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RESUMEN

TITULO: METODOLOGIA PARA LA PREDICCION Y EXTENSION DE LAS
CURVAS DE DESTILACION DE LOS FONDOS DE VACIO USANDO
FUNCIONES DE PROBABILIDAD*

AUTOR: RIANO NAVARRO PAOLA ANDREA**!

PALABRAS CLAVES: Fondos de vacio, funciones de probabilidad, Weibull
Extreme, peso molecular.

DESCRIPCION:

El uso de las funciones de probabilidad para la prediccion de curvas de destilacion de
crudos ha sido implementado en diferentes estudios de caracterizacion para los procesos
de refinacion del petréleo. El estudio de cuatro funciones de probabilidad (Weibull Xtreme,
Weibull, Kumaraswamy y Riazi), fue analizado en este trabajo para analizar la capacidad
de ajuste de las funciones a las curvas de destilacion de los fondos de vacio. Luego de
analizar los datos experimentales fue seleccionada la funcién de probabilidad Weibull
Extreme como la mejor funcién de prediccidén considerando los pardmetros estadisticos de
estimacion AIC (Akaike Information Criterion), BIC (Bayesian information criterion) y el
coeficiente de correlacién R2 Con el fin de cubrir un amplio intervalo de composiciones se
seleccionaron cincuenta y cinco (55) muestras de fondos de vacio provenientes de
mezclas de crudos. Los parametros de la funcion de probabilidad Weibull Extreme fueron
ajustados a partir de propiedades fisicoquimicas sencillas de medir como, carbon
conradson y andlisis composicional SARA (saturados, aroméaticos, resinas y asfaltenos).
Una vez encontrada la funcién de probabilidad con mayor capacidad de ajuste para los
datos de las curvas TBP (True Boiling Point), se realiz6 la extensién de las curvas hasta el
FBP (Final Boiling Point) de sus maltenos. El método propuesto es una herramienta
adecuada para describir la tendencia de las curvas de destilacién y ofrece un enfoque
practico en términos de clasificacién de fondos de vacio.

*Proyecto de grado. Modalidad Investigacion

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.

Director: Adan Yovani Le6n Bermudez. Ingeniero Quimico. M. Sc. Codirector: Dionisio Laverde
Catafio. Ingeniero metaldrgico. Ph. D
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ABSTRACT

TITLE: METHODOLOGY FOR THE PREDICTION AND EXTENSION OF
CURVES OF DISTILLATION OF VACUUM RESIDUE USING PROBABILITY
FUNCTIONS.*

AUTHOR: RIANO NAVARRO PAOLA ANDREA**

KEY WORDS: Crude oil residue, probability functions, Weibull Extreme, molecular
weight.

DESCRIPTION:

The use of the probability functions for the prediction of crude distillation curves has been
implemented in different characterization studies for refining processes. The study of four
functions of probability (Weibull extreme, Weibull, Kumaraswamy and Riazi), was analyzed
in this work for the fitting of curves of distillation of vacuum residue. After analyzing the
experimental data was selected the Weibull extreme function as the best prediction
function, the fitting capability of the best function was validated considering as criterions of
estimation the AIC (Akaike Information Criterion), BIC (Bayesian information Criterion),
and correlation coefficient R To cover a wide range of composition were selected fifty-five
(55) vacuum residue derived from different hydrocarbon mixture of crudes. The
parameters of the probability function Weibull Extreme were adjusted from simple measure
properties such as Conradson Carbon “Residue (CCR), and compositional analysis SARA
(saturates, aromatics, resins and asphaltenes). Once you found the probability function
with greater capacity for data adjustment for TBP(True Boiling Point) curves, it was
performed extension curves to FBP ( Final Boiling Point ) of the maltenes. The proposed
method is an appropriate tool to describe the tendency of distillation curves and offers a
practical approach in terms of classification of vacuum residue.

“*Thesis
*'Physicochemical Engineering Deparment. Chemical Engineering School.
Advisor: Adan Yovani Ledn Bermudez. Chemical Engineer, M.Sc. Co-Advisor: Dionisio
Laverde Catafio Ph. D
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1. INTRODUCCION

Una vez extraido el crudo y pasado por su etapa de desalacion (lavado de agua
con soda) con el fin de disminuir la corrosion acida, es enviado a las refinerias
donde se realiza su fraccionamiento utilizando torres de destilacion. De manera
general, las refinerias en el mundo llevan a cabo el proceso de destilacion del
petréleo en dos unidades, los cuales son comunmente conocidos como la torre
atmosférica y la torre de vacio. En la primera unidad donde ocurre el proceso de
destilacién atmosférica, el petréleo es separado en diferentes fracciones, algunas
son comercializadas directamente y otras son sometidas a otros procesos dentro
de la refineria. Posteriormente, los residuos que se obtienen de la destilacion
atmosférica, llamados residuos atmosféricos, son procesados en una unidad de
destilaciébn al vacio; en esta torre se separan otras fracciones de petréleo,
aprovechando el hecho de que al disminuir la presién disminuye también el punto
de ebullicion de los liquidos, ya que si se le suministra mucho calor para intentar
vaporizarlas estas pueden descomponersel™: estas unidades estan disefiadas
para operar en condiciones termodinamicas adecuadas para destilar las fracciones
pesadas del crudo sin que se produzca la descomposicion térmica de los mismos.
Para lograrlo se disminuye la presion de operacion hasta alcanzar presiones
absolutas de 20 mm Hg en la zona de carga de la columna de destilacién 2. Los
productos tipicos de un sistema de destilacion (destilacion atmosférica y al vacio)
son el Gas Licuado de Petréleo (GLP), Nafta Ligera, Media y Pesada, Queroseno,
Diesel, Gasoleo, Gasoleo Ligero de Vacio, Gaséleo Pesado de Vacio y Residuo

de Vacio B,

Los fondos de vacio, también conocidos como residuos de vacio, son el producto
mas pesado que se puede obtener en el proceso de destilacién al vacio, estos
fondos tienen como caracteristica un punto de ebullicion superior a los 525°C.La
naturaleza del fondo de vacio depende del crudo de origen y su rendimiento puede

alcanzar cifras superiores al 45% en volumen .. Estas cargas son consideradas
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como una mezcla compleja constituida por un gran nimero de componentes y su
tratamiento esta relacionado con la estructura quimica de sus especies. Por tanto,
los fondos de vacio estan constituidos por hidrocarburos parafinicos y naftenicos
hasta hidrocarburos arométicos policondensados que varian dentro de un amplio
intervalo de pesos moleculares. Ademas, contienen altas cantidades de
heteroatbmos como azufre, nitrdgeno y oxigeno que dan lugar a la formacion de
grupos funcionales como aldehidos, acidos carboxilicos, tiofenos, bases

nitrogenadas, entre otros .

La gran demanda de los productos obtenidos en el proceso de refinacion de los
crudos convencionales ha generado una escasez de los mismos, razén por la
cual la industria petrolera ha tenido que implementar nuevas herramientas y
tecnologias para el aprovechamiento de los crudos pesados. Anteriormente esto
no habia sido una opcion debido al alto costo de refinacidon y produccion que estos
implican como consecuencia de su naturaleza, ya que poseen altas densidades
(°API < 20 ) alta viscosidad entre otras propiedades que exigen un mayor
esfuerzo en el proceso de refinacion generando més costos de energia y servicios

industriales.

Hasta el momento los fondos de vacio han sido empleados como subproductos de
poco valor agregado; sin embargo, debido a la disminucién de crudos livianos, la
industria petrolera se esta enfocando en darle un mejor aprovechamiento, y poder
implementarlos en la produccién de combustibles ligeros entre otros productos de
alto valor agregado . Para dar un uso adecuado de cualquier crudo es
fundamental su caracterizacion, ya que asi las refinerias tienen el conocimiento

previo de los rendimientos que se obtendran mediante el proceso refinacién.

Uno de los métodos de caracterizacion es la curva de destilacion TBP (True
Boiling Point); que proporciona informacién de la composicion de materias primas
y productos relacionados a procesos de refinacion del petroleo U para crudos

pesados la curva TBP se realiza mediante estandares regidos por la ASTM
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(American Society for Testing and Materials), y se emplean los métodos ASTM
D1160 y ASTM D7169 . El método ASTM D1160 explica el mecanismo
detallado para trabajar en columnas de baja presidon como lo son las columnas de

destilacion al vacio que operan entre 1 y 50 mm de Hg.

A nivel de laboratorio es utilizada la cromatografia de gases (SimDlst); que
caracteriza los productos y fracciones del petréleo, permitiendo asi la rapida
determinacion de su distribucion en el intervalo de ebullicion. Las muestras son
analizadas en una columna cromatografica, la cual separa los hidrocarburos en
orden a sus puntos de ebullicién. Estos son correlacionados con los tiempos de
retencion a través de una curva de calibracién obtenida por una corrida bajo las
mismas condiciones de una mezcla conocida de hidrocarburos, usualmente n-
alcanos, cubriendo asi el rango esperado de la muestra. Los resultados son
reportados como una correlacién entre los puntos de ebullicién y los porcentajes

de muestra eludidos desde la columna ©.

Existen métodos ASTM basados en esta técnica: ASTM D2887-97, la cual aplica a
las fracciones de petréleo cuyo punto final de ebullicion (FBP, por sus siglas en
inglés Final Boiling Point) es de 538°C ). Para el caso de los fondos de vacio que
poseen un punto de ebullicion superior a los 525°C se emplea el método ASTM
D7169, que determina la distribucion del intervalo de ebullicibn de muestras con

residuos atmosféricos y al vacio del petréleo crudo 2.

En los procesos de refinacion de petroleo es importante conocer los datos de las
curvas de destilacion, ya que son un parametro clave en la caracterizacion de las
corrientes del petréleo y la mejora en los margenes de beneficio de las refinerias
2 Los fondos de vacio con altas concentraciones de resinas y asfaltenos tienen la
limitacion sobre el rendimiento destilado, en donde algunos de los fondos de vacio
gque poseen estas composiciones tienen curvas TBP con puntos finales de
ebullicion cerca del 50% en volumen destilado, razén por la cual no se pueden

obtener los valores para el 70 y 90% de destilado para la sintonizacion de las
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condiciones de operacion. Para tales fracciones es importante que los valores de
las temperaturas en estos puntos porcentuales de destilacidon, puedan estimarse a

partir de los datos disponibles ™

. Para este fin, se pueden emplear funciones de
probabilidad que ayuden a predecir tales puntos a partir de las propiedades

conocidas.

El objetivo principal de este trabajo consistio en predecir la curva de destilacion de
los fondos de vacio utilizando funciones de probabilidad. Con el propdsito de
encontrar una funcién con la capacidad de mejor ajuste aceptable para la
prediccion de la curva de destilacion de los fondos de vacio, se evaluaron 4
funciones de probabilidad; Weibull extreme, Weibull, Kumaraswamy y Riazi, en
estudios previos de comparaciones de funciones de distribucion de probabilidad
para ajuste de curvas de destilacién de crudos (2l estas funciones han sido las
gue han representado con mayor exactitud las tendencias de las curvas de
destilacion. Para cubrir un amplio rango de composiciones se seleccionaron 55

fondos de vacio provenientes de mezclas de crudos.

Cuando se trata de trabajar con modelacion estadistica es fundamental la eleccion
del modelo, es decir, seleccionar dentro de un conjunto de modelos alternativos el

31 Por medio de criterios

mas apropiado para el conjunto disponible de datos
estadisticos se evalué la capacidad predictiva de las funciones de probabilidad
que permitieron desarrollar un modelo de prediccién para las curvas TBP. Los
criterios a utilizar para evaluar la capacidad predictiva de las funciones y escoger
la mejor funcién fueron: AIC (Akaike Information Criterion) y BIC (Bayesian
Information Criterion); siendo de uso frecuente para la seleccion de modelos, es
valido agregar que han sido utilizados en estudios previos para la comparacion de

capacidad ajuste de curvas de destilacion 12 1415,

De manera general este proyecto se desarroll6 en tres etapas principales: en la
primera etapa, se seleccion6 un grupo de muestras para la calibracion del modelo

y otro grupo para la validacion del mismo, se compararon los resultados de
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extension de curvas TBP para un set de fondos de vacio y sus fracciones
obtenidas usando funciones de probabilidad y andlisis estadistico. En la segunda
etapa se obtuvieron los modelos para la prediccion de temperaturas al 5, 10, 20,
30, 40 y 50% de destilado a partir de las propiedades SAR y CCR.

Una vez obtenidos los modelos de temperatura se inicio la tercera etapa; en esta
se ajustaron los parametros de la funcion de probabilidad seleccionada por medio
de la herramienta Solver de Excel. Finalmente, se validaron los modelos
desarrollados para el set de muestras seleccionadas a partir de sus propiedades
fisicoguimicas. Posteriormente, se realizo la correspondiente extension de la curva
de destilacion hasta el 90% de destilado de las muestras de validacion. En
estudios previos se ha demostrado que hasta con tres puntos conocidos de la
curva de destilacién es posible extender la curva de destilacién para productos del

petroleo Y.

Con la metodologia propuesta en esta investigacion es posible
determinar las tendencias de las curvas de destilacion de fondos de vacio en
tiempos de respuesta en el orden de unos pocos minutos con resultados
satisfactorios, aun cuando los datos experimentales disponibles son muy

limitados.

17



El propésito de esta seccidon consiste en describir las fases desarrolladas para
evaluar y corroborar los resultados de extension de las curvas TBP de los fondos

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

de vacio usando funciones de probabilidad.

r

Fig. 1 Descripcion global de las etapas del proceso.
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Se seleccionaron 55 fondos de vacio provenientes de mezclas de crudos,
posteriormente se tomaron 50 muestras para calibracion de los modelos Ts Tio,
Too, T30, Tao Y Tso Y 5 muestras restantes para la validacion de los modelos

encontrados.

Para llevar a cabo el siguiente trabajo de investigacion, se realizO una previa
caracterizacion de las muestras de fondos de vacio utilizando los métodos

estandarizados por la ASTM.

2.1. EVALUACION DE LAS FDP PARA LA SELECCION Y AJUSTE DE LA
CURVA TBP.

En el proceso de comparacion y seleccion de la funcion de probabilidad con mayor
ajuste de las curvas TBP de fondos de vacio, fue necesario el uso de criterios
estadisticos. Para cumplir con este proposito se seleccionaron las funciones de
probabilidad Weibull Extreme, Riazi, Weibull y Kumaraswamy *?, las funciones a

estudiar estan descritas en la siguiente tabla:

Tabla 1. Funciones de probabilidad a evaluar.

FUNCION ECUACION
_ Ye
WEIBULL r-4_ [m( 11 )]
EXTREME B 1-x/p
1
T-T, [A 1 \1/8
RIAZI Ty, [El" (1 —x)]
T—A 1, 1%c
KUMARASWAMY B_A- [1- -]
r-A_y, 1 Ye
WEIBULL —= [ nl_x]

e Se llevo la temperatura de las curvas TBP a una forma adimensional con el fin
de que todos los valores de temperaturas estuvieran entres los valores de cero

y uno por medio de la siguiente ecuacion (Ver Anexo A):
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_ Ti_TO

0, =
T1-To

1)
Donde 6; es la temperatura adimensional, T; es la temperatura media de
ebullicion actual, y T, y T; son temperaturas de referencia, que para el desarrollo

de este trabajo fueron 150°C y 750°C, respectivamente.

e Para el criterio de optimizacién de los parametros de las funciones de
probabilidad se utilizé la minimizacion de la suma residual de cuadrados

definidos por la ecuacion 2.

2
RSS = Z()’exp,i - ycal,i) 2)

Donde yexp: Y Yeai SON las fracciones en peso experimentales y calculados,

respectivamente.

e La capacidad predictiva de las funciones de probabilidad, fue evaluada a partir
de los criterios estadisticos AIC (Akaike Information Criterion) y BIC (Bayesian

Information Criterion).

El AIC es un indicador operacional que tiene en cuenta la complejidad de un
modelo y el buen ajuste de los datos. Esta metodologia busca encontrar el mejor
modelo para el ajuste de datos con un minimo nimero de parametros. El criterio

estadistico AIC se determina con la siguiente expresion:

AIC = 2k +nin (%) 3)

Donde k representa el nUmero de parametros; que para el caso de este estudio
varia entre 3 y 4, n el nimero de observaciones, y RSS la suma residual de

cuadrados.

El BIC al igual que el AIC también es un indicador operacional y fue calculado con

la siguiente expresion:

20



RSS
BIC = kin(n) + nin (22) @)
Donde K, n y RSS son las mismas variables con las que se calcula el AIC 2. La
funcién de probabilidad con méas bajo valor de AIC y BIC sera la mejor para el
ajuste de curvas de destilacién de los fondos de vacio. Durante la evaluacion de

las funciones se hizo uso de la herramienta solver de Excel.

2.2 OBTENCION DE LOS MODELOS PARA TEMPERATURAS DE
EBULLICION.

Para la obtencion de los modelos de temperatura Ts Tio, T20, T30, Tao Y Ts0 S€
utilizaron las siguientes propiedades: %Saturados, %Aromaticos, %Resinas y
CCR.

2.3 VALIDACION DE LOS MODELOS.

Una vez seleccionada la funcién de probabilidad con mayor capacidad de ajuste
para las curvas TBP de los fondos de vacio, se obtuvieron los modelos para
calcular Ts Tio, T20, T30, Tao Y Tso. Posteriormente se realizd0 su validacion
comparando las temperaturas calculadas con las experimentales de las muestras
de validacion teniendo en cuenta los criterios para la evaluacion de modelos
%AAD y %D. Consecutivamente se realizé la respectiva evaluacion de los puntos
de temperatura obtenidos en la funciébn de probabilidad para comprobar la

capacidad de prediccion de la metodologia propuesta.

2.4 EXTENSION Y COMPARACION DE CURVAS TBP

En esta etapa de desarrollo del trabajo, para un mejor estudio de la capacidad
predictiva de la funcion y para poder analizar el comportamiento de toda la curva

se dividié en tres zonas de estudio, la primera zona es la comprendida entre el Ts
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y el Tsp, que representa los valores de temperaturas experimentales comparadas

con los valores obtenidos con los modelos de prediccion.

La zona 2 es la comprendida entre el Tso y el FBP de cada una de las muestras
de validacion y para finalizar una tercera zona que corresponde a la extension de
la curva de destilacion de las muestras seleccionadas para validacién hasta el
porcentaje total de maltenos destilados tomando este ultimo como referencia del
peso recuperado. Para la determinaciébn de este punto se realiz6 el analisis
correspondiente de cada una de las muestras de validacion teniendo en cuenta
gue el porcentaje de destilacidon total corresponde Unicamente al porcentaje de
maltenos de la mezcla. Para esclarecer lo anterior, se compararon las curvas TBP
de los fondos de vacio con las curvas reconstruidas a partir de la data TBP de las
fracciones SAR. La metodologia para extensiéon de las curvas TBP de las

fracciones SAR se encuentra en el ANEXO B.

Las fracciones SAR desempeiian un papel importante en la curva TBP de los
fondos de vacio, ya que para cada punto de temperatura de destilacion cada una
de estas fracciones hara un aporte de porcentaje destilado. Considerando la regla
de mezclas se puede determinar para un punto especifico de temperatura su
porcentaje total de destilado. Siguiendo esta metodologia se reconstruyo la curva
de destilacion de los fondos de vacio utilizando las curvas TBP de sus fracciones
SAR, para poder analizar el aporte y la importancia de estas composiciones en la

reconstruccion de la curva TBP del fondo de vacio.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos durante el desarrollo del
proyecto. Las muestras seleccionadas para esta investigaciéon fueron

caracterizadas, y sus propiedades se reportan por intervalos en la siguiente tabla:

Tabla 2. Caracterizacion de las muestras seleccionadas.

Propiedad Método Min. Max.
Saturados 6.3 22.5
Andlisis SARA | ASTMD-2007 [Aromaticos | 361 >1
Resinas 15.4 37.2
Asfaltenos 4.6 23.6
Carb

arbon ASTM D-4530 CCR 15.08 29.18

conradson (CCR)

3.1 SELECCION DE LA FUNCION DE PROBABILIDAD.

Para la seleccion de la funcibn con mayor capacidad de ajuste se utilizd la

herramienta solver de Excel e implementando los criterios de seleccibn nombrados
anteriormente (AIC, BIC).

A continuacion se presentaran las graficas que muestran los valores de AIC y BIC

para las diferentes funciones evaluadas en muestras aleatorias:

Fig. 2 Comportamiento del AIC para muestras aleatorias.
150

100 -

EM3 EmM7 M9 mM18 FDP
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Fig. 3 Comportamiento del BIC para muestras aleatorias.
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Los resultados mostrados en las figuras 2 y 3 permiten evidenciar que la funcion
de probabilidad Weibull Extreme presenta mayor ajuste para los datos TBP de los
fondos de vacio de acuerdo a los mejores valores encontrados para los

coeficientes estadisticos.

3.2 MODELOS OBTENIDOS PARA LAS TEMPERATURA DE EBULLICION

Siguiendo el procedimiento establecido, se estimaron los mejores modelos para
las temperaturas Ts, Ti0, T20, T30, Ta0, ¥ Ts0 @ partir de las variables

independientes, como se muestra en la tabla 2.
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Tabla 2. Modelos para calcular las temperaturas de ebullicién.

PARAMETROS a* EXPRESION GENERAL (T,)**
PROPIEDAD PROPIEDADES 05 o SIONG ( )*
DEPENDIENTE | INDEPENDIENTES(d) a b*(db) c*(d)? A BX(Y. ) CA(ZZ)
a
%SAT 2.8 0.1 -0.0005
%ARO -17.3 0.3 -5.5E-05
T %RES 6.1 0.2 -0.0016
5 CCR -1.05 | -0.01 0.0041 502.9 30.7 15
Ln(ARO) 33.5 -8.1 -0.123
%SAT 2.3 0.1 0.000019
%ARO -15.2 0.2 0.000038
T %RES -4.2 0.1 -0.00025
10 CCR -1.2 | 0.006 0.0041 53798 329 45
Ln(ARO) 29.7 7.2 -0.104
%SAT -1.9 0.12 0.00013
%ARO -13.8 | 027 -0.00011
T %RES -3.5 0.13 1.31E-06
20 CCR -1.3 0.01 0.004 571.9 321 19
Ln(ARO) 26.8 -6.6 -0.064
%SAT -1.5 0.10 -0.00012
%ARO -10.8 | 021 -0.00007
- %RES 2.7 0.10 0.00023
30 CCR -1.5 0.05 0.0029 598.7 317 | 02
Ln(ARO) 20.7 -4.8 -0.11
%SAT 0.3 -0.04 0.0007
%ARO 0.7 -0.03 0.0004
0, -
Tao %RES 1.1 0.04 0.0001 623.6 33922 | 17
CCR -0.7 0.02 0.0012
%SAT 0.4 -0.04 0.0005
%ARO 0.4 -0.01 -2.1E-06
0, - -
Tso %RES 1.01 | 0.04 0.00011 652.03 357 0.2
Ln(CCR) -1.4 | -0.003 0.200
DONDE:

*a=3(a+b*(¢)+c*¢")
= (A+B%(2 a)+C*3 o)
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3.3 VALIDACION DE LOS MODELOS DE TEMPERATURA.

La validacion de las correlaciones establecidas se realizé con un set de muestras
gue no fueron usadas para la generacion de los mismos. Para la validacion de los
modelos de temperatura (Zona 1), se realiz0 la respectiva comparacion entre las
temperaturas experimentales y los modelos predichos. Se tuvieron en cuenta los
criterios para la evaluacién de correlaciones %AAD (Average absolute percentage)
y %D (Absolute deviation percentage)[lgi] gue son representados por las siguientes

ecuaciones:

1
%AAD = NE(%D) (5)

(6)

%D (valor estimado — valor actual) 00
= *
0 valor actual

Los datos obtenidos se muestran en la tabla 2:

Tabla 2. Valores de %AAD para las Temperaturas calculadas para la zona 1.

Muestra %AAD

Muestra 2 0.919
Muestra 3 1.834
Muestra 24 1.702
Muestra 27 0.577
Muestra 48 1.511

En la figura 4 se presenta la grafica para la muestra de validacion 2:
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Fig. 4 Coeficiente de correlacion Muestra 2
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Como se puede observar, los valores experimentales de temperatura (punto azul)
y los calculados (punto verde), practicamente se sobreponen unos sobre otros, lo
cual indica que los modelos encontrados para la prediccion de estos puntos de
temperatura es satisfactorio. En los anexos se encuentran las graficas para las
muestras faltantes de validacion. (Ver Anexo B).

3.4 VALIDACION DE LA EXTENSION Y PREDICCION DE LAS CURVAS DE
DESTILACION.

Una vez encontrados los modelos para la prediccion de las temperaturas
nombradas anteriormente se procedié con la extension de la curva TBP, utilizando
la funcion de probabilidad Weibull Extreme, sus cuatro parametros fueron
determinados a partir de una regresion lineal. Estos pardmetros pueden ser
determinados empleando la herramienta solver de Excel o linealizando la
ecuacion llevandola de la siguiente manera y a partir de los seis puntos de

temperatura ya obtenidos se pueden encontrar los valores C; y C, de la ecuacion:

Y:C]_‘l‘sz

27



DondeY=Ln(T—A)yX=Ln*Ln(;1/D), C,=LnB yC(; = 1/C
1-x

En el desarrollo de este trabajo se utilizé la herramienta Solver de Excel.

3.4.1 COMPORTAMIENTO DESDE Ts5oHASTA FBP

Siguiendo la metodologia, en esta seccidén se analizara la zona dos que va desde
el Tso hasta el punto final de ebullicion para el fondo de vacio. En la figura 5 se
muestra el comportamiento de la curva TBP obtenida por la metodologia
propuesta (zona sombreada de azul).

Fig. 5 Comportamiento del modelo desde el T50 hasta el FBP. Muestra 2
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Para muestras como la mostrada anteriormente, y siendo el caso de gran parte de
los hidrocarburos pesados, su temperatura de destilado esta disponible hasta el
61%. Para un mejor analisis de los resultados obtenidos, se tuvieron en cuenta los
criterios %AAD y R? de las diferentes zonas de las muestras de validacion (Tabla
3).
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Tabla 3. Valores de %AAD y R2 para las curvas TBP de las diferentes zonas de validacion.

Muestra
%AAD RNA2 %AAD RA2 A B C D
Muestra 2 0.919 0.9983 1.016 0.9978 0.55| 0.64| 6.60| 0.15
Muestra 3 1.834 0.9987 0.432 0.9994|| 575.66(395.18( 4.27| 1.00
Muestra 24 1.702 0.9842 2.382 0.9975( 734.6| 262.3| 1.9 1.0
Muestra 27 0.577 0.9995 0.665 0.9975|| 4E-05| 0.611f 3.052| 5.03
Muestra 48 1.511 0.9910 0.748 0.9983| 0.226| 0.147| 1.008| 35.2

3.4.2 EXTENSION DE LA CURVA TBP HASTA EL FBP DE LOS
MALTENOS

Para estudiar el comportamiento del modelo de prediccion para puntos superiores
al 60% de destilado se analiz6 la zona 3. Una vez observado el comportamiento
de prediccion de la metodologia propuesta, se realizé la respectiva extension para
cada una de las muestras del set de validacion. Teniendo en cuenta que el criterio
de temperatura establecido fue el punto de destilacién total de los maltenos, se
dedujo que el punto final de ebullicion para estos esta comprendido en el siguiente

rango de:

826°C < Trppy,irenos < 850°C

Las funciones de probabilidad permiten predecir el perfil de destilacion de
temperaturas de ebullicion desde el punto inicial hasta el 99.5% del peso
recuperado. En la figura 6 se observa el comportamiento de estas, las graficas

para las muestras de validacion restantes se encuentran en el anexo E.
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Fig. 6 Prediccidn y extension de la curva de destilacion de la muestra 2.
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Los resultados para las muestras de validacion arrojaron unos valores del
coeficiente de R? cercanos a uno (R%>0.98). En vista de los resultados obtenidos
se puede indicar que los modelos propuestos para determinar los puntos de

ebullicion en el rango de 5 a 50% de peso destilado son satisfactorios.

Adicionalmente se compararon las predicciones de la curva TBP obtenidas por la
FDP con la reconstruida a partir de la regla de mezclas de sus fracciones SAR
considerando la siguiente expresion. Para esta etapa de reconstruccion de la
curva TBP con las fracciones SAR, se seleccionaron 4 muestras, una de
validacion y tres de calibracion (Ver Anexo F):

SAR
i=1 WtsaR * XsaRr

) XSAR

%Wti =

(7)
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Fig. 7 Extension con maltenos de la muestra 2..
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La extensién realizada con las curvas TBP de las fracciones SAR se ilustré con la
finalidad de poder observar la tendencia del comportamiento de la curva de
destilacion méas cercana a su naturaleza, como se puede observar en la figura 7, la
extension realizada por la metodologia propuesta tiene una tendencia cercana a la
curva TBP reconstruida. Anexo G

Fig. 8 Extension de la muestra 2 y sus comparaciones.
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En la figura 8, se muestran cuatro curvas de destilacion, se puede observar que la
curva predicha por el programa ASPEN HYSYS V8.0 tiene un comportamiento
alejado con respecto al punto final de ebullicion del porcentaje total de destilado
(maltenos). Adicionalmente, para extensiones superiores, se observa que la
prediccion de la curva del programa ASPEN HYSYS tiene una mayor desviaciéon
en comparacion con la extension de la curva predicha con la metodologia

propuesta en esta investigacion a partir de funciones de probabilidad.

La tendencia de los resultados obtenidos en este trabajo y su importancia,
permiten contribuir al estudio del comportamiento de las curvas de destilacion de
los fondos de vacio, a partir de la naturaleza de sus constituyentes con base en
modelos estadisticos considerando sus propiedades fisicoquimicas y el uso de

funciones de probabilidad.
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4. CONCLUSIONES.

La funcion de probabilidad con mayor capacidad de ajuste a los datos de la
curva TBP de los fondos de vacio fue la Weibull Extreme, y que como segunda

opcion se encuentra la Riazi con tres parametros.

Los modelos para la prediccion de las temperaturas son funcién de sus
fracciones SAR, es decir, de su composiciéon y naturaleza.

Los maltenos son un criterio de composicién importante en el estudio y

comportamiento de la extension de curvas de destilacion de fondos de vacio.
El uso del analisis SAR para la prediccién de los modelos de temperatura, se

excluyo el porcentaje de asfaltenos debido a que solo se desea conocer la

parte destilable del fondo, es decir los maltenos.
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RECOMENDACIONES.

Se recomienda realizar la extension de las curvas TBP de las fracciones SAR
para un namero mayor de fondos de vacio con el propésito de ampliar el
conocimiento sobre su comportamiento e influencia de la prediccion de las
curvas de destilacion de los fondos de vacio siento estos las fracciones mas

pesadas del crudo.
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ANEXOS

ANEXO A

¢POR QUE LAS FUNCIONES DE PROBABILIDAD TRABAJAN CON DATOS
DEOA1?

Las probabilidades son numeros comprendidos entre 0 y 1. Probabilidades
préximas a 1 indican que cabe esperar que ocurran los sucesos en estudio.
Probabilidades préximas a 0 indican que no cabe esperar que ocurran los sucesos
de que se trate. Probabilidades proximas a 0.5 indican que es tan verosimil que el
suceso se produzca como que no.

La teoria de la probabilidad se emplea para sacar conclusiones acerca de una
poblacion, con base en una muestra extraida utilizando métodos estadisticos
llamados métodos inferencialesy para aplicarlos se requiere en el enfoque
paramétrico del conocimiento de la distribucion de probabilidad de los datos
poblacionales.

Variable aleatoria

De manera intuitiva se puede decir que una variable aleatoria es una caracteristica
cuyo valor numérico se determina al azar. Las variables aleatorias cuantitativas se
representan por letras mayusculas, y sus valores numeéricos observados por letras
minusculas. Las variables pueden ser de tipo discreto o continuo.

Una variable aleatoria X es discreta, si puede tomar un namero finito, o infinito
numerable de valores puntuales posibles. Por ejemplo, el nimero de tubérculos
producidos por planta.

Una variable aleatoria X es continua si puede tomar cualquier valor en algin
intervalo (o intervalos) del conjunto de los nimeros reales y no exclusivamente en
puntos aislados. Por ejemplo, el peso seco de una planta.

Distribucion de probabilidad de una variable aleatoria

Cuando se investiga generalmente se tiene una muestra aleatoria, la cual para
aproximar algunas medidas de la poblacion de donde se extrajo dicha muestra.
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Para llevar a cabo lo anterior, es pertinente conocer el comportamiento de la
distribucion de los datos en la poblaciéon. Esto permite al investigador poder aplicar
las medidas estadisticas adecuadas en el proceso de inferencia estadistica.

A la tabla, formula o grafico que contiene todos los valores de la variable y sus
respectivas probabilidades, se le conoce con el nombre de funcion de
probabilidad de la variable, la cual debe cumplir las siguientes propiedades:

En el caso de variables discretas:

a. La probabilidad de que la variable tome cualquier valor debe ser un nimero
mayor o igual a cero; es decir p(x) = P[X =x] =0

b. La suma de todas las probabilidades de los valores de la variable; es
decir.) p(x) =1

En el caso de variables continuas:

a. La probabilidad de ocurrencia de un valor nunca es negativa, es decir:

f(x)=0

b. ) La probabilidad de ocurrencia de todos los valores posibles es 1 y
corresponde al area bajo la curva, es decir: fj;o f(x)dx =1

c. La probabilidad de ocurrencia de un evento x, corresponde al area bajo la
curva entre dos valores dados, es decir: p(a <x <b) = fabf(x)dx

42



ANEXO B

METODOLOGIA PARA LA EXTENSION DE LAS CURVAS TBP DE LAS
FRACCIONES SAR

Con el propdsito de realizar una extension con mayor aproximacion a la destilacion
real se realizé la extension de las curvas TBP de las fracciones SAR utilizando el

factor Kw siguiendo en la siguiente metodologia:

1. Se calcul6 el factor de Watson Kw siguiente expresion:
_(18%T)s
v SG
Donde Ty, representa la temperatura de ebullicibn media, pero para el caso
de funciones con datos de destilacion limitados, se puede utilizar el Tsg [
SG es la densidad total de la mezcla. La unidad de temperatura utilizada

fue [°C]

2. Asumiendo Kw constante para toda la curva de destilacion, podemos
encontrar la densidad especifica para cada punto de temperatura por medio
de la siguiente expresién:

1
18%T,) /3
SGL-:(—bl)

Ky
Dénde:
n
1 _ X;
SGcalc =1 SGi

Por medio de la herramienta solver de Excel e implementando las expresiones
anteriores se pudo extender la curva de las fracciones SAR para poder determinar

el punto de ebullicion limite para cada muestra utilizando como criterio:
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<SGexp - SGcalc

*100 < ¢
SGexp >
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ANEXO C

De las figuras Cla C3 se presentaran las gréficas de validacién de los modelos de
temperatura para las muestras restantes.

Fig. C1. Coeficiente de correlacion Fig. C2 Coeficiente de correlacion Muestra
Muestra3. 24.
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Fig. C3 Coeficiente de correlacion Muestra Fig. C4 Coeficiente de correlacion Muestra 48.
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ANEXO D

Fig. C1 Comportamiento del modelo desde el T5 Fig. C2 Comportamiento del modelo desde el T5
hasta el FBP. Muestra 3. hasta el FBP. Muestra 24.
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Fig. 9 Comportamiento del modelo desde el T50
hasta el FBP. Muestra 47.
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ANEXO E

Fig. E1 Prediccion y extension de la curva de destilacion
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Fig. E2 Prediccion y extension de la curva de destilacion
de la muestra 24.
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ANEXO F

En este anexo se muestran las curvas de destilacion de las fracciones SAR para
las muestras seleccionadas.

) . Fig. F2. Curvas TBP de las fracciones SAR muestra 6.
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ANEXO G

En este anexo se muestra el comportamiento de la curva reconstruida a partir de
las fracciones SAR comparada con la curva real de destilacion y la curva
extendida con la funcién de probabilidad.

Fig. G1. Extension con maltenos de la Fig. G2. Extensién con maltenos de la muestra
muestra 6. 17.
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