597,7 | 624,5 | 6231 | 6303 | 5867 | 611,5 | 6184 | 609 | 600,9
77 589,3 | 592,3 | 630,1 | 5988 | 626 | 6243 | 6316 | 587,8 | 613 620 | 6103 | 602,5
78 590,3 | 593,3 | 631,6 | 599,9 | 627,5 | 6255 | 6329 | 589 | 6145 | 621,5 | 611,7 | 604,2
79 591,4 | 5944 | 6331 | 601,1 | 629 | 626,8 | 6342 | 590,1 | 616 | 623 | 6132 | 606
80 592,5 | 5955 | 634,6 | 602,2 | 6305 | 628 | 6356 | 591,3 | 617,6 | 624,6 | 614,6 | 6077
81 593,6 | 596,7 | 6362 | 603,4 | 6321 | 6293 | 637 | 592,5 | 6193 | 626,3 | 6161 | 609,5
82 594,7 | 597,9 | 637,7 | 604,7 | 633,6 | 630,6 | 6384 | 5938 | 621 | 628 | 617,7 | 611,3
83 5959 | 599,2 | 6394 | 6059 | 6353 | 632 | 6399 | 595 | 6226 | 629,6 | 619,3 | 613,2
84 597,2 | 6006 | 641,1 | 6072 | 637 | 6334 | 6415 | 596,3 | 624,3 | 631,1 | 6209 | 615,1
85 598,6 | 602,1 | 643 | 6085 | 6388 | 6348 | 6432 | 597,6 | 626 | 632,7 | 622,6 | 617,1
86 600,1 | 6037 | 645 | 609,9 | 640,6 | 6363 | 6449 | 599 | 627,8 | 634,3 | 624,2 | 619,2
87 601,7 | 6053 | 647,1 | 611,3 | 642,6 | 637,9 | 6468 | 600,5 | 6296 | 6362 | 626 | 621,4
88 6035 | 607,2 | 649,1 | 612,8 | 644,6 | 6396 | 6486 | 602,2 | 631,4 | 638,2 | 627,8 | 6235
89 6055 | 609 | 651,2 | 614,3 | 6467 | 641,4 | 650,4 | 603,9 | 6334 | 640,3 | 629,6 | 6257
90 607,8 | 611,1 | 6534 | 6161 | 649 | 6433 | 6524 | 6057 | 6354 | 642,6 | 631,6 | 627,9
91 610,3 | 613,3 | 6556 | 6182 | 651,4 | 6455 | 6543 | 607,7 | 637,7 | 644,9 | 633,7 | 630,2
92 6133 | 6159 | 657,9 | 620,3 | 653,8 | 647,7 | 6563 | 609,8 | 640,1 | 647,5 | 6359 | 632,6
93 617 | 6188 | 661,1 | 622,7 | 6562 | 650 | 6588 | 612,2 | 642,7 | 650,2 | 6384 | 6352
9 621,9 | 622,4 | 664,7 | 6251 | 659,3 | 6526 | 662,1 | 6148 | 6456 | 653,3 | 641,3 | 638,1
95 629,1 | 6266 | 6687 | 627,9 | 6636 | 6552 | 6658 | 617,9 | 6488 | 656,5 | 644,5 | 6414
% 642,7 | 631,9 | 6729 | 631,2 | 6688 | 6585 | 670,1 | 621,6 | 652,7 | 661,1 | 6483 | 6453
97 701,1 | 6391 | 6789 | 6354 | 6752 | 6635 | 6748 | 626 657 | 667,3 | 653,1 | 649,8
o8 708,9 | 651,3 | 6864 | 6415 | 6865 | 6699 | 6825 | 632,1 | 663,7 | 674,9 | 659,5 | 655,2
99 7182 | 6755 | 697 | 652,8 | 7148 | 6795 | 6934 | 642,9 | 6743 | 6862 | 672,2 | 665,2
99,5 720,1 698,5 701,1 665,1 715,2 687,3 703 655,2 683,9 692,7 683,3 674,3
AET ICP MOLDIST (2013). % % Lﬁl'g % Lgl'g 66_% Lgﬁ'l GOi% &;6 Mi% &g'l 63_%
FRAMOL ( SANTOS et Al 639.9 | 639.9 | 694.7 | 639.9 | 694.7 | 6845 | 712.2 | 622.1 | 668.4 | 662.1 | 6621 | 653.0
2005) 8 8 9] 8 9] 8 5 z 2 8 8 8
DESMOL (LOPEZ et Al 2011) | 710.3 | 710.3 | 761.2 | 710.3 | 761.2 | 752.8 | 774.9 | 690.5 | 738.4 | 732.6 | 732.6 | 723.7

DISTRIBUCION DE PUNTOS DE EBULLICION PARA FRACCIONES DE DESTILADOS DE LOS FONDOS DE
VALIDACION PARA LA CORRELACION AET-ICP-MOLDIST.
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