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Resumen

Castellanos, Esteban.
Influencia de los Constituyentes Coloidales del Petróleo en el
Craqueo Térmico e Hidrotérmico de los Residuos de Destilación.
Con Ester etílico del Ácido Acético se pueden separar Asfaltenos
y Resinas del Petróleo y se pueden recuperar Fracciones con
puntos de ebullición ligeros con baja viscosidad y bajo
contenido metálico y de azufre a partir de Petróleos Pesados y
de Residuos de Destilación.
En los últimos tiempos ha habido un creciente interés en el
craqueo térmico en base a las mejoras en el diseño de reactores,
mejores controles de proceso y costos más bajos. Como Craqueo
Térmico se entiende la separación de destilados de petróleo de
alto punto de ebullición y residuos de productos fluidos y
ligeros por la aplicación de altas temperaturas.
Con el Hidrocraqueo térmico se buscan las ventajas del craqueo
térmico y de hidrogenación pues este proceso no tiene el
problema del envenenamiento catalítico. La presencia de
hidrógeno frena las reacciones de condensación y demora la
precipitación de asfaltenos.
En este trabajo se investiga la influencia de los constituyentes
coloidales en craqueo térmico e Hidrotérmico de residuos de
destilación de petróleo considerando la generación de gas,
coque, asfaltenos, resinas, aromáticos e hidrocarburos
saturados, así como el contenido en metales (Ni, V)y azufre.
Por lo anterior se investigó especialminte un conocimiento sobre
los productos y los petróleos tratados. Para esto se realizaron
los siguientes análisis: Destilación hasta 200 ºC, tamaño de
masa relativa promedio, análisis elemintal (C,H), análisis de
gas, determinación gravimétrica del coque, termogravimetría,
cromatografía de capa fina (Iatroscan TLC-FID), análisis ICP de
Ni, V, S, viscosidad. El coque de algunos experimintos se
caracterizó por espectroscopía infraroja y mediciones NMR de
estado sólido.
Para los experimintos se utilizó un autoclave batch con 104 ml
de volumin y enfriamiento, diseñado para 500 ºC y 500 bar, así
como 1 Hz de agitación.
Se investigó la influencia de la temperatura para los residuos
de destilación de petróleo Kuwait y Laguna, así como para sus
aceites desasfaltados. Se aplicaron tres temperaturas: 400, 425,
450 ºC, con tiempos de residencia de 0, 20, 40, 80, 120 min. Las
mismas condiciones y 68 bar (en frío) de presión de hidrógeno se
aplicó para el craqueo hidrotérmico.
Los cálculos cinéticos indican un craqueo más rápido de los
aceites desasfaltados. Se encontró que el hidrógeno se incorpora
mejor en ausencia de los constituyentes coloidales del petróleo.
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1. Introducción.

La densidad media en ºAPI para los futuros petróleos a trabajar

(sin aquellos del bloque Este y de la República Popular China) irá

de 32.5 ºAPI en 1983 a 31.5 ºAPI en 1995 (1).

Por lo anterior se puede ver que hay una tendencia a Petróleos más

ricos en Residuos. Paralelaminte hay una disminución en el consumo

de Petróleos Pesados (para Europa del Oeste de 200.0 Mio t en el

año 1980 a 90.4 Mio t en el año 1995). Por el contrario hay una

creciente demanda de productos líquidos ligeros como gasolina y

turbo combustible (para Europa del Oeste de 124.3 Mio t en el año

1980 a 132.8 Mio t en el año 1995 (2).

Los Petróleos Pesados tienen una relación atómica H/C relativaminte

baja, alto contenido metálico, elevado contenido en azufre y

nitrógeno y un alto contenido en asfaltenos. Sin embargo, hay

grandes reservas de Petróleo Pesado (30 a 75 x 109 t) en

comparación con Petróleo (88 x 109 t) (3).

De acuerdo a su densidad el petróleo se clasifica como sigue (4):

Mayor a 1000 kg/m3 (minos de 10 º API para Petróleo extra Pesado,

de 1000-920 kg/m3 (10-22.3 ºAPI) para Petróleo Pesado, minor a 870

kg/m3 (mayor a 31.1 ºAPI) para Petróleo Ligero.

De los datos anteriorminte mincionados se reconoce la importancia

de la conversión de Petróleos Pesados a valiosos Petróleos

Ligeros. Adicionalminte deben retirarse sin grandes costos azufre,

oxígeno, nitrógeno y metales (Ni, V).

En la siguiente Tabla se muestran los procesos adecuados, su grado

de conversión y su importancia (5).
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Tabla 1. Procesos para Conversión de Petróleos Pesados.

Proceso Conversión Número de       Capacidad (Bbl
Obtenida (%) Procesos (Mundo) por día)

Procesos de
Craqueo Catalítico 30-70        59 1.818.000
Procesos Térmicos     30-80        >200 > 4.500.000
Procesos de Hidrogena
ción Catalítica       60-90        8 245.000
Procesos de Hidrogena
ción No Catalítica    75-95        1 3.500

Los procesos térmicos puros son muy flexibles e independientes de los
materiales de partida, generan sin embargo, algún Residuo, del tipo
Producto de coque y gases, los que nos son marketeables.

En razón de las razones arriba mincionadas se desarrollaron muchos
tipos de Hidroprocesos, esto es la utilización de hidrógeno con y sin
catalizadores.

Aunque existen nuevos procesos, como el Craqueo de Fondos con

Asfaltenos de la Compañía Chiyoda Chemical Engineering & Construction

Company (6), con Craqueo de los Asfaltenos a Petróleo, con duración

del Catalizador en relación al depósito de metal de más de 4000

horas, por lo general la desactivación del catalizador es todavía un

problema.

Para la Hidrogenación la calidad y la relación hidrógeno a carbono se

mejora por las siguientes reacciones: Hidrogenación y

Deshidrogenación.

1. Hidrocraqueo y Condensación.

2. Isomerización y Transferencia de Hidrógeno.

3. Desulfurización.
4. Desnitrificación y Retiro del Oxígeno.

5. Producción de Gas C1-C3.
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2. Presentación del Problema y Objetivos

En el año 1974 se desarrolló en el Instituto de Investigación del

Petróleo una precipitación de asfaltenos y resinas de Petróleo por

medio de Ester etílico del ácido acético (7). Como lógica consecuencia

se diseñó un proceso continuo para desasfaltar Residuos de Destilación

de Petróleos Pesados con Ester etílico del Ácido Acético o CO2 (8).

Debido a que el uso de Petróleos adecuados para los procesos de

refinación como el Craqueo Catalítico y el Hidrocraqueo con nuevos

catalizadores es muy buscado, se usó Petróleo desasfaltado con Ester

etílico del Ácido Acético y con diferentes concentraciones de los

coloides de Petróleo para el proceso de Hidrotratamiento (9).

Últimaminte hubo un renovado interés en los Procesos Térmicos (10),

debido a una mejora en el diseño de los reactores, mejores controles

de proceso y costos más bajos (11). También los procesos térmicos en

presencia de hidrógeno han ganado en importancia debido a su buena

conversión (Tabla 1 de la Introducción), por lo que actualminte hay

una serie de nuevos procesos: Hidrocraqueo térmico,

Hidroviscoreducción, Hidropirólisis y Solvente Donador entre otros.

El objeto del presente trabajo es contribuir a entender la influencia

térmica con y sin hidrógeno a los residuos de Petróleo Kuwait,

Petróleo Pesado Laguna y sus petróleos desasfaltados con Ester etílico

del Ácido Acético. Se empleó un reactor agitado. Los parámetros para

la reacción fueron: T = 400, 425, 450 ºC, t = 0, 20, 40, 80, 120 min,

PH2 (frío) = 68 bar. Adicionalminte se hidrogenó térmicaminte Asfaltenos

y Resinas y se determinó la influencia de la presión.

Para seguir el camino de la reacción se determinó la masa promedio de

partícula, análisis elemintal, análisis de gases, producción de coque,

producto destilado ligero (bajo o hasta 200 ºC) comportamiento de

ebullición termogravimétrico, contenido de asfaltenos, resinas,

saturados, aromáticos, maltenos (cromatografía de capa fina –
Iatroscan), contenido en metales y azufre (ICP).

Para el análisis de residuos se usó espectroscopía infraroja y NMR para

Estado Sólido.
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El Plan de trabajo contempla el tratamiento de las siguientes etapas:

- Tecnología del Proceso para procesamiento de Petróleo Pesado: Craqueo

Térmico, Craqueo Catalítico, Hidrocraqueo Térmico, Hidrocraqueo

Catalítico, Desasfaltado.

- Métodos analíticos aplicados para los Productos Datos de Material
y Fraccionamiento.

- Diseño y construcción de los aparatos de Prueba, así como
Planeamiento de Experimintos.

- Resultados de las pruebas y consecuencias para trabajos futuros.

- Otras aplicaciones de las investigaciones sobre coque pueden dar

indicaciones sobre el diseño de reactores, así como la preparación y

aplicación de mezclas carbón petróleo como otro tratamiento.

3. Estado del conocimiento y Bases Teóricas.

3.1. Composición del Petróleo.

El petróleo está compuesto principalminte por tres grupos de grupos de

hidrocarburos: Parafinas, Naftenos y Aromáticos (las Olefinas se

producen recién durante el procesamiento). Adicionalminte se encuentran

en el Petróleo Enlaces (12) de:

- Nitrógeno: Moléculas Aromáticas con comportamiento básico como los

homólogos de la Piridina/Quinolina o los que tienen comportamiento

neutral como los derivados de Carbazol, Indol, Quinolina. Hay también

nitrógeno en los complejos porfirínicos, por lo general asociados con

Asfaltenos y con aproximadaminte 20 % del total de nitrógeno.

- Azufre: Los grupos principales son Alcanotioles, Tioalcanos, Tiociclo-

alcanos, Tiofenilderivados. En los Asfaltenos el azufre está contenido

por lo común en el Benzotiofeno (13), pero hay también Asfaltenos como

polímeros con puentes de azufre.

- Oxígeno: Principalminte como ácido nafténico. El oxígeno se encuentra

también en los Asfaltenos en los grupos Hidroxilo, Quinona o Carboxilo

(14).

La concentración de los mincionados Heteroenlaces sube con mayor punto

de ebullición de las fracciones de petróleo, pero para

nitrógeno y oxígeno la concentración total no es muy alta, esto

es entre 0.1-0.5 % peso. Para Residuos de Destilación se

encuentra hasta 2.5 % peso para Nitrógeno y 1.35 % peso para

Oxígeno. El contenido de azufre es muy variado (en Residuos hasta

8 % peso) (15).

3.1.1. Estructura del Petróleo

El Petróleo es un sistema coloidal en el que los Asfaltesno y las

Resinas en un Medio de Dispersión están coloidalminte dispersos

(16). Estos constituyentes coloidales fueron probados por Neumann

por Ultrafiltración.

Los Asfaltenos son disueltos sólo en presencia de las Resinas

(17).

Las moléculas con más de 35 a 40 átomos de carbono crecen en el

Petróleo en Aromaticidad, así como en contenido de Heteroátomos y

azufre. En presencia de grupos polares o anillos poliaromáticos

esas moléculas tienen tendencia a la asociación

Los Asfaltenos son de acuerdo a las Normas constituyentes del

Petróleo, los cuales con Pentano, Hexano o Heptano precipitan

(Asfaltenos C5, C6 o C7). Los Asfaltenos son solubles en

Benceno. Las Resinas son constituyentes del Petróleo, que

precipitan con propano y son solubles en Pentano (18).

De acuerdo a Neumann los dos Grupos Coloidales son Coloides

Micelares oleofílicos, polidispersos, resolubles y esféricos:

Los Asfaltenos permanecen en los filtros de tamaño medio de

poro entre 35 y 10 nm y las Resinas en minores de 10 nm. (19).

Los asfaltenos están sujetos entre sí por fuerzas dipolares y

contienen enlaces 0-, S-, N-, sales y porfirina Las partículas de

Resinas están sujetas entre sí por fuerzas de dispersión y

constan casi exclusivaminte de hidrocarburos con pequeñas

cantidades de enlaces S- y N-.

Speight (20) ha presentado las siguientes hipotéticas estructuras

a raíz de diferentes estudios:



- 6 - - 7-

Micela de Asfalteno de acuerdo a Speight
A. Sistemas Aromáticos Polinucleares grandes:

B. Sistemas Aromáticos Polinucleares Pequeños
(cerrados)

C. Sistemas Aromáticos Polinucleares Lineares
Tipo Polímero:

D. Sistema Poliaromático Tipo Azufre

Fig. 1: Diferentes Estructuras sugeridas para Asfaltenos (20).

Yen desarrolló un Asfalteno modelo, que puede ser comparado (21)

con otros métodos espectroscópicos. Aunque este Sistema

desarrollado con Métodos de rayos X (22) tiene algunas

indefiniciones se presenta como muy cercano a la realidad (23):

El cuerpo principal o la molécula de Asfalteno tiene una

construcción por capas que se mantiene juntas con otras capas por

enlaces Donador pi -> Aceptor pi, enlaces de hidrógeno, enlaces

covalentes entre los substituyentes alifáticos, enlaces donadores

entre metales (Ni, V) y con partículas aromáticas muy insaturadas

por fuerzas de Van der Waals.

El contexto entre los Asfaltenos y las Resinas en el Medio de

Dispersión aceite en forma de Micela Coloidal se representa en

la siguiente figura.

Fig. 2: Micela de Asfalteno por Speight.

La masa de la partícula promedio relativa depende del tipo de

Medición. Aún con la Osmometría de Presión de Vapor son diferentes

los resultados con diferentes disolventes. De acuerdo a Neumann

(18) y aproximadaminte: Las masas de la partícula promedio para

Asfaltenos está entre 5000 y 8000, para Resinas entre 1000 y 1500.

3.1.2. Enlaces Metálicos

La presencia de metales es un problema tanto para los

Catalizadores como para la resistencia del equipo contra la

corrosión.

Como ya se mincionó en la Tabla 2 las concentraciones de V y Ni en

los Petróleos Pesados son de aproximadaminte 80-1500 ppm y 10-200

ppm. Los metales se enriquecen en los Residuos de Destilación (15)

y están no solaminte en los complejos porfirínicos (24).

Los complejos metálicos en el Petróleo son por lo general

productos de vanadio, níquel y hierro, aunque hay también pequeñas

cantidades de otros metales como antimonio, magnesio, cobre (25).

Los principales complejos metálicos están con Vanadio y
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Níquel y se distinguen entre Petroporfirinas metálicas y

Noporfirinas metálicas (26).

Fig. 3: Posibles Tipos de Porfirinas de Vanadio y No-
Porfirinas de vanadio en Petróleo y Residuos (26).

Las Petroporfirinas metálicas han sido caracterizadas hace

cincuenta años, pero las Noporfirinas no han sido todavía

exactaminte caracterizadas. Algunas indicaciones son:

1. Son los enlaces metálicos más extendidos en Petróleo y

Residuos,

2. Tienen un espectro mayor de masas moleculares en comparación a

Petroporfirinas,

3. Tienen más estructuras polares,

Un ejemplo de probable modelo molecular de Petroporfirinas y No

Porfirinas se presenta en la Figura 3.

La conversión está normalminte definida como porcentaje con la

fórmula:

% Conversión = ((F-P)/F) 100

F = Volumin (Peso) del Petróleo inicial o corte sobre un punto de

ebullición conocido.

P = Volumin (Peso) Petróleo Procesado sobre o bajo un punto de

ebullición conocido.

La base para el Tratamiento del Petróleo es el conocimiento de su

contenido en contaminantes. Esto se muestra en la Tabla 2 (28).

Tabla 2 Propiedades Características de Petróleos Pesados y Residuos
de Petróleo.

Densidad a 20 ºC (g/ml): 0.935-1.075

Viscosidad a 100 ºC (cm2/seg): 20-2000

Cantidad de Residuo 500 ºC + (Vol %): 50-100

Azufre (% masa): 2-7

Coque Conradson (% masa): 10-30

Asfaltenos (ppm): 10-40

V (ppm): 80-1500

Ni (ppm): 10-200

Para la clasificación del Proceso que mejore la relación H/C hay

una división en Rechazo de Carbón e Incorporación de Hidrógeno Por

supuesto, son necesarios para el primer acoplamiento con procesos

de hidrogenación debido a las exigencias de calidad y la variedad

de la producción.

Una clasificación general de los procesos de conversión de

Petróleos Pesados es (29): Procesos de Craqueo Catalítico, Procesos

Térmicos, Procesos de hidrogenación catalítica, Procesos de

hidrogenación no catalítica. Además existen otras posibilidades:
3.2. Procesos para la Refinación de Petróleos Pesados.

Se entiende por Refinación de Petróleos Pesados la conversión de

fracciones pesadas (>343 ºC) en fracciones más ligeras como Nafta,

Kerosene o Diesel con los siguientes rangos de ebullición: 36-232

ºC, 204-288 ºC y 204-343 ºC.
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Procesos y Ejemplos para la Conversión de
Petróleos Residuales

Petróleos Residuales

Procesos de           Procesos Procesos de Procesos de
Craqueo Catalítico    Térmicos Hidrogenación Hidrogenación

Catalítica No Catalítica

Procesos de Craqueo Viscoreducción Hidrocraqueo Hidrocraqueo
Hidroviscoreducción Coquificación Hidrotratamiento Hidropirólisis

Solvente Donador

HOC, ROC, RCC Viscoreducción H-Oíl Proceso DRB
HDM/HDS Residuos Coquificación LC-Fining VCC/VLC
ART Retardada      HDM/H-Con DSV
Desasfaltado Coquificación  Aurabon
ROSE Fluida Micro-Cal

Coquificación  Canmet
Flexible
LR Coquificación
Eureka

Fig. 4: Procesos y Ejemplos de Conversión de Residuos de Petróleo (30).

Desasfaltado, Reformación con vapor, Oxidación Parcial, Proceso de

Olefinas, Combustión. Los primeros cinco procesos serán tratados en los

siguientes acápites.

En la combustión de Petróleos Pesados existe el problema de la

contaminación ambiental (por metales, azufre, aromáticos policíclicos).

La producción de Olefinas por Craqueo de Residuos de Petróleo (31, 12) se

realiza con una alta temperatura de separación entre 700 ºC y 1000 ºC. Los

procesos conocidos son Pirólisis (760-885 ºC), Craqueo con Arena (Lurgi),

el proceso BASF en Cama Fluidizada (con Coque como portador de calor), el

proceso BASF de Cama Fluyente, Pirólisis al vapor (Koppers, Kellog y

Hercules Powder), Proceso Ube, Proceso de Coque como portador de calor

(Kunugi-Kunii). Los procesos de alta temperatura (1400-1700 ºC) son

Combustión Parcial como BASF-Llama Sumergida con portador de calor: Wulff

(Piedras resistentes al calor), Hoechst-HTP (Gases de Combustión), Kureha-

Chiyoda-UCC {Vapor de agua sobrecalentada), Dow (por combustión parcial con

hidrógeno se genera vapor de agua como gas portador), Cosmos-Mitsui (sal

derritida), Paccal Cyclic Thermal Cracking- Petroleum & Chemical Corp. (el

Residuo es esparcido en piedras calientes resistentes al calor).

Con la oxidación parcial se genera Gas de Síntesis a 1300 – 1500 ºC. Los

procesos conocidos son los de Shell y Texaco.

En el proceso de Reformación con Vapor se convierte Residuos de

Petróleo en un gas conteniendo hidrógeno en presencia de Catalizadores.

Toya Eng. Co. ofrece un proceso con CaO/Al2O3/NiO como Catalizador.

3.3. Craqueo Térmico.

Como Craqueo Térmico se entiende (32) el rompimiento de Detilados de

Petróleo de alto punto de ebullición y Residuos en productos ligeros

fluidos con aplicación de altas temperaturas. Las diferentes

condiciones de trabajo (33) para craqueo a Residuos fluidos son:
Tabelle 3: Condiciones de trabajo para Procesos Térmicos

Proceso Temperatura (ºC) Presión (MPa) Ligeros(% peso)

Viscoreducción 450-480 1.5-1.8 3-12
Craqueo 500-520 2-3.5 10-12
Craqueo de Gasóleo 520-540 3.5-5 15-21
Reformación de 525-575 4.5-5.5 18-26
Gasolina pesada

Los Procesos Térmicos en escala comercial son: Viscoreducción,

Coquificación Retardada, Coquificación Fluida, Coquificación Flexible,

Coquificación (LR) Lurgi Ruhr Gas, Eureka (Kureha), Tratamiento de

Asfalto Residual (Art-Engelhard Corp.).

Los siguientes procesos no son todavía comerciales: Cherry-P (Osaka Gas

y Mitsubishi), Tratamiento de Coquificación de Asfalto en vacío (Activ-

Nippon Mini Gas), Craqueo Térmico en Lecho Fluidizado (KKI-Kobe Steel,

Koa Oil Co. Y Idemiton Kasan Co.). Los procesos principales son los

primeros cuatro.

La Viscoreducción (34) es un proceso térmico suave, prácticaminte sin

formación de coque, donde la viscosidad del Crudo Pesado se reduce. La

siguiente configuración ha sido ya utilizada:

- Sin Remojador (Recipiente de reacción después del horno): 480 ºC, 5

bar, 1-2 min.

- Con Tambor Remojador: 450 ºC, 5-15 bar, a la salida del horno. 430
ºC, 5-15 min
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- Con Serpentín Remojador: 430-450 ºC, 30-60 bar en la salida del
Calentador. 430-450 ºC, 20-50 bar, 5-10 min en la salida del
Serpentín Remojador.

En la Viscoreducción sube con la intensidad del Craqueo y Conversión:

- El Coque Conradson,

- El contenido de Asfaltenos,

- La Aromaticidad,

Baja la solubilidad de los Asfaltenos.

La Coquificación tiene condiciones más severas: La Coquificación Retardada

trabaja a 490 ºC y 3-5 bar. El Coque se acumula en el Reactor y se retira

mecánicaminte luego de cierto tiempo, los vapores abandonan continuaminte el

Reactor. Dos cámaras garantizan un proceso semi continuo.

La Coquificación Fluida y la Coquificación Flexible trabajan en lecho

fluidizado con Coque como portador de calor. En la Coquificación Fluida se

retira el exceso de Coque, pero en la Coquificación Flexible se usan dos

Gasificadores.

En las reacciones de Craqueo Térmico se rompen los enlaces C-C y C-H, donde

reaccionan preferenteminte los enlaces con las entalpías de enlace más bajas

(36):

Tala 4: Entalpías de enlace (kJ/mol) diferentes enlaces atómicos.
c-c Alifático 297

c-c Alifático en anillo aromático 335

c-c Aromático 402

C-H Alifático 389

C-H Aromático 427

C=C 523

C C 687

H-H 435

Aunque el desarrollo de las reacciones individuales es conocido falta conocer

el cálculo del desarrollo total del Proceso de Rompimiento debido a la

complejidad de las reacciones concurrentes.

En este tiempo se intenta usar Sistemas Inteligentes de Computadoras {37)

para encontrar las velocidades y caminos de reacción de Parafinas, Naftenos,

Olefinas y Aromáticos.

Rice y Kossiakoff (38,39,40,41) desarrollaron el Mecanismo radicalario de

las reacciones de Craqueo Térmico, que posteriorminte nuevaminte se ha

investigado (42,43,44,45,46,47,48).

1. Craqueo del enlace C-C en las cadenas de alcanos. Uno de los productos

será insaturado:

CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 -> CH3-CH=CH2 + CH3-CH2-CH3

2. Craqueo de Grupos Alquilo en cadenas laterales de isoalcanos:

CH3-CH-CH2-CH3 -> CH2=CH-CH2-CH3 + CH3-CH3
C2H5

3. Craqueo de Átomos de H y formación de alquenos o aromatización de

naftenos:

CH3-CH2-CH2-CH3 -> CH2=CH-CH2-CH3 + 2H

Las siguiente Reacciones 4-7 no se presentan tan a minudo como las

Reacciones 1-3:

4. Apertura con Craqueo de anillos nafténicos.

5. Apertura con Craqueo de anillos aromáticos. Esto requiere mucha

Energía.

6. Creación de cadenas laterales como consecuencia de desplazamiento de

Radicales (Isomerización).

Además se presentan las siguientes reacciones laterales:

1. Polimerización.

2. Deshidratación. Junto con los alquenos se forman también Dienos.

Con respecto a la cinética del Craqueo Térmico es necesario considerar

las primeras dos variables: Temperatura y Tiempo. Para Petróleo la

reacción total puede considerarse aproximadaminte como de primer órden

pues la etapa más lenta y que determina la velocidad de reacción es la

disociación del enlace C-C (32, 33, 50).

Siendo la constante de velocidad de reacción k y la velocidad de reacción

(dx/dt):
k= (1/t) ln (a/(a-x))
dx/dt = k (1-x)

Las primeras reacciones en el Craqueo Térmico son (49):
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Donde:

t = Tiempo en segundos

a = Porcentaje de componentes a Craquear en el Material Procesado.

x = Porcentaje de a, que en el tiempo t será convertido.

La velocidad de reacción sube con la temperatura como describe la

ecuación de Arrhenius

k= k0 e-(E/RT)

Los petróleos son sistemas, en los que los Asfaltenos y las Resinas

se encuentran en un Medio de Dispersión (51). El Medio de Dispersión

y las Resinas se llaman Maltenos.

Los Asfaltenos permanecen en solución gracias al contenido en los

llamados solventes de asfaltenos en los Maltenos. Por Craqueo

Térmico disminuyen su cantidad en los Maltenos, además que los

Asfaltenos cambian (52) y su cantidad crece. Con esto disminuye la

estabilidad como flóculo de los productos, ya que los Maltenos no

pueden disolver más a los Asfaltenos. La estabilidad como flóculo

cambia también con la mezcla con otros Petróleos o cortes (53), si

debido a la relación de solventes de Asfaltenos a precipitadores de

Asfaltenos se inclina a favor de los últimos.

Los métodos para el cálculo de la Estabilidad son:

- Prueba de filtración en caliente de Shell (SHFT), eventualminte en

presencia de solvente.

- ASTM D 1661- US Navy- Contacto de la superficie con el Petróleo.

- Muestra de Fleco-ASTM D 2781-.

- Métodos de floculación con dos solventes, número de floculación

con Xileno/n-Heptano, Relación solvente/precipitante (aromático/

alifático).

- Determinación gravimétrica de la tendencia a la oxidación de los

productos de petróleo (54,55).

- Resonancia de spin electrónico y Quimioluminiscencia, número
ácido, número de bromo (56).
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3.4. Craqueo Catalítico.

El Craqueo Catalítico es uno de los métodos más importante para la

producción de gasolina con alto número de octano y cortes ligeros

(57). El coque se deposita en el catalizador (aproximadaminte 5%

relativo a la masa del Petróleo tratado) y posteriorminte se quema

con aire en un regenerador (650-790 ºC).

Las temperaturas promedio en el reactor están entre 480 y 540 ºC. El

petróleo a tratarse tiene 260-430 ºC y se pone en contacto con el

catalizador en forma de polvo (al mominto zeolita) en un lecho

fluidizado o en lecho fluyente.

La conversión se define como sigue (58):

X = l-(V Producto,20ºC,Ts<220 ºC/V Materia Prima,20ºC

x = Conversión

V = Flujo volumétrico

Esto significa que el producto craqueado en el rango de ebullición de

220 a 360 ºC se considere como material no convertido. En la práctica x

se encuentra entre 70 y 80 %.

El contenido metálico tiene un efecto negativo en el proceso: el

níquel influye en la selectividad y el vanadio reduce la actividad

de los catalizadores (59). Debido a las mejoras en la metalurgia, la

conducción del proceso y los catalizadores es ahora posible aceptar

sin pre tratamiento Petróleos Pesados con 30 ppm de contenido

metálico. Con 30-50 ppm es necesario un pre tratamiento. Para

Petróleos con más de 150 ppm en contenido metálico no se puede

considerar un pre tratamiento de hidrogenación catalítica,

requiriéndose en este caso un proceso de desmetalización o un proceso

de Coquificación. El alto contenido en metales en el Petróleo hace

necesario el uso de pasivadores metálicos de antimonio o zinc para

reducir la producción de gas o coque (Phillips Petroleum). Otra

posibilidad es la desmetalización (Demet III- Atlantic Richfield).

Los modelos para Craqueo Catalítico fueron desarrollados por Alexis

Voorhies Jr en 1945 (60) y Forrest H. Blanding (61), pero el

trabajo de Jacob et al. (62) explica major la Cinética con muchos

tipos de Petróleos (Ten-Lump Model).
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Últimaminte fueron desarrollados muchos nuevos Procesos:

Heavy oil Cracking (HOC-Firma Kellog) – Gran cantidad de calor
eliminado en el Regenerador,

Residual Oil Cracking (ROC-Firma Total) – Regeneración en dos etapas-,

Residual Crude Oil Conversion (RCC-Firmin Aschland/UOP) – Catalizador de
larga vida -,

Allosite Catalytic Cracking (AAC-Firmin Kurushima Group Eng. /Sasebo
Heavy Industries/Japan Developmint Consultants) – Dos etapas: Reactor
tubular y Reactor de lecho fluidizado en una unidad,

Heavy Oil Treatmint (HOT-Firmin Nippon Mining Co./Kashima Oil Co.) –
Catalizador de mineral de hierro con vapor en Lecho Fluidizado.

Tratamientos previos son:

Resid Hydroentschwefelung (HDS)/ Hydroentmetallisierung, wie Black Oil
Conversion, Reduced Crude Desulfurization (BOC/RCD-Firma UOP),

Residual Desulfurization/Vacuum Residue Desulfurization (RDS/VRDS-Firma
Chevron),

Resid Hydrodesulfurization (Resid HDS- Firma Gulf),

Resid Fining (Firma Exxon),

Unicracking/HDS (Firma Unocal).

Otros tratamientos previos son el desasfaltado supercrítico de Demex
(Firmas UOP/Instituto Mexicano del Petróleo), Extracción con Pentano y
la Extracción Supercrítica de Petróleo Residual (Rose-Firma Kerr-Mc
Gee).

3.5. Hidrocraqueo Térmico.

Con este proceso se buscan las ventajas del proceso térmico y de

hidrogenación, ya que este proceso no tiene problemas de envenenamiento

del catalizador ni mucha producción de coque ni productos inestables.

Para esto hay principalminte tres posibilidades: Hidroviscoreducción,

Proceso Solvente-Donador e Hidropirólisis.

- Hidroviscoreducción. F. Bergius encontró en 1910 (33) que por Craqueo

bajo hidrógeno, sin catalizador, la solubilidad del hidrógeno sube

(63,64). Además el hidrógeno reduce parcialminte al azufre del Petróleo

a Sulfuro de Hidrógeno y este producto actúa como Catalizador Homogéneo

(64, 65, 66,67).

Los procesos de Hidroviscoreducción son:

LC-Fining-Hidroviscoreducción (69): < 70 bar / 430-470 ºC,

Canmet (70): 70-240 bar/450-470 ºC/0.5 a 5 % peso de carbón en polvo
con sulfato de fierro u otra sal metálica.

Veba Combi Cracking (71): 200 bar/<= 2% peso de Masa Bayer
(Residuos del Procesamiento de Aluminio) o Coque Lignítico (sin
aditivo), Lurgi (72): 120-150 bar/380-420 ºC.

Últimaminte se han presentado procesos parecidos (73): H
Hidroviscoreducción Tervahl, HC Hidroviscoreducción Tervahl con
catalizador soluble o Barro.

Le Page et al. (74) presentaron un probable mecanismo de reacción

para el Craqueo Térmico bajo hidrógeno. La presencia de hidrógeno

(75) limita las reacciones de condensación y retarda la precipitación

de Asfaltenos. El hidrógeno actúa termodinámicaminte contra la

deshidratación de los grupos naftenoaromáticos pericondensados en las

moléculas pesadas o contra su polimerización (76). Aunque es difícil

obtener con las condiciones del proceso un rompimiento del enlace H-H

(435 kJ/mol), se sospecha que la presencia de radicales (por ejemplo

de los complejos metálicos) permite esta activación.

- En el Proceso Solvente Donador se hidrogena parcialminte un

producto aromático policíclico condensado y en la reacción sirve

como fuente de hidrógeno. La reacción con Tetralina como Solvente

Donador sería:

Radicales Alquilos
Radicales Aromáticos + Tetralina  Hidrocarburos + Naftalina
Radicales Asfalténicos

Procesos conocidos son (77):

Viscoreducción con Diluyente Donador de Hidrógeno de Exxon ((HDDV):
415-480 ºC/25-30 bar/corte hidrogenador 370-540 ºC de Craqueo
Térmico o Craqueo Catalítico como Solvente Donador.

Bitumin Refinado Donador de Gulf Canada (DRB): 410-460 ºC/35-55
bar/corte hidrogenador en el rango de ebullición de 200-500 ºC.

Craqueo con Solvente Donador de Hidrógeno de Petro Canada (78): 400-
480 ºC/69 bar/Tetralina.

Los trabajos de Bockrath-Noceti (81), Le Perchec et al. (80),

Oelert (81) dan una buena explicación sobre el rol del que cede

hidrógeno, así como su cuantificación.



- 18 -

- Hidropirólisis. En este proceso se forma la fase gas, en la que está

presente hidrógeno, la fase externa. Aquí se encuentra el Petróleo

como finas gotas o neblina con temperaturas mayores que 500 ºC,

presiones minores de 100 bar y tiempos de residencia de segundos.

Hay principalminte cuatro desarrollos en prueba de Hidropirólisis:

Universidad Utah: 525 ºC/105 bar/Reactor de Serpentín (82),

Universitaet Erlangen: 550-650 ºC/40 bar/Reactor de lluvia (83),

Universitaet Karlsruhe: 450-500 ºC Temperatura de fondo (600-1000 ºC
Temperatura de quemado)/15-25 bar/Reactor de lluvia (84),

Dinacraqueo (Hydrocarbon Research inc.): 500-700 ºC/30-40
bar/Reactor de lecho agitado (85).

El mecanismo de reacción se puede aclarar con Componentes modelo (86,

87,88, 89, 90,91), con la reducción de coque (92), así como con las

reacciones de hidrógeno bajo condiciones de Hidropirólisis (93).

3.6. Hidrocraqueo Catalítico.

Por lo general los Procesos con hidrógeno y catalizador sirven para

eliminar azufre, nitrógeno y metales. En el caso del Hidrotratamiento o

también del Craqueo de moléculas orgánicas grandes en el Hidrocraqueo se

dan las siguientes reacciones (94):

Hidrocraqueo: R-R + H2 -> 2RH

Eliminación de 0, N, S: ROH + H2 -> RH + H20

RN + 2H2 -> RH + NH3

RSH + H2 -> RH + H2S

Eliminación de metales:    RM+1/2H2 -> RH + M

En la práctica los catalizadores utilizados son Nickelmolibdato/ Nickel-

wolframato, Cobaltomolibdato sobre un portador ácido: SiO2/ Al203, Zeolita.

La función más importante del catalizador (95) es la de proveer a las

fracciones de Petróleo Pesado con hidrógeno y evitar la Coquificación,

esto significa que el catalizador debe hidrogenar los Aromáticos

policíclicos. Los aceites ligeros se originan por reacciones térmicas.

La composición y la porosidad del catalizador se diseña en especial en

relación al contenido en azufre y en metales (96, 97, 98, 99,

100,1Petróleo).

Los Procesos de Hidrotratamiento con 50-250 bar, 400-440 ºC son:

Chevron VRDS o RDS,

Exxon Residfining,

Gulf HDS,

Shell Bunker Flow,

Union Oil Unicracking o RDS,

UOP RCD Unibon,

UOP BOC Unibon.

Los procesos de Hidrocraqueo con 390-470 ºC, 50 a 300 bar son:

Hydrocarbon Research Inc. /Texaco H Oil Catalizadores metálicos del
grupo VIb-VIII,

Lummus/Cities Service LC Fining Catalizadores metálicos del grupo
VIb-VIII,

Petrocanada/Partec Canmet – Catalizador Carbón subbituminoso y
sulfato de fierro.

UOP Aurabon - Cat. Metal-Aceite, Chiyoda Asfaltenose Bottom Cracking
ABC - Cat. Aditivo con metals.

National Research Institute for Pollution and Resources Japan HFC –
Catalizador de Hidrotratamiento deactivado.

Exxon M-Coke – Catalizador Producto de Molibdeno soluble en coque
generado,

Proceso Veba Combi – Cat. Lignito y sulfato de fierro,

Proceso Intevep HDH – Catalizador Bauxita o Laterita con contenido

ferroso.

El mecanismo de reacción contiene los pasos (102): Inserción de H+

en los alquenos, Deshidrogenación/Hidrogenación, Hidrogenólisis.

3.7. Desasfaltado

El desasfaltado es es un proceso de en el que por medio de un

precipitante se separan del petróleo Asfaltenos y Petróleo

desasfaltado (llamado Maltenos). En la práctica se usan como

solventes: Propano para el Proceso Leda (33), alcanos ligeros como

Propano/iso butano/n- butano/n-pentano/mezclas en estado

supercrítico con el aceite en el proceso Rose (103,35),

propano/butano/iso pentano/hidrocarburos mayores /mezclas en

estado supercrítico con el aceite (recuperación de solventes

también en el mismo estado) para el proceso Demex, gasolina ligera

(11 % peso butano, 30 % peso i-pentano, Butano, 30 % peso i-
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pentano, 47 % peso n-pentano, 12 % peso hexano) para el proceso Doben

(105). Otros desarrollos técnicos son el uso de CO2 supercrítico como

mejora del desasfaltado (General Electric (106)) para el contenido en V,

o junto con aditivos como Silicatos/ácido n-Laurilglutamínico

Dibutilamida/ Dibenzilidensorbitol (107). También se desmetaliza con

solventes conteniendo oxígeno como alcoholes Cl-8/ Éteres alifáticos C2-20

(108), o con Dimetilacetamidas/Aminas (109).

Además es necesario decir que con la precipitación de asfaltenos con

propano también precipita una mezcla de aromáticos polares y

naftenoaromáticos. Con el uso de pentano los asfaltenos están mezclados

con aromáticos polares. El heptano separa sólo a los asfaltenos (110).

La mejora en la determinación de los asfaltenos se ha estudiado con

mejores aparatos (111) y el uso de ultrasonido (112). Los asfaltenos y las

resinas se determinan cuantitativaminte mejor con ayuda de la

ultrafiltración (113).

Bajo la dirección de Neumann en el Instituto para la Investigación del

Petróleo, Clausthal, se llevaron a cabo exitosos trabajos con Ester

etílico del Ácido Acético. Así, se desarrolló (7) un método para la

determinación de los asfaltenos y resinas en el Bitumin y los Petróleos

residuales, un método que se investigó también con isopropanol, CO2 y

mezclas de alcanos (114). También se puede aplicar este método al

Proceso de refinación del Petróleo (8).

Mitchell y Speight encontraron una correlación de asfaltenos precipitados

y los parámetros de solubilidad de Hildebrand (115), pero también con los

parámetros tridiminsionales de Hansen (116). Investigaciones posteriores de

(24) mostraron la precipitación/solubilidad de los asfaltenos con ayuda

de estos parámetros: Los precipitadores de asfaltenos son líquidos

orgánicos con un parámetro de solubilidad entre 13 y 16 (MJ/m2)l/2. Los

solventes de asfaltenos son los que tienen un parámetro de solubilidad >

16 (MJ/m2)1/2.

La floculación de asfaltenos se siguió con ayuda de absorción de luz

(117) y de absorción UV-vis (118). De esto se desarrolló un proceso

cuantitativo para la determinación de la estabilidad del flóculo.

3.8. Acoplamiento de procesos.

Los procesos mincionados no se usan solos, sino que hay combinaciones de

estos para el procesamiento de Petróleos Pesados. Como ejemplos se tienen:

Hidrotratamiento-Viscoreducción: UOP Unibon BOC, Chiyoda, Esso.

Hidrotratamiento-Craqueo Catalítico: Heavy Oil Cracking.

Hidrocraqueo-Hidrotratamiento: Esso, Veba, Dynacracking, Inst. Gas

Technology, Cities Service Research and Dev. Co.

Desasfaltado-Hidrocraqueo: Aurabon, Asfaltenose Cracking, Mobil Oil.

Craqueo Catalítico-Hidrocraqueo: Chevron Research Co.

Hidrotratamiento-Hidrocraqueo-Craqueo Catalítico: Union Oil Co. of

California.

Craqueo Catalítico-Solvente Donador: Gulf Canada Ltd.

Viscoreducción Donador-Coquificación: DM International Inc., Exxon.

Hidroviscoreducción-Hidrotratamiento: Proceso Asvahl, IFP.

Hidrodesmetalización-Hidroviscoreducción-Hidrotratamiento: IFP.

Hidroviscoreducción-Desasfaltado: IFP, Gulf Canada.

Hidroviscoreducción Donador-Hidrotratamiento-Hidrocraqueo: Metallgesellschaft

A.G.

Desasfaltado-Hidroviscoreducción-Hidrogenación Catalítica: IFP.

Hidrotratamiento-Viscoreducción o Hidroviscoreducción: Gulf.

Viscoreducción-Desasfaltado-Hidrotratamiento: Intevep, IFP.

Craqueo Térmico-Viscoreducción: UOP.

Viscoreducción-Craqueo Catalítico: Ashland Oil Inc.

Craqueo Térmico-Hidrotratamiento: Chiyoda.

Craqueo Catalítico-Hidrotratamiento: Shell.

Viscoreducción-Desasfaltado-Craqueo Catalítico: Houston Consultants.

Craqueo Térmico-Desasfaltado: Toyo Eng. Corp.

Craqueo Térmico-Desasfaltado-Hidrotratamiento: Veb Petrol. Chem. Komb.

Schwedt-DDR, Shell.

Hidrotratamiento-Craqueo Térmico-Desasfaltado: Shell.

Hidrocraqueo-Desasfaltado: Standarad Oil Co. (Indiana), IFP-BASF.

Desasfaltado-Craqueo Catalítico: CE Lummus, Instituto Mexicano del Petróleo,

Mobil Oil.

Desasfaltado-Hidrocraqueo-Craqueo Catalítico: BASF, JGC Corp.

Desasfaltado-Coquificación-Hidrotratamiento: Esso Research and Eng. Co.

Desasfaltado-Coquificación: Foster Wheeler.

Hidrocraqueo-Solvente Donador: Gulf Canada Ltd.
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Desasfaltado-Craqueo Térmico o Catalítico-Hidrotratamiento: Shell.

Desasfaltado-Hidrotratamiento-Craqueo Térmico: Shell.

Desasfaltado-Hidrotratamiento: Intevep, UOP, IFP.

4. Parte Experimintal

4.1. Diseño y Construcción del equipo de investigación

En este acápite se mincionan las condiciones usadas que son las más

adecuadas para los tipos adecuados de reactor (Temperaturas: 400,

425, 450 ºC para tiempos de permanencia de 0, 20, 40, 80, 120 min).

Los Reactores para Craqueo Térmico e Hidrotérmico son principalminte:

Reactores de Burbujas/Suspensión. Además se usan reactores de lecho

fluidizado (similares a los de Craqueo Catalítico) (119).

Para Craqueo Térmico o Viscoreducción se usan los llamados

serpentines (tubo enrollado) y tubos (en un horno) con y sin

Remojador (Recipiente no calentado después del horno) o como segunda

zona del horno usada en el horno. Las ventajas y desventajas con las

siguientes:

Tabla 5: Configuración del Viscoreductor

Tipo Ventaja Desventaja

Viscoreductor sin remojador Corta operación
Viscoreductor con remojador Larga operación Decoquificación mecánica o
de tambor Consumo de energía hidráulica

Baja inversión Retromezcla en el remojador
Viscoreductor con remojador Decoquificación con Más alto consumo de energía
en serpentín aire-vapor, flexibili en comparación con el remojador

dad, larga operación, de tambor
construcción compacta

Para un Residuo medio y para un nivel de conversión constante de 6%

de la fracción bajo 165 ºC se esperan las temperaturas y tiempos

como sigue (36):
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Tabla 6: Tiempos y Temperaturas para Viscoreducción.

Temperatura (ºC) tiempo (min) Tipo de Viscoreductor

410 32
425 16 Craqueador de Remojador
440 8

455 4
470 2 Craqueador-Horno
485 1
500 0.5

Los partidarios del Viscoreductor de Serpentín afirman que de acuerdo

a la teoría (120) las reacciones con minor tiempo de permanencia

favorecen el primer orden en vez de polimerización. Además la

Retromezcla influye negativaminte en la selectividad.

Por el contrario hay especialminte para el nuevo diseño del proceso

Shell-Remojador más simpatía (121,122) debido al pequeño consumo de

combustible. Otra ventaja es la baja inversión (Tabla 5).

Los últimos desarrollos de Rompedores de Corriente perpendiculares

relacionados a la relación largo/diámetro) impiden la formación de

Retromezcla, que pueda desmejorar la estabilidad de los productos.

El retiro del coque no es ahora mayor problema, debido a que hay

bastante experiencia.

Con una minor temperatura (Serpentín: 482ºC, Remojador: 427 ºC) se

producen en el Remojador minos coque y gases.

En otros procesos (Hidroviscoreducción) se usan reactores parecidos

a los de Viscoreducción (123), por ejemplo Serpentín + Remojador de

Intevep. Los procesos de Solvente-Donador como Gulf Canada Donor

Refined Bitumin tienen Autoclaves como Reactores.

El Hidrocraqueo Térmico tiene un recipiente calentado como reactor

(124).

4.1.1. Diseño del Reactor de Laboratorio

Para el sistema Gas-Líquido se recomienda para escala de

laboratorio reactores con enfriamiento, columnas empacadas y

columnas de burbujas (125). Para sistemas líquidos se describen

autoclaves, reactores calorimétricos y tanques agitados continuos.

En este caso – Craqueo térmico e hidrotérmico de Residuales de

Destilación - , esto es un sistema líquido y líquido-gas se usa

un Autoclave como reactor. El equipo tiene minos de un medio

litro de contenido con un cuerpo cilíndrico pesado y una tapa

gruesa enroscada.

El Autoclave puede ser usado en un rango de temperatura de 0 ºC

a 500 ºC con una presión de trabajo máxima de 500 bar.

Las partes como el recipiente a presión, tuberías y válvulas
son todos de acero inoxidable del tipo material Nº 1.4571 o SS
316.

Los criterios más importantes para la selección del tipo de

reactor (126) fueron la capacidad y la cinética del proceso que

fueron seleccionadas al inicio.

Fig. 5: Aparato de Prueba.
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1. Reductor de presión para Argón. 2. Reductor de presión para
hidrógeno. 3. Válvula de retención para gases. 4. Válvula de
retención para gases 5. Válvula de tres vías. 6. Válvula de cierre.
7. Compresor de membrana. 8. Válvula de cierre. 9. Válvula de
cierre. 10. Válvula de retención para gases y líquidos. 11. Válvula
de cierre. 12. Medidor de vacío. 13. Bomba de vacío. 14. Manómetro
de precisión. 15. Válvula de cierre resistente al calor. 16.
Válvula de cierre resistente al calor. 17. Válvula de cierre
resistente al calor. 18. Válvula de precisión con equipo de micro
dosificación 19. Válvula de aguja. 20. Cilindro para tomar
muestras. 21. Válvula de aguja. 22. Unión capilar en forma de
espiral enrollada. 23- Válvula de esquina para regulación fina para
entrada o salida de gases. 24. Seguro de rompimiento con disco de
ruptura. 25. T- con termopozo (Ni-Cr-Ni-Termoeleminto) y Detector de
presión. 26. Autoclave agitado con excéntrica regulable,
calentamiento eléctrico y enfriamiento con agua. 27. Motor. 28.
Caja de llaves montada en la pared con controlador PID, indicador
digital de presión, llave de corriente, calentamiento y compresor.

Las exigencias de la cinética, es decir el manejo de temperatura y
presión son en este caso de especial importancia. Además los costos
de inversión, la flexibilidad y los problemas de seguridad se deben
tomar en cuenta. Por esto se concibió el equipo con los siguientes
grupos de aparatos {Fig. 5):

1. Generación de presión con recipientes de gases para hidrógeno, gas
inerte Argón, compresor de llenado y filtros.

2. Generación de vacío.

3. Sistema para toma de muestras.

4. Sistemas de seguridad.

5. Autoclave con sistema de agitación, calentamiento y enfriamiento.
6. Sistemas de presión y temperatura.

4.1.2. Descripción de los aparatos

Los gases usados son hidrógeno para la reacción y argón como gas

inerte. El primero viene de una estación de botellas a través de un

reductor de presión. Ambas líneas de gas tienen cada una válvula de

seguridad para gases (3,4) y se encuentran en la válvula de tres vías

5.

Las válvulas 6,8 y 9 posibilitan el trabajo con o sin compresor (9).

El compresor de gases de membrana de la firma Nova-Swiss además de

posibilitar altas presiones un mejor uso del contenido de la botella

de gas. La pre presión mínima del compresor es de 20 bar. Con la

válvula 8 (cerrada) va el gas a través del compresor, con las

válvulas 6 y 9 (cerradas) y la válvula 8 (abierta) es posible

conducir gas sólo de la botella en el aparato.

El gas fluye por la válvula de retención para gas y líquidos

con la finalidad de que ni gas ni líquido puedan llegar al

compresor de membrana.

La válvula de cierre 11 protege al vacuómetro y a la bomba de

vacío contra la presión.

El manómetro de precisión posibilita el tener presiones mayores

en los aparatos que en el Autoclave con lo que el gas o el

líquido en el Reactor no deja el espacio del Autoclave. De esta

manera se puede agregar más gas ya sea en estado frío o

caliente.

Las válvulas 15, 16,17 resisten al calor hasta 300ºC en el caso

de que el contenido de una prueba con fallas o por motivos de

seguridad se deba evacuar. Con ayuda de estas válvulas se puede

tomar muestras con presión del sistema y temperaturas de

prueba.

Las válvulas 17, 18, 19 y 21, junto con el cilindro de toma de

muestras 20 hacen posible la toma de muestras para mediciones

de cromatografía de gases donde la válvula de precisión con

equipo de micro dosificación 18 disminuye la presión para el

cilindro 20.

El capilar en forma de espiral 22 sirve para una conexión

cómoda en la carga y descarga al sistema de reacción. El fluido

arrastrado permanece principalminte en esta línea, que de no

existir requeriría un separador a presión que no es necesario

en este trabajo.

Como sistema de seguridad se cuenta con un equipo de alarma de

gas Volltronic 500 con alarma para 1400 ppm metano y 1400 ppm

de hidrógeno, así como un seguro de rompimiento 24 con disco de

ruptura de Inconel, diseñado para 470 bares y 480 ºC.

Las velocidades de reacción se elevan especialminte para

reacciones heterogéneas entre gases y líquidos cuando durante la

experimintación del material se agita activaminte (127). Por

motivos de seguridad se eligió una mezcla mecánica en forma de

un movimiento de agitación o rodamiento.
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Otro problema, que se debe disminuir en el movimiento de agitación es

el de los gradientes de temperatura, que se pueden presentar por el

cabezal del Autoclave no calentado (128).

Al Autoclave de la Firma Haage se proveyó con una refrigeración

circundante con Material Nº 1.4571, enrollado y sujeto en la

cubierta. Las uniones están fuera de sistema de calentamiento.

Fig.6: Medidas del Autoclave

En la parte superior se colocó una Termocupla deslizante Ni-Cr-Ni (20-

600 ºC), para determinar la temperatura axial. Igualminte se colocó un

detector de presión de 0-500 bar.

Este Autoclave debe enfriarse sólo indirectaminte. Con el mincionado

equipo se puede instalar o retirar una cubierta de calentamiento.

Aparte del Termoeleminto, el serpentín de enfriamiento, el seguro de

rompimiento y el detector de presión se encuentra en la cabeza del

autoclave una válvula 23. Con todos estos aditamintos el Autoclave

tiene un volumin de 104 ml.

La cubierta de calentamiento 26 tiene un calentamiento eléctrico con

tres varillas de calentamiento enrolladas, cada una 800 Watt. Alrededor

de estas varillas se encuentra una cubierta de protección contra el

calor y un aislamiento con sujetadores.

Con la cubierta de calentamiento está además una cubierta de agitación

donde el calentamiento cuelga horizontalminte en un tridente,

en el eje vertical que se encuentra en un cojinete axial. En el

fondo se coloca una articulación de bola para el movimiento sobre

una excéntrica colocada sobre un eje horizontal.

Con este tipo de articulación se origina una forma de movimiento

en dos ejes que garantiza una buena mezcla en el autoclave.

La caja de llaves 28 contiene un regulador de temperatura,

indicador digital de presión así como llaves de corriente,

calentamiento y compresor.

El regulador electrónico de temperatura es un regulador

programable tipo PID (Clase 0,25) con cuatro secciones, cuatro

rampas, cuatro tiempos de espera y un número de ciclos desde uno

a infinitos. El regulador con el indicador digital se colocó en

la caja de llaves (El punto de seteo es libre y la indicación en

todo el rango de medición de 0 a 500 º C).

El termoeleminto de acero inoxidable Ni-Cr-Ni une el controlador

de temperatura con el punto de medición en el termopozo del

autoclave.

La medición de temperatura se realiza a través del indicador de

presión por medición con (129), rango de medición de 0 a 500 ºC,

temperatura de trabajo de -30 a 120 ºC, compensación de

temperatura de 0 a 70 ºC, falla por no linealidad y

reproducibilidad +0,25 % del rango de medición, material 17-4 pH

similar al Nº 1.4542. Este medidor de presión fue unido por un

cable aislado al indicador en la caja de llaves (error de medida

de +/- 0,05 %).

4.2. Caracterización del Petróleo

En la Tabla 7 se encuentran las características de los Petróleos

utilizados. En la Tabla 8 estás las características de los

residuos desasfaltados con el método Neumann con Éster Etílico

del Ácido Acético. En el texto siguiente se citarán los residuos

atmosféricos como Petróleo y los Medios de Dispersión liberados

de los coloides por medio de Éster Etílico del Ácido Acético como

Petróleo desasfaltado.
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Propiedades Petróleo
Kuwait

Petróleo
Laguna

Densidad (g/cm3) a 20 ºC 0.9599 0.9721
Viscosidad dinámica a 50 ºC mPa.s 1355.5 1923
Análisis elemintal:
Carbono (%peso) 83.47 84.80
Hidrógeno (%peso) 10.30 10.74
Azufre (%peso) 61459.4 37730.8
Níquel (%peso) 17.19 58.00
Vanadio (%peso) 57.21 412.78
Masa de partícula relativa media (Osmometría
de vapor en tolueno, 37 ºC)

597 534

Distribución de carbono y contenido de
coloides – TLC/FID:
Asfaltenos (%peso) 9.75 11.41
Maltenos (%peso) 90.25 88.59
Saturados en Maltenos (%peso) 20.79 33.36
Aromáticos en Maltenos (%peso) 35.99 42.18
Resinas en Maltenos (%peso) 33.47 13.05
Resultados de la termogravimetría (TG en Ar
25 ml/min – dT = 10 K/min
Pérdida de masa a las T de peso dG:
100 ºC (%peso) ---- 2.0
200 ºC (%peso) 2.0 14.8
300 ºC (%peso) 22.7 36.0
400 ºC (%peso) 56.0 57.8
Residuos a las T de balanza R (% peso)
500 ºC 7.9 9.8
800 ºC 6.5 9.0
Primera derivada (dG/dt) max 15.6 13.9
(ug/min mg) 22.3 20.2
T máx en las primeras derivadas (ºC) 310 298

456 448
T para las siguientes pérdidas de peso: (ºC)
1% (T1%) 181 80
5% (T5%) 226 133

Tabla 7: Propiedades de los Residuos Atmosféricos.

Tabla 8: Propiedades de los Petróleos desasfaltados (Neumann).

Propiedades Pet Kuwait
Desasfaltado

Pet Laguna
Desasfaltado

Densidad (g/cm3) a 20 ºC 0.9483 0.9709
Viscosidad dinámica a 50 ºC mPa.s 429.2 520.0
Análisis elemintal:
Carbono (%peso) 83.64 83.30
Hidrógeno (%peso) 10.76 10.82
Azufre (%peso) 55502.7 36117.7
Níquel (%peso) 5.95 12.15
Vanadio (%peso) 18.17 132.48
Masa de partícula relativa media
(Osmometría de vapor en tolueno, 37 ºC)

592 545

Distribución de carbono y contenido de
coloides – TLC/FID:
Asfaltenos (%peso) 0.86 0.91
Maltenos (%peso) 99.14 99.09
Saturados en Maltenos (%peso) 26.98 41.78
Aromáticos en Maltenos (%peso) 40.56 45.69
Resinas en Maltenos (%peso) 31.60 11.63
Resultados de la termogravimetría (TG en
Ar 25 ml/min – dT = 10 K/min
Pérdida de masa a las T de peso dG:
100 ºC (%peso) ---- 5.0
200 ºC (%peso) 2.6 20.0
300 ºC (%peso) 28.0 44.2
400 ºC (%peso) 63.7 65.9
Residuos a las T de balanza R (% peso)
500 ºC 4.7 7.0
800 ºC 3.0 5.5
Primera derivada (dG/dt) max 17.3 12.6
(ug/min mg) 17.8 18.0
T máx en las primeras derivadas (ºC) 300 279

448 442
T para las siguientes pérdidas de peso:
(ºC)
1% (T1%) 169 36
5% (T5%) 221 100
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Fig.7: Curvas termogravimétricas de Residuo de Petróleo Kuwait
Asfaltenos o, Resinas *, Petróleo x.

Fig.8: Curvas termogravimétricas de Residuo de Petróleo Laguna
Asfaltenos o, Resinas *, Petróleo x.

Las Figuras 7,8 y 9 reproducen el comportamiento por

termogravimetría con gas de protección de los Petróleos y Coloides

mincionados.

Fig.9: Curvas termogravimétricas de Petróleos Desasfaltados Kuwait x,
Laguna o.

De acuerdo a la Química Coloidal el Medio de Dispersión (Petróleo

desasfaltado) no contiene ni Asfaltenos ni Resinas. Cuando se

menciona en la Tabla 8 Resinas no son idénticas con las de la

precipitación de coloides sino componentes polares.

4.3. Elección de las condiciones del experiminto y planeamiento de
experimintos

En la Tabla 6 se citaron los tiempos y temperaturas para el Craqueo

con Remojador. Las condiciones típicas para Serpentín y Remojador

son 482 ºC y 427 ºC respectivaminte.

En este trabajo se usa un reactor tanque agitado que simula un Reactor

Remojador. Con un fuerte movimiento de 1 Hz de agitación la reacción

transcurre con igual temperatura y cinética a lo largo del reactor por

lo que el producto es más estable que con en el Craqueo por Serpentín

(130). La presión normal en el rango de trabajo (sin hidrógeno o
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Donadores de hidrógeno) no juega ningún rol importante para las reacciones

más importantes (50).

Por la presencia de hidrógeno se mejora la conversión (131), por ejemplo

para el Petróleo Pesado Residuo de Vacío Árabe la conversión a 550 ºC es de

42,0 % peso en Viscoreducción y 42 % peso en Hidroviscoreducción. La

presión en Hidroviscoreducción está entre 49 bar (76) y 120 bar (123),

pero últimaminte por razones económicas (la generación de presión y la

construcción de plantas para presiones más altas son más caras) ha sido

tratado exitosaminte el Bitumin Athabasca Bitumin con 72 bar (132).

Las pruebas previas a 480 ºC y 375 ºC generaron alta formación de Gas/

Coque y baja conversión. Para seguir la cinética de reacción lo mejor

posible se eligieron tres temperaturas: 400 ºC, 425 ºC, 450 ºC, así como

tiempos de reacción de 0-, 20-, 40-, 80- y 120 min. La presión se fijó en

68 bar de hidrógeno (frío – Temperatura ambiente) y 2 bar Argón (frío)

como gas de protección y estándar interno para análisis cromatográfico en

el caso de Hidrocraqueo Térmico y sólo 2 bar de Argón (frío) con el mismo

fin como antes para Craqueo Térmico.

En la Tabla 9 se representan las condiciones de trabajo para la reacción.

Tabla 9: Planeamiento de experimintos para la prueba sistemática
del Craqueo Térmico.

Petróleo a tratar T
(ºC)

T (min) P (bar)

Residual de Petróleo Kuwait 400 20, 40, 80, 120 2 Ar
425 20, 40, 80, 120 2 Ar
450 0, 20, 40, 80, 120 2 Ar

Residual de Petróleo Kuwait
Desasfaltado

400 20, 40, 80, 120 2 Ar

425 20, 40, 80, 120 2 Ar
450 20, 40, 80, 120 2 Ar

Residual de Petróleo Laguna 400 20, 40, 80, 120 2 Ar
425 20, 40, 80, 120 2 Ar
450 0, 20, 40, 80, 120 2 Ar

Residual de Petróleo Laguna
Desasfaltado

400 20, 40, 80, 120 2 Ar

425 20, 40, 80, 120 2 Ar
450 20, 40, 80, 120 2 Ar

Hidrocraqueo Térmico
Residual de Petróleo Kuwait 400 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2

425 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2
450 0, 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2

Residual de Petróleo Kuwait
Desasfaltado

400 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2

425 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2
450 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2

Residual de Petróleo Laguna 400 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2
425 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2
450 0, 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2

Residual de Petróleo Laguna
Desasfaltado

400 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2

425 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2
450 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2

Asfaltenos Kuwait,
Asfaltenos Laguna

400 40 2 Ar/68 H2

425 40 2 Ar/68 H2
450 40 2 Ar/68 H2

Resina Kuwait, Resina
Laguna

450 40 2 Ar/68 H2

Residual de Petróleo Kuwait 450 40 2 Ar/68 H2
Residual de Petróleo Laguna 450 40 2 Ar/68 H2
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4.4. Métodos Analíticos

4.4.1. Cromatografía de gases y determinación de la cantidad de gases

El Gas producido y el resto de hidrógeno se analizó con las condiciones y

aparatos siguientes:

Varian 6500
350 cm
He
60 ml/min.
10ºC T inicial
3 min tiempo espera,
5 ºC/min Vel calentamiento
200"C T final

Detector: WLD
Columna: Acero inoxidable, 1/8

pulgada diámetro,

Porapaq Q-S 100/120

Por lo general se emplea Cromatografía de gases para el análisis de gases

permanentes, cromatografía de gases de alta resolución para Gasolina, nafta,

destilados medios y pesados, contaminantes de gasolina, determinación de

octanaje y otros.

Normalminte se emplea el detector de WLD para la determinación de cualquier

tipo de gases (133). Con excepción de hidrógeno la respuesta del detector es

lineal para todos los gases permanentes con helio como gas de arrastre.

La sensibilidad del detector de Ionización de llama (FID) para hidrocarburos,

así como su linealidad en el rango de concentración es mayor que la del

detector de conductividad térmica (WLD).

Por las razones antes mincionadas se empleó el detector WLD para los gases

permanentes y el detector FID para los hidrocarburos mayores a Propano.

Para todos los experimintos se usó Ar en concentración conocida en la
muestra como estándar interno.

Para relacionar las áreas de los picos a la concentración de los gases se

realizó la comparación con gases patrones con concentración conocida. El

hidrógeno se obtuvo por diferencia de 100 %.

Con presiones conocidas de Argón al inicio y fin de la reacción

(lo mismo al final ya que el Argón es inerte), ambos referidos a

temperatura de trabajo se obtiene el mol por ciento y el volumin

por ciento, es decir la concentración del Estándar Interno.

Los resultados se calculan como sigue:

La calibración para cada componente es como sigue:
RFi= (KKi/ Área i). (Área I, St/KKi St),
RFi = Factor de Respuesta para el comonente i.
KKi= La cantidad del component I en los gases patrones.
Área i = Área del pico del componente i,
Área i, St. = Área del pico del estándar interno i
KKi St = La cantidad del estándar interno en la calibración.

Con estos valores se calcula la concentración (mol %) para cada
componente i:

Konz i = Konz i, St (RFi) (Área i/ ((RFi St) (Área I St)

Konz i = Concentración para el component i.

RFi, St = Factor de Respuesta para el estándar interno

Konz i, St = Concentración del estándar interno i

Para gases reales se recomienda la ecuación de Peng Robinson
(134). Por lo anterior se empleó la siguiente ecuación:

P = (RT/ (v-b))-(a (T)/ (v (v+b)+ b (v-b)
B = 0.0778 RTc/Pc
a (T) = a (Tc)α (Tr, w)
a(Tc) = 0.45724 R2Tc2/Pc
α = (l+β(l-Tr1/2))2
Tr = T/Tc
Β = 0.37464 + 1.54226w-0.26992w2
P = Presión
V = Volumin por Mol
R = Constante de Gases
a (T)= Constante de atracción como función de la T
T = Temperatura
Tc = Temperatura Crítica
Tr = Temperatura Reducida
Pc = Presión Critica
B = Constante de repulsión
W = Factor Acéntrico

Los parámetros fueron calculados para cada componente y

adicionalminte se determinaron las constantes para el sistema

total por regla de mezcla como sigue:
n

b = ∑ yi bi
i=1
n  n

a= ∑  ∑ yi yj ai1/2 aj1/2 (1-kij)
i=1j=1

Cromatógrafo de gases
Largo de la columna:
Gas portador:
Flujo volumétrico:
Temperatura:

Varian 6500
3000 cm
He
20 ml/min.
15ºC T inicial3 min tiempo
espera, 10*C/min Vel
calentamiento
200*C T final
FID
Megabore, 3 um espesor de
Film, MB-1
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Y = Fracción molar en la fase gas.
i = Componente i.
j = Componente j.
ij = Interacción entre i y j.

Con pequeñas cantidades de H2S, CO, H2 o CO2, la ecuación se puede

simplificar (135) a:
n

a= ∑ xi ai1/2

i=1

Con lo mincionado anteriorminte se usó un programa de computadora

para usar ambas posibilidades. Los datos de w, kij, Pc, Tc se

obtuvieron de la Literatura (136).

Con estos valores se calculan el factor de compresibilidad, el

número total de moles y el porcentaje en peso de los componentes,

asi como el porcentaje en peso total de los gases en relación al

Petróleo usado.

4.4.2. Determinación analítica elemintal

Por medio de un Cromatógrafo especialminte acondicionado es posible

realizar el análisis elemintal de C, H y N por la medición de los

productos de combustión C02, H20, N2 automáticaminte en pocos

minutos.

Para calcular el contenido en C/H se usó el Analizador Elemintal

Heraeus CHN-Rapid con detector de conductividad térmica y columna de

silica gel para el necesario retraso en el tiempo del agua por Ad- y

Desorción.

De los porcentajes en peso encontrados se calcula la relación

atómica H/C de acuerdo a la siguiente ecuación:

H/C Atómica = (% peso H/l.0079)/(% peso C/12.Petróleo1)

La determinación del contenido de azufre se realizó con un Equipo
ICP (Plasma Acoplado Inductivaminte) 6500 de la Firma Perkin Elmer.
La línea utilizada para la medición es 180.731 nm con un límite de
detección de 0.050 mg/1 (137).

La base para el análisis químico espectral es la ley de Kirchhoff

por la que cada material a una determinada longitud de onda puede

absorber luz y en la cual también puede emitir luz.

El espectro de emisión está conformado por la emisión descompuesta

del espectro de un cuerpo con luz propia, por ejemplo una llama, un

arco de luz etc. Las líneas características de diferentes elemintos

se calculan cuantitativaminte sobre una curva de calibración.

Para la evaporación, disociación, excitación e ionización de los

aerosoles de la muestra hay fuera de la llama, arco de luz y chispa

cuatro tipos importantes: Plasma de corriente continua (DCP),

Plasma de microondas acoplado capacitivaminte (CMP), Plasma

inducido por microondas (MIP) y el plasma acoplado inductivaminte.

El ICP empleado en este trabajo es en forma general es un gas

ionizado en un campo de alta frecuencia electromagnética. Para esto

se conduce la corriente de gas argón a ionizar a un generador con

bobina de alta frecuencia, En ICP se llega a temperaturas de 6000-

10000 K. Las características más importantes del ICP son: Buenos

límites de detección, baja interacción matriz-elemintos e

interelemintos, buena precisión y un rango lineal de trabajo grande

sobre las 4 a 6 decenas.

Para la determinación de níquel y vanadio en el Equipo ICP 6500

se usan las siguientes líneas: Ni-221.647 nm (límite de detección

0.Petróleo0 mg/1), V-309.311 nm (Límite de detección 0.005 mg/1)

(138)

4.4.3. Plasma Acoplado Inductivaminte (ICP) – Espectroscopia
de Emisión Atómica (AES) – Determinación de metales
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4.4.4. Osmometría de Presión de vapor, Viscosimetría y Densidad

La masa media de partícula relativa se determina con un Osmómetro de

presión de vapor de la Firma Knauer - Tipo 11.0-. El rango de peso

molecular es de 40-35000 g/mol.

Las mediciones dependen del solvente, la temperatura y la

concentración. Por esa razón se emplearon en este trabajo mediciones a

37 ºC en Tolueno. Para la determinación de la curva de calibración, que

se requiere para determinar la concentración a partir de la lectura de

la escala de trabajo se utiliza Escualeno disuelto en tolueno

(M=422.8). El efecto de la concentración se comprueba por extrapolación

a dilución infinita (139). La precisión del método es de +/- 2%.

La medición de la viscosidad dinámica se realizó con un viscosímetro de

rotación Haake RV 100 de acuerdo a la norma DIN 53 Petróleo8 a 50 *C.

La densidad se determinó con un picnómetro de acuerdo a la norma DIN 51
757.

4.4.5. Análisis Térmico

El análisis térmico se ocupa de las mediciones de cambio de masa por

elevación de la temperatura. La señal de peso de la Termogravimetría

(TG) puede diferenciarse electrónicaminte. Con esto se obtiene la

velocidad de reacción como la primera derivada con respecto al tiempo.

Otros sistemas importantes miden el cambio de la temperatura (Análisis

térmico diferencial -DTA-) y la entalpía {Calorimetría Dinámica

Diferencial -DSC-).

Las posibilidades de aplicación de la Termogravimetría son las

siguientes (140): Prueba del perfil de combustión, Prueba del perfil de

evaporación, análisis aproximados, Estabilidad Térmica y a la Oxidación

(Lubricantes, aceite de turbina sintéticos, aditivos, catalizadores),

caracterización de aceites minerales, investigación de cambios de fase

(por ejemplo parafinas), investigación de la forma de la cinética y de

la pirólisis. Otros temas son: Investigación termogravimétrica del

Bitumin y sus constituyentes (141). Determinación del residuo de coque

con Termogravimetría (142), Pruebas para determinar el comportamiento

de los puntos de ebullición de los crudos de petróleo por

Termogravimetría (143).

Todas las pruebas TG se realizaron con una Balanza Térmica Stanton-

Redcroft TG-750 bajo gas inerte (Argón, velocidad de flujo de 25

ml/min) y una velocidad de calentamiento de 10 K/min. La precisión

del método es de +/- 3 %. Como producto de calibración se usó

oxalato de calcio monohidratado y sulfato de cobre pentahidratado.

Como datos importantes se obtienen la pérdida de masa hasta 200 ºC

de temperatura de la muestra (dG 200), 400 ºC (dG 400) y el

residuo a 500 y 800 ºC (R500 y R800). De acuerdo al método de

destilación simulada (ampliación de Kopsch (143)) y con factores

de corrección para cada % de pérdida de masa en comparación con

los materiales de la norma ASTM D -2878 (Tabla 1A) se calculan las

temperaturas de ebullición como sigue:

Kp = (l/al) (Ttg-a2)

Kp = Temperatura de ebullición.

al, a2 = Factores de corrección.

Ttg = Temperaturas de la muestra.

Tabla 10: Factores de corrección para la determinación de la
temperatura de ebullición a partir de la temperatura de
la muestra.

% Pérdida de masa     a1 a2

10 0.6399 -65.9659

30 0.6965 -57.3842

50 0.7191 -51.0540

70 0.7320 -46.Petróleo57

90 0.7405 -41.7996

Con los valores calculados se determinó una temperatura de

ebullición promedio TMedia como sigue:

TMedia = (T10+T30+T50+T70+T90)/5

T10, 30, 50, 70, 90 = Temperaturas de la pérdida de masa de 10, 30,
50, 70, 90 % peso.

Las mediciones directas con crisol abierto se hacen sólo para los

materiales con una temperatura inicial de ebullición de más de 200

ºC. Para Petróleo ligero con se debe destilar primero la fracción

por debajo de 200 ºC.

4.4.6 Cromatografía de capa fina con Detector de Ionización de
llama (TLC-FID)
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En la Cromatografía de Capa Fina utilizada se usan varias veces

varillas de cuarzo con una capa fina sinterizada (Varilla de

cromatografía Chromarods). La fase móvil (medio de elución) avanza

sobre la varilla que ha sido impregnada con la muestra y se

transportan los componentes con diferentes velocidades en la

dirección de flujo. Una llama de hidrógeno recorre la varilla de

arriba abajo después del desarrollo y liberación del medio del

solvente y donde los iones de hidrocarburo generados con diferencia

de tiempos de acuerdo al movimiento realizado en la varilla llegan al

colector de iones obteniéndose su señal luego de amplificada en un

integrador "Trio" conectado a una computadora.

El sistema de solventes para la separación de los componentes del

Petróleo Pesado son principalminte hidrocarburos alifáticos y

aromáticos (n-hexano, benceno, tolueno). Para los componentes

fuerteminte polares se agrega adicionalminte pequeñas cantidades de

hidrocarburos clorados (dicloroetano, cloroformo), alcoholes

(Metanol, Isopropanol) o éster etílico del ácido acético. La Tabla

siguiente 11 (145,146) nos indica los sistemas más importantes para

la separación de los componentes del petróleo y donde los valores

observados de Rf se definen como sigue:

Rf = zi/ (zf-zo)
Rf = Factor de retraso.
zi = Longitud del camino del componente i.
zf = Distancia de recorrido frontal (Solvente).
zo = Distancia desde el inicio hasta la superficie del sistema en

la cámara de saturación.

Tabla 11: Rf para el Sistema TLC-FID para derivados de petróleo y carbón.

Sistema de elución                      A           B C D Elución (cm)

n-Hexano, Isopropanol a 0.67 0.67 0.67 8
(95:5)
n-Hexano 10
n-Hexano, Benceno 80:20 0.14 0.44-0.59 0.81 5

n-Hexano 10
Cloroformo, Metanol b     b b b 5
(90:10)
n-Hexano 11
n-Hexano, Tolueno 80:20 5
Diclorometano, Metanol 0.02  0.18 0.44 0.81 2
(95:5)
n-Heptano 11
Tolueno 5.5
Cloroformo, Metanol 0.08 0.23 0.44 0.73    2
(90:10)
n-Hexano
n-Hexano, Benceno 25:75
Benceno, Metanol 95:5 0.05  0.26 0.44 0.73

n-Hexano 9
Benceno 5
Diclorometano, Metanol b     b b b 2.5
(60:40)
n-Hexano 10
Benceno 5
Benceno : Metanol 50:50 0.26 0.42 0.80    3

n-Hexano 10
n-Hexano, Benceno 90:10 4
Benceno, Ester etílico 0.00 --- 0.36-0.44 0.63 2.5
del ácido Acético 95:5 c

A = Rf Resina B, B = Rf Resina A, C = Rf Aromáticos D = Rf de Saturados.
a = Asfaltenos Rf 0.00, b = No informado, c = más poliaromáticos.

El sistema de elución fue elegido en base a su poder de elución

(145). Se tuvo cuidado que no haya ninguna separación adicional

de las moléculas polares (por ejemplo en Asfaltenos)(20) y que

los saturados no se queden en el inicio (en donde se hayan los

componentes polares) ni eluyan con los aromáticos. Con este

objetivo se usó tolueno y n-hexano para la separación de

saturados y aromáticos y la elución de separación con n-heptano,

isopropanol 95:5 para la separación de Maltenos y Asfaltenos

(147). La determinación de olefinas se realizó por la elución

con n-hexano en una Chromarod SIII, previaminte impregnada con

nitrato de plata (148).
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La calibración se realizó con diferentes fracciones: Asfaltenos por

la norma DIN 51 595 y Aromáticos/ Saturados con Productos de

Cromatografía de Columna (149). Las resinas se obtuvieron con n-

Pentano. Con diferentes concentraciones se determinó la linealidad,

con la que se está seguro de la aplicación de los Factores de

Respuesta o de la multicalibración.

El equipo y adicionales son:

Analizador -TH-10 con sistema de integración Trio e impresora 5ES-

2022, Equipo para impregnar la muestra 3200/IS-Petróleo, Varillas

Chromarods-SIII, Cámara de saturación, Papel de filtro para la

saturación.

El procedimiento para cada prueba es como sigue:

1. Impregnación de 1 ul de la prueba (40 mg/2 ml in Cloroformo) sobre

las Varillas de Chromarods SIII. Las muestras son las que se han

cortado a 200 ºC de los Productos que se encuentran en

investigación.

2. El desarrollo de las varillas con n-Heptano en una Cámara de
Saturación (con papel de filtro para saturación y 70 ml de medio de
elución) hasta 10 cm.

3. Secado de la varillas en un marco en un horno (120 ºC-5 min).

4. Desarrollo de las varillas a temperatura ambiente en una

segunda Cámara de Saturación con 70 ml de Tolueno (con papel de

filtro para saturación) hasta 5 cm.

5. Secado de las Varillas en un marco en un horno (140 ºC, 5 min).

6. El análisis de los componentes por determinación del área de cada

componente y comparación con las curvas de calibración área-peso

(por el peso del estándar se convierte a porcentaje en peso) o

por Factores de Respuesta.

7. Determinación de los Asfaltenos por medio de n-

heptano/isopropanol 95_5 en marcos y cámaras separadas con

aplicación del mismo procedimiento (desarrollo hasta 10 cm,

secado, análisis).

Los resultados obtenidos tienen una desviación estándar de 1.3 %

peso. La precisión se estima en +/- 5 %. Todos los resultados

se expresan en porcentaje del producto tratado. La fracción de

Maltenos sobre los 200 ºC se presenta como Maltenos totales,

donde la fracción ligera se puede analizar cromatográficaminte.

4.4.7. Espectroscopía Infraroja

El espectro IR ofrece importante información de algunos grupos

funcionales en las fracciones de Petróleo.

Hay mucha información sobre la aplicación de la espectroscopía

infraroja en el análisis del Petróleo (150, 151), pero el método

de Brandes permite mejor la determinación de la fracción de C en

Aromáticos, Parafinas y Nafténicos, con la ayuda de las

siguientes ecuaciones:
% Ca = 9.8  1610 cm-1+1.2
% Cp = 6.6  720 cm-1+29.9
% Cn= 100 -(Ca+Cp)
E= log (Io/I) = € c d
%Ca = Fracción de C en Aromáticos.
%Cp = Fracción de C en Parafinas.
%Cn = Fracción de C en Nafténicos.
€ = Coeficiente de extinción.
E = Extinción.
c = Concentración de la muestra.
d = Espesor de la cuveta.
Io= Intensidad entrante en la cuveta.
I = Intensidad saliente de la cuveta.

También es posible aplicar métodos de cálculo detallados

(152,153), en los que para diferentes rangos se añaden

incremintos.

Para este trabajo se usó un espectrofotómetro FTIR SX 60 de la

firma Nicolet (para condiciones estándar resolución = 1.5 cm-1 32

scans), con compensación por solventes. Para la investigación se
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consideró al coque (a 450 ºC, 40 min tiempo de residencia) para cada

uno de los procesos y productos. Como material portador su usó el

bromuro de potasio.

4.4.8. Espectroscopía NMR de estado sólido

El análisis estructural por resonancia magnética nuclear se realiza

debido a que la energía de los núcleos atómicos, posee un impulso

rotacional y por ende un mominto magnético, los que se bajo un campo

magnético externo se puede dividir en dos o más niveles.

La investigación de los parámetros medios con espectroscopía de

resonancia nuclear se realiza principalminte con los isótopos 1H y 13C

contenidos en el Petróleo. Hay cuatro métodos principales mincionados por

los Autores (154): Brown y Ladner, Williams, Cutter para Hl y Knight

para C13. Los métodos de análisis estructural con uso de otros métodos

para completar el análisis son: Método de IR/H1 NMR por Oelert (155) y

el de Hirsch y Altgelt (156) con mediciones de densidad, determinación

de peso molecular, análisis elemintal y 1H-NMR.

El contenido de información con los espectros de 13C-NMR es mucho

mayor y mejor estructurada que los de 1H-NMR, pues en 13C-NMR el rango

de señal y el desacoplamiento son mayores.

13C-NMR hace también posible el análisis de cuerpos sólidos. Los

problemas experimintales (157), como interacción Dipolo - Dipolo,

Anisotropía del desplazamiento químico y tiempos de relajación mayores

necesitan una combinación de alta eficiencia de desacoplamiento entre

las interacciones 13C/1H, Rotación más rápida de la muestra en el campo

magnético, con el así llamado ángulo mágico de 54.7 º, contra el uso de

Anisotropía y uso de Polarización cruzada.

La aplicación de la NMR de estado sólido da información sobre el

contenido alifático y aromático: Normalminte corresponde el rango 13C al

desplazamiento químico de 100-160 ppm y 0-60 ppm (158). La aromaticidad

fa se calculó con la siguiente fórmula:

fa = Car/C

Car = Intensidad del componente en carbono aromático.
C = Intensidad total del carbono.

Los espectros CP/MAS NMR se tomaron en el Espectrómetro Bruker

MSL 200 13C en el Instituto de Investigación de Minas con una

velocidad de rotación de 3600 Hz con eliminación de las bandas

laterales de rotación.

4.5. Desarrollo de los experimintos

Para cada experiminto se realizaron las siguientes tareas:

Preparación de los aparatos, llenado del Petróleo, colocación de

las condiciones de prueba, registro del cambio de presión,

enfriamiento del reactor por medio de intercambio de calor con

agua por medio del serpentín en el autoclave, retiro de la muestra

de gas, apertura del autoclave y toma de producto. La experiencia

se repite hasta una coincidencia en el balance de masa (petróleo

encontrado/petróleo calculado Tabla II del Anexo) mayor al 95 %.

4.5.1. Preparación de los Aparatos

Primero se agrega 40 +/- 1 g del Petróleo a procesar en el

Autoclave. Se atornilla la tapa con el sensor de presión,

termoeleminto y válvula de precisión en esquina. Inmediataminte

se monta el autoclave con la tapa en el soporte de calentamiento

y se asegura con cuatro pinzas. Con una llave de torque con 15 Nm

se aseguran las tuercas del autoclave

Todas las otras uniones se impregnan con grasa especial

resistente a la alta temperatura, se aseguran y con argón y

probado a escapes con líquido de fugas.

Se evacúan los aparatos con bomba de vacío y se enjuaga con

argón. Luego se colocan 2 bar de argón como gas de protección y

como estándar interno para la cromatografía de gases.

Para Craqueo Térmico se adiciona 2 bar de argón al autoclave. Para

Hidrocraqueo Térmico se agrega 2 bar de argón y 68 bar de

hidrógeno.

Para determinar el valor óptimo de trabajo con el control de

temperatura se determinó para cada camino de calentamiento las

características con un controlador de proceso y temperatura, esto

es con el uso de un sistema de control adaptivo (159).

4.5.2. Puesta en marcha de la condiciones de prueba
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Después de la colocación de la presión se conecta el Autoclave con la

línea de agua a través de una conexión resistente al calor (sin pasar

agua) y a continuación se calienta. La velocidad de calentamiento es de

12 K/min. Se registra el cambio de la presión con la temperatura.

Durante la prueba se agita el Autoclave con una frecuencia de 1 Hz, de

manera que la reacción en todos los sectores del Reactor sea homogénea.

4.5.3. Toma de muestras

Tan pronto como el tiempo de reacción termina, el Autoclave se enfría

inmediataminte con agua con un velocidad de 12 K/min.

Cuando el autoclave se encuentra a temperatura ambiente (19 ºC), se

conectan los aparatos con el capilar de conexión al Autoclave, se

registra la presión, se evacúa la línea y el cilindro de toma de

muestras con la bomba de vacío e inmediataminte se toma una muestra para

análisis cromatográfico a través de la válvula de precisión con equipo

de micro dosificación tres veces.

El resto de gas fue venteado a través de la chiminea. Sólo para

comprobar el volumin de gas (de cálculos de presión) se empleó de

vez en cuando un medidor de gas húmedo (160).

Después de bajar la presión y enfriar a temperatura ambiente se cierra

el flujo de agua y se remueven los pernos y sujetadores del Autoclave.

Luego se retira el Autoclave del sistema de calentamiento y se retira la

tapa con lo que se pueden retirar los productos líquidos y sólidos. Al

final se procede a limpiar el autoclave y los aparatos con

Diclorometano.

4.5.4. Preparación del Producto

Antes de retirar el Autoclave del sistema de calentamiento se cierra la

válvula de esquina para regulación fina para entrada o salida de gases

y el resto de los aparatos sin presión (el cilindro de toma de muestras,

el capilar de unión y la línea de evacuación) se sueltan. Inmediataminte

se limpian con Diclorometano estas y otras partes que contengan

Petróleo.

Luego se saca el Autoclave del sistema de calentamiento y se

retira la tapa del Autoclave. Se limpia igualminte el termopozo

resistente a la presión y se colecta coque si lo hubiera.

El producto de Petróleo se destila a 95 ºC y 25 mbar para

determinar el contenido en gasolina hasta 200 ºC (conocido

como – 200 ºC).

El producto de Petróleo se mezcla con otros restos de Petróleo

obtenidos de la limpieza y se filtra con un papel de filtro de

fibra de vidrio (para evitar que se retenga Petróleo. El coque

se seca en vacío 8 horas y se enfría en un desecador bajo vacío.

La separación de Diclorometano se realiza con un evaporador

rotativo a 40 ºC bajo vacío.
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5. Resultados y Discusión

Este capítulo ofrece los Resultados del Craqueo Térmico y del Craqueo

Hidrotérmico. Se describen y discuten los cambios en las

características físicas y en los datos analíticos del Producto en

función de la temperatura, tiempo de residencia y en el caso del

Craqueo Hidrotérmico de la presión del hidrógeno.

5.1. Craqueo Térmico de Petróleo Kuwait, Laguna y sus Petróleos
desasfaltados

Las pruebas de Craqueo Térmico se llevaron a cabo con tres

temperaturas (400, 425 und 450 ºC) con cuatro tiempos de residencia

(ver Planeamiento de experimintos, Tabla 9). Se probaron dos Residuos

de Petróleo y sus Productos desasfaltados.

Martin Hus (130) presentó un diagrama de fase triangular para el

equilibrio de Asfaltenos en Aromáticos y Parafinas. Los Asfaltenos

permanecen en dispersión en Aromáticos. Las ceras tienen un efecto

negativo sobre la estabilidad de los Asfaltenos. De esta manera se

define un factor de estabilidad como sigue:

SF = (A+R)/(S (CCR))

SF = Factor de estabilidad.
A = Aromáticos, % peso.
R = Resinas, % peso.
S = Saturados, % peso.
CCR = Coque Conradson, % peso.

Se sospecha (161), que el inicio de la reacción es la separación

unimolecular de aromáticos polimerizados en enlaces débiles. Aquí se

producen radicales para el inicio de la reacción.

Hay dos tipos de conversión, como sigue (162,163):

Konv. = ((% peso de Residual que ingresa - % peso de Residual que sale)/

% peso de Residual que ingresa)* 100

Conversión del destilado (D):

Konv. = ((% peso D en Producto - % peso de Residual inicial)/ R

R= Residuo Atmosférico en el Petróleo inicial.

El grado de desmetalizado o de Desulfurización (EMS) se define

como sigue (164):

EMS = ((M1-M2) (P.O. %)/M1) 100

M1 = Contenido de metal o azufre en el Petróleo inicial, % peso o
ppm
M2 = Contenido de metal o azufre en el Petróleo tratado, % peso o
ppm P.O. % = Contenido porcentual de Petróleo en el producto

El retiro de metal o de azufre para el desasfaltado (ENT) es como

sigue (165):

ENT = (100-nGew.MR/MEin

nGew = % peso de Petróleo desasfaltado.
MR = Contenido de metal o de azufre en el residuo desasfaltado, %
peso o ppm.
MEin = Contenido de metal o de azufre en el Petróleo inicial, %
peso o ppm.

5.1.1. Coque, Gas, Asphalt Kinatik

Petróleo Kuwait

Las Fig. 10, 11, 12, 13, 14, muestran el efecto del Craqueo sobre

el tiempo de residencia de 0 a 120 min, para Petróleo Kuwait y su

Petróleo desasfaltado para 400 ºC, 425 ºC, 450 ºC. Aquí se muestra

la composición del Petróleo usado a 0 min en comparación con los

rendimientos con 20, 40, 80, 120 min bajo condiciones de reacción.

Para el cálculo del rendimiento se refieren todos los productos al

Peróleo inicial.

Como ya se mincionó en el acápite 3.3 las principales reacciones

en el Craqueo Térmico son: Rompimiento de cadenas y anillos con

cadenas laterales, Deshidrogenación de cadenas y anillos,

isomerización, polimerización, condensación. Bajo este

comportamiento se entiende el comportamiento global.

El rendimiento en gas sube continuaminte con mayor tiempo de

residencia. Para Petróleo Kuwait suben los valores desde 0.59 % a

400 ºC, 20 min a 5.26 % a 450 ºC, 120 min (ver Tabla 2 en el anexo).

Para el Petróleo desasfaltado es el rango mayor: 0.29 % a 400 ºC, 20

min y 6.05 % a 450 ºC, 120 min.
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El comportamiento de la producción de coque es parecido: Para

Petróleo Kuwait suben los valores desde 1.91 % a 400 ºC, 20 min a

31.22 % a 450 ºC, 120 min. Para el Petróleo desasfaltado los

valores de rendimiento de coque son minores, especialminte hasta

425 ºC. Estos están a 400 ºC entre 0.62 % y 1.53 %, a 425 ºC entre

0.66 % y 5.11 %, pero a 450 ºC están en el rango de Petróleo no

tratado: 7.68 % a 450 ºC, 20 min hasta 22.61 % a 450 ºC, 120

min.

La producción de coque en la prueba a 0 min 450 ºC es de 1.28 %.

El contenido en Maltenos baja continuaminte con mayor tiempo de
residencia.

Como se espera el rendimiento en Maltenos para Petróleo

desasfaltado es mayor al de Petróleo no tratado. Para Petróleo de

Kuwait el rendimiento de Maltenos está entre 93.92 % a 400 ºC, 20

min y 61.95 % a 450 ºC, 120 min. Los valores correspondientes para

Petróleo desasfaltado son de 97.41 % y 70.39 %.

En principio los hidrocarburos reaccionan en Craqueo Térmico como

en la Tabla 12 (166).

Fig. 10: Rendimiento de Producto para Craqueo Térmico de Petróleo Kuwait a 400
ºC versus el tiempo de permanencia en el reactor.

Fig. 11: Rendimiento de Producto para Craqueo Térmico de Petróleo Kuwait a 400
ºC versus el tiempo de permanencia en el reactor.
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Fig. 12: Rendimiento de Productos de Craqueo Térmico de Petróleo
Kuwait a 450°C versus el tiempo de residencia en el Reactor

Fig. 13: Rendimiento de Productos de Craqueo Térmico de Petróleo
Kuwait a 400°C versus el tiempo de residencia en el Reactor

Fig.14: Rendimiento de Productos de Craqueo Térmico de Petróleo
desasfaltado Kuwait a 425°C versus el tiempo de residencia
en el Reactor

Fig.15: Rendimiento de Productos de Craqueo Térmico de Petróleo
Kuwait desasfaltado a 450°C versus el tiempo de
residencia en el Reactor
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Tabla 12: Reacciones de Craqueo Térmico en función de la composición de la
Materia Prima.

Reacciones Secundarias Reacción de
Olefinas con formación de polímeros
con alto peso molecular. Reacción
bajo presión de Olefinas y Diolefinas
con formación de anillos Nafténicos.

Policondensación de moléculas
deshidrogenadas y formación de más y
más anillos complejos, que desde su
formación conducen a coque.

Con mezclas complejas como los

Residuales de Petróleo y bajo las condiciones de Craqueo Térmico muchas de las

reacciones arriba mincionadas se producen paralelaminte.

La producción de Asfaltenos para el Craqueo Térmico de Petróleo Kuwait muestra

que hay un comportamiento diferente con la temperatura: A 400ºC sube de 3.58 %

a 20 min hasta 6.Petróleo % a 120 min. A 425*C baja hasta 2.15 %. A 450ºC baja

la producción de Asfaltenos desde 3.99 % a 20 min hasta 1.57 % a 120 min.

En la prueba a O min 450ºC los Asfaltenos bajan de originalminte 9.75% a 7.25

%. Para el Petróleo desasfaltado de Kuwait el comportamiento es similar al de

Petróleo no tratado: A 400ºC sibe la producción de Asfaltenos de 1.68 % a 20

min hasta 2.6 % a 120 min. Para 425ºC sube primero desde 2.77 % a 20 min hasta

3.74 % a 80 min y baja luego desde 2.64 % a 120 min. A 450ºC sube la

producción de Asfaltenos primero desde 1.66 % a 20 min hasta 2.49 % a 40 min y

baja luego hasta 0.95 % a 120 min.

La relación Aromáticos: Saturados es importante para el factor de estabilidad.

Para todos los experimintos realizados en este trabajo la producción de

Aromáticos es en general mayor que la de los Saturados, por lo que no se ve

mayor problema para la estabilidad de la fracción sobre los 200 ºC.

La producción de aromáticos sube primero de 35.99 % hasta 53.67 % a

20 min para Petróleo de Kuwait para luego disminuir continuaminte

hasta 41.55 % a 120 min. A 425ºC el comportamiento es el mismo: Los

aromáticos sube de 35.99 % a 35.21 % a 20 min y bajan luego a 25.8%.

A 425 ºC bajan de 35.99 % a 23.71%.

Para el Petróleo desasfaltado el contenido en Aromáticos baja primero

de 40.56 % a 37.67 % y sube luego continuaminte hasta 48.13 %. A 425

ºC baja el contenido en Aromáticos desde 40.56 % hasta 36.41% a 20

min, pero luego sube ligeraminte a 40 min hasta 37.26 %. Luego baja

nuevaminte hasta 33.05 %.

El contenido de Saturados para Petróleo Kuwait sube primero a 400 ºC

de 20.79 % a 26.26 % a 20 min, pero baja luego a 18.68 % a 120 min. A

425ºC baja primero a 14.57 % a 20 min, sube ligeraminte a 40 min y

baja nuevaminte a 8.13 % a 120 min.

A 450ºC los Saturados bajan de 20.79 % a 1.81 % a 120 min.

Para el Petróleo desasfaltado Kuwait bajan los Saturados de 26.98 en

el Petróleo original hasta 18.60 % a 120 min, 400 ºC. A 425ºC baja

hasta 7.68 % a 120 min.

El contenido de resinas baja a 400 ºC primero de 33.46 % en el

Petróleo original a 13.98 % a 20 min y luego baja continuaminte a

29.58 % a 120 min. A 425 ºC suben los valores de 33.46 % a 40.63 % a

20 min, bajan luego a 51.22 % a 120 min. A 450 ºC las resinas bajan

de 48.55 % a 20 min hasta 36.42 % a 120 min.

Para Petróleo Kuwait desasfaltado crecen las resinas a 400 ºC primero

de 31.60 % en el Petróleo original a 36.51 % en 20 min y luego bajan

a 28.28 % a 120 min. A 425 ºC suben los valores hasta 53.43 % a 120

min. A 450 ºC suben los valores primero a 44.65 % a 40 min y bajan

luego a 27.55 %.

Mat Prima Reacciones Primarias
Parafinas Parafina->1 Parafina +

1 Olefina
Olefina Olefina->Olefina

O raramente:
Olefina->l Parafina +
1 Diolefina

Naftenos ->1 Olefina
+ Anillo Nafténico
{con Metil o Etil)

Aromáticos Deshidrogenación < 500ºC
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Petróleo Laguna

El comportamiento para la producción de Gas, Coque, Asfaltenos, Saturados,

Resinas, Aromáticos, Maltenos versus el tiempo de residencia para el

Petróleo Laguna y su Petróleo Desasfaltado se presenta en las Fig. 16,

17, 18, 19, 20, 21 que se encuentran en el anexo. Los valores

correspondientes se encuentran en la Tabla II-B1-B2 en el Anexo.

La producción de Gas sube continuaminte con mayor tiempo de residencia.

Para Petróleo Laguna los valores están entre 0.34 % a 400ºC, 20 min y

4.92 % a 450ºC, 120 min.

El comportamiento de la producción de coque es parecido: Para Petróleo

Laguna los valores están entre 0.12 % a 400ºC, 20 min y 21.78 % a 450ºC,

120 min. Para el Petróleo desasfaltadosuben los valores de la producción

de Coque de 0.07 % a 400ºC, 20 min hasta 18.34 % a 450ºC, 120 min.

La Generación de Coque a 0-men-450ºC es de 3.20 %.

La Producción de maltenos baja con creciente tiempo de residencia

continuamente. Como se espera la Producción de Maltenos es para Petróleo

desasfaltado también para Petróleo Laguna mayor que para su Petróleo sin

desasfaltar. Así la Producción de maltenos está para Petróleo Laguna entre

93.28 % a 400ºC, 20 min y 72.19 % a 450ºC, 120 min. Los valores

correspondientes para el Petróleo Desasfaltado son: 98.64 % y 75.23 %.

La Producción de asfaltenos para el craqueo térmico de Petróleo Laguna

baja de 11.41% en el Petróleo a tratar hasta 4.77 % a 400ºC, 120 min,

hasta 1.99% a 425ºC, 120 min y hasta 1.12 % a 450ºC, 120 min.

Para la prueba a 0-min-450ºC bajan los Asfaltenos hasta 9.94%.

Para el Petróleo desasfaltado Laguna sube la producción de asfaltenos con

el tiempo de residencia a 400ºC continuaminte: De 0.91% para el Petróleo

inicial hasta 2.08 % a 120 min. A 425ºC sube el contenido de asfaltenos

hasta 3.33 % a 80 min y luego sube ligeraminte hasta 2.99 %. La

Producción de asfaltenos a 450ºC sube primero fuerteminte hasta 3.71 %,

a 20 min y luego baja hasta 1.05 % a 120 min.

La producción de aromáticos es también para Petróleo Laguna y su Petróleo

desasfaltado mayor que la producción de saturados, por lo que el fator de

estabilidad es suficiente.

La Producción de aromáticos para Petróleo Laguna sube con mayor

tiempo de residencia desde el valor 42.18 % para el Petróleo

inicial a 52.89 % a 400ºC, 120 min. A 425ºC suben los valores

primero a 20 min hasta 46.01 % y bajan continuaminte hasta 30.08 %

a 120 min. A 450ºC baja la producción de Aromáticos hsta 23.62 %

con un tiempo de residencia de 120 min.

Para el petróleo desasfaltado Laguna el contenido en aromáticos es

mayor en comparación con su petróleo sin tratar. Los valores suben

a 400ºC de 45.69 % en el petróleo original a hasta 55.15 % a 120

min. A 425ºC sube el contenido en aromáticos primero a 54.23 % a

20 min y baja luego a 36.83 % a 120 min. A 450ºC los valores

bajan a 19.28 % a 120 min.

La producción de saturados para petróleo Laguna sube primero a 400

ºC de 33.36 % en el petróleo original hasta 38.27 % a 20 min pero

luego baja a 18.15 % a 120 min. A 425 ºC baja continuaminte hasta

6.31 % a 120 min. A 450 ºC baja fuerteminte hasta 5.07 % a 120

min.

Para el petróleo desasfaltado Laguna bajan los valores de

producción de saturados en todos los casos, pero sus valores son

mayores que los del petróleo no tratado. Así, la producción de

saturados baja a 400 ºC de 41.78 % en el petróleo original hasta

33.98 % a 120 min. A 425 y 450ºC bajan los valores a 9.11 % y

15.03 % (ambos a 120 min).

La producción de resinas baja a 400 ºC primero a 13.05 % para el

petróleo original Laguna hasta 10.11 % a 40 min y sube luego

continuaminte hasta 22.46 % a 120 min. A 425 ºC y 450 ºC suben los

valores hasta 50.28 % y 43.50 % (ambos a 120 min).

Para petróleo desasfaltado Laguna la producción de resinas es minor

que para petróleo no tratado, especialminte a 400 ºC donde bajan los

valores de 11.63 % en el petróleo original a 7.29 % a 120 min. Para

400 ºC y 450 ºC en especial % en la entrada Sl hasta 7.29 % a suben

los valores hasta 44.13 % y 40.92 % (ambos a 120 min).

Para petróleo Laguna y su producto desasfaltado se determinó el

contenido en olefinas por cromatografía de capa fina. Los valores

están entre 0.86 % y 7.79 % para el primero y 4.74 % para el

segundo.



- 60 -

Cinética

Como se mincionó en el acápite 3.2, la reacción total puede

presentarse aproximadaminte como de 1er órden, por lo que el Craqueo se

puede ver como un mecanismo de reacción unimolecular, con la siguiente

ecuación para la velocidad de reacción (133):

k = (l/t) ln (l/ (l-x))

x = Fracción convertida {%).
k = Constante de velocidad de reacción (seg-1).
t = Tiempo (seg).

Ya que para este trabajo la conversión está relacionada al destilado -

200 ºC para cada producto o petróleo tratado, x significa el porcentaje

de destilado -200ºC en el producto de petróleo tratado con

Craqueo.

De experiencias termogravimétricas (Tmax para las derivadas (dG/dt)max) se

estima que el Craqueo comienza a 350ºC, por lo que para las mediciones

correspondientes de calentamiento y enfriamiento se deben adicionar las

siguientes correcciones de tiempo: Para 400ºC 4 min, Para 425ºC 8 min,

Para 450ºC 12 min.

De acuerdo a lo expresado anteriormente las velocidades de formación

de Petróleo ligero -200 ºC para Petróleo Kuwait son como sigue:

T: 400ºC= 673ºK

t (seg): 1440 2640 5040 7440

Petróleo-200ºC (% peso): 2.12 2.49      4.38 10.16

k (seg-1): 1.49 10-5 0.95 10-5 0.89 10-5 1.44 10-5

Valor medio k= 1.19 10-5

T: 425ºC= 698ºK

t (seg): 1680 2880 5280 7680

Petróleo-200ºC (% peso): 2.97 8.51      9.64      11.51

k (seg-1): 1.79 10-5 3.09 10-5 1.92 10-5 1.59 10-5

Valor medio k= 2.10 10-5

T: 45QºC= 723ºK

t (seg): 1920 3120        5220       7920

6l-200ºC (% peso): 21.15 21.81      25.04     27.21

k (seg-1): 12.4 10-5 12.4 10-5 12.4 10-5 2.4 10-5

Valor medio k= 7.55 10-5

Ya que ln k = (-E/RT) + b, graficando ln k versus 1/T se puede

calcular la pendiente de la línea E/R, donde R = Constante de

los gases y E = Energía de activación. En este caso E = 148.91

kJ/mol (35.54 kcal/ mol), con un coeficiente de correlación de

0.9725 y b = -15.12

De igual modo:

Para Petróleo desasfaltado Kuwait

T= 673 ºK - Valor medio k= 1.08 10-5 seg-1

T= 698 ºK - Valor medio k= 3.89 10-5 seg-1

T= 723 ºK - Valor medio k= 9.72 10-5 seg-1

E= 178.07 kJ/mol (42.50 kcal/mol); r = 0.9966; b= -20.39

Para Petróleo Laguna:

T= 673 ºK - Valor medio k= 1.25 10-5 seg-1

T= 698 ºK - Valor medio k= 5.07 10-5 seg-1

T= 723 ºK - Valor medio k= 8.12 10-5 seg-1

E= 151.84 kJ/ mol (36.24 kcal/mol); r = 0.9657; b= -15.95
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Para Petróleo desasfaltado Laguna:

T= 673 ºK - Valor medio k= 2.23 10-5 seg-1.

T= 698 ºK - Valor medio k= 5.03 10-5 seg-1.

T= 723 ºK - Valor medio k= 10.22 10-5 seg-1.

E= 122.91 kJ/mol (29.33 kcal/mol); r= 0.9998; b=-11.24.

Similares Valores para la Energía de Activación se encuentran en la

Literatura, por ejemplo para la Viscoreducción térmica bajo

condiciones suaves para el Cold Lake Bitumen se encuentra (167),

130.63 kJ/mol.

Las constantes de velocidad de reacción para los Petróleos

desasfaltados son mayores que las de los Petróleos sin tratar. Esto

indica que la velocidad de Craqueo a iguales temperaturas es mayor

para Petróleos desasfaltados.

5.1.2. Contenido de Metal y Azufre

Por Desasfaltado del Petróleo Kuwait se reduce el contenido de

azufre de 61459.4 mg/kg a 55502.7 mg/kg.

Para el contenido metálico (Ni+V) bajan los valores de 74.4 mg/kg auf
24.12 mg/kg.

En caso de Petróleo Laguna ocurren por desasfaltado los siguientes

cambios: Azufre baja de 37730.8 mg/kg en el Petróleo original a

36117.7 mg/kg en el Producto desasfaltado. El contenido metálico

(Ni+V) se reduce de 470.78 mg/kg a 144.63 mg/kg.

Utilizando el Método de Neumann (separación de los coloides por

medio del Éster etílico del Ácido Acético, con un parámetro de

Hildebrand de 18.6 (MJ/m3)1/2 (168)), se separan los asfaltenos y

resinas. Luego de la separación de los coloides por extracción con n-

pentano para Resinas y Tolueno para Asfaltenos, se hallan los

siguientes valores:

Para Petróleo Kuwait: Asfaltenos: 9.80 % peso, Resinas: 6.20 %

peso, Medio de dispersión: 83.10 % peso.

Para Petróleo Laguna: Asfaltenos: 11.60 % peso, Resinas: 3.10 %

peso, Medio de dispersión: 84.1 % peso.

De los valores anteriores se calculan los valores de grado de

desmetalización y grado de desulfurización por desasfaltado:

Desulfurización (%) Desmetalización (%)

Kuwait desasfaltado 24 73.06

Laguna desasfaltado 20 74.16

Petróleo Kuwait

La acción del Craqueo muestra la dependencia con la temperatura para

los diferentes desmetalizaciones y desulfurizaciones como se ve en

las Figuras 22, 23,24 y 25.

Para el Petróleo se obtiene un grado de desmetalización de 84.80 % a

20 min, 450ºC (12.27 mg/kg de contenido metálico - 2.49 mg/kg Ni y

9.78 mg/kg V) y va desde 97.35 % a 120 min, 450 ºC (3.10 mg/kg de

contenido metálico – 0.90 mg/kg Ni y 2.20 mg/kg de V).

Para el Petróleo desasfaltado se obtiene un grado de

desmetalización de 70,28 % a 20 min, 450ºC (7.98 mg/kg de contenido

metálico – 1.16 mg/kg Ni y 6.82 mg/kg V) y va hasta 90.39 % a 120

min, 450 ºC (3.25 mg/kg contenido metálico - 0.61 mg/kg Ni y 2.64

mg/kg V).

Para los valores arriba mencionados (ver también Tabla I-A1-A2 en

el Anexo) se obtiene que con Petróleos no tratados se llega a

mayores grados de desmetalización que con Petróleos desasfaltados y

donde los valores de Níquel son muy menores que los de Vanadio. En

total el contenido metálico es menor en el caso del Petróleo

desasfaltado.

Es necesario indicar que a 450 ºC y valores de tiempos de residencias

mayores de 20 min se produce mucho coque, gas y Petróleo ligero. Además

el contenido metálico para Petróleo desasfaltado a 425 ºC es comparable

con el Petróleo no tratado a 450 ºC.

Sólo por calentamiento y enfriamiento, esto es en una prueba de 0

min-450 ºC baja el contenido metálico para Petróleo Kuwait de 74.4

mg/kg {17.19 mg/kg Ni y 57.21 mg/kg V) hasta 45.34 mg/kg (12.15 mg/kg

Ni y 33.19 mg/kg V).

El grado de desulfurización a 20 min, 450 ºC es de 51.59 % para el

Petróleo Kuwait (el contenido de azufre baja de 61459.4 mg/kg hasta

32119.3 mg/kg en el Petróleo original). El mejor valor se obtuvo a

120 min, 450 ºC, con un grado de desmulfurización de 70.41 %.
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Para el Petróleo desasfaltado el grado de desulfurización es de 53.06 %

a 20 min, 450 ºC (el contenido de azufre baja de 55502.7 mg/kg en el

Petróleo desasfaltado Kuwait a 29001.2 mg/kg en el Producto). El mejor

valor se encontró a 80 min, 450 ºC, con un grado de desulfurización de

64.12 %.

Fig. 23: Contenido metálico Ni+V (mg/kg) en el Petróleo tratado
versus el tiempo de residencia para el Craqueo térmico
del Petróleo desasfaltado Kuwait.

Fig. 22: Contenido metálico-Ni+V (mg/kg)- en el Petróleo Producto
versus el tiempo de residencia para el Craqueo Térmico del
Petróleo Kuwait
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Abb. 24: Contenido de azufre (mg/kg) en el Petróleo tratado versus
el Tiempo de residencia para el Craqueo térmico de Petróleo
Kuwait.

Abb. 25: Contenido de azufre (mg/kg) en el Petróleo tratado

versus el Tiempo de residencia para el Craqueo térmico de Petróleo

desasfaltado Kuwait.

En las Figuras 24 y 25 se puede observar que el efecto de la

temperatura sobre el Petróleo Kuwait y sobre su producto

desasfaltado es diferente. En el caso del Petróleo no tratado los

valores en contenido de azufre son mayores que los del Petróleo

Kuwait desasfaltado. No se puede explicar el comportamiento a 425

ºC, 40, 80, 120 min de tiempo de residencia en los que los valores

de azufre para el Petróleo desasfaltado son mayores que los

correspondientes de Petróleo no tratado.

Por calentamiento y enfriamiento en una prueba de 0 min 450 ºC

disminuye el contenido de azufre desde 61459.4 mg/kg a 41863.1 mg/kg.

Petróleo Laguna

Para el Petróleo Laguna se muestra el efecto del Craqueo en el

contenido en azufre y metales en las Figuras 26, 27, 28, 29 (Anexo

12.4).

El grado de desmetalización tiene un valor de 85.62 % a 20 min, 450

ºC (83.57 mg/kg de contenido metálico – 10.96 mg/kg Ni y 76.60 mg/kg

V) y va hasta 95.95 % a 120 min, 450 ºC (25.98 mg/kg de contenido

metálico – 3.10 mg/kg Ni y 22.88 mg/kg V).

A 400ºC la desmetalización no es tan fuerte como a 425 ºC y a 450

ºC. Sólo a partir de 80 min, 400 ºC el contenido metálico disminuye

notablemente de 333.72 mg/kg a 156.3 mg/kg. Para 425 ºC y más de 80

min de tiempo de residencia se obtienen valores que son comparables

con los de 450 ºC.

Para el Petróleo desasfaltado, el grado de desmetalización es de

80.72 % a 20 min, 450ºC (contenido metálico de 29.52 mg/kg – 3.66

mg/kg Ni y 25.86 mg/kg V).

Para Petróleo Laguna (ver también Tabla I-B1-B2 en el Anexo) se

obtiene para Petróleo Kuwait mayor grado de desmetalización para

Petróleo no tratado en compración con Petróleo desasfaltado. Esto es

entendible ya que para Petróleo original se tiene un mayor contenido.

Los valores absolutos para el contenido de Nickel son en este caso

para Petróleo desasfaltado muy menores. Para 400 ºC y Petróleo

desasfaltado se tienen valores de contenido metálico que están en el

rango de 425 ºC para Petróleo no tratado.
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En la prueba a 0-min-450ºC baja el contenido metálico de 470.78

mg/kg para Petróleo Laguna (58.00 mg/kg Ni y 412.78 mg/kg V) a

138.68 mg/kg (51.97 mg/kg Ni y 86.71 mg/kg V).

La Desulfurización tiene para las temperaturas 425ºC y 450ºC

prácticamente su valor final después de 20 min de tiempo de

residencia. De allí en adelante permanece el valor practicamente

constante. La Desulfurización es a 450 ºC peor que a 425ºC. A 400

ºC es luego de 20 min algo peor que a 450ºC. Adicionalmente el

grado de desulfurización sube a 400 ºC con respecto al tiempo de

prueba lentamente y llega a tener a 120 min igual valor que a

425ºC.

Para el Petróleo desasfaltado el grado de Desulfurización es de

19.06 % a 20 min, 425ºC (el contenido de azufre baja de 36117.7

mg/kg en el Petróleo Laguna desasfaltado hasta 29591.5 mg/kg en el

Petróleo tratado). El mejor valor se obtiene a 12.0 min, 425ºC con

un grado de Desulfurización de 33.99 %. También aquí tiene el

contenido de azufre (ver Figura 19) de los Petróleos tratados a

450ºC y tiempo de residencia luego de 40 min, valores mayores que a

400ºC y 425ºC. Este fenómeno se interpreta como un fenómeno

cinético de rompimiento de enlaces azufre.

Para la prueba O min-450 ºC baja el contenido de azufre de 37730.8
mg/ kg hasta 33510.2 mg/kg.

5.1.3. Masa de particula relativa media y relación H/C

Fig. 30: Masa de particula relativa media versus la Temperatura de
ebullición media ºC (determinada termogravimétricamente),
T = 400-450 ºC.

En la Fig. 30 se presenta la masa de particula relativa media de los
Petróleos tratados como función de la Temperatura de ebullición
media ºC (determinada termogravimétricamente) (ver 4.6.5).

La masa de particula relativa media y la temperatura de ebullición

media sirven para apreciar la severidad del proceso, así como su

grado de avance.

Hariu y Sage (169) calculan la masa molar media Mi de la

temperatura de ebullición media tbi en ºC y el Factor de Watson

como sigue:

2 2
Mi= exp (2.302585 ∑   ∑ Akl (1.8 tbi + 32) WFk)

k=0 l=0
i=l,...nl.

Esta relación es válida para masas molares sobre 500 y Temperaturas

de ebullición sobre 300 ºC.

El factor de Watson se determina como sigue:

WF= 1.216(Ts, mol)1/3/d15.6

Ts, mol = Temperatura media molar, ºK
d15.6 = Densidad relativa, kg/dm3



- 70 -

Otra correlación importante (170) da el peso molecular para el

rango entre 70-724, como sigue:

M = 2.1905 102 exp(0.003924 T) exp(-3.07 S) T0.118 S1.88

M = Peso molecular de las fracciones de petróleo.
T = Temperatura media de ebullición,
S = Densidad a 15ºC y 101.3 Kilopascal.

Es también posible correlacionar la viscosidad con el peso

molecular en caso no se tenga la temperatura de ebullición.

En la Fig. 30 se ve una buena correlación entre la temperatura

media de ebullición (termogravimétrica) y la masa de partícula

media relativa. Para los Petróleos desasfaltados Kuwait y Laguna

hay una dependencia casi lineal. Para Petróleo Kuwait y Petróleo

desasfaltado Laguna la correlación tiene forma de curva.

Sobre el tiempo de residencia {Tabla I-Al, A2, Bl, B2- Anexo 12.3)

baja la masa molecular donde los Petróleos desasfaltados tienen

mayores menores que los petróleos no tratados.

La relación H/C baja en general con creciente tiempo de residencia
con excepción de Petróleo Kuwait a 425ºC (40 y 80 min), Petróleo
Laguna a 400ºC, Petróleo desasfaltado Laguna a 400ºC (40 min).
Estos desvíos indican un enriquecimiento de hidrógeno condicionado
a la cinética.

La relación H/C crece por desasfaltado, así el Petróleo Kuwait
tiene un valor de H/C de 1.49 y su Petróleo desasfaltado un valor
de H/C de 1.53. Lo mismo sucede con Petróleo Laguna: Su valor H/C
es de 1.53 y para su Petróleo desasfaltado el valor de H/C es de
1.57.

Sólo para para Petróleo Kuwait crece la relación H/C (Tabla I-Al,

A2, Bl, B2- Anexo) por Craqueo térmico: hasta 450ºC, 40 min el valor

H/C es mayor que el Petróleo original. El Petróleo desasfaltado

Kuwait muestra una elevación sólo hasta 425ºC, 20 min. Con mayor

severidad disminuye. Para el Petróleo Laguna sube la relación H/C

hasta 425ºC, 20 min. Su Petróleo Laguna desasfaltado trae para

Craqueo térmico valores menores de H/C que para el Petróleo

original.

Una explicación para el comportamiento mencionado anteriormente es

la presencia de resinas y moléculas pesadas, productos de

condensación o polimerización (como comparación ver la relación

H/C de resinas y asfaltenos - Tabla I, F, G, Anexo).

5.1.4. Petróleo tratado bajo 200ºC de temperatura de
ebullición, viscosidad y termogravimetría del
Petróleo

En la Fig. 31 se presenta el efecto de la temperatura de

ebullición (conocida como -200ºC) en los petróleos tratados

versus la viscosidad (mPa.s, a 50ºC).

Fig. 31: Viscosidad (mPa.s) versus el contenido en Petróleo -200 ºC (%
peso) de Petróleos tratados. T= 400-450 ºC.

La Viscosidad y contenido en Petróleo -200 ºC (% peso) son

indicadores importantes en el comportamiento del proceso. En la

práctica se mezcla Petróleo ligero con Petróleo pesado para mejorar

la viscosidad y la bombeabilidad.

Como Petróleos originales el Petróleo Kuwait (1355.5 mPa.s, a 50

ºC) y el Petróleo Laguna (1923 mPa.s, a 50ºC) una viscosidad alta,

que ya en la reacción a 400 ºC y 20 min que ya en la reacción a

400ºC y 2º min se reduce a 154.3 mPa.s y 542.50 mPa.s

respectivamente.

Los Petróleos desasfaltados tienen una viscosidad menor en

compración con los no tratados; Kuwait 429.2 mPa.s y Laguna
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520 mPa.s. En la reacción a 400ºC y 20 min baja la viscosidad

hasta 108.1 mPa.s y 92.32 mPa.s respectivamente.

Con más de 14 % peso de Petróleo -200ºC la viscosidad del

Petróleo tratado baja hasta 20 mpa.s, pero con menos de 6 %

peso de Petróleo -200ºC en el Petróleo tratado, sube la

viscosidad a valores entre 20 mPa.s y 260 mPa.s.

La Viscosidad baja monótonamente con el tiempo de residencia. El

contenido en Petróleo -200 ºC sube con el tiempo de residencia.

En general se debe decir que la producción de Petróleo ligero es

mayor para Petróleo desasfaltado, en especial a partir de 425ºC, 120

min y 450 ºC en todos los tiempos de prueba.

Zhang, P. (170) estudió la aplicación de la Termogravimetría

para la caracterización de Petróleos tratados con Hidrocraqueo

con aditivos.

En este trabajo se emplearon como valores importantes: dG 200 (%

peso) - Pérdida de peso a 200 ºC temperatura de muestra -, dG 400

(% peso) - Pérdida de peso a 400ºC temperatura de muestra -, R500

(% peso)- Residuo a 500ºC, R800 (% peso) -Residuo a 800 ºC -.

Como ya en 4.4.5 se citó se realizó el cálculo para la temperatura

media de destilación para cada Petróleo tratado.

Como el Petróleo ligero sube con mayor tiempo de residencia, sube

también la pérdida de masa a 200 ºC con el tiempo de residencia.

Con retiro de carbono por separación de coque disminuye el

contenido de residuo de material pesado a 800 ºC. La temperatura

media de destilación también baja con mayor tiempo de residencia.

Por lo general menores temperaturas medias de ebullición para los

productos de Petróleo desasfaltado muestran que el craqueo en

comparación con los Petróleos no tratados fue intensivo. De la

termogravimetría del producto se obtiene el residuo a 500 ºC

(Anexo 12.3-Tabla III). Este residuo es similar al residuo

Conradson (145). De estos resultados y del contenido en

aromáticos, resinas y saturados es posible calcular el factor de

estabilidad SF para la fracción sobre 200ºC.

el factor de estabilidad en la medición de los productos de las

pruebas a 400 ºC/80 min, 400 ºC/120 min, 425 ºC, 450 ºC es mayor

(más estable) que los de los Petróleos sin tratar.

5.2. Hidrocraqueo Térmico de Petróleos desasfaltados Kuwait y

Laguna.

Adicionalmente a los parámetros de las pruebas para craqueo térmico

como temperatura y tiempo de residencia en el hidrocraqueo se

introduce el hidrógeno como variable. Para estudiar la influencia de

la presión se emplearon tres temperaturas de prueba: 400, 425 y 450 ºC

y diferentes presiones de hidrógeno. A raíz de los resultados se

realizaron las pruebas con una presión total de 70 bar (68 bar H2 + 2

bar Ar, fríos).

En las Figuras 32 y 33 se muestra la influencia de la presión sobre

el Petróleo Kuwait y sobre el Petróleo Laguna. Con mayor presión de

hidrógeno (frío) baja la formación de coque, asfaltenos, satrurados,

aromáticos y gas, mientras que los maltenos y las resinas suben. Los

resultados se relacionan al Petóleo original antes de tratamiento.

Se describen los resultados de las mediciones de los productos del

hidrocraqueo térmico a 450 ºC y 40 min de tiempo de residencia

(acápite 12.3). De acuerdo a los datos se determinaron la masa de

partícula media relativa, el contenido en níquel + vanadio/ azufre y

la producción de gas como los más pequeños a 68 bar de H2 frío. Para

coque y maltenos se encuentran las siguientes correlaciones

lineares:

- Para Petróleo Kuwait:

Coque (% peso) = - 0.0435 (Presión fría H2 frío) +12.5876

Coef. de corrección = 0.9963

Maltenos (% peso) = 0.0626 (Presión fría H2 frío) +81.6666

Coef. de corrección = 0.9939

- Para Petróleo Laguna:

Coque (% peso) = - 0.0518 (Presión fría H2 frío) +15.2004

Coef. de corrección = 0.9972

Maltenos (% peso) = 0.0070 (Presión fría H2 frío) +79.7140

Coef. de corrección = 0.9834
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Para Petróleo Kuwait crece el contenido de maltenos y con esto también en

resinas con creciente presión de H2 mientras que la formación de coque baja

linealmente. La formación de productos ligeros (Kp bajo 200 °C) sube

asintóticamente y por el contrario el de contenido de Aromáticos baja. El

contenido en hidrocarburos saturados pasa por un mínimo a 65 hasta 70 bar

de presión de H2 en frío.

Para Petróleo Laguna crece también el contenido en maltenos y resinas
con crecimiento lineal de la presión de H2, mientras que la formación
de coque disminuye linealmente. La producción de productos ligeros
tiene un mínimo a 68 bar de presión de H2, el contenido en aromáticos
por el contrario un máximo. El contenido en hidrocarburos saturados
baja continuamente con mayor presión de H2.

Fig. 32: Influencia de las presiones sobre el craqueo hidrotérmico de
Residuo de Petróleo Kuwait.
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Fig. 33: Influencia de las presiones sobre el craqueo hidrotérmico
de Residuo de Petróleo Laguna.

La acción del hidrógeno no es clara, pero la reacción de

Metatesis (93) es importante sobre 435 ºC como sigue:

Ea = 14-15 kcal/mol

R.(o Ar.) + H2 <—============-> RH (o ArH) + H.

Ea = 9 kcal/mol

A 400ºC y temperaturas más altas (92) se produce el siguiente

tipo de reacción:

RH(o ArH) + H2 < ------> R. (o Ar.) + R’H

Un efecto puede ser que los hidrógenos arómáticos puedan ser

extraídos por lo que se forma coque. Otra reacción que forma

coque es la condensación de los dienos de arenos con aromáticos

vinílicos. Las últimas dos reacciones son detenidas por la

primera.

La activación del hidrógeno se puede originar como sigue:

- Los complejos metálicos porfirínicos o similares y en especial

trazas de sus sales generadas en el proceso y por acción del

H2S son capaces de activar al hidrógeno.

- El hidrógeno generado actúa probablemente como catalizador

homogéneo de hidrogenación para aromáticos pericondensados que

hacen de donadores de hidrógeno.

Posibles reacciones para el Hidrocraqueo térmico son:
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Craqueo primario:

a. Craqueo de Asfaltenos + H2 -> Destilados + Asfaltenos condensados
+ Gas + Petróleo.

b. Asfaltenos condensados + H2 -> Gas + Coque.

c. Resinas + H2 -> Destilados + Asfaltenos + Gas + Petróleo.

d. Petróleo + H2 -> Destilados + Resinas + Gas.

Craqueo secundario:

e. Destilados + H2 -> Destilados Ligeros + Gas.

Otros estudios de Hidrocraqueo térmico se citan en la literatura

(174 b, c, d, e, f).

Las reacciones prácticamente controlantes son: ones son:

Hidrogenación con hidrógeno molecular, Hidrogenación por

reacciones de transferencia de hidrógeno, Reacciones de Craqueo,

Polimerización o Condensación.

5.2.1. Cinética de Coque, Gas, Asfaltenos, Resinas,
Hidrocarburos saturados y aromáticos. Cinética

Petróleo Kuwait:

Las Fig. 34, 35, 36, 37, 38, 39 presentan el efecto del craqueo

sobre el tiempo de residencia de 0 hasta 120 min para Petróleo

Kuwait y su Petróleo desasfaltado para las temperaturas de 400

ºC, 425 ºC, 450 ºC y 68 bar de hidrógeno frío. Aquí se presenta

la composición del Petróleo original a 0 ºC como comparación

con los rendimientos a 20, 40, 80 y 120 min bajo condiciones de

reacción. Para el cálculo del rendimiento todos los productos

se relacionan con el Petróleo original.

La Producción de Gas crece continuamente con creciente tiempo

de residencai. Para Petróleo Kuwait hay valores entre 0.54 % a

400 ºC, 20 min y 2.59 % a 450 ºC, 120 min. Para el Petróleo

desasfaltado Kuwait este rango es mayor: 0.14 % a 400 ºC, 20 min

y 3.02 % a 450 ºC, 120 min.
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Fig. 34 Rendimiento de Productos para Hidrocraqueo térmico de Petróleo
Kuwait a 400 °C, 68 bar H2 frío versus el tiempo de residencia
en el Reactor.

Fig 35: Rendimiento de Productos para Hidrocraqueo térmico de Petróleo
Kuwait a 425 °C, 68 bar H2 frío versus el tiempo de residencia en
el Reactor.

Fig.36: Rendimiento de Productos para Hidrocraqueo térmico de
Petróleo Kuwait a 450 °C, 68 bar H2 frío versus el
tiempo de residencia en el Reactor.

Fig.37: Rendimiento de Productos para Hidrocraqueo térmico de
Petróleo Kuwait desasfaltado a 400 °C, 68 bar H2 frío
versus el tiempo de residencia en el Reactor.
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Fig. 38: Rendimiento de Productos para Hidrocraqueo térmico de Petróleo
Kuwait desasfaltado a 425 °C, 68 bar H2 frío versus el tiempo de
residencia en el Reactor.

Fig. 39: Rendimiento de Productos para Hidrocraqueo térmico de Petróleo
Kuwait desasfaltado a 450 °C, 68 bar H2 frío versus el tiempo
de residencia en el Reactor.

La producción de coque tiene valores entre 0.30 % a 400ºC, 20 min y

19.33 % a 450ºC, 120 min. Para el Petróleo desasfaltado Kuwait bajan los

valores de producción de coque, especialmente hasta 425ºC, 80 min, donde

la producción está entre 0.02 % y 0.94 %. Los valores son comparables

con los de Petróleo no tratado a 400ºC.

La producción de coque en la prueba 0 min - 450 ºC es 2.90 %.

La Producción de maltenos baja continuamente con creciente tiempo

de residencia. Como se espera la producción de maltenos es también

en el Hidrocraqueo térmico mayor para el Petróleo desasfaltado

mayor que para el correspondiente sin tratar. Así la producción de

maltenos está para Petróleo Kuwait entre 93.98 % a 400 ºC, 20 min

y 76.35 % sube. Como se espera la Producción de Maltenos la

producción sin tratar está entre 93.98 % 450ºC, 120 min. La

producción está entre: 98.75 % y 81.47 %.

La Producción de asfaltenos para el craqueo Hidrotérmico de Petróleo

Kuwait muestra diferentes comportamientos con la temperatura: A

400 ºC sube de 5.18 % a 20 min hasta 8.23 % a 80 min, pero luego

baja ligeramente hasta 7.14 % a 120 min. Para 425 ºC baja de 6.35

% a 20 min hasta 2.87 % a 120 min. Lo mismo sucede para 450ºC de

3.19 % a 1.72 %.

Para la prueba a O min - 450ºC bajan los asfaltenos hasta 6.67 %.

En el caso del Petróleo desasfaltado el comportamiento es parecido

que para craqueo térmico: para 400 ºC sube la producción de

asfaltenos de 1.09 % a 20 min hasta 2.8 % a 120 min, para 425 ºC

suben los Asfaltenos de 2.46 % a 20 min hasta 4.43 % a 120 min,

pero para 450ºC bajan los valores de 4.03 % a 20 min hasta 1.47 %

a 120 min.

El contenido de asfaltenos del petróleo Kuwait es de 9.75 % y 0.86

% para el petróleo desasfaltado. Estos valores bajan para cada

temperatura para el petróleo no tratado, pero suben para el

petróleo desasfaltado. También aquí la explicación es el equilibrio

entre aromáticos y asfaltenos y la producción de resinas.

La Producción de aromáticos baja a 400 ºC y 425 ºC: de 47.51 % a 20

min hasta 23.22 % a 120 min y de 31.16 % a 20 min hasta 20.22 % a

120 min respectivamente. Para 450 ºC bajan los valores primero

hasta 28.99 % a 8º min y suben luego ligeramente hasta 31.79 % a

120 min.

En el caso de petróleo desasfaltado sube el contenido en aromáticos

continuamente a 400ºC de 38.72 % (20 min) hasta 44.01 % (80 min) y

baja luego ligeramente hasta 38,11 %. A 425 ºC suben los valores de

48.49 % {20 min) hasta 57.84 % (120 min), pero a 450 ºC suben sie

primero hasta 69.18 % (20 min) y luego los valores disminuyen
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primero hasta 49.58 % a 80 min y luego ligeramente nuevamente

hasta 50.54 %.

La producción de saturados para Petróleo Kuwait baja de 28.27 % a

20 min, 400ºC hasta 16.86 % a 120 min, 400ºC. A 425ºC los valores

bajan de 15.62 % a 20 min hasta 8.97 % a 120 min. A 450 ºC baja la

producción nuevamente de 13.35 % a 20 min hasta 3.02 % a 80 min,

sube luego ligeramente hasta 6.73 % a 120 min. Para 40 min, 450 ºC

se determinó también el contenido en olefinas: el resultado es de

0.03 %, lo que significa que el hidrógeno impide la formación de

olefinas.

Para el Petróleo Kuwait desasfaltado baja la producción de

saturados a 400ºC de 25.91 % {20 min) hasta 18.60 % (120 min). A

425ºC bajan los saturados de 13.15 % (20 min) hasta 5.50 % (120

min). A 450 ºC bajan los valores más aún de 8.16 % (20 min) hasta

3.19 % (120 min).

La producción de resinas sube a 400 ºC y 425 ºC: de 18.19 % (20

min) hasta 51.34 %(120 min) y 46.09 %(20 min) hasta 61.58 % (120

min). A 450 ºC suben los valores primero de 33.47 % en el Petróleo

a tratar hasta 52.55 % (40 min), luego bajan hasta 37.82 % (120

min).

Para Petróleo Kuwait desasfaltado bajan los valores de la

producción de resinas primero a 400ºC de 34.11 %(20 min) hasta

30.05 % (80 min) y suben luego ligeramente hasta 39.99 % (120

min). A 425 ºC suben los valores de 31.60 % en el Petroleo a tratar

hasta 57.84 % en el producto (120 min). A 450ºC baja el contenido

de resinas de 69.18 % (20 min) hasta 49.58 % (80 min), luego suben

ligeramente hasta 50.54 % (120 min).

Petróleo Laguna:

La producción de gas, coque, asfalteños, saturados, resinas,

maltenos se presentan en las Figuras 40, 41, 42, 43, 44, 45 de la

Tabla II-D1-D2 del Anexo 14.2 para el hidrocraqueo térmico de

Petróleo Laguna y su Petróleo desasfaltado a 68 bar de presión de

hidrógeno frío y 400 ºC, 425 ºC, 450 ºC, versus los tiempos de

residencia.

La producción de gas sube continuamente con creciente tiempo de

residencia. Para petróleo sin tratar los valores suben entre 0.07 %

a 400 ºC, 20 min y 2.92 % a 450 ºC, 20 min. Para el Petróleo Laguna

desasfaltado el rango es mayor; 0.18 % a 400 ºC, 20 min y 3.12 % a

450ºC, 120 min.

El comportamiento de la producción de coque es similar: para

Petróleo Laguna suben los valores 0.06 % a 400ºC, 20 min hasta

19.37 % a 450 ºC, 120 min. Para el Petróleo desasfaltado los

valores son menores: de 0.10 % a 400 ºC, 20 min hasta 12.19 % a

450ºC, 120 min.

La producción de coque en la prueba a 0 min–450 ºC es de 7.62 %.

La producción de maltenos baja continuamente con creciente tiempo

de residencia. Para Petróleo desasfaltado los valores son mayores

que para Petróleo no tratado: para Petróleo Laguna los valores

están entre 96.91 % a 400 ºC, 20 min y 75.99 % a 450 ºC, 120 min.

Los valores correspondientes para Petróleo desasfaltado son: 96.51

% y 82.28 %.

La producción de asfaltenos para el hidrocraqueo térmico del

Petróleo Laguna a 400 ºC sube de 2.96 % (20 min) hasta 5.37 % (40

min) y baja luego a 3.96 % (120 min). A 425 ºC los valores bajan de

4.62 % {20 min) hasta 2.78 % (120 min). Lo mismo sucede a 450 ºC,

de 2.74 % {20 min) hasta 1,72 % (120 min).

Para la prueba a 0 min–450 ºC los asfaltenos bajan de 11.41 % en
el Petróleo sin tratar a 8.56 %.

Para el Petróleo Laguna desasfaltado el comportamiento en producción

de asfaltenos es variado con la temperatura pero en comparación con

el Petróleo sin tratar (0.91 %) los valore suben.

A 400 ºC los valores de producción de asfaltenos bajan primero de

3.21 % (20 min) a 1.57 % (80 min), suben luego hasta 2.02 %
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(120 min). A 425ºC sube la producción de asfaltenos primero de 1.96 %

(20 min) hasta zum 3.01 % (80 min) y baja luego ligeramente hasta 2.29

% (120 min). A 450 ºC bajan los valores de 3.41 % (20 min) hasta 2.41 %

{120 min).

La producción de aromáticos baja primero a 400 ºC de 42.18 % en el

Petróleo original Laguna hasta 33.86 % (20 min), pero sube luego hasta

46.18 % (120 min). A 425 ºC suben los valores ligeramente de 23.47 % (20

min) hasta 29.09 % (80 min) y bajan luego hasta 25.21 % (120 min). A

450ºC suben los valores de 31.09 % (20 min) hasta 34.35 % (120 min).

Para el Petróleo desasfaltado Laguna baja la producción de aromáticos

de 45.69 % en el Petróleo sin tratar hasta 37.12 % a 80 min-400ºC-,

luego sube hasta 50.82 % (120 min). A 425ºC bajan los valores

continuamente de 52.39 % (20 min) hasta 30.10 % (120 min). A 450 ºC los

valores de los aromáticos de 30.26 % (20 min) hasta 34.37 % (120 min).

La producción de saturados para Petróleo Laguna baja en todas las

temperaturas: A 400ºC, de 34.89 % (20 min) hasta 29.89 % (120 min), a

425 ºC de 33.46 % (20 min) hasta 6.71 % (120 min) y a 450 ºC de 10.66 %

(20 min) hasta 4.94 % (120 min).

Para el Petróleo desasfaltado los saturados los valores disminuyen de

igual forma continuamente en todas las temperaturas: A 400 ºC de 51.24 %

(20 min) hasta 42.09 % (120 min), a 425ºC de 35.43 % (20 min) hasta 5.50

% (120 min) y a 450 ºC de 10.50 % (20 min) hasta 3.07 % {120 min).

Para 450ºC, 40 min se determinó también el contenido de olefinas. Se

obtuvo un valor de 0.15 %, lo que significa que el hidrógeno impide la

formación de olefinas.

La Producción de resinas baja a 400 ºC de 28.16 % (20 min) hasta 15.82

% (80 min), pero sube luego hasta 19.37 % (120 min). A 425ºC sube de

37.15 % (20 min) hasta 56.67 % (120 min). A 450 ºC bajan los valores de

45.54 % (20 min) hasta 36.69 %(120 min).

Para Petróleo Laguna desasfaltado baja la producción de resinas a 400

ºC de 11.63 % en el Petróleo original 2.88 % (20 min), luego sube hasta

13.76 % (80 min) y baja nuevamente hasta 4.39 % a 120 min. A 450 ºC

baja la producción de resinas de 53.27 % (20 min) hasta 44.84 % (120

min).

Cinética:

El Hidrocraqueo térmico puede ser considerado igualmente con

respecto a la formación de destilados ligeros como una reacción de

primer órden (60), por lo que la misma ecuación para la velocidad

de reacción es válida cómo en craqueo térmico:

k = (l/t) ln (1/(1-x))

x = Contenido para cada producto de destilado - 200ºC (% peso)
k = Constante de velocidad de reacción (seg-1)
t = Tiempo (seg).

También aquí se corrigieron los tiempos de reacción para 400 º, 425

ºC y 450 ºC como sigue: para 400 ºC 4 min, para 425 ºC 8 min,

para 450 ºC 12 min,

También aquí se calcula la energía de activación de la ecuación lnk

= E/RT +b graficando para lnk versus 1/T.
Para Petróleo Kuwait los tiempos y el petróleo ligero -200 ºC generado
son los siguientes:

T: 400ºC = 673ºK

t(seg): 1440 2640 5040      7440

Petróleo-200ºC (% peso): 1.58 2.91 4.23 5.37

k (seg-1): 1.11 10-5 1.12 10-5 0.86 10-5 0.74 10-5

Valor medio k= 0.96 10~5 seg

T: 425ºC = 698ºK

t(seg): 1680     2880 5280      7680

Petróleo-200ºC (% peso): 6.63 12.52 21.38 24.21

k (seg-1): 4.08 10-5 4.64 10-5 4.56 10-5 3.61 10-5

Valor medio k= 4.22 10-5 s

T: 450ºC = 723ºK

t(seg): 1920     3120 5520      7920

Petróleo-200ºC (% peso): 23.72 29.13 37.64 38.62
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k (seg-1):      14.10 10-5 11.04 10-5 8.56 10-5 6.16 10-5

Valor medio k = 9.96 10-5 seg-1

E= 189.58 kJ/mol (45.24 kcal/mol), r=0.9909, b=-22.38.

Para Petróleo Kuwait desasfaltado:

T= 673ºK - Valor medio k= 1.10 10-5 seg-1.

T= 698ºK - Valor medio k= 5.05 10-5 seg-1.

T= 723ºK - Valor medio k= 13.26 10-5 seg-1.

E= 201.66 kJ/mol (48.13 kcal/mol), r= 0.9934, b=-24.65.

Para Petróleo Laguna:

T= 673ºK - Valor medio k= 1.Petróleo 10-5 seg-1.

T= 698ºK - Valor medio k= 3.82 10-5 seg-1.

T= 723ºK - Valor medio k« 6.91 10-5 seg-1.

E= 155.73 kJ/mol (37.17 kcal/mol), r=0.9796, b=-16.41.

Para Petróleo Laguna desasfaltado:

T= 673ºK - Valor medio k= 1.40 10-5 seg-1.

T= 698ºK - Valor medio k= 3.32 10-5 seg-1.

T= 723ºK - Valor medio k= 7.75 10-5 seg-1.

E= 139.00 kJ/mol (33.17 kcal/mol), r=0.9999, b=-13.62.

Para comprender estos diferentes valores de la energía de activación

se citan los siguientes datos de la literatura (135) para la Energía de

Activación correspondientes a la reacción de Hidrocraqueo de Bitumen:

Asfaltenos -> Coque E= 142 +/- 9 kJ/mol.

Asfaltenos -> Maltenos E= 224 +/- 15 kJ/mol.

Maltenos -> Asfaltenos E= 284 +/- 28 kJ/mol.

Maltenos -> Gase E= 186 +/- 17 kJ/mol.

Las constantes de velocidad de los Petróleos desasfaltados son

también aquí mayores que las correspondientes de Petróleos no

tratados, por lo que su velocidad de Craqueo es mayor.

5.2.2. Incorporación de hidrógeno y distribución del hidrógeno
incorporado

El consumo de hidrógeno puede determinarse principalmente por el

análisis de hidógeno de los productos líquidos considerando que se

conocen la densidad y y el volumen (171). Pero también por

análisis de hidrógeno por medio de cromatografía de gases

después de la reacción. Ya que el contenido de hidrógeno al

inicio, al igual que la temperatura y presión al inicio y fin

de la reacción se conocen se puede conocer el hidrógeno

incorporado como se calcula en 4.4.1.

La distribución del hidrógeno incorporado se calcula (172, 173) por

cromatografía para la remoción de nitrógeno, oxígeno y azufre como

NH3, H2O y H2S respectivamente y fue tomada como primera etapa del

consumo de hidrógeno. Para la segunda causa del consumo (formacipon

de gas) se asume que se requiere una mol de hidrpogenopor cada mol

de gas ligero C1-C3. Las diferencias entre estas dos cantidades de

consumo con el consumo total de hidrógeno se considera como la

necesidad de hidrógeno para la hidrogenación.

En este caso se consideró que el azufre en el residuo es del tipo

tiofeno. El Nitrógeno se presenta mayormente como del tipo

pirrolítico. Se asume igualmente que los átomos de oxígeno están

presentes como ácidos y fenoles.

En la Tabla III - Anexo 12.3 se encuentra la incorporación de

hidrógeno y la distribución calculada del hidrógeno incorporado,

así como los valores de sulfuro de hidrógeno generado para el

Hidrocraqueo térmico de Petróleo Kuwait, Petróleo Laguna y sus

Petróleos desasfaltados. Similarmente como en los trabajos de la

Universidad de Tokyo (174a) no se encontró una correlación

importante para el sulfuro de hidrógeno.

La incorporación de hidrógeno crece con creciente tiempo de

residencia y es en el caso del Petróleo Kuwait (0.0990-0.3682 %)

mayor que la correspondiene para Petróleo Kuwait desasfaltado

(0.0784-0.3508 %). Para Petróleo Laguna sucede algo similar con

excepción del tiempo de residencia de 20 y 40 min a 400 y 450 ºC.



Aquí los valores se encuentran para el Petróleo entre 0.0675 % y

0.3304 %, pero para el Petróleo Kuwait desasfaltado entre 0.0772 %

y 0.3018 %.

Ya que las reacciones tienen un comportamiento complejo se muestran

diferentes tendencias para el consumo de hidrógeno para la formacipon

de gas, el retiro de NOS y la hidrogenación. Sólo el consumo de

hidrógeno para la formación de gas sube en general con mayor tiempo de

residencia y baja con un incremento en la presión de hidrógeno.

En apoyo a la discusión anterior se verificó el comportamiento para el

efecto de la incorporación de hidrógeno en la formación de gas y la

relación H/C como se ve en las Figuras 46 y 47.

La relación H/C baja ligeramente con creciente incorporación de

hidrógeno. Esto significa que el hidrógeno sirve principalmente para la

generación de gas y el retiro de NOS. Esta sospecha se comprueba con el

incremento de la formación de gas con creciente incorporación de

hidrógeno.7

Fig. 46: Influencia de la incorporación de hidrógeno en la relación H/C. T=
400ºC-450ºC.

Fig. 47: Influencia de la incorporación de hidrógeno en la formación de gas.
T= 400ºC-450ºC.

Para la formación de gas en relación a la incorporación de
hidrógeno se encontraron las siguientes correlaciones:

y= producción de gas, %.
X= incorporación de hidrógeno, %.
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Petróleo Kuwait:
y= -18.28 x2 + 26.64 x - 1.82
r= 0.9709, Desv. Est.= 0.3792.

Petróleo Kuwait desasfaltado:
y = -6.51 x2 + 15.68 x - 0.35
r = 0.8818, Desv. Est.= 0.2819.

Petróleo Laquna:
y - -15.05 x2 + 24.26 x - 1.43
r = 0.9579, Desv. Est.= 0.4564.

Petróleo Laquna desasfaltado:
y - -45.34 x2 + 38.80 x - 2.38
r - 0.8269, Desv. Est.= 0.8692.

Para la influencia de la incorporación de hidrógeno sobre la

formación de gas, se calcularon las siguientes ecuaciones:

y= Relación Atómica H/C.
x= Incorporación de hidrógeno, %.

Kuwait Petróleo:
y - -3.78 x2 + 0.41 x + 1.55
r = 0.9643, Desv. Est.= 0.0288.

Desasfaltado Kuwait Petróleo:
y - -1.13 x2 - 1.13 x + 1.63.
r - 0.9464, Desv. Est.= 0.0370.

Laquna Petróleo;
y - -1.61 x2 - 0.4578 x + 1.63
r - 0.9359, Desv. Est.= 0.0349.

Desasfaltado Laquna Petróleo:
y - -0.28 x2 - 1.66 x + 1.70
r = 0.9566, Desv. Est.= 0.0610.

5.2.3. Contenido de Metal y azufre

Petróleo Kuwait:

También para el Craqueo bajo hidrógeno se logran diferente

desmetalización y desulfurización como en las Fig. 48, 49, 50,

51.

Fig. 48: Contenido metálico Ni+V (mg/kg) en el Producto versus el tiempo
de residencia para el hidrocraqueo térmico del Petróleo Kuwait.
Presión fría de 68 bar.

Fig.49: Contenido metálico Ni+V (mg/kg) en el Producto versus
el tiempo de residencia para el hidrocraqueo térmico del
Petróleo Kuwait desasfaltado. Presión fría de 68 bar.
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Fig. 50: Contenido de azufre (mg/kg) en el Producto versus el tiempo de
residencia para el hidrocraqueo térmico del Petróleo Kuwait.
Presión fría de 68 bar.

Fig. 51: Contenido de azufre (mg/kg) en el Producto versus el tiempo de
residencia para el hidrocraqueo térmico del Petróleo Kuwait
desasfaltado. Presión fría de 68 bar.

El grado de desmetalización en el Petróleo llega a 82.42 % a 20 min,

450 ºC (13.95 mg/kg de contenido metálico - 2.38 mg/kg Ni y 11.57

mg/kg V -) hasta 96.54 % a 120 min, 450 ºC (3.20 mg/kg de contenido

metálico - 0.68 mg/kg Ni y 2.62 mg/kg V -).

Para el Petróleo desasfaltado el grado de desmetalización es de 65.80

% a 20 min, 450 ºC (8.43 mg/kg de contenido metálico – 1.48 mg/kg de

Ni y 6.95 mg/kg V -) y va hasta 90.85 % a 120 min, 450 ºC (2.66 mg/kg

de contenido metálico – 0.60 mg/kg de Ni y 2.06 mg/kg de V-).

De las Figuras y Tabla I-C1-C2 (en el Anexo) se reconoce que para el

hidrocraqueo térmico con Petróleos no tratados se obtienen mayores

grados de desmetalización que con los Petróleos desasfaltados, donde

también en este caso el contenido de níquel es muy menor que el de

vanadio. Por lo general los valores absolutos de contenido metálico

son menores en el caso de Petróleo desasfaltado.

Para la prueba 0-min-450ºC baja el contenido metálico de petróleo

Kuwait de 56.22 %. Para el Petróleo Kuwait baja el azufre en la prueba

a 0-min-450°C de 61459.4 mg/kg hasta 28699.4 mg/kg (óptimamente a

450°C y 120 min de tiempo de residencia). Esto significa un grado de

desulfurización de 64.86 %.

Para el Petróleo desasfaltado el grado de desulfurización es de 51.25

% a 20 min, 450ºC (el contenido de azufre baja de 55502.7 mg/kg en el

Petróleo desasfaltado Kuwait hasta 27647.5 en el Petróleo tratado). A

120 min, 450ºC el grado de desulfurización es de 60.46 %.

Las Figuras 36, 37, 38, 39 reproducen el efecto de la temperatura

sobre el Petróleo Kuwait y su Petróleo desasfaltado. La

desmetalización muestra mucha diferencia con la temperatura:

A 400ºC hay sólo una pequeña desmetalización, la misma que aumenta a

425ºC y 450ºC. Esto se cumple para el Petróleo original como para el

Petróleo desasfaltado.

En el caso de Petróleo Kuwait no tratado los valores absolutos de

azufre son mayores que para Petróleo desasfaltado. No es posible

explicar el contenido en azufre mayor a 425 ºC, 80 min de tiempo de

residencia para Petróleo desasfaltado en comparación con el Petróleo

no tratado.

Para la prueba a 0-min-450ºC con Petróleo no tratado disminuye el

contenido de azufre de 61459.4 mg/kg hasta 28933.9 mg/kg.
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Petróleo Laguna:

Para el Petróleo Laguna se presenta la acción del Craqueo sobre el
contenido metálico y de azufre en las Figuras 52, 53, 54, 55
(Anexo 12.4).

El grado de desmetalización tiene un valor de 88.90 % a 20 min, 450ºC

(58.04 mg/kg de contenido metálico - 4.98 mg/kg Ni y 53.06 mg/ kg V

-) y va hasta zu 97.17 % a 80 min, 450ºC (15.14 mg/kg de contenido

metálico - 1.40 mg/kg Ni y 13.74 mg/kg V -).

También para el Hidrocraqueo térmico de Petróleo Laguna es válido que
el grado de desmetalización a 400ºC por lo general es menor en
comparación su acción a 425ºC y 450ºC.

Para el Petróleo sin tratar a 40 min, hay una fuerte disminución de
470.78 mg/kg en el Petróleo original a 114.85 mg/kg. Este valor es
aún menor que el correspondiente para el Petróleo desasfaltado
(121.16 mg/kg).

En general para Hidrocraqueo térmico la desmetalización es aún

mayor para Petróleo no tratado en comparación al Petróleo

desasfaltado ya que también acá se parte de diferentes niveles.

Para la prueba a 0-min-450ºC- baja eñ contenido metálico 470.78 mg/kg
para Petróleo Laguna (58.00 mg/kg Ni y 412.78 mg/kg V) a 134.82 mg/kg
{29.42 mg/kg Ni y 105.40 mg/kg V).

El grado de desulfurización alcanza los mayores valores para el

Petróleo Laguna a 450ºC (de 44.50 % a 20 min hasta 53.73 % a 120

min).

Para 425ºC el grado de desulfurización va de 34.81 % a 20 min a 41.56
% a 120 min, mientras que para 450ºC los valores correspondientes son
31.49 % y 46.74 %.

Para la prueba 0-min-450ºC baja der contenido de azufre de 37730.8
mg/kg hasta 24059.7 mg/kg.

5.2.4. Masa de Partícula relativa media y Relación H/C

En la Fig. 56 se presenta la masa de partícula relativa media de

Petróleos Producto versus la Temperatura de ebullición media ºC

(termogravimétrica).

- 95 -

Fig. 56: Masa de Partícula relativa media versus la temperatura de
ebullición media ºC (determinada gravimétricamente). T =
400ºC-450ºC.

En la Fig. 56 se encuentra una buena correlación entre la

temperatura de ebullición media (termogravimétrica) y la masa de

partícula relativa media. Para Petróleo Kuwait y Petróleo Kuwait

desasfaltado hay una relación casi lineal, pero para Petróleo

desasfaltado Laguna y Petróleo Laguna la relación tiene la forma de

una curva.

Con crecientes tiempos de residencia baja la masa molar (Tabla I-C1,

C2, D1, D2- Anexo 12.3), donde por lo general los Petróleos

desasfaltados llegan a valores menores que los Petróleos no tratados,

con excepción de los valores a 450ºC, donde probablemente se produce

una agregación, especialmente debido a un mayor contenido coloidal.

La relación H/C baja en general con creciente tiempo de residencia,

con excepción de Petróleo Kuwait a 425 ºC (40 y 80 min), Petróleo

Laguna a 400ºC, 120 min. Estas desviaciones son parecidas a las del

craqueo térmico y se relacionan más a una transposición interna del

hidrógeno como influencia del hidrógeno agregado.

Para el Petróleo Kuwait se incrementa la relación H/C (Tabla I-Cl,

C2, Dl, D2, Anexo 12.3) con el Hidrocraqueo térmico: hasta 450ºC,

20 min el valor H/C es mayor que el del Petróleo original. Para el
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Petróleo Kuwait desasfaltado crece el valor sólo hasta 425ºC, 40 min.

Con mayor intensidad de craqueo disminuye.

Para el Laguna Petróleo permanece constante la relación H/C con

relación a su Petróleo original hasta 400ºC, 120 min. Para el

Petróleo Laguna desasfaltado sucede lo mismo sólo hasta 400ºC, 40

min.

5.2.5. Petróleo -200ºC, Viscosidad y Termogravimetría del Petróleo

En la Fig. 57 se presenta el contenido de Petróleo (-200ºC) (% peso)

de los Petróleos tratados versus la Viscosidad (mPa.s, determinada a

50ºC).

Fig. 57: Viscosidad (mPa.s) versus el contenido de Petróleo -200º (%
peso) de los Petróleos tratados. T= 400ºC-450ºC.

La viscosidad del Petróleo Kuwait (1355.5 mPa.s, a 50ºC) y Petróleo

Laguna (1923 mPa.s, a 50ºC) bajan al inicio más lentamente con el

Hidrocraqueo térmico que con el Craqueo térmico: A 400ºC, 20 min baja

la viscosidad del Petróleo Kuwait hasta 364.4 mPa.s y de Petróleo

Laguna hasta 552.40 mPa.s. Para Petróleo Kuwait a partir de 80 min y

para Petróleo Laguna a partir de 40 min se invierte la tendencia, lo

que significa que las viscosidades para los Petróleos hidrocraqueados

térmicamente son menores que las craqueadas térmicamente.

Las viscosidades del Petróleo Kuwait desasfaltado (429.2 mPa.s a

50ºC) y de Petróleo Laguna desasfaltado (520 mPa.s a 50ºC) bajan al

inicio más lentamente con Hidrocraqueo térmico que con a Craqueo

térmico: A 400ºC, 20 min baja la viscosidad de Petróleo desasfaltado

Kuwait hasta 141.95 mPa.s y de Petróleo Laguna desasfaltado hasta

108.80 mPa.s. Aquí también se invierte la tendencia a partir de 80

min, 400 ºC para Petróleo Kuwait desasfaltado y a partir de 120 min,

400ºC para Petróleo Laguna desasfaltado.

Se encuentra un comportamiento paralelo entre la viscosidad, el

peso molecular, el contenido en Petróleo -200 ºC y la temperatura

de ebullición media.

Con más de 8 % peso de Petróleo - 200ºC en el Petróleo tratado

disminuye la viscosidad hasta bajo 60 mPa.s, pero con menos de 4 %

Petróleo - 200ºC en el Petróleo tratado sube la viscosidad entre 70

mPa.s y 170 mPa.s.

Las viscosidades bajan también acá monótonamente con creciente tiempo

de residencia. El contenido en Petróleo - 200ºC sube con el tiempo de

residencia.

También para el Hidrocraqueo térmico la formación de Petróleos

ligeros (bajo una temperatura de ebullición de 200ºC) es mayor para

Petróleos desasfaltados, por lo que crece la pérdida de masa a 200

ºC y a 400 ºC con la temperatura de reacción y el residuo a 800 ºC

baja.

De datos termogravimétricos se comprueba que el Petróleo con

creciente tiempo de residencia y temperatura se convierte en más

ligero, con lo que crece la pérdida de peso para 200ºC y 400 ºC y el

residuo a 800ºC baja.

También con Hidrocraqueo térmico muestran en general los productos

de Petróleo desasfaltado menores temperaturas de ebullición medias

en comparación con Petróleos no tratados.

Análogamente al Acápite 5.1.4 es posible calcular el Factor de

Estabilidad SF del residuo a 500ºC, así como del contenido en

Aromáticos, Resinas y Saturados. El Factor de Estabilidad para las

mediciones de los productos de las pruebas a 425ºC así como a 450ºC

es mayor (más estables) que para los petróleos originales.
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6. Comparación entre Craqueo térmico e Hidrocraqueo térmico.

Para el contenido metálico en los den Productos líquidos se

encuentran mayores valores para el Hidrocraqueo térmico que para el

Craqueo térmico. Este comportamiento se explica por la baja

producción de coque debido a la acción del hidrógeno. En el dem

Coque generado se encuentra normalmente una gran parte de los metales

que se encontraban en el Petróleo. El hidrógeno causa una mayor

disminución del contenido de azufre por hidrocraqueo térmico en

comparación con el Craqueo térmico.

Ya que el hidrógeno ayuda al Craqueo, el peso molecular y la

viscosidad de los productos del Hidrocraqueo térmico son menores que

los correspondientes del Craqueo térmico, con excepción de las

condiciones más suaves a 400ºC, 20 y 40 min. Hay desviaciones

también a 450ºC, donde se producen reacciones de condensación

especialmente por la inestabilidad de los productos.

En el Craqueo térmico y el Hidrocraqueo los asfaltenos del

Petróleo también se craquean. Para los Petróleos desasfaltados se

forman nuevos asfaltenos ya sea por Craqueo o por Hidrocraqueo.

La producción de aromáticos es por lo general mayor en el Craqueo

térmico que en el Hidrocraqueo térmico.

La producción de Saturados tiene valores más altos en el caso de

Hidrocraqueo térmico para Petróleo desasfaltado y a condiciones

suaves (400ºC).

Para Petróleo Kuwait el contenido de Aromáticos en ambos procesos es

siempre mayor que el de Saturados. Por el contrario para el Petróleo

Laguna, especialmente para el Hidrocraqueo térmico, los valores de

los Saturados a condiciones suaves y Petróleo desasfaltado son

mayores que los correspondientes de Aromáticos.

La producción de resinas es mayor con Hidrocraqueo térmico que con

Craqueo térmico, con excepción de condiciones suaves (400ºC) y

Petróleo desasfaltado.

La producción de Coque y Gas son reducidas por la adición de

hidrógeno, como se muestra en el acápite 5.2. Por el contrario la

producción de Maltenos sube con mayor tiempo de residencia.

Para Petróleo Kuwait el contenido de Petróleo -200 ºC, es decir de

Petróleo ligero, mayor para el Hidrocraqueo térmico en comparación

con el Craqueo térmico, con excepción de 400 ºC con Petróleo no

tratado. Para Petróleo Laguna el contenido de Petróleo ligero es

mayor para el Craqueo térmico.

Los valores para la relación H/C para productos del Craqueo térmico

para Petróleo no tratado son mayores que los correspondientes del

Hidrocraqueo térmico. Exactamente lo contrario sucede para los

Petróleos desasfaltados: La relación H/C es mayor para los productos

del Hidrocraqueo térmico en comparación con los del Craqueo térmico.

Esto significa que en ausencia de los constituyentes coloidales el

hidrógeno se incorpora mejor o que el hidrógeno reacciona

preferentemente con los constituyentes coloidales.

Las Temperaturas de ebullición media para productos del Hidrocraqueo

térmico son mayores que las de los productos del Craqueo térmico, ya

que fracciones más pesadas que no producen Coque ni Asfaltenos son

procesadas y formal el Petróleo. A partir de mediciones

termogravimétricas no se pudo identificar cuáles fracciones son esos

destilados pesados ya que los Petróleos se comportan en el Proceso

de manera diferente y no tienen un comportamiento simple.

7. Hidrocraqueo térmico de asfaltenos y resinas.

Ya en el Acápite 3.8 se trató sobre la estructura de la materia

coloidal del Petróleo. Aquí se describe su comportamiento bajo

Hidrocraqueo térmico a 68 bar H2 frío.

Ya que la influencia de los coloides de Petróleo es importante para la

formación del Coque por Hidrocraqueo térmico, se investiga su

comportamiento y sus productos. Ante todo en este Acápite se busca

encontrar información sobre la contribución de cada coloide en la

formación de Coque, al igual que el consumo de hidrógeno, con lo cual

se pueda ver qué coloide más intensamente reacciona más fuertemente

con hidrógeno, para cual forma más gas y qué tipo de hidrocarburo se

produce más.
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Savage y Kleen (175a) encontraron los siguientes caminos de reacción

térmicos para los Asfaltenos:

Asfaltenos -> Coque + Maltenos + Gas

Gas Maltenos con Peso molecular pequeño + Gas

Otros estudios de mecanismos se citan en la literatura (175 b, c, d,
e, f, g, h).

El craqueo térmico de Resinas (188) muestra ya a 300ºC rompimiento,

aunque a 400ºC sólo 1.49 % (con relación a las resinas a tratar)

aparecen como Gas. A 450ºC se convierten las Resinas au Gas.

El Hidrocraqueo térmico de Resinas (75, 132) produce principalmente

Aromáticos y Asfaltenos, pero poco Coque.

7.1. Asfaltenos de Petróleo Kuwait

En la Fig. 58 se encuentra el rendimiento en productos del

Hidrocraqueo térmico de Asfaltenos de Petróleo Kuwait versus la

temperatura, para 40 min de tiempo de residencia en el Reactor y una

presión de 68 bar H2 frío.

Fig. 58: Rendimiento de productos del Hidrocraqueo térmico de
Asfaltenos de Petróleo Kuwait versus la temperatura para
40 min de tiempo de residencia en el reactor y una
presión de 68 bar de H2 frío.

El rendimiento en Gas sube con la temperatura de 0.31 % a 400 ºC

hasta 1.48 % a 450ºC. El rendimiento de Coque sube también con

creciente temperatura de 6.6 % a 400 ºC hasta 38.60 % a 450 ºC.

El rendimiento en Saturados y Aromáticos baja con la temperatura:

Así se tienen valores a 400 ºC de 10.34 % para Saturados y 40.27 %

para Aromáticos, a 450 ºC de 1.43 % y 11.28 % respectivamente.

El rendimiento en Resinas sube de 15.60 % a 400 ºC hasta 44.35 %

a 450ºC. Los Asfaltenos restantes bajan de 27.21 % a 400 ºC a 2.85

%, a 450ºC.

La relación H/C tiene el valor más alto a 425 ºC. A esta

temperatura se obtiene el menor valor de contenido de azufre.

El peso molecular, el contenido metálico y la temperatura de

ebullición media de los productos líquidos generados bjan

continuamene con creciente temperatura. Los correspondientes

valores se encuentran en las Tablas I y III-Gl-Anexo 12.3. La

producción de sulfuro de hidrógeno sube con mayor temperatura de

0.014 % a 400ºC hasta 0.075 % a 450 ºC.
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7.2. Asfaltenos de Petróleo Laguna

En la Fig. 59 se presenta el rendimiento de productos de

Hidrocraqueo térmico de Asfaltenos de Petróleo Laguna versus la

temperatura, para 40 min de tiempo de residencia en el Reactor y

68 bar de Presión de H2 fría.

Abb. 59: Producción de Productos para el térmico HidroCraqueo
de Laguna Petróleo Asfaltenosn sobre der Temperatur, Para 40 men
Tiempo de residencia im Reactor y 68 bar FríoPresión.

La producción an Gas sube con la temperatura, de 0.88 % a 400ºC hasta

2.51 % a 450ºC. La producción de Coque sube también con creciente

temperatura de 44.73 % a 400ºC hasta 52.26 % a 450ºC. Los Saturados

bajan con la temperatura de 16.84 %, 400ºC hasta 5.95 %, 450ºC. Con los

Aromáticos sucede lo contrario: Los valores crecen de 7.46 %, 400ºC hasta

11.98 %, 450ºC.

La Producción de resinas sube de 26.35 % a 400ºC hasta 29.44 % a 425ºC,

luego baja hasta 23.17 % a 450ºC.

Los valores de los Asfaltenos bajan de 3.73 % a 400ºC hasta 1.17 % a

425ºC, luego suben hasta 4.13 % a 450ºC.

La relación H/C baja de un valor de 1.64% a 400ºC hasta 1.29% (450ºC).

Los valores para peso molecular, contenido metálico, contenido de azufre

y la temperatura de ebullición media son mayores a 400ºC, bajan a 425ºC

y suben luego a 450ºC, como se ve en las Tablas I y III-G2-Anexo 12.3.

La producción de sulfuro de hidrógeno sube con temperatura creciente

de 0.062 % a 400ºC hasta 0.127 % a 450 ºC.

7.3. Resinas

El Hidrocraqueo térmico de resinas de Petróleo Kuwait y Petróleo

Laguna se realizó a 450 ºC para 68 bar H2 de presión fría.

La generación de Coque a partir de Resinas is muy menor que la que se

produce de Asfaltenos. La producción de nuevos asfaltenos formados es

relativamente baja, es decir 2.92 % para Resinas de Petróleo Kuwati y

2.17 % para Resinas de Petróleo Laguna.

La relación H/C sube de 1.37 en las Resinas iniciales Kuwait a 1.66 en

el Petróleo Producto. Para las Resinas iniciales Laguna la relación H/C

tiene un valor de 1.41 y en su Petróleo genrado 1.68. El hidrpogeno

incorporado – 0.1 % sirve principalmente para la hidrogenación.

8. Caracterización del Coque

En este Acápite se investiga las propiedades del Coque generado con

los procesos térmicos, en especial en relación a su Aromaticidad. El

objetivo de este Acápite es conocer la diferencia entre el Coque

generado de Procesos térmicos de Petróleos no tratados y de los

producidos de Procesos térmicos con los Petróleos desasfaltados con

el Método de Neumann, de tal manera que se conozca el aporte a la

aromaticidad de los Coques de los Coloides.

De estudios cinéticos para la generación del Coque a partir de

hidrocarburos de fracciones pesadas (177a) se encontró el siguiente
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Esquema de reacción:
Saturados

Parafinas Nafténicos

Olefinas  Cicloolefinas+Hidrocarburos
pequeños + H2

Hidroc pequeños + H2 Aromáticos pequeños

Resinas  Aromáticos
grandes

Asfaltenos Coque

Otros estudios de mecanismos se encuentran en la Literatura (177 b,
c, d, e, f).

Inhibidores de generación de Coque se presentan en muchas Patentes

(178). Ejemplos de estos son: Uso de cubiertas de aluminio (Shell),

Óxidos de Nitrógeno (Dow), Fósforo/Bismuto (Exxon), TBC, Fenilen

Diamina (Marathon), Sales Metálicas alcalinas alalkalische Salze

(Jefferson/Texaco). La inhibición por hidrógeno se trató en el Acápite

5.2.

8.1. Determinación de C-H y Mediciones Infrarojas

Ya en el Acápite 4.6.1 y 4.6.7 se trataron las determinaciones

elementales de C-H y las mediciones infrarojas.

En Tabla 13 se presentan las propiedades del coque generado a 450ºC,

40 min. Se considera la Aromaticidad (Ca-C13) de las mediciones de

NMR C13 (ver 4.6.7 y el siguiente Acápite 8.2) y los Coeficientes de

Extinción A de Mediciones Infrarojas.

Tabla 13: Propiedades del Coque (450 º, 40 min)

Proceso Cont C  Cont H  H/C A1600 fa-C13 Coque
(% peso) (% peso) cm-1 (% peso)

Térmico Craqueo

Pet. Kuwait 69.11   3.97    0.695 139   0.82  12.53
Pet. Kuwait desasfaltado 67.40   3.54    0.636 172   0.86  11.63

Hidrocraqueo Térmico

Pet. Kuwait 75.19 3.76 0.605 189   0.84 9.96
Pet. Kuwait desasfaltado 82.17 3.92 0.577 189 0.85 5.45

Térmico Craqueo

Pet. Laguna 83.42 4.26 0.614 176 0.83 15.06
Pet. Laguna desasfaltado 78.10   3.91 0.606 178 0.85 8.31

Hidrocraqueo Térmico

Pet. Laguna 71.34 3.54 0.601 202 0.82  12.05
Pet. Laguna desasfaltado 84.03 4.07 0.586 212 0.86 4.90

De los valores de infrarojo se consideró la banda de constitución de

los Aromáticos C=C a 1600 cm-1. Otras Bandas a 1515 y 1540 cm-1 son

fuertemente dependientes de los substituyentes. Ya que el coque se

secó en vacío no hay ninguna banda C=O (1615 cm-1).

En comparación a las características arriba señaladas para el coque

los productos tratados tienen las siguientes características:

Tabla 14: Características de los Petróleos tratados.

Propiedad Kuwait Kuwait desasf Laguna Laguna desasf

Contenido-C (% peso) 83.47  83.64         84.80  83.30
Contenido-H (% peso) 10.30  10.76         10.74  10.82
Relación H/C 1.49   1.53          1.53   1.57
A a 1600 cm-1 61.60  36.23 52.50 49.58
Contenido de Aromáticos
(% peso) TLC-FID 35.99 40.56         42.18 45.69

Como consecuencia lógica del desasfaltado, esto es en este caso del
retiro de Asfaltenos y Resinas sube la relación H/C, el coeficiente
de extinción de la vibración de constitución de los
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Aromáticos C=C a 1600 cm-1 baja, pero el contenido de Aromáticos sube.

8.2. Aromaticidad de la Espectroscopía NMR de estado sólido C-13 NMR
Spektroskopie y diskussion de la Coquificación

En la Fig. 60 se presentan las propiedades del Coque 450ºC, 40 min-

Tabla 12), incluyendo la Aromaticidad por medio de la Espectroscopía

de estado sólido C-13. En la Fig. 61 se presenta un resultado típico

de NMR C-13 del Coque producido por el Craqueo Térmico de Petróleo

Kuwait.

COQUE DE LOS SIGUIENTES PROCESOS:
1 Petróleo Kuwait – Craqueo Térmico
2 Petróleo Kuwait desasfaltado – Craqueo Térmico.
3 Petróleo Kuwait – Hidrocraqueo Térmico.
4 Petróleo Kuwait desasfaltado – Hidrocraqueo Térmico.
5 Petróleo Laguna – Craqueo Térmico
6 Petróleo Laguna desasfaltado – Craqueo Térmico.
7 Petróleo Laguna – Hidrocraqueo Térmico.
8 Petróleo Laguna desasfaltado – Hidrocraqueo Térmico.
Oscuro – Relación H/C.
Claro – Coeficiente de Extionción IR (A) a 1600 cm-1.
Rayado – Aromaticidad fa C-13.

Fig. 60: Propiedades del Coque a 450°C (40 min tiempo de
residencia) para el Craqueo Térmico y el Hidrocraqueo
Térmico.

Fig. 61: NMR de estado sólido C-13 típico de Coque del Craqueo Térmico del
Petróleo Kuwait.

Aunque del cambio de la composición de los Petróleos producidos
(Tabla II-Anexo) se pueden deducir algunas conclusiones sobre la
formación del Coque, la estructura de los Asfaltenos, Resinas y
Aromáticos es muy importante.

Como en Tabla 13 y Fig.60 se aprecia, la aromaticidad del Coque
producido por Tratamiento Térmico de los Petróleos desasfaltados es
mayor en comparación a los de Petróleos no tratados, aunque por el
desasfaltado se retiran los Asfaltenos y Resinas con baja (menor
relación H/C que los Petróleos). El coeficiente de extinción de la
vibración de constitución de los Aromáticos C=C a 1600 cm-1 muestra
un comportamiento semejante. La relación H/C baja. Esto significa que
el aporte de Aromaticidad al Coque de Asfaltenos y Resinas no es tan
significativo como el de los Aromáticos en el Petróleo inicial. Ya
que las Resinas tienen una relación H/C mayor y como se muestra en el
Acápite l3 generan mucho menor cantidad de Coque en relación con los
Asfaltenos, se puede decir que hay un acuerdo con el concepto de
Speight (197) que los Asfaltenos están compuestos de pequeños
sistemas aromáticos polinucleares.

La Aromaticidad del Coque es mayor en el caso del Hidrocraqueo

Tpermico que en el de Craqueo Térmico, ya que sólo los componentes

con fuerte tendencia a formar Coque se convierten en Coque.
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9. Conclusiones de los resultados de la investigación.

De los resultados de la investigación se plantean las preguntas sobre

el mecanismo y la mejora de la conversión para el proceso térmico.

El Craqueo Térmicos y el Hidrocraqueo Térmico tienen un mecanismo

radicalario, donde los constituyentes coloidales del Petróleo tienen

un rol importante.

En este trabajo se estidió esta influencia en forma focalizada. Así se

encontró que la velocidad de craqueo en ausencia de coloides es mayor.

Es conocido de la Literatura el empleo de radicales orgánicos para la

mejora de la conversión, por ejemplo (179) con α, α’-Azodiisobutiro
nitrilo, Tert Butil Peróxido (180). También para la Oxidation de

Bitumen (181) - también mecanismo radicalario – se usa Butilcumil

peróxido o Azodicarbonamida.

La combinación de procesos de rompimiento térmico de intensidad media

o Hidrocraqueo térmico luego de desasfaltado con Ester etílico del

Ácido Acético, se presenta como una buena alternativa. La aplicación

de Tensioactivos/Ultrasonido, para acelerar la precipitación o para

completarla conduciría hacia una optimización.

Especialmente para el Hidrocraqueo térmico con Petróleo desasfaltado

la generación de Coque es mínima, pero aún sería interesante la

disminución en la generación de Coque con Aditivos a 450 ºC.

Posteriores investigaciones sobre la aromaticidad del Coque en

relación con el solvente precipitador de asfaltenos es de interés.

La determinación del tamaño de los coloides del Petróleo así como de los

Maltenos luego del Craqueo térmico o Hidrotérmico, por ejemplo por

Ultrafiltración es interesante para la estimación de la difusión, por

ejemplo en los catalizadores de Hidrotratamiento.

10. Resúmen

En este trabajo se investigó el Craqueo térmico y el Hidrocraqueo

térmico en dos Residuos de destilación del Petróleo con pruebas de

Autoclave. El objetivo del trabajo fue conocer la diferencia entre

estos Petróleo no tratados y sus Petróleos desasfaltados por medio

de Ester etílico del Ácido Acético utilizando los procesos

mencionados anteriormente.

El camino de la reacción se siguió por medio de los siguientes

análisis: Destilación, Masa de partícula relativa media,

Análisis elemental (C/H), Cromatografía de Gases, determinación

gravimétrica del Coque, Termogravimetría (temperatura de ebullición

media, Cromatografía de capa fina (Iatroscan TLC-FID)- Análisis de

Asfaltenos, Resina, Saturados, Aromáticos, Maltenos, con temperatura

de ebullición sobre los 200 ºC, Plasma Acoplado Inductivamente

(ICP)-Espectroscopía de Emisión Atómica: Determinación de Ni, V y

Azufre. Además se hidrocraquó térmicamente y el coque de pruebas

escogidas se caracterizó con mediciones en Infrarojo y NMR C-13 de

estado sólido.

Primero se investigó la influencia de la presión del hidrógeno para

el Hidrocraqueo de Residuos de Petróleo Kuwait y Laguna. El

rendimiento en Coque y Asfaltenos disminuye con creciente presión de

hidrógeno y donde se incrementan la incorporación de hidrógeno y la

producción de Maltenos.

La masa de partícula relativa media, el contenido en metales y

azufre, así como la producción de gas tiene el menor valor a 68 bar

de presión fría de hidrógeno. Por esta razón se mantuvo esta

presión en todas las pruebas de Hidrocraqueo térmico. Además

presiones mayores significan grandes inversiones.

La influencia de la temperature fue determinada en todas las pruebas.

Así se eligieron tres temperaturas: 400, 425, 450 ºC.

La precipitación de coloides con Éster etílico del Ácido Acético

ocasiona para el Petróleo Kuwait un grado de desmetalización de

73.06 % y un grado de Desulfurización de 24.95 %. Para Petróleo

Laguna se obtuvo un grado de desmetalización de 74.16 % y un grado

de desulfurización de 20.45 %.

Para el tratamiento térmico se usaron principalmente cuatro tiempos

de residencia tres La térmicon Behan weilTiempoen Para jpara cada

temperatura: 20 min, 40 min, 80 min, 120 min. La Acción del

calentamiento y enfriamiento, es decir pruebas a 0 min se hizo para

450 ºC con Petróleo no tratado.
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Der EntMetalisierungs- y EntAzufreungsgrad es Para ade térmico Prozesse

hoher En caso der sin tratarn Petróleoe im Ver-gleich zu desasfaltadon

Petróleoen, da el Ausgangsniveau hdher liegt.

El desasfaltado ocasiona una fuerte reducción de la viscosidad: La

viscosidad del Petróleo Kuwait baja de 1355.5 mPa.s (50ºC) a 429.2 mPa.s

(50ºC); el Petróleo Laguna baja de 1923 mPa.s (50ºC) a 520 mPa.s (50ºC).

Luego del Craqueo térmico tiene el Petróleo (Kuwait, Laguna y sus

Petróleos desasfaltadon) menor viscosidad: con más de 14 % peso eñ

Petróleo-200ºC en el Petróleo Producto baja en viscosidad hasta bajo 20

mPa.s, pero con menos de 6 % peso de Petróleo -200ºC en el Petróleo

Producto las viscosidades están entre 20 mPa.s y 260 mPa.s,

Luego del Hidrocraqueo térmico los Petróleos tienen con más de 8 % peso de

Petróleo -200ºC en el Petróleo Producto viscosidades bajo 60 mPa.s, pero

con menos de 4 % peso de Petróleo -200ºC en el Petróleo Producto suben las

viscosidades entre 70 mPa.s y 160 mPa.s.

La Producción en Petróleo con Punto de ebullición hasta 200ºC es mayor

para los Petróleos desasfaltados en ambos procesos térmicos en

comparación a los Petróleos sin tratar. Un comportamiento inverso tiene

la generación de Coque.

La formación de Gas es menor para el Petróleo desasfaltado Kuwait para

ambos procesos y condiciones suaves (400 ºC) en comparación con los

Petróleos sin tratar. Lo contrario sucede con el Petróleo Laguna.

Los resultados mencionados anteriormene, así como los cálculos cinéticos

muestran un Craqueo más rápido de los Petróleos desasfaltados. La

incorporación de hidrógeno de Petróleo Kuwait desasfaltado (0.07-0.35 %)

es menor que la de Petróleos sin tratar (0.10-0.37 %). Para Petróleo

Laguna esto es válido sólo a 450 ºC.

La producción de asfaltenos en los procesos térmicon y en relación a los

primeros 20 min sube para Petróleo Kuwait y Petróleo Laguna, pero la misma

sube para sus Petróleos desasfaltados. Para condiciones suaves sube la

producción de asfaltenos con creciente tiempo de residencia, mientras que

a 450ºC baja.

La producción en hidrocarburos saturados y Aromáticos en la fracción sobre
200ºC de temperatura de ebullición baja con creciente temperatura, ya que

por el Craqueo se convierten en fracciones ligeras bajo 200ºC,

donde los hidrocarburos saturados se craquean más rápido que los

aromáticos.

El Factor de Estabilidad para la fracción del Petróleo Producto

sobre 200 ºC es para las mediciones a 425 ºC así como de 450 ºC

mayor (más estable) que las de los Petróleos originales.

Los valores para la relación H/C para productos del Craqueo

térmico para valores no tratados son mayores que los

correspondientes de productos de Petróleo del Hidrocraqueo

térmico. Exactamente lo contrario ocurre para los Petróleos

desasfaltados. Esto significa que sin los coloides el hidrógeno se

incorpora mejor o que el hidrógeno reacciona primero con los

coloides.

La Aromaticidad del Coquee de tratamientos térmicos de Petróleos

desasfaltados es mayor que la de Coque de Petróleos no tratados.

Esto significa que el aporte a la Aromaticidad del Coque de los

Asfaltenos originales (Resinas generan poco Coque) no es mayor que

la de los Aromáticos en el Petróleo original. Esto concuerda con

el concepto de Speight que los Asfaltenos están formados por

pequeños sistemas aromáticos polinucleares.
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12. Anexo

12.1 Indicaciones para el diseño del Reactor.

Ambos procesos, Craqueo térmico e Hidrocraqueo térmico pueden

realizarse con Reactores tipo Horno Remojador y Columna de

burbujas.

Para diseñar el Reactor del tipo Horno-Remojador se necesitan las

medidas del tubo y el número de pasos (182). Con esto se puede

calcular el factor de remojado y el craqueo por paso dependientes

del flujo calórico. El esclamiento o el crecimiento de un horno

(183) dependen de los siguientes factores:

1. Aerodinámica del horno,

2. Geometría de la llama,

3. Comportamiento del Combustible,

4. Transferencia de calor,

5. Cambio físico y químico del material a tartar,

6. Flujo de materiales derritidos,

7. Flujo de agua de enfriamiento,

8. Comportamiento de los materiales resistentes al fuego,

Para incrementar la longitud de la tubería de craqueo, la llamada

Serpentín de Craqueo, se emplea el tiempo de residencia (184).

En el caso del hidrocraqueo térmico, se emplean los reactores del

tipo columna de burbujas (123), cuando se requieren altos tiempos

de residencia para obtener un rendimiento dado (126). Se

prefieren columnas de platos para altos valores de transferencia

y gran espacio de gas. Para el diseño de reactores juegan un rol

importante los siguientes factores:

- Dinámica de burbujas,

- Retención de Gas,

- Interfase Gas-Líquido,

- Transferencia de calor,

- Dispersión,

- Régimen de Flujo.

Parámetros importantes son:



- Coeficientes de transferencia de masa (186),

- Distribuidor de Platos (187),

- Retromezcla (188) .

Con referencia a la dinámica de fluidos para materiales con baja

viscosidad (189), se puede determiner el comportamiento de

transferencia de masa con mediciones de retención de gas. El

escalamiento de Reactores de columna de burbuja (190) está influenciado

principalmente por la dispersión de gas y de líquido, la transferencia

de masa gas-líquido y el régimen de flujo.

12.2 Mezclas Carbón-Petróleo como possible material prima para
procesos térmicos.

La hidrogenación catalítica de mezclas carbón-petróleo ha sido ya

investigada anteriormente. En los ultimos tiempos ha habido una

variedad de investigaciones sobre otros tipos de conversión de

estas mezclas: Craqueo Catalítico (191, 192, 193), Viscoreducción

(194). También algunos sólidos pueden server como adsorbents para

desmetalización y descarbonización (195). Este rol puede ser tomado

también por el carbón. Más aún, hay la posibilidad de incorporar

componentes metálicos en el carbón (Proceso Veba Kombi). La separación

de sólidos luego del proceso se logra por desasfaltado con solventes

(194, 196).

Por los motivos mencionados anteriormente se prepararon en este

trabajo mezclas estables Carbón-Petróleo.

Sólo la mezcla Carbón-Agua-Petróleo proveniente de la recuperación de

lavado de carbón o depósitos antiguos por aglomeración del Petróleo

puede ser competitiva con el precio del petróleo (197).

Las mezclas son homogéneas, pueden ser bombeadas y se pueden

dispersar por toberas. La dispersion de las suspensions de carbón

depende de los siguientes factores:

Densidad, Tamaño, Concentración, Propiedades de Superficie

(naturaleza hidrofílica), Carga Superficial (Potencial Zeta),

Morfología del Carbón, Desidad y Tipo de líquido.

Con pequeñas concentraciones se cumple la ley de Stokes; con

concentraciones mayores hay por el contrario interacciones entre

las partículas (flóculos).

De acuerdo a Rowell et al. (198) una mezcla Carbón-Petróleo

estable es una dispersion de carbón en Petróleo. Ésta se asemeja

a una red con estructura y propiedades de flujo determinadas por

la interacción entre partículas. La adición de agua mejora la

estabilidad por formación de puentes de agua.

La influencia de las propiedades del Petróleo se investigó en

relación a la Oleofilicidad del Carbón (199). También la tendencia

de los Asfaltenos a flocular (200) es importante, por lo que los

Asfaltenos de la Viscoreducción se usan como estabilizantes

(201). Una relación dada de Asfaltenos a resinas (con NaOH) causa

una Buena estabilidad de la mezcla Carbón-Petróleo (202).

Para líquidos puros sube la sedimentación del Carbón con mayor

tensión superficial (203). Para Petróleo es muy importante la

composición, en especial el contenido y origen de los Asfaltenos.

Ángulos de contacto pequeños significan que la agregación de

partículas de carbón disminuirá por algunos componentes del

Petróleo. En Petróleos con bajos valores de Xileno (medición de

la solubilidad de los Asfaltenos en dependencia con la

aromaticidad del solvente) la superficie del Carbón puede

adsorber Asfaltenos y Maltenos con lo que la mezcla se

estabiliza.

Debido a la complejidad de los fenómenos en esta mezcla se

probaron 40 Tensioactivos (solubles en agua y en Petróleo). Se

midió la tension superficial para diferentes concentraciones y

los menores valores se compararon con otros Tensioactivos. Con

siete de estos Tensioactivos escogidos de esta forma se

determinó su temperatura de inversión de fase y su tensión

interfacial con agua. Para otros cinco Tensioactivos se encontró

los menores valores de temperatura de tensión interfacial.

Ya que la tensión superficial de la solución Petróleo-Tesioactivo

y el ángulo de contacto Carbón/(Petróleo+Tensioactivo) reproducen

la tensión interfacial entre Carbón y Petróleo + Tensioactivo, se

determinó también el ángulo de contacto. Adicionalmente se

determinó la Oleofilicidad del Carbón por conductividad eléctica

(el carbón es en este caso hidrofílico (205) y la distribución de



tamaño de partícula del Carbón (0.90-175 µm, Xmedio = 48.99 µmdiámetro

de partícula) y las gotas para dos emulsiones con Tensioactivos

solubles en agua, emulsiones petróleo en agua (Mezcla 102: Xmedio =

32.4 µm, 103: Xmedio = 48.89 µm tamaño de gota) por medio de

difracción laser (206).

En la Tabla 15 se encuentra un resumen de las pruebas con

Tensioactivos, donde el Petróleo es el medio de dispersión, es decir

Petróleo sin Resinas und Asfaltenose.

Tabla 15: Resumen de las pruebas con Tensioactivos.
Tensio  % peso  Tensión Sup Soluble Tensión Int    T ºC PIT    Tensión Int   Ángulo Cont
Activo          (dinas/cm)          (dinas/cm)20ºC Tensión Int (dinas/cm)PIT (70 ºC)

102   0.19  48.7     Agua   6.3        82.00    8.4        161
103   0.10  51.1     Agua   4.5 79.91    8.3        166
201 0.27  38,3     Pet.   19,8 --- --- 165
206 0.54  39,3     Pet.   15.3 --- --- 163
210 0.04  35.0     Pet. 19.1 --- --- 162
212 0.38  36.2     Pet.   19.1       67.78    17.8       172
214 0.18  33.6     Pet.   4.2        83.97    8.5        172.5
216 0.36  24.7     Pet.   4.9        83.28    4.0        167
217 0.16  23.5     Pet.   13.3       76.79    16.8       172
219 0.69  38.6     Pet. 14.2 74.21 7.6        169
230 0.97  45.7     Pet.   4.5 --- --- 172
231 0.02 36.8     Pet.   20.7 --- --- 170

Die oben angegebenen Tenside haben folgende Zusanunensetzung:

102. Softigen 767 – Glicérico parcialmente acondicionado como

soluble en agua, mezcla de ácidos grasos de plantas, naturales,

saturados, con números pares de largo de cadena C8-C12. La

hidrofilicidad se obtuvo por inclusión de una cantidad dada de

Óxido de etileno. PEG-6-Glicéridos Caprílico/Cáprico. Dynamit

Nobel.

103. Rewopal HV9 - Nonilfenolpoliglicoléter con nueve moles de óxido
de etileno. R-Ph-O-<CH2-CH2-O)n-H.

201. UOP-Polyflow-100 - Polímero Amínico con alto peso molecular en

un solvente de hidrocarburos aromáticos. UOP Inc.

206. Drew 5200 - dispersa sólidos y emulsion agua. Mezcla

concentrada de solventes orgánicos activos superficialmente y

medios de dispersión y de red, así como emulsionantes. Drew

Ameroid Deutschland GmbH.

210. Arquad 2HT/75 – Sal amónica cuaternaria. Grasa

deshidrogenada con cloruro de amonio. HLB = 9.7, Akzo

Chemie.

212. Dresser VG-69 – Bentonita tratada orgánicamante. Dresser

Inc.

214. Eumulgin 365 – Mezcla de emulsionantes no iónicos y

electroneutrales. Henkel.

216. Lilamuls EM 33 – Poliamina de cadena larga. Kenobel GmbH.

217. Ethomeen TO/12 – Amina etoxilada. Bis (2-hidroxietil)

Oleico/Oleilamina- HLB = 9.7. Akzo Chemie.

219. Nutrooil DA-12 – Dialquil sulfosuccinato de sodio. Nutro

International Inc.

230. Ca-Petronate – Sulfonato de Calcio. Witco B.V.

231.Sulfonate TRS-18 – Sulfonato de Sodio. Witco B.V.

Ya que el tipo de agitación es muy importante se determinó

como mínimo de agitación: 117.8 min-1. Las pruebas se

realizaron debido a razones experimentales a 400 min-1 (207).

Para todas las mediciones se determinó la diferencia de

concentraciones relativa (RKD) entre la parte superior e

inferior del recipiente (toma de prueba con tubo y vacío a

diferentes alturas).

RKD = (Carbón abajo – Carbón arriba)/(Carbón abajo)

Carbón en % peso.

Es wurden atmospharischer D SchwerSl, Boscan SchwerSl u die

Wirkung von Wasser (6%)

La concentración de carbón se calculó por mediciones de

densidad con la concentración de carbón (208).



Tabla 16: Resultados de la estabilidad de Mezclas Carbón-Petróleo

Petróleo Estabilidad de Tensioactivo RKD (%)
Asfaltenos (105)
(ml Ester Et AcAc)

Residuo Destil atm Kuwait 44.6 212             4.77

212(a)          5.85

Petróleo Pesado Laguna 43.7               230 0.50

219             10.37

Residuo Viscoreducción 30.5 219             1.39

Petróleo Pesado Boscan 36.0 219 27,31

Se empleó para todas las pruebas Carbón bituminoso con 84 %

Vitrinita, 0,6504 de Reflexión de la Vitrinita, C % = 83.5, H %

= 5.5, Volátiles % = 36.7, Tamaño de partícula Xmedio = 48.99 µm.



12.3
Tabla I: Masa de particula relativa media, viscosidad y análisis
elemental del Petróleo Producto;
A: Craqueo Térmico
A1: Petróleo Kuwait: (Ni+V= 74,4 mg/kg; M=597; Ni=17,18 mg/kg:

V=57,21 mg/kg; C=83,47 %; H=10,50 %;
S=61459,4 mg/kg; H/C=1,49;  =1355,5 mPa-s)

T
°C t min H

% peso
C

% peso H/C S
mg/kg M


mPa-s

NI
mg/kg

V
mg/kg

Ni+V
mg/kg

400 20 11,21 83,06 1,61 39314,5 575 154,3 10,54 32,34 42,88
400 40 11,12 83,20 1,59 36555,7 488 140,4 7,05 32,65 39,70
400 80 11,10 83,56 1,58 34799,3 468 105,8 6,78 29,41 36,19
400 120 10,95 83,21 1,57 33051,9 354 58,9 5,52 25,19 30,71

425 20 10,84 83,81 1,54 33162,2 362 41,0 3,75 18,60 22,35
425 40 10,93 83,65 1,56 33969,6 350 27,9 3,97 14,12 18,09
425 80 11,12 83,69 1,58 31992,4 338 17,3 3,00 14,92 17,92
425 120 10,69 83,97 1,51 29386,7 297 9,9 2,08 7,65 9,73

450 0 41863,1 12,15 33,19 45,34
450 20 10,82 83,67 1,54 32119,3 353 18,58 2,49 9,78 12,27
450 40 10,67 83,83 1,51 32214,3 351 15,3 1,95 7,22 9,17
450 80 9,93 83,76 1,41 31835,1 317 14,3 1,76 6,68 8,44
450 120 9,21 83,77 1,31 28630,2 309 8,9 0,90 2,20 3,10

A1: Petróleo Desasfaltado Kuwait: (Ni+V= 24,12 mg/kg; M=592; Ni=5,95; V=18,17;  C=83,64 %;
H=10,76%; S=55502,7; H/C=1,53;  =429,2 mPa-s)

T
°C t min H

% peso
C

% peso H/C S
mg/kg M


mPa-s

NI
mg/kg

V
mg/kg

Ni+V
mg/kg

400 20 11,07 82,27 1,58 37618,7 453 108,1 3,18 13,77 16,95
400 40 11,05 83,66 1,57 36501,2 427 73,6 2,99 11,42 14,41
400 80 10,96 83,72 1,56 36632,4 420 55,4 2,94 12,39 15,33
400 120 10,94 83,71 1,56 35508,3 391 38,0 2,99 12,06 15,05

425 20 10,84 83,69 1,54 36536,8 404 37,2 3,17 10,74 13,91
425 40 10,63 83,54 1,51 35359,4 347 24,3 2,83 9,55 12,38
425 80 10,57 83,89 1,50 34317,1 341 15,7 2,39 5,07 7,46
425 120 10,40 83,78 1,48 32799,7 325 9,9 1,10 3,37 4,97

450 20 10,58 85,28 1,48 29001,2 324 15,7 1,16 6,82 7,98
450 40 10,26 84,50 1,44 29206,8 302 9,2 1,42 5,69 7,11
450 80 9,43 85,03 1,32 27117,9 283 8,4 0,75 3,17 3,92
450 120 8,67 84,67 1,22 28088,5 270 7,4 0,61 2,64 3,25



B: Craqueo Térmico
B1: Petróleo Laguna: (Ni+V= 470,78 mg/kg; M=534; Ni=58,00 mg/kg:

V=412,78 mg; C=84,80 %; H=10,74%;
S=37730,8 mg/kg; H/C=1,53;  =1,923 mPa-s)

T
°C

t
min

H
% peso

C
% peso H/C S

mg/kg M


mPa-s
NI

mg/kg
V

mg/kg
Ni+V
mg/kg

400 20 10,29 84,65 1,45 32983,0 491 542,50 43,29 298,24 344,53
400 40 10,61 82,39 1,53 31772,9 439 348,20 42,25 296,76 339,01
400 80 10,87 83,85 1,54 30656,0 437 252,65 41,72 292,00 333,72
400 120 10,69 84,22 1,51 28982,2 355 43,05 18,79 137,51 156,30

425 20 10,84 83,61 1,54 28544,6 400 55,90 24,74 174,47 199,21
425 40 10,46 84,83 1,47 28963,6 378 36,60 19,13 137,53 156,66
425 80 10,57 84,96 1,48 29687,1 352 7,82 6,20 45,83 52,03
425 120 10,45 84,97 1,46 28698,6 276 7,69 5,41 37,68 43,09

450 0 33510,2 51,97 86,71 138,68
450 20 10,09 84,61 1,42 32063,0 321 18,91 10,96 76,60 87,56
450 40 9,91 85,34 1,38 31910,4 319 9,21 9,26 62,87 72,13
450 80 9,34 85,33 1,30 32853,5 295 7,24 5,30 34,78 40,08
450 120 10,47 84,70 1,47 32241,9 267 5,63 3,10 22,88 25,98

B2: Petróleo Desasfaltado Laguna: (Ni+V= 144,63 mg/kg; M=545; Ni=12, 15 mg/kg:
V=122,48 mg/kg; C=83,30 %; H=10,82 %;
S=36117 mg/kg; H/C-1,57;  =520 mPa-s)

T
°C

t
min

H
%

peso

C
%

peso
H/C S

mg/kg M


mPa-s
NI

mg/kg
V

mg/kg
Ni+V
mg/kg

400 20 11,14 85,49 1,55 30533,2 398 92,39 10,11 85,91 96,02
400 40 11,12 84,56 1,56 29737,7 380 61,42 8,86 80,16 89,02
400 80 10,97 85,21 1,53 29117,0 369 39,69 8,49 74,52 83,01
400 120 10,91 84,81 1,53 29012,1 347 40,63 5,00 50,96 55,96

425 20 11,06 85,58 1,54 29591,5 318 33,16 7,05 59,80 66,85
425 40 10,56 83,17 1,51 28944,1 311 23,06 4,99 35,22 39,71
425 80 10,37 85,59 1,44 28217,6 277 20,42 2,87 32,14 35,01
425 120 10,19 85,77 1,41 25620,0 66 5,53 2,67 18,18 20,85

450 20 10,21 85,67 1,42 30395,8 321 7,60 3,66 25,86 29,52
450 40 4,94 85,78 1,38 31366,3 296 7,34 2,35 16,06 18,41
450 80 9,65 85,53 1,34 29737,8 293 4,13 1,47 10,35 11,82
450 120 9,52 85,67 1,32 29059,9 287 2,55 1,13 8,93 10,06

C: Hidrocraqueo Térmico
C1: Petróleo Kuwait: (Ni+V= 74,4 mg/kg; M=597; Ni=17,19 mg/kg;

V=57,21 mg/kg; C=83,47 %; H=10,30 %;
S=61459,4 mg/kg; H/C-1,49; -1355,5 mPa-s)

T
°C

t
min

H
% peso

C
% peso H/C S

mg/kg M
mPa-s

NI
mg/kg

V
mg/kg

Ni+V
mg/kg

400 20 10,98 83,03 1,57 34885,2 527 364,4 13,62 55 69,33
400 40 10,78 82,46 1,56 34495,9 488 237,6 13,58 56 70,05
400 80 10.78 82.45 1,56 33403,5 436 98,70 12,52 55 67,61
400 120 10,69 81,92 1,55 33328,0 429 56,24 10,35 46 56,60

425 20 10,56 81,96 1,53 34745,6 419 47,37 10,38 46,66 57,04
425 40 10,72 83,00 1.54 32972,0 346 21,26 6,89 3,69 42,58
425 80 11,02 84,53 1,55 28071,7 296 9,34 2,55 13,26 15,81
425 120 10,62 82,81 1,53 28126,4 283 7,12 1,63 7,74 9,37

450 0 28933,9 10,82 12,92 23,74
450 20 10,60 84.46 1,49 28699,4 350 11,63 2,38 11,57 13,15
450 40 10,22 84,59 1,44 28910,7 283 10,80 1,26 6,31 7,57
450 80 9,32 84,77 1,31 28982,6 232 5,72 0,87 3,35 4,22
450 120 8,67 85,34 1,21 27663,8 244 6,12 0,68 2,62 3,30

C2: Petróleo Desasfaltado Kuwait: (Ni+V= 24,12 mg/kg; M=595; Ni=5,95 mg/kg; Kuwait
V=18,17 mg/kg; C=83,64 %; H=10,76 %;
S=55502,7 mg/kg; H/C=1,53; =429,2 mPa-s)

T
°C

t
min

H
%

peso

C
%

peso
H/C S

mg/kg M
mPa-s

NI
mg/kg

V
mg/kg

Ni+V
mg/kg

400 20 11,09 82,73 1,60 33751. 0 452 141,95 3,87 18,62 22,49
400 40 11,06 82.81 1,59 33480, 9 393 91,27 3,60 18,56 22,16
400 80 10,99 82,83 1,58 32359, 1 361 48,74 3,19 17,82 21,01
400 120 10,85 82,16 1,57 31250, 1 340 34,08 3,05 16,54 19,59

425 20 10,96 83,37 1,56 32107, 0 362 31,70 3,18 18,17 21,35
425 40 10,85 83.82 1.54 31120, 2 325 21,37 2,52 15,20 17,72
425 80 10,84 84,71 1.52 29320, 7 320 10,74 1,64 8.47 10,11
425 120 10,69 84,65 1.50 29647, 6 322 8,22 1,30 4,86 6,16

450 20 10,58 84,79 1,49 27647, 5 310 15,47 1,48 6,95 8,43
450 40 10,23 85,12 1,43 26225, 7 288 9,76 0,90 3,01 3,91
450 80 9,19 84,16 1,30 27455, 9 286 7.31 0,65 2,32 2,97
450 120 8,67 84,07 1,22 26462,4 284 6,44 0,60 2,06 2,66



D: Hidrocraqueo Térmico
D1: Petróleo Laguna: (Ni+V= 474,78 mg/kg; M=534; Ni=58,00 mg/kg; V=412,78 mg/kg;

C=84,30 %; H=10,74 %;
S=37730,8 mg/kg; H/C=1,53; =1,923 mPa-s)

T
°C

t
min

H
% peso

C
% peso H/C S

mg/kg M
mPa-s

NI
mg/kg

V
mg/kg

Ni+V
mg/kg

400 20 10,82 84,39 1,53 32983,0 491 542,50 43,29 298,24 344,53
400 40 10,74 84.62 1,51 31772,9 439 348,20 42,25 296,76 339,01
400 80 10,68 85,07 1,49 30656,0 437 252,65 41,72 292,00 333,72
400 120 10,96 85,36 1,53 28982,2 355 43,05 18,79 137,51 156,30

425 20 10,96 83,37 1,50 24991,6 332 50,23 20,94 217,80 238,74
425 40 10,85 83,82 1,51 22115,3 277 29,50 10,13 104,72 114,85
425 80 11,84 84,71 1,47 23124,9 273 9,95 6,29 66,57 72,86
425 120 10,69 84,65 1,47 23603,7 270 7,01 4,46 42,47 46,93

450 0 24059,7 29,42 105,4 134,82
450 20 10,13 84.71 1,42 22578,6 286 9,34 4,98 53,06 58,04
450 40 9.49 82,18 1,37 21393,6 280 7,05 2,51 24,82 27,33
450 80 9.26 85.76 1,28 22085,8 233 7,33 1,40 13,74 15,14
450 120 8,46 83,31 1,21 22463,1 267 7,72 1,91 18,27 20,18

D2: Petróleo desasfaltado Laguna: (Ni+V = 144,63 mg/kg; M=545; Ni=12,15 mg/kg; V=132,48
mg/kg; C=83,30 %; H=10,82 %; S=36117,7 mg/kg; H/C=1,57;
 =520 mPa-s)

T
°C

t
min

H
% peso

C
% peso H/C S

mg/kg M


mPa-s
NI

mg/kg
V

mg/kg
Ni+V
mg/kg

400 20 11,23 84,73 1,58 24347,6 380 108,80 9,69 126,04 135,73
400 40 11,17 84,74 1,57 23653,0 349 67,98 9,91 127,48 137,39
400 80 11,14 85,27 1,55 23716,0 346 46,89 9,93 128,35 138,28
400 120 11,11 85,45 1,55 22842,2 320 27,09 9,36 121,75 131,11

425 20 10,87 84,10 1,54 23637,8 313 28,17 9,65 129,06 138,71
425 40 10,80 84,50 1,52 22814,4 291 14,36 8,28 112,88 121,16
425 80 10,47 84,27 1,48 22495,3 243 11,65 7,50 93,02 100,52
425 120 10,04 82,03 1,46 22177,2 237 5,37 2,49 28,44 30,93

450 20 9,58 80,34 1,42 25394,2 335 8,85 3,28 36,75 40,03
450 40 9,90 85,05 1,38 24239,5 322 7,51 1,78 18,77 20,55
450 80 9,33 85,68 1,30 23746,8 304 7,43 0,97 10,80 11,77
450 120 8,38 85,40 1,17 22711,5 239 7,01 1,12 8,86 9,98

E: Influencia de la Presión
E1: Petróleo Kuwait: (M=97;   Ni=17,19 mg/kg; V=50,21 mg/kg;  C=83,47 %;   H=10,30 %; S=61459,4

mg/kg;   H/C=1,47)

T
°C

t
min

H
% peso

C
% peso H/C

Presión
fría H2
(bar)

S
mg/kg M NI

mg/kg
V

mg/kg
Ni+V
mg/kg

450 40 10,67 83,06 1,51 0 33969,6 351 1,95 7,22 9,17
450 40 10,15 85,80 1,41 38 32754,6 320 1,50 7,10 8,60
450 40 10,22 84,59 1,44 68 28910,7 283 1,26 6,31 7,57
450 40 10,75 83,51 1,53 108 33400,2 372 1,39 7,67 9,06
450 40 10,75 83,92 1,53 138 36300,3 338 1,60 4,18 5,78

E2: Petróleo Laguna: (M=534; Ni=58,00 mg/kg; V=412,78 mg/kg; C=84,80 %; H=10,74 %;  S= 37730,8
mg/kg; H/C=1,53)

T
°C

t
min

H
% peso

C
% peso H/C

Presión
fría H2
(bar)

S
mg/kg M NI

mg/kg
V

mg/kg
Ni+V
mg/kg

450 40 9,91 85,34 1,38 0 31910,4 319 9,26 62,87 72,13
450 40 9,73 84,66 1,37 38 29814,2 298 6,18 34,73 40,91
450 40 9,49 82,18 1,37 68 21393,6 286 2,51 24,82 27,33
450 40 10,39 84,67 1,46 108 27296,1 402 3,99 28,57 32,56
450 40 10,53 83,82 1,49 138 25678,1 261 3,90 23,91 27,81

F: Hidrocraqueo Térmico de Resinas
Fl: Resina Kuwait (M=786;   C=82,92  %;   H=9,38  %;   H/C=1,37)

T
°C

t
min

H
% peso

C
% peso H/C

Presión
fría H2
(bar)

S
mg/kg N NI

mg/kg
V

mg/kg
Ni+V
mg/kg

450 40 11,30 82,18 1,66 68 32101,9 361 6,63 16,15 22,78

F2:   Harze   Laguna (M-845;   C-84,50  %;   H-10,03  %;   H/C-1,41)

T
°C

t
min

H
% peso

C
% peso H/C

Presión
fría H2
(bar)

S
mg/kg N NI

mg/kg
V

mg/kg
Ni+V
mg/kg

450 40 11,45 81,24 1,68 68 33840,3 370 5,70 19,20 24,90



G: Hidrocraqueo Térmico de Asfaltenos

G1: Asfaltenos Kuwait (M=4390; Ni=94,4 mg/kg; C=83,97 %
H=8,25 %; H/C=1,17; V=250 mg/kg; S=6,70 %)

T t H C H/C Presión
fría H2

S N NI V Ni+V

°c min % peso % peso (bar) mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
400 40 9,02 81,73 1,34 68 60647,4 758 90,24 207,11 297,35
425 40 10,49 81,38 1,56 68 37226,4 424 14,96 39,28 54,24
450 40 10,35 83,15 1,51 68 42221,3 307 15,34 28,68 44,02

G2: Asfaltenos Laguna (M=7779; Ni=405 mg/kg; C=83,88 %;
H=7,98 %; H/C=1,15; V=2691 mg/kg; S=5,63 %)

T t H C
H/C

Presión
fría H2

S
N

NI V Ni+V

°C min % peso % peso (bar) mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
400 40 11,29 83,51 1,64 68 28902,0 390 36,83 250,99 287,82
425 40 10,87 82,87 1,59 68 28342,7 307 15,83 105,90 121,73
450 40 8,87 83,27 1,29 68 42221,3 315 49,95 306,35 356,30

Tabla II: Constituyentes coloidades y tipos de hidrocarburos
del Petróleo Producto.

A: Craqueo Térmico
A1: Petróleo Kuwait: (Asfaltenos 9,75 %; Maltenos 90,25 %;

Saturados 20,79 %; Aromáticos 35,99 %;
Resinas 33,47 %)

T
°C

t
min

Balance
de

concorda
ncia %

Asfalte
nos %

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%

400 20 97,52 3,58 93,92 0,59 1,91 26,26 53,67 13,98 2,12
400 40 97,46 4,35 92,81 0,61 2,23 23,45 46,47 22,89 2,49
400 80 98,75 5,44 90,98 0,72 2,86 22,32 41,83 26,83 4,38
400 120 100,45 6,01 89,81 1,23 2,94 18,68 41,55 29,58 10,16

425 20 96,03 3,69 91,50 0,66 4,16 14,57 36,29 40,63 2,97
425 40 98,46 5,78 88,13 1,06 5,03 15,86 34,14 38,13 8,51
425 80 95,67 2,61 90,24 1,86 5,29 9,94 26,66 53,64 9,64
425 120 96,11 2,15 85,16 2,05 10,64 8,13 25,80 51,22 11,51

450 0 7,25 1,28
450 20 95,43 3,99 88,64 2,08 5,28 9,72 30,37 48,55 21,15
450 40 95,66 2,95 81,21 3,31 12,53 6,97 27,82 46,41 21,81
450 80 97,51 2,72 73,38 4,98 18,91 5,58 25,94 41,85 25,04
450 120 95,49 1,57 61,95 5,26 31,22 1,81 23,71 36,42 27,21

A2: Petróleo Kuwait desasfaltado (Asfaltenos 0,86 %;
Maltenos 99,14 %;
Saturados 26,98 %;
Aromáticos 40,56 %;
Resinas 31,60 %)

T
°C

t
min

Balance
de

concorda
ncia %

Asfalte
nos %

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%

400 20 98,34 1,68 97,41 0,29 0,62 23,23 37,67 36,51 2,41
400 40 98,20 1,80 96,98 0,46 0,74 20,49 44,92 31,57 2,66
400 80 89,01 1,94 96,53 0,60 0,92 21,98 45,61 28,93 3,72
400 120 100,28 2,60 95,02 0,85 1,53 18,60 48,13 28,28 6,15

425 20 97,17 2,77 95,95 0,62 0,66 17,15 36,41 42,39 6,36
425 40 98,11 3,28 94,97 0,91 0,84 15,88 37,26 41,83 10,15
425 80 100,02 3,74 92,35 1,25 2,66 9,99 33,94 48,41 18,26
425 120 98,53 2,64 90,27 1,98 5,11 7,68 29,16 53,43 27,01

450 20 98,69 1,66 88,18 2,49 7,68 14,21 26,70 47,27 23,92
450 40 100,88 2,49 81,99 3,90 11,63 10,07 27,27 44,65 25,14
450 80 99,46 1,05 72,38 5,07 21,50 9,58 26,04 36,76 32,80
450 120 97,12 0,95 70,39 6,05 22,61 9,79 33,05 27,55 47,72



E: Influencia de la Presión.

E1: Petróleo Kuwait 450 ºC

P
bar

t
min

Balance
de

concorda
ncia %

Asfalte
nos %

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%

0 40 95,66 2,95 81,21 3,31 12,53 6,97 27,82 46,41 21,81
38 40 97,24 2,84 84,49 1,82 10,85 3,62 29,30 51,57 25,90

68 40 98,12 2,78 86,27 0,99 9,96 3,99 29,72 52,55 29,13

108 40 99,00 2,61 88,25 1,47 7,67 4,46 26,40 57,38 27,98
138 40 100,40 2,09 90,16 1,12 6,62 4,82 24,82 60,52 27,73

E2: Petróleo Laguna 450 ºC

P
bar

t
min

Balance
de

concorda
ncia %

Asfalte
nos %

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%

0 40 95,47 2,79 78,97 3,18 15,06 12,01 32,91 34,05 26,24
38 40 98,79 1,69 83,13 1,98 13,20 11,03 33,32 38,78 23,85
68 40 99,41 1,78 85,25 0,91 12,05 9,89 33,06 42,30 21,96

108 40 96,83 2,69 86,69 1,15 9,47 4,43 26,95 55,31 26,88
138 40 97,75 1,40 89,46 1,27 7,97 4,07 23,08 62,30 26,46

F: Hidrocraqueo Térmico de Resinas,
F1: Resina Kuwait 68 bar H2 frío

T
°C

t
min

Balance
de

concorda
ncia %

Asfaltenos
%

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

400 20 96,80 2,92 94,31 0,24 2,53 252,50 32,51 39,30

F2: Resinas Laguna 68 bar H2 frío

T
°C

t
min

Balance
de

concorda
ncia %

Asfaltenos
%

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

450 40 97,47 2,17 94,56 0,26 3,01 21,93 28,21 44,42

G: Hidrocraqueo Térmico de Asfaltenos

G1: Asfaltenos Kuwait 68 bar H2 frío

T
°C

t
min

Balance
de

concorda
ncia %

Asfaltenos
%

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

450 40 99,18 27,21 66,21 0,13 6,46 10,34 40,27 15,60
450 40 95,18 6,78 72,65 0,34 20,22 10,82 22,53 39,30
450 40 96,50 2,85 57,06 1,48 38,60 1,43 11,28 44,35

G2: Asfaltenos Laguna 68 bar H2 frío

T
°C

t
min

Balance de
concordanc

ia %
Asfaltenos

%
Maltenos

%
Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

450 40 95,56 3,73 50,65 0,88 44,73 16,84 7,46 26,35
450 40 97,20 1,17 46,49 1,60 50,75 9,55 7,49 29,44
450 40 101,40 4,13 41,10 2,51 52,26 5,95 11,98 23,17



Tabla II: Constituyentes coloidades y tipos de hidrocarburos del
Petróleo Producto.

A: Craqueo Térmico
A1: Petróleo Kuwait: (Asfaltenos 9,75 %; Maltenos 90,25 %;

Saturados 20,79 %; Aromáticos 35,99 %;
Resinas 33,47 %)

T
°C

t
min

Balance de
concordanc

ia %
Asfaltenos

%
Maltenos

%
Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%
400 20 97,52 3,58 93,92 0,59 1,91 26,26 53,67 13,98 2,12
400 40 97,46 4,35 92,81 0,61 2,23 23,45 46,47 22,89 2,49
400 80 98,75 5,44 90,98 0,72 2,86 22,32 41,83 26,83 4,38
400 120 100,45 6,01 89,81 1,23 2,94 18,68 41,55 29,58 10,16

425 20 96,03 3,69 91,50 0,66 4,16 14,57 36,29 40,63 2,97
425 40 98,46 5,78 88,13 1,06 5,03 15,86 34,14 38,13 8,51
425 80 95,67 2,61 90,24 1,86 5,29 9,94 26,66 53,64 9,64
425 120 96,11 2,15 85,16 2,05 10,64 8,13 25,80 51,22 11,51

450 0 7,25 1,28
450 20 95,43 3,99 88,64 2,08 5,28 9,72 30,37 48,55 21,15
450 40 95,66 2,95 81,21 3,31 12,53 6,97 27,82 46,41 21,81
450 80 97,51 2,72 73,38 4,98 18,91 5,58 25,94 41,85 25,04
450 120 95,49 1,57 61,95 5,26 31,22 1,81 23,71 36,42 27,21

A2: Petróleo Kuwait desasfaltado (Asfaltenos 0,86 %; Maltenos
99,14 %; Saturados 26,98 %;
Aromáticos 40,56 %; Resinas
31,60 %)

T
°C

t
min

Balance
de

concordan
cia %

Asfaltenos
%

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%

400 20 98,34 1,68 97,41 0,29 0,62 23,23 37,67 36,51 2,41
400 40 98,20 1,80 96,98 0,46 0,74 20,49 44,92 31,57 2,66
400 80 89,01 1,94 96,53 0,60 0,92 21,98 45,61 28,93 3,72
400 120 100,28 2,60 95,02 0,85 1,53 18,60 48,13 28,28 6,15

425 20 97,17 2,77 95,95 0,62 0,66 17,15 36,41 42,39 6,36
425 40 98,11 3,28 94,97 0,91 0,84 15,88 37,26 41,83 10,15
425 80 100,02 3,74 92,35 1,25 2,66 9,99 33,94 48,41 18,26
425 120 98,53 2,64 90,27 1,98 5,11 7,68 29,16 53,43 27,01

450 20 98,69 1,66 88,18 2,49 7,68 14,21 26,70 47,27 23,92
450 40 100,88 2,49 81,99 3,90 11,63 10,07 27,27 44,65 25,14
450 80 99,46 1,05 72,38 5,07 21,50 9,58 26,04 36,76 32,80
450 120 97,12 0,95 70,39 6,05 22,61 9,79 33,05 27,55 47,72

B: Craqueo Térmico
B1: Petróleo Laguna:(Asfaltenos 11,41%; Maltenos 88,59%;

Saturados 33,36%; Aromáticos 42,18%;
Resinas 13,05%)

T
°C

t
min

Balance
de

concordan
cia %

Asfaltenos
%

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%

400 20 100,24 6,26 93,28 0,34 0,12 38,27[0,86] 44,04 10,97 1,42
400 40 99,18 5, 57 94,02 0,31 0,22 34,83[0,96] 49,08 10,11 3,22
400 80 99,87 5,47 93,92 0,31 0,30 25,23[1,63] 55,50 13,19 6,79
400 120 97,54 4,77 93,49 0,62 1,12 18,15[2,19] 52,89 22,46 9,61
425 20 100,06 5,68 92,53 0,63 1,16 18,69(1,37] 46,01 27,83 11,29

425 40 100,53 3,99 90,60 0,91 4,49 16,08[1,87] 41,22 33,30 13,59
425 80 100,02 2,46 88,39 1,63 7,52 8,73[1,23] 37,65 42,01 22,27
425 120 102,17 1,99 86,67 1,92 9,42 6,31[1,85] 30,08 50,28 22,42

450 0 9,94 3,20
450 20 95,66 3,57 84,78 1,86 9,79 10,10[2,42] 37,20 37,48 18,85
450 40 95,47 2,79 78,97 3,19 15,06 12,

O1[1,96]
32,91 34,05 26,24

450 80 95,42 1,60 73,19 4,71 20,50 7,60[4,79] 27,41 38,18 30,88
450 120 96,14 1,12 72,19 4,92 21,78 5,07[4,26] 23,62 43,50 33,98

[] Olefinas

B2: Petróleo Laguna desasfaltado (Asfaltenos 0,91%; Maltenos
99,09%; Saturados 41,78%;
Aromáticos 45,69%; Resinas
11,63%)

T
°C

t
min

Balance
de

concordan
cia %

Asfaltenos
%

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%
400 20 98,90 0,97 98,64 0,32 0,07 40,87[1,31] 50,29 7,47 4, 66
400 40 99,79 0,99 98,48 0,43 0,10 34,50[2,66] 51,20 12,78 7,52
400 80 99,18 1,83 97,52 0,52 0,13 37,36[3,53] 53,07 7,10 7,51
400 120 99,03 2,08 96,42 0,78 0,72 33,98[4,74] 55,15 7,29 7,84

425 20 96,01 1,23 97,56 0,92 0,28 21,51[2,07] 54,23 21,82 10,58
425 40 97,16 2,87 95,52 1,28 0,34 17,83[2,28] 43,96 33,73 14,30
425 80 96,43 3,33 92,74 1,85 2,08 17,57[3,52] 43,17 32,01 21,99
425 120 100,59 2,99 90,07 2,94 4,00 9,11[2,87] 36,83 44,13 23,02

450 20 100,38 3,71 90,74 2,15 3,40 17,08[2,13] 37,37 36,28 26,53
450 40 95,97 2,89 85,42 3,37 8,31 18,41[3,54] 31,73 35,28 28,40
450 80 95,43 2,35 77,27 4,23 16,36 17,09[4,45] 25,41 34,77 36,76
450 120 95,93 1,05 75,23 5,20 18,34 15,03[4,41] 19,28 40,92 36,91

[] Olefinas



T
°C

t
min

Balance
de

concordan
cia %

Asfaltenos
%

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%

400 20 99,85 5,18 93,98 0,54 0,30 28,27 47,51 18,19 1,58
400 40 97,30 6,06 92,92 0,63 0,39 20,84 37,71 34,37 2,91
400 80 100,08 8,23 90,62 0,68 0,47 16,50 32,69 41,43 4,23
400 120 100,21 7,14 91,42 0,72 0,72 16,86 23,22 51,34 5,37

425 20 96,83 6,35 92,87 0,24 0,53 15,62 31,16 46,09 6,63
425 40 98,82 4,33 92,80 0,30 2,56 11,84 28,65 52,31 12,52
425 80 98,17 3,09 92,71 0,42 3,77 10,71 25,52 56,49 21,38
425 120 97,94 2,87 90,77 0,49 5,87 8,97 20,22 61,58 24,21

450 0 6,67 2,90
450 20 96,12 3,19 90,56 0,60 5,64 13,35 29,65 47,55 23,72
450 40 98,12 2,78 86,27 0,99 9,96 3,99[0,03] 29,72 52,55 29,13
450 80 96,77 2,89 81,25 1,46 14,40 3,02 28,99 49,23 37,64
450 120 96,95 1,72 76,35 2,59 19,33 6,73 31,79 37,82 38,62

[ ] Olefinas

C2: Petróleo Kuwait desasfaltado (Asfaltenos 0,86 %; Maltenos
99,14 %; Saturados 26,98 %;
Aromáticos 40,56 %; Resinas
31,60 %)

T
°C

t
min

Balance
de

concordan
cia %

Asfaltenos
%

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%

400 20 97,21 1,09 98,75 0,14 0,02 25,91 38,72 34,11 2,01
400 40 98,21 1,83 97,99 0,13 0,05 23,24 40,77 33,98 2,79
400 80 97,28 2,43 97,35 0,16 0,06 23,29 44,01 30,05 5,08
400 120 98,48 2,84 96,71 0,30 0,15 18,60 38,11 39,99 6,38

425 20 98,07 2,46 96,99 0,43 0,11 13,15 35,35 48,49 9,51
425 40 95,83 2,51 96,74 0,45 0,30 12,40 33,70 50,63 14,23
425 80 96,41 3,72 94,34 1,00 0,94 8,95 30,98 54,41 23,92
425 120 95,73 4,43 92,85 0,55 2,17 5,50 29,51 57,84 24,33

450 20 97,06 4,03 93,83 0,50 1,64 8,16 16,48 69,18 26,44
450 40 97,21 3,10 90,96 0,49 5,45 4,98 32,21 53,76 41,61
450 80 96,90 2,45 83,92 2,65 10,98 3,75 30,59 49,58 47,01
450 120 95,25 1,47 81,47 3,02 14,04 3,19 27,74 50,54 48,22

D: Hidrocraqueo Térmico
D1: Petróleo Laguna:(Asfaltenos 11,41%; Maltenos 88,59 %;

Saturados 33,36%; Aromáticos
42,18%; Resinas 13,05%)

T
°C

t
min

Balance
de

concordan
cia %

Asfaltenos
%

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%

400 20 99,88 2,96 96,91 0,07 0,06 34,89 33,86 28,16 2,37
400 40 96,96 5,37 94,44 0,12 0,06 32,07 36,82 25,55 2,83
400 80 98,02 5,09 94,65 0,18 0,08 30,81 48,01 15,82 2,91
400 120 100,61 3,96 95,44 0,24 0,56 29,89 46,18 19,37 4,97
425 20 96,84 4,62 94,08 0,24 1,06 33,46 23,47 37,15 9,27
425 40 96,12 4,32 91,77 0,35 3,56 19,56 23,41 48,79 9,10
425 80 104,19 3,54 89,35 0,58 6,53 8,38 29,09 51,88 15,38
425 120 98,42 2,78 88,59 0,60 8,03 6,71 25,21 56,67 20,59

450 0 8,56 7,62
450 20 97,98 2,74 87,30 0,88 9,08 10,66 31,09 45,54 18,09
450 40 99,40 1,78 85,25 0,91 12,05 9,89[0,15] 33,06 42,30 21,96
450 80 102,35 1,71 78,69 2,99 16,61 7,51 32,20 38,98 23,74
450 120 96,23 1,72 75,99 2,92 19,37 4,94 34,35 36,69 29,29

[] Olefinas

D2: Petróleo Laguna desasfaltado: (Asfaltenos 0,91%; Maltenos
99,09%; Saturados 41,78%;
Aromáticos 45,69 %;Resinas
11,63 %)

T
°C

t
min

Balance
de

concordan
cia %

Asfaltenos
%

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%

400 20 100,03 3,21 96,51 0,18 0,10 51,24 42,38 2,88 2,55
400 40 99,89 2,50 97,12 0,22 0,16 48,86 38,53 9,72 4,14
400 80 98,95 1,57 97,99 0,23 0,20 47,12 37,12 13,76 6,12
400 120 99,44 2,02 97,30 0,24 0,45 42,09 50,82 4,39 6,89

425 20 97,94 1,96 97,64 0,29 0,11 35,43 52,39 9,81 7,09
425 40 97,70 2,61 95,92 0,37 1,09 23,94 39,12 32,86 9,02
425 80 95,49 3,01 94,24 0,53 2,22 17,33 33,01 43,89 13,52
425 120 97,55 2,29 92,88 0,74 4,09 5,50 30,10 57,28 19,86

450 20 95,24 3,41 94,03 0,65 1,91 10,50 30,26 53,
,27

17,17

450 40 96,06 3,14 91,27 0,69 4,90 5,91 31,18 54, 17 24,82
450 80 97,77 2,70 85,20 2,62 9,48 3,83 31,63 49, 73 31,16
450 120 95,99 2,41 82,28 3,12 12,19 3,07 34,37 44, 84 34,28

Ojo este es el último



E: Einfluβ  des Druckes
E1: Kuwait ó1  450ºC

P
bar

T
Min

Stoffbilanz
ubereinsiti
mung %

Asfaltenos
%

Maltenos
%

Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%
0 40 95,66 2,95 81,21 3,31 12,53 6,97 27,82 46,41 21,81

38 40 97,24 2,84 84,49 1,82 10,85 3,62 29,30 51,57 25,90
68 40 98,12 2,78 86,27 0,99 9,96 3,99 29,72 52,55 29,13

108 40 99,00 2,61 88,25 1,47 7,67 4,46 26,40 57,38 27,98
138 40 100,40 2,09 90,16 1,12 6,62 4,82 24,82 60,52 27,73

E2: Petróleo Laguna 450ºC

P
bar

T
Min

Balance de
concordan

cia %
Asfaltenos

%
Maltenos

%
Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

Pet. -
200°C

%
0 40 95,47 2,79 78,97 3,18 15,06 12,01 32,91 34,05 26,24

38 40 98,79 1,69 83,13 1,98 13,20 11,03 33,32 38,78 23,85
68 40 99,41 1,78 85,25 0,91 12,05 9,89 33,06 42,30 21,96

108 40 96,83 2,69 86,69 1,15 9,47 4,43 26,95 55,31 26,88
138 40 97,75 1,40 89,46 1,27 7,97 4,07 23,08 62,30 26,46

F: Hidrocraqueo Térmico de Resinas
F1: Resinas Kuwait 68 bar H2 frío

T
(ºC)

T
Min

Balance de
concordan

cia %
Asfaltenos

%
Maltenos

%
Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

450 40 96,80 2,92 94,31 0,24 2,53 22,50 32,51 39,30

F2: Resinas Laguna 68 bar H2 frío

T
(ºC)

T
Min

Balance de
concordan

cia %
Asfaltenos

%
Maltenos

%
Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

450 40 97,47 2,17 94,56 0,26 3,01 21,93 28,21 44,42

G: Hidrocraqueo Térmico de Asfaltenos
Gl: Asfaltenos Kuwait 68 bar H2 frío

T
(ºC)

T
Min

Balance de
concordan

cia %
Asfaltenos

%
Maltenos

%
Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

450 40 99,18 27,21 66,21 0,13 6,46 10,34 40,27 15,60
450 40 95,18 6,78 72,65 0,34 20,22 10,82 22,53 39,30
450 40 96,50 2,85 57,06 1,48 38,60 1,43 11,28 44,35

G2: Asfaltenos Laguna 68 bar H2 frío

T
(ºC)

T
Min

Balance de
concordan

cia %
Asfaltenos

%
Maltenos

%
Gas
%

Coque
%

Saturados
%

Aromáticos
%

Resinas
%

450 40 95,56 3,73 50,65 0,88 44,73 16,84 7,46 26,35
450 40 97,20 1,17 46,49 1,60 50,75 9,55 7,49 29,44
450 40 101,40 4,13 41,10 2,51 52,26 5,95 11,98 23,17



Tabla III: Análisis Termogravimétrico, Presiones y Distribución
de Hidrógeno del Hidrógeno incorporado para los Petróleos
Producto.

A: Craqueo Térmico
Al: Petróleo Kuwait (dG 200=2,0; dG 400=56,0; R 500=7,9;

R 800=6,5; SF=0,42; TMedia°C=597,97)

T
(°C)

t
(min)

dG 200
(% peso)

dG 400
(% peso)

R 500
(% peso)

R 800 (%
peso) SF TMedia

(°C)
A T

Pn(bar)
PE(bar)

frío
400 20 10,8 67,7 11,7 9,6 0,22 531,38 10- 22 5
400 40 13,1 69,8 8,9 7,8 0,33 517,76 10- 26 6
400 80 16,7 74,2 8,3 7,0 0,37 496,96 10- 27 6
400 120 20,7 74,4 7,8 6,7 0,49 481,64 10- 35 8

425 20 29,3 80,2 8,4 6,1 0,63 445,54 22- 48 9
425 40 42,8 83,5 8,2 5,3 0,56 398,10 17- 50 10
425 80 45,6 84,3 8,0 5,3 1,00 389,51 20- 63 13
425 120 52,0 86,5 6,8 5,0 1,39 363,42 19- 87 17

450 20 45,9 82,0 7,4 5,7 1,10 422,89 36- 74 13
450 40 50,8 85,3 6,9 4,0 1,54 365,62 40-118 20
450 80 53,9 87,4 5,3 2,3 2,29 350,69 37-131 23
450 120 66,4 94,2 4,9 2,0 6,78 293,32 40-187 33

A2: Petróleo Kuwait desasfaltado (dG 200=2,6; dG 400=63,7; R
500=7,0;R 800=3,0; SF=0,57;
TMedia°C=523,40)

T
(°C) t (mln)

dG 200
(%

peso)

dG
400
(%

peso)

R 500
(% peso)

R 800
(% peso) SF TMedia

(°C) A T Pn(bar) PE(bar)
frío

400 20 12,5 68,6 10,6 6,3 0,30 537,93 18- 28 8
400 40 15,8 75,7 6,8 4,2 0,55 503,48 18-, 35 9
400 80 21,2 80,0 5,5 4,3 0,62 463,31 14- 38 8
400 120 24,6 80,7 7,2 4,8 0,57 454,14 15- 48 11

425 20 24,7 74,8 10,2 9,4 0,45 482,19 26- 50 9
425 40 34,7 83,1 9,0 7,3 0,55 422,87 27- 68 12
425 80 44,4 84,7 8,8 6,5 0,94 389,47 25- 87 16
425 120 50,5 86,1 8,6 7,2 1,25 376,04 25-102 19

450 20 49,7 86,8 6,7 5,2 0,77 373,51 62-124 24
450 40 54,1 86,9 6,0 4,7 1,19 353,04 53-140 24
450 80 59,3 91,2 4,0 2,9 1,64 324,94 57-193 35
450 120 61,8 93,0 3,6 2,8 1,72 311,78 61-212 39

SF = Factor de Estabilidad

SF = Factor de estabilidad
B: Craqueo Térmico
Bl: Petróleo Laguna(dG200=14,8; dG400=57,8; R500=9,8;

R800=5,5; SF=0,17; TMedia°C=523,40)

T
(°C)

t
(mln

)

dG 200
(Gew,-

%)

dG
400

(Gew,
-%)

R 500
(Gew,-

%)

R 800
(Gew,-

%)
SF TMittel

(°C)
bei T

Pn(bar)
kalt

PE(bar)

400 20 20,6 62,1 16,1 9,8 0,09 580,28 11- 17 4
400 40 21,9 63,4 15,0 9,5 0,11 538, 67 11- 24 5
400 80 25,9 66,4 13,0 9,3 0,21 542,47 10- 33 6
400 120 36,6 77,8 11,4 9,3 0,36 463,99 12- 42 8

425 20 36,7 78,2 10,0 8,3 0,39 433,73 22- 45 8
425 40 42,7 79,4 9,5 7,7 0,49 417,60 23- 61 10
425 80 54,2 85,5 7,9 6,5 1,15 368,66 21- 79 14
425 120 58,9 86,5 9,0 7,6 1,41 357,23 21- 91 16

450 20 49,0 81,0 9,4 8,0 0,79 394,41 60-103 17
450 40 54,6 83,6 8,1 7,0 0,69 365,68 57-133 24
450 80 59,5 89,5 5,0 4,3 1,73 339,28 58-168 34
450 120 65,8 91,5 4,6 4,0 2,88 314,33 52-179 35

B2:Petróleo Laguna desasfaltado(dG200=20,0; dG400=65,9; R 500
=7,0; R 800=5,5; SF=0,20;
TMedia °C=523,40 )

T
(°C)

t
(mln

)

dG 200
(Gew,-

%)

dG 400
(Gew,-

%)

R 500
(Gew,-

%)
R 800

(Gew,-%) SF TMittel
(°C)

bei T
Pn(bar)

kalt
PE(bar)

400 20 28,5 75,5 6,4 5,2 0,22 456,19 16- 27 5
400 40 32,2 81,5 5,7 4,9 0,32 438,39 16- 29 7
400 80 32,2 79,5 5,2 4,3 0,31 439,36 16- 41 10
400 120 36,2 82,5 5,2 4,3 0,35 421,99 18- 51 12

425 20 42,8 81,3 13,4 8,3 0,26 408,92 28- 69 11
425 40 43,9 83,8 5,8 4,0 0,75 402,84 28- 77 15
425 80 50,8 85,2 6,9 5,4 0,62 377,01 25- 90 17
425 120 58,5 87,7 6,6 5,4 1,35 351,78 26-104 19

450 20 57,1 85,1 12,2 7,6 0,35 355,81 61-107 19
450 40 57,5 87,2 7,9 7,0 0,46 355,33 61-136 25
450 80 63,5 91,8 3,2 2,6 1,10 317,99 61-192 37
450 120 63,3 93,6 2,5 2,0 1,60 314,69 59-196 36



C1:  Thermisches Hydrocracken
C1: Petróleo Kuwait (SF=0,42)

T (°C) t (mln) dG 200 (%
peso)

dG 400
(% peso)

R 500 (%
peso)

R 800
(% peso) SF TMedia

(°C)
Ai T

Pn(bar)
PE(bar)

frío
400 20 7,5 62,5 17,8 9,9 0,13 624,12 139-142 68
400 40 10,3 67,1 10,7 7,5 0,32 546,77 137-142 68
400 80 17,6 73,5 10,9 7,2 0,41 508,42 137-144 66
400 120 22,6 75,6 12,0 8,0 0,37 508,68 136-149 65

425 20 25,6 74,8 16,3 9,8 0,30 539,35 147-158 67
425 40 34,6 82,0 10,5 6,4 0,65 436,92 148-166 66
425 80 40,7 84,9 8,6 5,9 0,89 411,19 145-173 63
425 120 47,3 87,8 6,4 5,2 1,42 380,09 148-175 60

450 20 44,8 82,0 11,8 8,8 0,49 414,48 167-191 65
450 40 54,3 84,7 10,8 8,4 1,91 377,83 169-212 60
450 80 59,7 92,4 3,2 2,6 8,09 366,99 167-232 57
450 120 48,5 88,4 4,1 3,1 2,52 371,04 165-271 55

T
(°C)

t
(min)

H2S
(%)

H2- Incorporado
(%)

H2-Gas (%)
Generación

H2-NOS  (%)
Eliminación

H2-NOS  (%)
Hidrogenación

400 20 0,014 0,0990 19,26 4, 11 76,62
400 40 0,082 0,1060 23,14 9, 94 67,91
400 80 0,053 0,1205 15,99 6, 49 77,51
400 120 0,026 0,1290 17,88 5, 05 77,07

425 20 0,013 0,0905 10,08 5,17 84,75
425 40 0,013 0,1055 11,06 4, 44 84,50
425 80 0,013 0,1630 10,89 3, 22 85,90
425 120 0,012 0,1965 9,61 4, 00 86,38

450 20 0,027 0,1368 18,30 2, 31 79,39
450 40 0,024 0,2280 18,91 1, 55 79,54
450 80 0,012 0,2837 19,96 0, 49 79,55
450 120 0,012 0,3682 25,55 0, 77 73,68

C2 :Petróleo Kuwait desasfaltado (SF = 0,57)

T
(°C)

t
(min)

dG 200
(% peso)

dG 400
(%

peso)
R 500 (%

peso)
R 800 (%

peso) SF TMedia
(°C)

A T
Pn(bar)

PE(bar)
frío

400 20 8,3 67,8 14,7 9,0 0,19 566,62 142-147 69
400 40 12,0 69,3 11,5 5,4 0,28 554,54 141-149 68
400 80 20,9 80,3 8,8 4,3 0,36 468,30 142-157 68
400 120 22,5 75,1 7,8 4,2 0,54 518,03 141-158 68

425 20 27,3 76,4 12,8 8,3 0,50 514,35 154-167 69
425 40 30,5 77,4 6,7 3,1 1,01 497,08 152-174 66
425 80 45,4 89,9 3,6 2,1 2,65 375,00 151-178 64
425 120 45,1 87,9 5,5 3,6 2,89 385,44 152-183 63

450 20 49,0 87,9 6,8 6,0 1,54 372,92 171-202 67
450 40 51,2 89,4 3,8 3,2 4,54 359,58 183-220 66
450 80 50,7 90,1 4,3 3,6 4,97 362,76 175-248 62
450 120 40,2 81,0 5,0 3,9 4,91 423,10 176-258 60

t
(°C)

t
(mln)

H2S
(%)

Aufgenommene-
H2 (%)

H2-Gas (%)
Generación

H2-NOS  (%)
Eliminación

H2-NOS  (%)
Hidrogenación

400 20 0,004 0,0784 0,36 0,93 98,71
400 40 0,005 0,0628 6,34 6,41 87,24
400 80 0,005 0,0729 7,61 6,45 85,94
400 120 0,054 0,0798 10,99 11,00 78,01

425 20 0,014 0,0758 20,87 10,68 68,45
425 40 0,026 0,1119 14,15 8,27 77,57
425 80 0,078 0,1749 21,19 4,81 73,99
425 120 0,012 0,1529 14,24 2,37 83,40

450 20 0,013 0,1073 20,46 1,44 78,10
450 40 0,013 0,1173 16,14 5,90 77,96
450 80 0,039 0,3038 34,29 1,75 63,95
450 120 0,025 0,3508 33,74 2,33 63,92

D: Hidrocraqueo Térmico
DI: Petróleo Laguna (SF= 0,17)

T
(°C) t (mln) dG 200

(% peso)
dG 400

(% peso)
R 500 (%

peso)
R 800

(% peso) SF TMedia
(°C)

A T
Pn(bar)

PE(bar)
frío

400 20 21,5 61,5 15, 0 11,0 0,12 593,70 138-143 68
400 40 21,2 63,7 13, 1 10,1 0,15 590,35 138-144 67
400 80 28,7 71,6 12, 6 8,7 0,16 543,39 138-152 66
400 120 30,4 72,0 14, 6 9,7 0,15 551,09 140-152 65

425 20 33,1 74,9 12, 4 9,4 0,15 480,97 155-169 68
425 40 40,0 79,5 12,4 8,9 0,30 435,69 150-171 67
425 80 52,2 84,8 11,3 5,6 0,86 390,77 146-175 63
425 120 60,0 90,5 9,1 4,2 1,34 341,66 146-182 62

450 20 54,7 82,9 6,8 6,7 1,06 430,16 175-203 68
450 40 59,7 90,0 5,8 4,6 1,31 342,12 177-214 66

450 80 62,8 92,8 3,1 2,2 3,06 319,89 176-243 64
450 120 53,8 87,4 6,8 5,7 2,11 363,81 176-275 63

T
(°C) t (mln) H2S

(%)
H2- Incorporado

(%)
H2-Gas (%)
Generación

H2-NOS  (%)
Eliminación

H2-NOS  (%)
Hidrogenación

400 20 0,004 0,0675 2,36 5,97 91,64
400 40 0,005 0,0759 4,83 3,24 91,93
400 80 0,007 0,0989 5,23 5,65 89,11
400 120 0,009 0,1144 6,50 6,16 87,33

425 20 0,014 0,0814 10,44 4,99 84,56
425 40 0,014 0,1049 12,21 3,13 84,62
425 80 0,013 0,1599 14,37 2,86 82,77
425 120 0,013 0,1764 14,10 2,15 83,75

450 20 0,028 0,1224 29,26 3,36 67,38
450 40 0,067 0,1619 21,31 7,35 71,34
450 80 0,028 0,3126 38,02 2,89 59,09
450 120 0,032 0,3304 37,38 2,64 59,98

Petróleo Laguna desasfaltado (SF=20)



T
(°C)

t
(min)

dG 200 (%
peso)

dG 400
(% peso)

R 500 (%
peso)

R 800
(% peso) SF TMedia

(°C)
A T

Pn(bar)
PE(bar)

frío
400 20 22,9 71,7 9,4 6,3 0,10 487, 37 142-147 67
400 40 27,6 76,7 7,4 3,4 0,13 465, 86 141-147 66
400 80 30,0 78,9 7,0 3,4 0,15 452,12 142-152 64
400 120 34,8 83,7 4,8 3,8 0,27 425, 96 144-159 65

425 20 37,9 84,8 5,3 4,3 0,33 414, 96 155-168 67
425 40 42,9 87,1 4,6 3,5 0,65 392, 05 152-166 63
425 80 48,2 87,6 4,3 3,2 1,03 381, 65 170-176 61
425 120 62,3 91,0 5,1 4,4 3,11 329, 82 157-192 65

450 20 51,8 85,3 9,2 8,5 0,86 407, 68 180-208 67
450 40 61,6 89,6 5,6 4,6 2,58 332, 87 178-222 67
450 80 59,3 90,0 4,4 3,4 4,83 340, 57 182-254 65
450 120 55,7 90,3 4,0 3,0 6,45 348, 84 181-287 66

E: Influencia de la presión
E1: Petróleo Kuwait – 450ºC

T
(°C)

t
(min)

H2S
(%)

H2- Incorporado
(%)

H2-Gas (%)
Generación

H2-NOS  (%)
Eliminación

H2-NOS  (%)
Hidrogenación

400 20 0,004 0,0772 6,16 6,23 87,61
400 40 0,004 0,0908 7,71 3,45 88,84
400 80 0,005 0,1207 7,35 2,59 90,05
400 120 0,007 0,1138 8,28 2,06 89,65

425 20 0,008 0,0868 12,77 2,69 84,53
425 40 0,009 0,1423 9,98 2,67 87,34
425 80 0,013 0,1762 12,50 0,82 86,67
425 120 0,027 0,1477 20,52 2,19 77,34

450 20 0,027 0,1162 22,69 2,81 74,49
450 40 0,027 0,1222 22,43 1,94 75,12
450 80 0,041 0,1787 55,66 1,79 42,54
450 120 0,014 0,3018 42,61 1,90 55,48

P
(bar)

t
(min)

H2S
(%)

H2- Incorporado
(%)

H2-Gas (%)
Generación

H2-NOS  (%)
Eliminación

H2-NOS  (%)
Hidrogenación

0 40 0,008 - - - -
38 40 0,016 0,1414 19,12 2,76 78,12
68 40 0,024 0,2280 18,91 1,55 79,54

108 40 0,054 0,4012 13,68 2,63 83,68
138 40 0,065 0,5254 8,52 1,22 90,26

E2: Petróleo Laguna Ö1 – 450 ºC (SF=0,17)

T
(°C)

t
(min)

dG 200 (%
peso)

dG 400
(% peso)

R 500 (%
peso)

R 800
(% peso) SF TMedia

(°C)
A T

Pn(bar)
PE(bar)

frío
0 40 54,6 83,6 8,1 7,0 0,69 365, 68 57-133 24

38 40 55,1 85,7 8,0 6,9 0,82 352, 09 119-168 72
68 40 59,7 90,0 5,8 4,6 1,31 342, 12 177-214 66
108 40 64,0 87,7 10,3 7,8 1,80 311, 48 246-262 89
138 40 67,9 92,9 4,0 3,0 5,24 303, 55 295-303 106

P
(bar)

t
(min)

H2S
(%)

H2- Incorporado
(%)

H2-Gas (%)
Generación

H2-NOS  (%)
Eliminación

H2-NOS  (%)
Hidrogenación

0 40 0,088 - - - -
38 40 0,072 0,1280 22,14 8,10 69,76
68 40 0,067 0,1614 21,31 7,35 71,34

108 40 0,037 0,4058 11,72 1,34 86,94
138 40 0,042 0,5714 8,67 1,74 89,59

F: Hidrocraqueo Térmico de Resinas
F1: Resinas Kuwait – 68 bar H2 frío

T
(°C)

t
(min)

dG 200 (%
peso)

dG 400
(% peso)

R 500 (%
peso)

R 800
(% peso) SF TMedia

(°C)
A T

Pn(bar)
PE(bar)

frío
450 40 32,0 81,0 10,4 6,0 0,31 442,550 157-171 67

T
(°C)

t
(min)

H2S
(%)

H2- Incorporado
(%)

H2-Gas (%)
Generación

H2-NOS  (%)
Eliminación

H2 (%)
Hidrogenación

450 40 0,014 0,0942 9,77 1,71 88,52

F2: Resinas Laguna - 68 bar H2 frío

T
(°C)

t
(min)

dG 200 (%
peso

dG 400
(% peso)

R 500 (%
peso)

R 800
(% peso) SF TMedia

(°C)
A T

Pn(bar)
PE(bar)

frío
450 40 31,5 77,5 9,5 5,0 0,35 439, 28 149-175 66

T
(°C)

t
(min)

H2S
(%)

H2- Incorporado
(%)

H2-Gas (%)
Generación

H2-NOS  (%)
Eliminación

H2 (%)
Hidrogenación

450 40 0,014 0,1063 9,63 1,62 88,75

G: Hidrocraqueo Térmico de Asfaltenos

Gi: Asfaltenos Kuwait - 68 bar H2 frío

T
(°C)

t
(min)

dG 200 (%
peso

dG 400
(% peso)

R 500 (%
peso)

R 800
(% peso) SF TMedia

(°C)
A T

Pn(bar)
PE(bar)

frío
400 40 9,5 35,2 43,0 32,0 0,13 563, 46 145-147 65
425 40 38,0 75,4 14,1 10,7 0,40 362, 38 154-166 66
450 40 63,5 85,3 8,4 7,3 4,63 336, 43 164-230 68



T
(°C)

t
(min)

H2S
(%)

H2- Incorporado
(%)

H2-Gas (%)
Generación

H2-NOS  (%)
Eliminación

H2 (%)
Hidrogenación

400 40 0,014 0,1207 3,43 2,02 94,55
425 40 0,028 0,1177 10,09 6,50 83,40
450 40 0,075 0,1716 32,84 5,71 61,46

G2: Asphaltene Laguna – 68 bar H2 kalt

T
(°C)

t
(min)

dG 200 (%
peso)

dG 400
(% peso)

R 500 (%
peso)

R 800
(% peso) SF TMedia

(°C)
A T

Pn(bar)
PE(bar)

frío
400 40 49,0 81,0 12,2 10,2 0,16 491,80 148-165 64
425 40 62,5 87,3 9,8 6,4 0,39 375,01 153-180 68
450 40 39,3 72,5 18,1 14,1 0,33 383,26 200-194 64

T
(°C)

t
(min)

H2S
(%)

H2- Incorporado
(%)

H2-Gas (%)
Generación

H2-NOS  (%)
Eliminación

H2 (%)
Hidrogenación

400 40 0,062 0,2499 11,11 4,91 83,98
425 40 0,090 0,2146 26,57 9,25 64,18
450 40 0,127 0,3617 27,03 2,75 70,21



12.4 Gráficas para Petróleo Laguna.

Fig. 16: Rendimiento de Productos de Craqueo Térmico de Petróleo Laguna
a 400°C versus el tiempo de residencia en el Reactor.

Fig. 17: Rendimiento de Productos de Craqueo Térmico de Petróleo
Laguna a 425°C versus el tiempo de residencia en el
Reactor.

Fig. 18: Rendimiento de Productos de Craqueo Térmico de
Petróleo Laguna a 450°C versus el tiempo de
residencia en el Reactor.

Fig. 19: Rendimiento de Productos de Craqueo Térmico de
Petróleo desasfaltado Laguna a 405°C versus el tiempo
de residencia en el Reactor.



Fig. 20: Rendimiento de Productos de Craqueo Térmico de Petróleo
desasfaltado Laguna a 425°C versus el tiempo de
residencia en el Reactor.

Fig. 21: Rendimiento de Productos de Craqueo Térmico de Petróleo
desasfaltado Laguna a 450°C versus el tiempo de
residencia en el Reactor.

Fig. 26: Contenido metálico Ni + V mg/kg en el Petróleo
Producto para el Craqueo Térmico de Petróleo Laguna
versus el tiempo de residencia en el Reactor.

Fig. 27: Contenido metálico Ni + V mg/kg en el Petróleo
Producto para el Craqueo Térmico de Petróleo
desasfaltado Laguna versus el tiempo de residencia en
el Reactor.



Fig. 28: Contenido de azufre en el Petróleo Producto para el
Craqueo Térmico de Petróleo Laguna versus el tiempo de
residencia en el Reactor.

Fig. 29: Contenido de azufre en el Petróleo Producto para el
Craqueo Térmico de Petróleo desasfaltado Laguna versus
el tiempo de residencia en el Reactor.

Fig. 40: Rendimiento de Productos para Hidrocraqueo Térmico de
Petróleo Laguna a 400°C, 68 bar presión de H2 fría
versus el tiempo de residencia en el Reactor.

Fig. 41: Rendimiento de Productos para Hidrocraqueo Térmico de
Petróleo Laguna a 425°C, 68 bar presión de H2 fría
versus el tiempo de residencia en el Reactor.



Fig. 42: Rendimiento de Productos para Hidrocraqueo Térmico de
Petróleo Laguna a 450°C, 68 bar presión de H2 fría
versus el tiempo de residencia en el Reactor.

Fig. 43: Rendimiento de Productos para Hidrocraqueo Térmico de
Petróleo desasfaltado Laguna a 400°C, 68 bar presión de
H2 fría versus el tiempo de residencia en el Reactor.

Fig. 44: Rendimiento de Productos para Hidrocraqueo Térmico de
Petróleo desasfaltado Laguna a 425°C, 68 bar presión
de H2 fría versus el tiempo de residencia en el
Reactor.

Fig. 45: Rendimiento de Productos para Hidrocraqueo Térmico de
Petróleo desasfaltado Laguna a 450°C, 68 bar presión
de H2 fría versus el tiempo de residencia en el
Reactor.



Fig. 52: Contenido metálico Ni + V mg/kg en el Petróleo Producto
para Hidrocraqueo Térmico de Petróleo Laguna a 425°C,
68 bar presión de H2 fría versus el tiempo de
residencia en el Reactor.

Fig. 53: Contenido metálico Ni + V mg/kg en el Petróleo Producto
para Hidrocraqueo Térmico de Petróleo desasfaltado
Laguna a 425°C, 68 bar presión de H2 fría versus el
tiempo de residencia en el Reactor.

Fig. 54: Contenido de azufre (mg/kg) en el Petróleo Producto
versus el tiempo de residencia del Hidrocraqueo
térmico de Petróleo Laguna - 68 bar Presión de H2
fría.

Fig. 55: Contenido de azufre (mg/kg) en Petróleo Producto
versus el tiempo de residencia para el Hidrocraqueo
térmico de Petróleo Laguna desasfaltado -68 bar
presión de H2 fría.
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