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RESUMEN

TITULO:

DESARROLLO DE UN MODELO PARA EL PROCESO DE COQUIZACION EN CRUDOS
COLOMBIANOS*

AUTOR
Picon Hernandez, Hector Julio.™

PALABRAS CLAVES
Crudos colombianos, modelo, ruptura térmica, coquizacién, coque, morfologia.

DESCRIPCION

En la evaluacion de tecnologias factibles, se hace necesario contar con herramientas que predigan
los rendimientos de los procesos de refinacion en forma eficaz. En las refinerias comdnmente se
realizan las predicciones de rendimientos de productos del proceso de coquizacién a partir de
métodos graficos generalizados, los cuales correlacionan los rendimientos de productos en un
limitado intervalo de calidad de cargas.

En este trabajo, se desarroll6 un modelo experimental de coquizacion predictivo de rendimientos
de productos partiendo de las propiedades fisicoquimicas de las cargas a procesar. Las
caracteristicas fisicoquimicas de las cargas fueron correlacionadas en forma multivariable con los
rendimientos de los productos obtenidos (diesel, destilados medios, coque, etc.); lograndose las
ecuaciones constitutivas necesarias para el desarrollo del modelo que identifiquen la corriente a
alimentar y su repercusion en el rendimiento de productos tipo diesel, destilados medios, etc. En
resumen, el andlisis estadistico, junto con la reproduccién de las condiciones de operacion en la
planta piloto de coquizacién, permitieron implementar y validar el modelo experimental para el
proceso de coquizacion.

Asi mismo, se realiz6 una clasificacion morfol6gica de los coques obtenidos a partir de los crudos
colombianos Castilla y Jazmin Estos crudos de naturaleza pesada, luego de ser fraccionados en
las diferentes etapas de refinacion fueron caracterizados fisicoquimicamente y sometidos al
proceso de coquizacién. Las conclusiones de este trabajo se basan en los resultados de la
caracterizacion de la composicién quimica de la carga por tipo de carbono aromético empleando
espectrofotometria ultravioleta visible y las correspondientes micrografias adquiridas con un
microscopio electrénico de barrido (SEM), en un intervalo de ampliacién de 100X a 5000X para las
muestras de los coques formados. Los resultados de este trabajo permitieron establecer los
intervalos de clasificacién morfologica en funcién de la relaciéon de concentraciéon de poliaromaticos
(tetra aromatico a tri aromatico y di aromatico a tri aroméatico) de las diferentes cargas coquizadas.
Ademas, se pudo determinar que los altos contenidos de calcio y azufre en las cargas promueven
morfologias tipo perdigdn asociado.

* Trabajo de Grado
" Facultad de Ingenierias fisicogquimicas. Maestria en Ingenieria Quimica. Aristébulo Centeno
Hurtado



ABSTRACT

TITLE:
DEVELOMENT A MODEL FOR THE COKING PROCESS IN COLOMBIAN CRUDE OILS *

AUTHOR:
Picon Hernandez, Héctor Julio.™

KEY WORDS:
Colombian crude oils, coking, model.

DESCRIPTION

For the evaluation of feasible technologies, it is necessary to have tools to
predict the yields of the refining processes in an efficient manner. In refineries
commonly performed predictions vyield of coking process with graphics
widespread methods. These methods correlate yields products in a limited
range of quality of the feedstocks.

In this work, itself developed an experimental model for the process of coking
predictive yields products based on the physical and chemical properties of
feedstocks to be processed. The physical and chemical properties of feedstocks
were correlated with yields of products obtained (diesel, distillates, coke, etc.)in
form multivariable; Achievement constitutive equations necessary for the
development of model that identifies the feedstock and their impact on yield of
products (diesel, distillates, coke, etc). In summary, statistical analysis, in
partnership with the reproduction of operating conditions in the pilot plant coking
allowed implement and validate the experimental model for the coking process

It achieved a morphologic classification of cokes obtained from Colombian
crude oils. These crudes of heavy nature, after being fractioned in the different
stages of refining they were characterized physicochemically and submitted to
the process of coking. The conclusions of this work are based on the results of
the characterization of the chemical composition feedstock’s for type of
aromatic carbon using ultraviolet visible spectroscopy and the correspondent
micrographies with scanning electron microscope (SEM), in an interval of
enlargement of 100X to 5000X for formed cokes. The results of this work
permitted establishing the intervals of morphologic classification in terms of the
concentration ratio of poly-aromatic (tetra aromatic to triaromatic and diaromatic
to triaromatic) in the feedstocks. Besides itself could determine that elevates
contained calcium and sulphur in feedstocks promote morphologies type
associated- shot.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias fisicoquimicas. Maestria en Ingenieria Quimica. Director Aristébulo
Centeno Hurtado



INTRODUCCION

En términos energéticos, actualmente la economia mundial, muestra un panorama
petrolero caracterizado por los altos precios en el crudo tipo Brent (75 - 135
dolares el barril), descenso en la produccién y hallazo de crudos de alta calidad,
alto diferencial de precios entre crudos con diferentes calidades (incluye pesados),
y la saturacion en la capacidad refinadora. Estas caracteristicas obligan a la
industria petrolera a plantear nuevas estrategias y metodologias para estabilizar el
mercado energético mundial. La utilizacion racional de materias primas tipo crudos
pesados, extrapesados Yy materiales bituminosos, se presenta como una
alternativa en el mejoramiento de los margenes de refinacion y la eficiencia
energética.

El aumento en las reservas de crudos pesados, extrapesados y en general todo
tipo de material bituminoso, o mismo que la gran cantidad de fondos atmosféricos
y/lo de vacio que son fracciones con altos puntos de ebullicion y material
asfalténico que se generan en los procesos de refinacion, justifican la
investigacion por parte de la comunidad cientifica e industrial para la busqueda de
soluciones en su tratamiento y mejor aprovechamiento. Ademas, las fracciones
pesadas hacen mas dispendiosas las operaciones de mejoramiento en el margen
de refinacion, requiriéndose metodologias especiales para lograr una mayor
conversion [25].

Los crudos pesados se caracterizan por la baja relacion hidrégeno / carbono, alto
contenido de hereroatomos como azufre, nitrdgeno, niquel, vanadio y bajos
rendimientos de hidrocarburos livianos cuando son sometidos a destilacion, solo el
50% del bitumen puede recuperarse por destilacion al vacio [25]. Por tanto, se
hace necesario el uso de procesos de alta conversion los cuales transformen las
fracciones pesadas y extrapesadas en hidrocarburos valiosos.

Los procesos de alta conversion se clasifican en tres grupos: Primer grupo:
procesos de Craqueo catalitico el cual incluye el uso de catalizadores y energia
para producir hidrocarburos livianos. Sequndo grupo: procesos de hidrocraqueo el
cual emplea hidrégeno en presencia de un catalizador y el tercer grupo: procesos
de ruptura térmica el cual solo utiliza altas temperaturas para producir
hidrocarburos mas livianos.

El proceso de coquizacion se ubica en el tercer grupo de las tecnologias de alta
conversion, transformando las fracciones pesadas, mediante una ruptura térmica
basada en largos tiempos de reaccion en un recipiente adiabatico él cual asegura
gue las reacciones de craqgueo se llevan en su totalidad [21]. La coquizacién para
operar en forma continua debe emplear dos recipientes adiabaticos, mientras uno
esta recibiendo la corriente procedente del horno, al otro recipiente se le esta
removiendo el coque producido. El proceso de coquizacion se realiza en fase
liguida convirtiendo la fraccion residual en destilados, gases y coque. Las



reacciones de condensacion dan lugar a un coque altamente poli-aromético
reteniendo contaminantes tipo azufre, niquel, vanadio y nitrégeno.

Las ventajas que ofrece la coquizacion son: a) incrementa la capacidad de
conversion especialmente direccionada a destilados medios (tipo diesel); b)
reduce la produccién de combustdleo (fuel oil No 6) y genera un material conocido
en el mercado como coque del petroleo utilizado por las industrias del aluminio,
cemento, ceramica, refractarios, etc. Segun legislaciones ambientales Europeas y
de la agencia de proteccion ambiental Estadounidense, a partir del afio 2008 en
los combustibles tipo combustéleo (Fuel oil No 6) el porcentaje maximo permitido
para el azufre sera del 0,1% en peso [11]. Las anteriores exigencias ambientales
orientan hacia la reduccidbn en la produccion de combustéleo; c) es una
herramienta efectiva en programas de impacto ambiental (Combustibles limpios),
por ser productoras de cargas mas limpias a las unidades de hidrotratamiento; d)
es una tecnologia econdmicamente rentable y factible, en proyectos que
involucran el procesamiento de grandes cantidades de cargas pesadas; €) es una
de las tecnologias mas efectivas en la descarbonizacion y desmetalizacion de
corrientes pesadas obtenidas en las operaciones de destilacion, al igual que para
el material bituminoso; f) es proveedor de carga a los procesos de hidrotratamiento
en un intervalo de aporte del 20 - 40%. Estos aspectos inducen a considerar el
proceso de coquizacion como una alternativa muy factible para las refinerias en el
escenario del manejo y mejor aprovechamiento de todo tipo de material asfalténico
[39].

En la evaluacion de tecnologias factibles, se hace necesario contar con
herramientas que predigan los rendimientos de los procesos de refinacion en
forma eficaz. En las refinerias cominmente se realizan las predicciones de
rendimientos de productos del proceso de coquizacion a partir de meétodos
gréficos generalizados, los cuales correlacionan los rendimientos de productos en
un limitado intervalo de calidad de cargas [16, 32, 22]; brindando informacion
referente a la tendencia de cambio de los mismos. El inconveniente de estos
métodos es su restringido intervalo de aplicacion por cuanto se han elaborado con
cargas de calidades especificas y no se han tenido en cuenta factores adicionales
de composicién quimica, fisica y sus interacciones. Por consiguiente, se precisa
de un modelo de coquizacién predictivo de rendimientos basado en un amplio
intervalo de propiedades fisicoquimicas de las cargas a coquizar.

Ahora bien, el modelamiento matemético con hidrocarburos pesados requiere de
la obtencion de propiedades fisicoquimicas, termodindmicas, y fenomenos de
transporte en condiciones reales de operacion (temperatura, presion, tiempo de
residencia) para hacer el modelo fiable y preciso. Sin embargo, la naturaleza
compleja y multicomponente de las fracciones pesadas limitan la obtencion de las
anteriores propiedades, restringiendo la viabilidad de los modelos matematicos [4,
29, 59, 7,10].

En este trabajo, se desarrollé6 un modelo experimental de coquizacién predictivo
de rendimientos de productos partiendo de las propiedades fisicoquimicas de las
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cargas a procesar. Las caracteristicas fisicoquimicas de las cargas fueron
correlacionadas en forma multivariable con los rendimientos de los productos
obtenidos (diesel, destilados medios, coque, etc.); lograndose las ecuaciones
constitutivas necesarias para el desarrollo del modelo que identifiquen la corriente
a alimentar y su repercusion en el rendimiento de productos tipo diesel, destilados
medios, etc. En resumen, el andlisis estadistico, junto con la reproduccion de las
condiciones de operacion en la planta piloto de coquizacion, permitieron
implementar y validar el modelo experimental para el proceso de coquizacion de
crudos colombianos.

Los altos porcentajes de coque formado durante el proceso de coquizacion,
motivan y orientan en la investigacion y desarrollo de nuevas aplicaciones, con el
objeto de incrementar su valor y aprovechamiento en el mercado energético y
guimico. En el presente estudio se realiza una clasificacion morfologica de los
coques obtenidos a partir de las fracciones refinadas provenientes de los crudos
colombianos de naturaleza pesada. Estos crudos, se procesaron en las diferentes
etapas de refinacion obteniéndose las fracciones con altos puntos de ebullicion,
las cuales se caracterizaron fisicoquimicamente y se sometieron al proceso de
coquizacion lograndose las respectivas muestras de coque. Los coques obtenidos
fueron clasificados morfolégicamente con ayuda del microscopio de barrido
electrénico (SEM), en coques tipo perdigon, perdigén asociado y coque esponja.

Como objetivo general, se propuso desarrollar un modelo predictivo de
rendimientos de destilados y coque en el proceso de coquizacion con cargas tipo
fondos de vacio, fondos asfalténicos, crudo reducido, aceites desmetalizados
provenientes de crudos colombianos que correlacione las caracteristicas
fisicoguimicas que se determinaron como mas relevantes (densidad, porcentaje de
asfalteno, azufre, etc.) con los rendimientos obtenidos en planta piloto de
coquizacion. Para lo cual, se plantearon los siguientes objetivos especificos:

e Analizar y definir las propiedades fisicoquimicas de las cargas que pueden
correlacionarse con los rendimientos de los productos.

e Identificar microscopicamente los diferentes tipos de coques (perdigon,
esponja y /o aguja) obtenidos a partir de las cargas coquizadas.

e Generar la matriz de rendimientos (destilados y coque) y de propiedades de
las cargas, con el objetivo de obtener las correlaciones para la generacion
del modelo de coquizacion.

e Desarrollar y validar el modelo experimental de coquizaciébn con cargas
provenientes de crudos colombianos.
Ahora bien, el presente documento se divide en cuatro capitulos, distribuidos asi:

En el primer capitulo se hace la exposicién del marco teorico en los aspectos de
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modelamiento y formacion de coque (termodindmica, cinética y clasificacion
morfologica). En el capitulo segundo se hace una descripcion de la metodologia
empleada. El capitulo tercero presenta los resultados obtenidos, junto con la
clasificacion morfolégica de los coques formados. Finalizando, con el capitulo
cuarto donde se concluye y se hacen las recomendaciones del caso. En el anexo
se adjunta un ejemplo de aplicaciéon del modelo de coquizacién implementado en
una plataforma de visual Basic-Excel.



1. Marco teoérico

1.1 Modelamiento de la coquizacién

El modelamiento de los procesos de ruptura térmica de hidrocarburos saturados
de bajo peso molecular ha sido extensivamente estudiado y aplicado en la
solucion de problemas de optimizacion y control en unidades industriales de
pirdlisis. Destacandose, modelos en la produccion de etileno, propileno y otros
mondmeros en donde el objetivo es minimizar las reacciones de coquizacion [56,
20, 41]. Del mismo modo, se han modelado procesos de ruptura térmica con
mezclas binarias y ternarias de hidrocarburos livianos. Estos estudios reflejan la
complejidad inherente al tratar de modelar reacciones de ruptura térmica con
hidrocarburos de mayor peso molecular [19].

La naturaleza compleja y multicomponente de los crudos pesados limita la
medicion y caracterizacion en condiciones reales de operacién de propiedades
fisicoquimicas, termodinamicas, al igual que los parametros involucrados en los
fendmenos de transporte, factores requeridos en el modelamiento matematico, lo
cual restringe la viabilidad del tratamiento matematico para modelar con
hidrocarburos pesados [4, 29, 59, 7, 10].

Ahora bien, los crudos pesados, presentan gran cantidad de moléculas con alto
peso molecular conocidas como asfaltenos, las cuales son promotoras en la
formacion de coque [36, 53]. La caracterizacion de la composicion molecular de los
asfaltenos es muy limitada, debido a su interaccion con moléculas similares tipo
resinas, lo cual dificulta su separacion. Se han construido mecanismos de
separacion tipo filtraciéon a alta presion y temperatura con resultados aceptables
[5]. Sin embargo, la complejidad molecular sigue siendo evidente y se recurre al
empleo de compuestos modelo [6].

Del mismo modo, se estdn implementando técnicas de fluorescencia
espectroscopica apoyadas con algoritmos de regresion parcial por minimos
cuadrados para la prediccidon del contenido de asfaltenos y resinas en fracciones
pesadas. Prediccion aceptable comparada con el procedimiento tradicional SARA
(Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos), la cual es una metodologia tediosa
[48].

Autores como Barman Bhajendra et al. [9], Mansfield et al. [33] y Mehrotra [34]
presentan una recopilacion muy completa de los avances técnicos para la
caracterizacion de las fracciones pesadas. Ademas, se incluye entre la
recopilacion una lista de los nuevos métodos analiticos aprobados por la sociedad
americana de pruebas y materiales (ASTM).



Las limitaciones en la medicion de propiedades fisicoquimicas y de transporte en
condiciones reales de proceso, ha orientado el modelamiento y la simulacién de
los procesos que involucran hidrocarburos de alto peso molecular hacia formas
gue representen las cargas pesadas de manera menos compleja. Muchos
investigadores han desarrollado metodologias, entre las que se cuenta la
generaciéon de seudo componentes o “lumping” y el uso de compuestos modelo en
los que se simula el craqueo de asfaltenos [50]. Ademas, existen estudios tedricos
a nivel de modelos mecanisticos en los que involucran compuestos modelo [63,
12]. Sin embargo, estos modelos no son aplicables a las condiciones de operacién
reales debido a la complejidad de las cargas y a la limitacion de disponer de un
modelo cinético detallado.

Asi mismo, en el desarrollo de modelos tedricos varios investigadores se han
basado en simulaciones tipo MONTECARLO las cuales incorporan mas de 10000
componentes, con el objetivo de conformar una estructura asfalténica
representativa, que permita definir la funcion de densidad probabilistica. Sin
embargo, se presentan dificultades en la solucion, ademas que se requiere de
altos tiempos computacionales [51, 37, 67].

Recientes estudios correlacionan los rendimientos de coque con la temperatura de
operacion para la pir6lisis de cargas, empleando la ecuacion de Robertson [64]. Se
obtiene una prediccion aceptable para el rendimiento de coque con la temperatura
en donde los parametros de la ecuacion varian linealmente con el reciproco de la
aromaticidad de la carga. Asi mismo, aplicaciones industriales en procesos
térmicos emplean el andlisis estadistico para predecir la formaciébn de coque
durante la ruptura térmica de fondos de vacio, en donde se correlaciona la relacion
carbono/hidrogeno y el contenido de metales con el rendimiento del coque [26].
Del mismo modo, en operaciones que involucran fracciones pesadas Yy
extrapesadas se emplean modelos estadisticos como mecanismos de prediccion
debido a la complejidad y naturaleza de las cargas [15, 23, 24]. Por consiguiente,
bajo este marco tedrico se plantea la generacion de un modelo experimental que
permita predecir los rendimientos en el proceso de coquizacién en condiciones
reales de operacion a partir de la calidad de las cargas (fondos atmosféricos,
fondos de vacio, etc.) provenientes de los crudos colombianos.

Las fracciones destiladas con altos porcentajes en residuo carbon y metales, son
preferiblemente refinadas bajo esquemas tecnoldgicos de rechazo de carbon
(coquizacién, extraccion, etc.) en lugar de tecnologias de adicion de hidrégeno
{hidrotratamiento (HDT), hidroruptura (HCK), etc.} [39], [58]. La Figura 1,
proporciona la regién de factibilidad por tipo de tecnologia mas adecuada en el
procesamiento de corrientes contaminadas con metales, en funcion del porcentaje
de residuo carbon micro y la sumatoria de las concentraciones de Niquel y
Vanadio presentes en las cargas a procesar.



Figura 1. Tipos de procesos en funcion del contenido de metales en la carga
(Fuente SFA Pacific - Phillips y Liu, 2002) [39].
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Ahora bien, el modelo estadistico no paramétrico empleado en el desarrollo del
presente trabajo utiliza el algoritmo ACE (“alternating condicional expectation”) con
estimativos de Kernel, desarrollado por Breiman y Friedman. El algoritmo
Friedman es el equivalente al método ANOVA para dos factores en el contexto
paramétrico. Basicamente el algoritmo consiste en ordenar los datos por
intervalos, reemplazandolos por su respectivo orden y considerando la existencia
de datos idénticos. Una vez ordenados se procede al calculo de las varianzas. El
algoritmo ACE se ha constituido en una herramienta universal en el analisis de
datos multivariados por su eficacia en el tratamiento de distribuciones no lineales
[62].

1.2 Formacion de coque

Los procesos térmicos estan limitados por la formacién de coque. A continuacion
se presentan los aspectos termodinamicos, cinéticos y morfolégicos mas
significativos en el estudio de la formacién de coque.

1.2.1 Aspectos termodinamicos

Speight (1999) [59] presenta esquemas de formacién de coque en donde se
involucran reacciones de condensacion (coquizacion bimolecular). Sin embargo,
estudios recientes orientan a tener en cuenta la termdlisis del sistema alquil-
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aromaético en la iniciacion de la reaccion por cuanto produce especies volatiles
(parafinas y olefinas) y no volatiles (aromaticos). Por consiguiente, en estudios de
formacion de coque se debe incluir una relacion entre el contenido y calidad de los
asfaltenos [64, 52].

Las condiciones operativas (temperatura y presion) y la calidad de la carga, son
predominantes en la formacidbn de coque. Muestras industriales de coque
conducen afirmar que una clase de coque no muy deseable “tipo perdigon” (ver
Figura 2), se puede producir cuando cargas con altos contenidos en asfaltenos
son procesadas en esquema de maximo rendimiento de destilados [18, 38].

Figura 2. Fotografia de una muestra de coque perdigon (Elliot 2000)

Asi mismo, los efectos de las condiciones operacionales y la incorporacion de
aditivos (tipo fosfatos y arcillas) en el rendimiento del coque han sido investigados,
con resultados positivos en el control de la formacién del coque [17, 42].
Resultados similares en estudios de deposicion de coque son obtenidos por
Reyniers y Froment [46] pero adicionando compuestos azufrados.

La Figura 3, presenta los datos experimentales en condiciones isotérmicas del
rendimiento de coque con la variacion de la presion. El incremento en los
rendimientos de coque sigue la tendencia observada tanto en planta piloto como
en planta industrial, en donde principalmente las reacciones de condensacion se
orientan a incrementar las fracciones de hidrocarburos mas pesados [2].



Figura 3. Diagrama de fases para la mezcla fondo de vacio Athabasca y normal
dodecano (Ali, 2002).
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En resumen, en el diagrama de fases para la mezcla normal dodecano (Ci2Hz6) ¥
fondo de vacio Athabasca “Athabasca Bitumen Vacuum Bottoms” (ABVB) se
pueden observar dos regiones de rendimiento de coque dependiendo de la calidad
de la carga (ABVB). Asi mismo, Ali concluye: “El estado de la carga (liquida-vapor,
liquida-liquida, liquida-liquida-vapor) tiene un efecto relevante en el rendimiento de
coque. Ademas, cambios pequefios en la composicion de la carga a temperatura y
presion constantes, pueden ocasionar reducciones o0 incrementos en el
rendimiento del coque” [2].

Los diagramas de fases (liquido-liquido-vapor) ayudan a analizar la precipitacion
de coque y asfaltenos [35]. Siendo mayor el rendimiento en la region L1L2V que
en la region L1V (ver Figura 2). Por consiguiente, el comportamiento de las fases
y la teoria de los diagramas de fases identifican las rutas criticas en la
precipitaciéon de coque, interrelacionando las reacciones de coquizacion y el
comportamiento de la fase liquida donde la estructura de coque se forma [1].



1.2.2 Cinética intrinseca

El analisis cinético es una herramienta que permite conocer el grado de
conversion de las cargas en productos. Las reacciones quimicas son afectadas
por variables como temperatura y tiempo de residencia, las cuales influyen en el
rendimiento y distribucion de productos. Banejee et al. [8] y otros autores como
Raud, Lioznov, Yushina y Smidovich, al igual que Schucker [54] describen el
proceso como una cinética de primer orden. Asi mismo, Albright & Marek [3],
establecen que la geometria del reactor al igual que su composiciéon metallrgica
cataliza reacciones de coquizacion para ellos indeseables.

En la década de los noventa, se propusieron modelos cinéticos con periodos de
induccién en la formaciéon de coque, en donde la presencia de asfaltenos en la
fase liquida influye en la velocidad de formacion del coque [65]. De igual manera,
se establece que el contenido de asfaltenos es un buen indicador en la
determinacion de la tendencia a la coquizacion de la carga [55]. Asi mismo, Rahimi
et al. [42, 43] encuentran como la calidad de la fase liquida, especificamente lo
relativo a su viscosidad, determina la estructura del coque formado.

En resumen, en el periodo de induccion segun el modelo de Wiehe [66] la fase
liguida (solubles en n-heptano) mantiene los asfaltenos en suspension e inhibe la
formacion de coque. Finalizado éste periodo los asfaltenos comienzan a
precipitarse formando una fase asfalténica donde las reacciones de coquizacion
ocurren rapidamente.

Actualmente, se encuentra en progreso el desarrollo de modelos cinéticos
similares a los procesos de viscorreduccion. Ahora bien, los largos tiempos de
residencia, para el proceso de coquizacién, hacen mas complejo el modelamiento
porque el esquema cinético con 450 componentes principales se cuadriplica en los
mecanismos de reaccion, pasando de 370 reacciones para el caso de la
viscorreducciéon a 1600 reacciones en la coquizacion [14]. Cabe destacar la
necesidad de estudiar y seguir analizando los mecanismos de reaccion, para
escoger las reacciones predominantes, al igual que los componentes principales,
para el desarrollo de modelos mecanisticos del proceso de coquizacion.

1.2.3 Clasificacion

La determinacion de la morfologia de los coques, su textura, y la porosidad son
indicadores importantes en la calidad de los coques formados durante el proceso
de coquizacion. MicroscoOpicamente se puede hacer la clasificacion del tipo de
coque mediante el empleo del microscopio de luz polarizada y el microscopio
electronico de barrido (SEM).

La medicién de propiedades oOpticas empleando el microscopio de luz polarizada,
puede presentar muchos problemas ocasionados principalmente por el tratamiento
10



que se le debe dar a la muestra de coque. Por consiguiente, la muestra se puede
deformar facilmente durante la limpieza, pulida y brillo destruyendo las
caracteristicas a examinar. Siendo preferible realizar mediciones con técnicas no
destructivas {microscopio de barrido electronico (SEM), “nuclear magnetic
resonance imaging (NMRI)”, “computed tomography (CT)”} que orienten los
patrones de formacion del coque, su estructura y distribucién porosa al igual que
su forma vy distribucion dentro del reactor [27].

Ahora bien, el proceso de coquizacion incrementa la agregacion o asociacion
molecular en el coque formado extendiéndose a los dominios de la mesofase. La
viscosidad de la mesofase controla la coalescencia, y ésta a su vez depende de la
composicion quimica del material bituminoso y su disponibilidad de transferir
hidrogeno a los radicales activos [36]. Estos radicales contribuyen a mantener una
baja viscosidad en la mesofase conduciendo a la formacién de un coque
anisotropico. Por lo tanto, es importante conocer la transformacion de estos
materiales bituminosos en su mesofase (300 — 400 ° C), la cual es un factor
importante en la manufactura de los diferentes tipos de fibras de carbono.

El coque se clasifica en tres clases: tipo perdigdn, esponja y aguja. Siendo los dos
ultimos de mayor calidad los cuales se emplean en la elaboracion de anodos para
la electrdlisis del aluminio y la elaboracion de grafito respectivamente [27].

En el presente trabajo se examind y analiz6 mediante el uso del microscopio
electronico de barrido (SEM), la estructura de los coques formados a partir de las
fracciones refinadas provenientes de crudos colombianos clasificAndolos segun
sus diferentes clases en: perdigdn, asociacion tipo perdigones, esponja y aguja.
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2. Metodologia

El capitulo dos resume la metodologia empleada en el desarrollo de la
investigacion; seguida de una breve descripcion de la planta piloto de coquizacion.
Finalmente, se presenta la caracterizacion fisicoquimica de los crudos utilizados
para la obtencién de las corrientes de alimento a la planta piloto de coquizacion.

La investigacion desarrollada se fundamenté en los siguientes pasos: Primero,
revision bibliogréfica y consolidacién de informacion adquirida. Segundo, disefio y
desarrollo de la matriz experimental (corridas en planta piloto de coquizacién) para
la obtencidn de los destilados y coques necesarios para la generacion del modelo
de coquizacion. Tercero, desarrollo de las correlaciones de los rendimientos de los
productos del proceso de coquizacion con las propiedades fisicoquimicas de las
cargas alimentadas. Cuarto, desarrollo y verificacion del modelo de coquizacion
obtenido.

Ahora bien, el modelado estadistico requiere de datos experimentales. A
continuacién, se hace una breve descripcion de la planta piloto de coquizacion
como fuente béasica en la obtencion de corrientes y condiciones operativas. Asi
mismo, se presenta el equipo empleado en la caracterizacion de las cargas
coquizadas por tipo de carbono poliaromético y el microscopio electrénico de
barrido.

2.1 Descripcién de la planta piloto de coquizacién

La planta piloto de coquizacion, esta disefiada y construida con tecnologia del
Instituto Colombiano del Petréleo — ECOPETROL.S.A. [40]. Consta de las
siguientes secciones:

2.1.1 Seccion de carga

La carga (fondos de vacio, fondos asfalténicos y/o crudos pesados) previamente
calentada, se mantiene a una temperatura de 60 © C - 180 ° C, mediante
calentamiento eléctrico tipo resistencias. EI tambor de alimento al reactor esta
soportado sobre una balanza que permite cuantificar la cantidad de carga
procesada en la corrida.

2.1.2 Seccién de reaccion

La carga precalentada en la seccion de carga, es alimentada con una bomba tipo
pistdn hacia la bateria horno-reactor. El flujo manejado por la unidad se encuentra
en un intervalo de 0 - 85 g/min.
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La estructura del horno es un cilindro de monel de 0,1m de diametro y 0,4m de
altura, calentado por resistencias eléctricas de 220 voltios, las cuales se
encuentran recubiertas con un aislamiento térmico protegido por una coraza de
acero inoxidable. Se emplea acero inoxidable 316 con bajo contenido de niquel,
para la construccion del reactor el cual es basicamente un cilindro de 0,085m
diametro interior y 0,4m de longitud. El reactor es alimentado por la parte inferior.
La temperatura de la bateria horno-reactor, es monitoreada con termocuplas tipo
K ubicadas en las zonas superior, media e inferior de éste.

2.1.3 Seccion de recuperacion de productos

El efluente del reactor es enviado a un separador, que esta construido en acero
inoxidable 316. En el separador, por vaporizacion instantanea de los productos
provenientes del reactor, se fracciona en una corriente liviana (naftas y gases) que
pasa a un condensador y en una corriente pesada (destilados tipo gaséleos) que
se acumula dentro del separador hasta el final de la corrida.

La nafta proveniente del condensador, es recolectada por el fondo del tambor
también construido en acero inoxidable. Los gases, que salen por la cima son
cuantificados en un medidor de gases y luego son llevados a un tanque de
neutralizacion con soda, con el objetivo de neutralizar el alto contenido de &cido
sulfhidrico.

2.2 Descripcién del espectrofotémetro Ultravioleta visible

Los andlisis de composicién quimica por tipo de carbono poliaromatico en las
cargas coquizadas fueron realizados en los laboratorios del Instituto Colombiano
del Petréleo (ICP) con un espectrofotometro ultravioleta visible (UV-VIS), Hewllett
Packard modelo (HP-8453). Los resultados de la composicion detallada de las
fracciones coquizadas por tipo de carbono poliaromatico a partir del espectro
ultravioleta visible, fueron calculados con ayuda de la metodologia SHELL (SMS -
2783-95).

2.3 Descripcién del Microscopio electronico de barrido

El analisis microscopico realizado en los coques formados a partir de las cargas
coquizadas, se efectio con ayuda de un microscopio electronico de barrido
“scanning electron microscope” (Ambiental FEI Quanta 200), equipado con un
detector de rayos X por energia dispersa. Se examinaron las superficies externas
e internas de los coques, previamente recubiertas con oro. Las imagenes
observadas cuyas micrografias se presentan en el presente documento fueron
obtenidas usando un detector de electrones secundarios (ETD). Se adquirieron
imagenes en el intervalo de 100X a 5000X de ampliacién para los diferentes
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coques procedentes de las corrientes procesadas en la planta piloto de
coquizacion, consiguiéndose informacion referente a la morfologia del coque
obtenido. En la parte inferior de las micrografias SEM, se describen algunos
parametros de operacion del microscopio, y la linea de escala con la cual puede
estimarse el tamafio de las zonas de interés (mm simboliza milimetros y pm
micrémetros).

La planta piloto de coquizacion permitio simular las condiciones operativas
relevantes en el proceso y obtener los rendimientos de productos; incluyendo el
coque formado que dependiendo del tipo de carga presentd caracteristicas bien
definidas. Consecutivamente el coque obtenido fue clasificado con ayuda del
microscopio electrénico de barrido, segln su naturaleza morfologica (tipo
perdigdn, esponja y /o aguja). Por tanto, para el desarrollo del presente modelo se
emplearon 15 cargas las cuales se evaluaron en la planta piloto segun la matriz de
carga gue se presenta en la siguiente seccion.

2.4 Matriz de carga

La matriz de carga se realizd con las fracciones refinadas obtenidas mediante
destilacion (atmosférica y al vacio) y / o desasfaltado con solvente en los
siguientes crudos colombianos de naturaleza pesada que se caracterizan por su
alto contenido en material asfalténico (ver Tabla 1) los cuales se clasificaron en: a)
Crudo Nafteno-aromatico. b) Crudo asfalténico tipo acido. ¢) Crudo asfalténico-
parafinico. d) Crudo Nafténico — intermedio.

Tabla 1. Analisis SARA de los crudos pesados

SARA Nafteno- Asfalténico tipo || Asfalténico- Nafteno -
aromatico acido parafinico intermedio
Saturados 24 39 26.1 22
% peso
Aromaticos a1 37 40 33
% peso
Resinas 16.7 9.5 31 22.9
% peso
Asfaltenos 14.1 11.4 2.6 12,5
% peso

2.4.1 Crudos seleccionados

Seleccionados los crudos, se procedié a una caracterizacion fisicoquimica de los
mismos, en la Tabla 2 se resumen los analisis realizados y las normas
empleadas.
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Tabla 2. Andlisis fisicoquimicos realizados a los crudos pesados

Anélisis Norma
Contenido de azufre ASTM D4294
Contenido de metales (Ni, Ca, Fe, V) ASTMD 5863PE
Residuo de carbon micro ASTM D4530
Insolubles en n-C7 UOP 614
Insolubles en n-C5 ASTM D4055
Viscosidad @ 30, 50,80 Y 100° C ASTM D445
Densidad @ 15°C ASTM D5002
Gravedad API ASTM D4052
Andlisis SARA IP143/ASTM 2007;D2549
Numero &cido ASTM D664
Insolubles en Tolueno UOP-614
Destilacion simulada Cromatografia

2.4.1.1 Crudo Nafteno-aromatico

La Tabla 3, sintetiza las principales propiedades fisicoquimicas de un crudo
nafteno aromatico, de naturaleza pesada, el cual se caracterizé por presentar altos
porcentaje en insolubles de normal heptano e insolubles en normal pentano. Asi
mismo, el alto contenido de metales especialmente Niquel y Vanadio, orientaron a
procesar éste crudo bajo esquemas tecnoldgicos de rechazo de carbén en lugar,
de tecnologias de adicion de hidrégeno.

Tabla 3.Propiedades fisicoquimicas del Nafteno-aromatico.

Anélisis 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/mi 0,98
Gravedad API ° API 12,2
Residuo carbén micro % Peso 15,3
Azufre Horiba % 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
VVanadio ppm 3454
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2.4.1.2 Crudo asfalténico tipo acido

La alta concentracion de acidos nafténicos en los crudos, ocasiona problemas de
corrosion, afecta la operacion de los desaladores, envenena catalizadores,
ocasiona deposicion de sedimentos, degrada productos. La modificacion y/o
remocién de los &cidos nafténicos mediante neutralizacién, descarboxilacion,
hidrotratamiento y extraccién son mecanismos usados para mitigar la presencia de
estos compuestos acidos no deseables.

La Tabla 4, resume las principales propiedades fisicoquimicas de un crudo
asfalténico tipo acido, de naturaleza pesada, el cual presenta altos valores en el
namero acido representado como miligramos de Hidréxido de Potasio por gramo
de crudo (mg de KOH/qg).

Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas del Crudo asfalténico tipo acido

Analisis Unidad | Resultado
API| 15,6° C (60° F) ° API 11,3
Densidad a 15° C g/ml 0,99
Azufre %peso 1,71
Residuo de carb6n micro %peso 9,45
NUmero de acido mg KOH/g 6,91
Ins n-C7 (%w) %peso 2,28
Factor K (UOP) 11,45
Viscosidad Aparente a 30° C mms | -
Viscosidad Aparente a 50° C mm°®/s 3881,7
Viscosidad Aparente a 80° C mm?®/s 344,5
Cenizas (Yowt) %peso 0,16
Vanadio ppm 77,0
Niquel ppm 61,0
Sodio ppm 29,0
Hierro ppm 27,0

2.4.1.3 Crudo asfalténico-parafinico

La Tabla 5, resume las principales propiedades fisicoquimicas de un crudo
asfalténico-parafinico, de naturaleza pesada, el cual presenta altos valores en el
punto de fluidez, indicador de la presencia de parafinas.
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Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas del Crudo asfalténico — parafinico.

Analisis Unidad Resultado
Densidad a15°C g/ml 0,98
Gravedad API ° API 12,4
Azufre Horiba % Peso 1,34
Punto de fluidez °C 20,6
Numero de &acido Mg KOH/g 0,28
Viscosidad cinematica a 50° C mm®/s 1049,20
Viscosidad cinemética a 80° C mm°/s 136,83
Insolubles en n-heptano % Peso 13,17
Residuo carbon micro % Peso 12,65
Calcio ppm 1,35
Vanadio ppm 141,0
Hierro ppm 3,12
Niquel ppm 41,0

2.4.1.4 Crudo Nafténico — intermedio

La Tabla 6, proporciona las principales propiedades fisicoquimicas de un crudo
nafténico-Intermedio, de naturaleza pesada.

Tabla 6. Propiedades fisicoquimicas del Crudo Nafténico — intermedio.

Anélisis Unidad Resultado
Viscosidad Aparente a 30° C Poises 40.1
Viscosidad Aparente a 50° C Poises 5.6
Viscosidad Aparente a 80° C Poises 1.12
Densidad a 15° C g/mi 0.91
Gravedad API ° API 23.7
Residuo carbon micro % Peso 7.16
Azufre Horiba % Peso 0.85
Insolubles en n-C7 % Peso 5.35
Insolubles en N-C5 % Peso 10.7
Numero de acido mg KOH/g 0.15
Calcio ppm | -
Hierro ppm 25.1
Niquel ppm 62.3
Vanadio ppm 80.1
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2.4.2 Fracciones obtenidas

En el siguiente esquema se presentan las corrientes obtenidas por tipo de crudo
fraccionado en las unidades de destilacion y /o procesado en la unidad de
desasfaltado con solvente. Las cuales fueron sometidas al proceso de
coquizacion en planta piloto.

Figura 4. Cargas sometidas al proceso de coquizacién

Destilacion
— Atmosférica
Asfalténico
acido Destilacion al
Asfalténico
Parafinico _I
..
Nafteno m
Aromatico m
_ |
C : —
Nafténico | A
Intermedio : |
| -
Descabezado | | | el
Fuente Operacion
Convenciones Destilacion o
Crudo . . — — Desasfaltado con solvente Coquizacién
lineas Corriente | Atmosférica| Al Vacio
Crudo X X |
Nafteno | —— | Crudo 199°C+ X A.Desmet | Fondo Asf
Aromatico Crudo Reducido X X C.Reducido | Fondo Asf
Fondo de Vacio X X Fondo vacio| Fondo Asf
Afaliénico Crudo X X X A.Desmet | Fondo Asf
scido Crudo Reducido X X C.Reducido| Fondo Asf
---------------- Fondo de Vacio X Fondo de vacio
Afalténico | Crudo ! !
oarafinico — .- —- | Crudo Reducido X Crudo reducido
— -+ — - |Fondo de Vacio X Fondo de vacio
Nafténico - = Crudo ! !
ntermedio | =—— DMO X Aceite desmetalizado
== |Fondo de Vacio X Fondo de vacio
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2.5 Experimentacion

Se realizaron corridas exploratorias en la planta piloto de coquizacion con el
objetivo de encontrar las condiciones de operacion adecuadas (presion,
temperatura, etc.) que permitieron evaluar las cargas previamente fraccionadas y
destiladas a partir de los crudos colombianos.

El intervalo de operacion por temperatura para el proceso de coquizacion fue de
763.15° K — 803.15° K. Para la presion el intervalo de operacion fluctué entre
68.93 KPa y 137.86 KPa. La planta piloto de coquizaciéon genero
fundamentalmente tres productos, coque, gases, y destilados. Los destilados
fueron sometidos a destilacion atmosférica y de vacio segun norma ASTM D2892
(true boiling point) y ASTM D5236 respectivamente, y/o sometidos a destilacion
simulada con el objetivo de cuantificar el rendimiento de diesel, gasoleos, naftas,
combustible jet, fondos. La destilacion simulada para altas temperaturas cuantifica
el fraccionamiento de destilados. Recientes evaluaciones y comparaciones con
técnicas estandarizadas en la industria petrolera asi lo comprueban [9].

2.6 Generacion del modelo

Los modelos tedricos para los procesos de coquizacion, actualmente se
encuentran muy restringidos en aplicaciones que involucran corrientes
multicomponentes con altos puntos de ebullicion [7, 14, 63]. La incipiente medicion
y caracterizacion de propiedades fisicoquimicas, termodinamicas, al igual que los
parametros involucrados en los fendmenos de transporte, en condiciones reales
de ruptura térmica, restringen y limitan el modelamiento matematico en los crudos
pesados [25, 36]. Las ecuaciones generadas por modelos experimentales
representan aceptablemente las transformaciones quimicas y fisicas de la materia,
constituyéndose en modelos capaces de predecir resultados del fenémeno ante
una combinacion de variables independientes [23, 26].

En el presente trabajo se plantea, desarrolla y valida un modelo coquizacién
experimental orientado a predecir los rendimientos en el proceso de coquizacion
en un amplio intervalo de calidad de cargas potencialmente coquizables,
esperando superar las actuales restricciones en la prediccion de rendimientos a
partir de métodos gréficos generalizados, los cuales correlacionan los
rendimientos de productos en un limitado intervalo de calidad de cargas [16, 32,
22].

Ahora bien, en la toma de decisiones técnico — econdmicas se hace necesario
contar con herramientas que permitan realizar estimativos fiables. Razon por la
cual se implementd un modelo experimental, desarrollado con la informacion
obtenida de corridas realizadas en planta piloto bajo condiciones operacionales de
maximo rendimiento de productos, para las fracciones destiladas procedentes de
los crudos pesados en un amplio intervalo de calidad en las corrientes coquizadas.
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Cabe destacar, que actualmente en Colombia ninguna unidad coquizadora se
encuentra en operacion, hecho que limita la adquisicion de informacion béasica
para la generacion de modelos. Sumado al restringido desarrollo de modelos
tedricos se planted y ejecutd un modelo tipo experimental en la prediccion de los
rendimientos de productos para el proceso de coquizacion.

El modelo de coquizacion desarrollado consta de ecuaciones constitutivas
generadas en forma multivariable a partir de datos experimentales transformados
y convertidos a formas polinémicas funcionales. En las cuales las variables
independientes de los polinomios generados para la prediccion de los
rendimientos en el proceso de coquizacion (gases, naftas, diesel, etc.) fueron los
parametros de calidad de las cargas coquizadas (caracterizacion fisicoquimica).

2.6.1 Seleccién de variables

Las caracterizaciones fisicoquimicas realizadas en las cargas coquizadas
(contenidos de azufre, saturados, porcentajes de insolubles en normal heptano y
pentano, residuo carbén micro, densidad) fueron seleccionadas como las variables
independientes. Las variables dependientes fueron los resultados de los
rendimientos experimentales obtenidos en las destilaciones a partir de los
productos coquizados en la planta piloto. Resolviéndose la matriz de variables
dependientes e independientes en un ambiente transformado mediante
herramientas estadisticas no paramétricas {Alternating Condicional Expectation
(ACE)} [62], se generaron las respectivas ecuaciones por corriente destilada. El
concepto fundamental fue obtener unas transformaciones oOptimas, de tal forma
que el valor absoluto del coeficiente de correlacion entre la variable transformada
fuera maximo. El algoritmo empleado fue el denominado ACE (Alternating
Condicional Expectation).

2.6.2 Algoritmo no paramétrico (ACE)

En términos generales, el algoritmo ACE define las transformaciones con una
media igual a cero para la variable dependiente {6 (Y)} y para las variables
independientes {$1(X1),... .... & p (Xp)}. Bajo la restriccion unitaria en las
expectativas (E) de las variables dependiente e independientes (E (02 (Y)) =1y
E (¢ 2 (Y)) = 1), respectivamente. Paso seguido se procedié a minimizar el error
cuadratico (%) en un ambiente transformado.

(0,84, = E(O0) -2 (X

Las transformaciones 0*(Y), ¢*1(x1),....... ¢* p (Xp) son Optimas en la regresion si
se satisface el error cuadratico (e®) y se maximiza el coeficiente de correlacion.
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e (0%, @ ... $,) = grgli“rjqu e’(6,4,....4,) 2

,0* (9**’ ¢th*) = em_ax p(0,d4) (3)
i-.gp

Finalmente, se aplic6 una forma funcional polinébmica a las transformaciones
Optimas obtenidas a partir del algoritmo no paramétrico (ACE) .Las
transformaciones Optimas fueron encontradas a partir de los resultados de
caracterizacion fisicoquimica de las cargas coquizadas y de los rendimientos
obtenidos por cada corriente procesada en planta piloto de coquizacion,
generandose las respectivas funciones polinémicas.
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3. Resultados y analisis

El capitulo tercero resume el andlisis de los resultados, las caracterizaciones de
las corrientes procesadas en la planta piloto de coquizacién, los rendimientos
obtenidos en destilados y coque. Asi como, las ecuaciones constitutivas del
modelo desarrollado, determinadas a partir de las correlaciones multivariables.
Finalmente se presentan y analizan las micrografias de barrido electronico (SEM)
derivadas de los coques formados.

3.1 Crudos pesados procesados en la planta piloto de coquizacion

En la planta piloto de coquizacion fueron procesadas las corrientes destiladas y / o
desasfaltadas con solvente provenientes de los siguientes tipos de crudos.

3.1.1 Crudo Nafteno-aromatico

El crudo nafteno-aromatico se caracterizé por su alto contenido en asfaltenos, metales y
residuo carb6én micro. A continuacion se presenta la caracterizacion por corrientes
refinadas obtenidas a partir de dicho crudo.

3.1.1.1 Caracterizacion de corrientes procesadas

La Tabla 7 presenta la caracterizacion fisicoquimica de las corrientes procesadas
en la planta piloto de coquizacion, provenientes del crudo nafteno aromético

Tabla 7. Caracterizacion fisicoquimica de corrientes obtenidas del crudo nafteno
aromatico.

Fuente Corrientes Densidad CCR, |i-nCy |i-nCs [Azufre,
@15°C,g/ml | APl |%wt |%wt|%wt |%wt
crudo FondoAasf?Itenico 1.086 -1.2 39.8 429 | 50.8 3.7
199+°C ceite 0.9546 166 | 44 | 15 | 24 1.9

Desmetalizado
crud Fondo asfalténico 1.0483 3.4 39.0 40.2 | 49.6 3.7
rudo

Reducido Crudo Reducido 1.0367 4.9 21.4 19.2 | 24.0 3.1
Fondo de vacio 1.036 5 31.2 | 29.0 | 35.6 3.5
Fondo de Fondo asfalténico 1.0537 2.7 39.8 | 41.0 | 47.9 3.8
vacio Fondo de vacio 1.0632 1.5 31.0 | 28.8 36 35

De la Tabla 7, se observa como éste crudo produjo fracciones con valores altos en
los porcentajes del residuo carbon micro, insolubles en normal heptano, e
insolubles en normal pentano indicadores de la alta tendencia a una mayor
produccién de coque. Asi mismo, el aceite desmetalizado obtenido presenta
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valores altos en los porcentajes de azufre, y el residuo carbon micro, elevando su
potencial contaminante para los catalizadores del proceso de hidrotratamiento.

La Tabla 8, consolida la informacion referente a los contenidos en compuestos
saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos, de las fracciones refinadas a partir del
crudo nafteno aromatico.

Tabla 8. Analisis SARA de corrientes obtenidas del crudo nafteno aroméatico

. Saturados | Aromaticos | Resinas | Asfaltenos

Fuente Corrientes %wt %wt Y%wt %wt

Crudo Fondo asfalténico 7.0 29.7 21.9 41.4
199+°C | Aceite Desmetalizado 37.8 49.7 11.2 1.3

Crudo Fondo asfalténico 14.4 39.9 26.1 19.6
Reducido Crudo Reducido 17.8 44.1 20.1 18
Fondo de vacio 9.1 36.2 28.8 25.9

Fondo de Fondo asfalténico 4.3 38.2 26.9 30.6
vacio Fondo de vacio 6.8 32.2 31.1 29.9

La Tabla 9 muestra la concentracion expresada en partes por millén (ppm) de los
metales (Calcio, Niquel, Vanadio, Sodio) contenidos en las corrientes destiladas a
partir del crudo nafteno aromético. Ubicando estos resultados de la sumatoria del
contenido de Niquel y Vanadio versus el residuo carbon micro en la Figura 1, se
inflere un procesamiento para estas corrientes bajo esquemas de rechazo de
carbon (proceso de coquizacion) en lugar de someterlas a un hidroprocesamiento.

Tabla 9. Contenido de metales en las corrientes del crudo nafteno aromatico.

Fuente Corrientes Ca, Ni, v, suma Na,
Ppm ppm ppm Ni + V Ppm
Crudo Fondos
19949 C asfalténicos 21.0 243.3 981.7 1225.0 67
Aceite 17.1 16.6 69.5 86.1 49.2
desmetalizado
Crudo Fondos 100 | 2458 | 10525 | 12983 | 40.6
Reducido asfalténicos
Crudo Reducido 14.7 123.5 519.8 643.3 64.4
Fondos de vacio 4.8 185.4 735.5 920.9 25.0
Fondo de Fondos 53 2329 | 10148 | 12477 | 396
vacio asfalténicos
Fondo de vacio 13.1 176.5 688.2 864.7 59.1

23



3.1.1.2 Rendimientos de productos

Los rendimientos de los productos destilados y el porcentaje de coque formado al
ser procesadas las corrientes en la planta piloto de coquizacion se presentan en la
Tabla 10. Como se esperaba, los fondos del proceso de desasfaltado con solvente
(fondos asfalténicos) son las corrientes con mayor produccién de coque, seguida
de la corriente fondos de vacio. El aceite desmetalizado, junto con el crudo
reducido fueron las corrientes que mas bajos porcentajes de coque formaron
(7.5% wt y 25% wt respectivamente).

Con respecto a la calidad de la carga coquizada, el rendimiento en diesel y “jet”
fue muy similar para las corrientes con altos porcentajes en residuo carbon micro y
azufre. El rendimiento en diesel y “jet” se incrementd apreciablemente en las
corrientes con valores mas bajos en el porcentaje de residuo carbén micro y
azufre (aceite desmetalizado y crudo reducido).
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Tabla 10. Rendimientos de destilados y coque en corrientes de crudo nafteno aromaético.

Gases Naftas Jet Diesel Goa Lgo Mgo Hgo Fondos Coque
Fuente Corrientes %wt %wt %wt %wt %wt %wt | Y%wt %wt %wt %wt
Fondos 7.7 8.4 3.7 6.9 6.5 6.9 3.3 4.6 6.0 45,9
Crudo Asfalténicos
199+°C Aceite 10.1 16.2 8.7 16.9 14.2 12.4 8.6 4.6 0.9 7.5
Desmetalizado
Fondos 13.0 7.9 3.4 5.3 5.5 7.3 7.0 5.8 2.8 42.0
Asfalténicos
Crudo Crudo 9.9 12.4 5.1 7.7 9.3 125 10.3 6.0 1.6 25.1
Reducido Reducido
Fondos 10.0 11.9 4.8 7.3 6.5 6.9 6.9 7.4 3.1 35.0
de vacio
Fondos 10.0 9.0 3.9 5.9 5.4 5.8 6.1 7.1 3.7 43.0
Fondo de Asfalténicos
vacio Fondos 9.3 10.5 4.4 6.8 6.9 7.9 75 7.2 3.1 36.4
de vacio
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3.1.2 Crudo asfalténico —tipo acido

El crudo asfalténico tipo &cido al ser sometido al proceso de desasfaltado con
solvente produjo extracto denominado aceite desmetalizado y un refinado
denominado fondo desasfaltado (fondos asfalténicos), los cuales fueron
caracterizados y sometidos al proceso de coquizacién. Asi mismo, las
corrientes destiladas (crudo reducido, fondo de vacio) fueron también refinadas
en la unidad de desasfaltado con solvente, para luego ser procesadas en la
coquizadota piloto.

3.1.2.1 Caracterizaciéon de corrientes procesadas

La Tabla 11 presenta la caracterizacion fisicoquimica de las corrientes fondos
asfalténicos, aceite desmetalizado, crudo reducido y fondos de vacio
procesadas en la planta piloto de coquizacion.

Tabla 11. Caracterizacion fisicoquimica de corrientes obtenidas del crudo
asfalténico —tipo acido.

Fuente Corrientes Densidad CCR, i-nC7, | i-nC5, | Azufre,
@15°C g/ml | API %wt %wt %wt %wt
Aceite
desmetalizado 0.9680 14.5 4.4 0.0 0.0 1.5
Crudo
Fondos
Asfalténicos 1.0490 3.3 20.0 16.3 36.1 2.3
Crudo Crudli)olr:\:sggmdo 1.0086 8.7 11.2 2.6 6.2 2.3
Reducid
educido Asfalténicos 10610 | 1.8 | 263 | 118 | 230 | 24
Fondo de Fondos de vacio 1.0262 6.3 17.8 4.6 11.3 1.7
vacio Fondos
Asfalténicos 1.0314 5.6 25.8 9.2 21.4 2.1

Las corrientes obtenidas a partir de éste crudo, presentaron valores moderados
en el porcentaje del residuo carb6n micro y en el contenido de azufre, respecto
al crudo pesado nafteno aromatico. Pero con tendencia al incremento en la
medida en que se aumentd el grado de refinacion, como fue el caso de las
fracciones de fondos asfalténicos, las cuales presentaron valores altos.

Las corrientes procesadas en la planta piloto de coquizacién obtenidas a partir
del crudo asfalténico tipo acido, segun el anélisis SARA se caracterizaron por
presentar valores altos en los porcentajes de resinas y valores moderados en
los porcentajes de asfaltenos (Ver tabla 12).
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Tabla 12. Andlisis SARA de las corrientes del crudo asfalténico —tipo acido.

Fuente Corrientes Saturados, Aromaticos, Resinas, | Asfaltenos,
%owt %owt %wt owt
Aceite
desmetalizado 35.8 50.6 13.6 0.0
Crudo
Fondos
Asfalténicos 11.5 48.2 22.6 17.7
Crudo
Crudo Reducido 18.5 54.0 25.1 2.4
Reducido Fondos
Asfalténicos 10.4 49.9 25.3 14.4
Fondos
Fondo de de vacio 15.2 46.1 31.1 7.6
vacio Fondos
Asfalténicos 5.6 44.4 36.2 13.8

La Tabla 13 consolida la informacion sobre el contenido de metales en las
corrientes fraccionadas, mostrando elevadas concentraciones en Niquel,
Vanadio y Calcio. Los crudos pesados se caracterizan por las altas
concentraciones de metales, predominando valores relevantes en metales
como Niquel y Vanadio [58].

Tabla 13. Contenido de metales en las corrientes del crudo asfalténico tipo

acido
. Ca, Ni, V, Suma: Na,
Fuente Corrientes .
ppm ppm ppm Ni +V ppm
Aceite
desmetalizado 54.4 17.4 15.7 33.1 33.1
Crudo
Fondos
Asfalténicos 1109 214.9 | 280.7 | 495.6 496
Crudo
Crudo Reducido 345.0 79.0 93.0 172.0 69.0
Reducido Fondos
Asfalténicos 1541 195.8 | 253.3 449 449
Fondos
Fondo de vacio de vacio 466.6 131 167 298 39
Fondos
Asfalténicos 337.3 | 211.7 | 258.6 | 470.3 43.5

3.1.2.2 Rendimientos de productos

Los rendimientos de los productos destilados y el porcentaje de coque obtenido
al ser procesadas las corrientes en la planta piloto de coquizacion se presentan
en la Tabla 14, se observa en esta tabla que los fondos asfalténicos son las
corrientes con mayor produccion de coque, y en su turno la corriente de fondos

de vacio.
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Tabla 14. Rendimientos de destilados y coque en corrientes de crudo asfalténico tipo acido.

Fuente Corrientes Gases Naftas Jet Diesel Goa Lgo Mgo Hgo Fondos Coque
Oowt Y%owt owt Oowt Qowt Oowt Oowt owt Oowt owt
Aceite 10.5 15.6 9.0 14.8 14.0 13.1 9.9 4.1 1.6 7.4
Crudo desmetalizado
Fondos 11.0 10.8 4.6 7.2 8.3 9.5 9.8 7.1 1.8 30.0
Asfalténicos
Crudo Reducido 12.1 14.7 5.9 8.1 10.3 13.2 11.7 9.5 0.0 14.5
Crudo Reducido Fondos 9.2 10.6 4.1 7.1 8.3 8.3 11.2 5.9 3.6 317
Asfalténicos
. Fondos 9.9 13.6 6.1 8.2 8.15 8.8 9.5 13.6 0.0 22.2
Fondo de vacio ;
de vacio
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El aceite desmetalizado, junto con el crudo reducido fueron las corrientes que
mas bajos porcentajes de coque formaron (7.4% y 14.5% wt respectivamente).
Al comparar estas corrientes con las fracciones equivalentes obtenidas a partir
del crudo nafteno aromatico se observO que los aceites desmetalizados
formaron cantidades similares de coque, mientras que la corriente crudo
reducido en el caso del crudo asfalténico tipo acido tuvo un rendimiento en la
formacion de coque un 40 % menos, lo cual es l6gico si se compara la calidad
de estas dos corrientes por residuo carbén micro (21,4% wt para el crudo
reducido nafteno aromatico y 11,2% wt para el crudo reducido asfalténico tipo
acido).

3.1.3 Crudo asfalténico — parafinico

El crudo asfalténico parafinico, se destild transformandose en dos corrientes:
una de crudo reducido y la otra en fondos de vacio. Las cuales fueron
sometidas al proceso de coquizacion en la planta piloto.

3.1.3.1 Caracterizacion de corrientes procesadas

La Tabla 15 presenta la caracterizacion fisicoquimica de las corrientes
procesadas en la coquizadora piloto. Las corrientes obtenidas a partir de este
crudo asfalténico parafinico, presentaron valores moderados en los porcentajes
del residuo carbon micro al igual que en los contenidos de azufre, respecto a
las fracciones destiladas del crudo pesado nafteno aromatico, pero con
tendencia al aumento en la medida que se incrementé el grado de refinacion,
situacion caracteristica de las fracciones destiladas tipo fondos de vacio.

Tabla 15. Caracterizacion fisicoquimica de corrientes obtenidas a partir del
crudo asfalténico — parafinico.

Fuente Corrientes Densidad @15°C CCR, | i-nC; | i-nC5s | Azufre,
g/ml APl | %wt | %wt | %wt | %wt
Crudo .
Reducido | Crudo Reducido 1.0058 9.1 |175| 93 | 166 | 15
Fondo de Fondo de vacio
vacio 1.049 34 1308|279 | 31.9 2.0

La Tabla 16 presenta los resultados del analisis SARA realizados a las
corrientes fraccionadas del crudo asfalténico parafinico. El fondo de vacio
presentd una disminucion del 20% en la relacién resina / asfalteno, comparado
con el crudo reducido, condicion que revela una posible desestabilizacion de
los agregados asfalténicos, al continuar aumentando el grado de refinacién
[53].
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Tabla 16. Andlisis SARA de las corrientes del crudo asfalténico —parafinico.

Fuente Corrientes Saturados, | Aromaticos, | Resinas, | Asfaltenos,
% wt %wt %wt % wt
Crudo Reducido | Crudo Reducido 39.7 33.7 12.3 14.3
Fondo de vacio Fondo de vacio 18.0 34.3 19.4 28.3

La Tabla 17 consolida la informacién sobre el contenido de metales en las
corrientes fraccionadas del crudo asfalténico tipo parafinico.

Tabla 17. Contenido de metales en las corrientes del crudo asfalténico
parafinico.

. . Suma Na,
Fuente Corrientes Ca, ppm Ni, ppm | V, ppm Ni + V ppm
Crudo .
Reducido | Crudo Reducido 1.2 56 192 248 3.4
Fondo de Fondo de vacio
vacio 155 550 705 65.0

El crudo reducido junto con los fondos de vacio del crudo asfalténico parafinico,
presentaron valores elevados en la concentracion de metales. Por
consiguiente, situando estos resultados expresados como la sumatoria de
metales (Niquel y Vanadio) versus el contenido de residuo carbon en la Figura
1, se infiere en la seleccion de un esquema de rechazo de carbén en lugar del
hidroprocesamiento.

3.1.3.2 Rendimientos de productos

Los rendimientos de los productos destilados y el porcentaje de coque obtenido
al ser procesadas las corrientes en la planta piloto de coquizacion se presentan
en la Tabla 18. Se observa que la corriente fondo de vacio fue la de mayor
produccion de coque.

Tabla 18. Rendimientos de destilados y coque en corrientes de crudo
asfalténico parafinico.

Gases, | Naftas, | Jet, |Diesel,| Goa, |Lgo,|Mgo, |Hgo, | Fondos, | Coque,

Corrientes %wt %wt %wt | %wt %wt | %wt | %owt | Y%owt %wt %wt

Crudo 102 | 154 | 60| 81 | 101 [127]| 9.4 | 45| 1.3 22.2
Reducido

Fondode | g5 | 196 | 40| 72 | 61 72| 72| 77| 33 35.0
vaclo
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3.1.4 Crudo nafténico — intermedio

El crudo nafténico intermedio, fue destilado en la unidad atmosférica y luego
fraccionado en la unidad de vacio. Obteniéndose, un fondo de vacio el cual fue
sometido al proceso de coquizacion en la planta piloto. De igual manera el
extracto (aceite desmetalizado) producido al ser procesado el fondo de vacio
en la unidad de desasfaltado fue sometido a coquizacion.

3.1.4.1 Caracterizacién de corrientes procesadas

La Tabla 19 presenta la caracterizacion fisicoquimica del fondo de vacio y del
aceite desmetalizado obtenidos a partir del crudo nafténico - intermedio, los
cuales fueron sometidos al proceso de coquizacion en planta piloto.

Tabla 19. Caracterizacion fisicoquimica de corrientes obtenidas del crudo
nafténico — intermedio.

Densidad . )
. o CCR, i-nC-, i-nCs, | Azufre,
Fuente Corrientes @15°C API et Yot Yot Yowt
g/ml
Fondo 1.0166 76 | 196 | 108 | 167 1.8
Fondo de de vacio
vacio Aceite 0.961 157 | 5.3 0.0 0.0 1.4
Desmetalizado

Las corrientes obtenidas a partir de éste crudo, presentaron valores moderados
en el contenido del residuo carbén micro al igual que en el contenido de azufre,
respecto al crudo pesado nafteno aromatico.

La Tabla 20 presenta los resultados del andlisis SARA realizados a las
corrientes fraccionadas del crudo nafténico intermedio. La corriente de fondo de
vacio obtenida a partir de éste crudo comparado con el fondo de vacio del
crudo asfalténico tipo parafinico se caracterizé por presentar valores mas bajos
en los porcentajes de saturados y asfaltenos. De igual manera, los porcentajes
en resinas y aromaticos difieren con un incremento del diez por ciento
aproximadamente.

Tabla 20. Anélisis SARA de las corrientes del crudo nafténico - intermedio.

Fuente Corrientes Saturados, Aromaticos, o |
Y%wt %owt Y%owt Yowt
Fondos de 125 44.7 32.3 10.5
Fondo de vacio
vacio Aceite 39.7 51.7 8.6 0.0
Desmetalizado

La Tabla 21 consolida la informacion para los contenidos de metales en las
corrientes fraccionadas del crudo nafténico intermedio. El fondo de vacio se
caracteriz6 por presentar concentraciones moderadas en el contenido de
metales, comparados con los valores reportados para los fondos de vacio del
crudo nafteno aromatico. El aceite desmetalizado present6 contenidos en
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Niquel y Vanadio discretamente elevados. Concentraciones metalicas que
orientan su tratamiento bajo esquemas de hidroprocesamiento, al igual que en
procesos de rechazo de carbon.

Tabla 21. Contenido de metales en las corrientes del crudo nafténico
intermedio.

Fuente Corrientes Ca, ppm Ni, ppm V, ppm SUT?/: Ni Na, ppm
Fondos de 68.4 139.7 239.7 379.4 32.2
Fondo de vacio
vacio Aceite 2.2 12.2 11.0 23.2 9.5
Desmetalizado

3.1.4.2 Rendimientos de productos

Los rendimientos de los productos destilados y el porcentaje de coque formado
al ser procesadas las corrientes en la planta piloto de coquizacion se presentan
en la Tabla 22. Se observa que la corriente de fondo de vacio fue la de mayor
produccion de coque.

Tabla 22. Rendimientos de destilados y coque en corrientes de crudo
asfalténico intermedio.

Corrientes Gases, | Naftas, | Jet, | Diesel, | Goa, | Lgo, | Mgo, | Hgo, | Fondos, | Coque,
%Wt %wt | %wt | %wt | %wt | %wt | Y%owt | Yowt %wt %wt
Fondo de 107 | 133 | 55| 76 | 89 |107]| 98 | 71| 18 24.2
vacio
Aceite 101 | 163 |84 | 139 |135|134| 99 | 53| o8 8.2
Desmetalizado

3.2 Influencia de las variables independientes

Las variables independientes seleccionadas fueron el residuo carbon micro, la
densidad, los contenidos de azufre y saturados, junto con los porcentajes en
peso de los insolubles en normal heptano y pentano. El residuo carbon micro
brinda informacion referida al comportamiento quimico de las cargas durante la
pirdlisis. El contenido de azufre y saturados, impacta en la especificacion de los
productos. Los contenidos de insolubles en normal heptano, e insolubles en
normal pentano son indicadores de la presencia de resinas en las cargas al
igual que son indicadores de la tendencia a produccion de coque.
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3.2.1 Residuo Carb6n micro

El residuo carbon micro es un analisis de cuantificacion por calidad de carga
muy importante en los procesos de refinacion. El cual determina la cantidad de
coque potencialmente producido por una corriente al ser sometida a
tratamientos de ruptura térmica. Actualmente las unidades de coquizacion,
estan procesando cargas con valores en el residuo carbon micro mayores a 20
wt %.Pero, la tendencia es procesar cargas con valores mayores al 30 wt %
[25,39].

En la Figura 5 se muestra la influencia del contenido de residuo carbén micro
en las cargas coquizadas. Cargas con valores mayores al 20 % wt produjeron
rendimientos de coque mayores al 25 % wit.

Figura 5. Rendimiento en peso del coque en funcion del residuo carbon micro
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En la Figura 6 se observa la influencia del contenido de residuo carbon micro
presente en las cargas sobre los rendimientos de las corrientes livianas
(Naftas, combustible tipo Jet, diesel), los cuales decrecen al aumentar el
contenido de residuo carbdn micro en las cargas coquizadas.

Figura 6. Rendimientos corrientes livianas en funcion del residuo carbon micro
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3.2.2 Azufre

El azufre es una impureza indeseable en las cargas a coquizar.
Concentrandose principalmente en el coque y en los productos liquidos mas
pesados. De manera similar al residuo carbon micro, este parametro de
calidad debe ser tenido muy cuenta, por cuanto la tendencia es al
procesamiento de crudos pesados con elevados contenidos en azufre.

En la Figura 7 se presenta la influencia del azufre contenido en las cargas
coquizadas sobre el rendimiento de coque. Observandose como el incremento
del contenido de azufre en las cargas promueve una mayor formacion de
coque.

Figura 7. Rendimiento de coque en funcién del azufre en la carga
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En la Figura 8 se presenta el descenso en los rendimientos de corrientes livianas
destiladas (Naftas, combustible tipo Jet, diesel) influenciados posiblemente por el
aumento en el contenido de azufre en las cargas coquizadas.

Figura 8. Rendimientos de corrientes livianas en funcién del azufre en la carga
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3.2.3 Saturados

Los compuestos saturados se encuentran en un intervalo por namero promedio
de carbono entre C-38 y C-50. Estos compuestos generalmente poseen muy
bajos contenidos de heteroatomos, estudios estructurales los presentan como
largas cadenas alquilicas.

En la Figura 9 se muestra la influencia del contenido de saturados en las
cargas coquizadas. Cargas con valores en saturados mayores al 30 % wt
produjeron rendimientos de coque menores al 15 % wt en promedio.

Figura 9. Rendimiento de coque en funcién de los saturados en la carga
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En la Figura 10 se presenta la influencia del contenido de saturados en los
rendimientos de las corrientes livianas (Naftas, combustible tipo Jet, diesel), los
cuales se incrementan al aumentar el contenido de saturados en las cargas

coquizadas.

Figura 10. Rendimiento de ctes livianas en funcion de los saturados en la carga
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3.2.4 Densidad

La densidad correlacionada con los puntos de corte durante el fraccionamiento
de los destilados, proporciona los intervalos de calidad de los productos
destilados.

En la figura 11 se muestra la influencia de la densidad de las cargas
coquizadas. En donde un aumento en la densidad de la carga, promueve una
mayor formacién de coque.

Figura 11. Rendimiento de coque en funcion de la densidad de la carga
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Asi mismo, el descenso en los rendimientos de corrientes livianas destiladas
(Naftas, combustible tipo Jet, diesel) se ve influenciada por el incremento en la
densidad de las cargas coquizadas (Ver Figura 12).

Figura 12. Rendimientos de corrientes livianas en funcién de la densidad en la carga
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3.2.5Insolubles en normal pentano e Insolubles en normal heptano

Los asfaltenos son la fraccion de insolubles en normal heptano y solubles en
benceno o tolueno (IP-143 y ASTM D4124). Los asfaltenos son residuos de
coloraciones marron oscuro, no volatiles y amorfos. La cuantificacion de los
mMismos en las cargas a coquizar orienta en la formacién de coque.

La Figura 13 presenta los rendimientos de coque en funcién de los porcentajes
en pesos para los insolubles en normal pentano y heptano. En términos
generales la cuantificacion de insolubles en solventes alcanos proporciona la
tendencia a la formacion de coque. Un aumento de los porcentajes de
insolubles en las cargas a coquizar incrementa la formacion de coque.

Figura 13. Rendimientos de Coque en funcion de los insolubles (nC7 y nC5)
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En la Figura 14 se presenta la influencia del contenido de los insolubles en
normal heptano (nC7) sobre los rendimientos de las corrientes livianas (Naftas,
combustible tipo Jet, diesel), los cuales decrecen al aumentar el contenido de
insolubles (asfaltenos) presentes en las cargas coquizadas.

Figura 14. Rendimientos de livianos en funcion de los insolubles en n-heptano
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3.3 Ecuaciones constitutivas

El modelo desarrollado consta de ecuaciones constitutivas generadas con los
datos experimentales de rendimiento y la caracterizacion fisicoquimica de las
corrientes coquizadas en la planta piloto. Las ecuaciones fueron obtenidas a
partir de los datos experimentales transformados mediante algoritmos
estadisticos multivariables no paramétricos.

La Tabla 23 consolida las funciones generadas para cada rendimiento de
producto obtenido (gases, naftas, combustible tipo Jet, diesel, gasoleos, fondos
y coque).

Tabla 23. Funciones generadas para la prediccién en los rendimientos de los
productos destilados.

Variables Variables independientes
dependientes
Gases

% gases = f (ccr, densidad, azufre, %insol- nc5)

Naftas % naftas = f (ccr, densidad, azufre).

Combustible tipo Jet % jet = f (ccr, densidad)

Diesel % Diesel = [ (ccr, densidad, saturados)

Gasoleo atmosférico

GOA % GOA = f (ccr, densidad, %insol- nch)

Gasoleo Liviano

LGO % LGO = f (ccr, azufre, saturados)

Gasoleo Medio

MGO % MGO = f (saturados, % insol- nc5, %insol- nc7)

Gasobleo Pesado

HGO % HGO = f (densidad, azufre, %insol- nc5, %insol-

nc7)

Fondo 550++ ° C % fondos = f (ccr, densidad, %insol- nc5)

Coque % coque = f (ccr, densidad)

Definidas las variables independientes (ver Tabla 23) por rendimiento de
corriente (gases, naftas, jet, diesel, gasoleos, fondos y coque) y procesando la
matriz de datos experimentales mediante los algoritmos multivariables no
paramétricos. Se obtienen las respectivas ecuaciones predictivas para los
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rendimientos expresadas en forma polindmica, las cuales se presentan en la
Tabla 24.

La Tabla 24 consolida los polinomios generados para cada corriente destilada
durante la coquizacion. En donde X representa la sumatoria de las
transformadas para las variables independientes residuo carbon micro (CCR),
densidad, saturados azufre, insolubles en normal pentano, insolubles en normal
heptano de las cargas procesadas en la coquizadora.

Tabla 24. Ecuaciones generadas para los rendimientos de productos
destilados.

Polinomio generado para la % Coef
Producto prediccion de los rendimientos Stdev R?
Gases 0.32568 X? + 1.6794X + 9.8806 0.703 0.8564
X=(ccr_Tr+ den_Tr +s_Tr +nc5_Tr) '
Naftas -0.21980 X? + 2.6894X + 12.605 0.729 0.9997
X=(ccr_Tr+den Tr+s Tr) '
Comb -0.06018 X* + 1.7699X + 5.6026 0.438 0.9992
Tipo “Jet” X=(ccr_Tr + den_Tr)
Diesel -0.10730 X* + 3.4041X + 8.7947 1.027 0.9820
X=(ccr_Tr+den Tr +sat Tr) '
Gasoéleo -0.10809X* + 2.9012X + 8.9768 0.601
atmosteri X=(ccr_Tr + den_Tr + nc5_Tr)
GOA 0.9993
Gasoleo 0.01478X* + 2.6337X + 9.7777 0.969
Liviano X=(ccr_Tr+s_Tr+sat_Tr) 0.9996
LGO
Gasoleo 0.08631X* + 2.1847X + 8.5484 0.977
Medio X=(sat_Tr+nc5_Tr +nc7_Tr) 0.9879
MGO
Gasoleo -0.00193X* + 2.2421 + 6.7353 1.702
Pesado X=(den_Tr +s_Tr+ nc5_Tr +nc7_Tr) 0.9867
HGO
Fondo -0.14504X? + 1.6723 X + 2.3539 0.633 0.9783
550+ °C X=(ccr_Tr+den_Tr+nc5_Tr) '
2
Coque -0.48525_)( +12.231X + 27.402 1.110 0.9986
X=(ccr_Tr +den_Tr)

Los polinomios predictivos generados, presentaron desviaciones estandares
(%Stdev) menores de uno, excepto para el caso del gasdleo pesado y el coque
formado. Los coeficientes de correlacién (R?) por corriente oscilaron entre 0.97
y 0.99 excepto para la corriente de gases la cual presenté un valor de 0.85

En la Tabla 25 se presentan los polinomios transformados para las variables

independientes por corriente de rendimiento generado. En términos generales
las correlaciones presentaron coeficientes de correlacion mayores de 0.95.
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Factor asegurador en las predicciones realizadas para los rendimientos por
producto destilado.

Tabla 25. Polinomios transformados por corriente generada.

Producto Transformada de la forma Tr = AX?+BX+C

cer Tr=-3.2978E-04X? - 1.6209E-02X + 5.7635E-01

n_ Tr=-3.8830E+02 X2 + 7.6205E+02X - 3.7251E+02

ncs Tr= 7.1586E-04X? + 2.3016E-02X - 1.1853E+00
S Tr= -4.7797E-01X? + 2.4567E+00X - 2.8037E+00

Gases

ccr_Tr= -1.2681E-03X* + 4.2593E-02X - 1.3486E-01
Naftas den_tr= -1.4505E+01X* + 1.0346E+01X + 4.6378E+00
s Tr= 8.6188E-02X” - 6.5740E-01X + 1.0413E+00

ccr_Tr= 4.0419E-04X° - 5.0293E-02X + 8.7472E-01
den tr= 6.0627E+01X? - 1.3857E+02X + 7.8256E+01

Jet

cer_Tr= 1.6179E-03X° - 8.8007E-02X + 9.4322E-01
Diesel den_Tr= 1.4800E+02X” - 3.1444E+02X + 1.6662E+02
sat_Tr= -6.0503E-05X” + 1.1519E-02X - 1.8661E-01

cer_Tr= 9.2965E-04X° - 1.1570E-01X + 2.0025E+00
GOA den_Tr= 7.5707E+01X° - 1.6208E+02X + 8.6472E+01
nc5 Tr= -1.5972E-04X* + 1.9988E-02X - 3.5029E-01

cer_Tr= -9.2310E-04X* — 3.3849E-02X + 1.3397E+00
LGO s_Tr= 4.7612E-02X* + 4.3011E-02X - 4.4125E-01
sat_Tr= -8.3265E-04X" + 6.3654E-02X - 7.7245E-01

nc5_Tr= -4.3329E-04X* + 5.6929E-02X - 1.0073E+00
MGO nc7_Tr= -2.6420E-07X* - 1.0753E-01X + 1.9186E+00
sat_Tr= -1.4703E-03X> + 4.6923E-02X - 1.4960E-01

den Tr=-3.0582E+02X? + 6.5392E+02X - 3.4853E+02
nc5 Tr= 3.0564E-04X? - 4.8305E-02X + 9.1373E-01
nc7_Tr= 2.2102E-03X° - 1.3061E-01X + 1.1746E+00
s_Tr=-1.2316E-01X° + 8.3807E-01X - 1.2341E+00

HGO

ccr Tr= 1.4840E-03X? - 2.2000E-02X - 4.5152E-01
Fondos den Tr= 1.8945E+02X? - 3.8115E+02X + 1.9131E+02
ncs Tr= -5.6745E-04X> + 3.5046E-02X - 3.5362E-01

ccr_Tr= 6.9350E-05X* + 6.3510E-02X - 1.4714E+00
den Tr=2.1657E+01X’ - 3.7921E+01X + 1.6082E+01

Coque

Consolidadas las ecuaciones constitutivas, se procedi6 a implementar el
modelo de coquizacién en una plataforma de programacion afable. En el

40



Anexo, se presenta un ejemplo de aplicacion en visual Basic-Excel del modelo
generado, brindando comodidad y un facil acceso al usuario, por cuanto solo se
requiere instalar en el computador el paquete EXCEL. Ademas, en el anexo se
presentan los lineamientos de instalacion y forma de uso.

La Tabla 26 presenta los parametros estadisticos de las ecuaciones
generadas. En términos generales, los rendimientos de los productos
destilados en el proceso de coquizacion, fueron calculados a partir de
ecuaciones con coeficientes de correlacién ajustados (Adjusted R Square)
mayores de 0.97, excepto en el rendimiento de gases cuyo valor fue de 0.85.
Los coeficientes de variacion (Coefficient Variation) presentaron valores
menores de 0.4 en promedio, indicadores del buen desempefio en la prediccion
del modelo.

El pardmetro RMSEP, definido como la raiz cuadrada del cociente del error
cuadratico de los resultados experimentales versus los resultados obtenidos a
partir de la prediccién, con el nUmero de muestras. Igualmente presento valores
menores a la unidad en promedio para los rendimientos calculados.

Tabla 26. Parametros estadisticos de las ecuaciones generadas.

Rendimiento Parametro estadistico Valor
RMSEP 0.760
R Square 0.966
Adjusted R Square 0.856
Gases _ .
Coefficient Variation 0.095
Sum of Residuals 8.850
Sum of Square of Residuals 9.251
RMSEP 0.741
R Square 0.987
Naftas Adjust.ed R Sq.ua.re 0.999
Coefficient Variation 0.225
Sum of Residuals 9.057
Sum of Square of Residuals 8.790
RMSEP 0.403
R Square 0.977
Jet Adjusted R Square 0.999
Coefficient Variation 0.304
Sum of Residuals 5.076
Sum of Square of Residuals 2.598
RMSEP 0.940
R Square 0.978
. Adjusted R Square 0.982
Diesel . .
Coefficient Variation 0.357
Sum of Residuals 13.130
Sum of Square of Residuals 14.147
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RMSEP 0.604

R Square 0.992

GOA Adju§t§d R Sq.ua.re 0.999
Coefficient Variation 0.339

Sum of Residuals 7.693

Sum of Square of Residuals 5.838

RMSEP 1.039

R Square 0.965

LGO Adjusted R Square 0.999
Coefficient Variation 0.264

Sum of Residuals 12.996

Sum of Square of Residuals 17.278

RMSEP 0.924

R Square 0.934

MGO Adjuggd R Sq.ua.re 0.987
Coefficient Variation 0.248

Sum of Residuals 12.662

Sum of Square of Residuals 13.673

RMSEP 1.653

R Square 0.930

HGO Adju§t§d R Sq.ua%re 0.986
Coefficient Variation 0.227

Sum of Residuals 20.406

Sum of Square of Residuals 43.714

RMSEP 1.608

R Square 0.973

FONDOS Adju§t§d R Sq.ua.re 0.978
Coefficient Variation 1.330

Sum of Residuals 19.667

Sum of Square of Residuals 41.353

RMSEP 2.171

R Square 0.995

COQUE Adju;tgd R Sq_ua_re 0.998
Coefficient Variation 0.461

Sum of Residuals 18.930

Sum of Square of Residuals 75.390
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En la Figura 15 se muestra la aleatoriedad de los errores residuales versus los
rendimientos calculados con las predicciones desarrolladas en cada corriente
destilada. La aleatoriedad de todos los datos en el grafico indica la buena
correlacion de las ecuaciones obtenidas [47].

Figura 15. Error residual versus prediccion de rendimientos
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3.4 Validaciéon del modelo

El modelo de coquizacion para crudos pesados fue validado empleando dos
cargas obtenidas a partir de corrientes procesadas procedentes de crudos
asfalténicos. La primera carga empleada en la validacién del modelo fue un
fondo de vacio denominado “fondo de vacio-val”. Inicialmente se calcularon los
rendimientos para gases, naftas, jet, Diesel, gaséleos, fondos y coque con el
modelo de coquizacion desarrollado. Los resultados de la prediccion de los
rendimientos se presentan en la ventana ejecutada de la aplicacion del modelo
de coquizacién (ver Figura 16y Tabla 29).

La Tabla 27 muestra la caracterizacion fisicoquimica de la carga de validacion
(“fonvacio-val”) empleada.

Tabla 27. Caracterizacion fisicoquimica del fondo de validacién “fondo de
vacio-val”.

Corriente Densidad API CCR, i-nCy, i-nCs, | Azufre
@15° C %owt wt wt wt
gr/ml
Fondo de Fondo 1.021 7.1 21.1 121 | 182 2.1
vacio fonvacio-val
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Figura 16. Rendimientos calculados con el modelo para la carga de validacién
(fondo de vacio -val)
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Paralelamente, los resultados anteriores fueron comparados con los
rendimientos experimentales obtenidos al ser procesada la carga de validacion
en la planta piloto de coquizacién (ver Figura 17).
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Figura 17. Comparacién de rendimientos calculados con el modelo versus los
rendimientos obtenidos en planta piloto para la carga de validacion “fondo de
vacio-val”

30 -

25 -

20

15

coquizacion)

10

%wt, Rendimientos Calculados ( MODELO de

0 ¢ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30

% wt, Rendimientos experimentales(Planta piloto)

En la Figura 17 se observa la muy buena prediccion de los rendimientos del
modelo de coquizacién con la carga de validacién, en los intervalos de
desviacion de la planta y las respectivas correlaciones obtenidas.

La segunda carga empleada en la validacion del modelo de coquizacién fue un
fondo asfalténico denominado fondo asfalténico-val. El fondo asfalténico se
obtuvo a partir de un fondo de vacio el cual fue procesado en la unidad de
desasfaltado con solvente. Se calcularon los rendimientos para gases, naftas,
jet, Diesel, gaslleos, fondos y coque con el modelo de coquizacién
desarrollado. Los resultados de la prediccidén de los rendimientos se presentan
en la ventana ejecutada de la aplicacién del modelo de coquizacién (ver Figura
18 y Tabla 29.

La Tabla 28 presenta la caracterizacion fisicoquimica necesaria para alimentar
el modelo de coquizacion con la corriente fondo asfalténico-val.

Tabla 28. Caracterizacion fisicoquimica de la corriente de validacion fondo
asfalténico-val.

Corriente Densidad API CCR, i-nC5, i-nCs, | Azufre
@ 15° C %wt wt wt wt
gr/ml
Fondo de Fondo 1.064 14 | 362 255 | 328 | 20
vacio asfalténico-val
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Figura 18. Rendimientos calculados con el modelo para la carga de validacién
(fondo asfalténico -val)
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Paralelamente, los resultados anteriores fueron comparados con los
rendimientos obtenidos al ser procesado en la planta piloto de coquizacion la
carga en mencion (véase Figura 19)
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Figura 19. Comparacion de rendimientos calculados con el modelo versus los
rendimientos obtenidos en planta piloto para la carga de validacion “fondo
asfalténico — val”
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La Tabla 29, consolida la informacion estadistica de las principales corrientes
de validacion obtenidas en planta piloto y los rendimientos proporcionados por
el modelo coquizacion desarrollado.

Los rendimientos calculados con el modelo de coquizacién desarrollado y los
rendimientos obtenidos en la planta piloto, presentan una desviacion estandar
en promedio menor o igual al 0.8%. Con un coeficiente de variaciébn en
promedio menor o igual al 5%, lo que nos proporciona una confiabilidad del
modelo igual o superior al 95% en los resultados.
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Tabla 29. Coeficiente de variacion en los rendimientos obtenidos (cargas de validacion).

gases % wt naftas % wt jet % wt Diesel % wt Coque % wt

i *
Cvoglﬁhegé%?]e Fonvac Asfa|+ Prom | Fonvac | Asfal | Prom | Fonvac | Asfal | Prom | Fonvac | Asfal | Prom | Fonvac | Asfal | Prom
Modelo

N 10.95 8.33 13.44 9.85 5.55 3.96 7.71 6.89 25.39 | 41.04
coquizacion
Planta piloto 9.70 7.79 12.47 9.07 5.28 3.89 8.25 6.04 24.30 | 38.25
Modelo

VS. 1.25 0.54 0.90 0.97 0.78 | 0.87 0.27 0.07 0.17 0.54 0.85 | 0.70 1.09 279 | 194
Planta

desv.

! 0.63 0.27 0.48 0.39 0.14 0.03 0.27 0.42 0.55 1.40
Estandar

Va?igce:{én 571% | 3.24% | 45% | 3.61% | 3.96% | 3.8% | 2.43% | 0.88% | 1.7% | 3.50% | 6.17% | 4.8% | 2.15% | 3.40% | 2.8%

* Fonvac =Fondo de vacio val (carga de validacion)
+ Asfal =Fondo asfalténico val (carga de validacién)
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3.5 Clasificacion y analisis morfoldgico de los coques formados

En las unidades de coquizacién, ocurren reacciones de condensacion y
polimerizacion en el material retenido en los colectores de coque. El coque
formado generalmente se clasifica de acuerdo a sus propiedades y estructuras
fisicas en: tipo perdigén, tipo perdigdn asociado, tipo aguja, y coque tipo
esponja [57].

El coque aguja se encuentra clasificado como un coque de alta calidad, el cual
es obtenido a partir de la coquizacion de cargas con alta concentracién
aromatica pero esencialmente libre de asfaltenos. El coque aguja es empleado
en la manufactura de electrodos de grafito. Caso contrario ocurre en el
procesamiento de cargas tipo fondos de vacio y fondos asfaténicos, los cuales
producen coques tipo perdigbn o esponja dependiendo del porcentaje de
asfaltenos y heterodtomos presentes en los mismos [18]. Actualmente su
principal uso y aplicacion del coque tipo perdigéon es como combustible.

A nivel industrial la clasificacion morfologica del coque formado en el tambor de
coquizacién es descrita en términos de su apariencia macroscopica (coque
esponja, coque perdigon, etc.). El coque esponja como su nombre lo sugiere
posee una apariencia de esponja con varios tamafios de poro y burbujas
atrapadas en una matriz sélida de coque. Mientras que el coque tipo perdigon
se caracteriza por presentar pequefias esferas con diametros promedios entre
1 - 4 mm. El coque tipo transicion, se describe como un coque en el que
predominan las caracteristicas morfolégicas del coque esponja, con
formaciones discretas de particulas esferoides tipo coque perdigon [57]. El
coque tipo transicion aumenta el riesgo operacional en la decoquizada, al igual
que extiende el tiempo de mantenimiento y adecuacién del tambor colector de
coque. Por tanto, el estudio de los mecanismos en la formacién del coque tipo
transicion requiere especial atencion y analisis por ser una morfologia compleja
de controlar y evitar en el tambor colector de coque.

Ahora bien, la morfologia del coque es afectada por factores complejos e
interrelacionados entre los que se incluyen la calidad de las cargas a coquizar,
las condiciones operacionales y la hidrodinamica del tambor colector. La
determinacion de la morfologia de los coques, su textura y la porosidad son
indicadores importantes en la calidad de los coques formados durante el
proceso de coquizacion. MicroscOpicamente se puede hacer la clasificacion del
tipo de coque mediante el empleo del microscopio de barrido electronico
(SEM).

El analisis microscopico se efectio con ayuda de un microscopio de barrido
electrénico “scanning electron microscope” (FEI Quanta 200), equipado con un
detector de rayos X por energia dispersa. Se examinaron las superficies
externas e internas de los coques, previamente recubiertas con oro. Las
imagenes observadas cuyas micrografias se presentan en el presente
documento fueron obtenidas usando un detector de electrones retrodispersos
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(ETD). Se adquirieron imagenes en el intervalo de 100X a 5000X de ampliacién
para los diferentes coques procedentes de las corrientes procesadas en la
planta piloto de coquizacion, consiguiéndose informacion referente a la
morfologia del coque obtenido. En la parte inferior de las micrografias, se
describen algunos parametros de operacion del microscopio, y la linea de
escala con la cual puede estimarse el tamafio de las zonas de interés, (mm
simboliza milimetros y um micrometros).

En el presente trabajo se examind y analizé las muestras de coque producidas
en la planta piloto de coquizacion, procedentes de las fracciones con altos
puntos de ebullicion de los crudos colombianos de naturaleza nafteno
aromatica, intermedia, asfalténica tipo acida y parafinica. Consecutivamente
fueron clasificadas mediante, el uso del microscopio de barrido electrénico
(SEM) las morfologias y texturas de los coques encontrados en: tipo perdigén,
asociacion tipo perdigones, y coque esponja.

Los contrastes hallados en las morfologias y las texturas de los coques
formados pueden ser atribuidos a las diferencias en la composicién molecular
de las cargas procesadas en la coquizadora piloto. Aunque la quimica de la
carbonizacion es compleja, se infiere que las caracteristicas relacionadas a la
reactividad en la coquizacion se deben basicamente al grado de sustitucion
alquilica en los sistemas de los anillos aromaticos, y su configuracion poli
aromatica (ver Figura 20), generandose diferentes tipos de coque dependiendo
de los factores antes mencionados.

Figura 20. Ejemplos de estructuras poliaromaticas
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La Figura 20, presenta ejemplos de estructuras poliaromaticas
(catacondensados y pericondensados). En la literatura se han propuesto por lo
menos dos tipos de mecanismos de formacion para las estructuras poli-
aromaticas: el primero denominado mecanismo de crecimiento secuencial y el
segundo designado como mecanismo de condensacion.

El mecanismo de crecimiento secuencial, involucra la alquilacion de moléculas
condensadas aromaticas por radicales libres seguida de una ciclizacion y
deshidrogenacién, lo cual produce unas moléculas poliarométicas condensadas
alargadas (catacondensados).

La Figura 21, describe el mecanismo de condensacion, en el cual se forman
grandes estructuras poliaromaticas, a partir de pequefias estructuras
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pericondensadas [61]. La ruta indicada por flechas negras describe el
mecanismo en el cual las “bahias” disponibles son ocupadas por estructuras
ciclicas. Las flechas blancas indican el mecanismo de adicion de anillos sobre
la molécula poliaromatica.

Figura 21.Mecanismo de condensacion en poliaromaticos
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=coréneno,G=Dibenzo(e,ghi)perileno,H=Benzo(pgr)nafto(8,1,2bcd)perileno,
I=Nafto(8,2,1abc)coréneno,J=0Ovaleno

A. Keller, R. Kovacs & K.H. Homann (2000) [28] ofrecen una explicacion en la
estabilidad para los poliarométicos pericondensados (coréneno y ovaleno)
basados en los mecanismos de condenacion poliaromética y postulan que las
bahias tricarbonadas son menos reactivas que las tetraédricas y las
pentagonales (ver Figura 22) .Por consiguiente, el coréneno y el ovaleno al
presentar solo bahias tricarbonadas son menos reactivos que compuestos poli
arométicos con similares relaciones Hidrogeno / Carbono.

Figura 22. Bahias carbonadas (3, 4, 5) en una molécula poliaromética
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En las fracciones pesadas del petrdleo la presencia de isbmeros, al igual que
las restricciones en la separacion de todos los posibles componentes en la
columna cromatogréfica, han orientado a expresar la composicién quimica de
las fracciones pesadas por tipo de compuestos y no como componente
individuales. Uno de los mejores métodos para definir la composicién quimica
de las fracciones medias y pesadas del petréleo por tipo de hidrocarburo
contenido en la carga es el andlisis por espectrometria de masas de alta
resolucion (7.000 de resolucion dinamica). La alta resolucidén permite ejecutar el
andlisis sin que se requiera una previa separacién de la muestra [13].

Recientes investigaciones en la caracterizacion de la composicion quimica de
las fracciones hidrocarbonadas con altos puntos de ebullicién, han empleado la
espectrometria de masas, la resonancia nuclear magnética {Carbono (**C) e
Hidrégeno (*H)} y la espectrofotometria, con muy buenos resultados [9,13, 69].
Los andlisis de composicion quimica de las cargas coquizadas utilizadas en el
presente trabajo, fueron realizados en los laboratorios del Instituto Colombiano
del Petréleo (ICP) usando técnicas espectrofotométricas ultravioleta visible,
empleando la metodologia SHELL SMS-2783-95, en la identificacion de la
composicién quimica por tipo de carbono (mono-aromaticos, di-aromaticos, tri-
aromaticos, tetra-aromaticos, penta-aromaticos, etc.).

La Figura 23, presenta la relacion por tipo de hidrocarburo tetra-aromaticos/ tri-
aromaticos versus el porcentaje en peso del residuo carbén micro de las cargas
coquizadas. El porcentaje en peso de residuo de carbdén es un indicador de la
calidad de la carga por cuanto brinda informacion referente al potencial de
formacion de coque en las cargas coquizadas [58]. El incremento en la relaciéon
tetra-aromatico a tri-aromatico presente en las cargas coquizadas, al igual que
la concentracion de penta-aromaticos (ver Figura 24) orienta la posible
explicacion de la formacion morfolégica de coques tipo perdigon y perdigén
asociado. Conclusion que se confirma con el descenso en la relacion del
contenido de di-aromaticos a tri-aromaticos presentes en las cargas coquizadas
(ver Figura 14), segun los mecanismos de condensacion propuestos para los
poli-aromaticos [61].
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Figura 23. Relacion poliaromatica en peso (tetra-aromaticos/tri-aromaticos),
versus el porcentaje en peso del residuo carbén micro en las cargas
coquizadas.
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En la Figura 24, se observa como un incremento en el porcentaje del residuo
carbon micro en las cargas coquizadas refleja un incremento en la
concentracion de estructuras poliarométicas pentagonales determinadas por
espectrofotometria (UV-VIS), las cuales al ser sometidas al proceso de
coquizacién son promotoras de moléculas de mayor estructura poliaromatica
pericondensada segun los mecanismos de condensacion descritos
anteriormente.

Figura 24. Porcentaje en peso de penta-aromaticos versus el % wt de residuo
carbén micro en las cargas coquizadas.
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La Figura 25, presenta la relaciéon de di-aromaticos a tri-aromaticos en las
cargas coquizadas, donde se observa un descenso en la concentracion de di-
aromaticos al aumentar el porcentaje de residuo carbdén micro en las cargas
coquizadas. Disminucion que orienta en la posible explicacion de la formacion
de morfologias tipo perdigdn y perdigdn asociado.
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Figura 25 Relacion poliaromatica en peso (di-aromaticos/tri-aromaticos) %owt,
versus el porcentaje en peso del residuo carbdén micro en las cargas
coquizadas.
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Por consiguiente, las texturas altamente isotropicas y amorfas en el coque
formado se puede asociar con altas relaciones en las concentraciones de tetra-
aromaticos y tri-aromaticos en las cargas coquizadas; por ser promotoras de
estructuras poliaromaticas de mayor nimero de anillos bencénicos. Al igual,
esta relacibn de concentracion se puede asociar también a la gradual
formacion de grandes estructuras amorfas con suficiente tiempo en el fluido
coquizado, caracteristicas en los coques tipo perdigén y coques tipo perdigén
asociado.

A continuacion, se presenta la clasificacion morfologica por tipo de coque
formado (perdigon, perdigon asociado, esponja, etc.) y el analisis realizado
para los coques obtenidos con las corrientes procesadas en la planta piloto de
coquizacién. Los resultados derivados de las respectivas micrografias de
barrido electrénico de los coques formados, en un intervalo de 100X a 5000X
de ampliacion para las diferentes muestras analizadas; se correlacionaron con
los resultados de composicion quimica mediante la caracterizacion de las
cargas por tipo de hidrocarburo aromético (espectrofotometria UV-VIS).
Permitiendo establecer los intervalos de clasificacién morfolégica en funcién de
la relacion de concentracion por tipo de carbono poliaromatico.
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Coques tipo perdigon:

Los coques tipo perdigbn exhiben una forma esferoidal. Se caracterizan por
presentar una superficie bastante lisa con presencia de hoyos y poros. Las
cargas coquizadas con altos contenidos en asfaltenos y metales (Niquel y
Vanadio) generan un coque clasificado morfolégicamente en tipo perdigén [2,
18].

La Figura 26 y la Figura 27 presentan las micrografias SEM, en una escala de
100 um y 20 um respectivamente para el coque obtenido a partir de un crudo
reducido nafteno aromatico caracterizado por sus altos contenidos en
estructuras tetra y penta-aromaticas (3.1% wt); con relaciones de concentracion
tetra-aroméatico a tri-aromatico mayores 1,1 % en peso (Figura 23) y con
valores mayores a 600ppm (Tabla 9) en la sumatoria de los contenidos de
metales (Niquel y Vanadio). Por consiguiente, comparando la muestra de
coque obtenida por Ali [2] con el coque obtenido y teniendo en cuenta la
composicién quimica de la carga; las caracteristicas del coque tipo perdigon se
hacen evidentes para el coque formado. Recientemente han sido reportados
por investigadores en el tema, similares resultados en donde los altos
contenidos de asfaltenos y heteroatomos conducen a las formaciones
morfolégicas tipo perdigdén y perdigdn asociado [58,18].

Figura 26. Micrografia SEM 500X del coque formado a partir de un crudo
nafteno- aromatico

100.0pm
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Figura 27. Micrografia SEM 2000X del coque formado a partir de un crudo
nafteno- aromatico.

En la Figura 28 se observa claramente la superficie bastante lisa del poro
formado conteniendo material particulado, equivalentes a las reportadas por
Siskin [57]. En términos de composicion quimica esta morfologia y textura se
presenta en cargas coquizadas con altos contenidos en asfaltenos y metales
(Niquel y Vanadio), los cuales promueven la formacion de morfologias tipo
esferoides [18].

Figura 28. Micrografia SEM 5000X del coque formado a partir de un crudo
nafteno-aromatico
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En la Figura 29, se presenta la micrografia SEM en una escala de 100um para
la muestra de coque obtenida del crudo reducido nafteno-aromatico, el cual ha
sido previamente tratado en la unidad de desasfaltado con solvente,
observandose caracteristicas similares al coque tipo perdigon asociado, donde
predominan texturas amorfas .En la parte superior (posicion I) de la Figura 29
se observa como una burbuja interna trata de ascender a la superficie,
formando un macroporo totalmente liso y resistente una vez es evacuado el
material volatil. Ademas, se observa y concluye que la superficie de los poros
es totalmente lisa muy similar a la superficie externa del coque analizado.

Figura 29. Micrografia SEM 600X del coque formado a partir de fondos
asfalténicos de un crudo reducido nafteno-aromatico

En la Figura 30 se observan los tamafios de mosaico granular asperos
(posicion 1) y medianamente asperos (posicion Ill).

Figura 30. Micrografia SEM 2000X del coque formado a partir de fondos
asfalténicos de un crudo reducido nafteno-aromatico.
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La Figura 31 en una escala 10um permite observar la profundidad del poro y la
estructura fina granular cercana a la pared del poro.

Figura 31. Micrografia SEM 5000X del coque formado a partir de fondos
asfalténicos de un crudo reducido nafteno-aromético.

10, 0prry

En términos generales, las micrografias realizadas para la clasificacién de los
coques obtenidos a partir del crudo pesado nafteno-aromatico, orientdé a
describir las morfologias esferoides (tipo perdigon) formadas como un fluido
plastico, en donde el material volatil fue evacuado creando un macroporo
totalmente liso y resistente, el cual no colapsa una vez el material gaseoso es
eliminado de la matriz sélida del coque.

Coques tipo perdigbdn asociado:

La Figura 32 muestra el coque obtenido a partir del fondo de vacio del crudo
nafteno-aromatico, el cual inicialmente se sometié al proceso de desasfaltado
con solvente, finalizando su tratamiento en la unidad piloto de coquizacion. El
coque constituido presenté caracteristicas similares al coque tipo perdigén,
pero con tendencia a la formacion de una morfologia tipo perdigén asociado.
En la posicion IV se observa la superficie interna fracturada del material
formado.
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Figura 32. Micrografia SEM 100X del coque formado a partir de fondos
asfalténicos del fondo de vacio del crudo nafteno-aromatico.

Las asociaciones tipo perdigdn, se caracterizan por presentar una morfologia
con formaciones esferoidales, fundidas en forma de racimos, de superficie
externa lisa y continua sobre la espacio donde las particulas esferoides se
unen. La presencia de heteroatomos y los altos contenidos en asfaltenos
promueven la formacién de este tipo de morfologias.

La composicion quimica del fondo asfalténico coquizado se caracterizé por
presentar relaciones en los porcentajes en peso de tetra-aromatico a tri-
aromatico mayores a 1,1% vy relaciones de di-aromatico a tri-aromatico
menores de 0,85% (ver Figuras 23 y 25 respectivamente). Composicion poli
aromatica alta que ubica este fondo asfalténico como potencial formador de
morfologias tipo perdigdn asociado.

En la Figura 33 se muestra el coque formado a partir del crudo reducido
asfalténico tipo acido, se observan formas esferoides agrupadas. Clasificandolo
en la categoria morfolégica de un coque tipo perdigbn asociado. Se destaca, en
cuanto a su composicion quimica la elevada relacion en la concentracion de di-
aromaticos a tri-aromaticos (0.95% wt) y la moderada relaciébn en las
concentraciones de tetra aromatico a tri aromatico (0.86 % wt). Sin embargo, el
aumento del 90% en el contenido de Calcio (referido al contenido en los fondos
asfalténicos del crudo nafteno aromatico) potencialmente genero6 la formacion
morfoldgica tipo perdigon asociado en la muestra de coque. Cabe destacar,
que los contenidos en metales Vanadio y Niquel en el crudo reducido
asfalténico tipo acido fueron un 80% menores (ver Tabla 13) que para la carga
de fondos asfalténicos del crudo nafteno aromatico, con igual morfologia
presentada (ver Figura 32). Infiriendo que no solo los altos contenidos en
Niquel y Vanadio promueven formaciones tipo perdigon.
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Figura 33. Micrografia SEM 100X del coque formado a partir del crudo reducido
asfalténico tipo acido.

Asi mismo, el coque obtenido después de procesar el fondo de vacio
procedente del crudo asfalténico intermedio en la planta piloto de coquizacién
se caracterizé por la produccion de perdigones y formaciones esferoides,
fundidas en forma de racimos grandes y pequefios. Los racimos formados se
caracterizaron principalmente por sus superficies externas lisas y continlas.

La Figura 34 muestra el coque formado a partir del fondo de vacio del crudo
asfalténico intermedio. Se aprecia una textura lisa, con formacion de hoyos y
poros caracteristicas de la morfologia tipo perdigon.

Figura 34. Micrografia SEM 600X del coque formado a partir del fondo de vacio
crudo asfalténico intermedio.
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Coques tipo esponja:

El coque tipo esponja se clasifica como un coque intermedio entre los coques
tipo perdigon y perdigon asociado. El coque esponja se caracteriza por su
microestructura porosa y la gran diversidad en los tamafios de sus poros. Esta
caracteristica se debe posiblemente a la liberacion de compuestos volatiles
durante las reacciones de coquizacion.

En la mesofase ocurre un crecimiento de cristales liquidos con alta viscosidad,
y por lo tanto limitada fluidez. El grado de fractura y estabilidad dependen en
gran medida de la cantidad de compuestos alifaticos presentes en las cargas
coquizadas; como se evidencid en la muestra de coque formado a partir del
fondo de vacio del crudo asfalténico tipo acido con contenidos en saturados del
15% en peso. En el cual su alta composicion de alifaticos (ver Tabla 12),
produjo gran cantidad de material volatil, el cual fluyo a través de las regiones
mesogénicas fracturandola.

En la Figura 35, en una escala de 500um se observa y confirma la cantidad de
poros y la diversidad en los tamafos de los poros. La muestra de coque
formado presentdé una apariencia de esponja con varios tamafios de poro y
burbujas atrapadas en una matriz sélida de coque.

Figura 35. Micrografia SEM 100X del coque formado a partir de los fondos de
vacio del crudo asfalténico tipo acido.

En la Figura 36 se muestra la morfologia entre las paredes de cada poro
(posicién V). También, se observan las paredes internas de los poros, y las
superficies de los mismos caracterizadas por ser bastante lisas. Se evidencia
cierta plasticidad pero muy restringida, probablemente causada por la alta
concentracion relativa de compuestos alifaticos, los cuales producen un
material volatii que forza su ascenso a través de la matriz plastica
deformandola y fracturandola.
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Figura 36. Micrografia SEM 600X del coque formado a partir de los fondos de
vacio del crudo asfalténico tipo acido.

La Figura 37 presenta una ampliacion de la zona intermedia entre las paredes
de los poros en una escala de 20um observandose un textura media granular
(posicién VI). En la posicién VII se observa una textura fina granular, en flujo
elongado, caracteristico de las paredes del poro.

Figura 37. Micrografia SEM 2000X del coque formado a partir de los fondos de
vacio del crudo asfalténico tipo acido.

La composicion quimica del fondo de vacio obtenido a partir de un crudo
asfalténico tipo acido presento relaciones en los porcentajes en peso de tetra -
aromatico a tri-aromatico menores de 1.1 % wt y relaciones de concentracion
de di-aromatico a tri-aromatico mayores de 0,85% wt. Clasificando el fondo de
vacio del crudo &cido como potencial formador de morfologias tipo esponja.
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Continuando con el andlisis y la clasificacion morfolégica de los coques
obtenidos. La muestra de coque formado a partir del fondo de vacio del crudo
asfalténico tipo parafinico sometido a coquizacion, también fue clasificada en
tipo esponja. Este tipo de coque se produjo posiblemente por el alto contenido
en compuestos alifaticos (18% wt) presentes en la carga coquizada, los cuales
fluyen a través de la region mesogénica, confiriendole las caracteristicas
morfoldgicas tipicas de un coque tipo esponja (ver Tabla 16).

La Figura 38, en una escala de 500um presenta el coque formado a partir del
fondo de vacio del crudo parafinico, se observa en la muestra una apariencia
esponjosa con varios tamafios de poro y burbujas atrapadas en una matriz
sélida. ElI fondo de vacio del crudo parafinico, presentd una relacion de
porcentajes en peso de saturados a asfaltenos del orden de 0.63 %, lo cual
representd un 65 % de aumento frente a la misma relacién para un fondo de
vacio de naturaleza nafteno-aromética con similar concentracién de asfaltenos.
Por tanto, se concluye que no solo el contenido de asfaltenos en las cargas
coquizadas son un buen indicador en la clasificacion morfologica de los
coques.

Figura 38. Micrografia SEM 500um del coque formado a partir de los fondos de
vacio del crudo asfalténico tipo parafinico.

%2
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En la Figura 39 se muestra la textura entre las paredes de los poros (posicién
VIII), y la diversidad en los taflamos de los poros. Ademas, se observan las
paredes internas de los poros. Comparandola con la muestra obtenida a partir
del fondo de vacio del crudo asfalténico acido (ver Figura 36) se observa que la
estructura esponjosa quedd mejor definida y desarrollada, presentando
distancias menores entre los poros.
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Figura 39. Micrografia SEM 600X del coque formado a partir de los fondos de
vacio del crudo asfalténico tipo parafinico.

La Figura 40, presenta la ampliacion de la zona intermedia entre las paredes
de los poros en una escala de 20um se observa una textura tipo laminar para
las paredes de los poros (posicion IX), con una textura similar a la pared del
poro.

Figura 40. Micrografia SEM 2000X del coque formado a partir de los fondos de
vacio del crudo asfalténico tipo parafinico.

En términos generales, la morfologia del coque formado a partir del crudo
asfalténico parafinico, fue tipo esponja con algunas caracteristicas de coque
tipo aguja, pero muy incipientes. Las similitudes con la morfologia del coque
aguja podria originarse por el comportamiento de los flujos entre la fase
liqguida de la region mesogénica y el material volati en ascenso bajo
condiciones de baja viscosidad.
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De igual manera, la muestra de coque obtenida a partir del aceite
desmetalizado del fondo de vacio del crudo asfalténico intermedio, fue
clasificada morfolégicamente como un coque tipo esponja (ver Figura 41). Este
tipo de coque se produjo posiblemente por la gran concentracion de
compuestos alifaticos (39.7% wt), presentes en la carga coquizada (Tabla 20).
La composicion quimica del aceite desmetalizado del fondo de vacio del crudo
asfalténico intermedio presentd relaciones en los porcentajes en peso de tetra-
aromatico a tri-aromatico menores de 1.1 % wt. y relaciones de concentracion
de di-aromético a tri-aromatico mayores de 0,85% wt. Resultados que
orientaron a ubicar y clasificar esta carga como potencial formador de
morfologias tipo esponja.

La Figura 41 en una escala de 1mm muestra el coque formado a partir del
aceite desmetalizado del crudo asfalténico intermedio. Se observa la apariencia
esponjosa con varios tamafos de poro y burbujas atrapadas en una matriz
sélida de coque.

Figura 41. Micrografia SEM 50X del coque formado a partir del aceite
desmetalizado crudo asfalténico intermedio.

Finalizada la fase de clasificacion y analisis morfolégico quedaron definidos los
parametros quimicos composicionales mas relevantes en la calidad de las
cargas. En resumen, la composicion quimica de las cargas coquizadas por tipo
de hidrocarburo poliaromatico, en vinculo con la cuantificacion de
heteroatomos, tales como el niquel, vanadio y el ahora reportado calcio ofrece
un mecanismo de prediccion en la morfologia del coque por calidad de carga.
Conclusion que amplia el intervalo metélico generalmente restringido a la
pareja metalica Niquel y Vanadio comunmente empleada en la orientacion y
prediccién de morfologias en los coque formados durante las reacciones de
coquizacion.
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4. Conclusiones

El presente trabajo de investigacion consolida una metodologia y desarrollo en
el modelado de procesos térmicos de alta conversion, especificamente para el
proceso de coquizacion.

El modelo desarrollado para proceso de coquizacion es una herramienta que
permite evaluar la influencia de la calidad de las cargas coquizadas mediante
la prediccién de los rendimientos de los destilados y el coque formado (incluye
la clasificacion morfolégica). Un ejemplo de aplicacion del modelo de
coquizacion fue desarrollada en visual Basic-Excel, lograndose asi su facil
acceso por cuanto el usuario solo requiere instalar en su computador el
paquete Excel (Microsoft office).

Los resultados del modelo de coquizacién, presentan una desviacion estandar
en promedio menor o igual al 0.8%. Con un coeficiente de variaciébn en
promedio menor o igual al 5%, lo que nos proporciona una confiabilidad del
modelo igual o superior al 95% en los resultados de los rendimientos de
destilados y coque formado.

En cuanto a la clasificacion morfolégica de los coques formados se destaca:

* Las cargas fondos asfalténicos, fondos de vacio y crudo reducido
provenientes del crudo nafteno-aromatico produjeron coques tipo perdigén y
perdigén asociado al ser procesado en la unidad de coquizacion. El coque
producido se caracterizd por presentar formaciones esferoides de superficies
externas lisas.

*Las cargas fondos de vacio provenientes de los crudos asfalténicos tipo acido
y parafinico produjeron coques tipo esponja con variadas formas y apariencias,
la clara diferencia en sus propiedades fisicoquimicas se evidenciaron en los
coques obtenidos.

*Las cargas tipo aceite desmetalizado con menor viscosidad referente a las
demds cargas procesadas, presentaron el coque esponja de mejor estructura y
morfologia con caracteristicas similares al coque tipo aguja pero muy
incipientes.

*Se puede concluir que la composicion quimica de las cargas coquizadas son
un factor controlante en la morfologia y formacién del coque deseado.

El conocimiento de los factores que controlan y modifican la morfologia en los
coques producidos durante el proceso de coquizacion, son fundamentales para
evitar la formacion de morfologias indeseables desde un punto de vista de
seguridad operacional y mantenimiento en la decoquizada del colector de
coque.
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Las relaciones de concentracion por tipo de hidrocarburo poliaroméatico en las
fracciones coquizadas, tetra-aromatico a tri-aromatico mayores a 1,1 % wt,
junto con la relacion di-aromatico a tri-aromatico menores a 0,85 % wt., clasifico
las cargas coquizadas en generadoras de morfologias tipo perdigon vy
perdigdbn_asociado en los coques obtenidos. Caso contrario, las relaciones
poli-aromaticas en los porcentajes en peso de tetra-aromatico a tri-aromatico
menores de 1.1 % wt., junto con la relacién de concentracion de di-aroméatico a
tri-aromatico mayores a 0,85% wt., Indujo a clasificar las cargas coquizadas
como productoras de morfologias tipo esponja.

Debido a la inherente complejidad en el tratamiento y procesamiento de los
crudos pesados el modelo en ésta fase solo permite calcular rendimientos y
condiciones operacionales. Por consiguiente, se recomienda en una fase
ulterior del trabajo de investigacion incluir en el modelo de coquizacion las
calidades de las corrientes destiladas. Las calidades de las fracciones
destiladas permitirdn orientarlas a nuevos esquemas en la refineria para su
mejor aprovechamiento.
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Anexo A. Ejemplo de Aplicacion

En el anexo se presenta un ejemplo de aplicacion del modelo de coquizacion
desarrollado, consolidandose asi la informacién y el analisis de los resultados
derivados a partir de las correlaciones de los rendimientos obtenidos en
destilados, coque formado y la clasificacion morfolégica del coque. La
aplicacion fue generada en visual Basic-Excel, lo cual le brinda comodidad y
facil acceso al usuario por cuanto solo se requiere instalar en el computador el
software EXCEL

La aplicacion desarrollada, es una herramienta que permite evaluar la
influencia de las variables temperatura, presion y calidad de la carga sobre los
rendimientos de los destilados y el coque formado. Ademas permite orientar en
la toma de decisiones que beneficien la operacién y la productividad del
proceso.

La aplicacion, consta de dos moddulos los cuales permiten predecir los
rendimientos de los productos, basados en la calidad de las cargas a coquizar
y la variacién en sus porcentajes debido a las condiciones operacionales. En
éste anexo, se explica detalladamente el procedimiento de ejecucion de cada
modulo.

A.1 Especificaciones de la aplicacién

La aplicacion fue elaborada en Microsoft Windows 2000-Excel 2003. Si la
aplicacion es cargada en otras versiones de Excel, el usuario debera modificar
la configuracion del equipo de la siguiente manera:

A.1.1 Configuracion del equipo

El computador inicialmente debe estar configurado, siguiendo los siguientes
pasos: Primero ubicarnos en el icono de panel de control. Segundo seleccionar
el icono configuracion regional e idioma. Tercero hacer clic en personalizar,
definiendo los siguientes parametros: El separador de miles como coma (,) el
de decimales como punto (.) y el de listas como punto y coma (;)

La Figura A.42, presenta la ventana a modificar en la configuracién regional e
idioma.
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Figura 42. Ventana Panel de control - personalizar la configuraciéon regional.
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A.1.2 Médulos de célculo

La aplicacion desarrollada con el modelo de coquizacion posee dos ventanas
de célculos, a las cuales el usuario pude acceder:

* Modulo de calculo de rendimientos
* Modulo de condiciones operacionales.

A.1.3 Ejecucién del programa

A la aplicacion del modelo de coquizacion se puede acceder de la siguiente
manera: Abra el archivo denominado “Modelocok4.xls”, inmediatamente
aparece una ventana de Excel “Advertencia de seguridad”, por tanto de debe
hacer clic en “habilitar macros”, finalizado este procedimiento, el software
automaticamente nos ubica en el programa del modelo de coquizacion,
apareciendo en la barra principal de Excel el nombre “coquiza” (Véase Figura
A.43)
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Figura 43. Ventana opciones de calculo del modelo de coquizacion
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A.1.3.1 Ventana Rendimientos

Seleccionada la opcion rendimientos en la ventana anterior (Figura A.43),
inmediatamente aparece la ventana denominada Rendimientos. Esta ventana,
a su vez se encuentra subdividida en cuatro secciones:

*Propiedades de la carga
*Rendimientos

*Naturaleza quimica de la carga
*Morfologia del coque

La Figura A.44, presenta la ventana rendimientos y las cuatro secciones antes
mencionadas.
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Figura 44. Secciones de la ventana rendimientos
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A.1.3.1.1 Seccion propiedades de la carga

Las casillas de la seccién propiedades de la carga, ubicadas en la parte
izquierda de la ventana deben ser alimentadas con los valores de la
caracterizacion fisicoquimica de la corriente a coquizar: densidad, porcentaje
en peso de azufre, porcentaje en peso en residuo carbon micro (CCR) y los
porcentajes de insolubles en normal pentano y normal heptano.

Al hacer clic en los cuadrados (chekBox), aparece el valor calculado para el
APl y los valores calculados de los porcentajes en peso de los contenidos en
saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos de la corriente a coquizar.

A.1.3.1.2 Seccion rendimientos

Seccién ubicada en la parte superior derecha de la ventana rendimientos; se
activa al hacer clic en el botdon ejecutar ubicado en la parte inferior derecha del
mismo formulario y proporciona los valores calculados de los porcentajes
masico de las corrientes obtenidas en el proceso de coquizacion: gases, naftas,
combustible tipo JET, Diesel, gaséleo atmosférico, gasoleo liviano, gasoleo
medio, gasoleo pesado, fondos 565 °C+ y porcentaje en coque formado.
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A.1.3.1.3 Seccion naturaleza quimica de la carga

Esta seccion se encuentra ubicada en la parte inferior izquierda de la ventana
rendimientos; se activa al hacer clic en el boton ejecutar ubicado en la parte
inferior derecha del mismo formulario, previa alimentacion de las propiedades
fisicoquimicas de la carga analizada.

Esta seccidn proporciona informacion referente al estado coloidal, estabilidad y

clasificacion de carga mediante su contenido en poli aromaticos (parafinica,
intermedia asfalténica y asfalténica).

Par obtener la informacion anterior es necesario hacer clic en los indicadores
subrayados con azul apareciendo los siguientes mensajes (Véase Figura
A.45)

Figura 45. Ejemplo de Mensajes en la naturaleza quimica de la carga

x

-
g ESTADO SOL-GEL

A.1.3.1.4 Seccién morfologia del coque

Seccion ubicada en la parte inferior derecha de la ventana rendimientos; se
activa al hacer clic en el botén ejecutar ubicado en la parte inferior derecha del
mismo formulario, previa alimentacion de las propiedades fisicoquimicas de la
carga analizada

Esta seccién proporciona informacién referente a la clasificacion morfolégica en
el tipo de coque formado (perdigon, perdigon asociado, esponja), mediante
formularios los cuales contienen las micrografias tipicas segun su clasificacion.

(ver Figura A.46)
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Figura 46. Ventana morfologia del coque.
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La Figura A.47, presenta el formulario totalmente ejecutado, proporcionando la
informacion referente a los rendimientos de productos (gases, naftas, jet,
diesel, gasoleos, fondos y coque), el contenido de saturados, arométicos,
resinas, asfaltenos, la naturaleza quimica de la carga coquizada. Finalizando
con la clasificacion morfolégica del coque formado y su respectivo ejemplo
grafico (micrografia electrénica-SEM).

A.1.3.2 Prediccién de rendimientos con las condiciones operacionales

La ventana condiciones operacionales, aparece inmediatamente después de
seleccionar en el menu de inicio la opcién en mencion.

La opcion condiciones operacionales se encuentra subdividida en dos
secciones: Datos de entrada e influencia de la temperatura y presién en los
rendimientos.

La seccién datos de entrada, permite alimentar el formulario de calculo con las
propiedades fisicoquimicas de la carga y las condiciones operacionales
temperatura y presion a evaluar. La otra seccion presenta los rendimientos
obtenidos en funcion de la temperatura y presién deseada.

La Figura A.48 presenta la ventana condiciones operacionales, seccionada en
entrada de datos y seccion de célculo por temperatura y presion.

Figura 48. Secciones de la ventana condiciones operacionales
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