Estimacion del Rendimiento del Desasfaltado de Fondos de Vacio basado
en la Ecuacion de Estado de Peng — Robinson y la Técnica de

Quimiometria.

Autor:
Ing. ADAN YOVANI LEON BERMUDEZ

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICO -QUIMICA
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
MAESTRIA EN INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2009



Estimaciéon del Rendimiento del Desasfaltado de Fondos de Vacio basado
en la Ecuacion de Estado de Peng — Robinson y la Técnica de

Quimiometria.

Trabajo de Maestria desarrollado en el marco del convenio de cooperacion
tecnolégica UIS-ICP
Para optar el titulo de magister en Ingenieria Quimica

Autor:
Ing. ADAN YOVANI LEON BERMUDEZ

Directores:
Martha Josefina Parra. Ph.D. Ing. Quimica

ICP - ECOPETROL

Jorge Luis Grosso. M.Sc. Ing. Quimico.

Escuela de Ing. Quimica UIS

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICO -QUIMICA
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
MAESTRIA EN INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2009



AGRADECIMIENTOS

A quienes depositaron en mi toda confianza y apoyo incondicional para el desarrollo
de este proyecto. Especialmente al personal profesional y técnico como de los
laboratorios del Instituto Colombiano del Petroleo ICP, por la experiencia de trabajo
compartida.

Agradezco infinitamente a la Dra. Martha Josefina Parra Ramirez por su liderazgo y
enseflanza en la formacion de esta etapa tan importante de mi vida, que Dios te

bendiga. Al Dr. Jorge Luis Grosso y Msc Carlos Baldrich por su valiosa colaboracion.



DEDICATORIA

A Dios rey celestial quien ha sido la fortaleza en todo momento de mi vida. A mi madre
Ana Belén por su amor y apoyo ilimitado en el verdadero camino de la vida. A la
memoria de mi padre Adan por su amor, sacrificio y comprension. A mis hermanos y

familia por su apoyo permanente.

A mi esposa Liseth Romero Parra, por llenarme de amor, motivacién y esperanza, por
ser esa mujer maravillosa y especial; mi hermosa Lis en ti he encontrado el verdadero
motivo para sentir la felicidad de la vida, te amo. La luz y las bendiciones de DIOS

siempre estén en nuestros corazones y nuestras futuras generaciones.



RESUMEN

TITULO: Estimacion del Rendimiento del Desasfaltado de Fondos de Vacio basado en la

Ecuacion de Estado de Peng — Robinson y la Técnica de Quimiometria.*

Autor: Adan Yovani Le6n Bermudez**

Palabras Claves: Fondos de vacio; Desasfaltado; Espectroscopia; Quimiometria; EDE -
PR.

En este trabajo se validé a nivel de planta piloto el desasfaltado con solventes para
diferentes cargas de fondos de vacio bajo condiciones reales de operacion, usando la
ecuacion de estado de Peng — Robinson EDE-PR y la técnica de quimiometria.

Las ecuaciones de estado juegan un papel importante en los procesos de extraccion, para
modelar el rendimiento de separacién del proceso de desasfaltado de fondos de vacio, en
este trabajo se ha considerado la ecuacion EDE - PR, modificada con el tercer pardmetro
de correccién de volumen como modelo matematico de caracter termodinamico.

Los parametros de interaccion binario | se ajustaron con los rendimientos del proceso de
desasfaltado. Los experimentos se realizaron con relaciones de solvente — fondo de vacio
en volumen de 5, 6.5 y 8.5; y tres niveles de temperatura de 100, 115 y 120 °C, con
presiones correspondientes de 350, 400 y 450 psia respectivamente.

Ademas, se utilizd la técnica de andlisis multivariable con modelos de regresién sobre
minimos cuadrados parciales, considerando la espectroscopia Infrarroja y UV-VIS
(quimiometria), para predecir el porcentaje de fracciones SARA de fondos de vacio y sus
propiedades fisicoquimicas y criticas como: peso molecular, densidad, temperatura critica,
presion critica y factor acéntrico, con base en moléculas modelo.

Con el ajuste de la EDE-PR y la técnica de quimiometria se logré predecir el rendimiento
del proceso de desasfaltado de fondos de vacio, con respuestas confiables en cortos
periodos de tiempo.

* Proyecto de grado.
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores:
Martha J. Parra. Jorge Luis Grosso.



ABSTRAC

TITTLE: Estimation of the Yield for deasphalting of vacuum residue base on the Peng -

Robinson equation of state and the tecnhique of chemometrics.*

Autor: Adan Yovani Le6n Bermudez**

Key Words: Vacuum residue; Deasphalting; Spectroscopy; Chemometric; EOS - PR.

In this work, the deasphalting with solvents for different loads of vacuum residue was
validated at the level of pilot plant under real conditions of operation, using Peng —
Robinson Equation of state EOS - PR and the technique of chemometrics.

The equations of state play an important role in the extraction processes, to model the
yield of separation of the desasfaltado process of vacuum residue, in this work
equation EOS - PR has been considered, modified with the third parameter of
correction of volume like mathematical model of character thermodynamic.

The parameters of binary interaction |; were adjusted with the yields of deasphalting
process. The experiments were carried out with three ratios of solvent — vacuum residue in
volume of 5, 6,5 and 8.5; and three levels of temperature of 100, 115 and 120 °C, wirh
corresponding pressures of 350, 400 and 450 psia respectively.

In addition, the technique of multi-variate analysis was used with regression models on
partial least squares, regarding the Infrared spectroscopy and UV-VIS (chemometric), to
predict the percentage of SARA fractions of vacuum residue and their physical-chemical
properties and criticals properties such as: molecular weight, density, critical temperature,
critical pressure and acentric factor, basing on the study of model molecules.

With the fit of the EOS — PR and the technique of chemometrics, the prediction of the yield
of the deasphalting process of vacuum residue, with reliable answers in short periods of
time was achieved.

*Work of Degree.
** Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering. Directors:
Martha J. Parra. Jorge Luis Grosso.



TABLA DE CONTENIDO

1. INTRODUCCION

2. MARCO TEORICO

2.1 FONDOS DE VACIO

2.2 DESASFALTADO CON SOLVENTES

2.3 ECUACIONES DE ESTADO

2.3.1 Ecuacion de estado de Van der Waals, EDE — VDW
2.3.2 Ecuacién de estado de Redlich — Kwong, EDE — RK

2.3.3 Ecuacion de estado de Soave - Redlich — Kwong, EDE-SRK
2.3.4 Ecuacion de estado de Peng — Robinson, EDE-PR

2.3.5 Propiedades criticas de fracciones SARA de fondos de vacio

2.3.6 Coeficientes de interaccion binario, |;
2.3.7 Fugacidad y coeficiente de fugacidad

2.4 TECNICAS DE ESPECTROSCOPIA

2.4.1 Espectroscopia Ultravioleta, UV-VIS
2.4.2 Espectroscopia Infrarroja

2.5 TECNICA DE QUIMIOMETRIA

2.5.1 Fundamentos de andlisis de regresion multivariable
2.5.2 Analisis de Componentes Principales, ACP
2.5.3 Regresion sobre minimos cuadrados parciales, MCP

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 ANALISIS FISICOQUIMICOS

3.1.1 Método de separaciéon SARA

3.1.2 Densidad

3.1.3 Determinacion de pesos moleculares

3.2 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA

3.2.1 Andlisis Infrarrojo
3.2.2. Andlisis UV-VIS

3.3 ANALISIS DE DATOS POR QUIMIOMETRIA
3.4 MODELAMIENTO TERMODINAMICO DE DESASFALTADO

3.4.1 Estimacién de propiedades criticas
3.4.2 Ajuste de la EDE-PR en desasfaltado

Péag.

20
22

25

27
28
32
34
36
36
37
37
40

40
41

41
41

42
42



4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION DE LOS FONDOS DE VACIO

4.1.1 Analisis SARA
4.1.2 Densidad
4.1.3 Pesos Moleculares

4.2 MODELOS DE PREDICCION

4.2.1 Calibracion de los modelos de regresion MCP
4.2.2 Validacion de los modelos de regresiéon MCP

4.3 MODELAMIENTO TERMODINAMICO
4.3.1 Propiedades criticas y factor acéntrico de fracciones SARA
4.3.2 Estimacion de parametros de interaccion binario, [;

4.3.4 validacion del proceso de desasfaltado

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6. BIBLIOGRAFIA

48

48

48
49
51
54

58
60

61
61
64
67

71

73



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Coeficientes de la ecuacion generalizada del factor Z.
Tabla 2. Moléculas modelo para fracciones SARA.

Tabla 3. Regiones espectrales en el infrarrojo.

Tabla 4. Andlisis SARA de fondos de vacio.

Tabla 5. Clasificacion del indice de solubilidad.

Tabla 6. Parametro m para fracciones SARA de fondos de vacio.

Tabla 7. Densidades experimentales y calculadas para fracciones
SARA a 40y 70 °C.

Tabla 8. Ajuste de la funcibn gamma y la curva de destilacién simulada.
Tabla 9. Peso molecular por VPO de fondos de vacio y fracciones SARA.

Tabla 10. Parametros para estimar pesos moleculares de fondos de vacio
y fracciones SAR.

Tabla 11. Modelos MCP para la prediccién del %w de las fracciones SARA
de fondos de vacio con las técnicas de espectroscopia infrarroja y UV-VIS.

Tabla 12. Modelos MCP para la prediccion de la densidad de las fracciones
SARA de fondos de vacio, con las técnicas de espectroscopia infrarroja y UV-VIS

Tabla 13. Modelos MCP para la prediccién del peso molecular de las fracciones
SARA de fondos de vacio, con las técnicas de espectroscopia infrarroja 'y UV-VIS

Tabla 14. Validacion de los modelos MCP para la prediccion de propiedades
de fracciones SARA de fondos de vacio.

Tabla 15. Evaluacion de propiedades criticas en funcién del peso molecular.

Tabla 16. Estimacion de propiedades criticas en funcién del peso molecular y densidad.

Tabla 17. Resultados para pruebas del proceso de desasfaltado de fondos de vacio.
Tabla 18. Densidad y composicion de los solventes a 25 °C y 1 atm.

Tabla 19. Prediccién del rendimiento de desasfaltado a partir de modelos MCP
por espectroscopia Infrarroja y UV-VIS, para el fondo de vacio 5.

Tabla 20. Prediccién del rendimiento de desasfaltado a partir de modelos MCP
por espectroscopia Infrarroja y UV-VIS, para el fondo de vacio 5.

Pag.
11
16

22
48
49

50

51
52

53

54

59

59

59

60
63
64
65

66

68

68



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Molécula modelo de alto peso molecular para resinas y asfaltenos.

Figura 2. Curvas de energia potencial: a) Oscilador armonico
b) Oscilador no armaénico.

Figura 3. Diagrama de bloques de la metodologia experimental.

Figura 4. Algoritmo para estimar el rendimiento del proceso de desasfaltado.
Figura 5. Densidad vs temperatura para fracciones de fondos de vacio.

Figura 6. Distribucién de probabilidades: a) Experimental y b) Funcion Gamma.
Figura 7. Espectro Infrarrojo del fondo de vacio numero 4.

Figura 8. Espectro UV-VIS del fondo de vacio nimero 4

Figura 9. Componentes principales para el modelo MCP del %w de asfaltenos
por espectroscopia: a) Infrarroja y b) UV-VIS

Figura 10. Correlaciones de propiedades criticas en funcion del peso molecular.

Figura 11. Estimacion del rendimiento de desasfaltado (% DAQO) para el fondo

de vacio 5 a partir de modelos MCP por espectroscopia: a) Infrarroja y b) UV-VIS.

Figura 12. Estimacion del rendimiento de desasfaltado (% DAO) para el fondo
de vacio 5 a partir de modelos MCP por espectroscopia: a) Infrarroja y b) UV-VIS.

Pag.

17

24
35
47
50
52
56

57

58

62

69

69



1. INTRODUCCION

Con la disminucién de las reservas de crudos livianos nuestras refinerias se han visto
obligadas a orientar sus procesos con la formulacién de nuevas dietas a partir de
crudos pesados y extrapesados. Considerando estas razones, se han tenido que
implementar nuevos estudios y herramientas en los procesos convencionales para su
refinacién, en donde el proceso de desasfaltado con solventes no es un proceso ajeno

a esta necesidad.

El proceso de desasfaltado de los fondos de vacio tiene gran importancia en la
industria petrolera por que permite la remocion de asfaltenos, metales y heteroatomos
como azufre, oxigeno y nitrégeno por extraccién con solventes selectivos, evitando de
esta forma la concentracion de dichos compuestos en el aceite desmetalizado y la
presencia de compuestos altamente contaminantes en las etapas posteriores de
refinacion como en las unidades de Hidrotratamiento (HDT) y de rompimiento
catalitico fluidizado (FCC).

Los procesos de extraccion de multicomponentes estan favorecidos bajo ciertas
condiciones de presién, temperatura, naturaleza y composicién quimica del solvente y
de la carga. Por esta razon se ha considerado la importancia de construir un modelo
con los principios fundamentales que gobiernan el proceso de desasfaltado, a partir de
estudios orientados en el disefio de un modelo matematico de caracter termodinamico,
que permita predecir con base en el comportamiento de equilibrio de fases el

rendimiento del proceso.

Teniendo en cuenta que las ecuaciones de estado juegan un papel importante en los
procesos de extraccion, para modelar el rendimiento de separacion del proceso de
desasfaltado de fondos de vacio, se ha considerado la ecuacion de estado de Peng —
Robinson (EDE-PR), modificada con el tercer parametro de correccion de volumen

como modelo termodinamico.

En la EDE — PR se ajustaron los pardmetros de interaccion binario con base en las

condiciones de desasfaltado y los rendimientos obtenidos para cada una de las



pruebas piloto realizadas en el Instituto Colombiano del Petréleo ICP. Ademas, fue
necesario conocer algunas propiedades criticas y propiedades fisicoquimicas tanto de
las fracciones obtenidas por el analisis SARA (saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos) de los fondos de vacio, asi como de los solventes utilizados.

Debido a la complejidad de la naturaleza quimica de las fracciones SARA, en este
trabajo se considerd que estas fracciones estan constituidas por especies aromaticas
policondensadas representadas por moléculas modelo. Las propiedades criticas de las
moléculas modelo se determinaron mediante métodos de contribucién de grupos y
correlacionadas en funcién de su peso molecular y densidad, para contribuir en la
busqueda de la temperatura critica, presion critica y factor acéntrico de las fracciones

mencionadas de los fondos de vacio.

Ademas, en este proyecto se propone una metodologia de analisis multivariable con
modelos de regresién sobre minimos cuadrados parciales MCP, con base en las
técnicas de espectroscopia infrarroja (IR) y ultravioleta visible (UV-VIS), para
determinar el porcentaje de las fracciones SARA, sus propiedades fisicoquimicas
como peso molecular y densidad, y al mismo tiempo estimar sus propiedades criticas

con las correlaciones obtenidas a partir de moléculas modelo.

Finalmente con el ajuste de la EDE — PR y la metodologia de analisis multivariable
propuesta en este trabajo, se logr6 predecir el rendimiento del proceso de
desasfaltado con respuestas confiables en cortos periodos de tiempo. En vista de los
resultados es posible ampliar los estudios de este trabajo con la finalidad de obtener
una futura herramienta para el control y optimizacion del proceso de desasfaltado de la
unidad de planta piloto como en la unidad comercial de la Gerencia Complejo

Barrancabermeja (GCB).



2. MARCO TEORICO

2.1 FONDOS DE VACIO

El fondo de vacio o residuo de vacio, se obtiene del proceso de destilacion al vacio
como etapa complementaria de la destilacion primaria, permitiendo extraer destilados
pesados, que sufriran transformaciones posteriores de refinaciéon. El fondo de vacio
contiene la mayor parte de las impurezas del crudo como Ni, V y heterodtomos como
S, Ny 0?3 se utiliza principalmente en la produccién de combustoleos pesados y

como carga a otros procesos de transformacion.

En comparacion con diferentes tipos de crudos pesados y de acuerdo con la
composicion y naturaleza quimica, varios autores han considerado que los fondos de
vacio son una mezcla compleja con una variedad de grupos funcionales; Petersent,
en sus trabajos logré caracterizar ciertos grupos funcionales en fondos de vacio
algunos de estos grupos fueron &cidos carboxilicos, grupos fendlicos y pirrdlicos,
después del proceso de oxidacion se caracterizaron cetonas, anhidridos y sulféxidos.
Los fondos de vacio al igual que los crudos se pueden separar segun el analisis
SARA, en cuatro fracciones definidas como saturados, aromaticos, resinas y

asfaltenos®l.

Los saturados son compuestos polares, incoloros y estan formados por cadenas
lineales, ramificadas de alcanos y cicloalcanos; También presentan inclusiones de
anillos nafténicos y de acuerdo a sus estructuras muy similares a los aceites
lubricantes y presentan pesos moleculares promedio entre 400 y 700®. Los
aromaticos o nafteno aromaticos son liquidos amarillos o0 rojos con estructuras que
contienen anillos aromaticos con conjuntos condensados de anillos nafténicos, los
cuales hacen que su peso molecular promedio este comprendido entre 600 y 900. Los
anillos nafténicos condensados tienen varias cadenas alquil laterales de diferente
longitud, ademas, algunos de los compuestos constituyentes puede contener en su

estructura heteroatomos como oxigeno y azufre®9,

Las resinas son de color marrén oscuro, semisolidas o solidas muy adhesivas, y

actlan como agentes peptizantes para los asfaltenos, ademas son fragiles a bajas

9,10]

temperaturas y muy sensibles a los cambios de temperatural Esta fraccion



presenta de 4 a 7 anillos aromaticos policondensadas con grupos polares y
frecuentemente contiene heterodtomos como N, O y S con porcentajes de 0.5 + 0.15
%, 1.0 + 0.2 % y 0,4 a 4,1 % respectivamente. La constitucién elemental de las
resinas varia en un 85 + 3 % para el carbono y 10.5 + 1 % para el hidrégeno, con

pesos moleculares promedios entre 900 y 1300.

Los asfaltenos se definen como moléculas asociadas altamente polares similares a las
resinas pero con pesos moleculares reportados entre 1000 y 10000 g/mol™,
insolubles en n-alcanos de bajo peso molecular como hexano o heptano pero solubles
en solventes arométicos como el benceno, tolueno, xileno y también en tetracloruro de

carbono, cloroformo y bisulfuro de carbono, ligeramente solubles en acetona y éter.

La fraccion de asfaltenos presenta constituyentes organometalicos como Ni, V y Fe;
ademas, es la fraccibn con mayor cantidad de heterodtomos como N, O y S con
proporciones de 0.6 a 3.3%, 0.3 a 10.3% y 0.3 a 4.9% respectivamente. Los asfaltenos
son laminas planas de sistemas poliaromaticos altamente condensadas que pueden
estar interconectados por enlaces tipo sulfiro, éter, cadenas alifaticas o anillos
nafténicos y de estructura amorfal*?. Pueden presentar 12 o 14 anillos condensados

con cadenas laterales alternas y anillos nafténicos™*?.

La polarizabilidad de los
asfaltenos debido a su naturaleza aromatica sirve para crear fuertes atracciones con
particulas similares, especialmente resinas de alto peso molecular. La particularidad
de sus heterocompuestos formados y la escasa concentracibn de compuestos
volatiles, evitan el facil craqueo y por el contrario tienden a polimerizarse y

condensarse hasta formar coque.

2.2 DESASFALTADO CON SOLVENTES

El petréleo crudo de forma natural tiene usos limitados; por esta razén es necesario
someterlo a una serie de procesos de separacion y purificacion con el fin de convertirlo
en innumerables productos. El principal proceso de separacion por excelencia en la
refinacion de petréleo es la destilacion y en segundo lugar, si se considera una

conversion mas profunda, la extraccion por disolventes (desasfaltado).

El proceso de desasfaltado es un proceso de extraccion de los fondos de vacio con
hidrocarburos parafinicos de bajo peso molecular para obtener dos subproductos: el

extracto denominado aceite desmetalizado, DAO™, y fondos asfaltenicos, el cual



contiene el mayor porcentaje de compuestos organicos de alto peso molecular como

asfaltenos.

La calidad de los productos y la separacion de los asfaltenos se favorece bajo ciertas
condiciones de presion, temperatura, régimen de flujo, naturaleza y composicion
quimica del solvente y carga empleada®®. Las principales variables involucradas en el

proceso se describen a continuacion:

-Temperatura de extraccion. El poder de solubilidad del solvente aumenta hasta un
determinado limite de temperatura, por encima o en cercanias a la temperatura critica
la solubilidad disminuye. EI comportamiento de la solubilidad con la temperatura
influye considerablemente en el rendimiento del proceso de desasfaltado, con
temperaturas bajas y moderadas el rendimiento aumenta y la calidad del extracto
disminuye, debido al aumento de la concentracibn de metales y heteroatomos;
mientras que a altas temperaturas los rendimientos disminuyen pero la calidad de los

productos se eleval*®*".

- Solvente. En el proceso de extraccion, el solvente juega un papel importante en la
definicion de los coeficientes de distribucion caracteristicos!®*®.  El solvente
seleccionado debe cumplir con las siguientes caracteristicas: alta selectividad, facil
recuperacion, baja miscibilidad con la solucién del alimento, alta diferencia de
densidad con el alimento, alta tension interfacial para producir rapida coalescencia,
baja o escasa reactividad quimica, baja viscosidad, baja presién de vapor, baja

inflamabilidad, alta disponibilidad y bajo costo comercial*®.

En el proceso de desasfaltado se utilizan solventes tipo alcano de bajo peso
molecular; ademas el rendimiento en la obtencién de aceite desmetalizado DAO,
incrementa con el aumento de la temperatura critica del solvente, con el siguiente
orden ascendente: C; < iC; < nC4 < iCs < nCs. Sin embargo, es importante
considerar que la aromaticidad del DAO es un factor determinante en la miscibilidad
con el disolvente. Por tanto, las cargas con menor peso molecular y aromaticidad

presentan una mayor miscibilidad con este tipo de solventes®?%.



- Relacion solvente/Carga, (S/C). La relacion del solvente tiene influencia en las
propiedades de equilibrio de mezclas y sus estudios estan basados en la informacién
experimental. Una relacion alta de S/C favorece el incremento del rendimiento del
proceso de desasfaltado con aumento de la calidad de DAO. En el caso contrario, a
bajas relaciones de S/C el rendimiento de extraccion y la calidad del DAO

disminuye!®*?2

- Presién. En muchos procesos de extraccion el efecto de la presion se puede ignorar;
sin embargo, esta variable es importante en el proceso de desasfaltado y sus valores
han de ser suficientemente mayores a la presion de vapor del solvente y/o solucién,

como para mantener el sistema completamente condensado?® 23,

- Composicion de la carga (fondos de vacio). En el proceso de desasfaltado los
rendimientos varian de acuerdo a la procedencia y naturaleza de la carga, debido al
grado de aromaticidad, por esta razén se presentan variaciones significativas con el

mismo solvente empleado 4.

2.3 ECUACIONES DE ESTADO, EDE

Mas de cien afios después de la publicacion de la ecuacion de estado de Van der
Waals, se han propuesto y actualmente se han venido desarrollando numerosas
ecuaciones para relacionar el comportamiento de la presién, volumen y temperatura
en sustancias puras y mezclas. Existen ecuaciones sencillas con dos parametros
hasta ecuaciones con un amplio nimero de parametros con fundamentos
semitedricos, estas ultimas ecuaciones pueden predecir con gran exactitud las
propiedades termodinamicas de los fluidos, como ejemplo se pueden citar las

ecuaciones de Benedit — Webb — Robin, Beatie — Bridgeman, Jan-Tsai y Lee — Kesler
[25,26]
S

entre otra

El incremento de los parAmetros en una ecuacion de estado requiere de un exigente y
tedioso estudio matematico para su desarrollo, ademas sus soluciones consumen
considerable tiempo de computo. Por esta razoén, las ecuaciones sencillas o cortas
han sido atractivas en los calculos de equilibrio liquido — vapor, dentro de las
ecuaciones sencillas estan las ecuaciones cubicas o ecuaciones de dos parametros, el
cual sobresalen las ecuaciones derivadas de la ecuacién de estado de Redlich —

Kwong®.



Para modelar los procesos de extraccion de multicomponentes existen muchos
métodos matematicos que permiten estudiar su comportamiento de fases, sin embargo
las ecuaciones de estado juegan un papel relevante en este conocimiento.®*
Teniendo en cuenta que las ecuaciones de estado cubicas han sido de gran utilidad en
la industria petrolera y petroguimica, también han resultado confiables en el estudio
del comportamiento de fases en los procesos de extraccion relacionados con crudos
pesados, crudos extrapesados y asfaltos!?" 2.

Las ecuaciones cubicas de estado se ajustan a los estudios especificos a partir de las
propiedades fisicas, propiedades criticas, factor acéntrico y coeficientes de interaccion
de las sustancias participantes, junto con las reglas de mezclas apropiadas®*%!. A
continuacién se realizara una breve descripcion de las ecuaciones de estado de dos
parametros, siendo las mas representativas la ecuacion de Van der Waals, Soave -
Redlich - Kwong y Peng — Robinson, por su influencia, desempefio y aporte en el

campo de los hidrocarburos.

2.3.1 Ecuacion de estado de Van der Waals EDE - VDW

El origen de las ecuaciones de estado comienza con los trabajos realizados por Boyle
(1662), el cual estableci6 que a una Unica temperatura el volumen de un gas es
inversamente proporcional a la presion. Charles y Gay — Lussac (1802) encontraron
una relacion lineal para gases entre su volumen y temperatura. A partir de los trabajos
mencionados y de Avogadro, Clapeyron (1834) establecio la ley del gas ideal. Estos
gases ideales o perfectos los defini6 bajo las siguientes consideraciones: a- el
volumen ocupado por las moléculas es despreciable con respecto al volumen ocupado
por el gas, b- no existen fuerzas de atraccion ni repulsién entre las moléculas y c-
todas las colisiones de las moléculas son perfectamente elasticas, es decir no existen

perdidas de energia interna en cada colisién!?®.

Los aportes de la ecuacion de estado para gas ideal, motivaron al estudio de
numerosos intentos para desarrollar una ecuacion de estado, capaz de describir el
comportamiento de fluidos reales en rangos amplios de presion y temperatura. En
1873 Van der Waals!*, presenté la continuidad del estudio en conjunto de los estados
liquido y gas, considerando los siguientes aspectos: 1- Las moléculas del gas ocupan
una fraccién significativa del volumen a altas presiones (parametro b definido como
co—volumen o volumen molar efectivo), 2- existen fuerzas de atraccién entre las

moléculas, representadas por el termino de correccién a/V?, ademas estas fuerzas



entre dos 0 mas sustancias son proporcionales a la concentracién de cada una de sus
moléculas y 3- el tamafio de las moléculas es un factor dominante en las desviaciones

de la idealidad™. Los términos encontrados se expresan de acuerdo a la siguiente

expresion:
RT a
"V Ve @

En un sistema real la presion total esta relacionada por la diferencia entre la presion de
repulsion y atraccion, estas presiones se representan en términos de RT/(V-b) y a/V?
respectivamente. Van der Waals partiendo del principio de continuidad de las fases
liguida y gaseosa, demostré6 que en punto critico se estima la existencia de una
funcion universal para toda sustancia en funcion de las variables de volumen (V),

temperatura ( T) y presion (P).
Matematicamente, los parametros a y b de las sustancias puras se determinan a partir

de la primera y segunda derivada de la ecuacion 1, igualando a cero y considerando

las condiciones del punto critico:

2
[an _ aF: 0 @)
oV ) \oV© ),

Resolviendo el sistema de ecuaciones 1y 2, se obtienen las siguientes expresiones en

términos de las propiedades criticas:

Z, = I:Z'I\'/C =0.375 3)
\/ RT
b= ?C =Q, 5 ¢ 4)
20 2
a= 2Ty -0 RTe ©)
Donde:

Z. = Factor de compresibilidad critico.
T. = Temperatura critica.

P. = Presién critica.



V. = Volumen critico molar
R = Constantes de los gases.

Qaq y Q, = constantes adimensionales para los parametros a y b.

La definicion de los parametros a y b para las siguientes ecuaciones de estado, se

resuelven de la misma manera, sin embargo debido a las cualidades de sus términos

existe diferencia para los parametros Qay Q, como se observa en la tabla 1.

2.3.2 Ecuacion de estado de Redlich — Kwong, EDE - RK
0. Redlich y J.N.S Kwong en 1949 en sus estudios encontraron un ajuste del

parametro a en funcion de la temperatura, en el termino de presion atractiva de la

EDE-VDW. Ademds, se encuentra una nueva forma del término cuadratico de
volumen. Inicialmente se intentd predecir valores de alta y baja densidad, sin embargo
sus resultados fueron sobresalientes para muchos sistemas gaseosos e incluso fue
clasificada como la primera ecuacion de estado con aplicacion industrial para el
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calculo de propiedades de la fase gaseosa®. La nueva ecuacién de estado se

representa con la siguiente expresion:

RT a(T)

P= - (6)
V-b V(V +b)

Donde:

a(T)=alT® 7

2.3.3 Ecuacion de estado de Soave - Redlich — Kwong, EDE-SRK

Wilson et al*?, realizaron una contribucién muy importante para generalizar la EDE-RK
con la introducciéon del factor acéntrico w, considerando la variacion del
comportamiento de los fluidos con la presion y temperatura rededucida en el termino
de presiones atractivas. El factor acéntrico de Pitzer w, es una medida de la
acentricidad o del caracter no central de las fuerzas intermoleculares. Es decir, cada
molécula clasificada en diferente clase presenta un determinado grado de desviacion
del comportamiento de las moléculas simples. La definicién de este factor es arbitraria
y se elige por conveniencia, dado que para fluidos simples w = 0 y para fluidos mas
complejos w>0.

Soave en 1972 a partir de los estudios de Wilson, plantea una de las modificaciones

mas interesantes a la EDE-RK, al suponer el parametro a por uno mas general



dependiente de la temperatura reducida Tr. La EDE-SRK, se convirtié en la ecuacion
de estado con mayor popularidad y aceptacion en la industria de los hidrocarburos por
el avance en la prediccion de las densidades de liquidos saturados, con errores
comprendidos entre el 7y 27%. La expresion presenta la siguiente forma.

P RT  ao(T, o)
“V-b V(+b)

(8)

En el ajuste de los datos de presion de vapor de hidrocarburos, los parametros a y a

se definen de la siguiente manera:

RT°
a=Q_. < 9
= p, 9)
a =+ @-Tr")(0,48508+ 155171 - 0156132) ] (10)

2.3.4 Ecuacién de estado de Peng — Robinson, EDE-PR

La EDE-SRK representa un buen desempefio en los calculos de la densidad de
vapores, pero presenta regularidades en la prediccion de densidades para liquidos.
Para enfrentar y superar estas falencias, los autores Ding—Yu Peng y Donald B.
Robinson #**! en 1976, propusieron una nueva modificacion de la ecuacién de Soave
— Redlich — Kwong, para mejorar la precision en el célculo del equilibrio liquido-vapor
en la vecindad de la region critica, particularmente para el célculo de la Z. y la

densidad del liquido. La EDE-PR planteada es la siguiente:

P RT aa(T,w)
TV —b V( +b)+b(V -h)

(12)

El factor a(T,w) es similar al propuesto en la ecuacion de Soave — Redlich — Kwong,

por tanto para valores de w < 0,49 se tiene la siguiente expresion:

o=+ (@-Tr")(0,37464+1542260 - 0,269920°) ° (13)
Para valores de w > 0,49:

=+ (@1-Tr°%)(0,379642+1,485030 — 0,164423»> +0,016666»°) ° (14)

En la tabla 1 se presentan los parametros del factor de compresibilidad critico Z., Qa'y

Q, para cada una de las ecuaciones de estado mencionadas, ademas se reportan los
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términos de la expresion generalizada en funcion del factor de comprensibilidad Z,

como se indica en la siguiente expresion:
Z°®-kZ*+mZ-n=0 (15)

La expresion anterior presenta una raiz real en la regiébn de una fase y tres raices
reales en la region de dos fases (donde la presion del sistema iguala la presion de
vapor de la sustancia), considerando que el valor de la raiz mayor corresponde al
factor de comprensibilidad de la fase de vapor Z', mientras que la raiz positiva menor

corresponde a la del liquido Z".

Tabla 1. Coeficientes de la ecuacion generalizada del factor Z.

Ecuacién de
Estado. K m n ¢ Qa @
Van der Walls B+1 A A 0,375 | 0,421875 0,125
* Redlich - Kwong 1 A-B-B? AB 0,3333 | 0,42748 | 0,08664
Soave-Redlich- 2
Kwong 1 A-B-B AB 0,3333 | 0,42748 | 0,08664
Peng - Robinson | 1-B | A-3B%*-2B | AB—B*-B* | 0,3074 | 0,457235 | 0,077796

Para componentes puros, los pardmetros A y B se expresan de la siguiente manera:

A=0.P/R?T? (16)

B=b.P/RT (17)
a=QuR*T/P;

b=QyR.T/P;

El parametro A para la EDE-RK presenta la siguiente forma:

A=a.P/R’T*®

En vista de los resultados de la tabla anterior, la EDE-PR presenta el menor valor del
factor de compresibilidad critico Z., siendo este valor mas aproximado para los valores
verdaderos de muchas sustancias particularmente para moléculas no polares,
incluyendo las moléculas de agua y amoniaco. Por tanto, esta es una explicacién
parcial del hecho de que la EDE-PR puede predecir con mayor exactitud la densidad

para liquidos, comparada con las demés ecuaciones presentadas. Por esta razén, la
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EDE-PR es una de las correlaciones mas utilizadas en el estudio del comportamiento
de equilibrio en la industria del petrdleo.

Para aplicar las ecuaciones de estado de sustancias puras a mezclas, se suele utilizar
las reglas de mezcla clasicas para fluidos, como propuso Van der Waals. En la teoria
de un fluido de multicomponentes se supone que las propiedades de una mezcla fluida
son idénticas a las de un fluido hipotético, a la misma temperatura y presion, cuyos
parametros de la ecuacion de estado son funciones de la fraccion molar x;. Por tanto

para mezclas de componentes, los parametros A y B se definen como:

m n m n

A= D XX [aa; =), > XX, (18)
=i 1 =i 1

B=Yxb, (19)

Siendo:

a; =(1-1,)a"%a,” (20)

Los subindices i y j, se refiere a los componentes presentes en la mezcla, y | es el
coeficiente de interaccion binario entre cada par de componentes. En este trabajo,
para el disefio del modelo termodinamico del proceso de desasfaltado, se considero la
ecuacion de estado de Peng — Robinson (EDE-PR), modificada con el tercer
parametro de correccién de volumen, el cual permite predicciones mas precisas en el
calculo de densidades en fase liquida para componentes puros y mezclas

respectivamente.

El nuevo concepto generalizado para las ecuaciones de estado denominado volumen
de traslacion o parametro de correccion de volumen fue propuesto en 1979 y aplicado
inicialmente por Peneloux®? en la EDE-SRK, el cual logré demostrar que el cambio de
volumen no esta afectado por los célculos de equilibrio para componentes puros o
mezclas, ademas no afecta el equilibrio liquido — vapor original. Muchos autores han
aplicado el concepto de traslacion de volumen en varias ecuaciones de estado,
Jhavery-Youngren, utiliz6 este concepto en la EDE-PRP® para predecir el
comportamiento en sistemas de gas y condensado. El volumen de traslacion soluciona

el principal problema que presentan las ecuaciones de estado con dos constantes, que

12



es la pobre prediccion del volumen molar liquido y se representa de acuerdo con la

siguiente expresiont®®:

V=V™*_¢ (21)

Donde:
V = Volumen molar corregido.
VEPE = Volumen molar calculado por la ecuacién de estado.

¢ = Constante especifica o parametro de correccion de volumen.

Para el equilibrio de multicomponentes el término de correccién de volumen se

expresa en funcion de la fraccién molar promedio de cada componente:

N
VE=V P =Y xc (22)

N
VY =y, B Z Y, C; (23)

Comparando el volumen molar saturado corregido con el concepto de volumen de
traslacion con el original, existen cambios significativos a altas temperaturas cercanas

a la critica, pero a bajas temperaturas no existe diferencia significativa.

Las ecuaciones de estado presentan buenos resultados para compuestos con factores
acéntricos pequefos, con el incremento de o, el calculo del volumen molar empieza
aumentar comparado con datos medidos experimentalmente. Por esta razén, para
mejorar la correccién de cada componente i, se introdujo el factor de compresibilidad
de Rackett, Zg, para volimenes liquidos saturados. En literatura se ha reportado una
correlacion general entre el pardmetro de correccion c y el factor de Rackett a partir de
las constantes criticas y densidades, con base en los diez primeros n-alcanos. La

correlacion se consider6 para densidades liquidas saturadas a Tr=0,7:

¢ =0,40768RT, /P,)(0,29441- Z ,,) (24)

Para el desarrollo de la EDE — PR y conceptualizando el volumen de traslacion en
fracciones de petréleo como parafinas, compuestos naftenicos y aromaticos, el factor
Zgp €s estimado en funcion del nimero de carbon y el factor Z; para cada compuesto,

como®™:
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5 .
ZRAZZZj(N_G)J (25)
j=0

2.3.5 Propiedades criticas de fracciones SARA de fondos de vacio

En el presente proyecto se evalud el proceso de desasfaltado de fondos de vacio con
un modelo termodindmico con base en la EDE-PR, pero este proceso requiere de un
previo conocimiento de las propiedades criticas y factor acéntrico tanto de las
fracciones obtenidas por el analisis SARA de los fondos de vacio, asi como de los

solventes utilizados.

Existen correlaciones importantes desarrolladas por autores como Riazi®®, Daubert®*

Jianzhong!*”

. En el estudio de propiedades fisicoquimicas y criticas para compuestos
no polares en fracciones de petréleo, hasta la determinacién de correlaciones de
fracciones para crudos pesados como parafinas, naftenos y aromaticos desarrolladas
por Al-Sahhaf*l. Sin embargo, hasta el presente muchos esfuerzos han sido
considerados para encontrar las correlaciones apropiadas para la prediccion de
propiedades criticas y factor acéntrico de las fracciones de crudos pesados y fondos
de vacio, dado que desarrollar estas correlaciones empiricas implica una serie de

limitaciones y consideraciones.

Uno de los métodos mas competitivos y efectivos en el calculo de propiedades es el
método de contribucion de grupos, el cual considera que las moléculas se dividen en
grupos funcionales independientes hasta cierto punto arbitrario y las interacciones
molécula - molécula corresponden a la suma ponderada de las interacciones entre
sus grupos funcionales respectivos. Con el estudio de datos experimentales de
sistemas binarios de diversos compuestos y sus propiedades, es posible calcular las
propiedades de otras estructuras moleculares, aunque no existan datos

experimentales disponibles!®”.

A pesar de la complejidad de la naturaleza quimica de las fracciones SARA de los
fondos de vacio y una muy escasa e incluso inexistente informacion de sus
propiedades, para facilitar los calculos varios autores han considerado que las
fracciones mencionadas estan constituidas por especies aromaticas policondensadas
representadas por moléculas modelo, y sus propiedades criticas y fisicoquimicas se

pueden determinar en funcion del peso molecular y densidad!“**3.
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Autores como Golam™* y Akbarzadeh*®, en la prediccién de densidades de mezcla
en crudos pesados y sus fracciones SARA, ajustaron los parametros de las
ecuaciones de estado utilizadas a partir de correlaciones estimadas de temperatura
critica, presion critica y factor acéntrico para cada fraccion, con base en moléculas

modelo como naftaleno, antraceno, fenantreno perileno y pireno propuestas por

|48l

Garnier et a y evaluadas con el método de contribucion de grupos propuesto por

Avaullee!*?,

Para ampliar el intervalo de moléculas de mayor tamafio molecular, y asi poder
predecir correlaciones de propiedades criticas con mayor aproximacion en fracciones
SARA de fondos de vacio, se estudiaron numerosas moléculas modelo, las cuales
fueron evaluadas a partir de métodos fisicos, quimicos y modelamiento molecular

(tabla 2), sus propiedades criticas y densidades se estimaron con los métodos

[42] [43]

propuestos por Avaulleé'™ y Saotu™ respectivamente. También se consideraron

estructuras de mayor tamafio y complejidad molecular para asfaltenos y resinas (figura

1), evaluadas en los trabajos de Murgich*”, Kotlyar*®!, Rogel***" y Zander®?.
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Tabla 2. Moléculas modelo para fracciones SARA.

[Hs Gils

Ul Gefia Citg Lty Gty
| J K
CHCH Gty
) 9000
CHCH), CHCH),
L N LM1

Compuesto Tc Pc 0} d
Indene* 672,2 34,6 0,223 | 0,996
Naphtalene* 783,0 415 0,308 | 1,0253
2 Metyl naphthalene* 769,7 35,8 0,338 | 1,023
Biphenyl* 752,5 32,4 0,395 | 0,866
2.3-Dimethylnaphthalene* 786,3 32,3 0,374 | 1,0026
Fluorene* 809,0 29,6 0,420 | 1,203
Antracene* 880,7 28,0 0,477 | 1,283
Fenantrene* 899,3 29,1 0,501 0,98
Pyrene* 950,5 27,7 0,547 | 1,271
Naphthacene* 949,4 22,3 0,583
Benzonaphtotiophene* 921,3 18,1 0,577 | 1,1484
Triphenylmethane* 860,2 20,8 0,566 | 1,014
Perilene* 1016,4 | 23,4 0,670 1,35
Anthrantene* 1048,3 | 22,7 0,712 | 1,3467
Coronene* 1075,8 | 22,0 0,751 | 1,3761
7,8 Tiabenzo(ghi)perilene* | 1042,6 | 18,0 0,735
Dicycle Penta Coronene* 1052,7 | 14,0 0,739 | 1,442
FU1 (Rogel et al)** 1061,8 | 6,17 1,266 1,26
VG3 (Rogel et al)** 1073,2 | 4,83 | 1,424 | 122
CN (Rogel et al)** 1076,3 | 3,83 | 1,516 | 1,18
MO21 (Rogel et al)** 1080,6 | 3,21 1,632 1,17
BC5 (Rogel et al)** 1082,8 | 2,9 1,701 | 1,171
DTQ (Rogel et al)** 1101,3 2,8 1,767 1,28
DTJ (Rogel et al)** 1104,5 2,4 1,885 1,25
BC6 (Rogel et al)** 10929 | 1,9 2,051 | 1,16
A (Kotlyar et al)** 965,3 4,45 1,235 | 0,9614
B (Kotlyar et al)** 9856 | 4,49 | 1,287 | 0,9334
C (Kotlyar et al)** 1008,7 | 4,26 | 1,287 | 0,9631
D (Kotlyar et al)** 1036,9 | 2,39 1,849 | 0,9538
E (Kotlyar et al)** 1061,8 | 4,58 1,317
F (Kotlyar et al)** 1014,0 | 5,37 1,213
G (Kotlyar et al)** 1101,8 | 3,39 1,597
H (Kotlyar et al)** 1089,4 | 3,53 | 1,542
I (Kotlyar et al)** 957,6 | 4,28 | 1,279 | 0,9665
J (Kotlyar et al)** 881,1 | 11,04 | 0,864 | 0,973
K (Kotlyar et al)** 957,5 5,89 1,132 | 0,9597
L (Kotlyar et al)** 943,40 | 10,23 | 0,886
M (Kotlyar et al)** 982,81 | 5,72 1,154 | 1,0089
N (Kotlyar et al)** 976,7 | 842 | 0884 | -
O (Kotlyar et al)** 10159 | 528 | 1,198
LM1 (Zander et al)** 1026,6 | 3,91 | 1,404 | 1,0084
LM2 (Zander et al)** 1027,3 | 4,50 1,278 | 1,022
NM1 (Zander et al)** 1067,6 | 3,22 | 1,593
NM2 (Zander et al)** 1040,3 | 4,32 | 1,335 | 1,0552

Moléculas modelo: de referencia* y evaluadas con los método de Avaullee y Satou**
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Figura 1. Molécula modelo de alto peso molecular para resinas y asfaltenos.

2.3.6 Coeficientes de interaccion binario, I

Los coeficientes de interaccion binario |jj, se definen como una medida de las fuerzas
polares entre pares de moléculas de diferentes sustancias. Estos coeficientes son
usados para modelar la interaccion intermolecular encontrados en el termino a.a de
las ecuaciones de estado y se deben estimar para todos los pares posibles entre
hidrocarburos - no hidrocarburos, con el fin de ajustar y comparar los datos
experimentales y tedricos. Las EDE — RK, EDE — SRK Y EDE - PR, se ajustan en
gran parte con los |l y por esta razén, sus resultados las han convertido en las

ecuaciones mas utilizadas en muchos sectores de la industria.

Auque los valores de los |;; para diferentes pares de moléculas son considerados como
valores constantes y se reportan en tablas generalizadas dependiendo del tipo de
ecuacion de estado, estos valores pueden ser sensibles a los cambios de las variables
de operacién como temperatura, presion, relacion molar y propiedades fisicoquimicas

de de los componentes de la mezclal®**>,
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En la actualidad se han venido desarrollando trabajos en la estimacion de métodos

para estimar coeficientes l;, como lo explica Katz y Firoozabadi!>

en trabajos a partir
de fracciones pesadas y metano. En otros trabajos Cheuh y Prausnitz, desarrollaron
una correlacion general para determinar los |; en mezclas de hidrocarburo —
hidrocarburo en funcién de los volumenes criticos de los componentes presentes en la
mezclaP®. Tal vez una de las formas mas sencillas de estimar los I;, es mediante las

relaciones entre los pesos moleculares, Petersen®®’,

Varotsis en sus trabajos
relacionados con mezclas de hidrocarburos y sistemas con gas condensado, a partir
de la EDE-PR desarroll6 una correlacion para estimar los I en funcion del factor

acéntrico, la presion y temperatura reducida de los componentes de la mezcla®®.

Suoqi Zhao*¥, consideraron que los l; entre las fracciones SARA del alimento de
crudos pesados son despreciables, pero la interaccion entre cada fracciéon con el
solvente, se relacionan en funcién del peso molecular y el factor de aromaticidad.
Mientras Yarranton!®®®¥ en sus trabajos desarrollaron correlaciones para los
parametros de interaccion para fracciones pesadas, de forma proporcional de acuerdo
al nimero de carbdn del solvente parafinico utilizado. Con los trabajos expuestos por
diferentes investigadores, se puede afirmar que no existe un método Unico en la
determinacion de los I ya que cada sistema en estudio, presenta correlaciones y
métodos diferentes estimativos para resolverlos.

2.3.7 Fugacidad y coeficiente de fugacidad!?®3=

Para el modelamiento termodinamico de fases en equilibrio de sustancias puras como
en mezclas de multicomponentes, es importante considerar la propiedad de fugacidad
f. El término de fugacidad se considera como una presion corregida debido a la no
idealidad que puede ser interpretada con consideraciones moleculares y relacionada
con el cambio de energia libre de Gibbs (G), el cual tiene gran significado cuando
existen cambios de presion y temperatura. A partir de las expresiones fundamentales
en termodinamica, la energia libre de Gibbs se determina con la siguiente expresion:

dG =-SdT +VvdP (26)

En un proceso isotérmico en mezclas de gas ideal y para cada componente i, la
energia libre de Gibbs se puede expresar de la siguiente forma:

dG =VdP =RTd(InP) (27)
dG, =V,dP =RTd(InP) = RTd (Inx,P) (28)
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Tomando como sistema una mezcla con presion definida y presion parcial de cada
componente con fugacidad y fugacidad parcial respectivamente, se obtienen las
siguientes expresiones:

dG=VdP =RTd(Inf) (29)
dG, =V,dP =RTd(In f;) (30)

Integrando la expresién anterior para cada componente i, obtenemos su fugacidad

como:
P2

Inkzi VdP (31)
f, RT3

Para gases ideales la expresion anterior presenta restricciones que limitan la
aplicabilidad a bajas presiones, dado que la fugacidad y la fugacidad parcial se
convierten en la presion de mezcla y presion parcial. Por esta razén, se considera que
cuando la presién se acerca a cero, el coeficiente de fugacidad se aproxima a uno con
referencia a la presion atmosférica para una sustancia pura. Finalmente, la expresién

obtenida para determinar el coeficiente de fugacidad es:

|n¢——j(v——T)dP 32)

Remplazando el término del factor de compresibilidad Z= PV/RT, en la expresion

anterior se obtiene:

Ing = I(—)dP (33)

De esta forma, con las ecuaciones de estado se pueden derivar expresiones para
calcular los coeficientes de fugacidad de los componentes presentes en cada fase, a
manera de ejemplo a continuacién se presentan las expresiones desarrolladas para la
EDE - PR:

; : A Z+((1++/2)B
Para una sustancia pura: Ing=27 -1—In(Z —B) — In 34
P ng NZ-B)~ s [z 1-2 )BJ &4
Para mezclas: _Bi o A Z+(1++/2)B
Ing, 8 (Z-1)-In(Z-B)+ \ﬁB( 7a E yi (ax ).,j [Z—(l—\E)B

(35)

El comportamiento de fases para mezclas de componentes de diferente naturaleza, se
realiza mediante modelos termodindmicos basados en la relacion de equilibrio entre la

fase liquido-liquido y/o liquido-vapor. Cuando un sistema se encuentra en equilibrio, el
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cambio neto de de energia libre de Gibbs es minimo e incluso despreciable, y por

tanto la fugacidad en ambas fases deben ser iguales (fi = fi,). Los coeficientes de

fugacidad del componente i en cada fase se definen a continuacion'®:

fiL
b = x.P ) (36)
_ fiv
b, = y.P (37)

Una vez obtenidos los valores de los coeficientes de fugacidad a partir de las
ecuaciones de estado, se determina el equilibrio termodinamico entre dos fases y la
posterior evaluacion composicional de los constituyentes en fases coexistentes del
sistema, este estudio es muy comun y es conocido como calculo flash, el cual se

soporta con la siguiente relacién de equilibrio®”:

K, =P Vi (39)

" b X

2.4 TECNICAS DE ESPECTROSCOPIA

La espectroscopia es una técnica relacionada con la resolucion de la radiacién visible
en sus longitudes de onda correspondientes, actualmente su aplicacion abarca los
estudios que incluyen todo el espectro electromagnético. Los métodos
espectroscopicos se basan en los fendmenos de emisién, absorcion fluorescencia o
dispersion, y estan sujetas a las transiciones que involucran a electrones de valencia
con longitudes de onda entre 100 a 1000 nm, limitando la regién ultravioleta visible e

infrarroja respectivamente.

2.4.1 Espectroscopia Ultravioleta, UV-VIS

El desarrollo de las técnicas experimentales en el campo de la dispersion de la luz,
empezd con los trabajos de Newton en 1704. Sin embargo un siglo después los
avances fueron evidentes con los aportes de Fraunhofer, en sus estudios 6pticos
mediante uso de prismas para detectar en el espectro de la luz solar, las lineas de

absorcion que llevan su nombre®.

Destacando algunos trabajos afines a la dispersion Optica, se relaciona a finales del
siglo XIX la espectroscopia de emision atémica con su aplicacion en la determinacion
de metales; entre tanto la espectroscopia de absorciébn molecular en las regiones

Ultravioleta y Visible en los afios 30; una década después la técnica de deteccion
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fotoeléctrica permitio la sustitucion de los equipos de deteccién fotografica y el
desarrollo de la técnica de espectroscopia ultravioleta visible.

Las transiciones electronicas en moléculas se presentan en forma de bandas con
modificacion simultanea de los niveles de energia vibracionales y rotacionales. En
moléculas de peso molecular considerable se producen bandas anchas de absorcion
sin estructura fina vibracional evidente, debido principalmente por la multiplicidad
vibracional aportada por niameros de transicion de similar energia. Entre tanto para
moléculas pequefias como gaseosas, es posible encontrar estructuras finas

vibracionales de las bandas electrénicas con subestructura rotacional poco definidas.

Dentro del espectro electromagnético, el ultravioleta se sitlla en cuanto a energia,
entre los rayos X blandos y el visible, lo que corresponde a energias desde una
centena a algunas decenas de electron — voltio con longitudes de onda de 180 a
400nm. En las sustancias organicas frecuentemente aparecen varios tipos de enlaces
formados por los electrones de valencia de los atomos presentes. Los tres tipos de
electrones de valencia asociados con los niveles electronicos que absorben radiacion
ultravioleta son: los electrones que forman los enlaces sigma o, los electrones que
forman los enlaces T, especialmente los enlaces conjugados, y los electrones no

enlazantes en moléculas que contienen atomos como nitrégeno, oxigenos, etc ©2.

Con la frecuencia de radiacion ultravioleta se pueden llevar a cabo varias transiciones:
las 0 — 0"y 0 — T aparecen en la regién ultravioleta lejano y se consideran de poco
interés dado que no son accesibles en la mayoria de los espectrofotometros
ultravioleta y visible. Las transiciones de mayor interés son T — T yn — m en la
region ultravioleta cercano (200 — 700 nm). Las transiciones ™ — T ~ son
caracteristicas en sustancias que presentan enlaces no saturados como C=C, C=0y
N=N, estos grupos funcionales se denominan cromoforos, siendo las responsables de
dar el color a las sustancias; ademas de los grupos mencionados las moléculas que
contienen grupos funcionales adicionales como -NH, y —OH aumentan el poder
colorante del croméforo y se les denomina auxécromos!®4.

Las moléculas presentes en los productos del petroleo con absorbancia en la region
ultravioleta y visible, corresponde a los hidrocarburos arométicos, y en menor grado,
las diolefinas conjugadas y las oleofinas. Los hidrocarburos saturados, alcanos o

naftenos, no producen ninguna sefial a las longitudes de onda superiores a 180 nm. La
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absorcion ultravioleta tiene gran interés en el estudio de hidrocarburos aromaticos, ya
gue la condensacioén de los anillos provoca un desplazamiento de la absorciéon hacia
longitudes de onda mayores, asi como importantes variaciones en los coeficientes de

sensibilidad o coeficientes de absortividad ©°°!,

2.4.2 Espectroscopia Infrarroja

Sir Fredrick W. Herschel a comienzos del siglo XVIII en sus estudios acerca de la
contribucion de las frecuencias que conforman la luz blanca, determind
experimentalmente mediante un prisma que existia un incremento de calentamiento
desde la region azul al rojo. Sin embargo, observé que habia una region invisible por
encima de la regién roja con efectos de calentamiento mayor sobre las sustancias en
comparacion con las demas regiones del haz de luz dispersado. La regién encontrada
finalmente la definié como la regién de rayos catédicos conocida actualmente como la
region del infrarrojo cercano, NIR. Posteriormente con los estudios de la regién del
infrarrojo medio M-IR, se marcaron avances instrumentales para la identificacion de

grupos funcionales®”

Con base a los aportes tedricos, la zona de radiacion infrarroja del espectro
electromagnético se refiere generalmente a la zona limitada por las regiones del
espectro visible y del microondas, y su rango limitado de nimero de onda se
encuentra entre 4000 y 666 cm™. En el espectro infrarrojo se distinguen tres regiones
(tabla 3), siendo la del infrarrojo medio la que hasta el momento tiene mayor aplicacién

en la quimica analitica®*®%,

Tabla 3. Regiones espectrales en el infrarrojo.

Regidn Infrarroja Frecuencia, cm™ | Longitud de onda, pm
Préximo o Cercana, NIR. 12500 - 4000 0,8-25
Medio, MIR. 4000 - 660 2,5-15,15
Lejano, FIR. 660 - 50 15,15 - 200

Las moléculas no se encuentran conformadas por asociaciones rigidas de atomos, los
atomos se encuentran unidos por un enlace de constante fuerza k y estan en continuo
movimiento vibratorio. Para absorber radiacion infrarroja, una molécula debe
experimentar un cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de su

movimiento vibracional y rotacional. La vibracién atomica de tension de una molécula

22



biatdbmica, se representa mediante el modelo mecanico del oscilador arménico entre
dos masas unidas por un muelle. Si consideramos la vibracion de una masa m; unida
a un resorte con una segunda masa m, inmdvil, se obtiene una energia potencial para
un desplazamiento de la masa sobre su posicion de equilibrio con frecuencia de

vibracion, mediante las siguientes expresiones:

Epotencial z(ljkdz (39)
2
k(m +m,) _ 1 |k (40)
m,.m, 2w\ 1

k = Constante de fuerza del enlace quimico.

Donde:

d = Distancia recorrida por la masa.

M = Masa reducida.

Sin embargo, las estructuras moleculares poseen asociadas a los niveles electronicos
unos niveles de vibracidn cuantizados y solamente pueden absorber valores discretos

de energia:

E:(1+vjhv:(1+th\F (41)
2 2 2\ 1

Donde:
h = Constante de Plank, (h=6,6252*10%' erg.seq)

v = Numero cuantico vibracional, toma valores de 0,1,2,3, etc.

La transicion y radiacion electromagnética entre dos niveles energéticos (AE,)
vibracionales consecutivos se reflejada en el espectro y corresponde a la regién

infrarroja del espectro electromagnético, expresada como:

E.i :L K (42)
2w\ 1

La cuantificacion de la energia vibracional en un sistema molecular no es la Unica
diferencia existente entre dos atomos unidos por un enlace, dado a que en el
movimiento vibratorio existe también una repulsion entre los dos nucleos atbmicos con

una fuerza que actda en la misma direccion que la fuerza restauradora del enlace.
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Este efecto hace que en el extremo en el que los &omos se acercan, la energia
potencial incrementa con rapidez, mientras que en el extremo cuando los atomos se
alejan al maximo, se produce una disminucion de la fuerza restauradora y la energia
potencial (figura 2). El modelo del oscilador arménico es una buena aproximacion, sin
embargo no explica muchos aspectos sobre el comportamiento molecular; por esta
razon se ha considerado el modelo del oscilador no arménico (vibraciones
moleculares) como el modelo mas apropiado para representar de manera mas

aproximada estos aspectos!®®.

Energia de
h i Disociacion

Energia Paotenaial

o

d,

Distancia Interatdmica

Figura 2.-Curvas de energia potencial: a) Oscilador arménico b) Oscilador no armonico.

El modelo del oscilador no arménico asume que los niveles energéticos no se
encuentran igualmente espaciados, y cuando existe absorcion de luz entre estos
niveles separados, se originan las bandas débiles o sobretonos, a frecuencias dos o
tres veces mayores que la frecuencia de la vibracion fundamental. Te6ricamente es
posible encontrar transiciones entre cualquier par de niveles energéticos, pero
experimentalmente sélo se han observado bandas con frecuencias de vibracion

fundamental en el M-IR (v) y en los dos primeros sobretonos en el NIR (2v, 3v).

Moléculas con varios atomos, presenta dos o0 mas modos de vibracion fundamental
gue depende de los grados de libertad de las mismas. Un atomo presenta tres grados
de libertad, entre tanta para una molécula con n &tomos sus grados de libertad son 3n,
los cuales pueden ser rotacionales, vibracionales y translacionales. Con la interaccion
de dos 0 mas modos de vibracion en moléculas poliatomicas, es posible que exista la

generacion de bandas de combinacién y sobretonos, como consecuencia de la suma
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de mdltiplos de las frecuencias participantes, las cuales son bandas caracteristicas en

la region del infrarrojo cercano.

El uso de la espectroscopia de NIR junto con los avances en la tecnologia de la
computacion y equipos de mayor resolucion, han presentado efectos favorables para
superar los problemas relacionados con la interpretacion de datos (bandas anchas y
sobrepuestas). De forma general, el avance en los ultimos afios de la espectroscopia
infrarroja media y cercana, las han evaluado como herramientas de gran fortaleza para
determinar indirectamente propiedades fisico-quimicas de una gran variedad de familia

de compuestos organicos, asi como de diferentes derivados del petrleo®® .

2.5 TECNICA DE QUIMIOMETRIA

En las dltimas décadas y en varios sectores de la investigacion, ha existido el interés
en el desarrollo de nuevas metodologias como herramientas aplicadas en la extraccion
de informacién con alta calidad, precisién y en cortos intervalos de tiempo, a partir de
analisis de técnicas instrumentales mejoradas con el desarrollo de la programacién y

automatizacion.

Para cumplir los retos de la extraccién de informacién se ha introducido una nueva
técnica conocida como quimiometria, la cual es considerada como una técnica
interdisciplinaria basada en métodos matematicos y estadisticos %%, Siebert ", en
sus trabajos ha definido la quimiometria como una aplicacién de métodos matematicos
y estadisticos, asi como de los principios de la buena ciencia de la medida para
extraer informacion til para el usuario en el menor tiempo posible. En general, esta
técnica tiene aplicaciones sobresalientes en donde sea necesario realizar un constante
monitoreo con base en los resultados analiticos que proporciona el laboratorio a partir

del empleo de técnicas instrumentales.

En el estudio de mezclas quimicas complejas a partir de técnicas espectroscopicas,
las dificultades aumentan cuando se pretende determinar simultaneamente las
propiedades fisicoquimicas de cada constituyente, e incluso con la presencia de otras
sustancias que tienen estructuras y propiedades fisicoquimicas parecidas, el cual
pueden interferir en su determinacion. Para suplir estas necesidades se han

desarrollado y aplicado métodos multivariables acoplados a la moderna
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instrumentacion, para realizar medidas espectrales (multivariables), en donde los
andlisis tradicionales en el procesamiento de datos han resultado insuficientes con

medidas puntuales de longitud de onda (univariables).

Para relacionar las sefiales obtenidas a partir de técnicas instrumentales con una o
mas propiedades fisicoquimicas de una muestra problema en cuestion; se utilizan los
métodos de regresion multivariable para el procesamiento e interpretacion de la
informacién. En la calibracion multivariable se distinguen los métodos de regresion
lineal maltiple RLM, regresion sobre componentes principales PCR y el método de

regresion sobre minimos cuadrados parciales MCP!®77],

En la prediccion de propiedades fisicoquimicas en combustibles y otros derivados del
petréleo, han sido aplicadas las técnicas de espectroscopia infrarroja y ultravioleta
visible en paralelo con técnicas de andlisis multivariable®?. Satya et al®®™, Lograron
correlacionar y estimar propiedades como composicion SARA, Residuo de carbdn
conradson CCR, densidad y peso molecular en fondos reducidos, mediante la técnica
de espectroscopia infrarroja cercana NIR, y andlisis multivariable de minimos

cuadrados parciales MCP.

Ronback®! y Short ¥4 en trabajos similares y con el uso de las técnicas de
espectroscopia infrarroja y andlisis multivariable, determinaron correlaciones para
predecir una gran cantidad de propiedades en gasolinas como: contenido de
oxigenados, concentracion de benceno, gravedad especifica, numero de octano y
clases de hidrocarburos como aromaticos, oleofinas y saturados entre otros.
Finamente, las aplicaciones de las técnicas de espectroscopia de infrarrojo y
ultravioleta visible en simultaneidad con las técnicas de quimiometria son
innumerables, al punto en el que se han destacado trabajos para predecir
concentraciones simultaneas de compuestos policiclicos arométicos en medios

micelares acuosos®, prediccién de propiedades fisicoquimicas de carbén mineral®,

hasta lograr predecir el control de los procesos de refinacién de destilados medios!®®.

2.5.1 Fundamentos de analisis de regresién multivariable
La técnica de andlisis multivariable en conjunto con los métodos modernos de analisis

automatico ha facilitado el andlisis de grandes cantidades de datos. El analisis
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multivariable se puede definir simplemente como una aplicacion de métodos
matematicos para analizar razonablemente mdultiples mediciones obtenidas a partir de

una o varias muestras de individuos.

El andlisis de correlacion lineal multiple RLM, es la técnica estadistica mas sencilla en
el tratamiento multivariable, en esta técnica se investiga la forma en que se encuentran
relacionadas dos tipos de variables, definidas como variables independientes o
regresoras (matriz X) y variables dependientes o de respuesta (matriz Y). Una de las
formas de estudiar el comportamiento de Y respecto a X, es mediante un modelo de

regresion lineal o de orden superior de la forma Y = f(X).

En quimica analitica la regresion lineal mudaltiple (MLR), relaciona la respuesta
instrumental como X, con las propiedades fisicoquimicas de interés Y, la relacién entre
estas propiedades se puede realizar sea con métodos directos o indirectos. En los
primeros métodos los parametros de calibracién se calculan directamente a partir de la
sefial de cada uno de los analitos de forma individual, mientras en los segundos
métodos los pardmetros se calculan a partir de las sefiales analiticas de mezclas de
los componentes. La diferencia radica en la obtencion de la informacion necesaria
para calcular el modelo, para el calculo del modelo directo se deben conocer las
propiedades de estudio de todos los componentes que absorben en las muestras de
calibracion, mientras que en el modelo inverso solo es necesaria la informacion de las

propiedades del analito de interés.

La aplicacion del método de regresion lineal multiple en las técnicas de espectroscopia
no es el mas adecuado, estadisticamente su uso es restringido por que requiere una
seleccién previa de longitudes de onda para espectros con un numero elevado de
ellos. Lo anterior implica que se podria generar una incertidumbre elevada si existieran
longitudes de ondas correlacionadas entre si; ademas, desde el punto de vista
estadistico se podria correr el riego de descartar alguna parte interesante del espectro
o incluir alguna que no lo sea. Por esta razén, existen métodos mas robustos en la
seleccidn de variables para la interpretacion y formulacion de modelos, entre los mas
sobresalientes estan los métodos de regresion sobre componentes principales PCR y

regresion MCP.
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En regresion multivariable es necesario estandarizar los datos para su tratamiento

estadistico, el cual esta sujeto al estudio de los siguientes conceptos:

1. Tendencia central o centride: X = 11' X , donde 1’, es el vector unidad 1xn.
n

2. Media de datos corregidos: X, = X —1.x "'
. , ) 1 ,
3. Varianza de la poblacion: s° = 1 Xq' Xy
n —
4. Matriz de datos estandarizados: Xs = X,D™*?, donde D" representa la diagonal
inversa de la raiz cuadrada de la desviacion estandar:

UxZIn=1) ... 0
D—1/2: .

[ 1/x%I(n-1)

5. Coeficiente de correlacién R = %(D‘”Z.S.D'UZ)
n —

El coeficiente de correlacion multiple R, es el momento de correlacién entre el criterio
Yp Y su prediccion, el cual permite medir la fraccion del total de la varianza y/o
corroborar el grado de relacion entre el tipo de variables independientes y

dependientes!®-8* 8¢]
2.5.2 Analisis de Componentes Principales, ACP.

El analisis por componentes principales ACP, es una técnica estadistica multivariable
para reducir la cantidad de informacién o nimero de variables a un menor numero de
datos, expresados en componentes 0 vectores ortogonales entre si, conocidos
también con el nombre de eigenvectores. El andlisis ACP, permite diferenciar las
muestras que presentan caracteristicas similares cuando es dificil observarlo en los
datos originales. La maxima varianza para cada componente principal se estima con el
ajuste de minimos cuadrados entre las distancias de los puntos al eje que representa

la maxima varianza.
En ACP se obtienen unos nuevos componentes o variables latentes combinados

linealmente Z;, Z,,...,Z« a partir de las variables X, con independencia entre si, es

decir:
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Zl a11X1+a12X2+a13X3+"'+a1pxp
Z, |= a21X1+a22X2+a23X3+...+a2pXp
etc

(43)

Cada vector de coeficiente se expresa de la siguiente manera:

a,'= [a11v CIPTRNY a‘lp]

a,'=[ay, 85, 2y, (44)

a,'= [akl’ Ayzs e akp]
Los componentes principales se eligen de tal manera que los factores de la primer
componente, contienen la mayor parte de la variabilidad que existe en el conjunto de
datos originales representada como Z; = a;’X, el segundo componente toma la
segunda mayor variabilidad de los datos originales no recogida por el primero
representada como Z, = a,’X, y asi sucesivamente. Finalmente, del total de factores se
elegiran aquellos que recojan el porcentaje de variabilidad que se considere suficiente;
y a estos se les denominard como componentes principales del problema en

estudio®®®",

Existen dos condiciones importantes para cumplir el criterio de ortogonalidad entre
componentes principales: la primera es que el producto escalar entre a,’ay sea igual a
1; por tanto, para el primer componente Z; se elige a; con la mayor varianza posible,
para el componente Z, se elige a, con la segunda mayor varianza, de forma similar las

demas componentes tendran cada vez menos varianza posible.

Para determinar cada uno de los vectores a,’ (que representan la combinacién lineal
optima para cada componente), se aplica el método de multiplicadores de Lagrange, el
cual permite maximizar una funcién de varias variables sujeta a restricciones. Asi,
construyendo la funcion L, tenemos:

L(a;) =a; Za; — Maj a1 - 1) (45)

Derivando e igualando a 0, se obtiene:
(Z-A)a;=0

Zal = )\Ial
La solucion de la expresion (£ — Al) debe ser diferente de cero, esto implica que su

determinante deber ser cero, de este modo A es un autovalor de la matriz de

covarianza . La matriz de covarianza Z de orden p, tendra p autovalores distintos A,
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Az, ..., Ap; cumpliéndose que A; > A, >>> A,. Entonces Var(Z;) = Var(a,'’X) = a,’ 2a; = a;’
Aa; = AMaj’a; = A1 = A. De esta forma para tomar la maxima varianza de Z, se tiene
que tomar el mayor autovalor A; y el correspondiente autovector a;. El segundo y

demdas componentes principales se obtienen mediante un argumento parecido.

Como segunda condicion se desea que los componentes principales sean
ortogonales, por tanto para un par de componentes como en el caso de Z; y Z,, su
covarianza debe de ser cero, lo cual significa que la covarianza, Cov (Z,, Z;) = 0.

Siendo Cov(a,’X, a,’X) = az2azi, es decir se requiere que a,a; = 0

Estadisticamente la varianza de cada componente se escribe como Var(Z) = A =
A’ZA , y la matriz simétrica conformada por raices reales es = = AAA’, en donde A es
una matriz ortogonal cumpliéndose que AA’=l (I matriz identidad). Por tanto el vector
de componentes principales Z' = Z,, Z,,...,Z,, puede ser escrito en forma matricial

como Z = A’X, y cada termino expresado de la siguiente forma:

z, A+, +ay .. tay, X, 4000

72 Z, A Ay tay tayt.ta,, Cx- X, |y Az 04,00 (46)
) 00.0
Zp ay+a,ta,+.ta, Xp 000 4,

En el andlisis de datos no existe una regla definida sobre el nimero que se debe
utilizar, con lo cual se debe decidir en funcion del nUmero de variables iniciales y de la
proporcion de varianza explicada acumulada. Sin embargo, como criterio se

consideran aquellos componentes principales tal que los A; sean mayores a 1.

Considerando la teoria de andlisis propio, la matriz de datos se relaciona con la

determinacion de tres matrices U, Ty V:

X top) =Yy Ty V|

o0V (o) (47)

En donde la matriz T representa la diagonal de la raiz de los autovalores diferentes de
cero de X’X o0 X'X, las columnas de U y las filas de V' representan los autovalores de
XXy XX respectivamente. Por tanto, los vectores r de U y V son ortogonales entre si,
lo cual indica que UU=l y V'V=I, siendo | la matriz identidad. Después de
descomponer la matriz X’X, se pueden encontrar las matrices U y V como U=XVT?, y

V=X'UT™. De esta forma con los términos de las matrices respectivas de U, Ty V', se
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pueden reconstruir los elementos de la matriz X a partir de una pequefia reduccion de

datos.

Geomeétricamente, el ACP es un cambio en la direccion y dimensionalidad de los ejes,
el cual busca las direcciones ortogonales que explican la méaxima variabilidad entre las
muestra objetivo y las utiliza como nuevos ejes de coordenadas conocidos como
componentes principales. Para definir los nuevos ejes encontrados, es necesario
representar la matriz de datos X expresada mediante el producto de dos vectores. El
primero es el vector loadings P, definido como los cosenos de los 4ngulos formados
entre los nuevos ejes y los originales; el segundo es el vector scores T, el cual
representa las proyecciones en los nuevos ejes. Por tanto:

X =t1p1'+t2 p2I+.--.,+ta pal ETP'

La expresion anterior resalta que el vector loadings P es idéntico a V y los scores son
iguales a UT.

Para el caso de un estudio de muestras, cada componente principal las representara
como una puntuacion a partir de sus variables estandarizadas, el cual restando la
media a esa variable y luego dividiendo por la correspondiente desviacion estandar. La
relacion de las puntuaciones de los componentes principales se expresan en un plano
factorial, en donde los puntos para muestras con propiedades similares caeran unos
cerca de otros en el espacio definido. El plano factorial de radio uno, seleccionara los
puntos con la condicién que aquellos cercanos al centro no se encuentran muy bien

representados en dicho plano y aquellos bien alejados si los estan.

Finalmente una vez encontrados y estimados los componentes principales que
representen la mayor variabilidad del total de los datos de las variables independientes
X, se realiza una regresioén sobre componentes principales RCP. La matriz de datos
X, se representa por su matriz de scores, siendo T = XP; ahora se puede determinar la
matriz de variables dependiente Y, segun:

Y=TB+E

Donde B es la matriz de regresores y se determina por minimos cuadrados, expresada
como:

B=(T'T)'TY

Una vez establecido el modelo para la variable independiente, se pueden realizar los

calculos pertinentes para predecir los valores de otras muestras.
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2.5.3 Regresién sobre minimos cuadrados parciales, MCP

Las regresiones sobre componentes principales RCP y sobre minimos cuadrados
parciales MCP, superan las limitaciones de la regresion lineal multivariable RLM, los
cuales permiten utilizar una region o intervalo amplio de datos sin preocuparnos de su
limitacion. Existe diferencia entre los métodos ACP y MCP, una de ellas es que el
primer método realiza combinaciones lineales de datos a partir de nuevas variables
para reducir la dimensién del problema, pero no se ocupa de la regresion; mientras el

segundo método se encarga de realizar las dos funciones de forma simultanea.

Ademas, el método ACP al igual que el método MCP, transforman las variables
independientes por variables no correlacionadas entre si, conocidas como factores o
variables latentes respectivamente. Sin embargo, en el método APC los factores
encontrados con baja variabilidad no se incluyen en la determinacién del modelo de la
propiedad a predecir; Por tanto, en MCP las variables que muestran una alta
correlacion con las variables de respuesta se les asigna un peso extra para aumentar
la efectividad en la prediccion, por esta razén, en MCP se eligen menos variables

latentes en la representacion lineal de las variables predictorast®®.

El MCP es considerado como una de las herramientas principales en el analisis de
multivariable, por que intenta contener la maxima informacién posible para la
prediccion de las muestras en los primeros componentes o variables auxiliares. Para
ello utiliza la informacion de la matriz de datos originales X, como la informacion de la
matriz de la propiedad a determinar Y. Después de la estandarizacion de las matrices
Xy Y, cada una de ellas se descompone en una suma de A factores, representadas

de la siguiente manera %

A

X =TP'=>t,p,’ (48)
a=1
A

Y =UQ'=>u,q,’ (49)
a=1

Para cada matriz de variables X y Y se obtienen las matrices de scores (T,U) y
loadings (P,Q). La descomposicion de la matriz de datos independientes y
dependientes se resuelve simultaneamente, con la aplicacion de la siguiente relacion

interna entre los scores de los bloque Xy Y:
U a = bata
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Donde b, es el coeficiente de regresion para cada uno de los componentes. A partir de

las relaciones internas obtenemos el siguiente modelo de calibracion:
A

Y =TBQ'=> t,b.q,’ (50)
a=1

Donde B es la matriz b, con dimensiones (axa). Una vez establecido el modelo de
calibracién se puede realizar la prediccién de la propiedad modelada en un nuevo
conjunto de muestras segun la siguiente expresion:

Y,'=b,'+X,"B

Siendo X; el vector de variables de cada muestra, Y; la propiedad de interés y b, un
vector que permite realizar la prediccion sin necesidad de descomponer la matriz en
matrices de scores y loadings, el cual es obtenida por regresion de minimos
cuadrados. Para la calibracién del modelo se aplica cominmente el algoritmo de

iteracién no lineal por minimos cuadrados parciales o NIPALS!.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El propésito de esta seccion consiste en describir las etapas experimentales
desarrolladas para la ejecucién de este proyecto, las cuales se esquematizan en la
figura 3. Se seleccionaron 16 fondos de vacio, buscando cubrir un intervalo amplio de
composiciones. Para cumplir con este propésito, se tomaron muestras de diferentes
unidades de destilacién al vacio de la refineria de Barrancabermeja y se prepararon

cortes de fondos de vacio de diferentes crudos.

Para la caracterizacibn de los fondos de vacio se aplicaron las técnicas de
espectroscopia infrarroja y ultravioleta visible; ademas, se realizd el andlisis de
separacion SARA y a cada una de las fracciones encontradas se les determiné su

peso molecular y densidad.

A continuacion, se desarroll6 una metodologia para estimar las propiedades
fisicoquimicas mencionadas de las fracciones SARA, haciendo uso de la técnica de
analisis multivariante (quimiometria), a partir de las técnicas de espectroscopia
infrarroja y UV-VIS. Con la metodologia planteada, se evalué la temperatura critica,
presion critica y factor acéntrico para cada fraccibn SARA, con base en correlaciones
desarrolladas en funcién del peso molecular y densidad ajustadas mediante moléculas

modelo.

Posteriormente, se ajustaron los parametros de interaccion | de la EDE-PR con los

rendimientos de desasfaltado obtenidos a partir de 54 pruebas, realizadas para 6

fondos de vacio como muestras de calibracion, teniendo en cuenta tres niveles de
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relacion solvente carga en volumen de 5, 6,5y 8,5; y para cada relacion solvente
carga tres niveles de temperatura a 100, 115 y 120 °C; ademas, con presiones

correspondientes de 350, 400 y 450 psi, respectivamente.

Finalmente, se tomaron 2 fondos de vacio para validar y verificar el rendimiento en el
proceso de desasfaltado, mediante la metodologia de andlisis multivariante y la EDE-

PR ajustada.

3.1 ANALISIS FISICOQUIMICOS
3.1.1 Método de separacion SARA®

La metodologia aplicada en esta seccién para separar y determinar el contendido de
compuestos saturados, aromdticos, resinas y asfaltenos de fondos de vacio,
corresponde a un método alternativo propuesto por el Instituto Colombiano del
Petréleo ICP, el cual recopila los procedimientos de la norma ASTM D2007-03,
D2549-02, D3279 y la IP-143.

El método de separacion inicia con la precipitacion de asfaltenos y después se aplica
la cromatografia liquida a los maltenos. La precipitaciéon de asfaltenos se realiza
tratando el fondo de vacio con n-heptano con una relacion en volumen de 1:40 por

medio de extraccion soxhlet para obtener los asfaltenos libres de maltenos.

La elusién de los hidrocarburos saturados se realiza con n—heptano, los hidrocarburos
aromaticos se tratan por extraccién con reflujo con una mezcla 1:1 en volumen de
tolueno-acetona sobre una columna de silica; finalmente las resinas son obtenidas por

extraccion con reflujo en la columna de arcilla con una mezcla 1:1 de tolueno-acetona.

El procedimiento de separacion por cromatografia liquida se llevo a escala preparativa,
con el fin de obtener cantidades significativas de fracciones, el método planteado
aplica para cantidades de muestra de fondos de vacio entre 8 y 10 gr.

aproximadamente.
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3.1.2 Densidad

Para la realizacion de esta prueba se tuvieron en cuenta la naturaleza de cada una de
las fracciones SARA vy sus propiedades de solubilidad, por esta razén para garantizar
una completa disolucion se seleccion6 el tolueno como solvente preferencial. Para
cada una de las fracciones, se prepararon 4 soluciones con concentraciones entre 0 y

15000 ppm, la densidad para cada solucién preparada se determin6 a 20, 40y 70 °C.

La densidad para cada fraccion se determiné por regresion lineal, extrapolando la
concentracion del soluto al 100%. El analisis de densidad también se efectud para los
fondos de vacio y sus corrientes de aceite desmetalizado, DAO y fondos asfaltenicos.
La prueba se realiz6 en un densimetro digital PAARDMA 48, como se indica en el

procedimiento estandar de la norma ASTM D-5002[%97,

3.1.3 Determinacion de pesos moleculares

En la actualidad existen diversos métodos y técnicas para la determinacion de pesos
moleculares promedios adecuados para cada tipo de sustancia; Sin embargo su
determinacion no es tarea facil debido a que las macromoléculas como polimeros al
igual que las fracciones SARA de los fondos de vacio estan conformadas en comun
por una mezcla de cadenas de distintas longitudes y pesos moleculares. Para la
realizacién de esta prueba se ha considerado la funcion de distribucion gamma, como
una herramienta adecuada para determinar la distribucion y el peso molecular
promedio en mezclas de hidrocarburos a partir de los perfiles de distribucién obtenidos

por destilacién simulada, Behrenbruch!®?.

La funcion de distribucion de probabilidad para una funcion gamma de dos parametros

tiene la siguiente forma:
pP(X) =——— (51)
(24

Donde,

X = Variable independiente (0 < x < «)
a = Parametro de forma (a > 0)

B = Parametro de escalamiento (8 > 0)

(a) = Funcién gamma
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La funcibn gamma se expresa de la siguiente manera:

M(er) = [eu"du (52)
0
Y la funcién de probabilidad acumulada como:

P(X <x)= ]p(x)dx (53)

Whitson!®**¥en sus trabajos establece que la funcion Gamma de dos parametros se
puede transformar en un modelo adecuado de tres parametros, para describir la
distribucion del peso molecular en funcion de sus probabilidades en mezclas de
hidrocarburos de diferente naturaleza. Por tanto, en términos del peso molecular
promedio PM, la funcién ajustada de distribucion de probabilidad gamma es la
siguiente:

_pm-y

_(pm-n)“exp 7 54
p(PM) = () (54)

Los pardmetros B y n se pueden expresar, de forma aproximada en funcién del

parametro a:

p= M =1 (55)
a

n =110(1—m) (56)

Siendo:

PM,, => PM,.x (57)

Donde:

PM; = es el peso molecular normalizado obtenido por la diferencia entre el peso
molecular de cada componente y el factor n (pm;- n).

xi = es la fraccibn molar de cada componente.

El andlisis de destilacion simulada de alta temperatura, es una técnica analitica
elemental para determinar el perfil de distribucion de muestras, aunque esta prueba se
aplica en muestras como crudos pesados, residuos atmosféricos y de vacio; también
puede ser utilizada para las fracciones SAR (saturados, aroméaticos y resinas) de los
fondos de vacio. En los resultados de este analisis se obtiene la relacién del
porcentaje de muestra en volumen o peso de destilado con la temperatura (%

recuperado de la muestra eluida).
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La destilacion se realiza por cromatografia gaseosa, en donde los analitos de una
muestra se distribuyen entre una fase estacionaria y una fase moévil o gas portador
(helio, argon, nitrégeno, etc.). La elusién de cada analito o componente se realiza en
funcion de su punto de ebullicién y la relacion de equilibrio entre la fase estacionaria y
mévil. La relacion entre los tiempos de retencion y las correspondientes temperaturas
de ebullicibn se establecen a través de una curva de calibracion, a partir de una
mezcla de normal parafinas de n-Cs hasta n-Cyq, preparada en bisulfuro de carbono
CS,. El andlisis se realizd en el cromatégrafo de gases HP 6890 bajo las

especificaciones adecuadas de la norma ASTM D-6352!%%,

Considerando que el porcentaje en peso de recuperacion por la técnica de destilacion
simulada para las fracciones en estudio no es completo, en este trabajo se asumieron
componentes con pesos moleculares mayores a la fraccion del componente Cio de la
curva de calibracion, con base en los pesos moleculares encontrados para las
moléculas modelo. Ademds, se estimaron las cantidades en gramos de los
componentes mayores a Ciq, con el fin de obtener la distribucion del 100% de

recuperado para cada fondo de vacio y sus fracciones SAR.

Con las fracciones en peso estimadas para componentes con pesos moleculares
mayores a Ciq, ajustadas en paralelo con los parametros a y B con el solver de
Microsoft excel™, se construye la curva experimental y la de distribucién gamma, a
partir de los resultados de densidad de fracciébn molar y los datos de probabilidad
encontrados con la funcién de densidad de probabilidad respectivamente para cada

m;.

La densidad de fraccibn molar en datos experimentales X;pem, S€ expresan de la
siguiente manera:

X: X:
X, = ! = ! (58)
UOMUPM, —PM,,  APM

y el peso molecular promedio bajo su curva, se determina por definicién como:

> PMiX, rom (59)

in’FDMi

Para un conjunto de datos muestrales y poblacionales resulta util describir una variable

PM =

aleatoria en términos de su media, moda y varianza, de la misma manera el peso
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molecular promedio con la funcion de densidad de probabilidad gamma se puede

estimar con la siguiente expresion:

PM =af (60)

Los parametros a y B son estimados para obtener la menor variabilidad entre los datos
predichos y los experimentales, estos parametros deben describir la mejor curva que
se aproxime a la curva de los datos experimentales. Para cumplir el criterio anterior, se
estimd una tolerancia en el error relativo entre los pesos moleculares encontrados con

las ecuaciones 59 y 60 respectivamente.

El peso molecular de los asfaltenos se estimé por balance de materia, considerando
los principios de regla de mezclas, a partir del porcentaje composicional del andlisis

SARA y los pesos moleculares encontrados para fondos de vacio y fracciones SAR.

3.2 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA

3.2.1 Anadlisis Infrarrojo

Se realizaron pruebas preliminares para evaluar la estabilidad del equipo y la
concentracion adecuada de las muestras de fondos de vacio en tolueno, con el fin de

poder obtener sefiales con bajo ruido y lecturas de absorbancia adecuadas.

Para el andlisis de las muestras en estudio, se prepararon soluciones de 20% en peso
de los fondos de vacio en tolueno y se tom6 como espectro de fondo el aire, y para
evitar la dependencia con la temperatura, el sistema de recirculacion de agua en el

equipo se mantuvo cerca de los 30 °C.

La toma de espectros se realizd6 en un espectrometro ABB FTLA2000-154, el cual
cuenta con una fuente de carburo de silicio y un detector de sulfato de triiglicerina
deuterado (DTGS); el equipo opera entre las regiones del infrarrojo medio y cercano
con longitudes de onda entre 500 y 12000 cm™. La celda es de fluoruro de calcio y su
paso optico de 0,5 mm; ademas, la celda tiene un sistema de control de temperatura

mediante una recirculacion con agua.
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3.2.2. Andlisis UV-VIS

La toma de espectros en la region ultravioleta visible se realiz6 en el espectrofotometro
UV — VIS HP 8453, en celdas de cuarzo espectrofotométricas con paso Optico de 1cm,
en la prueba se prepararon soluciones de fondos de vacio en ciclohexano con
concentracion de 20000 ppm, posteriormente se tomé una alicuota de 100 ul de esta

solucion y se aforo nuevamente a 10 ml con ciclohexano.

El desempefio de los espectrometros de infrarrojo y ultravioleta visible, fueron
verificados periédicamente con la toma de espectros de una muestra patrén, con la
finalidad de evaluar la repetibilidad de los valores de absorbancia y la correspondencia
de sus longitudes de onda. Con base en las pruebas realizadas se demostr6 la

seguridad y confiabilidad de los resultados.

3.3 ANALISIS DE DATOS POR QUIMIOMETRIA

Para el analisis multivariante se utilizd6 el algoritmo de Regresion por Minimos
Cuadrados Parciales MCP, apoyado con el software de analisis multivariado The
Unscrambler version 9.8 (CAMO AS). Con el software propuesto se proporciono el
tratamiento adecuado para extraer la maxima informacion posible de los espectros de
las técnicas NIR 'y UV-VIS, para determinar propiedades fisicoquimicas como
composicion SARA de los fondos de vacio y a cada una de las fracciones su densidad
y peso molecular. Para determinar cada una de las correlaciones de las propiedades
fisicoquimicas mencionadas, fue necesario aplicar una etapa inicial de calibracién y

una etapa posterior de validacion.

Con los valores de las propiedades fisicoquimicas y los espectros obtenidos,
inicialmente se crea una representacion simplificada de los datos espectroscopicos por
descomposicion espectral, mediante componentes principales. Con base en el analisis
por componentes principales se reduce la dimension del problema con la generacion
de nuevas variables y el método de regresibn MCP hace una correlacion con estas
nuevas variables para expresar la informacién contenida en el conjunto de datos

originales.

3.4 MODELAMIENTO TERMODINAMICO DE DESASFALTADO

El desasfaltado de fondos de vacio con solventes parafinicos de bajo peso molecular,

se realiz6 en planta piloto, a partir las diferentes condiciones de operacion como
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presion, temperatura y relacion solvente carga. Las condiciones de temperatura y
presion pueden variar entre 105 a 130 °C y 0.1 a 5 Mpa, con variaciones en la relacién
solvente - carga permitida de 3 a 12.

En el proceso de desasfaltado es importante construir un modelo que interprete los
principios fundamentales de equilibrio que lo gobiernan, y esto es posible a partir de
estudios orientados en el disefio de un modelo matematico de caracter termodinamico,
que permita predecir a partir del comportamiento de equilibrio el rendimiento del

proceso.

Las ecuaciones de estado han demostrado ser efectivas en los estudios relacionados
con procesos de extraccion, por tanto para el disefio del modelo termodinamico del
proceso de desasfaltado, se consider6 la ecuacién de estado de Peng — Robinson
(EDE-PR), modificada con el tercer parametro de correccion de volumen. Teniendo en
cuenta que su buena prediccion depende directamente de la caracterizaciéon
fisicoguimica y determinacién de las propiedades criticas y factor acéntrico de cada
uno de los componentes, asi, como de las variables de temperatura, presion,
naturaleza de la carga, naturaleza y composicion del solvente y relacion solvente —

cargal?d.

3.4.1 Estimacién de propiedades criticas

Las correlaciones empleadas para la determinacién de la temperatura critica, presion
critica y factor acéntrico de las fracciones SARA de los fondos de vacio en funcion del
peso molecular y/o peso molecular - densidad, fueron obtenidas con base en el
estudio de moléculas modelo y los métodos de contribucion de grupos propuestos por

avaullee? y Satoul*?.

3.4.2 Ajuste de la EDE-PR en desasfaltado

En este proyecto se seleccionaron 8 fondos de vacio para las pruebas de
desasfaltado, las cuales fueron acondicionadas con temperaturas de 100, 115 y 120
°C vy relacion solvente — carga de 5, 6,5 y 8,5. Para cada condicion de relacién

solvente - carga se trabajaron presiones de 350, 400 y 450 psi, respectivamente.

El modelamiento termodinamico para estimar el porcentaje del rendimiento de

desasfaltado se realizé en dos etapas: la primera de calibracion y una segunda de
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validacion. En la primera etapa se tomaron 6 fondos de vacio para ajustar los
parametros de interaccion | en la EDE-PR, con base en los rendimientos encontrados
bajo las condiciones operacionales establecidas, densidad de la corriente de DAO,
propiedades fisicoquimicas y criticas de los componentes.

En la segunda etapa de validaciéon del modelo termodindmico se evaluaron los
rendimientos para 2 fondos de vacio considerando las condiciones de operacion,
utilizando los métodos de andlisis multivariado con las técnicas de espectroscopia NIR
y UV-VIS.

En el modelo se consideré que en el proceso de desasfaltado existe una vaporizacién
espontanea isotérmica y sus calculos se refieren a la determinacion de las
composiciones de los componentes de cada fase en equilibrio, bajo ciertas
condiciones de temperatura y presion. Las fases obtenidas en el equilibrio DAO y
fondos asfaltenicos, seran consideradas en transcurso de la seccibn como corriente

liviana n., y pesada np.

Para determinar las composiciones de los componentes en las fases en equilibrio, se
inicia con un balance molar global y por componentes; por cada mol de mezcla se

tiene:

1=n_+ n, (61)

y para cada componente i en la mezcla:

Zi=@-n.)Xx +n_y, (62)
Siendo z, x; e y;, las fracciones molares de los componentes en la corriente de mezcla,
fase liviana y pesada. Para ajustar el balance molar se debe establecer que la

sumatoria de las fracciones molares en cada fase sea igual a la unidad (Zx; = Zy; = 1);

a partir de la constante de equilibrio definida como:

K, =2t (63)
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Se obtienen las relaciones de fracciones molares:

i——ZiKi (64)
=1 n (K, —1)

S (65)

S 1+n, (K, -1)

Realizando la diferencia de las sumatoria de las fracciones en cada fase, se obtiene la

siguiente expresion conocida como la ecuacion de Rachford — Rice*>#*:

Nc Z(K )
f(n)= le (K D)1 =0 (66)

El nimero de variables o incégnitas necesarias para determinar el equilibrio de las
fases es 2N, + 1, representadas como:

- N, fracciones molares ;.

- N fracciones molares x;.

- Larelacién molar de la fase liviana, n,.

El anterior sistema de ecuaciones no lineales puede ser resuelto por métodos
iterativos como el de Newton — Raphson NR, sustituciones sucesivas u otros métodos

de optimizacion.

La solucién de la ecuacion de Rachford — Rice en este trabajo se resolvié usando el
método iterativo de Newton Raphson, para encontrar la mejor raiz de n_ de la
siguiente manera:

k+1 v f(n
L L fv(n )
L
Para el proceso iterativo, inicialmente se estima un valor inicial para n_y se calculan
las constantes de equilibrio utilizando la correlacion de Wilson:

exp[5,37(1— wi)(L-1/Tr)]
Pr

Ki = (68)

Con el valor calculado de n,, se determinan las fracciones molares de los

componentes en las fases liviana y pesada mediante las ecuaciones 64 0 65 y 63,
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después del calculo de las fugacidades encontradas en la solucion del polinomio
cubico de Z para cada fase, con base en la EDE — PR con el tercer parametro de
correccion de volumen. Posteriormente los K; son calculados nuevamente, para asi

continuar con la iteracion, como se observa en la siguiente expresion:

Ki™ =Ki". fp‘n (69)
f;

En la calibracion del modelo, ademas de estimar las fracciones molares x; e y; en el
equilibrio, también se ajustaron los parametros l; comparando los rendimientos y
densidades de la corriente DAQO teéricos con los experimentales. El rendimiento de
desasfaltado a partir del modelo termodindmico se formul6 en funcion de las
fracciones molares de las fracciones SARA (Nsara) €ncontradas en cada fase, como

se expresa a continuacion:

N SARA

Qi
%DAO=—1  *100 (70)

NSARA NSARA
Doxi+ Y yi
i=1 i=1
A partir de la caracterizacion y determinacién de las propiedades fisicoquimicas de
peso molecular y densidad para cada fraccion SARA, la densidad tetrica de la

corriente de DAO, se determind con la siguiente expresion:

NSARA

Zyi'PMi
dDMO = Nsl;lA yi'PMi

iz i

*100 (71)

A continuacion se presenta un algoritmo a seguir para validar el rendimiento de
desasfaltado a partir de la EDE — PR y la técnica de analisis multivariado, su diagrama
se esquematiza en la figura 4:

1. Realizar la toma de espectros NIR o UV-VIS.
2. Estimar las propiedades criticas de las fracciones SARA a partir del andlisis

multivariado.
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Ingresar los valores de P, T, z y relacién solvente — fondo de vacio (solvente -
carga S/C).

Estimar los parametros |;

Calcular los alfa, aiy bi para cada componente.

Calcular los K; iniciales mediante la ecuacion de Wilson.

Ingresar un valor inicial para n,.

Calcular xi con la ecuacion 65.

Calcular y; = K;.xi.

Nota: De los pasos 5 a 9 se aplican Unicamente para la primera iteracion.

10.

11.

12.

13.

14.

15.
16.

Calcular los pardmetros de mezcla A, By resolver el polinomio cubico de Z para
cada fase de acuerdo con las ecuaciones 15, 18 y 19.

Encontrar las fugacidades para los componentes en cada fase (ecuacion 35) y
renovar las constantes de equilibrio con la ecuacion 69.

Evaluar las nuevas fracciones molares con las ecuaciones 65y 63.

Evaluar la convergencia a partir de las tolerancias €, <10°y ¢, < 1.

Si el numeral 13 se cumple se han encontrado las condiciones de equilibrio, y se
calcula el rendimiento de desasfaltado con la ecuacion 70.

Salir

En caso de no cumplirse el numeral 13, ir al paso 10.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacién se presentan los resultados obtenidos en el desarrollo experimental de

acuerdo al orden planteado en el capitulo 3.

4.1 CARACTERIZACION DE LOS FONDOS DE VACIO

4.1.1 Analisis SARA

En la tabla 4 se reportan los resultados obtenidos del andlisis SARA para fondos de
vacio tipicos de la refineria de Barrancabermeja.

Tabla 4. Analisis SARA de fondos de vacio.

Fondo de % w % w % w % w Densidad
Vacio Saturados | Arométicos | Resinas | Asfaltenos | g/mla15°C
1 20,8 41,9 32,7 4,6 1,0188
2 14,6 42,3 37,2 5,8 0,9994
3 13 40,6 31 15,3 1,0375
4 12,1 55,1 18,4 14,4 1,0072
5 16,1 41,1 36,4 6,3 1,0079
6 17 42,1 30,3 10,5 1,0196
7 17,5 39,9 30,8 11,8 1,0345
8 6,3 53,3 29 11,4 0,9875
9 13,7 42,5 31,2 12,7 1,0174
10 13,4 36,1 30,7 19,8 0,9987
11 22,5 44,2 27 6,3 1,0152
12 14,3 46,7 29,2 9,7 1,0144
13 8,1 52,8 15,4 23,6 1,0181
14 12,7 42,6 32,9 11,8 1,0632
15 12,3 42,6 30,1 15 0,9952
16 17,5 38,4 33,6 10,4 1,0299

Considerando la clasificacion del indice de solubilidad IS para sistemas coloidales
(tabla 5) calculado a partir de las fracciones SARA, este nos representa una medida de

la dispersion de los asfaltenos en los fondos de vacio.
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Tabla 5. Clasificacion del indice de solubilidad.

Rango de IS Sistema coloidal
<4 Tipo Gel
4<1S<9 Tipo Sol-Gel
>9 Tipo Sol

Las fracciones SARA obtenidas en la tabla 4 permiten evaluar el IS (IS = (R/Asf) +
(Ar/Sat)), en vista de los valores encontrados se puede decir que los fondos de vacio
1, 2 y 8 son de tipo Sol, mientras que los fondos restantes pertenecen al tipo Sol —
Gel. La estabilidad de los asfaltenos ademas de ser susceptible a los cambios de

operacionales de temperatura y presiont®’!

, también depende de su relacién con las
fracciones mas ligeras, es asi, como los aromaticos debido a su alta polaridad se
comportan como solventes estabilizantes, contrario a los saturados son no polares.
Por tanto, en los fondos tipo sol el solvente perturbard con mayor rapidez la estabilidad
de los asfaltenos, incrementandose la probabilidad de una mayor rapidez del proceso

de desasfaltado en comparacioén a los fondos tipo gel.

4.1.2 Densidad

La densidad para compuestos liquidos y soélidos decrece en funcién de la
temperatura, dependiendo de la naturaleza quimica de la muestra el comportamiento
puede ser de forma polinomial, exponencial y lineal entre otras, sin embargo el cambio
de la densidad con la temperatura (Ad/AT) en fracciones de petrdleo describe una
tendencia negativa de forma lineal muy aproximada conforme a los registros
experimentales®!. Por otra parte Akbarzadeh!®®, encontraron de manera similar una
relacion lineal existente entre la densidad y la temperatura para fracciones de

saturados y aromaticos en bitumenes.

Para desarrollar cada una de las correlaciones de densidad en funcion de la
temperatura para cada fraccion SARA, se seleccionaron para cada fraccion 12

muestras de las 16.

En la figura 5, se observa que cada familia de fracciones presenta la tendencia de una
misma pendiente, en vista de los resultados se establecid la siguiente correlacion

general:
d=d,+m(T -T,) (72)
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Figura 5. Densidad vs temperatura para fracciones de fondos de vacio: a) Saturados,
b) Aromaéticos, ¢) Resinas y d) Asfaltenos.

Donde d y d, son las densidades a T y T, de referencia respectivamente, y m es la
pendiente promedio para cada fraccion SARA (tabla 6).

Tabla 6. Parametro m para fracciones SARA de fondos de vacio.

Fraccion. Parametro m.
Saturados -0,00088698
Aromaticos -0,000713296

Resinas -0,000936832
Asfaltenos -0,000936407

Con las fracciones SARA de los fondos de vacio numero 1, 6, 8 y 14 se validaron las
densidades a 40 y 70 °C con la ecuaciéon 72 y los pardmetros m de la tabla anterior,
tomando como referencia una temperatura de 20 °C. En todos los casos se estudi6 la
desviacion relativa o error absoluto y la desviacibn media absoluta el conjunto de
muestras, como parédmetros significativos de exactitud de las correlaciones estimadas
(tabla 7).
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Tabla 7. Densidades experimentales y calculadas para fracciones SARA a 40y 70 °C.

Fracciones do d40 Exp d40 Cale E% d7o Exp d70 Cale E%
Sat 1 0,8933 0,8781 | 0,8756 | 0,2892 | 0,8495 | 0,8490 | 0,0646
Sat 6 0,9002 0,8862 | 0,8825 | 0,4220 | 0,8567 | 0,8559 | 0,0991
Sat 14 0,9035 0,8847 | 0,8858 | 0,1199 | 0,8636 | 0,8592 | 0,5152
Sat 16 0,8999 0,8807 | 0,8822 | 0,1658 | 0,8562 | 0,8556 | 0,0758

| E%/N| 0,1064 0,1887

Arom 1 0,9649 0,9615 0,9506 1,1301 | 0,9329 | 0,9292 | 0,3928
Arom 6 0,9765 0,9766 0,9622 1,4710 | 0,9425 | 0,9408 | 0,1766
Arom 14 0,9580 0,9362 0,9437 0,8048 | 0,9260 | 0,9223 | 0,3958
Arom 16 0,9655 0,9476 0,9512 0,3835 | 0,9326 | 0,9298 | 0,2965

| E%/N| 0,9473 0,3154
Res 1 1,0018 0,9832 | 09831 | 0,0139 | 0,9563 | 0,9550 | 0,1403
Res 6 1,0403 1,0218 | 1,0216 | 0,0232 | 0,9922 | 0,9935 | 0,1268
Res 14 0,9689 0,9513 | 09502 | 0,1195 | 0,9208 | 0,9221 | 0,1367
Res 16 1,1088 1,0664 | 1,0901 | 2,2190 | 1,0619 | 1,0620 | 0,0055
| E%/N| 0,5939 0,1023
Asf1 1,1029 1,0872 | 1,0842 | 0,2785 | 1,0562 | 1,0561 | 0,0114
Asf6 1,1192 1,1006 | 1,1005 | 0,0116 | 1,0743 | 1,0724 | 0,1788
Asf 14 1,0814 1,0684 | 1,0627 | 0,5361 | 1,0347 | 1,0346 | 0,0116
Asf 16 1,1291 1,1104 | 1,1104 | 0,0025 | 1,0824 | 1,0823 | 0,0111
| E%/N| 0,2072 0,0532

alc X N
Error relativo: pog _ ape (p°" - p© p)lOO’ Desviacion media absoluta: ‘E%/ N‘ = Z

Exp

%E

i=1

Los valores de error relativo y desviacion absoluta cercanos a cero indican que la
exactitud de los modelos propuestos para determinar las densidades de las fracciones

SARA de fondos de vacio con la temperatura son aceptables.

4.1.3 Pesos Moleculares

Para determinar los pesos moleculares de los fondos de vacio y sus fracciones SAR
(saturados, aromaticos y resinas) se utilizé el andlisis de destilacion simulada con
ayuda de la funcién de distribucién de probabilidad gamma. Teniendo en cuenta que el
porcentaje de recuperacion mediante la técnica de destilacion no es del 100% para las
muestras mencionadas, en este trabajo se han seleccionado pesos moleculares para
componentes no destilados con un limite de valor maximo PMy,., hasta completar el

total del porcentaje de recuperado.
La densidad de probabilidad para los componentes seleccionados en cada muestra

fue ajustada en conjunto con los parametros a y B, la calibracion se realizd

comparando el peso molecular promedio de la muestra encontrado en la curva de
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distribucion de los datos obtenidos por destilacion simulada (ecuacion 59) con los
reportados bajo la curva de distribucion gamma (M = ap). El porcentaje de
recuperacion hasta el 100% para cada fondo de vacio y sus fracciones SAR se realiz6
con incrementos de peso molecular APM hasta el PM,,,x conforme se describe en la
tabla 8.

Tabla 8. Ajuste de la funcién gamma y la curva de destilacion simulada.

Muestra APM PMax
Fondo de Vacio 42 2200
Saturados 14 1780
Aromaticos 14 1780
Resinas 140 3362
Nota:

Para determinar el peso molecular de las fracciones de saturados y aromaticos se

192 ‘mientras, para

ajustd el parametro a en las ecuaciones propuestas por Whitson!
los fondos de vacio y la fraccidon de resinas los parametros a y B se ajustaron
simultdneamente, la estimacion de los parametros se realizé con el solver de Microsoft
excel™.

A manera de ejemplo se seleccioné la fraccion de aromaticos del fondo de vacio
numero 2. En la figura 6a se observa la densidad de probabilidad de los componentes
correspondientes al porcentaje de recuperacion inicial experimental siendo del 89,6%;
en la figura 6b se ilustra el comportamiento de los datos para la curva experimental y
gamma con los ajustes correspondientes, la tolerancia como error relativo estimada

para cada muestra fue menor o igual a 0,5.

0,003 0,003

0,0025 - 0,0025 '

alfa=19307
Beta =35,71

0,002 -
PM =689,6

0,002

0,0015 - 0,0015

Denzidad xi

0,001 -

Densidad =i

0,001

0,0005 - 0,0005

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500

Dest simulada inicial, Experim ental P Mi = = = :Experimental

a) b)

Figura 6. Distribucion de probabilidades: a) Experimental y b) Funcién Gamma
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En el presente trabajo debido a la naturaleza quimica de las muestras analizadas, para
validar los resultados encontrados fue posible medir los pesos moleculares para los
fondos de vacio 2y 6 y sus fracciones de saturados y aromaticos con el osmometro
de presion de vapor K-7000, VPO (tabla 9).

Tabla 9. Peso molecular por VPO de fondos de vacio y fracciones SARA.

Fondo de vacio 2 Fondo de vacio 6
Fraccion Técnica Distribucion Técnica Distribucién
VPO Gamma VPO Gamma
Saturados 617,5 585 571,7 545
Aromaticos 675,1 689,6 695,5 651,3

En vista de los datos reportados en la tabla anterior se establecié que los pesos
moleculares para la fracciébn de saturados y aromaticos por distribucion gamma se

encuentran dentro del limite de error (< 5) de la técnica VPO.

Los pesos moleculares encontrados para los fondos de vacio y sus fracciones SAR se

pueden representar en funcion de a y B con la siguiente expresion:

PM =b.exp®«* 4" (73)

Donde b, c y d son los parametros estimados para cada familia de muestras y sus

valores se reportan en la tabla 10.

Tabla 10. Parametros para estimar pesos moleculares de fondos de vacio y fracciones SAR.

Muestra b c d R? Desviacion
estandar

Fondo de vacio | 286,936 | 1,281*10° | -1,321*10” | 0,9994 0,002

Saturados 229,346 1,596*10’3 0 0,998 0,005
Aromaticos | 262,825 | 1,396*10° 0 0,9983 0,003
Resinas 322,835 | 1,137*10° 0 0,9997 0,001

Considerando el peso molecular de los fondos de vacio PMg,, como una propiedad
calculada por regla de mezclas a partir del peso molecular y las fracciones molares de

cada fraccion SARA, se tiene la siguiente expresion:

SARA

PM, = > x.PM, (74)
1=1
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Finalmente, despejando de la ecuacion anterior es posible obtener el peso molecular
promedio de los asfaltenos.

Con los resultados encontrados se desarroll6 una correlacion para predecir pesos
moleculares de asfaltenos en funcion de la composicion porcentual en peso del
andlisis SARA, peso molecular del fondo de vacio y sus fracciones SAR, como se

expresa a continuacion:

PMey _0.7108%s pm,, —09606 3 4%0% pv,  — 08820 3% pM . ~1132321 (75)

ASF ASF ASF ASF

PM . =0,9595

Los valores de desviacion estandar de errores y el coeficiente de determinacién
encontrados por analisis de varianza para regresiones mdultiples con ayuda del
software de statgraphics 4.0, indica que existe una baja proporcionalidad de la
variabilidad entre los datos experimentales y los predichos, por tanto estas

correlaciones pueden ser usadas para construir nuevas predicciones.

Aungue no se tienen resultados por otros métodos para pesos moleculares promedio
de las fracciones de resinas y asfaltenos, los datos encontrados en este trabajo estan
dentro del intervalo de valores reportados por Akbarzadeh®™ y Sabbagh!®” en relacion
con las mismas fracciones de diferentes crudos pesados y bitumenes, los cuales

reportan valores entre 860 a 1040 y 1200 a 1800 respectivamente.

En vista de los resultados obtenidos se considera que la metodologia por destilacién
simulada y ajustada con la funcion de probabilidad gamma, es adecuada para

proponer un rango de pesos moleculares en fondos de vacio y sus fracciones SARA.

4.2 MODELOS DE PREDICCION

En el tratamiento de los datos se utilizd la técnica estadistica multivariante de
regresion sobre minimos cuadrados parciales MCP, los cuales busca una mejor
optimizacion de las variables predictoras para estimar la respuesta dada con minimos

valores de varianza.

Para determinar los coeficientes de los predictores del modelo por minimos cuadrados
parciales que mejor se ajuste al conjunto de datos de las variables en estudio, es

bastante comun utilizar el método de validacién cruzada (cross — validation). En la
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validacién cruzada la poblacion de datos se divide en subgrupos, cada vez se
construye un modelo utilizando todos los datos excepto una observacion de los
subgrupos y al final se selecciona el modelo que posea el menor error cuadratico
medio de prediccion PRESS.

Sin embargo, debido a que el nUmero de muestras de fondos de vacio no es suficiente
para encontrar modelos por validacién cruzada, en este proyecto se considerd el
método estadistico de leverage (Leverage correction) con el fin de analizar la
influencia de cada punto experimental sobre los modelos. A diferencia del método de
validacién cruzada, el leverage mide la distancia horizontal de las dispersiones de los
valores observados con el promedio o medida ponderada de la variable independiente.
Por tanto, muestras con elevado valor de leverage estdn muy alejadas del centro del

modelo, por lo que tendran una mayor influencia sobre el mismo!**”.

Para el desarrollo de los modelos de regresion MCP se empled el programa de
analisis multivariado THE UNSCRAMBLER version 9.8 (CAMO). Mediante este
programa se evaluaron las eficiencias de los andlisis de espectroscopia UV-VIS y NIR
para predecir el analisis composicional SARA de los fondos de vacio y para cada una
de las fracciones sus densidades y pesos moleculares. Los modelos encontrados a
partir de cada técnica de espectroscopia se validaron y compararon con dos muestras

de fondos de vacio (muestras nimero 4 y 5).

El criterio de validacion se basa en el céalculo del error de prediccion, expresado como

una suma de cuadrados, PRESS, cuya ecuacion es la siguiente:
PRESS =" (ci —ci)? (76)
i=1

Donde m es el numero total de muestras, c es el valor medido de la propiedad y ¢ el
valor estimado por el modelo. También se puede utilizar la raiz cuadrada del error de
prediccion (error cuadratico medio: RMSE), que se expresa en las mismas unidades

de la variable respuesta original:

RMSE = | TRE2° )
m

El minimo valor de PRESS en la mayoria de los métodos de calibracion se utiliza

como criterio para seleccionar el modelo final, mientras que el RMSE suele elegirse
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para la estimacion de los errores de prediccién en posteriores o futuras aplicaciones
del modelo seleccionado.

En el estudio se obtuvieron espectros de infrarrojo de los fondos de vacio con rangos
entre 8000 y 3600 cm™, sin embargo se identificé el intervalo de la region espectral
entre 6250 a 3600 cm™ como la regién de mayor influencia sobre las componentes
principales. Las bandas encontradas en estas regiones pueden atribuirse
principalmente a las posibles combinaciones de los modos vibracionales de los
enlaces C-H y sus primeros sobretonos en los rangos de 4700 a 3900 cm™y 6200 a
5600 cm™. En la figura 7 se observa a manera de ejemplo el espectro infrarrojo para
el fondo de vacio numero 4, en este espectro sobresalen tres regiones principales, en
la region de 4120 a 3900 cm™ y 6190 — 5600 favorece a la absorcién de los grupos
CH, y CHs;, mientras las regiones de 4120 a 3900, 4700 a 4200 y 6200 a 5600
presentan absorcion debido a los grupos CH; nafténico y CH aromatico.

FV #4

00— 5
Variables
T

T T T T T
3.60200e+03cm-1 4.48200e+03cm-1 5.36200e+03cm-1 6.24200e+03cm-1 7.12200e+03cm-1

Figura 7. Espectro Infrarrojo del fondo de vacio niumero 4.

Pasquin™¥ y Fallal*®?, realizaron estudios similares en la prediccién de propiedades
fisicas en diferentes tipos de petrdleo a partir de la técnica de espectroscopia
infrarroja, los cuales encontraron regiones espectrales entre 3700 a 6000 cm™
apropiadas para el estudio de andlisis multivariable. Considerando los trabajos de los
anteriores autores, se puede establecer que los intervalos de las regiones espectrales
encontrados en este trabajo son adecuados para predecir los modelos de regresion

sobre minimos cuadrados parciales.

Por otra parte, para el desarrollo de los modelos de regresion MCP con base en los
espectros de UV-VIS, se ha considerado el espectro con el intervalo de longitud de

onda de 190 a 400 nm. En la figura 8 se ilustra el espectro UV-VIS para el fondo de
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vacio nimero 4, el cual presenta tres bandas de origen ™ — T debido a las
absorciones caracteristicas tipicas de nucleos bencénicos pero con mayor intensidad.
La banda secundaria o a cerca de los 260 nm se debe a la reduccion de simetria por
movimiento vibracional, una segunda banda P o K caracteristica para compuestos
aromaticos sustituidos se presenta cerca de los 235 nm y una tercera banda B que
aparece cerca de los 200 nm principalmente por la presencia de sustituciones por

croméforos de extensa conjugacion (aromaticos policondensados) %3,

0020 — e P S PR
00168 — e
0.010 —

0.005 — e

Variables
T T T T T
150 200 250 300 350 400

Figura 8. Espectro UV-VIS del fondo de vacio nimero 4.

Aunque los hidrocarburos saturados, alcanos o naftenos no producen ninguna sefial a
longitudes de onda superiores a los 180 nm, se considera que los fondos de vacio son
mezclas complejas principalmente de n-alcanos, isoalcanos, cicloalcanos vy
aromaticos. Debido a la heterogeneidad composicional y efectos de polaridad es
posible encontrar asociaciones las distintas caracteristicas para cada una de las

fracciones SARA presentes en el fondo de vacio.

De forma general, comparando los espectros de las 15 muestras restantes de fondos
de vacio con los espectros ilustrados en las figuras 7 Y 8, presentan un
comportamiento similar pero sus curvas se separan debido a la naturaleza y

composicion quimica caracteristica por cada uno de sus constituyentes.

A continuacién se presentan los modelos de calibracion y su validacién para la
prediccion de las diferentes propiedades de interés, de acuerdo al procedimiento

mostrado en la seccion 3.3.
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4.2.1 Calibracion de los modelos de regresion MCP

Para el desarrollo de los modelos de regresion MCP aplicados en la determinacion de
los porcentajes de analisis SARA en fondos de vacio a partir de las técnicas de
espectroscopia NIR y UVVIS, fue necesario encontrar los componentes principales
optimos, CP. En la figura 9 se observa la varianza acumulada en funcién de los
componentes principales hallados en la prediccion del contenido de asfaltenos en

fondos de vacio, a partir de las técnicas de espectroscopia infrarroja 'y UV-VIS.

Y_variance Explained Validation Variance
oo | Yariance Explained Vaiidation Variance 100 — T R

50 50

PCs PCs
T T T T T T T T T T T T
PC_00 PC_02 PC_04 PC_06 PC_08 PC_10 PC_12 PC_00 PC_02 PC_04 PC_06 PC_08

a) b)

Figura 9. Componentes principales para el modelo MCP del %w de asfaltenos por
espectroscopia: a) Infrarroja y b) UV-VIS.
Con el conjunto de muestras de calibracion como se ilustra en la figura anterior, es
posible explicar con 6 y 4 componentes principales cerca del 99,5 y 98,4 % la
variabilidad del %w (porcentaje en peso) de asfaltenos en fondos de vacio mediante la
técnica de espectroscopia infrarroja y UV-VIS respectivamente. La influencia de cada
componente principal esta relacionada por la combinacion lineal de las absorbancias
medidas en las diferentes frecuencias del rango espectral multiplicadas por un

coeficiente de regresion y la adicion de un factor 3.

En la tabla 11 se reportan los componentes principales para la estimacion de los
modelos de calibracion de regresién MCP, los parametros [, el coeficiente de
determinacion R? y el error cuadratico medio RMSE, para determinar el %w de las

fracciones SARA en fondos de vacio.
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Tabla 11. Modelos MCP para la prediccion del %w de las fracciones SARA de fondos de vacio
con las técnicas de espectroscopia infrarroja y UV-VIS.

Espectroscopia Infrarroja. Espectroscopia UVVIS.
T op |poveienza| e | mwse | T | op | 2overinia ) e | e | P
Saturados 8 99.8 0.999 0.056 -904.15 7 97.3 0.99 0437 12.43
Aromaticos 6 99.1 0.998 0.201 547.42 5 99.9 0.99 0.010 82.09
Resinas 8 99.9 0.999 0.005 441.48 5 100.0 1.00 0.003 -12.75
Asfaltenos 6 99.5 0.999 0.140 225.54 4 98.4 0.99 0.457 29.31

Con los valores encontrados para R? y RMSE de calibracion, se puede establecer que
existe muy poca variabilidad en los modelos para explicar la cantidad porcentual en
peso para cada una de las fracciones SARA en fondos de vacio. Ademas, se puede
apreciar que la diferencia entre los modelos encontrados por las dos técnicas de

espectroscopia es poco significativa.

Para encontrar los mejores modelos de prediccion para la densidad y peso molecular
de las fracciones SARA de los fondos de vacio se realiz6 la misma metodologia

anterior, en las tablas 12 y 13 se reportan los resultados mas relevantes.

Tabla 12. Modelos MCP para la prediccion de la densidad de las fracciones SARA de fondos

de vacio, con las técnicas de espectroscopia infrarroja y UV-VIS.

Espectroscopia Infrarroja. Espectroscopia UVVIS.
Fracciones
Saturados 5 99.39 0.999 | 0.0001| 0.94 7 98.93 0.997 | 0.0003 -2.35
Aromaticos | 5 99.71 0.999 | 0.0003 | 0.60 6 98.13 0.999 | 0.0005 0.98
Resinas 3 96.54 0.999 | 0.0014 | 2.03 4 99.33 0.999 | 0.0011 | -10.31
Asfaltenos 7 99.31 0.999 | 0.0001| 1.16 5 99.52 0.999 | 0.0001 -1.97

Tabla 13. Modelos MCP para la prediccién del peso molecular de las fracciones SARA de
fondos de vacio, con las técnicas de espectroscopia infrarroja 'y UV-VIS.

Espectroscopia Infrarroja. Espectroscopia UVVIS.
Fracciones
SARA % Var. 2 Factor % Var. 2 Factor
CP | Acumulada R RMSE Bo CP | Acumulad R RMSE Bo

Saturados | 4 99.24 0.999 | 2.234 | 752.02 5 99.24 0.999 | 1.0882 | -3105.8
Aromaticos | 6 99.457 0.999 | 0.758 | 1057.4 6 99.71 0.999 | 0.3446 | 110715

Resinas 5 98.158 0.997 | 2.779 | 1550.4 6 99.59 0.999 | 0.3429 | -3719.6
Asfaltenos | 6 96.985 0.999 | 1469 |-2656.7| 6 98.88 0.999 | 2.0437 | 34107
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Los modelos de regresibn MCP encontrados para la determinar la densidad de las

fracciones SARA presentan valores de RMSE menores comparados con los modelos

de prediccion de la tabla 11. Entre tanto, se han encontrado valores de RMSE

cercanos a 2 para los modelos de prediccion de pesos moleculares de las fracciones

SARA, posiblemente como resultado por la metodologia planteada para determinar

esta propiedad y por niumero de muestras seleccionadas para la calibraciéon. Sin

embargo, se aprecia que todos los modelos de prediccion para las propiedades de

interés estadisticamente son confiables con magnitudes de variabilidad relativamente

pequefias. Ademas, se puede indicar que los nimeros de componentes principales

estimados en cada modelo de regresion MCP explican cerca del 99 % de la

variabilidad de los datos.

4.2.2 Validacion de los modelos de regresién MCP

En esta etapa de validacion para las dos muestras seleccionadas (muestras 4 y 5) de

las 16 muestras evaluadas, se obtuvieron porcentajes de error relativo inferiores en la

mayoria de los modelos de prediccion encontrados por espectroscopia infrarroja en

comparacion con los de espectroscopia UV - VIS.

Tabla 14. Validacion de los modelos MCP para la prediccion de propiedades de fracciones

SARA de fondos de vacio.

Propiedad Muestra 4 Muestra 5
i 0 0, 0 0,
Porcentaje Valqr Infrarrojo % UwVviISs % Valo_r Infrarrojo % UwWVvIS %
en peso | Experim. Error Error | Experim. Error Error
Saturados 17.50 17.39 0.65 | 14.36 |17.95| 17.00 17.03 0.16 | 14.48 |14.84
Aromaticos 38.40 38.76 0.94 | 38.41 | 0.03 42.10 41.96 0.34 | 39.87 | 5.29
Resinas 33.60 33.58 0.06 | 29.39 |1253| 30.30 30.31 0.03 | 30.88 | 1.93
Asfaltenos 10.40 10.61 198 | 11.19 | 7.62 10.50 10.34 150 | 10.19 | 2.98
Densidad
Saturados 0.900 0.911 1.22 | 0928 | 3.11 0.900 0.905 0.56 | 0.897 | 0.33
Aromaticos 0.965 0.966 0.10 | 0.994 | 3.01 0.976 0.946 3.07 | 0.999 | 2.36
Resinas 1.109 1.033 6.85 | 1.037 | 6.49 1.040 1.052 1.15 | 1.074 | 3.27
Asfaltenos 1.129 1.121 0.71 | 1.133 | 0.35 1.119 1.122 0.27 | 1.129 | 0.89
Peso

Molecular
Saturados 535.55 536.57 | 0.19 | 533.81 | 0.32 | 544.96 544.19 | 0.14 | 543.75 | 0.22
Arométicos | 646.81 646.51 | 0.05 | 647.99 | 0.18 | 651.35 652.16 | 0.13 | 649.48 | 0.29
Resinas 801.26 801.71 | 0.06 | 852.95 | 6.45 | 841.21 841.42 | 0.02 | 835.58 | 0.7
Asfaltenos | 1185.00 | 1256.13 | 6.00 | 1225.02 | 3.42 | 1171.00 | 1171.00 | 0.00 | 1208.0 | 3.16
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En la tabla 14, se observa que no existe diferencia significativa entre los valores
predichos por los modelos de regresion MCP por espectroscopia infrarroja y los
valores de referencia, solo en tres de las propiedades evaluadas con las muestras de
validacién (densidad de resinas y peso molecular de asfaltenos) el error relativo estan
en un rango entre 3,07 y 6,85 %. Mientras que algunos de los modelos por
espectroscopia UVVIS presentan errores relativos mas criticos con valores entre 3y
17.95 %.

En vista de los resultados reportados en la tabla anterior se espera encontrar
desempenfos satisfactorios con los modelos de prediccion obtenidos con las técnicas
de espectroscopia mencionadas. Sin embargo, se considera la necesidad de aumentar
el nimero de muestras en estudio para abarcar mejores modelos de calibracién y asi

poder estimar resultados con un alto nivel de repetibilidad.

4.3 MODELAMIENTO TERMODINAMICO

En el modelamiento termodindmico del proceso de desasfaltado de fondos de vacio,
se ha considerado que este proceso esta gobernado por los principios de un calculo
flash isotérmico, en donde las fases presentes como aceite desmetalizado y fraccién

asfaltenica se encuentran en equilibrio.

Para ajustar la EDE-PR modificada con el tercer parametro de correccion de volumen
de acuerdo con la seccion 3.4, fue necesario desarrollar correlaciones adecuadas para
calcular los parametros de interaccion binarios [, propiedades criticas y factor
acéntrico de las fracciones SARA de los fondos de vacio. A continuacion se pueden

apreciar los resultados obtenidos para el desarrollo de las correlaciones mencionadas.

4.3.1 Propiedades criticas y factor acéntrico de fracciones SARA

Se considera que debido a la complejidad quimica y composicional de las fracciones
SARA de los fondos de vacio, no existen correlaciones simples para estimar sus
propiedades fisicas y criticas. Sin embargo, para facilitar el desarrollo de estas
correlaciones, se ha considerado que estas fracciones SARA estan constituidas por
especies aromaticas policondensadas representadas por moléculas modelo y sus

propiedades criticas y fisicoquimicas se pueden determinar en funcion del peso
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molecular y densidad, como se describe en los trabajos realizados por Golam!*,

Akbarzadeh® y Garnier'*®!.

Después de una amplia revision bibliografica se han seleccionado un conjunto de
moléculas modelo representativas para las fracciones de fondos de vacio (tabla 2), sus

propiedades criticas y densidades se estimaron con los métodos aportados por

[42] [43]

Avaulleé™ y Saotu™ respectivamente.

Para establecer las correlaciones apropiadas se han establecido dos tipos de
correlaciones de propiedades criticas y factor acéntrico en funcién del peso molecular
y peso molecular — densidad. Con base en el estudio de moléculas modelo se
encontraron las correlaciones en funcion del peso molecular para la estimacion de
propiedades criticas de fracciones SARA de fondos de vacio (actuales), las cuales
fueron comparadas con las correlaciones reportadas por Akbarzadeh®!, como se

ilustra en la siguiente figura:

Tc 60 '

2500 |
Tc =58,156PM~(0,5239) Pc | Pc=19349PM"(-0,8017) ® Actual

2000 | R2=0,9941 R2=0,9116 A Akbarzadeh
Akbarzadeh 40 4 Akbarzadeh

1500 - ,,/

1000 ,.w._.’u o9~ "o Pc =27750PM *(-1,3295)

20 1 - "~ R2=0,971
Tc =007, 41log(PM)-1172,3- 1/ (0,00078e(924,98/ PM)) \e Actual
500 A ’ ' ' ’ \l,\
—

R2=0,923 3 T S,

Actual —_—— — —e
0 . . : . 0 . ;
0 300 600 900 1200 py; 1500 0 300 600 900 1200 p,, 1500
2,0 -
w w=0,6806Ln(PM) - 3,075 ._/'3_ - =
1,6 A R2=09731 s
[ od

Actual
1,2 4

0.8 | w=0,5695Ln(PM) - 2,4633
R2 =0,9922
0,4 - Akbarzadeh
°
0,0 L T T T T
0 300 600 900 1200
® Actual —a— Akbarzadeh PM

Figura 10. Correlaciones de propiedades criticas en funcion del peso molecular.
En la tabla 15 se comparan las correlaciones generalizadas de Akbarzadeh con las

reportadas en este trabajo (actuales) con la validacién de 8 compuestos seleccionados
de la tabla 2.
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Tabla 15. Evaluacion de propiedades criticas en funcién del peso molecular.

Literatura Correlaciones de Akbarzadeh Correlaciones Actuales

Compuesto oM | Te [P, Tc % Pc % || % Tc % Pc % | .| %
°K bar °K Error | bar | Error Error °K Error bar Error Error
Naftaleno 1282 748 405 0,302 | 139,46 1,14 |3952 243 | 03 039 738,9 122 | 4373 7,99 | 023 2439
Acenaftileno | 1522 818 381 0,33 | 809,02 1,10 |3444 962 |040 2077 | 80453 165 | 3481 863 |035 459
Floranteno | 2022 943 31,9 041 | 93884 044 |2742 1403 |056 3666 | 906,30 3,89 | 23,86 2519 [054 31,34
Criseno 228,29 1029 285 046 | 100047 277 |2488 1270 (063 3683 | 94514 815 | 2031 2875 | 0,62 3502
Piceno 278,35 1101 24,8 0,552 | 1109,98 082 |[21,22 1442 (074 4276 | 99960 921 | 1560 37,09 | 0,76 4539
Coroneno 3006 1111 252 0,54 | 115561 4,02 [19,96 2081 |079 4558 |1017,16 845 | 14,09 44,10 | 081 49,70
FU1 603 1061,8 6,17 1,27 | 166419 56,73 |11,42 8509 |1,18 6,88 |107628 1,36 5,58 952 | 128 096
DTQ 1104 1101,3 28 1,767 | 228458 107,44 | 7,03 151,16 | 1,53 1358 |1039,28 5,63 250 10,78 | 1,69 4,15

En la figura 10 se observa que las correlaciones de Akbarzadeh logran predecir
valores confiables de temperatura critica, presion critica y factor acéntrico para
compuestos poliaromaticos con pesos moleculares menores a 300, sin embargo para
compuestos con pesos moleculares superiores a 300 se presentan errores relativos
significativos como se observa en la tabla anterior. Caso contrario sucede con las
correlaciones actuales, en donde presentan menores errores relativos en la estimacion
de las mismas propiedades criticas y factor acéntrico para compuestos con alto peso
molecular.

Con lo anterior se puede establecer que las correlaciones actuales en funcion del peso
molecular presentan mayor aceptabilidad en la estimacion de propiedades para
fracciones SARA de fondos de vacio, considerando que estas fracciones se

caracterizan por tener altos pesos moleculares.

Para disminuir los errores relativos encontrados en la tabla 15, en este trabajo se han
considerado los aportes de Zhang Jianzhong"®, el cual consideran que las
propiedades fisicas y criticas para una sustancia pura se pueden determinar a partir de
dos propiedades fisicas como parametros capaces de caracterizar las fuerzas
moleculares y el tamafio molecular. Con base en lo anterior, para la prediccién de
propiedades criticas en funcion del peso molecular (PM) y densidad (d) de las
fracciones SARA de los fondos de vacio se han encontrado las siguientes

expresiones:

InTc = 4,31421 + 0,000174615*PM + 0,240237*InPM + 1,14961*d - 0,709751*Ind - 0,000334662*PM.d

R®=0, 9818 (78)

InPc = 4,56803 - 0,00105787*PM - 1,22782*InPM + 5,04354*d - 5,05039*Ind + 0,000792096*PM.d

R?=0,9831 (79)
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Ine = -6,85735 - 0,000370537*PM + 1,04643*InPM + 0,721861*d -0,645741*Ind - 0,000175723*PM.d

R2= 0,094 (80)

En vista de los valores encontrados para los coeficientes de determinacion, se pueden
realizar predicciones futuras en el estudio de propiedades criticas para facciones
SARA de fondos de vacio. En la tabla 16, se reportan las propiedades de los
compuestos evaluados en la tabla 15, con las correlaciones encontradas en funcion

del peso molecular y densidad.

Tabla 16. Estimacion de propiedades criticas en funcion del peso molecular y densidad.

Correlaciones en funcién de PM y d.

Compuesto TeoK % Pc % ° %
Error | bar | Error Error

Naftaleno 7496 022 | 374 761 0326 7,78
Floranteno | 9156 2,90 | 249 21,99 |0518 26,38
Criseno 886,2 13,88 | 19,1 33,04 | 0570 23,93
Piceno 9890 10,17 | 176 29,20 | 0,698 34,22
Coroneno | 1047,7 569 | 182 27,88 | 0,759 40,63
FUl 1052,0 0,93 57 6,85 |1,287 1,36
DTQ 1087,6 1,24 2,5 949 |[1836 391

Comparando los resultados de la tabla 15 y 16, se puede establecer que las
propiedades criticas en funciéon del peso molecular y densidad, presentan menores
porcentajes de error y sus porcentajes son aun menores para compuestos que poseen
altos pesos moleculares. Ademas, estas Ultimas correlaciones se ajustan para un
amplio niumero de componentes, por esta razon se establece que las correlaciones en
funcion del peso molecular y densidad son las apropiadas en este estudio para estimar
el factor acéntrico, temperatura y presion critica de las fracciones SARA en fondos de

vacio.

4.3.2 Estimacion de parametros de interaccion binario, Ij;

En la tabla 17 se define una lista de fondos de vacio seleccionados y los rendimientos
de desasfaltado encontrados para tres temperaturas de 100, 115 y 120 °C con
presiones correspondientes de 350, 400 y 450 psia respectivamente; y tres relaciones

de solvente — carga S/C en volumen de 5, 6,5y 8,5.
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Tabla 17. Resultados para pruebas del proceso de desasfaltado de fondos de vacio.

Aceite desmetalizado, DAO

Fondos asfaltenicos

P
Muestra | S/C | T°C | o | % [dgml [ % [ % | % [dgm [ % % % %
Rend 15°C Sat | Arom | Resin | 15°C Sat Arom Resin asfalt
5 100 350 55 0962 | 252 | 59.8 15 1.045 6.7 36.6 38.8 14.7
6.5 100 400 60 0962 | 228 | 619 | 153 1.052 43 34 39.3 20.7
8.5 100 450 61 0.960 | 27.7 | 56.6 15.7 1.061 46 34.1 375 21.8
) 5 115 350 46 0955 | 279 | 59.2 | 129 1.038 7.8 39 39.5 12.9
6.5 115 400 56 0961 | 295 | 544 | 161 1.06 3.2 41 36 19
8.5 115 450 57 0957 | 293 | 566 | 14.1 1.051 5.7 35.2 39.9 15.8
5 120 350 47 0953 | 27.4 | 60.6 12 1.031 11.2 39.1 35.4 11.2
6.5 120 400 53 0961 | 249 | 604 | 147 1.061 5.2 46 39.9 8.2
8.5 120 450 54 0959 | 281 | 575 | 144 1.059 438 37.6 37.9 17.5
5 100 350 53 0968 | 268 | 589 | 14.3 1.057 6.8 36.1 36.4 16.8
6.5 100 400 58 0.966 | 27.4 | 57.6 15 1.057 8.9 37 36.6 14.3
8.5 100 450 60 0.968 | 30.9 | 55.1 14 1.062 9.2 38.4 36.3 13.9
5 115 350 50 0963 | 277 | 596 | 12.7 1.059 5.6 35.2 36.3 19.6
4 6.5 115 400 53 0.965 28 | 59.9 | 121 1.063 7.7 35 38 15.6
8.5 115 450 56 0.964 | 322 | 536 | 142 1.064 7.4 332 40.3 16.5
5 120 350 47 0960 | 299 | 562 | 139 1.060 8.9 38 37.4 13.1
6.5 120 400 50 0.961 | 333 | 526 | 141 1.063 - - - -
8.5 120 450 55 0964 | 313 | 535 | 152 1.058 6.6 35.8 37.6 17
5 100 350 56 0966 | 312 | 53.7 | 15.1 1.066 7.2 29.9 42 20.9
6.5 100 400 57 0.966 | 284 | 56.1 | 155 1.061 8.2 30.3 35.2 23.9
8.5 100 450 61 0.966 | 29.9 | 55 15.1 1.066 4.6 16.4 51.1 26.2
5 115 350 48 0.960 | 332 | 517 | 151 1.049 10.5 36.9 35.4 17
5 6.5 115 400 53 0.961 | 30.4 | 54.6 15 1.062 5.8 275 39.4 26.8
8.5 115 450 54 0.966 | 30.7 | 56.1 | 13.2 1.063 8.5 37.6 38.6 12.2
5 120 350 46 0961 | 30.1| 565 | 13.4 1.06 8.8 46.1 34.2 9.1
6.5 120 400 50 0962 | 347 | 522 | 131 1.062 6 316 45 17.4
8.5 120 450 52 0964 | 295 | 57.7 | 128 | 1.0585 5.8 35.6 38.3 17.4
5 100 350 54 0.967 28 | 581 | 139 1.064 4.4 26.2 47.9 215
6.5 100 400 57 0.966 | 289 | 59 12.1 1.064 5.2 285 414 23.9
8.5 100 450 60 0969 | 267 | 60.6 | 12.7 1.064 4.4 21.7 48.1 25.8
5 115 350 47 0.962 | 306 | 576 | 118 1.044 8.7 31.2 42 17.6
6 6.5 115 400 52 0.963 | 324 | 542 | 134 1.059 6.6 24.3 473 21.8
8.5 115 450 55 0.964 31 | 549 | 141 1.063 48 22 50.6 22.6
5 120 350 46 0961 | 267 | 612 | 121 1.056 5.6 36.9 37.6 19.2
6.5 120 400 49 0.960 | 27.7 | 60.4 | 119 1.055 5 38.3 36.8 18.5
8.5 120 450 54 0963 | 214 | 664 | 122 1.066 3.7 30.7 423 22.4
5 100 350 53 0964 | 289 | 51.8 | 19.3 1.047 7.7 29.3 348 28.2
6.5 100 400 56 0968 | 262 | 581 | 157 1.055 7.2 30 34.4 28.4
8.5 100 450 59 0.967 | 273 | 575 | 152 1.051 8.5 328 29.7 29
5 115 350 50 0.967 | 307 | 53 16.3 1.053 7.8 36.4 33.3 22.5
8 6.5 115 400 53 0965 |279 | 569 | 152 1.051 6.7 30.5 328 30
8.5 115 450 56 0.969 | 246 | 57.4 18 1.053 7 30.2 31.6 31.2
5 120 350 46 0964 | 321 | 552 | 12.7 1.051 8.2 345 34.1 23.2
6.5 120 400 50 0.961 | 333 | 53.7 13 1.048 9.1 36.3 30.3 24.3
8.5 120 450 53 0.964 | 308 | 549 | 143 1.051 8.4 375 314 22.7
5 100 350 65 0.9618 | 237 | 445 | 318 | 1.0608 - - - -
6.5 100 400 67 0.9626 | 20.7 | 535 | 258 | 1.0569 - - - -
8.5 100 450 69 0.9623 | 205 | 60.5 19 1.0705 - - - -
5 115 350 58 0.9565 | 26 | 553 | 18.7 1.06 - - - -
10 6.5 115 400 60 0.9555 | 262 | 54.3 | 195 | 1.0616 - - - -
8.5 115 450 63 0.9591 | 26.4 | 61 12.6 | 1.0545 - - - -
5 120 350 54 0.9575 | 28.8 | 48.2 23 1.036 - - - -
6.5 120 400 59 0.9564 | 316 | 559 | 125 | 1.0624 - - - -
8.5 120 450 64 0.9595 | 263 | 55.1 | 186 | 1.0592 - - - -
5 100 350 50 09725 | 206 | 63 16.4 | 1.0656 - - - -
6.5 100 400 54 09742 | 224 | 632 | 144 | 1.0656 - - - -
8.5 100 450 56 09736 | 19.7 | 63.8 | 165 | 1.0705 - - - -
5 115 350 44 0.9652 | 228 | 63 142 | 1.0616 - - - -
11 6.5 115 400 46 09693 | 233 | 59.1 | 176 | 1.0514 - - - -
8.5 115 450 50 0.9687 | 218 | 641 | 141 | 1.0569 - - - -
5 120 350 41 09631 | 231 | 622 | 147 | 1.0624 - - - -
6.5 120 400 42 09639 | 241 | 648 | 141 | 1.0522 - - - -
8.5 120 450 47 0.9698 | 226 | 642 | 132 | 1.0616 - - - -
5 100 350 60 0954 | 298| 56 142 | 1.0514 - - - -
6.5 100 400 62 0.9544 | 327 | 514 | 159 | 1.0553 - - - -
8.5 100 450 64 0957 | 346 | 513 | 141 | 1.0444 - - - -
5 115 350 53 0.9499 | 36.8 | 50.2 13 1.0459 - - - -
15 6.5 115 400 61 0.9519 | 367 | 49.8 | 135 | 1.0467 - - - -
8.5 115 450 64 0.9564 | 353 | 49.2 | 155 | 1.0452 - - - -
5 120 350 50 0.9534 | 357 | 485 | 158 | 1.0367 - - - -
6.5 120 400 57 0.9487 | 406 | 46.7 | 127 | 1.0413 - - - -
8.5 120 450 64 0.9519 | 29.4 | 56.4 | 142 | 1.0405 - - - -
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Con cada una de las pruebas realizadas de desasfaltado, se ajustaron los pardmetros
de interaccion binaria I de la EDE-PR con el rendimiento y la densidad experimental
de la corriente de DAO. Para el desarrollo fue necesario trabajar con relaciones en
masa de relacion S/C para determinar las composiciones molares de cada uno de los
componentes participantes. Para la conversién de volumen a masa se relacioné la
densidad de mezcla con base en la densidad de cada componente evaluadas bajo las
diferentes condiciones de operacion. Debido a los efectos de presion y temperatura
sobre la densidad de los solventes se aplicaron las correlaciones de Lu'™¥, En la tabla
18 se muestran las composiciones y propiedades principales de los componentes de la

mezcla como solvente utilizado.

Tabla 18. Densidad y composicién de los solventes a 25°C y 1 atm.

d, gr/ml Fraccién Peso

Solvente 20 °Cg— 1atm | molar, xi | Molecular Tc %K | Pe bar w
Propano 0.5064 0.060 44.1 369.8 | 425 0.145
i-Butano 0.5584 0.228 58.1 408.2 | 36.5 0.176
n-Butano 0.5602 0.691 58.1 425.2 | 38.0 0.193
n-Pentano 0.5375 0.004 72.2 469.7 | 33.7 0.251
i-Pentano 0.5639 0.012 72.2 460.4 | 33.8 0.227
n-Hexano 0.5644 0.005 86.2 507.4 | 30.1 0.296

Para simplificar los estudios fue necesario agrupar el propano con i-butano (Cs-iC,) y
n-pentano con n-hexano (NCs — nCg) como dos nuevos componentes, sus propiedades
fisicoguimicas y criticas fueron calculadas aplicando las reglas de mezcla de Lee —

Kesler®®!,

Los valores de los parametros de interaccién binaria generalmente se encuentran

como constantes empiricas %%

sin embargo para el modelamiento del
comportamiento de fases de hidrocarburos de diferente naturaleza muchos autores
han encontrado la relaciébn de estos pardmetros con rigurosidad en funcién de la

[106]

naturaleza de los componentes y su relacion mola , condiciones de presion y

[107]

temperatura e incluso en funcibn de ciertas propiedades criticas y factor

acéntricol%®,

Con los ajustes correspondientes para cada prueba de desasfaltado de la tabla 17 y
teniendo en cuenta la complejidad de los fondos de vacio, la diversidad de las
especies presentes, se obtuvieron correlaciones generalizadas para los parametros |
en funcion de la naturaleza de cada fraccion SARA, naturaleza del solvente y

condiciones operacionales de temperatura y presion. A continuacion muestran las
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expresiones encontradas para los parametros I entre los solventes y cada una de las

fracciones SARA de los fondos de vacio:

- Parametro I (C5-iC4) - fracciones SARA.

l; = 4,538-107,567T *"*M,"* +1,61*10° (InM,*"*)? —=913*10° InM,""* +
T o7 In(P, "™ | M, ™) —5,873T *** + 272,887 *** ~124,697T *™* + 40,325M,"**

- Parametro |; C, - fracciones SARA.

Iij — —6,8674+ In(M 20,415)4 In(M15,3282*10—9 / Pr0,361) _ In(M12,78*10—6 Pr0,2603) +1’379*10—5 In(M 2)8

In(M,¥%)* (4,806%10°2T,™ — 0,982T *™® +0,1644M ,"*** ~17,22%10°?) + T, (8,959
+7,691%10°7 InM, "% — 2,644Tr °¥'%)

- Parametro | iCs - fracciones SARA.

Iij — —0,62345+ In M14,725 (5,0638*1074 _ 3105*10731- 0,725 _1’477*10—4Tr0,385) _

3,65*10_8 (|I’l M 14,725)2 + M 20,425 In(PrO,ZSGIM 10,002155) _ 5,51*10_21_1’45 +1,9082M 20’425
_ 2 575'— 0,725 In P 0,225 + 0 575|- 0,725T 0,385 O 422-|- 0,385M 0,425
1 r 1 r y r 2

- Parametro [ (nCs— nCg ) - fracciones SARA.

l; =-12738-1,0026*107*T>™ InM,*"™ + M,"** In(M "=~ / P "*%) —9.171*10 ™ (InM,*""*)?
+4,554M,%* +2,25%107%T,%"° —1,707T *™ +2,05*10° InM,*"" +0.1907T**
~4,631*10°°T,”*° InM,>"™ +0,259(In P,***)?

Donde:

M, =PM,;/x;
M, =x,PM,
T, =x,T/Tc,
Pr=x;P/Pc
T= xichij
X =% 1X;
PM; =PM;/PM;
Tc,; =Tc; /Tc;

Pc; = Pc; /Pc;

i

i

i = fracciones SARA, y j = solvente

4.3.4 validacién del proceso de desasfaltado

De las variables involucradas para validar el modelo termodinamico, se requiere

conocer la composicion, las propiedades criticas y fisicoquimicas como peso molecular
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y densidad de los solventes asi como para las fracciones SARA de los fondos de
vacio, para calcular los rendimientos de desasfaltado.

Siguiendo la metodologia descrita, para determinar las propiedades fisicoquimicas
mencionadas para las fracciones SARA de los fondos de vacio, como herramienta se
utilizaron modelos de regresion MCP desarrollados a partir de las técnicas de
espectroscopia infrarroja y UVVIS.

En las tabla 19 y 20 se presentan los rendimientos de desasfaltado experimentales y
calculados mediante el modelo termodindmico determinado, para los fondos de vacio
seleccionados para la validacion con base en los modelos de prediccién de regresion
MCP.

Tabla 19. Prediccion del rendimiento de desasfaltado a partir de modelos MCP por
espectroscopia Infrarroja y UV-VIS, para el fondo de vacio 4.

Espectroscopia infrarroja Espectroscopia UV-VIS
% DAO

SIC | T°C | Experimental | % DAO | . | % Asf % DAO Dif | % Asf
Calculado | ~''€T€N¢1@ | pao Calculado rerencia DAO

5 100 53 53.6 0.57 0.06 52.6 0.45 0.15
5 115 50 49.4 0.57 0.16 49.9 0.07 0.38
5 120 47 48.7 1.74 0.19 47.7 0.69 0.37
6.5 | 100 58 58.8 0.75 0.01 58.1 0.10 0.08
6.5 115 53 51.3 1.73 0.50 53.7 0.65 0.21
6.5 | 120 50 52.0 1.96 0.50 51.6 1.56 0.15
8.5 | 100 60 61.9 1.95 0.00 61.5 1.48 0.02
8.5 | 115 56 53.4 2.62 0.03 54.8 1.20 0.07
8.5 | 120 55 57.4 2.43 0.00 56.3 1.30 0.12

Tabla 20. Prediccion del rendimiento de desasfaltado a partir de modelos MCP por
espectroscopia Infrarroja y UV-VIS, para el fondo de vacio 5.

Espectroscopia infrarroja Espectroscopia UV-VIS

S/IC | T°C EX;@,?;‘SM&, %DAO | . | % Asf % DAO bif | % Asf
Calculado lterencial pao Calculado ierencia | pao

5 100 56 55.9 0.15 0.20 54.7 1.27 0.29
5 115 48 47.5 0.49 0.29 47.9 0.10 0.25
5 120 46 47.5 1.53 0.29 47.5 1.48 0.25
6.5 | 100 57 57.9 0.94 0.03 58.4 143 0.03
6.5 | 115 53 52.0 0.97 0.19 53.1 0.10 0.07
6.5 | 120 50 52.8 2.83 0.28 52.6 2.64 0.12
8.5 | 100 61 59.5 1.49 0.02 57.7 3.30 0.08
8.5 115 54 54.2 0.24 0.00 56.2 2.19 0.02
8.5 | 120 52 51.1 0.91 0.00 52.6 0.58 0.08

En las figuras 11 y 12 se ilustran los resultados de los rendimientos de desasfaltado

experimentales y calculados para los fondos de vacio 4 y 5 respectivamente.
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Figura 11. Estimacion del rendimiento de desasfaltado (% DAO) para el fondo de vacio 4 a
partir de modelos MCP por espectroscopia: a) Infrarroja y b) UV-VIS.
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Figura 12. Estimacion del rendimiento de desasfaltado (% DAQO) para el fondo de vacio 5 a
partir de modelos MCP por espectroscopia: a) Infrarroja y b) UV-VIS.

Como se observa, el rendimiento de desasfaltado incrementa con el aumento de la
presion de operacion y la relacion de S/C; entre tanto a medida que aumenta la
temperatura de operacion se reduce el rendimiento de desasfaltado DAO, debido a la
disminucion del poder de solvencia del solvente, por que la energia de cohesién con
respecto a las fracciones mas livianas (gasoleos) decrece con el incremento de la

temperatura.

Comparando los resultados encontrados con los estudios realizados por Suoqui
Zhao® y Parral®®, se aprecia que el modelo propuesto en este trabajo logra predecir

tendencias coherentes en el proceso de desasfaltado.

Considerando la validacion de las pruebas con los modelos de regresion MCP a partir
de las dos técnicas de espectroscopia, se puede indicar que la reproducibilidad
presenta contenidos en porcentaje en peso de asfaltenos en la corriente de DAO

inferiores al 0.5 %.

Entre tanto, las diferencias del rendimiento de desasfaltado entre los resultados

experimentales y calculados por la metodologia propuesta, tienden a ser mayores
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cuando se realiza la validacion con los modelos de regresion MCP estimados por
espectroscopia infrarroja. De acuerdo con los estudios realizados, se ha encontrado
que los mayores valores de RMSE coinciden con los modelos de regresion MCP por
espectroscopia infrarroja para la prediccion de pesos moleculares en comparaciéon con
los modelos para las propiedades de densidad y composicion SARA en fondos de
vacio. Por tanto, estos resultados en gran medida afectan de forma directa la
sensibilidad de los parametros I los cuales podrian explicar la variabilidad de los

resultados del rendimiento de desasfaltado.

Los valores predichos con el modelo propuesto vy los valores de referencia de las
pruebas de desasfaltado presentan diferencias menores a 3 unidades entre si, lo que
demuestra un buen desempefio de la metodologia planteada. En vista de los
resultados obtenidos, se considera que con el modelo ajustado y a partir de pruebas
de espectroscopia infrarroja y ultravioleta visible, es posible evaluar la influencia de la
temperatura, presién, composicibn de carga y relacion solvente-carga, sobre la
prediccion del rendimiento del proceso de desasfaltado en pruebas piloto con

respuestas confiables en cortos periodos de tiempo.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El andlisis de las propiedades fisicoquimicas como densidad y peso molecular de las
fracciones SARA en fondos de vacio, permitié desarrollar las correlaciones adecuadas
de temperatura critica, presion critica y factor acéntrico con base en estudios de
moléculas modelo evaluadas a partir de métodos de contribucion de grupos.

Con los resultados de las corridas del proceso de desasfaltado de fondos de vacio con
solventes parafinicos, propiedades criticas y fisicoquimicas tanto de los solventes asi
como de las fracciones SARA de los fondos de vacio, permitieron encontrar los
parametros de interaccion binaria | adecuados para el ajuste de la ecuacion de estado
de Peng — Robinson. Ademas, la comparacion de los valores del rendimiento en el
proceso de desasfaltado comparados con los valores calculados mostré su buen

desempenio en pruebas piloto del Instituto Colombiano del Petréleo.

El empleo de las técnicas quimiométricas con base en estudios de andlisis
multivariable permiti6 el desarrollo de correlaciones de regresion sobre minimos
cuadrados parciales MCP, como métodos alternos en la prediccion de las propiedades
de densidad, peso molecular y porcentaje de las fracciones SARA en fondos de vacio
a partir de las técnicas de espectroscopia infrarroja y UV-VIS.

A partir de los modelos de regresion MCP encontrados por espectroscopia infrarroja y
UV-VIS para la prediccion de propiedades empleadas en el modelo termodinamico
ajustado mediante la EDE — PR, permite obtener rendimientos de desasfaltado
satisfactorios en cortos periodos de tiempo y con minima cantidad de muestra
preparada, en comparacién con las horas requeridas, condiciones analiticas y

operacionales del proceso de desasfaltado en planta piloto.

Los resultados obtenidos en este trabajo indican que es posible estudiar la influencia
de las variables que determinan el comportamiento termodinamico del proceso de
desasfaltado con solventes, basado en la ecuacion de estado de Peng—Robinson y la
estimacion de propiedades fisicoquimicas de los fondos de vacio, usando métodos
quimiométricos de andlisis multivariable con base en cualquiera de las técnicas de

espectroscopia infrarroja y ultravioleta visible.
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Considerando el potencial de la espectroscopia infrarroja y UV-VIS para la prediccion
de propiedades y rendimientos de desasfaltado a partir de modelos de regresion MCP
y la EDE - PR ajustada, se recomienda ampliar el nimero de muestras de fondos de
vacio y otras dietas de carga a evaluar bajo las mismas condiciones de trabajo, para
encontrar un modelo de gran rigurosidad y que pueda ser aplicado como herramienta
futura en la simulacion de la unidad comercial de desasfaltado de la refineria de

Barrancabermeja.
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