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RESUMEN

TITULO
ESTUDIO Y ANALISIS DEL PROCESAMIENTO A NIVEL PILOTO DE CRUDOS PESADOS
POR CONVERSION TERMICA®

AUTORES
Corredor Rojas, Laura Milena. Valero Alvarado, Magda Liliana. ™

PALABRAS CLAVES
Crudos Pesados, Afaltenos, resinas, solventes, Conversion Térmica ¢ Viscorreduccion,
Severidad del Proceso, Estabilidad del Fondo, Planta Piloto.

DESCRIPCION

La gran disponibilidad de crudos pesados, con altos contenidos de contaminantes y bajos
rendimientos de destilados, hace necesario contar con procesos como la conversién térmica
que permitan incrementar estos rendimientos en conformidad con las demandas y combustibles
de calidad ecoldgica. Ellos constituyen una mezcla compleja de fracciones pesadas, con
interacciones fisicas importantes que les confieren propiedades particulares.

En este trabajo, se separaron las fracciones de los crudos Castilla 171", Rubiales 171" y Nare-
jazmin 1717, en asfaltenos y maltenos con el fin de establecer su influencia sobre los resultados
obtenidos durante la conversion térmica, con lo cual se establecieron los rangos de temperatura
de reaccion y tiempo de residencia que permitieron determinar el impacto del proceso sobre las
propiedades reoldgicas, el rendimiento y la calidad de los productos caracterizados.

Por otra parte se establecié la tendencia de cada crudos a formar coque, con el fin de asegurar
que a estas condiciones se obtuvieran fondos estables y bajos rendimientos de este
componente.

El fendmeno de precipitaciéon de asfaltenos se manifiesta tanto en el procesamiento como en el
transporte de estas cargas ocasionando desde estratificacion de los fondos almacenados hasta
taponamiento de los equipos y lineas, por lo cual se realizd un estudio reolégico de los fondos y
de sus mezclas con nafta, para determinar que bajo las condiciones de operacion establecidas,
no es posible transportarlos por una de las lineas existentes hasta Barrancabermeja.

El aporte mas importante fue establecer que el crudo Nare-jazmin es la carga mas apropiada
para procesos de conversion térmica, obteniéndose altos rendimientos de fracciones livianas
(naftas, destilados medios y gaséleos) y un fondo estable que puede destinarse al pool de carga
para produccion de combustdleo. Sin embargo, ni el fondo ni su mezcla con nafta cumple los
requerimientos en viscosidad que permitan transportarlos por oleoducto.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Criséstomo Barajas Ferreira
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ABSTRACT

TITLE
STUDY And ANALYSIS Of PROCESSING HEAVY CRUDES AT PILOT LEVEL BY THERMAL
CONVERTION®

AUTHORS
Corredor Rojas, Laura Milena. Valero Alvarado, Magda Liliana. ™

KEY WORDS
Heavy Crudes, Asphaltenes, Resins, Solvents, Visbreaking or Thermal Convertion, Process
Severity, Bottom Stability, Pilot Plant

DESCRIPTION

The great availability of heavy crude, with high contents of sulfur, metals and low distilled yields,
make necessary to count on processes like thermal conversion, that allows to increase these
yields in conformity with the demands and fuels quality. They constitute a complex mixture of
heavy fractions, with important physical interactions that confer particular properties to them.

In this work, the crude fractions of Castilla 171+, Rubiales 171+ and Nare-jazmin 171+ where
separated, into asphaltenes and maltenes in search of establishing the influence of these
components on the results obtained during the thermal convertion, with which temperature of
reaction and residence time where settled down to allowed determine the impact of the process
on the rheologic properties, the yield and the quality of characterized products.

On the other hand, it was determined the tendency of each crude to produce coke, with the
purpose of assuring that these conditions let obtain stable bottoms and low yields of this
component.

The precipitation of asphaltenes pronounces so much in the processing as in the transport of
these loads and constitutes a problem causing estratification of the bottoms stored and
obstruction of the equipment and line, so it was necessary to study the rheolocic behavior of the
bottoms and their mixtures with naphta to determine that under the established conditions, it is
not possible to transport products by one of the existing line until Barrancabermeja.

The important contribution was to establish that the crude Nare-jazmin 1717, is the appropriate
load for processes of thermal conversion, producing high performances of light fractions (naptha,
midle distilled and gas oleo) and a stable bottom that could be include in the pool of load for fuel
production. Nevertheless, the bottom and their mixture with naptha dosent reaches the viscosity
requirements to transport it by pipe line.

* Project of Degree
** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Crisostomo Barajas Ferreira
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INTRODUCCION

Desde hace un tiempo han venido ocurriendo cambios significativos en la
industria del petréleo que han repercutido en los patrones de consumo de
sus productos, con efectos importantes en las refinerias, especificamente, en

el planteamiento de las futuras operaciones.

El uso eficiente de crudos pesados en los procesos de refinacion es cada vez
mas frecuente y por ende la implementacion de nuevas tecnologias para el
procesamiento de sus fondos. Esto se debe fundamentalmente a factores
como la escasez de crudos livianos e intermedios en el mundo, al incremento
continuo en la demanda de productos blancos libres de contaminantes, a la
sub-utilizacion de las unidades de conversion catalitica y al incremento de

material residuall™?.

Adicionalmente, debido a que el rendimiento de destilados livianos en este
tipo de crudos es considerablemente mas bajo que el de los crudos
convencionales, los procesos de mejoramiento y refinacion deben ser
suficientemente rentables desde el punto de vista econdmico para

compensar éstos bajos rendimientos.

Usualmente, el procesamiento de estos crudos en el esquema de
combustibles en una refineria representa menores rendimientos de productos
valiosos, mas coque y una mayor produccién de combustdleo, el cual
adicionalmente es de menor calidad, por su alto contenido de contaminantes
(Azufre, nitrogeno y metales), menor gravedad APl (°API), mayor
concentracion de asfaltenos y menor de saturados, que dificulta no solo el

transporte sino también los fendmenos fisico-quimicos y reoldgicos que

tienen lugar durante su procesamiento.



Para minimizar estas situaciones en el futuro, es necesario aumentar la
capacidad y mejorar la tecnologia en las refinerias para convertir residuos y
crudos pesados en combustibles livianos de mayor valor agregado y mas

faciles de transportar.

En consecuencia, para producir cantidades mayores de combustibles livianos
a partir de los crudos pesados, es necesario mejorar los procesos de
refinacion existentes como son: la conversion térmica 6 viscorreduccion, el
hidrotratamiento de fracciones pesadas (UNIBON), el desasfaltado y el

cracking catalitico fluido (FCC).

En procesos de refinacién, la conversion térmica es empleada para reducir la
viscosidad de fracciones pesadas, obtener fracciones de mayor valor
agregado que la carga original, reducir el rendimiento de los fondos y mejorar

su transporte.

Este trabajo de investigacion a nivel piloto esta dedicado a estudiar el efecto
de la conversidon térmica en los crudos pesados, para determinar el impacto
del proceso sobre sus propiedades fisicoquimicas y reoldgicas, sobre el
rendimiento y sobre la calidad de los productos y comprender la evolucién
que sufren sus fracciones pesadas durante el proceso. Adicionalmente, se
evalua este proceso como una alternativa para convertir los crudos pesados
en crudos sintéticos mas faciles de transportar por oleoducto, ya sea para

aumentar su comercializacion y/o su procesamiento.

Los aportes mas importantes de este trabajo consisten en ampliar un valioso
campo de investigacion que permita fortalecer el conocimiento acerca de los
crudos pesados, aumentar su aprovechamiento y mejorar el conocimiento de
sus fracciones mas pesadas (resinas y asfaltenos) y su influencia en el

comportamiento de dichos crudos en éste proceso.
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En el capitulo 1, se presenta la fundamentacion tedrica necesaria para
conocer algunos conceptos basicos que se utilizan durante el desarrollo de

éste trabajo.

En los capitulos 2 y 3, se describe la metodologia experimental y se realiza
un analisis preliminar a cada crudo, con el fin de establecer las condiciones
de operacién, para su procesamiento en planta piloto. Al final del libro se

presenta el analisis de resultados, las conclusiones y recomendaciones.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente la Gerencia del Complejo de Barrancabermeja (GCB), tiene
varios esquemas de refinacion, uno de ellos, corresponde al Esquema de
Crudo Mezclado (140.000 BPDO), que recibe una gran variedad de crudos,
donde alrededor de 30.000 BPDO son crudos pesados con una gravedad
entre 10-20°API. La presencia de estos crudos, en la dieta, incrementa los
niveles de azufre, metales (Ni y V) y de asfaltenos, lo cual afecta

significativamente los procesos de refinacibn mencionados y sus productos
[3]

Por otra parte, la Gerencia Llanos presenta problemas para el transporte por
oleoducto de sus crudos pesados (Castilla y Rubiales), desde sus campos
hasta los puntos de refinacion y/o exportacién especialmente, debido a su

alta viscosidad y bajo °API.



1. FUNDAMENTACION TEORICA

1.1 GENERALIDADES DE LOS CRUDOS

Una de las desventajas para clasificar los diferentes tipos de crudos
comparado, por ejemplo, con la clasificacion de otros combustibles como el
carbon, estriba en que su composicion elemental no es reportada con la
misma extension o amplitud. La composicién elemental (C, H, N, Sy O) de
los crudos varian ligeramente a pesar de la amplia variacidon en sus
propiedades fisicoquimicas, que van desde crudos parafinicos, mas livianos

a crudos asfalténicos y bitumenes bastante pesados.

Hay varios métodos para clasificar un crudo, segun: su °API, el contenido de
azufre, el tipo de hidrocarburo, etc. EI método mas utilizado es el de °API
(Tabla 1.1). Segun esta clasificacion, un crudo de 40 °API es de mayor valor
que un crudo de 20 °API, debido a que contiene mas fracciones livianas
(gasolina) y menor cantidad de hidrocarburos pesados tales como residuos
asfalténicos; sin embargo, para su valoracion es necesario incluir el
contenido de azufre. Cuanto mayor sea el contenido de azufre, menor sera

su precio en el mercado.

Tabla 1.1. Clasificacion de los petroleos segun su °API

Aceite crudo ( KE:;I::‘!‘?T: 0° ° API

Extrapesado >1.0 0-10
[Pesado 10-0.93 10-20
IMedio 0.93 - 0.87 20 - 30
Liviano 0.87-0.83 30 -39

Superliviano <0.83 > 39




En general, los crudos estan conformados por 3 tipos de hidrocarburos
[4,5,6].

1.1.1 Alifaticos, Saturados, Parafinas o Hidrocarburos de Cadena
Abierta'”®l.

. Parafinas: Son hidrocarburos saturados de formula CnHn+2), en
donde los atomos de carbono estan dispuestos principalmente en
cadenas lineales, sin embargo, pueden presentarse ramificaciones dentro
de la cadena principal y conformar las iso-parafinas, que poseen
propiedades diferentes. Las reacciones térmicas mas probables con base
a las relaciones termodinamicas son de descomposicidon por separacion y
deshidrogenacién. La alquilacion de parafinas con olefinas puede ocurrir

a altas presiones y temperaturas.

. Isoparafinas: Son hidrocarburos de cadena abierta con
ramificaciones; cuando estan presentes en la fraccion de gasolina, le
proporcionan mejores propiedades detonantes (niumero de octano) y por
tanto mejor comportamiento en los motores de combustién interna que los
n-parafinicos y son considerados mas deseables. Se pueden obtener por

alquilacién, polimerizacion o isomerizacion.

1.1.2 Hidrocarburos Ciclicos, Naftenos!"®. Son hidrocarburos alcanos
ciclicos, de cinco o seis atomos de carbono que se encuentran en todas
las fracciones del petroleo. Normalmente, los anillos nafténicos tienen en
su estructura cadenas lineales o ramificadas. Por accion del cracking
térmico, éstas cadenas laterales se rompen principalmente por el carbono
a-p (con produccién de olefinas), dejando unido al anillo, radicales
alquilicos pequefios como metilos o etilos. Este anillo puede romperse por

la accion de temperaturas mas altas, dando olefinas y diolefinas.



Igualmente, se pueden condensar y deshidrogenar, formando algunos
nucleos aromaticos.

Los alcanos abarcan un amplio rango de pesos moleculares y estan
distribuidos en los diferentes destilados del crudo. Su estabilidad térmica

esta entre las parafinas y los aromaticos y presentan la formula CnH2y).

1.1.3 Hidrocarburos Aromaticos®®. Son hidrocarburos altamente
insaturados de formula CnHpn.6), Que se caracterizan por tener en su
estructura por lo menos un anillo bencénico muy estable. Al igual que los
hidrocarburos nafténicos, a los anillos aromaticos pueden unirse cadenas
laterales parafinicas y formar estructuras mixtas, las cuales presenta

propiedades fisicas y quimicas propias de ambos compuestos.

Los aromaticos simples son estables a temperaturas bajas y a altas
temperaturas se presentan las reacciones de deshidrogenacion, seguidas
de reacciones de condensacion intermolecular, las cuales conducen a
nucleos cada vez mas complejos hasta llegar al coque. La dealquilacion

produce parafinas, olefinas y aromaticos con cadenas laterales cortas.
1.1.4 Componentes Menores"

. Heteroatomos. Son hidrocarburos que contienen S, O, N, propios
de los crudos los cuales les confieren diferentes propiedades. EIl azufre
esta presente en forma de acido sulfhidrico y compuestos como tioles,
mercaptanos, sulfuros, polisulfuros, etc, o como azufre elemental. El
oxigeno, se encuentra en compuestos como fenoles, cetonas y acidos
carboxilicos en cantidades variables, mientras que el nitrégeno, se
encuentra formando parte de compuestos basicos, con mayor frecuencia
en las fracciones pesadas o no basicos que pueden contener trazas de

cobre, niquel, hierro, arsénico y vanadio.
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1.2 CRUDOS PESADOS

Los crudos pesados se caracterizan por:

¢ Presentar una marcada disminucion de los hidrocarburos parafinicos,

e Ser pobres en fracciones livianas,

e Muy ricos en asfaltenos y resinas, y tener altos rendimientos de
residuos.

e Alto contenido de contaminantes como azufre, nitrogeno, niquel y
vanadio.

e Alta viscosidad y una relacion C/H elevada.

Dependiendo de su localizacion, edad y condiciones de formacién del
crudo, sus componentes metalicos pueden estar presentes en diferentes
cantidades y estructuras. Los metales presentes en mayor proporcion son
el Ni y el V los cuales presentan efectos nocivos en las diferentes etapas
de refinacion del petrdleo, ya que desactivan los catalizadores en los
procesos de conversion, son grandes precursores de coque y una fuente

de contaminacion durante la quema de combustéleos® .

También se encuentran en éste tipo de crudos, bajas concentraciones de
otros metales como hierro, aluminio, manganeso, etc., pero su remocion
no es esencial, debido a que no son perjudiciales en los diferentes

procesos de refinacion?.

1.2.1 Modelo Molecular de un Crudo Pesado. Los crudos pesados y los
fondos de vacio constituyen una mezcla compleja de hidrocarburos, con
interacciones moleculares importantes. Para los cortes livianos es posible
identificar cada uno de los hidrocarburos y familias de moléculas
presentes y predecir a partir de este conocimiento propiedades

macroscopicas, considerando mezclas homogéneas.
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Sin embargo, para los pesados no es posible hacer una descripcion
detallada, a pesar que en los ultimos afios ha habido un gran avance en la
comprensién de la estructura molecular de un crudo pesado®®?, de lo que
han surgido varias teorias como la de las “Unidades Complejas
Estructurales”, propuesta por Syunyaev®'”

de Wiehe®

, 'y el modelo “Pendant-core”

A partir de estos estudios, Vladimir Leén ha inferido un nuevo modelo

molecular del crudo®®:

“Cada molécula de un crudo esta compuesta por dos unidades
basicas: una parte aromatica, comun a todos los crudos, que en su
unidad minima corresponde a un anillo aromatico (llamado tronco), y
otra unidad constituida por saturados (parafinas y naftenos),
caracteristicas de cada crudo, o de cada corte de destilacion
(Ilamadas ramas), por ejemplo en su relacion H/C. La rama basica
sera una cadena alifatica. Las moléculas del crudo, corresponden a

las combinaciones posibles de troncos y ramas.

Muchas ramas con muy pocos troncos constituyen los saturados. A
medida que aumentan el numero de troncos por molécula, se van
constituyendo sucesivamente los' aromaticos, las resinas y los
asfaltenos. EIl coque corresponde a muchos troncos y muy pocas
ramas. La proporcién de cada una de estas familias de moléculas

constituye otra de las caracteristicas especificas del crudo.

' LEON, Vladimir. Nuevos enfoques sobre la visidbn molecular de un crudo pesado. Vision

tecnoldgica, Vol. 5, No 2, 1998. p. 131- 138.
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Los heteroatomos (S, N, O), en proporcién caracteristica de cada
crudo, se encuentran mayoritariamente asociados a los troncos. El
namero por molécula sera proporcional al numero de troncos, asi los
asfaltenos tienen el mayor niumero de heteroatomos, seguidos por las

resinas, mientras que en los aromaticos su presencia es casi nula’.

El modelo molecular planteado permite visualizar o predecir
cualitativamente el comportamiento de wun crudo bajo diversas
condiciones, convirtiéndose asi en un importante punto de referencia,

para estudiar la evolucién quimica de éste con la temperatura.

1.2.2 Naturaleza y Caracteristicas de los Sistemas Complejos de
Asfaltenos y Resinas. La investigacion de la estructura molecular, de
las fracciones pesadas del petréleo tales como resinas y asfaltenos y su
relacion con las propiedades fisicoquimicas de las fracciones pesadas, es
un campo bastante complejo.

Sin embargo, se ha establecido que los asfaltenos son liofilicos con
respecto a los compuestos aromaticos, en los cuales forman micelas
altamente dispersas y liofébicos con respecto a parafinas livianas
(especialmente los asfaltenos de bajo peso molecular) y que las resinas
se fijan a los asfaltenos por adsorcién y no se pueden separar en forma

cuantitativa de ellos.

Figura 1.1. Micelas de Asfaltenos formadas por la
presencia de solventes polares o aromaticos!"!.
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Fuente: http://tigger.uic.edu/~mansoori/Asphaltene.Molecule html

Figura 1.2. Agregado Resina-asfalteno'".

Anillos

Resina

Aromdtico

Fuente: http://tigger.uic.edu/~mansoori/Asphaltene.Molecule html

Se han realizado considerables esfuerzos para determinar la estructura
quimica y molecular de los asfaltenos, con base en el analisis elemental y
en los tipos de carbono, para lo cual se han postulado las estructuras

modelo de los asfaltenos, de las resinas y de otras fracciones pesadas,
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basadas en métodos fisicos y quimicos. Los principales métodos
analiticos utilizados son: FTIR, 'H-NMR, "*C-NMR, ESR, Espectrometria
total, difractometria, ultracentrifugacion, microscopia electrénica, VPO,
HPLC, GPC, entre otros, los cuales se han combinado con métodos

quimicos como oxidacion, hidrogenacion, reacciones cataliticas, etc.

Figura 1.3. Estructura molecular del asfalteno propuesto
para el crudo mayal'".

Fuente: http://tigger.uic.edu/~mansoori/Asphaltene.Molecule html

El peso molecular de los asfaltenos se extiende en un intervalo alto de
aproximadamente 1.000 a 2.000.000 y varia considerablemente
dependiendo del método y de las condiciones de medida. Debido a que
los asfaltenos no cristalizan, no pueden separarse en componentes
individuales o fracciones estrechas. Sin embargo, para separar éstas
fracciones del crudo, se emplea un solvente parafinico de bajo punto de
ebullicién (n-pentano, n-heptano, etc.), el cual produce la floculacion y
precipitacion de los asfaltenos, debido a la migracién de las resinas

atrapadas por estos hacia la fase continua (aceite) (Fig. 1.4).
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Figura 1.4. Peptizacién por resinas & los asfaltenos
precipitados ®  migracion de las resinas por accion del
solvente

Fuente: http://tigger.uic.edu/~mansoori/Asphaltene.Molecule html

El aceite se considera un sistema coloidal y los asfaltenos son la fase de
la dispersion que se encuentra estabilizada por las resinas y mantenida
en el aceite debido a esta estabilizacién. Debido a que la accion de
estabilizacion de las resinas funciona a través del mecanismo de las
interacciones polares, su efecto se debilita por el incremento de la
temperatura. La floculacién de Asfaltenos es la consecuencia de la
inestabilidad del aceite!™ La alta viscosidad del aceite se deriva
probablemente del tamafio y de la abundancia de los agregados de alto
peso molecular que se forman a partir de las estructuras asfalténicas

presentes en él. 1314,

Las resinas por su parte son Compuestos insaturados de estructura
policiclica, insolubles en hidrocarburos parafinicos ligeros y tienen bajo
contenido de hidrogeno. Se consideran materiales semisdlidos, de color
amarillo ligero hasta marrén oscuro, constituidos por carbén, hidréogeno, y
el oxigeno. En crudos normales, las resinas pueden solubilizar los

asfaltenos debido a las interacciones por la vinculacion del hidrogeno!™.

1.2.3 Comportamiento de un crudo con la temperatura. Al elevar la
temperatura de un crudo, se incrementan sus interacciones moleculares,
originando una pérdida de sustituciones alquilicas que descubren los
nucleos aromaticos, ademas, genera un aumento en el numero de
conformaciones moleculares accesibles, que permite asociaciones pocos

probables a baja temperatura®. Estos cambios estructurales han sido

33



estudiados por Vladimir Leon®®!| quien los ha sintetizado de la siguiente
forma:

Tabla 1.2 Comportamiento de un Crudo con la Temperaturalg].

TI[°C] COMPORTAMIENTO MOLECULAR

Aparecen agregados con ajustes menos precisos, pero con energia suficiente para existir
en equilibrio, algo similar a una esfera de solvatacion. Se forman arreglos
supramoleculares por crecimiento de los agregados, solvente asociado e interpenetracion

Tamb.- 100 de las ramas. Pueden existir puentes de hidrégeno por los heteroatomos.

Se rompen los enlaces de hidrégeno. Se desagregan los arreglos supramoleculares y el
solvente asociado. Sélo se mantienen los agregados de mayor energia. Se transforma el
100 - 200 crudo en un liquido Newtoniano. El estado del crudo es reversible al bajar la

temperatura, aunque los arreglos seran en principio distintos.

A estas temperaturas es posible considerar mecanismos mediante los cuales aumentan

los agregados de asfaltenos:

- Se favorecen las conformaciones moleculares de mayor energia.

- Aumenta la difusion molecular.

- Por el craqueo térmico, que se inicia en las cadenas alquilicas, va aumentando la
proporcion de regiones aromaticas accesibles, lo que estimula la asociacion

200 - 350

molecular.
"?“.\"51
‘/V -~
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El desprendimiento de ramas induce el crecimiento relativo de la parte aromatica. Se

inicia la separacion de fase de moléculas y agregados con gran proporcion de anillos

350 - 400 aromaticos. Se hace cada vez mas irreversible el proceso de asociacion por la formacion
de enlaces quimicos entre moléculas agregadas, asi como por la separacion de fase: la
mesofase.

_'.-I't=_,"; \
i l..
. ,3: o
400 Formacién de coque isotrépico. ~\_4|§ L..:W
b_jp 4
\\\\ = ol /
j’?‘\\\?«\

Fuente: Nuevos Enfoques sobre la Visién Molecular de un Crudo Pesado. Vladimir Leon

1.3 PROCESOS DE MEJORAMIENTO DE CRUDOS Y DE SUS
FRACCIONES PESADAS

La mayor disponibilidad relativa de crudos pesados, con altos contenidos
de azufre y metales y bajos rendimientos de destilados, hace necesario
contar con unidades de proceso que permitan modificar estos

rendimientos en conformidad con las demandas y combustibles con
calidad ecoldgica.

Esto apunta hacia la introduccion de procesos de conversion que
aumenten la produccién de destilados y disminuyan los residuos. A este
tipo de procesos se les ha llamado en su conjunto procesos del fondo del

barril, y constituyen una seccion especifica de la mayoria de las refinerias.

A continuacion se citan las tecnologias mas empleadas para aprovechar y
mejorar los crudos pesados y sus fondos!?®!.
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e Procesos cataliticos. Dentro de los procesos cataliticos
empleados para la refinacion de los crudos o de sus fondos se encuentran

el hidrotratamiento, hydrocracking y el cracking catalitico fluido (FCC).

1.3.1 Hidrocraqueo (Hydrocraking). El craqueo catalitico se desarrolla
en presencia de hidrégeno, con lo que las olefinas se saturan a medida
que se forman, reduciendo a un minimo la formacién de coque. Los
productos que se obtienen son basicamente saturados (ricos en
isoparafinas y compuestos nafténicos), reteniendo sélo una parte muy

pequeina de azufre, nitrégeno u oxigeno presentes en la alimentacion.

Dentro del proceso de hidrocraqueo pueden seleccionarse varios
esquemas que suelen denominarse de simple y de doble etapa. El
primero se caracteriza por tener un solo reactor de hidrocraqueo, que a
veces puede ir precedido por un reactor que sirve para hidrotratar la
alimentacion. La fraccidn pesada no convertida, puede tomarse como

subproducto o reciclarse para su extincion.

En el esquema de doble etapa existen dos reactores de hidrocraqueo que
pueden contener diferente catalizador. Cuando los productos del primer
reactor, en el que la alimentacion ha sido hidrotratada y parcialmente
convertida, pasan directamente al segundo, el esquema se denomina

“Flujo en serie”.

Cuando al segundo reactor le llega unicamente la fraccion pesada, que se
recircula desde la seccion de fraccionamiento, en donde se han separado

las fracciones mas ligeras, el esquema se denomina “Flujo en paralelo”.

Figura 1.5. Hydrocracking[15],.
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Fuente: Posibilidades técnicas para la conversion de fracciones pesadas de un crudo

en fracciones ligeras. A. Trevifio.

Este proceso se efectlia a temperaturas que oscilan entre 600 - 800 °F y a
presiones de 3000 psi. Los catalizadores del proceso son de tipo
bifuncional, al incorporar un componente hidrogenante, a un componente
de cracking de gran area superficial. El componente de hidrogenacion es
generalmente, uno o varios metales u éxidos de metales (Cobalto, niquel,
molibdeno, etc.) y el componente de cracking suele ser una mezcla de

silice-alimina amorfa o cristalina (zeolitas)!"®.

Las reacciones que pueden ocurrir durante la hidrogenacion son:

- Reaccion del azufre organico para formar H,S.

- Craqueo Térmico de enlaces C-C.

- Adicibn de hidrégeno a los asfaltenos, resinas, hidrocarburos

aromaticos y nafténicos.

1.3.2 Hidrotratamiento. En éste proceso la carga pasa a través de un

lecho fijo de catalizador en presencia de un exceso de hidrégeno y a
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condiciones de temperatura y presién, que dependen tanto de la
naturaleza de la carga como de la cantidad de contaminantes que se van

a retirar.

En la refineria de Barrancabermeja, existe la unidad de hidrotratamiento
de fracciones pesadas (Unibdn). El objetivo fundamental de ésta unidad
es preparar cargas a las unidades de FCC, a partir de la hidrogenacion de
la fraccion liviana (DMO - aceite demetalizado) extraida mediante el

desasfaltado (proceso DEMEX) de un fondo de vacio.

El producto hidrogenado DMOH, es una carga de buena calidad a FCC,
pues con respecto al DMO, presenta menor contenido de azufre,
nitrégeno, metales (Ni y V), aromaticos polinucleares, produciendo en
FCC, mayor conversion, mayor rendimiento de productos valiosos
(gasolina, LPG, ALC), menor rendimiento de coque y disminuciéon del

consumo de catalizador fresco.

El aumentar el contenido de hidrégeno en las fracciones pesadas del
petroleo, aumenta su craqueabilidad, al mismo tiempo que se disminuye

la concentracion de contaminantes'®.

La unidad consta de una seccién de reaccion de alta presion, donde el
DMO es precalentado, mezclado con hidrégeno y cargado al reactor de
lecho empacado, y de una seccion de fraccionamiento donde el
hidrocarburo libre de gases proveniente del tambor flash, despoja con

vapor el acido sulfhidrico y los hidrocarburos livianos presentes.

El catalizador de UNIBON esta compuesto por o6xidos de diferentes
metales (Ni, Co, Mo) soportados en alumina. Durante la operacion, el
catalizador pierde actividad, debido a la acumulaciéon de coque y metales

(Ni, V) en su superficie.
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Figura 1.6 Unibon. "%,
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Fuente: Posibilidades técnicas para la conversion de fracciones pesadas de un crudo en
fracciones ligeras. A Trevifo.

1.3.3 Cracking Catalitico Fluido (FCC). FCC, ha sido por mas de 60
anos el proceso mas importante de la industria de refinacion del petréleo,
debido a que convierte en combustibles valiosos la mayor cantidad por

barril de crudo!.

Durante la operacién, el catalizador circula alternadamente entre el
reactor y el regenerador (Fig. 1.8), en cada ciclo el catalizador demora
muy pocos segundos en el reactor y alrededor de 7-15 minutos en el
regenerador. La reaccidon ocurre cuando el catalizador caliente
proveniente del regenerador (ECAT), se encuentra en la base del
elevador (riser) con la carga a una temperatura de mezcla entre 500-
550°C. Los productos de reaccion, la carga que no reaccion6 y el
catalizador gastado (catalizador con coque) son transportados hacia los
ciclones del reactor, donde se separa el catalizador de los hidrocarburos,
que son llevados a la fraccionadora principal, donde se separan por
destilacion en los diferentes productos de FCC: gas seco (Hz, H2S, Cy,
Cz), hidrocarburos C3z y C4 (GLP), gasolina liviana (LCN), gasolina

pesada (HCN), con un punto final de ebullicién de la gasolina de 221°C.

39



Otro producto importante de FCC es el aceite liviano de ciclo (LCO),
correspondiente al corte 221-343°C y el slurry o fondos, con corte de
343°C".

Figura 1.7 Esquema de la Unidad de Cracking catalitico fluido. '

Gas de combustian hacia Gl Fraccionadora
Femosiin de catalizador < Cd+

wrecobro de energia /J\

Regenera-
dor

Gazolina

aLc

fl apC \
Slurmy

Seccidn de
7 despojo
e

[atalizador
gastado

Wapor

\

= Cruda Decantador

Aire de combustion - . Ricer

% Catalizador

regenerado

-
Gaszdleos [Cargal

Fuente: Posibilidad técnica para la conversion de fracciones pesadas de un crudo en
fracciones ligeras. A Trevifo.
Antes de enviar el catalizador al regenerador se pasa por el despojador

donde se libera de hidrocarburos por accién de una corriente de vapor. El
catalizador proveniente del despojador pasa al regenerador donde se
oxida el coque en presencia de aire a CO,, CO, H,0 , trazas de SOx y de
NOx. El calor generado en esta combustiéon es suficiente para
incrementar la temperatura del regenerador entre 650-790°C. El
catalizador regenerado (ECAT) es enviado nuevamente a la base del
elevador para un nuevo ciclo. Con el propdsito de reponer las pérdidas de
catalizador por la chimenea del regenerador y mantener una actividad
constante del ECAT, se adiciona diariamente al regenerador catalizador
fresco, en cantidad que depende de la microactividad y del nivel de los

metales contaminantes en el ECAT !9,

¢ Procesos no cataliticos. Dentro de los procesos no cataliticos para
la refinacion de crudos o de sus fondos, se encuentran procesos como:
Desasfaltado, Viscorreduccion, Aquaconversion. En la refineria de
Barrancabermeja, esta el proceso DEMEX (desasfaltado), el cual extrae la

fraccion liviana y concentra los asfaltenos y metales presentes de la carga
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(fondo de vacio) en la fraccion mas pesada. Otros procesos no cataliticos,
son los de cracking térmico, tales como coquizacién retarda, coquizacion
en lecho fluidizado y viscorreduccion, los cuales permiten obtener
productos que poseen un mayor valor agregado que la carga original,
debido a que alteran la estructura quimica de la carga mediante el

cracking a temperaturas elevadas.

1.3.4 Desasfaltado con solventes (DEMEX). El proceso DEMEX
consiste basicamente en la obtencion de extractos demetalizados,
mediante el tratamiento de los residuos pesados del petrdleo con
hidrocarburos livianos, precipitando los compuestos organicos que
contienen metales, especialmente niquel y vanadio!”®. Se basa en la
alteracion del equilibrio termodinamico que mantiene la fraccién de
asfaltenos dispersa en el hidrocarburo, provocando la precipitacion de
esta fraccion y junto con ella una gran cantidad de azufre y metales.
Como producto se obtienen cargas relativamente limpias, que pueden
enviarse mezcladas con gasoleos a las unidades de FCC y/o a las

unidades de hidrotratamiento, previo a FCC 2.

Los solventes empleados durante el proceso son parafinas livianas como
propano, n-butano e i-butano, y, naftas livianas como el n-pentano. A
través del contacto solvente-carga, se busca obtener alto rendimiento de
productos (DMO o DAO), que contienen bajas concentraciones de
contaminantes (Ni, V, S y N) con contenidos bajos de resinas y
asfaltenos, los cuales se concentran en el fondo con los hidrocarburos

aromaticos polinucleares "%

El proceso de desasfaltado se realiza a contracorriente en columnas de
extraccion liquido-liquido o en mezcladores seguidos de decantadores.
Dependiendo del solvente empleado y de la calidad de los productos, se

opera a temperaturas que van desde la temperatura ambiente hasta
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130°C y con presiones desde 0.1 Mpa hasta 5 Mpa.

solvente-carga (S/C) se manejan en un rango de 3 a 12 "%,

Figura 1.8 Desasfaltado con solventes (DEMEX) ™.

DAO/DMO

M

Las relaciones

Compresor de solvente

)

Enfriador
Vapor de
agua e ] Condensador

|

=

Carga

I
7

Horno

<~ ~>
oo s S

)

Butano

K

)

TS

Carga
TN

0000

S

S
Carga SV
==

)

Butano

|

Y
I
Butano | STV

D=

Separador Separador
de alta de baja

Fondos ‘

L Sep

arador I —

Despojadora
de DMO

Scrubber

DAO/DMO  Asfaltenos

Despojadora
de asfaltenos

Fuente: Estudio de optimizacion de procesamientos de fondos del barril. Jesus Carrillo y

Francisco Pantoja.

1.3.5 Coquizacion Retardada (Delayed coking). Es un proceso térmico

severo, utilizado para minimizar el rendimiento de combustibles pesados.

Los residuos pesados se calientan por encima del punto de coquizacion y

son transferidos a un recipiente recubierto con aislamiento donde tiene

lugar la coquizacion. Ademas de coque, se producen cantidades

sustanciales de destilados livianos y gases. Cuando los residuos tienen

bajos contenidos de azufre y metales, el coque obtenido

comercializarse para la manufactura de electro

Figura 1.9 Coquizacion retardada’™
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Fuente: Posibilidad técnica para la conversidon de fracciones pesadas de un crudo en
fracciones ligeras. A Trevifio.

1.3.6 Coquizacion en lecho Fluidizado (Fluid coking). Es un proceso
térmico severo, con los mismos objetivos del Delay Coking; solamente
difiere en el uso de un lecho fluidizado, en donde la coquizacién tiene
lugar sobre la superficie de pequenas particulas calientes de coque. El
calor requerido para la coquizacion se obtiene mediante el traslado de
particulas de coque a un recipiente con quemador en donde una porcion
de coque se quema Yy otra parte regresa al reactor para proporcionar calor

al proceso!®.

Figura 1.10 Coquizacion en lecho fluidizado!®.
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Fuente: Posibilidad técnica para la conversion de fracciones pesadas de un crudo en
fracciones ligeras. A Trevifo.
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1.3.7 Viscorreduccion 6 Conversién Térmica (Visbreaking). Es un
proceso de craqueo térmico suave que se lleva a cabo en fase liquida,
empleado para reducir la viscosidad de las fracciones pesadas del
petréleo, para obtener fracciones de mayor valor agregado que la carga

original y reducir el rendimiento de fondos!*2".

El proceso consiste en someter una carga compuesta por hidrocarburos
pesados de cadena larga, a condiciones severas de temperatura y tiempo
de residencia hasta provocar ruptura térmica de las moléculas, a partir de

las cuales se generan productos livianos y gaséleos®22.

Normalmente, las unidades de viscorreduccion se alimentan con los
residuos procedentes de las unidades de destilacion atmosférica, de
destilacién al vacio o de las unidades de desasfaltado (fondos DEMEX),
los cuales se caracterizan por ser fracciones de gran viscosidad, con alta
relaciéon carbono-hidrogeno y un elevado contenido de contaminantes
metalicos y azufre!®.

Las variables principales de operacién son la temperatura de reaccion y el
tiempo de residencia. De acuerdo con esto, el proceso de
viscorreduccion puede llevarse a cabo, bien calentando la alimentacion a
temperaturas elevadas en un horno, con tiempos de residencia muy bajos
y enfriamiento de la corriente de salida o calentando la alimentacion en el
horno hasta una temperatura un poco mas baja y permitiendo cierto
tiempo de residencia en una camara de reaccién situada a la salida del

horno con el objetivo de finalizar el craqueo en el mismo!'”.

Estas dos tecnologias reciben el nombre de conversion térmica en tubos

de horno y conversion térmica en camara o soaker, respectivamente.

. Conversiéon Térmica en tubos de horno (“coils”). En ésta

tecnologia, el craqueo térmico se realiza en un horno que le proporciona a
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la carga la energia necesaria para que se lleve a cabo el rompimiento
molecular. La geometria del horno y la velocidad de carga definen el
tiempo de residencia necesario para obtener la conversién deseada, sin
embargo, el tiempo de residencia en la zona de reaccion (T > 450 °C (842
°F)) es de aproximadamente un minuto y la densidad de flujo de calor
promedio a través de las paredes de los tubos esta entre 25 y 30
kW/m3.h. La figura 1.7 ilustra el proceso de conversién térmica en tubo

de horno.

Figura 1.11 Esquema del Proceso de conversion térmica en tubos de horno (“coils”)*!

A. RENDIMIENTOS FRACC'ONQDORGA _
TIPICOS HORNO - as + Gasolin 6%
VISBREAKER
PRE-FLASH
HORNO Vapores 33 %
165 - 350 °C
— T Gasdlgo
12%
Residuog 485 °C 2da alimentacién
Calga | AAAAA A Potencial
470°
2.5 barg 15%
Fondos de
Residuo fraccionadgpra
Viscoreducido > 67%

Fuente: Seminario de AXENS. Unidad Viscorreductora: Modernizacion con Soaker.

. Conversion térmica en soaker 6 Camara de Reaccion. En ésta
tecnologia, el craqueo térmico inicia en el horno a una temperatura de
reaccion de 30 a 40 °C mas baja que la temperatura empleada en la
tecnologia de tubos del horno y termina en una camara de reaccién, la

cual esta orientada a incrementar el tiempo de contacto y a reducir el
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retromezclado disminuyendo asi las reacciones de segundo orden. El

tiempo de residencia en la camara es de 10 a 20 minutos.

Figura 1.12. Esquema del Proceso de Viscorreduccion en Camara de Reaccién 6

soaker®®
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Fuente: Seminario de AXENS. Unidad Viscorreductora: Modernizacion con Soaker.

e Otras tecnologias. Para el procesamiento de crudos pesados y sus
fondos se pueden aplicar otras tecnologias que incluyen procesos
cataliticos como Heavy Oil Cracking (HOC), Black Oil Conversién (BOC
Unibon), H-Oil, LC-Fining y no cataliticos como Flexicoking vy

dynacracking.

1.3.8 Heavy Oil Cracking (HOC). La unidad de HOC es una extension
de la unidad FCC. En éste proceso, la reaccion ocurre en el “Riser”,
aunque la cantidad de vapor de agua que se introduce en él y que actua
como dispersante ayudando a la vaporizacion del crudo es mucho

mayor!',
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La mayor diferencia entre el FCC convencional y el HOC esta en la
adicién de serpentines de generacion de vapor de agua en el
regenerador, para aprovechar el exceso de calor producido por la

combustidn del residuo de carbono proveniente de la alimentacion.
El catalizador de éste proceso, esta especificamente disenado para

minimizar el efecto perjudicial de un alto contenido de metales en la

alimentacion.

Figura 1.13. Convertidor HOC!?.
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Fuente: Posibilidad técnica para la conversion de fracciones pesadas de un crudo en
fracciones ligeras. A Trevifio.

1.3.9 H-0il / LC-Fining. Los procesos H-Oil y LC-Fining, son una
extension de los procesos de hidrocraqueo convencionales,
diferenciandose de aquellos por que la reaccion se presenta en un lecho

expandido y no en uno fijo.
La alimentacion a la unidad y el hidrégeno, entran por la parte inferior del

reactor y pasan a través del lecho del catalizador. Los efluentes salen por

la parte superior y se envian a un proceso de separacion posterior.
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Por estar el lecho expandido, las condiciones de operacion son
practicamente isotérmicas, la caida de presion es pequefia y se debe
adicionar y retirar catalizador durante la operacion para mantener el nivel

de actividad adecuado!™.

Figura 1.14", Reactor H-Oil.
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Fuente: Posibilidad técnica para la conversion de fracciones pesadas de un crudo en
fracciones ligeras. A Trevifo.

1.3.10 Flexicoking. EIl proceso de flexicoking es una extension del
proceso de coquizacion en lecho fluidizado, donde la mayor cantidad de
coque es gasificada. El producto gaseoso obtenido, una vez purificado,

se utiliza como combustible de bajo poder calorifico.

En éste proceso, el residuo se alimenta al reactor, donde sufre un
craqueo térmico al someterse a temperaturas elevadas, obteniéndose
productos gaseosos y coque. Los productos gaseosos son lavados con
una corriente pesada, que tras retener las particulas de coque
arrastradhas, se devuelve al reactor, mientras que los vapores se envian
a un sistema de fraccionamiento convencional. El coque del reactor es

enviado al calentador, donde se eliminan los livianos y la mayor parte de
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éste se gasifica en presencia de aire y vapor de agua a elevadas

temperaturas.

En el gasificador se genera tanto el calor requerido para el craqueo
térmico, como el de la reaccién de gasificacion. Tanto el coque como los

gases del gasificador se envian al calentador, para elevar la temperatura

del coque frio que llega al reactort®.

Figura 1.15. Flexicoking **.
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Fuente: Encyclopedia of Chemical Proccesing and Design. John McKETTA.

1.3.11 Dynacracking. Es un proceso no catalitico, empleado para
convertir residuos en destilados y gases. El elemento basico del proceso
es el reactor. La alimentacién una vez calentada se envia a la zona
superior del mismo denominada zona de hidrocraqueo, donde se produce

la conversion en presencia de hidrogeno (que proviene de una zona
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inferior) y del soporte de sodlidos inerte, en el que se deposita tanto el

coque formado como los metales.

Los solidos inertes descienden continuamente, llevando hidrocarburos
pesados ocluidos en él a la zona inferior del reactor donde se gasifica el
coque depositado, con vapor de agua y oxigeno, para producir la corriente
rica en hidrégeno que asciende hasta la zona de hidrocraqueo. Una vez
coquizado el soporte inerte se recircula a la zona de hidrocraqueo.

La presencia de hidrogeno, en la zona superior del reactor disminuye la
formacion de coque que se produciria en un proceso térmico normal. Por
otra parte, la utilizaciéon de oxigeno en lugar de aire para la gasificacion,

permite obtener un gas con un contenido calorifico importante“s].

Figura 1.16. Dynacraking 4]
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Fuente: Encyclopedia of Chemical Proccesing and Design. John McKETTA.
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1.4 LIMITES DE SEVERIDAD DE LA CONVERSION TERMICA

La combinacion de las variables; temperatura de operacion y tiempo de
residencia definen la severidad del tratamiento. Este término, usualmente
cualitativo se refiere al grado de conversibn obtenido en la

descomposicion térmica de la cargal?.

La severidad maxima se define como la temperatura y tiempo de
residencia a la cual se obtiene la maxima produccion de gasolina y un
residuo estable que pueda mezclarse con diluyentes para producir
combustoleos de optima calidad. Se determina por medio de pruebas a

nivel piloto en las cuales se estudian dos casos!*®:

- Severidad maxima permisible por tiempo de residencia: Estas pruebas
se realizan variando el tiempo de residencia en intervalos previamente

establecidos a una emperatura de reaccion constante.

- Severidad maxima permisible por temperatura de reaccion: Estas
pruebas son desarrolladas fijando el tiempo de residencia y variando la

temperatura de reaccion en cada corrida.

La severidad o factor de calentamiento se puede expresar como:

k(427°C)

donde:

S = Factor de calentamiento o severidad.

0 = tiempo de residencia, [s].

K(r) = constante de reaccion a la temperatura T, [s'1].

K27y = constante de reaccion a 427°C, [s'1].
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Se tienen tres grados de severidad: bajo, medio y alto. La severidad baja
oscila en el rango de 4 a 7 minutos, la severidad media entre 7 y 10
minutos y la alta entre 10 y 13 minutos. Severidades inferiores a 4
minutos, implican bajas conversiones mientras que superiores a 13
minutos conducen a un fondo inestable y de mayor viscosidad que la

carga inicial®.

1.5 ESTABILIDAD DEL FONDO

La estabilidad de un fondo, se define como la tendencia a precipitar los
asfaltenos presentes en él. Debido a que los componentes de la carga no
se encuentran disueltos, sino formando una estructura micelar, donde los
asfaltenos estan suspendidos en el aceite pesado en forma coloidal.
Cuando la conversion obtenida durante el proceso térmico sobrepasa
cierto limite, se dificulta mantener los asfaltenos y otros materiales mas
pesados en ésta dispersién, y se produce la precipitacion de estos

compuestos, obteniéndose un fondo inestable!?®.

Debido a que la mayor limitacién del proceso de viscorreduccion es la
inestabilidad del fondo (presencia excesiva de asfaltenos en un medio
quimicamente desfavorable), se deben realizar pruebas que permitan
determinar éste parametro, para obtener las condiciones O6ptimas de
operacion que garanticen la maxima conversion y al mismo tiempo la
estabilidad del fondo. Para determinar la estabilidad del fondo se utilizan

las siguientes pruebas: Prueba Mérito, P-Value vy titulacion de Heithaus.

1.5.1 Prueba Mérito. Es un test que consiste en una cromatografia de
papel, utilizada para controlar la severidad a nivel operacional y con la
cual se determina la estabilidad del fondo, por medio de la cantidad de o-

xileno (%Vol. Xileno max.) necesaria para solubilizar los asfaltenos
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presentes en él. Este parametro se calcula por medio de la ecuacién 2"

y los limites de aceptacién se encuentran en la tabla 1.3.:

o . ,
MERITE= % Vol Xilenemax.
10
Tabla 1.3. Valores Prueba Mérito®""
ESTABILIDAD DEL FONDO LIMITES
Estable 6-7
Al borde de la estabilidad 8
Inestable >8

Fuente: SHELL. Thermal Cracking Processes Course.

1.5.2 P-Value. Es una medida del estado de peptizacion (floculacién o
aglomeracion coloidal) de los asfaltenos presentes en una muestra y se

calcula por la relacion??":

P=1+X
[3]

Donde: X = Mililitros de cetano (n-hexadecano) usados por gramo de
muestra, antes de que ésta se vuelva inestable, por la floculacion de los

asfaltenos.

El parametro P-value se define como la relacion entre Po y Frmax, los
cuales determinan, respectivamente, la aromaticidad disponible o poder
de peptizacion de los maltenos y la aromaticidad requerida para mantener
los asfaltenos en solucion. La estabilidad de un fondo esta dada por la
relacion de Po y Frmax asi:

Tabla 1.4. Parametros de estabilidad segun la relacion Po/FRmax 7
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PO / FRMAX ESTABILIDAD DEL FONDO

>1 Estable
<1 Inestable
=1 Pratio

Fuente: SHELL. Thermal Cracking Processes Course.

1.5.3 Titulacion de Heithaus. Consiste en la titulacién de un crudo o de

sus fondos con una solucién de prueba formada por iso-octano y o-xileno.
Los parametros de Heithaus se determinan de la siguiente forma: [ %!

- Pa (Peptizabilidad de asfaltenos): Indica la cantidad de asfaltenos

peptizables.
Pa =1-Frmax [4]

- Po (Poder de solvencia de los maltenos):

Po = Frmax * +1 [5]

Cmin

Siendo Cmin la proporcion de residuo con respecto al titulante (iso-

octano) a la que los asfaltenos comienzan a precipitar.
P (Compatibilidad global del fondo): Indica la compatibilidad general del

sistema. Un Cmin mas grande indica un sistema menos compatible (P

mas pequeno).

+1 [6]
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- Indice de coquizacion (Pa/Cmin): Representa el comienzo de la
inestabilidad del crudo. Algunos estudios indican que una proporcion

cerca de 1 indica que un sistema es relativamente estable.

1.6 QUIMICA DE LA RUPTURA TERMICA

Debido a la gran complejidad y al elevado numero de estructuras vy
especies quimicas presentes en un crudo o en sus fracciones pesadas, se
producen simultanea y secuencialmente®” un gran niimero de reacciones
quimicas de ruptura, por lo que no ha sido posible explicar con precision

el mecanismo de reaccién de los procesos de ruptura térmica.

En los procesos de conversién térmica se presentan reacciones primarias,
como la descomposicién de las cadenas largas a otras de menor tamano,
las cuales proceden por el mecanismo de radical libre. Los diferentes
compuestos de una mezcla de hidrocarburos pueden interactuar durante
el proceso de degradacion térmica, ya que los radicales libres intermedios
son compartidos entre las diferentes especies, de acuerdo con su

estabilidad y concentracion.

En términos generales se puede definir una jerarquia para las reacciones
de craqueo de hidrocarburos, de la mas reactiva a la menos reactiva,

asit?:

Parafinas>Olefinas lineales>Naftenos>Olefinas ciclicas>Aromaticos.
La craqueabilidad de un hidrocarburo tiende a incrementarse con el peso
molecular, debido a que al aumentar el peso molecular de un

hidrocarburo, aumenta su numero de enlaces, y con esto, su posibilidad

de reaccionar ante procesos térmicos!?.
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Dependiendo de las condiciones del proceso y del tamano del radical se

pueden presentar las siguientes reacciones!":

1. Reacciones con otros hidrocarburos: Los radicales mas pequeios,

hidrégeno, metil, etil, son mas estables que los radicales de cadena larga.

2. Ellos tienen la tendencia a capturar un atomo de hidrogeno de un

hidrocarburo y asi formar un hidrocarburo saturado y un nuevo radical.
C;Hse + C¢Hq14 — CoHg + CeHyze
3. Descomponerse a olefinas y pequefios radicales:

CeHize — CsHyo + CHjze
CgHqi7e — C4Hg + C4Hoe
C4Hoe — C,4Hg + He

4. Combinarse con otros radicales libres para terminar la cadena de

reaccion:
CH3. + He — CH4

5. Reaccionar con venenos cataliticos o con la superficie de metales los

cuales también terminan la cadena de la reaccion.

Del mismo modo, durante el curso de la ruptura térmica de hidrocarburos,
se presentan reacciones secundarias como polimerizacion |y
condensacion, las cuales no son satisfactoriamente explicadas por el
mecanismo de radicales libres. Otras reacciones, como ciclizacion,

alquilacién e isomerizacion, también tienen lugar.
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1.7 FORMACION DE COQUE

En forma paralela a las reacciones de craqueo de los hidrocarburos
pesados que se descomponen en fracciones mas livianas, se presentan
reacciones con formacion de coque que dan origen a depdsitos de éste
material, en la superficie interna de los tubos del horno®%*". Este

depdsito provoca dos efectos indeseables:

e Reduccion de la seccion transversal de los tubos, con el consecuente
incremento de la velocidad del fluido, reduccion del tiempo de residencia y
aumento en la caida de presién en el horno. Para contrarrestar estos
efectos es necesario aumentar gradualmente la presiéon de carga al horno

y la temperatura de operacion®®.

° Generacion de una resistencia térmica adicional, que provoca la
necesidad de aumentar la temperatura de la superficie metalica de los
tubos del serpentin, con el fin de mantener el flujo térmico para la
absorcion de calor requerido por el fluido, calor sensible para aumentar la
temperatura, calor latente para la vaporizacidbn que se presenta y calor
para las reacciones endotérmicas de craqueo’®.

El grado de dispersidon de los asfaltenos (precursores de coque) en un
crudo, depende de la composicion quimica de éste. La correlacion de las
moléculas polares / no-polares y de las livianas / pesadas (figura 1.17)
son los principales factores responsables de mantener la estabilidad de la

mezcla polidispersa (aceite-resina-asfalteno).

Figura 1.17. Descripcion microscépica de un crudo: fracciones livia..as , ceras

parafinicas @ aroméaticd® , resinas @y asfaltenos L
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Fuente: http://tigger.uic.edu/ ~mansoori/Asphaltene. Mol ecule htnl

Las fracciones pesadas de un crudo, pueden ser modeladas como un
sistema coloidal de asfaltenos polares dispersos en un solvente de baja
polaridad, mantenido en suspension por una resina de polaridad

intermedia.

Por ésta razon, la estabilidad del coloide, se considera funcién de la
concentracién del agente peptizante (resinas) en la solucion, de la
fraccion de la superficie de los asfaltenos ocupada por éste, y de las
condiciones del equilibrio entre el agente peptizante presente en la
solucion y el de la superficie de los asfaltenos. La cantidad de agente
peptizante fijada por adsorcion, es sobre todo una funcidon de su
concentracion en el aceite®*3".

Con el incremento de la temperatura, las resinas migran del sistema hacia
la fase solvente, causando la agregacion de las particulas organicas
pesadas (asfaltenos) y su posible floculacién, debido al desarrollo de
sitios activos libres en sus superficies (figura 1.18). La naturaleza y la
forma de los agregados formados por la union de éstas particulas de
asfaltenos, determinan su efecto sobre el comportamiento de la fase

liquida del crudo®".
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Figura 1.18. Agregacion, crecimiento y floculacion de los asfaltenos '

JOp -

Fuente: http://tigger.uic.edu/~mansoori/Asphaltene.Molecule html

Debido a que la formacién de coque y la estabilidad del fondo
viscorreducido son factores que limitan la severidad del proceso de
conversion térmica, se han establecido indices para predecir la tendencia
que presenta un crudo o sus fondos a formar coque y por consiguiente las
condiciones 6ptimas de operacién. Con éste fin, se utilizan indices como

el de coquizacion y el volumen de solvente libre.

El indice de coquizacion (IC), como se explicd en el numeral 1.5.3, se
determina por medio de los parametros obtenidos mediante la titulacion
de Heithaus.

El volumen de solvente libre (¢rs), esta relacionado con la cantidad de
sélidos precipitados cuando una carga se somete a temperaturas por
debajo de las temperaturas de ruptura térmica (T< 340°C) y con la
cantidad de coque que se forma en las primeras etapas de éste proceso.

Se calcula por medio de la siguiente expresiont°=3":

Ppi = I_KSKF(I){J [71

e Calculo de K. El factor Ks, es la relacion del volumen de solvente
adsorbido (resinas 1) alrededor del nucleo de la particula de asfalteno
mas el volumen del nucleo de la particula con respecto al volumen del

nucleo de la particula®*3",

59



Figura 1.19. Particula de asfalteno.

Nucleo de la particula

Solvente adsorbido (Resinas)

K, = (8]

siendo, X, = Fraccion masica de heptano-asfaltenos solubles en

ciclohexano.

e Calculo de Kg. El factor Kg, es la relacion del volumen de solvente
atrapado en un grupo de particulas solvatadas (resinas 2) mas el volumen
de la particula solvatada con respecto al volumen de la particula

solvatada®'-?.

Figura 1.20. Grupo de particulas de asfaltenos solvatadas.

Particula

Solvente solvatada

atrapado

La ecuacion [9], permite calcular el factor Kg:
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Kp = [

donde: Pa = Peptizabilidad de los asfaltenos (parametro de Heithaus).

El producto de Ksy Kt representa la constante de solvatacion K.

e Calculo de ¢,. El factor ¢,, es el volumen de la fraccidon de asfaltenos

presente en un crudo o sus fondos®". Se calcula asi:

S

Py =" [10]

donde:
Xa = Fraccion masica de heptano-asfaltenos.

pa = Densidad de los asfaltenos (generalmente 1,2 g/cm®)

Se ha establecido otra correlacion para calcular el factor K, derivada de

la ecuacion de Pal-RhodesP":

1-m,,
K =— ' (]
s Xa/Pa( P.) [11]

Donde:
Nrel = Viscosidad relativa, definida como la relacion entre la viscosidad del

fondo con respecto a la del heptano-maltenos del mismo fondo (n/n°).

Experimentalmente se ha demostrado que los crudos que presentan un

valor de ¢rs bajo, forman una mayor cantidad de coque.
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1.7.1 Factores que influyen en la formaciéon de coque. El estudio de
la quimica de la ruptura térmica, permite plantear diferentes factores que
influyen en la formacién de coque y que tienen como punto de partida el
caracter precursor de coque de los asfaltenos®. Cinco factores han sido

planteados:

1. Craqueo de los asfaltenos. Los asfaltenos son sometidos a diferentes
reacciones de descomposicién térmica. Es posible que los asfaltenos en
su primera etapa de craqueo, temperaturas alrededor de los 800°F
(427°C), presenten reacciones de dealquilacion, en los enlaces de atomo
de carbono de un anillo con el atomo de carbono de una cadena alquilica
o arilica. Lo anterior conducira a que los asfaltenos se separen de las
resinas y aceites y es probable que ésta desestabilizacién del sistema

coloidal genere la formacion de depdsitos de asfaltenost* >4,

En una segunda etapa del craqueo y a temperaturas superiores a 860°F
(460°C), los radicales libres originados de naturaleza alquilica se uniran
con otros produciendo gases livianos y compuestos oleofinicos. Estos
ultimos pueden presentar reacciones de ciclizacion para convertirse en
especies nafténicas, las cuales reaccionan con radicales arilicos para
formar nuevas moléculas de asfaltenos. El asfalteno dealquilizado, se
une a compuestos de su misma naturaleza a través de reacciones de
ciclizacién. A temperaturas de 900°F (482°C), el craqueo se acentua en
las reacciones de deshidrogenacién y condensacién principalmente en los

asfaltenos, conduciendo a la formacién de coquel*®25 3¢,

2. Accion catalitica del niquel. El niquel esta presente en los asfaltenos
de la carga, formando complejos porfirinicos. Investigaciones en craqueo
catalitico muestran que el niquel actiua como acelerador de reacciones de
deshidrogenacion, polimerizacion y condensacién, ademas, absorbe

radicales de hidrogeno libre por quimisorcién y a las condiciones de

62



severidad de la viscorreduccion no se remueve, a diferencia del vanadio y
azufre, lo cual favorece su accion catalitica en la conversion de asfaltenos

a coque!*337,

3. Composicion quimica de la carga. La carga a los procesos térmicos
no debe contener residuos de carbon, ya que estas particulas al estar
suspendidas en el fluido, pueden sedimentar o servir como medio de
difusion de sustancias ensuciantes que se depositan en la superficie del
tubo, por lo tanto, si se presentan, se deben mantener en suspension

modificando la polaridad o el pH del medio!®.

4. Precipitacion de compuestos organicos. Como consecuencia de la
vaporizacion progresiva del fluido dentro de los tubos se produce
inestabilidad de las micelas ocasionando precipitacién de los compuestos

aromaticos polinucleares que se forman por craqueo térmico!.

5. Reacciones quimicas entre varias especies. Los residuos pesados
pueden aglomerarse y crear materiales insolubles que se adhieren a la
superficie del tubo, sedimentan en las zonas de baja velocidad,
convirtiéndose en catalizadores que promueven reacciones quimicas
entre las sales formadas!™. Se debe tener en cuenta que los dos primeros
factores involucran mecanismos primarios de formacion de coque,
mientras que los ultimos se relacionan con el movimiento de las especies

ensuciantes sobre la superficie de los tubos.

1.8 CINETICA DE LA CONVERSION TERMICA

El proceso de conversién térmica de una mezcla de hidrocarburos,
normalmente se describe como una reaccién de primer orden, la cual

depende solamente del tiempo de residencia y de la temperatura de

reaccion?:
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K- lm[ Ao ) [12)
T Ao—-X

donde:

- k es la constante cinética, 1/s.

- X es el % en volumen con respecto a la carga total de fondo a 510°C+.
- At = Ao - X es la conversion, %v

- 1 es el tiempo de residencia, s

Por medio de la Ley de Arrhenius, se puede expresar la relacion entre la
constante de velocidad y la temperatura de reaccion™:
K=K, 'a 3]
donde:
- Ea : Energia de activacion, Kcal/mol.
- K, : Constante empirica.

- T : Temperatura a la salida del horno, °C.

- R: Constante universal de los gases.
1.9TIEMPO DE RESIDENCIA

Como se expreso anteriormente, el tiempo de residencia es una variable
muy importante en los procesos de conversion térmica, debido a que

permite determinar la severidad del proceso.

Con el incremento del tiempo de reaccion se aumentan los destilados,
gases y coque, y disminuye la produccién de fondos. Este tiempo
depende de la geometria del reactor, de los flujos volumétricos de los
hidrocarburos en fase liquida y gaseosa y de la rata de vapor de agua

adicionado al sistema de reacciéon*®.
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La expresion para determinar el tiempo de reaccién a nivel piloto es!*!:

T =V/(Qq +Q, +Q3) [14]

donde:
- Qq, Q,, Q; : Rata volumétrica del vapor de agua, del hidrocarburo en
fase liquida y del hidrocarburo en fase gaseosa respectivamente [ mL/s].

- V: Volumen del reactor [mL].
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2. METODOLOGIA

2.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1.1 Descripcion de los crudos de estudio. Para llevar a cabo la
investigacion en la planta piloto de viscorreduccion del Instituto
Colombiano del Petréleo se utilizaron los crudos Castilla, Rubiales y Nare-

Jazmin.

2.1.1.1 Crudo Castilla. Es un crudo pesado de naturaleza nafteno-
aromatica, con caracteristicas similares a las de algunos asfaltos liquidos.
Una vez sale del pozo, se somete a deshidratacion para retirar el
excedente de agua y dejarlo en condiciones de ser utilizado como ligante

asfaltico. La tabla 2.1 muestra las propiedades fisicoquimicas del crudo.

Tabla 2.1 Propiedades fisicoquimicas del Crudo Castilla.

Analisis Unidad Resultado
Viscosidad Aparente a 30°C Poises 42,77
Viscosidad Aparente a 50°C Poises 7,60
Viscosidad Aparente a 80°C Poises 1,37
Densidad a 15°C g/mL 0,98
Gravedad API ° API 12,2
Residuo carb6n micro % Peso 15,3
Azufre Horiba-ASTM D 4294 % Peso 2,25
Insolubles en n-C7 % Peso 14,5
Insolubles en N-C5 % Peso 17,17
Numero de &cido mg KOH/g <0,05
Calcio ppm 2,51
Hierro ppm 14,37

[Niquel ppm 96,35
[Vanadio ppm 3454

2.1.1.2 Crudo Rubiales. Se clasifica como un crudo pesado por su alto

contenido de asfaltenos, aunque presenta valores altos en saturados lo



cual le confiere propiedades parafinicas. Hace parte del pool de crudos

pesados procesados en la

refineria como crudo OMIMEX del cual se obtienen asfaltos para
pavimentacion, de calidad internacional. Las propiedades del crudo se

recopilan en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Propiedades fisicoquimicas del Crudo Rubiales.

Unidad Resultado

Analisis

Densidad a 15° g/mL 0,98
Gravedad API °API 12,4
Azufre horiba % Peso 1,34
Punto de fluidez °C 12,0
Numero de &cido mg KOH/g 0,28
Viscosidad cinematica a 50°c mm?®/s 1049,20
Viscosidad cinematica a 80°c mm?/s 136,83
Insolubles en n-heptano % Peso 13,17
Residuo carbén micro % Peso 12,65
Calcio ppm 1,35
VVanadio ppm 141,0
Hierro ppm 3,12
Niquel ppm 41,0

2.1.1.3 Crudo Nare-Jazmin. Es un crudo extra-pesado, rico en acidos
nafténicos y se emplea al igual que el crudo Rubiales y el Castilla para

producir asfaltos. La tabla 2.3 muestra las propiedades fisicoquimicas del

crudo.

Tabla 2.3 Propiedades fisicoquimicas del Crudo Nare-Jazmin.

Analisis Unidad | Resultado
APl 15,6°C (60°F) °API 11,3
Densidad a 15°C g/mL 0,99
Azufre %peso 1,71
Residuo de carbén micro Y%peso 9,45
Numero de acido mg KOH/g 6,91
Ins n-C7 (%w) Y%peso 2,28
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Factor K (UOP) 11,45

Viscosidad Aparente a 30°C Poises

Viscosidad Aparente a 50°C Poises 3881,7

Viscosidad Aparente a 80°C Poises 344,5

Cenizas (%w) %peso 0,16
Vanadio ppm 77,0
Niquel ppm 61,0
Sodio ppm 29,0
Hierro ppm 27,0

2.2 SOLVENTES.

En la tabla 2.4, se presentan los reactivos empleados en éste estudio y

algunas de sus propiedades fisicoquimicas y en

composicion del solvente DEMEX.

Tabla 2.4 Propiedades fisicoquimicas de los reactivos empleados en el estudio.

la tabla 2.5 la

Parametro n- Ciclo metil
heptano Tolueno hexano Cetano naftaleno i-octano | o-xileno
Formula CsH1s CsHg CeH1o CigHza CioH14 CgHis CgH1o
Masa, g/mol 100 92 84 226 142 114 106
d 0,68 0,87 0,78 0,77 1,015 0,692 | 0,882
Pureza, %v 99,75 99,5 99 95 >906 99 99
Punto de 98,42 110,62 81 283 240 99,2 144,41
ebullicion,
°C

Tabla 2.5 Composicion del solvente DEMEX.

Componente % vol
Dioxido de Carbono | 0,019
Etileno 0,0064
Etano 0,13
Propano 5,33
Propileno 0,63
i-Butano 23,73
n-Butano 65,54
Trans, 2-Butileno 0,87
Butileno 0,65
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Iso-Butileno 0,69
Cis, 2-Butileno 0,66
i-Pentano 1,21
n-Pentano 0,22
1,3 Butadieno 0,021
Olefinas C5 0,11
Hexanos 0,14
Heptanos 0,047

2.3 ENSAYOS PRELIMINARES.

Antes de iniciar las corridas en planta piloto, se realizé una serie de
pruebas preliminares dentro de las cuales se encuentran la normalizacién
y caracterizacion fisicoquimica de los crudos empleados para la

investigacion.

2.3.1 Normalizacion de crudos (ASTM 2892). Es un proceso que
consiste en la separacion de los componentes livianos de un crudo

pesado, por medio de una destilacion atmosférica.

La temperatura a la cual se realiza un corte, estd determinada por el
intervalo de ebullicion del producto que se desee separar. La tabla 2.6
muestra las temperaturas iniciales de ebullicion de los componentes de un
crudo.

Tabla 2.6 Temperaturas iniciales de
ebullicion de los componentes de un

crudo.
Compuesto Temperatura [°c]
Gases >15
Nafta Liviana 15-82
Nafta Pesada 82-171
Kerosene 171 - 248
ACPM Liviano 248 - 315
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ACPM Pesado 315 - 371
Destilado Liviano 371-482
Destilado Pesado 482 - 565

Fondo de Vacio 565+

Este proceso se realiza con el fin de remover los componentes livianos de
tipo parafinico, debido que éstos afectan los parametros de estabilidad de
los fondos (como se estudié en el capitulo 1).

2.3.2 Pruebas de caracterizacion fisicoquimica de los crudos
normalizados. A cada uno de los crudos normalizados, se les realizaron
pruebas en los distintos laboratorios del Instituto Colombiano del Petrdleo

con el propésito de determinar su composicion y propiedades.

Tabla 2.7 Pruebas de caracterizacion fisicoquimica
para los crudos normalizados.

Analisis Norma
Contenido de azufre ASTM D4294
Contenido de metales (Ni, Ca, Fe, V) ASTMD 5863PE
Residuo de carb6n micro ASTM D4530
Insolubles en n-C7 UOP 614
Insolubles en n-C5 UOP 614
Viscosidad @ 30, 50, 80 Y 100°C ASTM D445
Densidad @ 15°C ASTM D5002
Gravedad API ASTM D1298
Andlisis SARA IP143/ASTM 2007;D2549
Numero acido ASTM D664
Insolubles en Tolueno UOP-614
Destilacion simulada ASTM D5480
Punto de Inflamacion UOP-614
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2.4 PRUEBAS DE CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS.

La caracterizacion se realizd a los productos (naftas, gaséleos y fondos
viscorreducidos) obtenidos a las diversas condiciones de operacion. Las

pruebas de caracterizacidén son recopiladas en la tabla 2.8.

Tabla 2.8 Pruebas de Caracterizacién de los Productos.

Productos
Analisis Norma Naftas | Fondos | Gases
Gravedad API ASTM D1298 X X
Contenido de azufre ASTM D4294 X
Contenido de metales (Ni,| ASTMD 5863PE X
Ca, Fe, V)
Residuo de carbén micro ASTM D4530 X
Insolubles en n-C7 UOP 614 X
Comportamiento reolégico @ ASTM D445 X
30y 40°C
Densidad @ 15°C ASTM D4052 X
IP143/ ASTM

Analisis SARA D2007;D2549 X
Andlisis PIANO ASTM G3623 X

IFP375/ 1SO10307 X
Prueba Mérito
Cromatografia de gases UOP 539 X
Destilacion simulada ASTM D5480 X X
Insolubles en n-C5 UOP-614 X
Titulacion de Heithaus X

2.5 PRUEBAS DE CARACTERIZACION DE LOS MALTENOS Y
ASFALTENOS.

Las pruebas de caracterizacion se presentan en la tabla 2.9.

Tabla 2.9 Pruebas de Caracterizacion de los maltenos y asfaltenos.
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Producto
Andlisis Norma Asfaltenos | Maltenos

Gravedad API ASTM D1298 X
Contenido de azufre ASTM D4294 X X
Contenido de metales (Ni,| ASTMD 5863PE X X
Ca, Fe, V, Na)

Residuo de carb6n micro ASTM D4530 X
Numero acido ASTM D-664 X
Comportamiento reoldgico @ ASTM D445 X
30y 40°C

Densidad ASTM D4052° X X

IP143/ ASTM
Andlisis SARA D2007;D2549 X

2.6 DESCRIPCION DE LAS PRUEBAS DE CARACTERIZACION.

Las principales pruebas empleadas para caracterizar cada una de las

corrientes de estudio son:

» Densidad, Gravedad APl (ASTM D-4052). La densidad es una
propiedad fisica que permite de una manera facil y rapida caracterizar en
forma preliminar un crudo ya que indica la calidad del mismo. Se define
como la relacion entre los gramos-masa de un cierto volumen de

combustible liquido generalmente a 15°C.

La gravedad especifica (SpGr) es la relacién de la densidad de la muestra
con respecto a la densidad del agua destilada a 4°C; en los crudos oscila
entre 0,8y 1©).

2 Esta norma no fue aplicada a los asfaltenos.
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La gravedad API, se determina por hidrémetros y se relacionan con la

densidad por medio de la siguiente expresioén:

API:&—BI.S [15]

Densidad

» Viscosidad (ASTM D-445). La viscosidad es la propiedad reoldgica
mas importante en nuestro estudio, pues determina la facilidad de

manipulacién y procesamiento de las cargas ***

La viscosidad dinamica o absoluta (u), es la relacion entre la fuerza de
corte aplicada y la velocidad de corte de un liquido, por lo que constituye
una medida de la resistencia a fluir o a la deformacién de un liquido; su
unidad es el poise (Pa. s) o centipoise (cP) y es igual a la viscosidad
cinematica multiplicada por la gravedad especifica a la misma

temperatura.

La viscosidad cinematica (v), es la resistencia a fluir de un fluido por
efecto de la gravedad; su unidad es el stoke, pero en la industria del
petréleo generalmente se utiliza el centistoke (cSt). La viscosidad varia
considerablemente con la temperatura, mientras que las variaciones de
presion por el contrario, no tienen influencia. La viscosidad cinematica, es
igual a la viscosidad dinamica sobre la gravedad especifica a la misma

temperatura:

v=1 [16]
p

» Destilacion Simulada (ASTM D-5480 y D-5307). La destilacién

simulada (DS) por cromatografia de gases es aplicada en la industria
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petroquimica para obtener la distribucién de puntos de ebullicién real

(TBP) de crudos y fracciones del petrdleo.

Para realizar éste analisis, se utiliza una columna empacada de
cromatografia de gases (no polar) en conjunto con un detector de
ionizacion de llama. La maxima temperatura registrada por este método
es aproximadamente 540°C. Los resultados permiten obtener una curva

que relaciona el porcentaje destilado en funcién de la temperatural®®

» Residuo de Carbon micro (ASTM D-189). Se refiere a la tendencia
para generar coque en condiciones especificas de operacion. Este
analisis consiste en una destilacion destructiva realizada con el propdsito
de determinar el porcentaje masa (%m) de material carbonoso no volatil

después de quemar la carga.

El CCR es una propiedad que se puede correlacionar con la viscosidad,
con el contenido de asfaltenos y de azufre entre otros. No solo los
residuos de destilacion forman coque, sino también los destilados de alto
punto de ebullicién. Los residuos de carbon son aditivos, es decir la suma
del residuo de carbon de todos los cortes, es equivalente al contenido de
la muestra original. Este método se aplica a las fracciones relativamente

no volatiles del petréleo.

* |nsolubles en n-C7 6 n-C5 (ASTM D-3279/ ASTM D-4055).
Corresponden tedricamente al porcentaje en peso de asfaltenos
insolubles en n-heptano 6 en n-pentano. La prueba consiste en mezclar
la muestra con el solvente vy filtrarla a través de fibra de vidrio. El material

insoluble es lavado, secado y pesado.
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Los asfaltenos tiene relacién directa con el contenido de residuo de
carbén, esto permite emplear este valor como un indicativo de la

tendencia de coquizacion de la muestra.

» Adsorcion cromatografia (PIONA, SARA). Las fracciones pesadas del
petréleo, mediante una separaciéon por cromatografia de columna, pueden
separarse en cuatro fracciones distintas: saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos. En éste método un adsorbente es empacado en una columna
0 en un lecho en el cual se separa el componente deseado,
posteriormente el adsorbente es removido por medio de un solvente
especifico.

El analisis PIONA (parafinas, isoparafinas, olefinas, naftenos y
aromaticos), se aplica para caracterizar naftas y sigue la norma ASTM D-
6623.

= Contenido de azufre (ASTM D-124, D-155 y D-4294). El azufre es el
heteroatomo mas abundante en los crudos, seguido por el nitrégeno,
oxigeno y metales. El contenido de azufre en crudos livianos e
intermedios varia entre 0,1-3%wt y para crudos pesados entre el 5-6%.
En los procesos de craqueo térmico y catalitico, el azufre presente en los
hidrocarburos parafinicos y nafténicos se rompe para producir HyS y el
azufre de tipo aromatico presente en las cargas no craquea y se deposita

en los diferentes productos.
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» Contenido de Metales (IFP M9422). Los metales pesados como el
hierro, vanadio, niquel y cobre estan presentes en cantidades pequefias
en el crudo concentrandose principalmente en los fondos. La presencia de
éstos metales limita la vida util de los catalizadores de las unidades de
FCC y su selectividad, ademas, son precursores de coque y promotores

de la corrosion en equipos y lineas.

. Numero &cido (ASTM D-664). Mide la cantidad de acidos
carbonicos libres que hay en un crudo. Se expresa como la cantidad en
miligramos de hidréxido de potasio (KOH), necesarios para neutralizar un

gramo de la muestra. La reaccion que se presenta es:

O O
. i
R-Co KOH ——=R-C__ +HO

o Factor KUOP. Es un indicador general del origen, de la naturaleza
del crudo y de los tipos de hidrocarburos que prevalecen en su
composicion. Fue concebido originalmente para mostrar las
caracteristicas de craqueo de las fracciones pesadas.

El factor KUOP de Watson, mide la resistencia de la asociacion molecular
y de las fuerzas intermoleculares. El punto de ebullicion esta relacionado
con la actividad intermolecular, mientras que la gravedad especifica esta
relacionada con la forma en que las moléculas se encuentran acoplada

dentro de un cierto volument®’.

El factor KUOP se calcula en funcion de la destilacion y de la densidad del

hidrocarburo y esta definido por:

171
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donde :

TB es el Punto de Ebullicion Promedio en grados Rankine,’R (°R=°F+460)
SG es la gravedad especifica 60°/60°F (15.56°C).

El Punto de ebullicion Promedio TB, se calcula de la siguiente manera:

Ty 4Ty + Ty + Ty + Ty,

T, s

[18]

siendo:

T10, T30, T50, T70, T90, corresponden a la temperatura de ebullicién en
°F del recuperado al 10, 30, 50, 70 y 90% de la destilacién, de acuerdo

con el método de destilacién escogido.

Algunos crudos pesados, no permiten calcular la Temperatura de
Ebullicion Promedio, TB, debido a que no alcanzan a llegar hasta el
porcentaje maximo de destilacion (T90), por lo que no es posible calcular
el factor K a partir del método anteriormente descrito. Por lo tanto, se
recurre a un método alterno, el cual aplica la °APl y la Viscosidad

Cinematica relacionadas de la siguiente manera:

K =8.7+[0.0825%°API +(0.82* Ln(Lnp .. ))] [19]

La figura 2.1 presenta la relacion del factor K calculado con las
ecuaciones 17 y 19, para un grupo de crudos colombianos. Los resultados
obtenidos por los dos métodos son bastante similares, sin embargo, se
observa que el factor K calculado por el método de viscosidad (ecuacion
19) es ligeramente superior y se ajusta a la ecuacion: (Y = 0,817 X +
2,244).

77



Figura 2.1 Factor K de crudos colombianos calculados por las ecuaciones 17 y 19.

12.4
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1.2 114 116 11.8 120 122 124

Factor K, destilacion

Los rangos de factor K de los crudos y de sus diferentes fracciones fueron
establecidos teniendo en cuenta el factor K de los hidrocarburos puros.
Como se observa en la tabla 2.10, los hidrocarburos parafinicos tendran
los mayores valores del factor K y los aromaticos los menores, estando
los nafténicos en valores intermedios.

Por otro lado, dentro de una misma familia de hidrocarburos, (Parafinico,
Nafténico o Aromatico), el Factor K se incrementa con el aumento del
peso molecular. Para los hidrocarburos nafténicos y aromaticos, el factor
K aumenta con el aumento del numero de carbonos de la cadena lateral,
aspecto bien importante teniendo en cuenta que un crudo y sus fracciones
es una mezcla compleja de hidrocarburos parafinicos, cicloparafinicos y
aromaticos y que estas dos ultimas familias tienen cadenas parafinicas en
posiciones laterales de los anillos, la longitud de la cadena define en
buena parte las propiedades del producto, por ejemplo, el n-
decilciclohexano (tabla 2.10), a pesar de tener un anillo cicloparafinico, la
presencia de una cadena lateral de 10 atomos de carbono orienta sus
propiedades hacia los hidrocarburos parafinicos. El valor del Factor K de

los hidrocarburos puros, permitié establecer los rangos para los diferentes
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tipos de crudos. Crudos que predominen los hidrocarburos parafinicos,
tienen valores de K mayores a 12,0, mientras que los crudos con
hidrocarburos nafténicos presentan valores de K entre 11,5-12,0 y los

crudos aromaticos valores menores de 11,5.

Tabla 2.10. Factor K para algunos hidrocarburos puros16

Tendencia | Tipo de Hidrocarburo | N° de Carbonos | Factor K
Parafinica n-Octano 8 12,68
n-Octadecano 18 13,05
Nafténica Ciclohexano 6 11,00
n-decilciclohexano 16 12,27
Aromatica Benceno 6 9,58
Isobutilbenceno 10 10,84

2.7 EQUIPOS DE EXPERIMENTACION.

Los equipos utilizados para llevar a cabo la experimentacion se describen

a continuacion:

2.7.1 Contactor enchaquetado con agitacion. Es un recipiente de
vidrio aforado, de capacidad 1,2 L, provisto de un agitador eléctrico y
recubierto por una chaqueta por la cual fluye aceite caliente, proveniente

de un bafo.

2.7.2 Extractor Soxhlet. El extractor Soxhlet se compone de un balén de
500 ml con dos boquillas, de un condensador y un portamuestras con un
diametro de 60mm y una altura de 200 mm.

Para llevar a cabo la extraccién, el solvente se carga al balén el cual se
encuentra dentro de una manta de calentamiento. Los vapores de

solvente generados ascienden por el ducto de 10 mm del portamuestras,
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desde el balon hasta el condensador, el cual se encuentra en la parte

superior del portamuestras.

El portamuestras posee un siféon de 5 mm de diametro, que parte de la
base, asciende hasta 29 mm por debajo de la entrada del ducto de
vapores y desciende en forma de tubo concéntrico hasta la boquilla del
balén de solvente. En el portamuestras, se almacena un volumen de
solvente, el cual se descarga automaticamente hacia el balén, cuando el

nivel alcanza la parte alta del sifén.

La muestra a procesar es deposita en un dedal. El dedal debe permitir
sOlo el paso de los compuestos solubles. La temperatura de
calentamiento del solvente, debe ser tal que permita una ebullicién lenta,
garantizando una velocidad de una a dos gotas por segundo de solvente

provenientes del condensador.

Los solventes utilizados en esta experimentacion fueron el n-heptano y el
ciclohexano y la muestra procesada fueron los heptano-asfaltenos

procedentes de cada crudo.

2.7.3 Rotaevaporador. Este equipo se utiliza para retirar compuestos
livianos tales como solventes, sin sobrecalentar la muestra, evitando que

se transforme por accién de la temperatura.

El rotoevaporador consta de: un balon de 500 ml de capacidad, un bafio
de calentamiento, un condensador de 150 mm de diametro y 300 mm de
altura, un baldn recolector de condensado de 500 ml de capacidad, una
bomba de vacio y un controlador de velocidad de rotacion del balén, de

vacio y de temperatura del bafo de calentamiento.
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La muestra a procesar se deposita en el baldon sumergido en el bafio (en
un angulo de 45° con respecto a la horizontal), el cual se comunica con el
condensador vertical por medio de un engranaje que permite que rote
sobre su eje y garantiza sello para mantener el vacio. El recolector de
condensados, esta localizado en la parte baja del condensador y a una
altura que no permite que los condensados retornen al balon sumergido

en el bafo.

El proceso se realiza a unas condiciones de temperatura, velocidad de
rotacion y vacio, determinadas por el tipo de solvente que se desea
separar. Los vapores se condensan y descienden hasta el balon
recolector.

Figura 2.2 Rotaevaporador.

2.7.4 Planta piloto de viscorreduccion-coquizacion. La planta piloto de
viscorreduccion-coquizacion, esta disefada y construida con tecnologia

desarrollada en el ICP. El propdsito general es simular los procesos de
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craqueo térmico que se presentan en las unidades de viscorreduccion de
las Gerencias de Barrancabermeja (GCB) y Cartagena, siendo la
herramienta clave en el desarrollo de proyectos de investigacion y

seguimiento operacional. [#%,

e Seccion de carga. La carga (fondos de vacio, fondos DEMEX 6 crudos
pesados) previamente calentada, es almacenada en el embudo de carga
(D-1), el cual es un recipiente de 0,6 m de altura y una capacidad de 2500
gramos, donde la carga se mantiene a una temperatura de 60°C
aproximadamente, mediante el sistema calentamiento eléctrico del cual
esta provisto el embudo. EI embudo se encuentra alineado con el circuito
D-2 y P-1, con el fin de permitir la homogenizacién y calentamiento de la

carga, antes de iniciar la corrida.
Esta seccion, cuenta con un tambor de carga (D-2), de las mismas
caracteristicas que el embudo, el cual esta soportado sobre una balanza

(B-1) que permite cuantificar la cantidad de carga procesada en una

corrida.

Figura 2.3 Seccion de carga.




Seccion de reaccion. La carga precalentada en la seccion de carga, es
bombeada hacia el horno-reactor (H-1), mediante una bomba tipo piston

(P-1), con capacidad de bombeo de 0-85 g/min.

El horno es un cilindro de monel de 0,1 m de diametro y 0,4 m de altura,
calentado por dos resistencias eléctricas de 220 voltios, las cuales se
encuentran recubiertas con un aislamiento térmico protegido por una
coraza de acero inoxidable. El reactor es tubular de acero inoxidable 316
con bajo contenido de niquel, de 0,025 m diametro interior y 0,34 m de
longitud. La carga al reactor se realiza por la parte inferior.

Para el control de la temperatura del horno-reactor, se dispone de
termocuplas tipo K ubicadas en las zonas superior, media e inferior de

éste.

Cuando el horno-reactor ha alcanzado la temperatura de reaccién, el

reactor se carga e inicia la descomposiciéon o craqueo térmico.

Figura 2.4 Seccion de reaccion.

Horno
Reactor
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e Seccion de recuperacion de productos. El efluente del reactor se envia
a un separador (S-1), que consiste en un tambor de acero inoxidable 316,
que internamente posee un espiral por medio del cual circula vapor a 140
°C, suministrando el calor necesario para llevar a cabo la separaciéon por
vaporizacion instantanea de los productos provenientes del reactor, en
una corriente liviana (naftas y gases) que pasa a un condensador (S-2) y
una corriente pesada (gasoéleos y fondos) que se acumula dentro del

separador hasta el final de la corrida.

La nafta proveniente del condensador, se recolecta por el fondo en un
tambor (D-6) de acero inoxidable de 1L de capacidad y los gases, los
cuales salen por la cima, son llevados a un tanque de neutralizacion con

soda, debido a su alto contenido de acido sulfhidrico.

El gas es medido por medio de un equipo, el cual registra el volumen (en

litros) producidos durante la corrida.

Figura 2.5 Horno de vapor recalentado.

g, —

Figura 2.6 Seccion de recuperacion de productos.
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e Seccién de carga de aditivos. Esta seccion es utilizada cuando se
desea adicionar algun aditivo a la carga inicial y consta de recipientes de
vidrio aforado (D-3/D-4) cuya capacidad es de 0,25 L y que cuentan con
una valvula reguladora la cual permite el flujo, por medio de una bomba

(P-2) de tipo piston, hacia el tambor de carga.

En el procesamiento de crudos pesados no se utilizd ésta seccion, debido

a que a estos no se les adicion6 ningun tipo de aditivo.

La tabla 2.11 muestra las condiciones de temperatura a las cuales se
operan los equipos, para el procesamiento de los crudos en la planta

piloto de viscorreduccion.
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Tabla 2.11. Condiciones de operacion de los equipos de la planta
piloto de viscorreduccion.

Variable Condiciones de operacién
Temperatura del embudo de carga D-1 50 °C
Temperatura del tambor de carga D-2 90-100 °C
Temperatura del separador S-1 230-240°C
Temperatura del condensador S-2 3°C
Temperatura en el cabezal de la bomba P-1 140°C

2.8 DETERMINACION DE HEPTANO-ASFALTENOS SOLUBLES EN
CICLOHEXANO.

2.8.1 Diluciéon con n-heptano y filtracion al vacio. Para precipitar los
asfaltenos de los crudos, se tomaron 160 gr de cada uno y se diluyeron
con n-heptano en una relacion de 6:1. La mezcla fue cargada al
contactor, en donde el proceso de precipitacion se llevé a cabo a una
temperatura de 50°C, manteniendo la agitacién en 500 rpm, durante un

tiempo de contacto de 150 min.

La solucion proveniente del contactor, se filtr6 al vacio a 20 mba,
utilizando doble filtro whatman N° 41 de 12,5 cm de diametro. La torta
obtenida del proceso de filtracion, se lavé con n-heptano en una relacion

solvente - soélidos de 6:1 en volumen.

El solvente (n-heptano) y los heptano-asfaltenos lavados se cargaron en
el extractor soxhlet, con el fin de retirar los maltenos residuales. El
proceso, se realizé durante 72 horas, tiempo suficiente para el retiro total
de los maltenos solubles en n-heptano, lo cual se verificd por la pérdida

de color del solvente.
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Los maltenos procedentes de las etapas de filtracion, lavado y extraccion
se llevaron al rotaevaporador con el fin de retirar el solvente. Los

maltenos libres de solvente se clasificaron como heptano-maltenos (HM).

2.8.2 Determinacion de insolubles en tolueno. Los insolubles en
tolueno, se determinaron diluyendo los asfaltenos procedentes de la
extracciéon en el equipo soxhlet, en una relacién solvente - sdlidos de 4:1
en volumen. El producto diluido se filtré bajo las mismas condiciones de la

filtracion con n-heptano.

El material insoluble se secé y se peso, y el soluble se cargd al

rotaevaporador donde se retird el solvente.

2.8.3 Separacion de insolubles en ciclohexano. Los solubles en
tolueno libres de solvente, se sometieron a un proceso de extraccion con
ciclohexano, durante 72 horas en el equipo soxhlet. A los solubles en
ciclohexano se les retird el solvente y se clasificaron como ciclohexano-
maltenos (CM). El material insoluble se secé y se peso.

Figura 2.8 Metodologia para la determinacion de Heptano — asfaltenos solubles
en ciclohexano.

CRUDO
n-heptano
Solubles Insolubles
HM
Tolueno
y v
Solubles | Insolubles |
| Ciclohexano
Solubles Insolubles
CM
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2.9 DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE LOS HEPTANO-
ASFALTENOS.

La densidad fue medida usando un picnémetro estandar de 10 mL y n-

heptano como fluido displasante.

Se pesaron en el picnometro 0,5 gr de asfaltenos. Posteriormente, el
picndmetro fue llenado con n-heptano y pesado. EI volumen de n-
heptano es determinado conociendo su masa (peso final del picnédmetro —
peso de los asfaltenos) y su densidad y el volumen de los asfaltenos es
calculado como la diferencia entre el volumen del picnémetro y el volumen
de n-Heptano contenido en él. La densidad de los asfaltenos se calculé

mediante la ecuacion que define la densidad:

P, == [20]
4 asfaltenos

2.10 TITULACION DE HEITHAUS.

Se tomd una muestra de 2 gr, a la cual se le adicionaron 5 mL de o-xileno
y 1 mL de iso-octano y se agité durante 10 minutos. Una vez

homogenizada la muestra, se dejé caer una gota sobre el papel de filtro.

El punto inicial de floculacion de los asfaltenos, se determina por medio
de la aparicion de dos circulos concéntricos, si esto no ocurre se le
adiciona gradualmente 0,1 mL de iso-octano y se agita por un periodo de
10 minutos (cada vez que se haga una nueva adicién). Nuevamente se
deje caer una gota sobre el papel filtro. El procedimiento se repite hasta

que se observe la aparicidn de los circulos concéntricos.
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Este procedimiento también se realizé empleando 7 y 9 mL de o-xileno.

2.11 CORRIDAS EN PLANTA PILOTO

2.11.1 Calibracion de la bomba. La calibraciéon de la balanza se realiza
con el objeto de establecer las condiciones flujo, las cuales
determinan el tiempo de residencia. La calibracion de la bomba

consiste en:

1. Pesar un recipiente para la recepcion de muestra.

2. Fijar un desplazamiento de la bomba.

3. Recoger la cantidad de carga bombeada en un lapso de tiempo
establecido, a través de la valvula de purga y pesarla.

4. Registrar el consumo de carga por medio de la diferencia de peso

dada por la balanza.

Las figuras 2.6, 2.7 y 2.8 muestran las graficas de calibracion de la
balanza para los tres crudos, en funcion del desplazamiento y del flujo.
Las calibraciones se ajustan a las ecuaciones y = 0,9015x — 8,9392 para
el CCN, y =0,8476x-1,1684 para el CRN, y = 0,8546x-0,6423 para el
CNN.

Figura 2.9 Calibracién de la bomba para el
procesamiento del CCN.
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Figura 2.10 Calibracién de la bomba para el
procesamiento del CRN.
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Figura 2.11 Calibracion de la bomba para el
procesamiento del CNN.
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2.12 BALANCES DE MATERIA.

Para realizar el balance de materia de una corrida se debe conocer:

Peso neto de la carga procesada (crudo).

Peso de las naftas y de los fondos viscorreducidos.

Peso del coque producido durante la reaccion, determinado
mediante la diferencia de peso entre el reactor antes de la
corrida y después de ésta.

Peso de los gases, el cual se determina por el producto

entre la densidad del gas con el volumen obtenido mediante

el medidor de gas RITTER.

Conocidos los pesos de cada uno de los productos, se calculan los

rendimientos de la siguiente manera:

siendo:

W
%producto = —2M %100 [21]

carga
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Woroducto = Peso del producto en gramos.

Wearga = Peso de la carga en gramos.

Después de determinar los rendimientos, se debe comprobar que el

balance de materia esté entre un 95% y 100% para aceptar la corrida.

2.13 DETERMINACION DE LA SEVERIDAD MAXIMA PERMISIBLE
POR TEMPERATURA DE REACCION.

Con el fin de determinar la maxima severidad permisible por temperatura,
se realizd una serie de pruebas a nivel piloto, variando las temperaturas
de reaccién en un intervalo de 420-457°C y manteniendo el tiempo de

residencia constante (el cual se fijé segun el crudo procesado).

El intervalo de temperatura de reaccién se establecid con base en la
informacion existente del procesamiento de fracciones pesadas por
conversion térmica, las cuales se trabajan a temperaturas por debajo de
los 490°C, debido a que para un tiempo de residencia fijo, a temperaturas
mas elevadas la formacion de coque, se incrementa exponencialmente,
reduciendo la eficiencia del proceso'?®.,

No se consideraron temperaturas inferiores a 420°C debido a que los

rendimientos de los productos valiosos son muy bajos.

La estabilidad del fondo se determind mediante la prueba Mérito y

titulacion de Heithaus (descrita en el capitulo 1).

2.14 DETERMINACION DE SEVERIDAD MAXIMA PERMISIBLE POR
TIEMPO DE RESIDENCIA.

Para determinar la maxima severidad permisible por tiempo de reaccién,

se realizaron tres corridas para cada crudo, a una temperatura de
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reaccion constante y a diferentes tiempos de residencia comprendidos

entre los 1.2 y 1.7 minutos.

Las corridas se realizaron con tiempos de residencia relativamente cortos,
con el fin de controlar la formacion de coque y de ésta forma, evitar una
reduccion drastica de la seccidon transversal de los tubos del reactor, lo
cual causa efectos indeseables como la generacién de una resistencia

térmica y un aumento en la caida de presion en el horno?®.,

No se consideraron tiempos inferiores a 1 minuto, debido a que los

rendimientos de los productos valiosos son muy bajos.
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3. ESTUDIO PRELIMINAR DE LOS CRUDOS PESADOS

El comportamiento fisicoquimico y reolégico de crudos, como los
pesados, resulta indispensable para predecir su evolucion en cualquier
proceso. Los crudos constituyen una mezcla compleja de fracciones
pesadas, con interacciones fisicas importantes que les confieren
propiedades particulares, como la alta viscosidad a temperatura ambiente,

contenido de asfaltenos y residuo de carbdn entre otros.

En éste capitulo se realiza un analisis preliminar de los crudos Castilla
171" (CCN), crudo Rubiales 171" (CRN) y crudo Nare-Jazmin 171" (CNN),
con base en sus propiedades fisicoquimicas y reoldgicas, con el fin de

predecir su comportamiento en los procesos de conversién térmica.

3.1 Caracterizacion fisicoquimica de las cargas y analisis GCD. Los
crudos se caracterizaron segun los analisis estipulados en el capitulo 2 y

los resultados se reportan a continuacion.

Tabla 3.1 Caracterizacion fisicoquimica y andlisis GCD de los crudos normalizados.

Prueba CCN CRN CNN PRUEBA CCN CRN | CNN
Insolubles en n-C7 %m 15,90 | 13,19 4,5 % Destilado Temperatura (°C)
Acumulado

Insolubles en n-C5 %m 16,42 | 13,29 | 6,35 PIE 187,50 | 200,40 | 186,6
g Residuo de Carbén %m 16,63 | 13,42 9,49 5 257,80 | 261,30 | 259,4
£ | Azufre Horiba %p 24 1,3 1,6 10 298,40 | 295,40 | 299,8
E Gravedad API °API 9,6 11,9 11,1 15 328,50 | 319,20 | 329,8
| Densidad 15 °C g/ml 1,0 0,9 0,9 © 20 356,80 | 340,80 | 356,4
S [ Namero de Acido 0,18 0,5 6,68 E 25 383,60 | 361,60 | 380,2
§ % ceras, % p 5,19 6,83 1,75 g 30 410,90 | 381,80 | 403,4
& [Insolubles en %p 0 0 0 7} 35 435,30 | 402,40 | 4251

Tolueno S

Pto de Inflamacion °C 179 193 186,6 'g 40 459,90 | 422,30 | 445,5
S | Saturados %m 24,0 39 261 | & 45 487,70 | 441,50 | 466,4
A [ Aromaticos %m 41 37 40 ] 50 517,40 | 461,90 | 489,5
R [Resinas %m 16,7 9,5 31 e 55 548,60 | 484,40 | 513,5
A [Asfaltenos %m 14,1 11,4 2,6 60 - 508,30 -

Niquel, ppm %m 103,1 49,7 77,5 65 - 534,60 -
é Vanadio, ppm %m 3743 | 171,2 | 93,2 70- 100 - - -
‘@ | Hierro, ppm %m 9,5 5,0 47,78 %p - - -
= Recuperado




3.1.1 Crudo Castilla 171", Se pueden resaltar los siguientes aspectos:

e EI CCN presenta una gravedad API de 9,6, su contenido de asfaltenos es
de 14,1 %m, y una concentracion de Ni + V de 477,406 ppm, que lo clasifica
como un crudo tipo III° y cuyo factor Kuop es de 11,49%, es decir permanece
en estado semisdlido y poco fluido y por lo tanto no puede ser bombeado a

las temperaturas normales.

e Presenta un alto contenido de asfaltenos (15,3%m), lo cual indica que es

un crudo de estructura compleja.

e Los insolubles en n-C7 y el %m en contenido de asfaltenos tienen valores
cercanos (15,6 + 0,3) y los valores de insolubles en n-C5 coinciden con el

%m de residuo de carbon presente en el crudo (16,25 £ 0,1).

e La diferencia entre insolubles en n-C7 y en n-C5 es de aproximadamente
el 6%, el cual se atribuye a algunas resinas insolubles en éste ultimo

solvente.

e EI contenido de hidrocarburos saturados es de 27,4%m y el de
aromaticos es 35,4%m, lo que concuerda con su baja °API. El alto porcentaje
de aromaticos de éste crudo, permite suponer que durante su procesamiento
por conversion térmica, proporcionara altos rendimientos de fracciones
livianas y pesadas y una menor conversion hacia destilados medios vy

gasoleos.

3 Clasificacion segun Instituto Francés del Petréleo
* Calculado mediante la ecuacién 17 del capitulo 2.



e Su alto contenido de azufre supera el 2% establecido por normas de
calidad, por lo tanto se espera que sus productos presenten altos niveles de
éste heteroatomo, debido a que el azufre no interviene en las reacciones de
conversion térmica, se espera que sus productos presenten niveles altos de

éste heteroatomo.

e Presenta valores altos de niquel y vanadio comparado con las cantidades
de estos metales en los CRN y CNN, lo que implica un menor beneficio de
este crudo en los procesos de refinacién, ya que estos metales son

considerados contaminantes que se concentran principalmente en el coque.

3.1.2 Crudo Rubiales 171°*.

e EI CRN tiene una gravedad API de 11,9, su contenido de metales Ni + V
es de 220,954, menos de la mitad de los presentes en el CCN, su contenido
de asfaltenos es de 11,4, que lo clasifican como un crudo tipo I°. Su factor
Kuop es 11,51°.

e La cantidad de resinas + asfaltenos es de 20,9%m, valor inferior al del
CCN en un 10%. La cantidad de insolubles en n-C7 y de asfaltenos
presentan valores muy cercanos (12,3 + 0,8), estos valores son superiores
en un 21% a los presentados por el CCN, lo que supone un crudo mas

maduro; es decir un sistema estructural mas organizado.

> Clasificacion segun Instituto Francés del Petréleo.
¢ Calculado mediante la ecuacion 17 del capitulo 2.
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e El total de insolubles en n-C5 (13,3%m) corresponden a la cantidad de
asfaltenos mas un 20% de resinas que precipitan con este solvente y tienen

la tendencia a generar residuos de carbon..

e Segun el analisis SARA, presenta el mayor contenido de saturados
(39%), mientras que el de resinas es el menor, 9,5%, lo que indica que en los
procesos de conversion térmica presentara altos rendimientos de coque vy

fondos inestables. Su contenido de aromaticos es similar al del crudo CCN.
3.1.3 Crudo Nare-Jazmin 171".

e Para el CNN el contenido de metales Ni +V es de 170,72%m, siendo el
menor de los tres crudos. Su °APIl es de 11,1, contenido de asfaltenos es
solo 2,6%m, y el porcentaje de residuo de carbon es 9,49%m. Su factor Kuop

es de 11,55".y se clasifica como un crudo tipo intermedio®.

e Presenta el menor contenido de asféltenos (2,6%m) y el mayor de
resinas, lo cual permite establecer que éste crudo podra ser procesado a

mayores severidades sin que se esperen altos rendimientos de coque.

Por medio del analisis GCD se puede concluir que el CRN presenta una
fraccidbn mucho mayor de destilados medios y gasoleos, por lo que se espera
que durante su procesamiento por conversion térmica, sea el crudo que

produzca los mayores rendimientos de fracciones con corte inferior a 510°C.

’ Calculado mediante la ecuacién 17 del capitulo 2.
¥ Clasificacion segun Instituto Francés del Petréleo.
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Es importante resaltar que en éste capitulo, solo se pretende dar una idea
global de lo que se puede obtener, ya que para explicar a fondo la conversion
de cada fraccion se requiere del estudio y analisis de los resultados

obtenidos a nivel planta piloto.

3.2 Subdivision de un crudo en maltenos y asfaltenos. El
fraccionamiento de un crudo en maltenos y asfaltenos utilizando solventes
como n-butano, n-heptano y ciclohexano y las caracterizacién de éstas
fracciones, permiten predecir la formaciéon de coque en los procesos y la
distribucion de metales como niquel y vanadio. Es importante tener en cuenta
que la cantidad de asfaltenos precipitados, se incrementa a medida que el

numero de carbonos del agente precipitante es menor.

Este estudio facilita la toma de decisiones para el procesamiento de los

crudos y para el manejo de contaminantes.

En la grafica 3.1 se muestra el fraccionamiento de los crudos con los

diferentes solventes.

Figura 3.1 Fraccionamiento de los crudos con diferentes solventes.
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El crudo que presenta el mayor contenido de insolubles en n-C7 y en
ciclohexano es el CCN seguido por los crudos CRN y el CNN. EI CNN
presenta no presenta ningun porcentaje de insolubles en ciclohexano, por lo
que se espera que bajo el proceso de conversion térmica no presente altas

producciones de coque.

La caracterizacion de cada fraccion, se presenta en las tablas 3.2 y 3.3.

Tabla 3.2 Caracterizacion de los maltenos.

CCN CRN CNN

Componente Unidad | Crudo| HM® | CM" |Crudo| HM CM | Crudo HM

Numero acido |mg KOH/g| 0,2 0,2 - 0,6 0,3 - 6,7 59

Punto de fluidez °C 21,0 9,0 - 15,0 | <-30 - 12,0 0,0

Vanadio ppm 374,3 | 117,5 [1320,5| 171,2 | 25,7 | 6904 | 93,2 73,9

Niquel ppm 103,1 | 32,9 |343,3| 498 9,2 163,5 | 77,5 63,9

Hierro ppm 9,1 3,1 13,9 5,0 1,7 11,0 47,8 42,7

Azufre LECO %peso 24 2,2 - 1,3 1,0 2,5 1,6 1,5
Analisis SAR

S %peso 24,0 28,5 - 39,0 | 40,9 - 26,1 26,3

A Y%peso 41,0 46,4 - 37,0 | 357 - 40,0 40,8

R %peso 16,7 18,1 - 9,5 11,5 - 31,0 22,5

CCR Y%peso 16,5 8,8 - 13,4 51 - 9,5 8,8

Densidad @ 15°C| g/mL 1,0 1,0 - 1,0 0,9 - 1,0 1,0

Gravedad API °API 9,6 14,3 - 119 | 21,0 - 11,1 12,6

Tabla 3.3 Caracterizacion de los asfaltenos.

| CCN CRN

® El término HM se refiere a heptano-maltenos.
% E| término CM se refiere a ciclohexano-maltenos.
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Componente| Unidad | FD"' HAZ | cA® FD HA CA
Vanadio ppm 598 1015 | 1613 | 1948 | 7787 1173,7
Niquel ppm 168,4 | 254,1 392 62,3 207,8 313,3

Teniendo en cuenta los resultados de la caracterizacion, se deduce que:

o Los contenidos niquel y vanadio se concentran en los HA y dentro de

ésta fraccion, en los insolubles CA.

o La distribucion de los grupos COOH, dada por el numero acido, para
los crudos CCN y CNN es uniforme en todas sus fracciones tal como se
muestra en la tabla 3.2; sin embargo, el crudo CRN presenta una reduccién
de la concentracion de éstos grupos en sus HM, desde 0,6 hasta 0,3
mgKOH/g.

o El CRN presenta la menor concentracién de azufre con 1,3%m
seguido del CNN con 1,6%m y del CCN con 2,4%m. Por otra parte, se
observa que el azufre, tiene una ditribucién relativamente uniforme en todas

las fracciones.

e Los heptano - asfaltenos aumentan el punto de fluidez en 12°C , en
los crudos CCN y CNN. EI CRN, presenta un cambio de 45°C.

e No se observan cambios significativos en la distribucion de las

fracciones SAR, en los HM de los crudos.

3.3 Comportamiento reolégico de los crudos normalizados y de sus
maltenos. Mediante la informacion de las pruebas de comportamiento

" El término FD se refiere a fondos DEMEX.
12 El término HA se refiere a heptano-asfaltenos.
'3 El término CA se refiere a ciclohexano-asfaltenos.
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reologico, se concluye que el CCN, presenta la mayor viscosidad y un
comportamiento altamente pseudoplastico, el cual se caracteriza por exhibir

menor viscosidad con el incremento en la velocidad de deformacion.

Los crudos CRN y CNN, presentan un comportamiento newtoniano,
caracterizado por mantener invariable la viscosidad con el aumento en la
velocidad de deformacién.

Figura 3.2. Viscosidad de los crudos normalizados en funcion
de la velocidad de deformacion a 30°C.
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La grafica 3.3 presenta el comportamiento reologico de los HM de cada
crudo.

Figura 3.3 Viscosidad de los Heptano-maltenos de los crudos
en funcioén de la velocidad de deformacion a 30°C.
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Como se observa en la figura 3.3, el comportamiento reoldgico del crudo
CCN, deja de ser pseudoplastico debido a la separacion de las fracciones
pesadas, es decir, el sistema ya no es una suspension coloidal (dos fases),

por lo que se convierte en un fluido newtoniano (una fase).

La figura 3.4 confirma que el contenido de insolubles en n-C7 influye
notablemente en la viscosidad de los CCN y CRN, es decir, a medida que
éstos aumentan el fluido se hace cada vez mas viscoso. Sin embargo, se
aprecia una gran reduccion de la viscosidad del CNN (98%), a pesar de que

su contenido de heptano-asfaltenos es solo de 4,5%.

Figura 3.4 Influencia del contenido de insolubles en n-C7
sobre la viscosidad de un crudo.
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3.4 Estabilidad de los crudos. Los parametros de estabilidad son una
herramienta importante para predecir las condiciones a las cuales los crudos
u otras cargas pueden ser procesadas por conversion térmica. Por ésta

razon, se determinaron estos parametros para los crudos en estudio.

Tabla 3.4 Parametros de Heithaus de los crudos estudiados.

Crudo FRmax | Cmin Pa Po |P IC
CCN 0,436 0,443 0,564 1,421 3,258 1,273

CRN 0,578 0,751 0,422 1,349 2,332 0,562

CNN 0,176 0,236 0,824 0,920 5,235 3,490

La marcada diferencia de estos parametros entre los crudos permite resaltar

los siguientes aspectos:

A pesar de que el poder de solvencia de los maltenos del CNN, es muy bajo,
se observa que su compatibilidad global es la mejor; esto se debe a que éste

crudo no presenta insolubles en ciclohexano (asfaltenos).
El indice de coquizacién indica que el CRN presentara los mayores

rendimientos de coque, sin embargo, se debe tener en cuenta que su

contenido de insolubles en ciclohexano es un 4% menor que el del CCN.
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3.5 Formacion de coque. Como se presentd en el capitulo 1, existen
parametros relacionados con la estabilidad, que permiten predecir la
tendencia de un crudo a formar coque. Uno de éstos parametros es el del
volumen de solvente libre, el cual se calculé experimentalmente para los 3
crudos estudiados. Los valores de estos parametros son reportados en la
tabla 3.3.

Tabla 3.5 Volumen de solvente libre (¢fs).

18
Crudo| Kf"* | Xcy” | Ks' | Xa' |[g/ml] | ¢a" | ofs
CCN 2,29 0,02 1,02 0,16 1,5 0,13 0,75
CRN 1,73 0,06 1,06 0,16 1,24 0,14 0,76
CNN 5,69 0,05 1,05 0,05 1,33 0,04 0,80

Con base en estudios realizados para predecir la formacion de coque, se ha
determinado que los crudos o fondos que tienen un valor de volumen de
solvente libre bajo son los que presentan la mayor produccion de éste
residuo. Por lo tanto, bajo éste concepto se establece que el CCN presenta
la mayor tendencia seguido por los crudos CRN y CNN, lo cual esta
relacionado con su contenido de insolubles en ciclohexano
(CCN>CRN>CNN).

Se debe tener en cuenta que la magnitud del factor ¢, Nno es un indicativo de
los rendimientos de coque, por lo que no es posible asegurar que éstos
rendimientos seran similares para los crudos CCN y CRN, debido a que

presentan valores cercanos.

' El término adimensional Kf se refiere al factor de floculacion de los asfaltenos.
' El término adimensional Xcy se refiere a la fraccion de solubles en ciclohexano.
'® El término adimensional Ks se refiere al factor de solvatacién de los asfaltenos.
" El término adimensional Xa se refiere a la fraccion de insolubles en n-C7.

'® El término pa se refiere a la densidad de los asfaltenos.

'% El término adimensional da es igual a Xa/pa

104



4. PROCESAMIENTO DE LOS CRUDOS PESADOS EN PLANTA PILOTO

En éste capitulo se presentan los resultados obtenidos del procesamiento en
planta piloto, de los crudos pesados Castilla 171" (CCN), Rubiales 171"
(CRN) y Nare —Jazmin 171" (CNN) y se evalua el impacto de las condiciones

de operacion sobre el rendimiento® y la calidad de los productos.

La primera parte hace referencia a los rendimientos y a la caracterizacion
fisicoquimica de los productos obtenidos tanto a severidad por temperatura
de reaccion como por tiempo de residencia. Por otra parte, se estudia el
concepto de severidad equivalente y su influencia en el proceso, con el fin de

determinar la maxima severidad permisible.

En la segunda parte, se incluye el estudio preliminar de la cinética del
proceso, evaluando las constantes de reaccion y las energias de activacion.
Al final del capitulo, se presenta el analisis del comportamiento reolégico de
los fondos viscorreducidos y de sus mezclas fondo-nafta, obtenidos a las
condiciones Optimas y se establece si pueden ser transportadas por

oleoducto.
4.1 CONDICIONES DE OPERACION.

En la tabla 4.1 se muestran las condiciones de operacion a las cuales se

procesaron los crudos en planta piloto.

% E| rendimiento del proceso se expresa en %m de fondo producido.



Tabla 4.1 Condiciones de operacion de los
crudos en planta piloto.

Severidad por temperatura

Rango de Tiempo de

Crudo | temperatura residencia
°C min
CCN 420 — 456 1,2
CRN 430 — 448 1,2
CNN 440 -4 56 1,7

Severidad por tiempo de residencia

Rango de tiempo

Crudo | temperatura | de residencia
°C min
CCN 442 1,2-1,6
CRN 442 1-1,4
CNN 456 1,2-1,7

4.2 BALANCES DE MASA.

Los balances de masa para cada corrida se determinaron segun el
procedimiento descrito en el capitulo 2. Estos balances estan sujetos a la
correccion por el analisis GCD de los fondos y las naftas.
correcciones deben realizarse debido a que la temperatura a la cual trabaja

el separador oscila dentro del intervalo de 230-240°C, temperaturas a las

cuales el fraccionamiento de algunos componentes cambia.

- Balances de Masa para el CCN.

balances masicos obtenidos a nivel piloto y los corregidos mediante el

analisis GCD.
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Tabla 4.2 Rendimientos de los productos del

CCN.
Severidad por temperatura
Fondo?'| Gases | Nafta | Coque
T°C|Trmin| %m %m %m %m
420 1,2 95,81 0,3 1,64 2,25
437 1,2 93,93 | 0,57 3 2,5
441 1,2 92,7 0,59 3,3 3,41
456 1,2 87,73 1,6 4,33 6,34
Severidad por tiempo de residencia
Fondo | Gases | Nafta | Coque
T°C |Trmin| %m %m %m %m
442 1,2 92,7 0,59 3,3 3,41
442 1,4 91,4 0,7 4,2 3,67
441 1,6 90,6 1,5 4,8 4,3

Tabla 4.3 Rendimientos de los productos del CCN, corregidos por GCD.

Severidad por temperatura
T°C| Tr |Fondos [Destilados| Gaséleos | Nafta | Gases | Coque | Conversion
min | 510°C* | medios %m %m | %m | %m %m
%m %m
420 1.2 53,0 21,2 23,0 0,5 0.3 2.3 45.0
4371 1.2 44,0 24,4 27,5 0,9 0.57 2.5 53.3
442 1.2 43,6 26,0 25,1 1,3 0.6 3.4 53.0
456 | 1.2 35,1 26,8 28,1 2,0 1.6 6.3 58.6
Severidad por tiempo de residencia
T°c| Tr [Fondos?|Destilados|Gaséleos?’| Nafta | Gases [ Coque [Conversion®]|
min | 510°C* | medios® |  %m %m | %m | %m %m
%om Y%em
4421 1.2 43,6 26,0 25,1 1,32 0,6 34 53
442 1.4 41,1 25,9 27,5 1,0 0,7 3,7 55,1
442 1.6 39,0 17,1 37,9 1,4 1,5 4,3 57,9

! Fondo es la fraccion mas pesada obtenida en el proceso (fondo, gasoleos, destilados y algunas
trazas de nafta).

22 . . . T
Fondo 510°C+ es la fraccién mas pesada obtenida por conversion térmica.

% Los destilados medios incluyen todas las fracciones intermedias con corte hasta 371°C (Kero,

ACPM).

24 . . . . . R
Los gasdleos incluyen todas las fracciones intermedias con corte de destilacion inferior a los 510°C.
25 L R - . .
La conversion se da en términos de fraccion del alimento convertida a productos de mayor valor

agregado, es por esto, que no se tiene en cuenta los fondos ni la cantidad de coque producido.

1
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e Las mayores conversiones en términos de fracciones livianas se dan a
las condiciones de 456°C (1,2 min) y a 442°C (1,6 min).

e El incremento en la produccién de coque bajo condiciones de
severidad por temperatura es el 74%, mientras que por tiempo de

residencia el incremento es del 26%.

e En las dos ultimas corridas, se observa un aumento del 50% en la
produccion de coque, con respecto a un incremento en la temperatura
de 14°C, lo cual indica que en éste rango de temperaturas, se
presentan reacciones que favorecen la conversion de fondos hacia

éste producto.

- Balances de masa para el CRN.

Tabla 4.4 Rendimientos de los productos del CRN.

Severidad por temperatura
Fondo | Gases | Nafta | Coque
T°C|Trmin| %m %om %m %m
430 1,2 97,5 0,4 1,1 1,05
437 1,2 97,2 0,4 1,4 1,05
442 1,2 96,9 0,47 1,6 1,1
448 1,2 95,8 0,53 2,0 1,6
Severidad por tiempo de residencia
Fondo | Gases | Nafta | Coque
T°C|Trmin| %m %m %m %m
442 1,0 97,3 0,45 1,3 1,0
442 1,2 96,9 0,47 1,6 1,1
441 1,4 94,4 0,53 3,1 1,2

e EIl porcentaje de fondos obtenido mediante las pruebas a nivel
piloto se redujo en un 60%, aproximadamente, debido a que fueron

retiradas las fracciones con corte inferior a 510°C.
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e A las condiciones de 448°C (1,2 min) y 442°C (1,4 min), se
obtienen las mayores conversiones a fracciones livianas (como

nafta, destilados medios y gaséleos).

Tabla 4.5 Rendimientos de los productos del CRN, corregidos por GCD.

Severidad por temperatura
T°C| Tr |Fondos|Destilados|Gasodleos| Nafta | Gases | Coque |Conversion

min | 510°C* | medios %m %m | %m | %m %m

%m %m
430 1,2 40,9 26,0 31,4 0,14 | 0,40 1,0 58,0
437 1,2 39,8 26,1 32,3 0,31 0,40 1,0 59,0
4421 1,2 37,8 27,0 32,7 0,28 | 0,47 1,1 60,41
4481 1,2 37,4 26,8 32,9 0,58 | 0,53 1,6 60,8

Severidad por tiempo de residencia
T°C| Tr |Fondos|Destilados|Gasodleos| Nafta | Gases | Coque |Conversién

min | 510°C* | medios %m %m | %m | %m %m

%m %m
4421 1,0 38,9 27,0 32,3 0,3 0,5 1,0 60,0
442 1,2 37,8 27,0 32,7 0,28 0,5 1,1 60,41
442 1,4 36,8 27,4 33,6 1,7 0,5 1,2 63,1

A la condicion de 442°C y 1,2 minutos se observa que:
e EI CRN presenta un 68% menos de coque que el CCN, lo cual se
explica por el hecho de que su contenido de insolubles en

ciclohexano (asfaltenos) es 27% menor.

e La conversion a gaséleos para el CRN es 20,4 % mas que para el
CCN.

e EI CCN produce un 20 y 78% mas de gases y nafta que el CRN,

respectivamente.
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e La diferencia en conversidn a destilados medios entre los dos

crudos no supera el 3%.

- Balances masicos para el CNN.

Tabla 4.6 Rendimientos de los productos del CNN.

Severidad por temperatura
Fondo | Gases | Nafta | Coque
T°C|Trmin| %m %em %m %m
440 | 17 98,3 0,41 1,1 0,4
450 | 17 95,5 1,2 2,5 0,7
453 | 17 94,8 1,3 2,9 0,8
456 | 1,7 87,7 2,5 7,0 2,8
Severidad por tiempo de residencia
Fondo | Gases | Nafta | Coque
T°C|Trmin| %m %em %m %m
456 | 1,2 93,3 1,3 44 1,0
456 | 1.4 89,5 2,3 6,3 1,7
456 | 1,7 87,7 2,5 7,0 2,8

Tabla 4.7 Rendimientos de los productos del CNN, corregidos por GCD.

Severidad por temperatura
T°C| Tr |Fondos|Destilados|Gasoéleos| Nafta |Gases| Coque [Conversion

min | 510°C* | medios %m %m | %m | %m %m

%m %m
440( 1,7 41,3 23,2 33,6 0,3 0,4 0,4 57,5
450( 1,7 38,2 24,2 34,6 1,1 1,2 0,7 61,0
453] 1,7 37,9 24,0 36,5 1,2 1,4 0,9 62,9
456 1,7 25,5 28,0 39,0 2,3 2,5 2,8 71,7

Severidad por tiempo de residencia
T°C| Tr |Fondos|Destilados|Gasoéleos| Nafta |Gases| Coque [Conversion

min | 510°C* | medios %m %m | %m | %m %m

%m %m
456 1,2 37,7 23,7 35,0 1,3 1,3 1,0 61,4
456 1,4 30,5 25,3 38,0 1,8 2,3 1,7 67,5

456| 1,7 | 255 28,0 39,0 25 2,5 2,8 71,7
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Por medio de los balances masicos se observa que la produccion de

coque del CNN en las dos Uultimas condiciones de temperatura,

aumenta en un 68%.

El CNN es el que produce mayores rendimientos de nafta y gasdleos,

mientras que los de destilados medios son similares a los producidos

por los otros dos crudos.

analizan estos resultados.

reaccioén y tiempos de residencia.

4.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS PRODUCTOS.

El estudio de la calidad de los productos obtenidos a severidad por

temperatura y por tiempo de residencia, se presenta a continuacion.
4.3.1 Composicion Quimica de los Gases. Se analizaron dos muestras de

gas para cada crudo, a dos condiciones de severidad. Las cantidades de CO

y Hz, son un indicativo de la severidad del proceso. Por esta razén solo se

Tabla 4.8 Composicién quimica de los gases obtenidos a diferentes temperaturas de

Severidad por temperatura de reaccién

Fraccion| GC2 437°C GC4 456°C GR1 430°C GR4 448°C GN1 440°C GN4 456°C
CH, 4.5 22,5 0,3 1,4 0,9 7,4
CoHeg 2,0 9,9 0,5 1,6 0,9 2,1
CsHg 2,0 6,4 0,9 2,0 1,4 1,8

H, 0,4 3,2 0,07 0,13 1,3 1,6
n-C, 1,0 2,6 0,9 1,5 1 1
H,S 0,5 2,3 0,05 1,6 0,14 0,3
CO, 0,04 0,1 0,01 0,03 0,1 0,6
n-Cs 0,4 1,0 0,4 0,5 0,4 0,6
CO 0,3 0,6 0,03 0,17 0,4 2,3

Severidad por tiempo de residencia

Fraccion|GCS5 1 min| GC6 1.6 min| GRS 1 min | GR6 1.4 min| GNS 1.2 min| GN4 1.7 min
CH, 4.5 5,0 54 6,0 54 74
CoHg 2,0 2,0 3,2 3,6 24 2,1
C3Hg 2,0 2,2 3,0 3,1 2,0 1,8

H, 0,4 1,1 0,7 0,8 0,4 1,6
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n-C4 1,0 1,1 1,7 1,8 1,0 1,0
H,S 0,5 0,6 0,2 0,3 0,3 0,3
CO, 0,04 0,07 0,1 0,08 0,5 0,6
n-Cs 0,4 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
co 0,3 0,4 0,8 0,9 2,2 2,3

Bajo condiciones de severidad por temperatura, se observa que:

La mayor produccion de Hs la presenta el CCN con una diferencia del
45% con respecto al CRN, a la temperatura mas alta, lo que conlleva a
un incremento en la relacion C/H que se relaciona con la produccion
coque, debido a reacciones de deshidrogenaciéon. Cabe resaltar que
ésta tendencia se cumple para el CNN, con una diferencia del 41%, a

pesar de que se operd a un tiempo de residencia mayor.

El CNN, presenta la mayor produccion de CO, lo que indica que éste

crudo soporta temperaturas mas altas.

En cuanto a los otros gases, se observa una tendencia a aumentar

por el incremento en la temperatura de reaccion.

Bajo condiciones de tiempo de residencia se puede enfatizar que:

La tendencia de todos los gases es aumentar, sin embargo la
produccion es menor que la obtenida operando bajo condiciones de

severidad por temperatura.

El contenido de H; se incrementa en un 63 y 75% para los CCN y CNN

respectivamente, mientras que para el CRN es de 12.5%.
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e EI CNN presenta el contenido mas alto de CO con una diferencia de
82 y 61% con respecto al CCN y CRN, respectivamente, al tiempo de

residencia mas alto.

4.3.2 Analisis PIANO y GCD de las naftas. El objetivo de éstos analisis es
determinar la composicion quimica de las naftas y la cantidad de fracciones

livianas como gases presentes en ésta corriente.

Tabla 4.9 Analisis PIANO y GCD de las naftas obtenidas a diferentes temperaturas de
reaccion.

PRUEBAS Naftas CCN Naftas CRN Naftas CNN
NC1 | NC2 NC3 | NC4 | NR1 NR2 NR3 NR4 NN1 NN2 NN3 | NN4

Parafinas 11,5 9,5 11,4 | 129 34 53 4,1 6,5 5,8 8,6 4,1 6,8
Isoparafina | 14,7 | 13,4 16,8 | 17,9 7,0 11,5 8,4 12,7 13,5 17,6 9,4 14,1
s 15,4 | 14,6 14,6 | 14,0 6,0 9,8 73 8,9 11,0 12,7 10,6 | 12,7

g Aromaticos | 9,6 8,1 11,0 [ 11,6 4.2 7,0 5,0 7,6 8,6 11,2 6,0 9,1

E Naftenos 6,3 5,9 8,11 11,6 2,2 3,9 3,3 6,4 55 10,3 2,0 6,9
Olefinas 5,7 6,1 5,8 54 3,9 6,0 34 54 6,7 7,5 6,2 7,3
Indefinidas | 36,8 | 42,3 459 | 264 [ 73,1 56,3 68,4 52,3 48,8 31,9 61,5 | 43,0
c12°

— | %Destilad

% o Temperatura °C Temperatura °C Temperatura °C

| Acumulad

& 0
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PIE 33,1 36,1 36,7 | 32,1 64,3 56,4 51,7 30,7 34,0 22,9 69,5 | 32,2
5 76,5 | 86,4 71,8 |528 | 124,7 | 103,3 | 110,3 80,5 91,4 64,4 134,8 | 84,9
10 102 | 1132 98,6 | 712 | 1550 | 127,0 | 1376 | 107,2 | 116,2 88,4 151,2 | 110,
20 140, | 140,6 | 1264 | 108, | 197,8 | 162,0 | 177,5 | 143,2 | 1481 17,8 | 177,4 4
30 4 172,11 | 149,5 2 227,9 | 188,8 | 2139 | 1725 | 173,0 | 141,3 | 201,3 | 139,
40 165, | 1879 | 171,2 [ 133, | 2563,0 | 2124 | 246,8 | 198,9 | 194,8 [ 163,3 [ 2231 7
50 6 203,3 | 188,3 6 280,5 | 233,2 | 282,0 | 226,5 | 2171 183,0 | 247,8 | 165,
60 181, | 226,5 | 2051 | 153, | 310,5 | 261,8 | 323,4 | 271,7 | 2456 | 202,6 | 2829 7
70 6 252,7 | 2249 9 346,3 | 302,7 | 377,8 | 3389 | 286,1 | 2244 | 328,1 | 188,
80 197, | 288,2 | 2479 | 175, | 3949 | 352,5 | 464,2 | 4126 | 337,3 | 2551 | 3829 2
90 6 3550 | 2814 4 455,7 | 432,7 | 540,1 513,7 | 4214 | 329,2 | 466,5 | 206,
91 215, | 366,9 | 287,0 | 194, | 462,7 | 442,7 | 5452 | 523,1 | 4321 | 341,7 | 477,7 0
94 5 417,8 | 306,1 9 486,4 | 4744 - 546,3 | 467,5 | 387,8 | 512,56 | 225,
97 233, | 483,0 | 3421 | 213, | 513,5 | 508,8 -- -- 506,5 | 447,9 | 543,2 3

PFB 2 537,5 | 449,8 8 541,7 | 541,2 - - 540,4 | 521,6 - 244,

255, 233, 2
%p Recup 2 100 100 6 100 103 91.4 94.3 102 102 97.5 | 269,
289, 260, 6
6 5 327,
295, 265, 5
5 1 339,
314, 280, 3
9 1 387,
352, 306, 1
7 6 459,
461, 391, 4
7 4 533,
9
100 100
102

De los resultados presentados anteriormente se pueden resaltar los

siguientes aspectos:

o Ninguna de las naftas contiene trazas de gases (fracciones por debajo
de los 15°C).

o Al aumentar la severidad por temperatura de reaccion se observa un

incremento en la cantidad de olefinas presentes de 45, 65y 20%, para
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las NN, NC y NR respectivamente, lo cual afecta su calidad, debido a

la tendencia de éstos compuestos a formar gomas.

Como es de esperarse, para los tres crudos, la tendencia de
conversion a nafta se incrementa por aumento en la severidad. Para
el CCN el porcentaje de naftas oscila entre el 30-48%,
incrementandose significativamente especialmente en las dos ultimas
corridas donde el delta de temperatura es de 14°C. Para el caso del

CNN este porcentaje esta entre 30-40%, mientras que para el CRN
varia entre 15-30%.

Tabla 4.10 Analisis PIANO y GCD de las naftas obtenidas a diferentes tiempos de

residencia.
Naftas CCN Naftas CRN Naftas CNN
Pruebas NC3 NC5 NC6 NR5 NR3 NR6 NN5 NN6 NN4
) 11,4
parafinas 8,9 9,1 4,7 4.1 4,0 6,6 6,5 6,8
|-Parafinas 16,8 12,3 13,2 10,3 8,4 8,8 13,3 12,8 14,0
®] Aromaticos 14,6 14,7 14,3 9,7 7,3 7,5 11,0 12,6 11,0
<Zt Naftenos 11,0 8,6 8,6 6,5 5,0 5,2 8,3 9,1 8,0
] Olefinas 8,1 75 5,0 2,7 3,3 3,5 7,0 7,0 7,0
o Indefinidas 58 58 57 5,8 34 4,2 7,2 7,0 6,5
C12+ 46,0 32,1 43,9 60,1 68,4 69,0 47,0 45,0 48,7
w %Destilado
o Acumulado Temperatura °C Temperatura °C Temperatura °C
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PIE 36,7 58,1 54,1 66,5 51,7 79,9 28,5 33,0 32,2
5 71,8 113,9 97,1 1176 | 1103 | 114,8 80,2 81,8 84,9
10 98,6 132,1 118,1 139,2 | 137,6 | 130,6 | 109,0 | 110,3 110,4
20 126,4 | 161,2 1486 | 171,56 | 177,56 | 156,565 | 143,3 | 143,6 139,7
30 149,56 | 1797 | 1723 | 197,7 | 2139 | 1775 | 171,5| 173,33 165,7
40 1712 | 1974 188,0 | 220,1 | 246,8 | 199,8 | 1946 | 1971 188,2
50 188,3 | 214,56 | 2056 | 2421 | 282,0 | 2201 | 2145 | 2177 208,0
60 205,1 | 231,0 | 2303 | 271,5 | 3234 | 2354 | 233,9 | 2358 225,3
70 2249 | 2489 | 2666 | 3142 | 377,8 | 255,77 | 269,6 | 259,6 2442
80 2479 | 270,0 | 329,3 | 372,2 | 4642 | 291,7 | 350,5 | 2985 269,6
90 2814 | 3065 | 4396 | 4586 | 540,1 | 370,1 | 4834 | 3695 327,5
91 289 312,6 | 452,7 | 4676 | 5452 | 384,6 | 498,7 | 380,2 339,3
94 306,1 | 3353 | 491,5 | 495,0 - 431,2 | 536,1 | 422,4 387,1
97 3421 | 377,0 | 5252 | 521,0 - 480,1 - 483,8 459,4

PFB 449,8 | 469,5 | 550,0 | 542,9 - 5341 - 538,5 533,9

%p Recup 100 100 100 100 91,4 100 98 100 102

El comportamiento de las naftas obtenidas a diferentes tiempos de residencia
es similar a que presentan las naftas analizadas anteriormente, donde sélo
se observan cambios en los contenidos de olefinas de 65 y 22% para los
CCN y CRN mientras que para el CNN este porcentaje no varia.

El alto contenido de componentes C127, por incremento en la severidad tanto
por temperatura como por tiempo, indica la tendencia en el arrastre de
fracciones mas pesadas que la nafta, son consideradas como contaminantes

que dificultan su analisis.

4.3.3 Determinacion de metales en los fondos viscorreducidos y en el
Coque. Se determind la cantidad de metales (Niquel y Vanadio) de los

fondos viscorreducidos y del coque.

Tabla 4.11 Contenido de metales en el coque obtenido a diferentes temperaturas de
reaccion.
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Coque CRN Coque CNN

METALE Coque CCN
S
CC1 CC2 CC3 CC4 | CR1 [ CR2 | CR3 | CR4 | CN1 CN2 CN3 CN4
Niquel 487,2 | 529,0 | 490,6 | 484,8 | 235,3|241,5|277,7 | 267,3 | 476,79 | 532,81 | 622,63 | 529,48
Ppm 4 9 1 8
Vanadio | 1878, | 1967, | 1879, | 1927, | 835,0|836,3 | 879,5|909,1| 756,3 | 834,1 | 832,38 | 800,7
Ppm 2 5 5 1

Tabla 4.12 Contenido de metales en los fondos obtenidos a diferentes temperaturas de

reaccion.
METALES Fondos CCN Fondos CRN Fondos CNN
FC1 | FC2 | FC3 | FC4 | FR1 | FR2 | FR3 | FR4 | FN1 | FN2 | FN3 | FN4
Niquel | 90:76 | 8313 199,13\ 7267 | 54 75| 4519 | 43,78 | 45,19 | 66,91 | 66,22 | 65,45 | 51,47
Ppm
Vanadio | 3296 |309.5 13349127341 447 1| 1538 147,8 | 147,9] 88,15 | 87,40 | 84,84 | 68,30
Ppm

No se observan variaciones en el contenido de niquel y vanadio por
influencia de la temperatura de reaccién y del tiempo de residencia tanto en

el coque como en los fondos®. Sin embargo, la mayor concentracién de

éstos heteroatomos se registra en el coque.

Tabla 4.13 Contenido de metales en el coque obtenido a diferentes
tiempos de residencia.

METALES Coque CCN Coque CRN Coque CNN
cc3 CC5 CC6 | CR3 [ CR5 [ CR6 [ CN4 | CN5 | CN6

*® La cantidad de metales en el coque y en los fondos, debe ser equivalente a la cantidad de

éstos presentes en el crudo.
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Niquel
Ppm 490,61 | 537,23 | 548,7 | 277,7 | 295,2 | 302,8 | 529,48 | 599,3 | 574,6
Vanadio | 1879,5 [2074,7 | 2164,3 | 879,5 | 969,7 | 997,5 | 800,7 | 858,1 | 842,1
Ppm

Tabla 4.14 Contenido de metales en los fondos obtenidos a diferentes
tiempos de residencia.

METALES Fondos CCN Fondos CRN Fondos CNN
CC3 | CC5 | CC6 | CR3 | CR5 | CR6 | CN4 CN5 CN6
Niquel
Ppm 99,13 | 86,0 | 83,0 | 44,0 | 46,0 | 33,0 | 51,47 73,6 63,9
Vanadio | 335,0|340,0|301,0|148,0|158,0|141,0| 68,3 90,25 | 70,7
Ppm

4.3.4 Caracterizacion Fisicoquimica de los Fondos Viscorreducidos. El

conocimiento de las propiedades fisicoquimicas de los fondos, resulta

indispensable para establecer la incidencia de las condiciones de operacion,

sobre algunas propiedades importantes como: contenido de insolubles en n-

C7 (Ins n-Cy), residuo de carbén micro (CCR), viscosidad y gravedad API, las

cuales determinan su calidad. Los resultados se presentan en la tabla 4.8.

Tabla 4.15 Caracterizacion fisicoquimica de los fondos obtenidos a diferentes temperaturas.

PRUEBAS FONDOS CCN FONDOS CRN FONDOS CNN
FC1 FC2 FC3 FC4 FR1 FR2 FR3 FR4 FN1 FN2 FN3 FN4
420°C | 437°C | 442°C | 456°C || 430°C | 437°C | 442°C | 448°C || 440°C | 450°C | 453°C | 456°C
. Ins.
S | tolueno %m 1,6 3,3 7,0 8,2 2,8 29 3,6 4,0 0,5 1,06 1,2 1,4
s Ins. n-C7 | %m 14,6 13,4 14,0 13,0 11,2 11,3 11,2 10,5 4,7 55 5,6 59
E Ins. n-C5 %m 16,3 12,0 14,5 12,0 12,9 13,1 11,9 11,8 71 7,3 7,6 6,2
» |CCR 16,0 13,9 14,6 12,9 13,2 13,3 12,9 12,7 10,4 10,0 10,2 8,4
8 | Azufre %m 2,38 | 2,23 | 2,25 | 2,27 1,25 1,24 1,23 1,24 1,51 1,42 1,49 1,47
g |API %m 10,3 12,0 12,2 13,4 12,5 12,5 12,6 12,9 11,4 11,6 11,5 12,6
o °API
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SARA

Saturados | %m 242 | 340 | 271 | 33,8 | 483 | 433 | 39,8 | 47,1 || 27,8 | 29,0 | 28,2 | 32,5
Aromatico | %m 35,7 | 36,6 | 39,0 | 357 | 27,3 | 32,4 | 36,8 | 37,6 || 47,9 | 459 | 456 | 454
Resinas %m 17,8 | 10,5 | 12,7 9,9 8,6 9,7 8,0 10,0 || 17,2 | 15,1 15,5 | 13,2
Asfaltenos | %m 12,6 8,6 6,6 4,6 7.1 6,8 6,4 6,0 3,9 3.2 4,4 3,9

Comparando las propiedades fisicoquimicas de las cargas y sus fondos

obtenidos al limite de severidad, es decir, a la cual los fondos mantienen su

condicion de estabilidad, se concluye que:

El contenido de insolubles en n-C; (asfaltenos) en los fondos
viscorreducidos FC y FR, es superior a la cantidad de asfaltenos
reportados por el analisis SARA. Esto se presenta, debido a que los
insolubles en tolueno (coque), se reportan como parte de éste valor.
Para los FN, no se aprecia una diferencia considerable debido que el

aporte de insolubles en tolueno es muy pequeio.

El contenido de insolubles en n-C7, se reduce en un 12y 30% para los
FC y FR, respectivamente, mientras que para los FN se incrementa en
un 31%.

A medida que aumenta la temperatura de reaccion, se obtienen
incrementos en los insolubles en tolueno (coque) del 30, 64 y 80%,
para los FR, FN y FC, respectivamente. Estos contenidos de coque
en los fondos, afectan los valores de estabilidad e indica que tienden a

estratificarse durante su manejo o almacenamiento.
La calidad de los fondos mejora ya que la gravedad APl aumenta 6, 12

y 21% para los FR, FN y FC, lo que beneficia su condicion de fluidez

para el transporte.
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e La presencia de azufre en los fondos no se ve afectada por las
variaciones en las condiciones de operacion. Estas variaciones son

inferiores al 8%.

Tabla 4.16 Caracterizacion fisicoquimica de los fondos obtenidos a diferentes tiempos
de residencia.

Fondos CCN Fondos CRN Fondos CNN
Pruebas (442°C) (442°C) (456°C)
FC1 FC2 FC3 FR1 FR3 FR4 FN2 FN3 FN4
1.2min | 1.4min | 1.6min | 1 min | 1.2 min | 1.4 min [ 1.2 min | 1.4 min | 1.7 min
“ Ins tolueno | %m 7,0 7,7 8,0 3,3 3,6 4,0 0,55 0,9 1,4
3 Ins n-C; %m 14,0 14,37 | 14,41 | 11,54 11,4 11,28 5,18 54 59
.§ Ins n-Cs %m 14,5 15,46 | 13,91 | 12,31 11,9 11,89 7,62 6,25 6,2
a CCR 14,6 15,39 14,8 | 13,66 12,9 13,41 10,43 8,84 8,4
» | Azufre %m 2,25 2,318 2,22 1,24 1,23 1,22 1,52 1,50 1,47
8 [API %m 12,2 10,9 10,3 12,6 12,6 12,8 11,2 8,84 12,6
Q
3 °API
o
<
£ | Saturados | %m 271 26,7 33,3 411 39,8 39,0 27,7 30,0 32,5
% Aromatico | %m 39,0 37,6 29,1 35,7 36,8 36,4 48,3 46,9 454
Resinas %m 12,7 13,1 8,5 8,2 8,0 7,5 15,3 15,8 13,2
Asfaltenos | %m 6,6 7,8 5,2 5,6 8,0 59 4,5 2,56 3,9

En el intervalo de operacion por tiempo de residencia, se observa que el
contenido de insolubles en tolueno es muy alto para los FC y FR, haciendo
preveer problemas en el control de calidad del combustéleo por material

particulado.

Para el caso de los FN, a pesar de trabajar a una temperatura superior, el
contenido de insolubles en tolueno, a maxima severidad permisible no supera
el 0,5%, lo cual lo define como un crudo apto para la preparacion de
combustéleo. Los porcentajes de insolubles en n-Cs, en n-Cy, residuo de
carbén micro y azufre en los fondos evaluados, no cambian sensiblemente
con respecto a los crudos, sin embargo, los FC presentan los valores mas

altos.
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- Analisis GCD de los fondos. Con el fin de determinar el rendimiento de
los fondos libres de destilados y gasodleos (fracciones con corte 510" ver tabla
2.1), para corregir los balances de masa, se realizo el analisis GCD?’.

Tabla 4.17 Analisis GCD de los fondos viscorreducidos obtenidos a diferentes temperaturas
de reaccion.

Prueba Fondos CCN Fondos CRN Fondos CNN
FC1 | Fc2 | Fc3 | Fc4 | FR1 | FR2 | FR3 | FR4 | FN1 | FN2 | FN3 | FN4
% Destilado
AaTlERD Temperatura °C Temperatura °C Temperatura °C

PIE 229,6 | 229,6 | 228,9 | 227,8 | 229,0 | 228,7 | 229,6 | 228,1 | 234,6 | 231,7 233 238,4
5 273,1 | 271,6 | 269,0 | 260,7 | 271,2 | 270,9 | 272,9 | 268,8 | 283,5 | 274,4 279 283,4
10 309,3 | 303,6 | 302,2 | 289,4 | 302,1 | 301,8 | 302,2 | 299,3 | 313,9 | 305,4 | 309,7 | 309,1
20 368,9 | 353,7 | 354,2 | 335,7 | 345,7 | 3453 | 343,8 | 342 | 360,6 | 354 | 356,7 | 348,5
< 30 4245 | 400,7 | 402,6 | 378,6 | 386,9 | 386,2 | 382,9 | 381,6 | 400,5 | 396,2 | 396,6 | 382,4
9,; 40 480,4 | 445,0 | 449,7 | 419,4 | 427,3 | 426,1 | 421,1 | 420,2 | 436,9 | 434,6 | 433,1 414
é 50 545,2 | 495,6 | 506,7 | 459,3 | 469,2 | 467,1 | 458,9 | 458,2 | 473,3 | 472,5 | 468,8 | 442,5
n 60 - 545,5 - 511,9 | 521,2 | 518,1 | 505 | 505 | 516,7 | 518 | 510,9 | 472,3
S 65 -- -- -- 543,6 | 551,5 | 548,56 | 5632,7 | 533,9 | 541,5 | 544,6 | 536,2 | 489,3
% 67 - - - - - - 544,7 | 540,1 | 552,5 | 556,9 | 547,2 | 496,6
';, 68 -- -- -- -- -- -- 551,6 | 546,7 | 558,1 -- 553,2 500
a 69 - ~ | - |s584|5542| ~ | - | 5592|5035
70 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- 507,1
80 - - - - - - - - - - - 552,7

%p
Recuperado | 49,7 | 59,8 | 55,5 | 64,8 66,3 66,7 | 69,2 | 68,8 | 68,5 67,7 69,3 81,5

De los datos presentados en la tabla 4.17 se observa que ninguno de los
fondos, contiene trazas de naftas (corte 171%) y la cantidad de destilados
medios oscila entre 20-30% para los FC, y alrededor de 30% para las otras
dos series de fondos. El contenido de gasoéleos varia entre 40-60% para los

FC, y entre 60 y 70% para los FR y FN respectivamente

2" El GCD se lleva a cabo a la maxima temperatura a la cual se retiran todas las fracciones
con corte de destilacion inferiores de 510°C.
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Por efecto en el incremento del tiempo de residencia se observa que el
porcentaje de destilados presentes en los FC, FR y FN, oscila entre el 20-
30% mientras que el de gasoleos varia entre el 50-60% para los FCy FR 'y

entre 60 y 70% para los FN.

Tabla 4.18 Analisis GCD de los fondos obtenidos a diferentes tiempos de

residencia
Prueba Fondos CCN Fondos CRN Fondos CNN

FC1 FC2 FC4 FR1 FR2 FR4 | FN1 | FN2 | FN4

o,Destilado 1,2 min [ 1,4 min | 1,6 min | 1 min 1,2 1,4 1,2 1,4 1,7
TEMPERATURA °C TEMPERATURA °C | TEMPERATURA °C

Acumulado

PIE 228,9 229,6 228,3 | 228,2 | 229,6 | 228,1 | 236,6 | 236,2 | 238,4
5 269 270,8 264,9 | 268,9 | 272,9 | 263,1 | 286,7 | 284,6 | 283,4
10 302,2 302,5 295,7 | 299,3 | 302,2 | 291,5 | 315,8 [ 312,9 | 309,1
< 20 354,2 350,9 343,5 | 342,1 | 343,8 | 333,3 | 360,7 | 356,2 | 348,5
2 30 402,6 395,4 388,6 | 382,3 | 382,9 | 374,2 | 398,8 [ 392,6 | 382,4
5 40 449,7 438 432,5 | 421,1 | 4211 | 415,2 | 433,6 | 425,9 | 414
% 50 506,7 484.,9 483 461,5 | 458,9 | 455,6 | 467,3 | 456,7 | 442,5
3 60 - 544,2 546,2 | 510,5 505 506 | 506,2|490,9|472,3
g 65 -- -- -- 540,4 | 532,7 | 537,7 | 529,1 | 509,4 | 489,3
E 67 - - -- 554,3 | 544,7 | 552,6 | 538,8 | 518 | 496,6
"'QJ 68 -- -- -- - 551,6 -- 543,91 522,5| 500
69 -- -- -- -- 558,4 -- 549,4 | 531,1 | 503,5
70 -- -- -- -- -- -- 555,3 | 556,2 | 507,1
80 -- -- -- -- -- -- -- -- 552,7

%p Recuperado | 55,5 59,9 58,5 67,8 69,2 67,9 7 75,9 | 81,5

4.3.5 Estabilidad de los fondos viscorreducidos. Uno de los criterios mas
importantes a tener en cuenta en este estudio es de la estabilidad de los
fondos. Para determinar ésta propiedad, se utilizaron métodos como
Titulacion de Heithaus y prueba mérito. Los resultados de los parametros de

Heithaus y prueba mérito, se reportan en las tablas 4.19, 4.20 y 4.21.

Tabla 4.19 Parametros de Heithaus y prueba mérito de los FC.
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Fondo P.mérito FRmax | Cmin Pa Po P IC

FC1 4 0,53 0,69 (0471129245 (0,69
FC2 6,5 0,66 1,44 (0,34 (1,11 |1,69]| 0,24
FC3 7 0,73 1,80 10,28 1,13 [1,56 | 0,15
FC4 9 1 * 0 * * *

Severidad por tiempo de residencia
Fondo P.mérito FRmax | Cmin | Pa Po P IC

FC3 7 0.73 | 1,80 0,28 1,13 | 1,56 | 0,15
FC4 8 1 S O I I
FC5 9 1 - o [~ T +T1°-+

Tabla 4.20 Parametros de Heithaus y prueba mérito de los FR.

Severidad por Temperatura
Fondo P. Mérito FRmax | Cmin | Pa | Po P IC

FR1 6 0,80 0,68 [0,20 (1,98 248 0,30
FR2 6,5 0,82 0,9 0,18 1,67 (2,040,419
FR3 7 0,88 1,10 [ 0,12 11,68 | 1,91 | 0,11
FR4 9 1 * 0 * * *

Severidad por tiempo de residencia
Fondo P. Mérito FRmax | Cmin | Pa Po P IC

FR5 6 0,86 098 10,14 1,74 (2,02 | 0,14
FR3 7 0,88 1,10 [ 0,12 11,68 1,91 0,11
FR6 9 1 * 0 * * *

Tabla 4.21 Parametros de Heithaus y prueba mérito de los FN.

Severidad por Temperatura
Fondo P. Mérito Frmax | Cmin | Pa | Po P IC

FN1 3 056 | 0,38 |0,44|2,043,62] 1,114
FN2 4,5 074 | 066 |0.26]1,87[252]040
FN3 5 077 | 0,94 [0.23]1,59 2,06 | 0,24
FN4 9 1 o =] 1"

Severidad por tiempo de residencia
Fondo P. Mérito Frmax | Cmin | Pa Po P IC

FN5 4 0,60 0,86 [0,40[130[216 0,46
FNG6 7,5 1 * 0 * * *
FN4 9 1 * 0 * * *

Como se observa en la figura 4.1 el intervalo de temperatura dentro del cual
obtienen fondos estables para los CCN y CRN es entre 437°C y 442°C a
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1,2 minutos. A temperaturas superiores la estabilidad del fondo se reduce,
incrementandose la propension a la floculacién de asfaltenos y la formacién

de coque. Para el CNN éste intervalo es 440°C y 453°C a 1,7 minutos.

Por otra parte, bajo condiciones de severidad por tiempo de residencia, se
puede establece que se obtienen fondos estables a 1,2 minutos para los
CCN y CRN, y para el CNN a 1,4 minutos, a las temperaturas de operacion

establecidas.

El CNN presenta un comportamiento diferente, debido a que la estabilidad de
los fondos varia significativamente con incrementos de temperatura de 3°C.
Se considera que el fondo se mantiene estable hasta 453°C (1,7 minutos),
sin embargo, a temperaturas inferiores la conversién se reduce en un 3% y

9% con respecto a las temperaturas de 450 y 440°C, respectivamente.

Figura 4.1 Influencia de la temperatura y del tiempo de residencia
sobre la estabilidad por prueba mérito?.

1.8

455

E =
1.6 g

o T .
°5 445 1 = 3
5 X + 14 3 2
S 435 5 e
o +1.2 7]
g- I
S 425 | / 14 3
L o,
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415 ‘ ‘ 0.8

2.8 4.9 7 9.1

Estabilidad por Prueba Merito

T-FC —A—T-FR ==T-FN t-FC ampmmt-FR amOmmmt-FN ‘

Figura 4.2 Influencia de la temperatura sobre el indice de
coquizacion.

% Los FN, se obtuvieron a un tiempo de residencia de 1,7 minutos.
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El indice de coquizacion (IC) segun Heithaus delimita la estabilidad de un
fondo atmosférico entre 0,3 — 1%, sin embargo estudios para fondos de vacio
indican que éste valor esta entre 0,6 — 1. Para el caso de los crudos pesados,
se observa que el intervalo esta entre 0,1 — 1, valores para los cuales la
prueba mérito es menor de 7. Cabe resaltar que éste intervalo se establece
para condiciones de severidad por temperatura, debido a que por tiempo de
residencia, los indices de coquizacion de los fondos inestables no pueden ser

calculados.

La figura 4.3, muestra las curvas que correlacionan la relaciéon de floculacion
(FRmax) de los fondos FC y FR, con la temperatura de reacciéon. Los FN no
fueron incluidos, debido a que se obtuvieron a un tiempo de residencia
diferente.

Figura 4.3 Correlacion entre la relacion de floculacion
(FRmax) de los FC y FR y la temperatura de reaccion a 1,2
min.
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La aromaticidad requerida para mantener los asfaltenos en suspension, de
los fondos FR, dada por el factor FRmax, es superior a la que presentan los
fondos FC (figura 4.3). Aunque el factor de peptizabilidad de los asfaltenos
(Pa) de los FR es menor al de los FC, es decir, sus asfaltenos son mas
dificiles de mantener en suspension, su factor de compatibilidad global del
fondo (P), indica que son mas estables, debido a que el poder de solvencia

de sus maltenos (Po) es superior, como se observa en las tablas 4.22 y 4.23.
Para los fondos FN el factor de compatibilidad es alto, lo que indica que
tienden a ser estables bajo condiciones de alta severidad.

44 COMPORTAMIENTO REOLOGICO DE LOS FONDOS
VISCORREDUCIDOS

Debido a que el objetivo principal del proceso de conversion térmica es el de

reducir la viscosidad, a continuacidn se realiza un analisis del porcentaje de

reduccién de éste propiedad para los fondos, con respecto a la de los crudos.
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Figura 4.4 Influencia de la temperatura sobre la
reduccién de la viscosidad a 30°C para los FC.
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Con respecto al crudo CCN, cuya viscosidad es de 95400 cP, se logré una
reduccion del 88% para el fondo obtenido a la menor temperatura y de casi
un 100% a la temperatura mas alta. La maxima reduccion se presentd
dentro del intervalo 442-456°C, sin embargo, es importante resaltar que a

temperaturas superiores a 442°C, el fondo es inestable.

Figura 4.5 Influencia de la temperatura sobre la
reduccién de la viscosidad a 30°C para los FR.
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Los fondos del crudo CRN, no presentan reducciones considerables en su
viscosidad, por efecto del aumento en la temperatura, ya que de 10500 cP
reportados para el crudo solo se alcanzan viscosidades entre 8450 y 7570
cP, para los fondos.

La mayor reduccion se observa en el intervalo 442-448°C. Sin embargo, se

obtienen fondos estables hasta los 442°C.

Figura 4.6 Influencia de la temperatura sobre la
reduccién de la viscosidad a 30°C para los FN.
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La reduccién de la viscosidad de los fondos FN, oscila entre un 88 y un 97%,
en donde la mayor variacion se presenta a temperaturas superiores a los
453°C.

Bajo condiciones de severidad por tiempo de residencia, la mayor reduccion
de la viscosidad, se obtiene para los fondos FC y FN, presentandose una
similitud entre ellos a pesar de que estos ultimos se obtuvieron a una

temperatura de operacion superior, como se observa en la figura 4.7.

Para los fondos FR, la reduccién de la viscosidad es menor del 50% de la

registrada para los otros fondos.
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Figura 4.7 Influencia del tiempo de residencia sobre el
Y%reduccion de la viscosidad a 30°C para los fondos
viscorreducidos.
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4.5 CINETICA DE LA CONVERSION TERMICA.

Se realiz6é un estudio cinético preliminar del proceso, mediante el calculo de
las constantes de reaccion y las energias de activacion, con el fin de
establecer cual de las tres cargas analizadas, requiere los mayores aportes

energéticos.

4.5.1 Determinacion de las constantes cinéticas y de las energias de
activacion. Como se describid en el capitulo 1, para los procesos de
conversién térmica, se asume que la cinética de reaccion es de primer orden,
para lo cual se debe cumplir que al graficar el logaritmo natural de la relacién
fondo viscorreducido/carga contra tiempo de residencia se obtenga una linea

recta (ecuacion 12).
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Figura 4.8 Reaccién de primer orden.

15
14

13
12
11

0.9
0.8

07
0.015 0.02 0.025 0.03

La [AclAt)

tiempo [h]

‘OCCNICRNACNN‘

Como se observa en la grafica 4.8, la cinética de la reaccion, para los tres
crudos es de primer orden. Por lo tanto, para calcular las constantes de

reaccion, se aplica la ecuacion 12. Los resultados obtenidos son:

Tabla 4.22 Constantes de reaccion.

Fondo K[sg™ Fondo | KI[sg'] Fondo K[sg™
FC1 0,009 [FR1 0,012 |FN1 0,009
FC2 0,011 FR2 0,013 FN2 0,009
FC3 0,011 FR3 0,014 FN3 0,009
FC4 0,015 FR4 0,014 FN4 0,012
FC5 0,011 FR5 0,016 FN5 0,014
FC6 0,010 FR6 0,012 FN6 0,014

Con base en la ecuacion de Arrhenius, se calculan las energias de

activacion.

130



Figura 4.9 Grafica de Arrhenius.
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Los resultados de los calculos para las energias de activacion son 24,6, 56 y

Ln (K)

71,9 KJ/mol para los crudos CRN, CCN y CNN respectivamente, por lo que
de las tres cargas, el CNN, debe procesar a severidades mas altas que las

requeridas usualmente en éstos procesos.

4.6 SEVERIDAD EQUIVALENTE.

Como se estudid en el capitulo 1, la severidad de un proceso de craqueo
térmico depende tanto de la temperatura de reaccion como del tiempo de
residencia. Por lo tanto, con el fin de encontrar una relacién entre estas dos

variables, se aplica el concepto de severidad equivalente (S).

La tabla 4.24, muestra los resultados obtenidos para cada uno de las corridas
realizadas en planta piloto. Los valores de K4z70c, fueron calculados mediante
las ecuaciones lineales de las graficas de K vs T, obtenidas para cada serie

de fondos.
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Tabla 4.23 Severidad equivalente para los fondos viscorreducidos.

Fondo S [sg] Fondo S?[sg] Fondo S®[sg] |
FC1 66,4 |FR1 73,566 [FN1 140,758
FC2 84,8 FR2 75,780 FN2 141,689
FC3 81,8 FR3 80,179 FN3 145,662
FC4 108,6 FR4 81,059 FN4 191,633
FC5 92,1 FR5 77,762 FN5 147,605
FC6 97,8 FR6 81,429 FN6 179,377

4.6.1 Efecto de la severidad equivalente sobre la reduccion de la
viscosidad. Las figuras 4.10, 4.11 y 4.12, representan la relacién entre la

reduccion de la viscosidad y la severidad equivalente.

Figura 4.10 Influencia de la severidad equivalente sobre la
reduccion de la viscosidad para los FC.
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! Calculado con Kyp7ec = 0.00973 s
2 Calculado con Kyp7.c = 0.012 8™
3 Calculado con Kyy7.c = 0.0066 s™.
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Figura 4.11 Influencia de la severidad equivalente sobre la
reduccion de la viscosidad para los FR.
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Figura 4.12 Influencia de la severidad equivalente sobre la
reduccion de la viscosidad para los FN.
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Al comparar las severidades equivalentes alcanzadas por las variaciones en
la temperatura y en el tiempo de residencia, se observa que la temperatura

presenta una influencia marcada sobre la reduccién de la viscosidad.

Para los fondos FR y FN, a medida que la severidad equivalente se acerca a

la condicion de maxima severidad permisible, las diferencias en la reduccién
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de viscosidad alcanzadas bajo las condiciones de severidad por temperatura

y por tiempo de residencia tienden a cero.

4.6.2 Influencia de la severidad equivalente sobre el rendimiento y la

calidad de los productos.

Figura 4.13 Correlacion entre la severidad equivalente y
la relacion de floculacién de los FC.
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Figura 4.14 Correlacion entre la severidad equivalente y
la relacion de floculacién de los FR.
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Figura 4.15 Correlacion entre la severidad equivalente y
la relacion de floculacion de los FN.
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Aplicando el concepto de relacién de floculacion (FRmax), la estabilidad del
fondo decrece con el aumento en la severidad equivalente, en el siguiente
orden: FN seguido de los FC y FR, observandose que el CNN, requiere el
doble de la severidad equivalente de los otros dos crudos para producir

fondos inestables, es decir valores de FRmax =1.

Para el caso de los fondos FR y FN, no se observa un efecto marcado de la
severidad por temperatura y por tiempo de residencia sobre la estabilidad de
los fondos, mientras que para los FC, se observa un impacto mayor de la

severidad equivalente por tiempo de residencia sobre éste parametro.

Por otra parte, la severidad equivalente por temperatura y tiempo de
residencia, no tiene gran influencia sobre los rendimientos de los productos,
como se observa en las figuras 4.16, 4.17 y 4.18. Sin embargo, para los FC
y FR, la conversién se incrementa en aproximadamente 5 y 2,7%,
respectivamente, cuando se opera a condiciones de severidad por tiempo de

residencia.
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Figura 4.16 Influencia de la severidad equivalente sobre la
conversion para los FC.
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Figura 4.17 Influencia de la severidad equivalente sobre la
conversion para los FR.
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Figura 4.18 Influencia de la severidad equivalente sobre la
conversion para los FN.
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Al igual que los rendimientos de los productos, la severidad equivalente, no
influye significativamente en la produccion de coque, sin embargo, para los
crudos CCN y CRN, se observan incrementos de 1y 0,2%, respectivamente,

cuando se opera bajo condiciones de severidad por temperatura.

Figura 4.19 Influencia de la severidad equivalente sobre
los rendimientos de coque del CCN.
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Figura 4.20 Influencia de la severidad equivalente sobre
los rendimientos de coque del CRN.
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Figura 4.21 Influencia de la severidad equivalente sobre
los rendimientos de coque del CNN.
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4.7 MAXIMA SEVERIDAD POR TEMPERATURA DE REACCION Y
TIEMPO DE RESIDENCIA.

Teniendo en cuenta los analisis presentados anteriormente, se determinaron
las condiciones Optimas de operacion para cada una de las cargas

estudiadas, las cuales se reportan en la tabla 4.24.

Tabla 4.24 Condiciones optimas de operacion

Temperatura Tiempo de
Crudo °C residencia min
CCN 442 1,2
CRN 442 1,2
CNN 456 1,2

Conociendo las condiciones 6ptimas para cada crudo, se analiza cual puede
ser la carga mas apropiada para un proceso de conversion térmica bajo

éstas condiciones.

° Estabilidad de los fondos. Los resultados de los parametros de
estabilidad de los fondos 6ptimos indican que el FR3 es mas estable que el
FC3, debido a que su factor de compatibilidad global es superior, es decir,
sus maltenos tienen una mayor capacidad para mantener los asfaltenos
peptizados, hecho que se confirma por el factor Po. A pesar de que el CNN
se proceso a una temperatura superior, el FN5, es el fondo mas estables
(prueba mérito 5), lo que permite concluir que éste crudo resiste

temperaturas mayores, antes de que se llegue a la inestabilidad del fondo.

e Calidad de los fondos. Comparando los fondos Optimos, se pueden
resaltar los siguientes aspectos:
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- La variacion que se presenta en la distribucion de las fracciones SARA de
los fondos, con respecto a la de sus crudos es de una disminucién en las
resinas y los asfaltenos de 21y 57% para el FC3, 16 y 30% para el FR3 y de
51y 73% para el FN5.

-El FN5, presenta los niveles mas altos de hidrocarburos aromaticos y de
resinas y la menor cantidad de asfaltenos y de insolubles en n-C; y n-Cs, al

igual que de carbon Conradson.

- El porcentaje de insolubles en n-C; de los FN y FR es inferior al de los
crudos en 12 y 15% respectivamente. Para el FN5 éste porcentaje es del
57%, lo cual esta relacionado con la disminucion en el contenido de resinas,
ya que éstas fracciones tienden a transformarse en asfaltenos por reacciones

de dealquilacion y deshidrogenacion.

- Se observa una pequena reduccion en el contenido de metales (Niy V) y de
azufre en los fondos con respecto al contenido reportado para los crudos,
que implica que estos heteroatomos se concentran en las fracciones mas
pesadas como el coque. EIl nivel mas alto de metales lo presenta el FC3
seguido del FR3 y del FN5.

4.8 ESTUDIO PRELIMINAR DEL TRANSPORTE POR OLEODUCTO DE
LOS FONDOS Y DE LAS MEZCLAS FONDO-NAFTA.

La figura 4.22 muestra el comportamiento reolégico de los fondos
viscorreducidos de cada crudo, obtenidos a la maxima severidad por

temperatura.

Figura 4.22 Viscosidad de los fondos 6ptimos en
funcion de la velocidad de deformacion a 40°C.
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La viscosidad del FR3 se reduce en un 59% al aumentar la velocidad de
deformacion de 20 a 100 s'. Dicho comportamiento, permite concluir que
éste fondo es de caracter no-newtoniano (pseudoplastico), mientras que los
fondos FC3 y FN5, presentan un comportamiento newtoniano debido a que la

variaciéon de la viscosidad con la velocidad de deformacién no supera el 5%.

En cuanto a los tres fondos 6ptimos, el que presenta una menor viscosidad

es el FN5 seguido por los fondos FR3 y FC3.

Para poder transportar por oleoducto un crudo o un producto, su viscosidad
cinematica, deber de 100 cSt a velocidades de deformacion entre 10y 100 s
' a 40°C y su gravedad API superior a 18. Los FC3, FR3 y FN5, presentan
viscosidades de 3784, 3139 y 1171 cSt, respectivamente, por lo cual no
pueden ser transportados sin la necesidad de adicionar un diluyente u otra
corriente mas liviana. Es por esto, que se realiza un estudio adicionando a
los fondos la misma fraccion de nafta obtenida por balance, con el fin de
establecer si con ésta corriente se alcanzan las condiciones a las cuales

puedan ser transportados.

Figura 4.23 Efecto de la adicion de nafta sobre la
viscosidad del FC3.
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Figura 4.24 Efecto de la adicion de nafta sobre la
viscosidad del FR3.
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Figura 4.25 Efecto de la adicion de nafta sobre la
viscosidad del FN5.
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El comportamiento reoldgico de los fondos no se ve afectado por la adicién
de la nafta, mientras que con la adicion de ésta corriente, las viscosidades se
reducen aproximadamente en un 60% para el FC3 y el FN5 y en un 20%
para el FR3.

Siguiendo el esquema de transporte actual (anexo A) de los crudos desde el
campo de produccion de APIAY hasta el complejo industrial de
Barrancabermeja (CIB) y conociendo las especificaciones de las lineas en
cuanto a longitud (L), diametro (D) y -caudal (Q), se calculd
experimentalmente la velocidad de deformaciénzg, con el fin conocer las
viscosidades de los crudos bajo esta condicion y establecer si pueden ser
transportados.

Sélo se determind la velocidad de deformacion para el tramo APIAY-
Porvenir, cuyo valor es de 27s™, debido a que el caudal manejado por las

otras lineas varia por la adicion de otras corrientes.

# Calculada por 32Q/ nD°.
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Conociendo la velocidad de deformacion a la cual son sometidos los crudos
se determinan sus viscosidades a 40°C, cuyos valores son: 2343 cSt para el
CRN, 1534 cSt para el CCN y 473 cSt para el CNN.

Por otra parte, la gravedad API de la mezcla del CRN es 13 y de 14,5 para
las del CCN y CNN.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos anteriormente se concluye que
bajo éstas condiciones las mezclas no cumplen los requerimientos para su
transporte. Sin embargo, se debe tener en cuenta que los crudos CRN y
CNN son transportados por carrotanque debido a que actualmente no existen

lineas para su transporte.
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5. CONCLUSIONES

= El crudo Nare-Jazmin 171" debido a su contenido de hidrocarburos
parafinicos y de resinas presenté altos rendimientos de gasdleos y de
productos livianos (nafta y gases), el crudo Castilla 1717, por su caracter
mas aromatico, produjo gran cantidad de livianos y fondos, mientras que

para el crudo Rubiales 171" su conversion fue hacia gaséleos.

= A nivel piloto se determiné que para conseguir mayores reducciones
de la viscosidad y fondos mas estables, los crudos deben ser procesados
bajo condiciones de severidad por temperatura, a un tiempo de residencia
de 1.2 minutos para los crudos Castilla 171" y Rubiales 171" y de 1.4

minutos para Nare-Jazmin 171",

= El concepto de severidad equivalente (por temperatura de reacciéon y
tiempo de residencia) aplica para rendimientos de los productos, pero no

para sus calidades.

"  Por medio de la subdivisién de los crudos en maltenos y asfaltenos, se
demostré que el contenido de insolubles en ciclohexano esta relacionado
con la produccion de coque, debido a que el crudo Rubiales 171+ produjo
una menor cantidad de éste material, bajo las mismas condiciones de
operacioén, que el crudo Castilla 171" a pesar de ser mas inestable, lo cual

se relaciona con que posee un menor contenido de éstos insolubles.



= E| factor de volumen de solvente libre permitié determinar la siguiente
tendencia en la formacion de coque: Crudo Castilla 171™> Rubiales 171" >

Nare-Jazmin 171",

= Mediante el uso del método de titulacion de Heithaus, se establecio
que el rango de indice de coquizacion en el cual los fondos

viscorreducidos de los crudos estudiados, son estables es de 0,1-1.

= Por medio de la remocion de los insolubles en n-heptano, se
consiguen reducciones en la viscosidad entre el 98 y 99% para los tres

crudos.

®  Mediante la caracterizacién fisicoquimica de los maltenos y asfaltenos
se pudo determinar que los contaminantes como niquel y vanadio se
concentran en las estructuras mas cercanas a coque, es decir, en los
insolubles en ciclohexano, ademas, que el azufre se distribuye

uniformemente en éstas fracciones.

= Los altos valores de vanadio en los fondos del crudo Castilla 1717, los
presentan como una materia prima poco potencial para los procesos
cataliticos de hidrotratamiento y FCC, debido a que ocasionan la
desactivacion de los catalizadores, lo cual puede ser tratado por medio de
procesos de retiro de contaminantes tales como el desasfaltado
(DEMEX), para alcanzar valores permisibles, es decir, de 17 a 18 ppm de

vanadio y 12 ppm de niquel.

= En una refineria los valores de numero acido de un crudo o de una
mezcla de crudos debe ser inferior a 2 mg KOH/g, debido a que a valores
superiores se presentan problemas de corrosion. De acuerdo con ésta

informacion, los crudos Castilla 171+ y Rubiales 171+ no causarian éste
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tipo de problemas. Sin embargo, el Crudo Nare — Jazmin 171+ debe ser
mezclado con otros crudos para reducir su numero acido a valores
permisibles o debe ser procesado de forma segregada en equipos de
acero inoxidable. Otra alternativa para el procesamiento de éste crudo es
dedicar sus fondos de vacio a la produccion de asfaltos, debido a que los

grupos COOH son buenos ligantes asfalticos.

= En procesos de refinacion, el crudo Rubiales 171" presentara el menor
impacto desde el punto de vista de contaminacién por azufre en sus
productos. Para el caso del crudo Castilla 171*, se debe tener especial
cuidado en su procesamiento, debido a la concentracion de éste

heteroatomo en sus productos.

= EI comportamiento del punto de fluidez del crudo Rubiales 1717, lo
presenta como un crudo con alto potencial para la produccion de bases
lubricantes, ya sean parafinicas como el Bright Stock o nafténicas

pesadas de las cuales existe déficit en el pais.

= La baja energia de activacion del crudo Rubiales 171+, permite
comprobar que el caracter parafinico de éste crudo esta dado por la gran
cantidad de cadenas laterales asociadas a anillos aromaticos y no por

cadenas parafinicas libres.

® Para el transporte del crudo Castilla 171+, se requiere el uso de
diluyentes de la regién, debido a que su fondo éptimo y su mezcla fondo-
nafta no cumplen con las especificaciones requeridas para el transporte

por oleoducto.
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6. RECOMENDACIONES

Las fracciones pesadas tienden a estratificarse durante su manejo o
almacenamiento por lo que es conveniente homogenizar los fondos

obtenidos antes de caracterizarlos.

Considerando la ubicacion geografica, se recomienda estudiar el
procesamiento por viscorreduccion del crudo reducido procedente de la

mezcla de Castilla y San Fernando.

Determinar la estabilidad de las mezclas fondo mas nafta y de la mezcla
con ALC y reevaluar las propiedades fisicoquimicas para conocer la

calidad del combustdleo.

Procesar el Crudo Castilla, adicionando aditivos anticoque, con el fin de

determinar el porcentaje de reduccion en el rendimiento de éste residuo.

Se debe considerar el desasfaltado como alternativa para el
procesamiento de los crudos pesados, antes de someterlos a craqueo
térmico, debido a que se consiguen reducciones en la viscosidad y se

reducen los niveles de contaminantes.

Establecer el efecto de adicionar diluyentes a los crudos como carga a
la planta viscorreductora, con el fin de determinar si la viscosidad de los

fondos obtenidos permite transportarlos por oleoducto.

Realizar una evaluacion técnico-econdmica completa para establecer el

beneficio de procesar crudos pesados bajo ésta tecnologia.
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