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RESUMEN

TTITULO: TRATAMIENTO TERMICO DE FONDOS DE VACIO Y SUS FRACCIONES SARA,
USANDO ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y ESPECTROSCOPIA INFRAROJA (FTIR-ATR).*

AUTOR: IVAN DAVID SUAREZ RUIZ**

PALABRAS CLAVE: Fondos de vacio, Maltenos, Andlisis SARA, Termogravimetria, Craqueo
Térmico, Parametros Moleculares, Espectroscopia FTIR-ATR.

DESCRIPCION: En el presente estudio se evalud la reactividad térmica en un reactor batch para 6
fondos de vacio obtenidos a partir de mezclas de crudos usando las técnicas de termogravimetria y
espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR), con el propésito de estudiar el efecto de la composicion y
la estructura quimica. Inicialmente, a los fondos de vacio y sus fracciones SARA se les realizo el
estudio de reactividad térmica por termogravimetria. Los ensayos por termogravimetria se realizaron
en el intervalo de temperatura de 25 a 650 °C con velocidades de calentamiento de 5-10-15 °C/min
en una termobalanza TA Instruments TGA/2050 en atmosfera inerte controlada con nitrdgeno con
flujo de 50 ml/min. La tendencia de las curvas de conversion fraccional (a) de las muestras evaluadas
mostraron dos zonas de reactividad correspondientes a las etapas de destilacion y craqueo térmico,
las cuales presentaron energias de activacion en los rangos de 117.25 a 292.37 [KJ mol -1] y 391.90
a 739,86 [KJ mol -1], respectivamente. Adicionalmente, se realizaron pruebas de reactividad en un
reactor batch para los fondos de vacio y su fraccion maltenos en el intervalo de temperatura de 430
a 500 °C en atmosfera con nitrégeno a 120 psi durante 20 minutos, para evaluar el aporte de cada
una de las fracciones en la formacion de productos. Entre tanto, el estudio de la estructura quimica
en la reactividad de fondos de vacio se determiné a partir de parametros moleculares promedio por
espectroscopia de infrarrojo FTIR-ATR. Posteriormente, se desarrollaron las correlaciones
predictivas de los productos obtenidos en el reactor batch con desviaciones inferiores a 2.47 %, en
funcion de los parametros moleculares promedio y temperatura de operacion. Los resultados indican
que el comportamiento de los fondos de vacio durante el craqueo térmico depende de la naturaleza
y su contenido composicional SARA.

*Trabajo de grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Adan Yovani

Ledén Bermudez, MSc. Co-director: Dionisio Laverde, Ph.D.
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ABSTRACT

TITLE: THERMAL TREATMENT OF VACUUM RESIDUES AND ITS SARA FRACTIONS USING
THERMOGRAVIMETRY AND INFRARED SPECTROSCOPY (FTIR-ATR).

AUTHOR: IVAN DAVID SUAREZ RUIZ

KEYWORDS: Vacuum Residues, SARA Analysis, Maltenes, Thermogravimetry, Thermal Cracking, Molecular
Parameters, Spectroscopy FTIR-ATR.

DESCRIPTION: In the present study was evaluated the reactivity of thermal in a batch reactor for six
(6) vacuum residues obtained from mixtures crudes using of techniques thermogravimetry and
infrared spectroscopy (FTIR-ATR), in order to study and evaluate the effect of composition and
chemical structure. The tests of thermogravimetry were performed increasing the temperature from
25 ° C to 650 ° C with heating rates of 5-10-15 ° C / min on a TA Instruments TGA thermobalance /
2050, in an inert atmosphere controlled with nitrogen flow of 50 ml / min. The kinetic parameters
were determined using the differential method from models proposed in literature that best were
adjusted to the data considering the coefficients of determination and mean square error. The trend
of curves fractional conversion (a) of the samples tested showed two reactivity zones corresponding
to the stages of distillation and thermal cracking, of which presented activation energies in the range
of 117.25 to 292.37 [KJ mol -1] and 391.90 to 739.86 [kJ mol -1], respectively. Additionally, reactivity
tests in a batch reactor for vacuum waste fraction and Maltenes in the temperature range of 430-500
° C in nitrogen atmosphere at 120 psi for 20 minutes were performed to evaluate the contribution of
each of fractions in the formation of products. Meanwhile, the study of chemical structure on the
reactivity of vacuum residue was determined from the molecular parameters to average, by infrared
spectroscopy FTIR-ATR. Subsequently, were developed the predictive correlations of the products
obtained in the batch reactor with deviations below 2.47%, in function of the molecular parameters
average, and operation temperature. The results indicate that the behavior of the vacuum residue
during thermal cracking depends on the nature and compositional SARA.

*Thesis

**Physicochemical Engineering Department. Chemical Engineering. Director: Adan Yovani Leén
Bermudez, MSc. Codirector: Dionisio Laverde, Ph.D.

12



INTRODUCCION

La disminuciéon en las fuentes de crudo liviano ha impulsado a la industria del
petréleo a enfocar sus investigaciones al estudio de los crudos pesados y extra-
pesados; buscando ampliar el conocimiento de sus propiedades. Estudios
realizados por IHS Consulting Services — Global Solutions indican que el continente
americano cuenta con cerca del 48% de las reservas recuperables de crudos
pesados en el mundo, siendo Colombia el quinto mercado de la region con mayor
potencial para la explotacion de estos recursos [1]. En la actualidad, el 47% de la
produccion total del pais corresponden a crudo pesado y se espera que llegue a
mas del 60% en el afio 2018 [2], por esta razdn, las industrias de refineria tienen
como desafio procesar grandes cantidades de crudo pesado y transformarlo en un
conjunto de productos especificos de mayor valor comercial que puedan cubrir con

su demanda.

En el petroleo una propiedad importante es la gravedad API, la cual es relativa a la
composicién y naturaleza del crudo. Considerando la escala establecida por
American Petroleum Institute (API), es posible clasificar el crudo en los siguientes
intervalos: crudo liviano (APl > 26°), crudo intermedio o semipesado (20°< API
<26°), crudo pesado (10° <API < 20°) y extra-pesado (API < 10°) [3]; el tratamiento
de los crudos pesados y extra-pesados hace que se implementen nuevas
tecnologias que de cierta forma hagan del refinamiento un proceso mas eficiente.
Hoy en dia se ejecutan técnicas como el craqueo o cracking, proceso adicional que

favorece a los nuevos esquemas de refinacion para aumentar su productividad.

Durante las primeras etapas de refinacion del crudo, el sistema de separacion lo
componen dos unidades conformadas por torres de fraccionamiento operadas en
condiciones diferentes de temperaturay presion, la primera es la torre de separacién
atmosférica donde se obtienen productos de interés comercial tales como: nafta
(liviana y pesada), queroseno, gas oleo (liviano y pesado) y una fraccion adicional
conocida como fondo atmosférico, dicha fraccion pasa a una segunda torre de

separacién que opera a una presion de vacio cercana a los 20 mmHg, donde se
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obtienen de forma similar productos de interés comercial y un residuo llamado

fondos de vacio[4].

Los fondos de vacio son conocidos como la fraccion mas compleja del petréleo,
debido a que en ellos se encuentran un amplio rango de compuestos con gran
diferencia en los pesos moleculares. Dentro de sus componentes se encuentran
grupos funcionales como acidos carboxilicos, bases nitrogenadas, grupos fendlicos
y pirrélicos; en algunos casos cuando se presenta el fendmeno de la oxidacién, se
encuentran cetonas, anhidridos y sulfoxidos. Los fondos de vacio difieren en su
composicion y naturaleza quimica, ademas contienen altas impurezas tales como
niquel, vanadio, azufre, nitrégeno y oxigeno, las cuales se presentan en forma de
oxidos, sales y como estructuras organometalicas tipo porfirina. Los fondos de vacio
tienen restringidas aplicaciones y son usados comunmente para producir
combustéleos pesados, asfaltos y como carga a otros procesos de transformacion

como el craqueo retardado [5].

Sin embargo, esta mezcla al igual que los crudos se puede separar en fracciones
mas simples que facilitan su estudio y clasificacion. Considerando la naturaleza de
las fracciones de los crudos existen los siguientes analisis para establecer la
composicion de la carga: fracciones PONA (parafinas, olefinas, naftenos,
aromaticos), fracciones PNA (parafinas, naftenos, aroméaticos), fracciones PIONA
(parafinas, isoparafinas, olefinas, naftenos y aroméaticos), analisis elemental (C, H,
S, N, O) y fracciones SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos) entre
otros; el andlisis de separacion SARA es util para fracciones pesadas de petroleo,
residuos y combustibles fésiles, que tienen un alto contenido de compuestos

aromaticos, resinas y asfaltenos. [6]

Los saturados, también conocidos como alcanos o parafinas, estan constituidos
principalmente por hidrocarburos alifaticos y ramificados, presentan pesos
moleculares promedio entre 400-700 [g/mol]. Las fracciones de aromaticos son
estructuras con anillos aromaticos y nafténicos que se encuentran en estado liquido

a temperaturas bajas, presentan pesos moleculares promedio entre 600-900
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[o/mol]. Las resinas son moléculas polares con caracteristicas aromaticas, tienen
una relacién elevada carbono/hidrogeno y concentraciones considerables de
heteroatomos de azufre, oxigeno y nitrégeno. Las resinas se encuentran en estado
sélido, son térmicamente fragiles y su peso molecular promedio esta entre 900-1300
[g/mol]. Los asfaltenos son moléculas altamente polares de naturaleza similar a las
resinas, sin embargo presentan mayor contenido de anillos policondensados y su
peso molecular oscila entre 1000 -3000 [g/mol], son insolubles en n-alcanos como
el n-heptano y solubles en solventes aromaticos como el tolueno. Los asfaltenos
tienen la mayor concentracién de metales como niquel, hierro y vanadio. De las
cuatro fracciones, es la que tiene mayor contenido de heteroatomos de N, O, S. Su
naturaleza aromatica genera atracciones fuertes entre componentes similares, en
particular con las resinas de alto peso molecular. En condiciones de craqueo
presentan reacciones de polimerizacion y condensacion que influyen en la

formacion de coque [5,7].

Como se ha mencionado anteriormente, en los procesos de refinacion de crudo se
han venido implementando los procesos de mejoramiento de crudos o de upgrading
con el propdsito de convertir las fracciones de alto peso molecular en fracciones
mas livianas, y de esta forma obtener productos de mayor valor comercial, facilitar
la separacion y aumentar la eficiencia de la refineria. Entre los procesos de
upgrading se encuentran: el craqueo térmico, el hidrotratamiento, el hidrocraqueo,

el desasfaltado y la viscorreducion.

El craqueo térmico es un proceso de descomposicion, se da en determinadas
condiciones de temperatura, presion y tiempos de residencia, se realiza en
atmosfera controlada con nitrégeno a fin de evitar la combustion. Cuando el crudo
se somete a reactividad se dan reacciones primarias y secundarias; en las
reacciones primarias durante el rompimiento por radicales libres hay formacion de
parafinas, olefinas, ciclo-olefinas y aromaticos de diferente peso molecular. Entre
tanto, en las reacciones secundarias, basicamente hay polimerizacion y

condensacion de las moléculas mas pesadas que dan paso a la formacion de
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coque. Considerando las condiciones de severidad, las fracciones pesadas del
petrdleo como los fondos de vacio presentan una variacion composicional en

productos como gases, destilados (livianos y pesados) y coque.

El hidrocragueo es un proceso de hidrogenacion catalitica en el que las moléculas
de alto peso molecular presentes en los fondos de vacio, son hidrogenadas y
convertidas a productos con bajo peso molecular, disminuyendo asi la cantidad de

anillos policondensados y evitando la formacion de coque [8, 9,10].

Teniendo en cuenta lo anterior, en esta investigacion se tomaron muestras
representativas de fondos de vacio con propiedades, composicién y naturaleza
diferente. Los fondos de vacio fueron caracterizados por diferentes técnicas como
andlisis SARA, termogravimetria (TGA) y espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) con reflectancia total atenuada (ATR), con el
propésito de relacionar el comportamiento de la reactividad térmica con la
composicién y estructura quimica. Posteriormente, con los resultados de la
caracterizacion se evalué el efecto de la naturaleza y composicién de los fondos de
vacio sobre los productos obtenidos cuando se someten a diferentes condiciones

de tratamiento térmico en un reactor batch.

El método de Friedman es considerado una herramienta adecuada para estimar los
parametros cinéticos, ya que no precisa de aproximaciones o simplificaciones sobre
la ecuacidon general que expresa la evolucion de la cinética del proceso [11]. El
meétodo utiliza la fraccidn volatil (a) que es técnicamente una fraccidon en funcién
de la pérdida de masa con respecto al tiempo a una velocidad de calentamiento
determinada. Por esta razon, se realizo un analisis TGA a diferentes velocidades
de calentamiento a cada uno de los fondos de vacio y sus fracciones SARA.
Adicionalmente, se estim6 la derivada DTG, con el fin de encontrar pardmetros
cinéticos como la energia de activacion (EA) y el factor pre-exponencial (A),

simulando de cierta forma el craqueo térmico por termogravimetria.
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Por otra parte, se realizé un andlisis SAR utilizando la norma ASTM D4124-09 [12];
el cual consiste en la precipitacion de asfaltenos. En este analisis se obtienen dos
nuevas fracciones, una es la fraccion de asfaltenos vy otra es la fraccion de maltenos
compuesta por fracciones de saturados aromaticos y resinas; los maltenos junto con
los fondos de vacio, fueros sometidos a diferentes condiciones de craqueo en un
reactor batch para analizar el efecto de la formacion de coque y otros productos

(gases, destilados) a partir de la composicion de los maltenos y asfaltenos.

La técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) con
reflectancia total atenuada (ATR) es una técnica utilizada para analizar muestras
complejas como son los fondos de vacio teniendo en cuenta que esta region del
infrarrojo muestra una valiosa informacion de los grupos funcionales por muestra
analizada. Una de las aplicaciones méas destacadas de esta técnica es la
determinacion de los parametros moleculares de las fracciones pesadas del
petréleo (fondos de vacio y sus maltenos), los cuales se utilizan como variables para
la implementacion de una metodologia alternativa que prediga la formacion de
coque, gases Yy destilados para diferentes condiciones de severidad en el

tratamiento térmico. [7].

M. Goncalves et al. (2010), profundizaron en el comportamiento del residuo pesado
del petr6leo cuando se somete a altas temperaturas utilizando la técnica de
termogravimetria TGA. Los resultados obtenidos permitieron establecer las
energias de activacion durante el craqueo para crudos de Brasil y sus fracciones
SARA usando métodos diferenciales. Los valores de los intervalos de las energias
de activacion fué de 80-120 KJmol* para las fracciones de saturados y aromaticos
en conversiones menores a 0.3 y entre 120-220 KJmol* para conversiones mayores
a 0.3. Por otro lado para las fracciones de resinas y asfaltenos la energia de

activacion estuvo en el rango de 220-300 KJmol1[13].

H. Alvares et al. 2011, caracterizaron los residuos atmosféricos y sus fracciones
SARA mediante TGA a diferentes velocidades de calentamiento y aplicando el

método diferencial de Friedman estimaron la energia de activacién, el factor pre-
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exponencial y el aporte a la formacion de coque de los residuos atmosféricos y cada
una de sus fracciones. Finalmente determinaron que la formacion de coque estuvo
influenciada principalmente por los asfaltenos siendo esté responsable del 43% de

la formacion del mismo [14].

A. Guo et al. (2008), realizaron TGA a residuos de crudo y a sus fracciones
mostrando como resultados que la formacion de coque esta estrechamente
relacionada con la naturaleza de los crudos y la composicién de cada una de sus
fracciones. Entre tanto, la formacién de coque es directamente proporcional a la
cantidad de carbon conradson CCR de cada muestra. En la reactividad se describi6
la cinética como una ecuacién de primer orden determinado dos zonas en este
proceso; una para la zona de destilacién con energias de activacion en el rango de
75-120 KJmol? y otra para la zona de craqueo o reactividad con un rango de
energias de activacién entre 130-210 KJmol* [15].

F. Jiménez et al. (2009), Usando andlisis de FT-IR identificaron indices
relacionados con la abundancia relativa de diferentes grupos funcionales presentes
en asfaltenos, mostrando que la estructura de los asfaltenos se pierde durante el
tratamiento térmico, siendo evidente la variacion a medida que se aumenta la
temperatura debido a que las cadenas alifaticas son las que primero se rompen y
los grupos aromaticos se condensan cuando la temperatura aumenta. Aplicando

TGA se observa la méxima pérdida de masa de los asfaltenos cerca de 460°C [16].

L. Meléndez et al. (2014), por espectroscopia infrarroja con reflectancia total
atenuada caracterizaron los fondos de vacio a partir de paradmetros estructurales
como factor de aromaticidad (fa), alifaticidad, GCA (grado condensacion
aromatica), LCA (longitud de cadenas alifaticas), LACAR (longitud de cadena
alifatica asociada con aromaticos) y la relacion de éareas (A) Aazufrados/A
aromaticos, que posteriormente los relacionaron con propiedades fisicoquimicas
como gravedad API, porcentaje en peso de azufre (%S) y contenido de carbon
conradson (%CCR) [17].
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R. Rodrigues et al. (2006): caracterizaron las fracciones de asfaltenos y resinas
en fondos de vacio brasileros con la técnica de espectroscopia infrarroja FTIR. Se
estimaron paradmetros moleculares como la longitud cadenas alifaticas y el indice
de cadenas alquilicas a partir de las absorbancias ubicadas en la region de 2927-
2957 cm-1, junto con la relacion de CH2/CHs. Finalmente compararon con modelos
propuestos por la literatura obteniendo desviaciones bajas [18].

K. Quintero et al. (2014): Tomaron muestras de crudos venezolanos con API entre
8 y 42, usando la técnica FTIR-ATR, determinaron las variaciones en la
composicién quimica de los crudos en relacién con API. Calcularon indices que
miden el grado de alifaticidad, ramificacion, longitud de cadenas, aromaticidad,
anillos aromaticos, sustitucion 1, sustituciéon 2, carbonilo para la mezcla de
moléculas organicas. Los resultados indicaron que se presenta una relacién de
dependencia entre el coeficiente de variacion obtenido para cada indice y la
resolucién e intensidad de las areas de banda, siendo los indices con mayor
coeficientes de variacion aquellos que dependen de las bandas de menor resolucion
e intensidad (1460, 1375, 970, 912, 742 y 724 cm-1), la relacion entre los indices de
longitud de cadenas y aromaticidad muestra una correlacion lineal con la gravedad

API, lo que permite proponer su uso para estimar la gravedad API de crudos [19].
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1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Figura 1. Diagrama de flujo de la metodologia experimental
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1.1 DESCRIPCION GLOBAL DE LA METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Durante la investigacion se llevaron a cabo etapas experimentales las cuales se
representan en la figura 1, inicialmente se seleccionaron 6 fondos de vacio con la
finalidad de obtener un amplio rango de composiciones y su comportamiento en

condiciones de tratamiento térmico.

En la etapa de caracterizacion realizada a los fondos de vacio se utilizaron técnicas
como termogravimetria (TGA), espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR), ademas se
realiz6 un andlisis SARA y analisis SAR, con el fin de obtener las fracciones de
saturados, aromaticos, resinas, asfaltenos y la fraccion de maltenos

respectivamente.

Durante el analisis termogravimétrico realizado a los fondos de vacio y a sus
fracciones SARA se obtuvieron termogramas, y por medio del software TA
Instruments Universal Analysis 2000 se reportaron datos de pérdida de peso en
funcion de la temperatura y tiempo, asi como la derivada del peso en funcion de la
temperatura. Los datos se ajustaron usando el método diferencial de Friedman el
cual permitio diferenciar las zonas de destilacion y cragueo y estimar pardmetros
cinéticos como la energia de activacion Ea y el factor pre-exponencial A. Ademas,
teniendo en cuenta la composicibn SARA y la termogravimetria (TGA) de las
fracciones SARA, se analizé la importancia de la composicion de la muestra y el
aporte de cada una de sus fracciones de forma porcentual en diferentes intervalos

de pérdida de masa del termograma.

Los fondos de vacio y los maltenos obtenidos en el analisis SAR fueron sometidos
a reactividad térmica, donde se obtuvieron productos como gases, destilados y
coque. Por otra parte, los fondos de vacio y sus maltenos se sometieron a analisis
por espectroscopia de infrarrojo para obtener los respectivos parametros
moleculares como el factor de aromaticidad, indice de cadenas alquilicas, grado de
condensacion aromatica y sustitucién de cadenas alifaticas en anillos aromaticos,

posteriormente se gener0 una expresion para la formacion de coque, destilados y
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gases en funcion de los pardmetros moleculares. Luego se realizé la validacion de

las expresiones.
1.2 ANALISIS SARA — ANALISIS SAR

La metodologia aplicada en esta seccion para separar y determinar el contendido
de compuestos saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos de fondos de vacio, se
realiz6 con base en los procedimientos de las normas ASTM D2007-03, D2549-02,
D3279y IP-143. El método de separacion inicia con la precipitacion de asfaltenos y
después se aplica la cromatografia liqguida a los maltenos. La precipitacion de
asfaltenos se realiz6 tratando el fondo de vacio con n-heptano con una relacion en
volumen de 1:40 por medio de extraccidn soxhlet para obtener los asfaltenos libres
de maltenos. La elusion de los hidrocarburos saturados se realiza con n—heptano,
los hidrocarburos aromaticos se tratan por extraccion 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.
1.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Para el andlisis de las muestras se uso la técnica de termogravimetria (ANEXO A).
Los ensayos del analisis termogravimétrico (TGA) se realizaron incrementando la
temperatura de 25-650 [°C] con velocidades de calentamiento de 5-10-15 °C/min en
una termobalanza TA Instruments TGA/2050, y atmosfera controlada con nitrégeno
a un flujo de 50 ml/min. Los parametros cinéticos se determinaron con el método

diferencial de Friedman. (Ver ANEXO A: técnica de termogravimetria).
1.4 METODO DIFERENCIAL: METODO DE FRIEDMAN.

Se estudié la cinética de la descomposicion térmica de fondos de vacio a tres
diferentes velocidades de calentamiento (5-10-15 [°C/min]) por medio del andlisis
termogravimétrico; se estimé la fraccion volatil o conversion fraccional (a) en el
intervalo de 200- 500 [°C] puesto que era la zona en que se presentaba de forma

diferencial la mayor pérdida de masa. Posteriormente los datos se ajustaron al
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método diferencial de Friedman (ANEXO A). Se tomo el valor de la temperatura y
de la derivada de la pérdida de peso en funcion del tiempo por termogravimetria en
un mismo valor de conversion fraccional para cada una de las velocidades de
calentamiento (B). De tal forma, se obtuvieron tres puntos equivalentes a las tres
velocidades de calentamiento generando asi una tendencia lineal. Los parametros

cinéticos se obtuvieron con base en la siguiente expresion.

L (da) A Ea 1
— frd —_— —_— —
"ar) T TRTT
Donde a es la fraccidon volatil, T la temperatura de operacion, A el factor pre

exponencial, Ea la energia de activacion y R la constante universal de los gases.
1.5 REACTIVIDAD: CRAQUEO TERMICO

Se sometieron los fondos de vacio y los maltenos a craqueo térmico en un reactor
batch, en atmosfera inerte con nitrdgeno con presion equivalente a 120 psi a fin de
evitar la combustion, las pruebas experimentales se realizaron en el intervalo de
temperaturas de 430-500 [°C], manteniendo un tiempo de residencia contante de 20

minutos.

En cada una de las pruebas de conversion se obtuvieron productos como
destilados, coque y gases. El coque fue obtenido por filtracion y purificado por medio
de extraccion soxhlet utilizando tolueno como solvente. La fraccidn de destilados se
obtuvo limpia de trazas de tolueno por roto evaporacion del solvente. Anexo C

1.6 ANALISIS ESPECTROSCOPIA INFRARROJO (FTIR-ATR)

Los espectros infrarrojo fueron adquiridos en un equipo marca Nicolet iS50 FTIR de
Thermo Scientific, en el rango espectral de infrarrojo medio (MIR), el cual tiene
acoplada una celda de reflectancia total atenuada equipada con un cristal de
reflexion de diamante de un solo paso, con angulo de incidencia fijo de 45°.

Los espectros IR de los fondos de vacio y maltenos fueron obtenidos y normalizados

usando el software OMNIC en formato txt.
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2 ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos durante el desarrollo de la

investigacion siguiendo la metodologia anteriormente descrita.

2.1 CARACTERIZACION DE LOS FONDOS DE VACIO
2.1.1 ANALISIS SARA

Con base en la metodologia de obtencion del andlisis SARA se reportaron los
porcentajes en peso de cada una de las fracciones SARA (saturados, aromaticos,
resinas, asfaltenos), en la Tabla 1. Asi como otras propiedades como parte de la

caracterizacion de los fondos de vacio en la Tabla 2.

Tabla 1. Composicién SARA. Norma ASTM D2007-03, D2549-02, D3279 y la IP-143

% P/P %P/P % P/P %P/P
Fondo de vacio Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos
A 111 47.7 30.7 10.5
B 16,5 375 35,6 10.4
C 13.0 40.6 311 15.3
D 6.3 53.3 29.0 11.4
E 12.9 40.8 20.0 26.3
F 11.6 46.3 37.2 4.9
G 3.5 34.1 325 29.9

Tabla 2. Propiedades de los fondos de vacio normas ASTM D-4052/70, D-1250.

PROPIEDAD FV A FV B FvVC FV D FVE FVF
Densidad, 15 °C 1.0188 1.0072 1.0174 1.0181 1.0577 1.0251
API 7.4 9.0 7.6 7.5 2.3 6,5
Carbén conradson, CCR 19.9 17.0 22.6 20.7 34.6 19.5
%P/P

Peso Molecular 756 703 851 878 711 775

FV, fondo de vacio.
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2.1.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO TGA.
2.1.2.1 Aporte de las fracciones SARA en zonas de descomposicion

Para este analisis se obtuvieron termogramas en los que se reportaron tres zonas
de reactividad para cada una de las muestras analizadas, zonas en las que se
obtuvieron pérdidas de masa influenciada por su composicion SARA y en
determinados intervalos de temperatura tal como lo muestra la Figura 2, fondo de
vacio representativo. Ver termogramas correspondientes a los fondos de vacio

restantes en Anexo A.

Figura 2. Termograma del fondo de vacio C y sus Figura 3. Derivada Fondo de Vacio C y
fracciones SARA, B= 5°C/Min. sus fracciones SARA, B= 5°C/Min.
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En la Figura 2. La zona | se atribuye a la destilacion de las moléculas con bajo peso
molecular, en esta zona se puede ver como el aporte es generado por las fracciones
de aromaticos, seguido de los saturados y posteriormente resinas y asfaltenos en
cantidades menores. La zona Il se atribuye a destilacion o desvolatilizacion de
moléculas con estructuras mas pesadas y sometidas a temperaturas elevadas, por
tanto se observa que el aporte lo sigue generando la fraccion de aromaticos. Sin
embargo, se observa un incremento del aporte de las resinas en comparacion con
la zona I. finalmente la zona lll corresponde a la zona de craqueo térmico hasta
llegar a la etapa de coquizacion. La Figura 3 es la derivada del TGA, donde se
evidencian unos maximos en zonas diferentes, indicando la mayor pérdida de masa

de cada fraccidén en cada seccién de termograma, efecto se atribuido a la reactividad
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de las moléculas mas pasadas de cada una de las fracciones. Teniendo en cuenta
lo anterior, se estim6 de forma porcentual el aporte de cada una de las fracciones
SARA en los diferentes intervalos para cada uno de los fondos analizados. Los
resultados se reportan en la Tabla 3. (ANEXO A: Termogramas para los fondos de

vacio restantes).

Tabla 3. Distribuciéon porcentual de las fracciones SARA en la descomposicion térmica de fondos
de vacio por TGA.

FV A FVB FvC FVD

ZONA [ [ I [ 1l 0] [ 1l I [ I 1T

T [°C] 50-290 290-460 460-550 50-270 270-470 467-550 50-295 295-480 480-550 50-290 290-460 460-550
% S 329 121 51 | 355 215 438 274 18,9 40 | 153 84 1,1
% A 543 514 386 | 445 428 221 | 561 438 485 | 689 622 37,7
% R 102 250 408 | 165 251 558 | 10,9 295 252 | 11,1 19,9 39,0
% ASF | 26 115 155 | 35 107 17,2 5,6 7,9 224 | 47 9,6 22,2

%S, % A, % R, % ASF, composicién porcentual de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos respectivamente,
I, II, I, zonas de actividad en el termograma, FV, fondo de vacio, T, temperatura en Celsius.

En la Tabla 3 se observa que en la primera zona el aporte significativo lo dan las
fracciones de saturados y aroméaticos mientras que en las otras zonas el aporte es
por parte de los aromaticos, resinas y trazas de asfaltenos. Para cada fondo varia
el valor porcentual debido a que su composicién SARA es diferente; sin embargo

se evidencia una misma tendencia de aporte para los fondos analizados.
2.1.2.2. Método diferencial de Friedman, estimacion de parametros cinéticos.

En esta seccidén se muestran los termogramas de TGA y DTG a 3 velocidades de
calentamiento diferentes, referentes al intervalo de temperatura donde se
evidencian las zonas de descomposicion térmica significativa, dicho intervalo esta
entre 200-500 [°C]. La seleccion del intervalo de temperatura es fundamental para
la determinacion de los parametros cinéticos por medio de este método. Los

termogramas se representan en las siguientes figuras.
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En las figuras 4 y 5 se puede observar el valor de la temperatura y de la derivada a
una misma tasa de conversion en las curvas correspondientes al fondo de vacio D.
Con el propdsito de ajustar el modelo diferencial, se realiza el ajuste de datos a la
expresion final del modelo cinético de Friedman representada con la siguiente
expresion. (Ver anexo A método de Friedman)

L (da) In A Ea 1
_ ] = —_ — % —
"\ag) T R'T

De esta manera, es necesario generar los valores del Ln (d % P/P/ d t) y el inverso
de la temperatura expresada en la escala kelvin, con el fin de garantizar la tendencia
lineal con los puntos obtenidos por las 3 velocidades de calentamiento a una misma
fraccion volatil (a). Los resultados obtenidos luego de aplicar el método diferencial
muestran incrementos en los valores de energia de activacion con el aumento de la
temperatura, en vista de los resultados, se podria decir que esto se atribuye a la
composiciéon SARA y naturaleza de la carga. Las tendencias lineales equivalentes

al método de Friedman se observan en la Figura 6.
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En la Figura 7 se observa un aumento de la energia de activacion respecto a la
fraccion volatil. Las zonas de vaporizacidon se evidencian en el rango de
temperatura de 50 - 400 [°C] este rango se ubica en la figura 7 en el intervalo de
fraccion volatil de 0 - 0,5 manteniendo un crecimiento bajo en la energia de
activacion debido al desprendimiento de fracciones livianas. La siguiente zona
(a>0,5) corresponde a la zona donde empieza el cragueo térmico, donde inicia el
rompimiento de las moléculas de menor a mayor complejidad, haciendo que la
energia de esta zona sea mucho mayor, la regién de craqueo se ubica en el rango
de 400 — 500 [°C] cuya fraccion volatil se encuentra en el rango de 0,5 < a < 0,8.
Por otro lado, la composicion del fondo de vacio juega un papel importante en su
reactividad, debido a que su energia de activacion incrementa con la distribucion
composicional de las fracciones SARA. En la Tabla 3, se muestra un aporte
significativo de la fraccion de aromaticos y resinas en el intervalo de 0,8 - 485y
25,2 - 55,8, respectivamente, dejando como residuo las moléculas mas pesadas de
la fraccion de asfaltenos, aromaticos y saturados. Estos presentan reacciones de
condensacion y polimerizacion, haciendo mas dificil la ruptura. Efecto que genera
un aumento en la energia de activacion. Las tendencias para los demas fondos de

vacio tuvieron tendencias similares los resultados se presentan en el Anexo A.
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En la tabla 4 se reportan los valores de la energia de activacion y factor pre-
exponencial para cada fondo de vacio asi como el coeficiente de determinacion R2.

Tabla 4. Parametros cinéticos de fondos de vacio por el método de Friedman para fondos de vacio
representativos.

FV B FV C FV D

a Ea [KJ/mol] A[min-1] R? Ea [KJ/mol] A[min-1] R? Ea [KJ/mol] A[min-1] R?

0,05 107,15 1,67E+10 0,985 120,25 5,96E+10 0,999 124,35 1,97E+11 0,976
0,1 110,73 2,01E+10 0,994 123,72 7,58E+10 0,998 134,08 6,82E+11 0,981
0,15 116,43 4,00E+10 0,994 126,01 8,51E+10 0,998 138,35 9,22E+11 0,983
0,2 120,60 6,09E+10 0,996 134,45 3,12E+11 0,998 145,18 2,20E+12 0,983
0,25 124,86 9,50E+10 0,995 138,38 4,93E+11 0,997 156,68 1,28E+13 0,982
0,3 130,18 1,81E+11 0,992 148,47 2,42E+12 0,998 170,81 1,20E+14 0,981
0,35 143,73 1,59E+12 0,989 159,00 1,24E+13 0,999 194,09 5,64E+15 0,978
0,4 144,96 1,41E+12 0,991 178,66 3,19E+14 0,999 242,48 2,10E+19 0,955
0,45 151,71 3,48E+12 0,994 212,15 8,52E+16 0,999 303,93 6,61E+23 0,913
0,5 171,30 8,48E+13 0,992 299,44 2,27E+23 0,999 264,38 4,82E+20 0,934
0,55 200,86 1,09E+16 0,982 328,51 2,18E+25 0,998 347,74 5,60E+26 0,889
0,6 251,94 5,25E+19 0,957 529,99 9,65E+39 0,998 393,77 9,23E+29 0,859
0,65 364,58 8,01E+27 0,903 453,48 1,07E+34 0,993 429,85 2,64E+32 0,893
0,7 470,70 2,51E+35 0,727 651,03 1,17E+48 0,998 571,55 3,10E+42 0,860
0,75 653,47 1,95E+48 0,862 668,63 7,18E+48 0,968 756,28 2,93E+55 0,901

FV, fondo de vacio; Ea, energia de activacion; A, factor pre-exponencial; R, coeficiente de determinacién; a
fraccion volatil.

En vista de los resultados obtenidos en las zonas estudiadas, se observa que las
energias de activacibn aumentan a medida que las fracciones se hacen mas
pesadas y complejas, segun lo reportado por M.V. Kok, et al (2013), donde
encontraron zonas de actividad que mostraron aumentos en los parametros
cinéticos durante la reactividad por TGA, atribuyendo esto a la composicion del
crudo. Por otro lado, E. Alvarez et al. (2011) usando TGA en fondos atmosféricos
y sus fracciones SARA obtuvieron parametros cinéticos aplicando el método de
Friedman concluyendo que la formacion de coque estuvo influenciada
principalmente por los asfaltenos siendo este responsable del 43% de la formacién

del mismo en un rango de energia de activacién de 41,0 a 58,6 kcal / mol
2.1.3 Reactividad de los fondos de vacio y sus maltenos.

El estudio del tratamiento térmico de fondos de vacio y su fraccion de maltenos a
nivel de reactor batch tiene como propdsito evaluar el efecto de la composicion en
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la formacién de productos. Las pruebas de craqueo se realizan considerando la
regibn de temperatura donde se presenta reactividad térmica por cragueo

considerando los resultados de la técnica de termogravimetria.

En la Figura 8 se observan los porcentajes en peso de cada uno de los productos
obtenidos para el fondo de vacio D a diferentes condiciones de severidad. El

comportamiento de los fondos de vacio restantes se ilustra en el anexo C.

Figura 8. Porcentaje en peso de los productos obtenidos por craqueo térmico del fondo vacio D.
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Los resultados obtenidos para los fondos de vacio en estudio, mostraron un
incremento en el rendimiento de coque con el aumento de la temperatura. Entre
tanto, el rendimiento de destilados disminuye con el incremento de la temperatura
debido a su transformacion a gases y coque efecto generado por la reactividad en
este intervalo de temperatura. La tendencia de la formacion de gases es producto
del craqueo de las moléculas de menor a mayor complejidad de las fracciones
SARA.

Los resultados anteriores se pueden correlacionar con el aporte de las fracciones

SARA a cada una de las zonas de reactividad durante el craqueo por

termogravimetria.

Los resultados obtenidos durante la etapa de reactividad permiten evidenciar el

aporte significativo de los maltenos en la formacion de productos como el coque,
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destilados y gases. Por otro lado, se puede observar que la fraccion de asfaltenos
genera cierto aporte a la formacion de destilados y no solamente a la formacion de
coque. En la Figura 9 se representa la formacion de coque en el fondo de vacio Dy
el aporte de las fracciones de maltenos y asfaltenos obtenidos a partir de la

normalizacion del analisis composicional SARA.

Figura 9. Formacion de coque fondo de vacio D y su fraccion de maltenos (SAR) y asfaltenos.
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Se observa que la fraccion de maltenos especialmente para este fondo genera un
aporte significativo entre el 50 y 60 % a la formacion de coque especialmente
cuando se somete en el rango de temperatura de 460-500 [°C]. Este aporte se debe
a reacciones de condensacion y polimerizaciébn de moléculas con altos pesos
moleculares encontradas en las fracciones de aromaticos y resinas. Entre tanto, la
composicién de asfaltenos genera un aporte entre 50 y 40% de coque del fondo de

vacio para el mismo intervalo de temperaturas.

Figura 10. Formacion de destilados para el fondo Figura 11.Formacion de gases fondo de vacio
de vacio D, y su fraccion de Maltenos y asfaltenos. D. v su fraccion de Maltenos v asfaltenos.
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En la figura 10 se observa el aporte significativo de los maltenos en la formacion de
destilados estando entre el 90 y 98,5% en relacion al fondo de vacio en el rango de
temperaturas de 430 a 500 °C. En este intervalo de temperaturas la fraccion de
asfaltenos contribuye entre 10 y 2 % del rendimiento total de destilados. En cuanto
a la fraccion de gases, se evidencia que la fraccibn de maltenos aporta un
rendimiento de gas entre el 2y 20 % en el rango de temperatura de 430-500 [°C]
con respecto al intervalo del rendimiento obtenido para el fondo de vacio el cual fue

entre 2,6 y 22,8 %, como se ilustra en la Figura 10.
2.1.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO FTIR-ATR

Esta técnica permite identificar los compuestos a través del niumero de onda a la
que los grupos funcionales presenten bandas de absorcidon caracteristicas. Por
tanto a partir de las intensidades de estas bandas es posible determinar la relacién

de estos grupos funcionales.

La figura 12 muestra los resultados obtenidos de los espectros para los fondos de

vacio, mediante la absorbancia frente al nUmero de onda.

Figura 12. Espectro FTIR-ATR normalizado para fondos de vacio.
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Si se comparan los espectros normalizados de los fondos de vacio se observa que
presentan bandas similares y son practicamente idénticos, ya que a pesar de ser

fondos de vacio diferentes poseen los mismos grupos funcionales. Para el
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tratamiento de los mismos se utiliz6 el software del equipo, realizando la

deconvolucién de cada una de las zonas del infrarrojo.

Se identificaron las longitudes de onda del infrarrojo y las absorbancias de interés
para la estimacion de los pardmetros moleculares. Los espectros muestran
longitudes de onda tipicas como: vibraciones de estiramiento simétrica y asimétrica
de enlaces C-H alifaticos "YCH3-CH2 a 2920 — 2850 cm, longitudes de onda de
deformacioén del grupo metilo y metileno 3CH3 y 3CH3-CH2 cerca de 1375 cm?y
1460 cm-1, respectivamente. También se identifican las longitudes de onda de
deformacion para la sustitucion de anillos aromaticos condensados "Y' CHarl (870-
860 cm™), "Y'CHar2, 3 (800-810 cm™) y "Y'CHar1, 4 (760- 740 cm'%; y las longitudes
de onda de vibracién de deformacién de cuatro grupos metilo entre 720- 727 cm™.
Las ondas cerca de 600 cm-1 se atribuyen a ondas de estiramiento de carbonos
aromaticos C=C. Las zonas que comprende el espectro entre 2500 — 3000 cm™ se
conocen como regiodn alifatica mientras que la zona comprendida entre 1800 y 600
cm® es conocida como la regién aromatica [19]. De esta manera se seleccionaron
de acuerdo a la naturaleza de las cargas pardmetros moleculares que generaban
mayor impacto segun lo establecido por GUO Ai-jun et al. 2007 donde compararon
la estructura molecular de los crudos por la tecnica de FTIR. Por medio de
parametros moleculares relacionaron la variabilidad de estos cuando se someten a

cragqueo efecto producido por la eliminacion de componentes de su fracciones.
2.1.4.1 ESTIMACION DE PARAMETROS MOLECULARES.

Los espectros fueron corregidos con Normalizacion y Correccion de linea Base por
medio del software del equipo. Se Identificaron las sefales IR y las absorbancias
posteriormente se asignaron las bandas de interés para la estimacion de los

pardmetros moleculares. Los principales pardmetros moleculares estimados son:
PML1: Factor de aromaticidad.
(Aromatico / Alifatico) = (Area 900 — 700 cm™) / (Area 3000 — 2800 cm™).

PM2: el indice de cadenas alquilicas.
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CH2 / CHs = (Area 2920cm™ + Area 2850cm™) / (Area 2960cm™ + Area 2870cm™).
PMS3: grado de condensacion aromatica.

Anillos poli condensados/mono-di condensados = Area 835 -899 cm'/ Area 733-
775 cm™).

PM4: sustitucion de cadenas en anillos aromaticos
(LACAR = Area 700 — 730 cm™ / Area 732 — 920 cm™Y).
(Ver anexo B: Espectroscopia infrarroja FTIR-ATR, asignacion de bandas)

En la Figura 13 se ilustran los parametros moleculares promedio para los fondos de

vacio analizados.

Figura 13. Parametros moleculares promedio para fondos de vacio A, D, E, F.
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FV, fondo de vacio; PM1, factor de aromaticidad; PM2, indice de cadenas alquilicas; PM3, grado de
condensacion aromatica; PM4, sustitucién de cadenas en anillos aromaticos.

Los parametros obtenidos no presentan una tendencia definida, posiblemente
debido a la diferencia de especies quimicas constituyentes que conforman cada
fondo de vacio. Por tanto, un solo parametro molecular promedio no presenta

tendencias definidas a la formacion de productos de cragueo térmico.
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Se generaron correlaciones de prediccion de los productos, a partir de
combinaciones de pardmetros moleculares promedio y la temperatura de operacion,

usando el software statgraphics centuribn en su version de prueba.

Las correlaciones se realizaron con 25 pruebas de calibracion. Las correlaciones
obtenidas fueron validadas con 5 puntos aleatorios de cada producto obtenido para

el mismo set de puntos experimentales.

Con el fin de generar una regresion lineal multiple e incluir los parametros
moleculares mas influyentes se propone una expresion general de la siguiente

forma:
Producto=a+bPM1+cPM2+dPM4+eT

Donde (a, b, c, d, e) son los coeficientes de la correlacién, (PM1, PM2, PM4) son

los parametros moleculares promedio y T [°C] es la temperatura de operacion.

De esta forma la formacion de productos se representa con las siguientes

expresiones:

COQUE =-26+ 68 PM1 + 28 PM2 — 291 PM4 + 048 T
DESTILADOS = 403-0.62 T -64 PM2 + 11 PM4 -13 PM1
GASES =-196 +0.29 T-7 PM1 + 8 PM2 + 92 PM4

En la tabla 5. Se reportan los coeficientes de las correlaciones con sus respectivas

desviaciones estandar y coeficientes de determinacion R2.

Tabla 5. Coeficiente de las correlaciones y sus parametros estadisticos.

Producto a b C d e STD R?

Coque -26 68 28 -291 0.48 2.5 97.6
Destilados 403 -13 -64 11 -0.62 21 98,9
Gases -196 -7 8 92 0,29 2,2 98,1
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En la Figura 14 se ilustran los rendimientos calculados vs experimentales asi como

los puntos de validacion para los productos de craqueo térmico.

Figura 14. Curvas de calibracion para la formacion de productos: A. Coque, B. Destilados, C. Gases.:
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Los resultados representados en las figuras 14-A, 14-B, 14-C y los pardmetros
estadisticos de la tabla 5, indican que las correlaciones obtenidas muestran
resultados satisfactorios en las pruebas de tratamiento térmico de fondos de vacio
en el intervalo de temperatura de 430 a 500 °C. Por tanto los resultados permiten
ampliar el estudio de los fondos de vacio en el tratamiento térmico a partir de la

técnica de infrarrojo como una herramienta novedosa.
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CONCLUSIONES

Por medio del analisis termogravimétrico se pueden diferenciar zonas de actividad
en el termograma equivalente a la destilacion de los componentes livianos (zona | y
II) y a la reactividad de los componentes con mayor peso molecular (zona Ill) asi
como el aporte composicional de las fracciones SARA, obteniendo diferencias en
las energias de activacion para cada una de estas zonas de actividad, efecto

estrechamente relacionado con la naturaleza y composiciéon SARA de las cargas.

Se determiné que la formacion de coque en condiciones de tratamiento térmico en
el reactor batch esta influenciado por la composicién de asfaltenos, pero adicional
a esto el aporte es significativo por parte de los maltenos, debido a estructuras
similares y pesadas, encontradas en fracciones de las resinas, saturados y

aromaticos para el intervalo de temperatura experimentado.

Se propusieron tres expresiones para predecir la formacion de productos (coque,
destilados, gases) durante la reactividad (craqueo térmico) de fondos de vacio en
funcién de la naturaleza de la muestra (parametros moleculares), obteniendo
coeficientes de determinacion R2 superiores a 98% y desviacion estandar inferior

a 2,47 en las condiciones de severidad experimentadas .

38



RECOMENDACIONES

Aumentar el numero de pruebas con fondos de vacio de naturaleza diferente para
profundizar en la técnica de espectrometria infrarrojo FTIR-ATR, con el fin de
obtener modelos a partir de parametros moleculares que permitan predecir el
comportamiento de las cargas cuando se someten a tratamiento de cragueo

térmico, para un rango mayor de validacion.
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ANEXOS A: TERMOGRAVIMETRIA

La técnica de termogravimetria se basa en la medida de la variacion de la masa de
una muestra cuando esta es sometida a cambios de temperatura uniforme en una
atmosfera controlada. El registro de estos cambios da informacion sobre si la

muestra se descompone 0 reacciona con otros componentes.

Los ensayos por termogravimetria se realizaron incrementando la temperatura de
25°C a 650°C con velocidades de calentamiento de 5-10-15 °C/min en una termo
balanza TA Instruments TGA/2050 en atmosfera inerte controlada con nitrégeno

con flujo de 50 ml/min.

FUENTE: LR LANZETTA RENGIFO &CIA LTDA
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Figura 2 A. Termograma fondo de vacio D y sus fracciones SARA, = 5°C/Min.
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Figura 2 A. Termograma fondo de vacio B y sus fracciones SARA, B= 5°C/Min.
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Figura 3 A. Derivada Fondo de Vacio B y sus fracciones SARA B= 5°C/Min.
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Figura 2 A. Termograma fondo de vacio A y sus fracciones SARA, B= 5°C/Min.
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Figura 3 A. Derivada Fondo de Vacio A y sus fracciones SARA B= 5°C/Min.
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Figura 4 A. Fraccion volatil del fondo de vacio A a diferentes velocidades de calentamiento.
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Figura 5 A. Derivada del peso del fondo de vacio A a diferentes velocidades de
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Figura 4 A. Fraccion volatil del fondo de vacio B a diferentes velocidades de calentamiento.
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Figura 4 A. Fraccion volatil del fondo de vacio C a diferentes velocidades de calentamiento.
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METODO DE FRIEDMAN

Para este estudio cinético se determina la fraccion volatil o conversién fraccional (a)

la cual es una expresion de la pérdida de masa en funcién del tiempo.

mi—m(t)
mi—mf
Donde mi es la masa inicial m (t) es el valor de la masa en el tiempo y mf es la

masa final.

La forma clasica de analizar la descomposicion térmica consiste en suponer que la
pérdida de peso depende de la masa y la temperatura con la siguiente ecuacion
general:

da

E=kf(a)

Donde t es el tiempo, T es la temperatura, k (T) es la constante de velocidad y f(a)
es la funcion de conversion que depende del material. Se asume que la constante

de velocidad sigue la ley de Arrhenius y se puede expresar de la siguiente forma:
—Ea
k =A" xeRT
Cuando la experimentacion es dindmica el valor de la temperatura es variable, sin

embargo a una velocidad de calentamiento constante con el tiempo.

dT

=

De esta forma la velocidad de la reaccién se expresa de la siguiente forma.

d(a) da
—_—— K —
dt dT

55



Para el método dinamico para el caso de un calentamiento lineal programado se
obtiene a reemplazar las expresiones en de forma continua. Finalmente se aplica

logaritmos para linealizar la expresion.

da
Inpg % =1InA" * e%ETa
Finalmente se tiene la siguiente expresion lineal:
In d—a = In é’ + —_Ea
dT B RT

Expresado de la siguiente forma se tiene:

1 <da> In A Ea 1
— e —_—— —
n a7 n

d . . . . .
Donde el Ln(ﬁ) es el eje de la ordenada y % el eje de la abscisa obteniendo asi
una tendencia lineal de la expresion donde el Ln A es el punto de corte con el eje y

. Ea
la pendiente corresponde a =

Por medio del software TA Instruments Universal Analysis 2000 se analizaron los
termogramas y se obtuvieron los datos de la pérdida de masa respeto al tiempo y el
cambio de temperatura a las diferentes velocidades de calentamiento. Por medio

del software se estima el valor de la derivada y de igual manera se obtuvo los datos.

Se generd una tabla de T, %W, derivada (d %W/dt). Con la pérdida de masa se
estimo la fraccion volatil, de esta forma se encontraron los valores de la derivada y
temperatura a la misma fraccién volatil para cada una de las curvas generadas a
tres velocidades de calentamiento.

Los resultados obtenidos en esta metodologia se presentan en las siguientes
figuras.

Los valores de la energia de activacion y factor pre exponencial se reportan en la
tabla 4.
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Figura 6 A. Método diferencial de Friedman del fondo de vacio C en el intervalo de 200-500 [°C].

2,5

A a=0,1
7 Y
2 A A s a=0,2
= 4 3
S 15 | iid A, a=0.3
< A A 0=0,4
=) P .
~—" 1 -..A A .: '..x '... "... a=0,5
c A % %
—1 0,5 U 0=0,6
“a a=0,7
0 a

-0,5
0,0013 0,0014 0,0015 0,0016 0,0017 0,0018

Figura 6 A. Método diferencial de Friedman del fondo de vacio B en el intervalo de 200-500 [°C].
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ANEXO B: ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO FTIR-ATR

La espectroscopia molecular se basa en la interaccion entre la radiacion
electromagnética y las moléculas. Dependiendo de la region del espectro en la que
se trabaje y por tanto la energia de la radiacion utilizada (caracterizada por su
longitud o nimero de onda), esta interaccion sera de diferente naturaleza: excitacion
de electrones, vibraciones moleculares y rotaciones moleculares. La molécula, al
absorber la radiacion infrarroja, cambia su estado de energia vibracional y
rotacional. Las transiciones entre dos estados rotacionales requieren muy poca
energia, por lo que solo es posible observarlas especificamente en el caso de
muestras gaseosas. En el caso del estudio del espectro infrarrojo (IR) de muestras
sélidas y liquidas sélo se tienen en cuenta los cambios entre estados de energia
vibracional. [5] [7]

Espectroscopia Infrarroja con Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR), es una
técnica que ha sido cada vez mas adoptada como herramienta analitica en campos
como la farmacéutica, alimentos, ambiental y petroquimico; debido a que presenta
ventajas sobre otras técnicas analiticas, tales como capacidad de registrar
espectros IR de muestras solidas y liquidas.

La reflectancia Total Atenuada (ATR), Es un tipo de espectroscopia de reflexion
interna, en la cual la muestra se encuentra en contacto con un elemento de reflexion
interna (IRE) de alto indice de refraccion. La radiacion infrarroja es enfocada sobre

el IRE, donde es reflejada y finalmente es dirigida a un detector.

Los espectros obtenidos mediante la técnica ATR son muy similares a los espectros
de transmision comunes, aunque existen algunas diferencias significativas. Una de

ellas es causada por la profundidad de penetracion de la radiacion en la muestra.

Las siguientes tablas representan la asignacion de bandas para cada para las
diferentes zonas del espectro ya sea para la region alifatica como la aromatica.

58



Tabla B. Asignacion de bandas caracteristicas para los espectros de distintos tipos de crudos
venezolanos. Dénde: v (alargamiento), & (flexién), w (abanico), T (torsién), p (balanceo), s
(simétrica), as (asimétrica).

Numero de onda (cm-1) Asignacién de banda

2872, 2962, 2953, 2926 v C-H alifatico de grupos CH2 y CH

Numero de Asignacién de banda

onda (cm-)

1700 v C=0 de grupos de acidos carboxilicos, cetonas y/o amidas

1600 v C=C en sistemas aromaticos

1460 das C-H del grupo CHsy s C-H (tijereteo) del grupo CHo.

1375 0s C-H (tijereteo) del grupo CH

1350-1150 w y T del grupo CHzjunto con un grupo de bandas relacionadas a las vibraciones de v
y © de grupos éteres, acidos carboxilicos, aromaticos o fenoles

1030 v S=0 perteneciente a grupos sulféxidos.

870, 812, 743 w C-H y 1 C-H correspondientes con sistemas aromaticos condensados.

724 p (CH2)n oscilacion en fase (n=4)

59




ANEXO C: REACTIVIDAD (CRAQUEO TERMICO) EN REACTOR BATCH

Durante la etapa de reactividad se llevaron a cabo los siguientes procesos como
protocolo para el desarrollo de la investigacion, los siguientes hacen parte de la
separacion de productos obtenidos durante el craqueo y su posterior purificacion.

Se realiz6 el balance de masa con los productos obtenidos durante el craqueo
térmico, posteriormente se inici6 el proceso de purificacion de los productos, donde
se diluyo con tolueno los productos obtenidos en la reactividad, con el fin de separar
los destilados generados puesto que el coque es insoluble en tolueno. Se hizo un
proceso de separacion solido-liquido utilizando la filtracién, proceso que se realizo
en condiciones de vacio con el fin de separar la mayor cantidad posible de maltenos
inmersos en el coque. En esta etapa para obtener la cantidad exacta de coque se
realizé una extraccion soxhlet eliminado de esta forma todas las trazas de maltenos
presentes en la muestra de coque, por otro por medio de la roto-evaporacion se
recupero la cantidad de destilados y el solvente utilizado en este y los procesos

anteriores.

Se hizo la reactividad de fondos de vacio y sus maltenos con el fin de evaluar el
aporte de la fracciones SARA en la formacién de los productos obtenidos durante el

craqueo térmico como son coque, destilados y gases.

~
Filtracién al Vacio———
Destilados

olueno

Extraccion
Soxhlet
——

L
Rotoevaporacion
al Vacio

Coque Destilados Toluer

| | |
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Figura 8. Porcentaje en peso de los productos obtenidos por craqueo térmico del fondo vacio A.
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Figura 8. Porcentaje en peso de los productos obtenidos por craqueo térmico del fondo vacio B.
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Figura 9C. Formacion de coque en el fondo de vacio B y comparacién del aporte de la fraccion de
maltenos (SAR) y asfaltenos a diferentes temperaturas de craaueo.
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Figura 8. Porcentaje en peso de los productos obtenidos por craqueo térmico del fondo vacio E.
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Figura 9C. Formacion de coque en el fondo de vacio E y comparacion del aporte de la fraccion de
maltenos (SAR) y asfaltenos a diferentes temperaturas de craqueo.
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