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Resunen

Cast el | anos, Est eban.

Influencia de |os Constituyentes Col oi dales del Petroleo en el
Qaqueo Térmico e Hdrotérmco de | os Residuos de Destil aci 6n.
Con Ester etilico del Acido Acético se pueden separar Asfaltenos
y Resinas del Petroleo y se pueden recuperar Fracciones con
puntos de ebullicion ligeros con baja viscosidad y bajo
contenido netadlico y de azufre a partir de Petrdl eos Pesados y
de Residuos de Destil aci 6n.

En los uUltinos tienpos ha habido un creciente interés en el
craqueo térmco en base a las nejoras en el disefio de reactores,
mej ores controles de proceso y costos nmas bajos. Cono O agueo
Térmco se entiende |a separacion de destilados de petroleo de
alto punto de ebullici6n y residuos de productos fluidos vy
ligeros por |a aplicacié6n de altas tenperaturas.

Con el Hdrocraqueo térmico se buscan |las ventajas del cragqueo
térmco y de hidrogenacién pues este proceso no tiene el
probl ema  del envenenamento catalitico. La presencia de
hidrégeno frena las reacciones de condensacién y denora |a
preci pitaci 6n de asfaltenos.

En este trabajo se investiga la influencia de |os constituyentes
coloidales en craqueo térmco e Hdrotérmco de residuos de
destilacién de petrdleo considerando |la generaci 6n de gas,
coque, asf al t enos, r esi nas, aronmat i cos e hi dr ocar bur os
saturados, asi cono el contenido en netales (N, V)y azufre.

Por 1o anterior se investigdé especial mnte un conoci m ento sobre
| os productos y los petréleos tratados. Para esto se realizaron
los siguientes anadlisis: Destilacio6n hasta 200 °C, tamafo de
nmasa relativa pronedio, analisis elemntal (CH, analisis de
gas, determnacion gravimétrica del coque, term)gravi nmetria,
cronatografia de capa fina (latroscan TLGFID), anédlisis ICP de
N, V, S viscosidad. H coque de algunos experimntos se
caracteri z6 por espectroscopia infraroja y nediciones NW de
est ado sl i do.

Para |os experinintos se utilizo un autoclave batch con 104 n
de volumn y enfriamento, disefiado para 500 °C y 500 bar, asi
cono 1 Hz de agitacion.

Se investigé la influencia de la tenperatura para |os residuos
de destilacion de petrdleo Kuwait y Laguna, asi cono para sus
aceites desasfaltados. Se aplicaron tres tenperaturas: 400, 425,
450 °C, con tienpos de residencia de 0, 20, 40, 80, 120 mn. Las
m snmas condiciones y 68 bar (en frio) de presi6n de hidrégeno se
aplicoéd para el craqueo hidrotérmco.

Los calculos cinéticos indican un craqueo mas rapido de |os
aceites desasfal tados. Se encontré que el hidrdégeno se incorpora
nej or en ausencia de | os constituyentes col oi dal es del petrdl eo.
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1. Introducci 6n.

La densidad nedia en °API para los futuros petroleos a trabajar
(sin aquellos del blogue Este y de la Republica Popular China) iréa
de 32.5 °APl en 1983 a 31.5 °APl en 1995 (1).

Por 1o anterior se puede ver que hay una tendencia a Petrdl eos mas
ricos en Residuos. Paral el am nte hay una di smnuci 6n en el consuno
de Petrol eos Pesados (para Europa del QCeste de 200.0 Mo t en el
afio 1980 a 90.4 Mo t en el afio 1995). Por el contrario hay una
creciente demanda de productos |iquidos ligeros cono gasolina y
turbo conbustible (para Europa del Qeste de 124.3 Mo t en el afio
1980 a 132.8 Mo t en el afio 1995 (2).

Los Petrdl eos Pesados tienen una rel aci 6n atémica HC rel ati vanminte
baja, alto contenido netdlico, elevado contenido en azufre y
nitrégeno y un alto contenido en asfaltenos. Sin enbargo, hay
grandes reservas de Petrél eo Pesado (30 a 75 x 10° t) en

conpar aci 6n con Petroleo (88 x 10°t) (3).

De acuerdo a su densidad el petrdleo se clasifica cono sigue (4):
Mayor a 1000 kg/n¥ (mnos de 10 © APl para Petrdl eo extra Pesado,
de 1000-920 kg/n? (10-22.3 °API) para Petrdl eo Pesado, mnor a 870
kg/n¥ (mayor a 31.1 °APl) para Petrol eo Ligero.

De los datos anteriormnte mncionados se reconoce |a inportancia
de la conversion de Petroleos Pesados a valiosos Petrdl eos
Li geros. Adicionalmnte deben retirarse sin grandes costos azufre,
oxigeno, nitroégeno y netales (N, V).

En la siguiente Tabla se muestran | os procesos adecuados, su grado
de conversi6n y su inportancia (5).
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Tabla 1. Procesos para Conversion de Petrdl eos Pesados.

Proceso Conversion Nirrer o de Capaci dad (Bbl
Chtenida (% Procesos (Mindo) por dia)

Procesos de

Craqueo Catalitico 30-70 59 1. 818. 000
Procesos Térm cos 30-80 >200 > 4. 500. 000
Procesos de H drogena

ci6n Catalitica 60- 90 8 245. 000
Procesos de H drogena

cion No Catalitica 75-95 1 3. 500

Los procesos térm cos puros son nuy flexibles e i ndependi entes de | os
materi al es de partida, generan sin enbargo, al gin Residuo, del tipo
Producto de coque y gases, |os que nos son mar ket eabl es.

En razon de | as razones arriba mncionadas se desarrol | aron michos
tipos de H droprocesos, esto es la utilizacion de hidrégeno con y sin
catal i zadores.

Aunque exi sten nuevos procesos, cono el Caqueo de Fondos con

Asfal tenos de | a Conpafi a Chi yoda Chenical Engineering & Construction
Conpany (6), con Oraqueo de | os Asfaltenos a Petrdl eo, con duraci 6n
del Catalizador en relaci6n al depésito de netal de nas de 4000
horas, por | o general |a desactivaci 6n del catalizador es todavia un
pr obl ena.

Para | a Hdrogenaci6on la calidad y la relaci 6n hidrégeno a carbono se
nmej ora por |as siguientes reacciones: H drogenaci 6n y

Deshi dr ogenaci 6n.

H drocraqueo y Condensaci on.

| sonerizaci 6n y Transferencia de H dr 6geno.

Desul f uri zaci on.
Desnitrificacién y Retiro del igeno.

Producci 6n de Gas Cl-C3.

arowpN P
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2. Presentaci 6n del Problema y (bjetivos

En el afio 1974 se desarroll6 en el Instituto de Investigacion del
Petréleo una precipitacion de asfaltenos y resinas de Petrdéleo por
nedi o de Ester etilico del acido acético (7). CGono | égi ca consecuenci a
se disefid un proceso continuo para desasfaltar Residuos de Destil aci 6n
de Petrol eos Pesados con Ester etilico del Acido Acético o O (8).
Debido a que el uso de Petroleos adecuados para |os procesos de
refinacion cono el Caqueo Catalitico y el H drocraqueo con nuevos
catal i zadores es nuy buscado, se usé Petrdleo desasfaltado con Ester
etilico del Acido Acético y con diferentes concentraciones de |os
col oi des de Petrdleo para el proceso de Hdrotratanmento (9).

Utimaminte hubo un renovado interés en los Procesos Térmicos (10),
debido a una nejora en el disefio de |os reactores, nejores controles
de proceso y costos mas bajos (11). Tanbi én | os procesos térmcos en
presencia de hidrégeno han ganado en inportancia debido a su buena
conversion (Tabla 1 de la Introduccién), por |o que actualninte hay
una serie de nuevos pr ocesos: H dr ocr aqueo t érm co,
H drovi scoreducci 6n, Hdropirdlisis y Sol vente Donador entre otros.

Bl objeto del presente trabajo es contribuir a entender |a influencia
térmca con y sin hidrégeno a los residuos de Petrdleo Kuwait,
Petr 6l eo Pesado Laguna y sus petrol eos desasfaltados con Ester etilico
del Acido Acético. Se enpled un reactor agitado. Los parametros para
|a reacci6n fueron: T = 400, 425, 450 °C, t = 0, 20, 40, 80, 120 min,
Pp (frio) = 68 bar. Adicional minte se hidrogend térm caninte Asfaltenos
y Resinas y se determind la influencia de |a presion.

Para seguir el camino de la reacci6n se determind la nmasa pronedi o de
particula, analisis elemntal, andlisis de gases, producci6n de coque,
producto destilado ligero (bajo o hasta 200 °C conportamento de
ebullici6n ternogravinétrico, contenido de asfaltenos, resi nas,
saturados, aromaticos, nmaltenos (cromatografia de capa fina -
latroscan), contenido en netales y azufre (1CP).

Para el andlisis de residuos se usO espectroscopia infraroja y NWR para
Estado Sdl i do.
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Bl Plan de trabajo contenpla el tratamento de | as siguientes etapas:

- Tecnol ogi a del Proceso para procesam ento de Petroél eo Pesado: O aqueo
Térm co, OGraqueo Catal itico, H drocraqueo Térm co, H drocraqueo
Catalitico, Desasfaltado.

- Métodos analiticos aplicados para | os Productos Datos de Materi al
y Fracci onam ent o.

- Disefio y construcci 6n de | os aparatos de Prueba, asi cono
Pl aneam ento de Experi m ntos.

Resul tados de | as pruebas y consecuenci as para trabajos futuros.

Qras aplicaciones de |las investigaci ones sobre coque pueden dar
i ndi caci ones sobre el disefio de reactores, asi cono | a preparaci 6n y
apl i caci 6n de nezcl as carboén petrol eo cono otro tratamento.

3. Estado del conocimento y Bases Teoricas.

3. 1. Conposici 6n del Petrdl eo.

El petrol eo esta conpuesto principal mnte por tres grupos de grupos de
hi drocarburos: Parafinas, Naftenos y Aromaticos (las definas se
producen reci én durante el procesani ento). Adicional ninte se encuentran
en el Petrdéleo Enlaces (12) de:

- N trogeno: Ml écul as Arométicas con conportam ento basico cono | os
hon®l ogos de la Piridina/Qinolina o los que tienen conportani ento
neutral cono | os derivados de Carbazol, Indol, Qiinolina. Hay tanbién
ni trégeno en | os conpl ej os porfirinicos, por |o general asociados con
Asfaltenos y con aproxi madam nte 20 %del total de nitrdgeno.

- Azufre: Los grupos principales son Al canotiol es, Tioal canos, Ti ociclo-
al canos, Tiofenilderivados. En | os Asfal tenos el azufre estéa contenido
por o comin en el Benzotiofeno (13), pero hay tanbi én Asfaltenos conmo
pol i neros con puentes de azufre.

- xigeno: Principalmnte cono aci do nafténico. E oxigeno se encuentra
tanbi én en |l os Asfaltenos en | os grupos H droxilo, Quinona o Carboxilo
(14).

La concentraci 6n de | os m nci onados Het er oenl aces sube con mayor punto
de ebullicidn de las fracciones de petrdl eo, pero para

- 5-
nitrogeno y oxigeno | a concentraci 6n total no es nuy alta, esto
es entre 0.1-0.5 %peso. Para Residuos de Destil aci 6n se
encuentra hasta 2.5 %peso para Ntrégeno y 1.35 % peso para
xigeno. H contenido de azufre es nuy variado (en Residuos hasta
8 % peso) (15).

3.1.1. EBstructura del Petrdleo

El Petroleo es un sistema coloidal en el que los Asfaltesno y | as
Resinas en un Medio de D spersion estan col oi dal m nte di spersos
(16). Estos constituyentes col oi dal es fueron probados por Neurmann
por Utrafiltracion.

Los Asfaltenos son disueltos s6lo en presencia de |las Resinas
(17).

Las nol écul as con mas de 35 a 40 atonos de carbono crecen en el
Petroél eo en Aromatici dad, asi cono en contenido de Heteroatonos y
azufre. En presencia de grupos polares o anillos poliaronaticos
esas nol écul as tienen tendencia a | a asoci aci 6n

Los Asfaltenos son de acuerdo a | as Nornmas constituyentes del
Petrol eo, | os cual es con Pentano, Hexano o Heptano precipitan
(Asfaltenos C5, @6 o C7). Los Asfaltenos son sol ubles en
Benceno. Las Resinas son constituyentes del Petrdleo, que
preci pitan con propano y son sol ubl es en Pentano (18).

De acuerdo a Neunann | os dos G upos Col oi dal es son Col oi des
M cel ares ol eofilicos, polidispersos, resolubles y esféricos:
Los Asfaltenos pernanecen en los filtros de tamafio nedi o de
poro entre 35y 10 nmy las Resinas en mnores de 10 nm (19).

Los asfaltenos estan sujetos entre si por fuerzas dipolares y
contienen enlaces 0-, S, N, sales y porfirina Las particul as de
Resinas estan sujetas entre si por fuerzas de dispersién vy
constan casi exclusivamnte de hidrocarburos con pequefas
cantidades de enlaces S y N-.

Spei ght (20) ha presentado | as siguientes hipotéticas estructuras
araiz de diferentes estudios:
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A. Sistemas Aromaticos Polinucleares grandes:

& o

B. Sistemas Aromaticos Polinucleares Pequefios
(cerrados)

C. Sistemas Aromaticos Polinucleares Lineares
Tipo Polimero:

y §
bvm%ga&z.
2
D. Sistema Poliaromatico Tipo Azufre

(3]

Fig. 1. Dferentes Estructuras sugeridas para Asfaltenos (20).

Yen desarrol | 6 un Asfalteno nodel o, que puede ser conparado (21)
con otros nétodos espectroscépi cos. Aunque este Sistema

desarrol | ado con Métodos de rayos X (22) tiene al gunas

i ndefini ci ones se presenta conb muy cercano a la realidad (23):
El cuerpo principal o la nol écula de Asfalteno tiene una
construcci 6n por capas que se nmantiene juntas con otras capas por
enl aces Donador pi -> Aceptor pi, enlaces de hidrogeno, enlaces
coval entes entre | os substituyentes alifaticos, enlaces donadores
entre netales (N, V) y con particul as aromati cas nuy i nsaturadas
por fuerzas de Van der Wals.

El contexto entre los Asfaltenos y las Resinas en el Medio de
D spersi 6n aceite en forma de Mcela Col oidal se representa en
la siguiente figura.

Micela de Asfalteno de acuerdo a Speight

P el = O
vLoUSFEU %ﬁ) _O _&)':
——5a®e-O

.JO WIbYFEUS
%:é‘:,o_— -

y2hpaJfeus — @] O -

Fig. 2: Mcela de Asfalteno por Speight.

La masa de la particula pronmedio relativa depende del tipo de
Medi ci 6n. AUn con la Gsnonetria de Presi6n de Vapor son diferentes
los resultados con diferentes disolventes. De acuerdo a Neurann
(18) y aproximadaminte: Las nmasas de la particula pronedio para
Asfal tenos esta entre 5000 y 8000, para Resinas entre 1000 y 1500.

3.1.2. Enlaces Metalicos

La presencia de netales es un problema tanto para |os
Catal i zadores conb para la resistencia del equipo contra la
corrosi on.

Cono ya se minciond en la Tabla 2 las concentraciones de Vy N en
| os Petrdl eos Pesados son de aproxi madam nte 80-1500 ppmy 10-200
ppm Los netal es se enriquecen en | os Residuos de Destilaci 6n (15)
y estan no solaninte en | os conpl ej os porfirinicos (24).

Los conpl ej os netédlicos en el Petrdleo son por |o general
productos de vanadi o, niquel y hierro, aunque hay tanbi én pequefias
canti dades de otros netal es cono antinoni o, magnesi o, cobre (25).
Los principal es conpl ejos netalicos estan con Vanadio y



Niquel y se distinguen entre Petroporfirinas netalicas vy
Noporfirinas netalicas (26).

%3 f;ﬁ @Q%@
.
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Fig. 3: Posibles Tipos de Porfirinas de Vanadio y No-
Porfirinas de vanadio en Petrdleo y Residuos (26).

Las Petroporfirinas metédlicas han sido caracterizadas hace
cincuenta afios, pero las MNoporfirinas no han sido todavia
exact am nte caracteri zadas. Al gunas indi caci ones son:

1 Son los enlaces netalicos nas extendi dos en Petréleo y
Resi duos,

2 Tienen un espectro nayor de nasas nol ecul ares en conparaci 6n a
Pet roporfi ri nas,

3. Tienen nmas estructuras pol ares,

Un ej enpl o de probabl e nodel o nol ecul ar de Petroporfirinas y No
Porfirinas se presenta en la Figura 3.

3.2. Procesos para | a Refinaci 6n de Petrdl eos Pesados.

Se entiende por Refinaci 6n de Petrdl eos Pesados | a conversi 6n de
fracci ones pesadas (>343 °C) en fracciones mas |ligeras cono Nafta,
Kerosene o D esel con |os siguientes rangos de ebul licién: 36-232
°C, 204-288 °Cy 204-343 °C.

La conversion estd normalninte definida cono porcentaje con la
férml a:

% Conversi on = ((F-P)/F) 100

F = Vol um n (Peso) del Petrdleo inicial o corte sobre un punto de
ebul I'i ci 6n conoci do.

e
1

Vol um n (Peso) Petrél eo Procesado sobre o bajo un punto de
ebul I'i ci 6n conoci do.

La base para el Tratamento del Petrdleo es el conoci mento de su
contenido en contam nantes. Esto se nuestra en |la Tabla 2 (28).

Tabl a 2 Propi edades Caracteristicas de Petrdl eos Pesados y Resi duos
de Petrdl eo.

Densidad a 20 °C (g/m): 0.935-1. 075
Vi scosidad a 100 °C (cn#/ seq): 20- 2000
Canti dad de Residuo 500 °C + (Vol %: 50- 100
Azufre (% nasa): 2-7

Coque Conradson (% nasa): 10- 30

Asfal tenos (ppn): 10- 40

V (ppn): 80- 1500

N (ppn: 10- 200

Para la clasificacion del Proceso que nejore la relaci6on HC hay
una division en Rechazo de Carboén e |ncorporaci 6n de H drégeno Por
supuesto, son necesarios para el primer acoplamento con procesos
de hi drogenaci 6n debido a las exigencias de calidad y la variedad
de | a producci 6n.

Uha clasificacion general de los procesos de conversion de
Petr 6l eos Pesados es (29): Procesos de raqueo Catalitico, Procesos
Tér m cos, Procesos de hidrogenacién catalitica, Procesos de
hi dr ogenaci 6n no catalitica. Adenés existen otras posibilidades:
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Procesos y E enpl os para |a Conversi 6n de
Pet r 6l eos Resi dual es

Pet r 6l eos Resi dual es

Procesos de Procesos Procesos de Procesos de

Oraqueo Catalitico Tér m cos H dr ogenaci 6n H dr ogenaci 6n
Catalitica No Catalitica

Procesos de Oragqueo  Viscoreducci 6n H drocraqueo H dr ocr aqueo

H drovi scoreducci 6n  Coqui ficacién Hdrotratamento Hdropirdlisis
Sol vent e Donador

HOC, ROC, RCC Vi scor educci 6n Hd | Proceso DRB
HDM HDS Resi duos Coqui ficaci 6n LG Fining VT VLC
ART Ret ar dada HDM H Con Dsv
Desasf al t ado Coqui fi caci 6n  Aur abon
RCBE Fl ui da M cro-Cal

Coqui ficaci 6n Cannet

Fl exi bl e

LR Coqui fi caci 6n

Eur eka

Fig. 4: Procesos y Ejenplos de Conversién de Residuos de Petr6leo (30).

Desasfal tado, Reformacién con vapor, Oxidacio6n Parcial, Proceso de
A efinas, Conbustion. Los prinmeros cinco procesos seran tratados en |os
si gui entes acépites.

En la conbustién de Petrd6leos Pesados existe el problema de la
contam naci 6n anbi ental (por netales, azufre, aronéticos policiclicos).

La producci 6n de O efinas por Craqueo de Residuos de Petroéleo (31, 12) se
realiza con una alta tenperatura de separaci 6n entre 700 °Cy 1000 °C. Los
procesos conoci dos son Pirélisis (760-885 °C), Craqueo con Arena (Lurgi),

el proceso BASF en Cama Fl uidi zada (con Coque conop portador de calor), el
proceso BASF de Cama Fluyente, Piroélisis al vapor (Koppers, Kellog y

Her cul es Powder), Proceso Ube, Proceso de Coque conp portador de cal or
(Kunugi - Kunii). Los procesos de alta tenperatura (1400-1700 °C) son
Conbusti 6n Parcial conmp BASF- Ll ama Sunergi da con portador de calor: Wil ff
(Piedras resistentes al calor), Hoechst-HTP (Gases de Conbusti 6n), Kureha-
Chi yoda- UCC {Vapor de agua sobrecal entada), Dow (por conbusti én parcial con
hi dr 6geno se genera vapor de agua conp gas portador), Cosnpbs-Mtsui (sal
derritida), Paccal Cyclic Thermal Cracking- Petrol eum & Chemi cal Corp. (el
Resi duo es esparcido en piedras calientes resistentes al calor).

Con |a oxidaci 6n parcial se genera Gas de Sintesis a 1300 — 1500 °C. Los

procesos conoci dos son | os de Shell y Texaco.

En el proceso de Reformacid6n con Vapor se convierte Residuos de
Petr6l eo en un gas conteni endo hidrégeno en presencia de Catalizadores.
Toya Eng. Co. ofrece un proceso con CaQd Al 203/ Ni O conp Cat al i zador .

3.3. Craqueo Térm co.

Cono Craqueo Térmico se entiende (32) el ronpinmento de Detilados de
Petro6leo de alto punto de ebullicién y Residuos en productos |igeros
fluidos con aplicaciéon de altas tenperaturas. Las diferentes

condi ci ones de trabajo (33) para craqueo a Residuos fluidos son:
Tabel | e 3: Condi ci ones de trabajo para Procesos Térm cos

Proceso Tenperatura (°C) Presi 6n (MPa) Li ger os( % peso)
Vi scor educci 6n 450- 480 1.5-1.8 3-12

Cr aqueo 500- 520 2-3.5 10-12
Craqueo de Gasdl eo 520- 540 3.5-5 15-21

Ref or maci 6n de 525-575 4.5-5.5 18- 26

Gasol i na pesada

Los Procesos Térmicos en escala conercial son: Vi scor educci 6n,
Coqui ficaci 6n Retardada, Coquificacion Fluida, Coquificacion Flexible,
Coqui ficaci6on (LR) Lurgi Ruhr Gas, Eureka (Kureha), Tratamento de
Asfalto Residual (Art-Engel hard Corp.).

Los siguientes procesos no son todavia conerciales: Cherry-P (Osaka Gas
y Mtsubishi), Tratam ento de Coquificaci 6n de Asfalto en vacio (Activ-
Ni ppon Mni Gas), Craqueo Térmico en Lecho Fluidizado (KKI-Kobe Steel,
Koa Ol Co. Y ldeniton Kasan Co.). Los procesos principales son |os
prineros cuatro.

La Viscoreduccié6n (34) es un proceso térmco suave, practicamnte sin

formaci 6n de coque, donde |la viscosidad del Crudo Pesado se reduce. La

sigui ente configuraci 6n ha sido ya utilizada:

- Sin Renojador (Recipiente de reacci 6n después del horno): 480 °C, 5
bar, 1-2 mn.

- Con Tanbor Renpj ador: 450 °C, 5-15 bar, a la salida del horno. 430
°C, 5-15 mn
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- Con Serpentin Renpjador: 430-450 °C, 30-60 bar en la salida del
Cal ent ador. 430-450 °C, 20-50 bar, 5-10 min en |la salida del
Ser pentin Renpj ador.

En | a Vi scoreducci 6n sube con | a intensidad del O aqueo y Conversi 6n:
- B Goque Conradson,

- H contenido de Asfaltenos,

- La Aronati ci dad,

Baja | a sol ubilidad de | os Asfaltenos.

La Coqui ficaci 6n tiene condiciones mas severas: La Coquificaci 6n Retardada
trabaja a 490 °Cy 3-5 bar. E Coque se acumula en el Reactor y se retira
necani canminte luego de cierto tienpo, |os vapores abandonan continuam nte el
Reactor. Dos camaras garantizan un proceso sem conti nuo.

La Coquificacién Fluida y | a Goquificaci6n Flexible trabajan en | echo
f1uidi zado con Cogque cono portador de calor. En |a Coquificaci 6n Fluida se
retira el exceso de Coque, pero en |a Coquificacién Fl exible se usan dos
Gasi fi cador es.

En las reacci ones de Graqueo Térmco se ronpen | os enlaces GCy GH donde
reacci onan preferentemnte |os enlaces con |as ental pias de enl ace mas baj as
(36):

Tala 4: Ental pias de enlace (kJ/nol) diferentes enl aces atom cos.

c-c Alifatico 297
c-c Aifatico en anillo aronético 335
c-c Aromético 402
CH Aliféatico 389
CH Aronético 427
C=C 523
cC 687
HH 435

Aungue el desarrollo de |as reacciones individual es es conocido falta conocer
el célculo del desarrollo total del Proceso de Ronpiniento debido ala
conpl ej i dad de | as reacci ones concurrentes.

En este tienpo se intenta usar Sistemas Inteligentes de Conputadoras {37)
para encontrar |as vel oci dades y cam nos de reacci 6n de Parafinas, Naftenos,
Aefinas y Aromati cos.

R ce y Kossi akof f (38, 39, 40, 41) desarrollaron el Mecanisno radicalario de
| as reacci ones de Oraqueo Térm co, que posteriormnte nuevaninte se ha
i nvestigado (42,43, 44, 45, 46, 47, 48) .

Las primeras reacciones en el aqueo Térmco son (49):

1 Oaqueo del enlace GCen |as cadenas de al canos. Wnho de | os product os
seré& insat urado:
CH3- O2- O2- G- O2- O3 -> CH3- CH=CH2 + CH3- CH2- CH3

2. COaqueo de Gupos A quilo en cadenas |ateral es de isoal canos:
O—BgCHZG—B -> CH2=CH CH2- O3 + OB- O3

H5

3 Qaqueo de Atonos de H y formacion de al quenos o aromatizaci 6n de
naf t enos:
OB3- G- OH2- OB -> OR2=CH O2-CB8 + 2H

Las siguiente Reacciones 4-7 no se presentan tan a mnudo cono | as

Reacci ones 1-3:

4. Apertura con Oraqueo de anillos nafténi cos.

5 Apertura con Oaqueo de anillos aronéticos. Esto requiere nucha
Energi a.

6. O eaci6n de cadenas | ateral es cono consecuenci a de despl azam ento de
Radi cal es (| soneri zaci 6n).

Adends se presentan | as siguientes reacciones | ateral es:

1 Polinerizacion.
2. Deshidrataci 6n. Junto con | os al quenos se fornan tanbi én D enos.

Con respecto a la cinética del Qraqueo Térmco es necesario considerar
las prineras dos variables: Tenperatura y Tienpo. Para Petrdleo la
reacci 6n total puede considerarse aproximadamnte conmo de priner O6rden
pues la etapa nés lenta y que determina |la velocidad de reaccion es la
di soci aci 6n del enlace GC (32, 33, 50).

Siendo |l a constante de vel ocidad de reacci6n k y | a vel oci dad de reacci 6n
(dx/dt):

k= (1/t) In (a/(a-x))

dx/dt = k (1-x)
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Donde:

t = Ti enpo en segundos

a = Porcentaj e de conponentes a Oraquear en el Material Procesado.

x = Porcentaje de a, que en el tienpo t sera converti do.

La vel oci dad de reacci 6n sube con |l a tenperatura cono describe |a
ecuaci 6n de Arrhenius

k= ko e-(ERD

Los petrdl eos son sistemas, en | os que |los Asfaltenos y | as Resinas
se encuentran en un Medio de D spersion (51). B Medio de D spersion
y las Resinas se || aman Ml t enos.

Los Asfaltenos permanecen en sol uci 6n gracias al contenido en | os
I amados sol ventes de asfaltenos en | os Maltenos. Por Caqueo

Térm co di sm nuyen su cantidad en | os Maltenos, ademas que | os
Asfal tenos canbian (52) y su cantidad crece. Con esto disninuye |la
estabilidad cono flocul o de | os productos, ya que |os Mltenos no
pueden disolver mas a | os Asfaltenos. La estabilidad cono flocul o
canbi a tanbi én con | a nezcla con otros Petroleos o cortes (53), si
debido a la relaci 6n de solventes de Asfaltenos a precipitadores de
Asfaltenos se inclina a favor de los Ul tinos.

Los nmétodos para el céalculo de |a Estabilidad son:

- Prueba de filtracion en caliente de Shell (SHFT), eventualmnte en
presenci a de sol vente.

- ASTM D 1661- US Navy- Contacto de | a superficie con el Petrdleo.

- Miestra de F eco-ASTM D 2781-.

- Métodos de flocul aci 6n con dos sol ventes, nunero de fl ocul aci 6n
con Xil eno/ n- Hept ano, Rel aci 6n sol vent e/ preci pitante (aromati co/
alifatico).

- Determnaci 6n gravinétrica de la tendencia a |l a oxi daci 6n de |os
product os de petrol eo (54, 55).

- Resonanci a de spin electrénico y Qui molumniscencia, nunero
aci do, nuanero de brono (56).
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3.4. raqueo Catalitico.

B Qaqueo Catalitico es uno de |los métodos més inportante para la
producci 6n de gasolina con alto ninero de octano y cortes |igeros
(57). H coque se deposita en el catalizador (aproximadamnte 5%
relativo a la nmasa del Petréleo tratado) y posteriormnte se quena
con aire en un regenerador (650-790 °C).

Las tenperaturas pronedio en el reactor estan entre 480 y 540 °C. H
petroleo a tratarse tiene 260-430 °C y se pone en contacto con el
catalizador en forma de polvo (al moninto zeolita) en un |echo
fluidizado o en | echo fluyente.

La conversi 6n se define cono sigue (58):

X = 1-(V moducto, 200G Ts<220 °d V mteria Prim, 20°C

Conver si 6n
Fl ujo volungétrico

X
\Y

Esto significa que el producto craqueado en el rango de ebullicioén de
220 a 360 °C se considere cono naterial no convertido. En la préactica x
se encuentra entre 70 y 80 %

Bl contenido metdlico tiene un efecto negativo en el proceso: el
niquel influye en la selectividad y el vanadi o reduce |a activi dad
de los catalizadores (59). Debido a las nejoras en la netalurgia, la
conducci 6n del proceso y | os catalizadores es ahora posible aceptar
sin pre tratamento Petrdl eos Pesados con 30 ppmde conteni do
netalico. Con 30-50 ppmes necesario un pre tratamento. Para

Petr 6l eos con nés de 150 ppmen conteni do nmetdlico no se puede
considerar un pre tratamento de hidrogenaci 6n catalitica,

requiri éndose en este caso un proceso de desnetal i zaci 6n 0 un proceso
de Coquificacion. H alto contenido en netal es en el Petréleo hace
necesari o el uso de pasivadores netdlicos de antinmonio o zinc para
reducir |a producci én de gas o coque (Phillips Petroleun). Gra

posi bilidad es |a desnetalizacion (Denet 111- Atlantic R chfield).

Los nodel os para Graqueo Catalitico fueron desarrollados por A exis
Voorhies Jr en 1945 (60) y Forrest H Bl anding (61), pero el

trabaj o de Jacob et al. (62) explica najor la Gnética con nuchos
ti pos de Petrol eos (Ten-Lunp Mdel).
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Utinmaminte fueron desarrol | ados nuchos nuevos Procesos:

Heavy oil Oacking (HOGFirnma Kellog) — Gran cantidad de cal or
el imnado en el Regenerador,

Residual Gl Oacking (ROGFirma Total) — Regeneraci 6n en dos et apas-,

Residual CGrude Gl Conversion (RCGFirmn Aschland/ UOP) — Catalizador de
larga vida -,

Allosite Catalytic Gacking (AAGFirmin Kurushi ma Goup Eng. /Sasebo
Heavy | ndustries/Japan Devel opmint Consultants) — Dos etapas: Reactor
tubular y Reactor de | echo fluidizado en una uni dad,

Heavy Q| Treatmnt (HO-Firmin N ppon Mning Co./Kashima Gl Co.) —
Catal i zador de nineral de hierro con vapor en Lecho Fl uidi zado.

Tratam ent os previ os son:

Resi d Hydroent schwefel ung (HDS)/ Hydroentrnetal lisierung, we Black Ql
Conver si on, Reduced Orude Desul furization (BOJ RCD Firna UOP),

Resi dual Desul furi zati on/ Vacuum Resi due Desul furi zati on (RDS VRDS Fi rma
Chevron),

Resid Hydrodesul furization (Resid HOS Firma Qulf),
Resid Fining (Firnma Exxon),
Uni cracki ng/ HDS (Firma Unocal ).

Qros tratamentos previos son el desasfaltado supercritico de Denex
(Firmas UCP/Instituto Mexicano del Petroleo), Extraccion con Pentano y
ng I)Extracm 6n Supercritica de Petrél eo Resi dual (Rose-Firma Kerr-M

e

3.5. Hdrocraqueo Térmico.

Con este proceso se buscan | as ventajas del proceso térmco y de

hi dr ogenaci 6n, ya que este proceso no tiene probl emas de envenenam ento
del catalizador ni mucha producci 6n de coque ni productos inestabl es.
Para esto hay principalmnte tres posibilidades: H drovi scoreducci 6n,
Proceso Sol vent e- Donador e H dropirdlisis.

- H drovi scoreducci 6n. F. Bergius encontré en 1910 (33) que por O aqueo
baj o hi drogeno, sin catalizador, |a solubilidad del hidrégeno sube
(63,64). Ademas el hidrogeno reduce parcialmnte al azufre del Petrdl eo
a Sul furo de Hdrogeno y este producto actia cono Catalizador Honogéneo
(64, 65, 66,67).

Los procesos de H drovi scoreducci 6n son:
LG Fi ni ng- H dr ovi scor educci 6n (69): < 70 bar / 430-470 °C,

Cannet (70): 70-240 bar/450-470 °C 0.5 a 5 % peso de carbdéon en pol vo
con sulfato de fierro u otra sal netélica.

Veba Conmbi Cacking (71): 200 bar/<= 2% peso de Masa Bayer
(Residuos del Procesamento de Aumnio) o Coque Lignitico (sin
aditivo), Lurgi (72): 120-150 bar/380-420 °C

Uti mamnte se han presentado procesos parecidos (73): H
H drovi scoreducci 6n  Tervahl, HC H droviscoreducci6n Tervahl con
catal i zador soluble o Barro.

Le Page et al. (74) presentaron un probable mnecani sno de reacci6n
para el Qaqueo Térmco bajo hidrdégeno. La presencia de hidrogeno
(75) limta las reacciones de condensaci6n y retarda | a precipitaci 6n
de Asfaltenos. H hidrogeno actla ternodinamcamnte contra la
deshi drataci 6n de | os grupos naftenoaronati cos pericondensados en | as
nol écul as pesadas o contra su polinerizacion (76). Aunque es dificil
obtener con las condiciones del proceso un ronpi mento del enlace HH
(435 kJ/nmol), se sospecha que |a presencia de radicales (por ejenplo
de I os conpl ej os netalicos) permte esta activaci on.

- En el Proceso Sol vente Donador se hidrogena parcial mnte un
producto arométi co policiclico condensado y en | a reacci 6n sirve
cono fuente de hidrégeno. La reacci én con Tetralina cono Sol vente
Donador seri a:

Radi cal es Al qui | os
Radi cal es Aronaticos + Tetralina > Hdrocarburos + Naftalina
Radi cal es Asfalt éni cos

Procesos conoci dos son (77):

Vi scoreducci 6n con D | uyente Donador de H drégeno de Exxon ((HDDV):
415-480 ©°{ 25-30 bar/corte hidrogenador 370-540 °C de O aqueo
Térmco o Gaqueo Catalitico cono Sol vente Donador.

Bitunin Refinado Donador de Qilf Canada (DRB): 410-460 0(7 35-55
bar/corte hi drogenador en el rango de ebullici 6n de 200-500 °

QO aqueo con Sol vent e Donador de H drogeno de Petro Canada (78): 400-
480 °C 69 bar/ Tetrali na.

Los trabajos de Bockrath-Noceti (81), Le Perchec et al. (80),
Celert (81) dan una buena explicacion sobre el rol del que cede
hi dr 6geno, asi cono su cuanti ficaci én.
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- Hdropirélisis. En este proceso se forma |a fase gas, en la que esta
presente hidrogeno, |a fase externa. Aqui se encuentra el Petrdleo
cono finas gotas o neblina con tenperaturas mayores que 500 °C
presiones mnores de 100 bar y tienpos de residencia de segundos.

Hay principalmnte cuatro desarrollos en prueba de H dropirdlisis:

Uni versi dad Wah: 525 °Q 105 bar/Reactor de Serpentin (82),
Uni versitaet Erlangen: 550-650 °C/ 40 bar/Reactor de |luvia (83),

Uni versi taet Karlsruhe: 450-500 °C Tenperatura de fondo (600-1000 °C
Tenper at ura de quenado)/15-25 bar/Reactor de |luvia (84),

D nacr aqueo (Hydrocarbon Research inc.): 500-700 °C 30-40
bar/ Reactor de | echo agitado (85).

El necani sno de reacci 6n se puede acl arar con Conponent es nodel o (86,
87,88, 89, 90,91), con la reducci 6n de coque (92), asi cono con |as
reacci ones de hi drégeno baj o condiciones de Hdropirélisis (93).

3.6. Hdrocraqueo Catalitico.

Por 10 general |os Procesos con hidrogeno y catalizador sirven para
elimnar azufre, nitrégeno y netales. En el caso del Hdrotratam ento o
tanbi én del Oraqueo de nol écul as organi cas grandes en el H drocraqueo se
dan | as sigui entes reacciones (94):
H dr ocr aqueo: RR+ H -> 2RH
Elimnacién de 0, N, S: RH+ H2 -> RH + H20

RN + 2H2 -> RH + NH3

RSH + H2 -> RH + H2S
Bl i m naci 6n de et al es: RW1/2H2 -> RH + M

En la practica los catalizadores utilizados son N ckel nol i bdat o/ N ckel -
wol framat o, Cobal t onol i bdat o sobre un portador acido: SiQ/ A .03 Zeolita.
La funci6n nmas inportante del catalizador (95) es |la de proveer a las
fracci ones de Petrol eo Pesado con hidrégeno y evitar |a Coquificacion,
esto significa que el catalizador debe hidrogenar | os Aromaticos
policiclicos. Los aceites ligeros se originan por reacciones térmcas.
La conposici6n y la porosidad del catalizador se disefia en especial en
relacion al contenido en azufre y en netales (96, 97, 98, 99,

100, 1Petr 6l eo) .

Los Procesos de H drotratam ento con 50-250 bar, 400-440 °C son:
Chevron VRDS o RDS,
Exxon Resi dfi ni ng,

Qlf HS,

Shel | Bunker Fl ow,

Union Gl UWnicracking o RDS,
UCP RCD Uhi bon,

UCP BGC Uni bon.

Los procesos de H drocraqueo con 390-470 °C, 50 a 300 bar son:

Hydrocarbon Research Inc. /Texaco H G| Catalizadores netalicos del
grupo VIb-Vill,

Lummus/ G ties Service LC Fining Catalizadores netalicos del grupo
Vib-VIII,

Pet rocanada/ Part ec Cannet — Catal i zador Carbo6n subbituni noso y
sulfato de fierro.

UCP Aurabon - Cat. Metal-Aceite, Chiyoda Asfaltenose Bottom O acki ng
ABC - Cat. Aditivo con netals.

National Research Institute for Pollution and Resources Japan H-C —
Catal i zador de H drotratam ento deacti vado.

Exxon M Coke — Catalizador Producto de Ml ibdeno sol ubl e en coque
gener ado,

Proceso Veba Conbi — Cat. Lignito y sulfato de fierro,
Proceso Intevep HDH — Catal i zador Bauxita o Laterita con contenido

f erroso.

El necani sno de reacci 6n contiene |os pasos (102): Inserci6n de H+
en | os al quenos, Deshi drogenaci 6n/ H dr ogenaci 6n, H drogendl i si s.

3.7. Desasfaltado

B desasfaltado es es un proceso de en el que por medio de un
precipitante se separan del petrdleo Asfaltenos y Petrdleo
desasfaltado (llamado Maltenos). En la practica se usan cono
sol ventes: Propano para el Proceso Leda (33), alcanos |igeros cono
Pr opano/ i so but ano/ n- but ano/ n- pent ano/ nezcl as en est ado
supercritico con el aceite en el proceso Rose (103,35),
propano/ butano/i so pentano/ hidrocarburos nayores /nezclas en
estado supercritico con el aceite (recuperacién de solventes
tanbi én en el msno estado) para el proceso Denex, gasolina |igera
(11 % peso butano, 30 % peso i-pentano, Butano, 30 % peso -



47 % peso n-pentano, 12 %peso hexano) para el proceso Doben
tros desarrollos técnicos son el uso de O supercritico cono
el desasfaltado (General Hectric (106)) para el contenido en V,
con aditivos cono Silicatos/acido n-Laurilglutannico

m da/ Dibenzilidensorbitol (107). Tanbi én se desnetal i za con
5 cont eni endo oxigeno cono al coholes A -8/ Eteres aliféaticos C2-20
con D netil acet am das/ Am nas (109).

S necesario decir que con |a precipitaci 6n de asfaltenos con

t anbi én preci pita una nezcla de aronéticos pol ares y

romati cos. Con el uso de pentano | os asfaltenos estéan nezcl ados
ati cos pol ares. EH heptano separa sé6lo a |los asfaltenos (110).

a en |l a determnaci 6n de | os asfal tenos se ha estudi ado con
aparatos (111) y el uso de ultrasonido (112). Los asfaltenos y | as
se determ nan cuantitativaninte mejor con ayuda de | a

traci on (113).

di recci 6n de Neunann en el Instituto para |la Investigaci 6n del

, Qausthal, se |levaron a cabo exitosos trabajos con Ester

del Acido Acético. Asi, se desarroll6 (7) un nétodo para | a
acion de | os asfaltenos y resinas en el Bitumn y |los Petrdl eos
es, un neétodo que se investigo tanbi én con isopropanol, Oy
de al canos (114). Tanbi én se puede aplicar este nétodo al

de refinaci 6on del Petroleo (8).

y Spei ght encontraron una correl aci 6n de asfaltenos preci pitados
ranetros de solubilidad de H I debrand (115), pero tanbi én con |os
os tridimnsional es de Hansen (116). |nvestigaci ones posteriores de
traron | a precipitacién/solubilidad de | os asfaltenos con ayuda

parametros: Los precipitadores de asfaltenos son |iquidos
s con un paranetro de solubilidad entre 13 y 16 (M/n¥)!/2. Los
s de asfaltenos son | os que tienen un paranetro de sol ubilidad >
7)1/ 2.

| aci 6n de asfaltenos se sigui 6 con ayuda de absorci én de |uz
de absorci 6n W-vis (118). De esto se desarroll 6 un proceso
tivo para la determnaci 6n de |la estabilidad del fléculo.

3.8. Acopl amento de procesos.

Los procesos mi nci onados no se usan sol 0s, sino que hay conbi naci ones de
estos para el procesanmi ento de Petr6l eos Pesados. Cono ej enpl os se tienen:
H dr ot r at am ent o- Vi scor educci 6n: UCP Uni bon BOC, Chiyoda, Esso.

H drotratam ent o- Oraqueo Catalitico: Heavy Al Cracking.

H drocraqueo-H drotratani ento: Esso, Veba, Dynacracking, Inst. Gas
Technol ogy, Gties Service Research and Dev. Co.

Desasf al t ado- H dr ocr aqueo: Aurabon, Asfaltenose Gracking, Mbil Gl.

O aqueo Catalitico-H drocraqueo: Chevron Research Co.

H drotrat am ent o- H drocr aqueo- Oraqueo Catalitico: Union Gl Co. of
California.

Craqueo Catalitico-Sol vente Donador: Qulf Canada Ltd.

Vi scor educci 6n Donador - Coqui fi caci 6n: DM International Inc., Exxon.

H dr ovi scor educci 6n-H drotratani ento: Proceso Asvahl, |FP.

H dr odesnet al i zaci 6n- H dr ovi scor educci 6n- H drotratam ento: | FP.

H dr ovi scor educci 6n- Desasfal tado: | FP, Qulf Canada.

H drovi scor educci 6n Donador - H dr ot r at am ent o- H dr ocr aqueo: Metal | gesel | schaft
AG

Desasf al t ado- H dr ovi scor educci 6n- H drogenaci 6n Catalitica: |FP.

H dr ot r at am ent o- Vi scor educci 6n o H drovi scor educci 6n: Qul f.

Vi scor educci 6n- Desasfal t ado-H drotrat am ento: |Intevep, |FP.

O aqueo Térm co- Vi scor educci 6n:  UCP.

Vi scor educci 6n- Craqueo Catal itico: Ashland G| Inc.

O aqueo Térm co- H drotratam ento: Chi yoda.

O aqueo Catalitico-Hdrotratamento: Shell.

Vi scor educci 6n- Desasf al t ado- Oraqueo Catal itico: Houston Consul tants.

O aqueo Térm co- Desasfal tado: Toyo Eng. Corp.

O aqueo Térm co- Desasfal tado-H drotratam ento: Veb Petrol. Chem Konb.
Schwedt - DDR, Shel | .

H dr ot r at am ent o- O aqueo Tér m co- Desasf al t ado: Shel | .

H drocr aqueo- Desasfal tado: Standarad G| Co. (Indiana), |FP-BASF.

Desasf al t ado- Oraqueo Catal itico: CE Lummus, Instituto Mexicano del Petrdl eo,
Mobil Q.

Desasf al t ado- H dr ocr aqueo- Oraqueo Catal itico: BASF, JGC Corp.

Desasf al t ado- Coqui fi caci 6n-H drotratam ento: Esso Research and Eng. Co.
Desasf al t ado- Coqui fi caci 6n: Foster Weel er.

H drocr aqueo- Sol vent e Donador: Qulf Canada Ltd.



Desasfal t ado- Craqueo Térmco o Catalitico-H drotratamento: Shell.
Desasf al t ado- H dr ot rat am ent o- O aqueo Térm co: Shel | . 4. Parte Experimntal

Desasfal tado-H drotratani ento: |ntevep, UOP, |FP.
4.1. Disefio y Construcci 6n del equipo de investigacion

En este acapite se mincionan | as condici ones usadas que son | as nas
adecuadas para | os tipos adecuados de reactor (Tenperaturas: 400,
425, 450 °C para tienpos de permanencia de 0, 20, 40, 80, 120 mn).

Los Reactores para Graqueo Térmico e Hdrotérmco son principal mnte:
Reactores de Burbujas/ Suspensi én. Adermas se usan reactores de |echo
fluidizado (simlares a los de Oraqueo Catal itico) (119).

Para Oraqueo Térmco o Miscoreducci 6n se usan | os || anmados
serpentines (tubo enrollado) y tubos (en un horno) cony sin

Renoj ador (Reci pi ente no cal entado después del horno) o cono segunda
zona del horno usada en el horno. Las ventajas y desventajas con |as
si gui ent es:

Tabl a 5: Configuraci 6n del Viscoreductor

Ti po Vent aj a Desvent aj a
Vi scor educt or sin renoj ador Corta operaci 6n
Vi scoreductor con renpjador Larga operaci 6n Decoqui fi caci 6n nmecéanica o
de tanbor Consunp de energia hi draulica
Baj a i nversi6n Retronezcl a en el renojador
Vi scoreductor con renojador Decoqui ficaci 6n con Ms alto consunp de energia
en serpentin aire-vapor, flexibili en conparaci 6n con el renpjador

dad, |arga operaci 6n, de tanbor
construcci 6n conpacta

Para un Residuo nedio y para un nivel de conversi 6n constante de 6%
de la fraccién bajo 165 °C se esperan las tenperaturas y tienpos
cono sigue (36):
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Tabl a 6: Tienpos y Tenperaturas para Viscoreducci 6n.

Tenperatura (°Q tienmpo (mn) Tipo de Viscoreductor

410 32
425 1
440

455
470
485
500

Craqueador de Renoj ador

Cr aqueador - Hor no

oRrNh ®o

Los partidarios del Viscoreductor de Serpentin afirnman que de acuerdo
alateoria (120) |as reacciones con mnor tienpo de pernanenci a
favorecen el priner orden en vez de polinerizaci 6n. Adenas |a
Retronezcl a i nfluye negativamnte en | a sel ectivi dad.

Por el contrario hay especialmnte para el nuevo disefio del proceso
Shel | - Renoj ador mas sinpatia (121, 122) debi do al pequefio consunmo de
conbustible. Gra ventaja es la baja inversién (Tabla 5).

Los Ultinos desarroll os de Ronpedores de Corriente perpendi cul ares
rel aci onados a la rel aci 6n | argo/ di ametro) inpiden |a fornaci 6n de
Retromezcl a, que pueda desmejorar |a estabilidad de |os productos.
El retiro del coque no es ahora nmayor probl ema, debido a que hay
bast ante experienci a.

Con una mnor tenperatura (Serpentin: 482°C, Renojador: 427 °C) se
producen en el Renojador mnos coque y gases.

En otros procesos (H droviscoreducci 6n) se usan reactores pareci dos
a los de Viscoreducci 6n (123), por ejenplo Serpentin + Renojador de
I ntevep. Los procesos de Sol vent e- Donador cono Qul f Canada Donor
Refined Bitum n tienen Autoclaves conp Reactores.

B H drocraqueo Térmco tiene un recipiente cal entado cono reactor
(124).

4,1.1. D sefio del Reactor de Laboratorio

Para el sistema Gas-Liquido se recomienda para escala de
laboratorio reactores con enfriamento, columas enpacadas vy
columas de burbujas (125). Para sistemas |iquidos se describen
aut ocl aves, reactores cal oringétricos y tanques agitados conti nuos.

En este caso — CGraqueo térmco e hidrotérmco de Residual es de
Destilaci6n - , esto es un sistena |liquido y |iquido-gas se usa
un Autocl ave como reactor. H equipo tiene ninos de un medio

litro de contenido con un cuerpo cilindrico pesado y una tapa
gruesa enroscada.

B Autocl ave puede ser usado en un rango de tenperatura de 0 °C
a 500 °C con una presi 6n de trabaj o méxi ma de 500 bar.

Las partes cono el recipiente a presion, tuberias y valvul as
son todos de acero inoxidable del tipo nmaterial N 1.4571 o SS
316.

Los criterios mas inportantes para la seleccidon del tipo de
reactor (126) fueron |la capacidad y |a cinética del proceso que
fueron sel ecci onadas al inicio.

FlieDbitd der Anlage Rir nichikotalytisches Craocken

Fig. 5: Aparato de Prueba.
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1. Reductor _de presion para Argon. 2. Reductor de presion para

hi dr6geno. 3. Val vul a de retenci 6n para gases. 4. Valvula de

retenci on para gases 5. Valvul a de tres vias. 6. Valvula de cierre.
7. Conpresor de nenbrana. 8. Valvula de cierre. 9. Valvula de
cierre. 10. Valvul a de retenci6n para gases y |iquidos. 11. Valvul a
de cierre, 12. Medidor de vacio. 13. Bonba de vacio. 14. Manérnetro
de precision, 15. VAlvula de cierre resistente al calor. 16.

Valvul a de cierre resistente al calor. 17. Valvula de cierre
resistente al calor. 18. VAl vul a de precisién con equi po de mcro
dosificaci6n 19. Valvula de aguja. 20. Glindro para tonar
muestras. 21. Valvula de aguja.” 22. Uni6n capilar en forma de
espiral enrollada. 23- Valvul a de esqui na para regul aci 6n fina para
entrada o salida de gases. 24. Seguro de ronpi mento con disco de
ruptura. 25. T- con ternopozo (N -O-N -Ternoeleninto) y Detector de
presi 6n. 26. Autoclave agitado con excéntrica regul abl e,
calentamento el éctrico y enfriamento con agua. 27. Mtor. 28.
Caja de |l aves montada en | a pared con control ador PID, indicador
digital de presion, |lave de corriente, calentamento y conpresor.

Las exigencias de la cinética, es decir el nmanejo de tenperatura y
presi 6n son en este caso de especial inportancia. Adenés |os costos
de inversion, la flexibilidad y | os probl emas de seguridad se deben
tomar en cuenta. Por esto se concibi 6 el equipo con |os siguientes

grupos de aparatos {Fig. 5):

1 Ceneraci 6n de presi én con recipientes de gases para hidrégeno, gas
inerte Argén, conpresor de llenado y filtros.

Gener aci 6n de vaci o.

Sistena para tona de nuestras.

Si stemas de seguri dad.

Aut ocl ave con sistenma de agitaci6n, calentamento y enfriam ento.
Sistenas de presion y tenperatura.

o0 WN

4.1.2. Descripci6n de | os aparatos

Los gases usados son hidrégeno para |la reacci 6n y argon cono gas

inerte. E primero viene de una estaci 6n de botellas a través de un
reductor de presion. Anbas |ineas de gas tienen cada una val vul a de
seguri dad para gases (3,4) y se encuentran en |la valvula de tres vias

5.

Las valvulas 6,8 y 9 posibilitan el trabajo con o sin conpresor (9).
El conpresor de gases de menbrana de la firma Nova- Swi ss ademas de
posibilitar altas presiones un mejor uso del contenido de |a botella
de gas. La pre presion ninima del conpresor es de 20 bar. Con |l a
valvula 8 (cerrada) va el gas a través del conpresor, con |as
valvulas 6 y 9 (cerradas) y la valvula 8 (abierta) es posible

conducir gas so6lo de la botella en el aparato.

El gas fluye por la valvula de retenci6n para gas y |iquidos
con la finalidad de que ni gas ni |iquido puedan |legar al
conpr esor de nenbrana.

La valvula de cierre 11 protege al vacuénetro y a la bonba de
vacio contra |l a presion.

B nandnetro de precision posibilita el tener presiones nmayores
en los aparatos que en el Autoclave con |lo que el gas o el
liquido en el Reactor no deja el espacio del Autoclave. De esta
nmanera se puede agregar mas gas ya sea en estado frio o
caliente.

Las val vulas 15, 16,17 resisten al calor hasta 300°C en el caso
de que el contenido de una prueba con fallas o por notivos de
seguri dad se deba evacuar. Con ayuda de estas val vul as se puede
tomar rmuestras con presion del sistema y tenperaturas de

pr ueba.

Las valvulas 17, 18, 19 y 21, junto con el cilindro de toma de
nmuestras 20 hacen posible |la tonma de nuestras para nediciones
de cromatografia de gases donde |la valvula de precision con
equi po de mcro dosificacién 18 dismnuye la presion para el
cilindro 20.

El capilar en forma de espiral 22 sirve para una conexion
conoda en la carga y descarga al sistena de reaccion. E fluido
arrastrado pernmanece principalmnte en esta linea, que de no
existir requeriria un separador a presion que no es necesario
en este trabajo.

Cono sistema de seguridad se cuenta con un equi po de al arma de
gas Volltronic 500 con al arma para 1400 ppm netano y 1400 ppm
de hidrégeno, asi conmb un seguro de ronpi mento 24 con disco de
ruptura de I nconel, diseflado para 470 bares y 480 °C.

Las vel oci dades de reacci 6n se el evan especi al mnte para

reacci ones heterogéneas entre gases y |iquidos cuando durante |a
experimntaci 6n del material se agita activamnte (127). Por

noti vos de seguridad se eligi 6 una nezcla necani ca en forna de
un novi mento de agitaci 6n o rodam ent o.
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G ro problema, que se debe disminuir en el novinmiento de agitacion es
el de los gradientes de tenperatura, que se pueden presentar por el
cabezal del Autoclave no cal entado (128).

Al Autocl ave de |l a Firma Haage se proveydé con una refrigeraci 6n
circundante con Material N 1.4571, enrollado y sujeto en |la
cubierta. Las uniones estan fuera de sistema de cal entamni ento.

340
b 160 | +on iy .
%z |4 ] =
7777777 s 10

I >

Julchio. Top 1240
6.1 1L, 580 bor, 500°C

Fi g. 6: Medidas del Autoclave

En | a parte superior se coloc6 una Ternocupl a deslizante Ni-Cr-N (20-
600 °C), para determnar la tenperatura axial. lgualmnte se colocé un
detector de presi 6n de 0-500 bar.

Este Autocl ave debe enfriarse s6lo indirectamnte. Con el mncionado
equi po se puede instalar o retirar una cubierta de cal entam ento.
Aparte del Ternoelem nto, el serpentin de enfriamento, el seguro de
ronpimento y el detector de presién se encuentra en |la cabeza del
aut ocl ave una val vul a 23. Con todos estos aditam ntos el Autoclave
tiene un volumn de 104 ni.

La cubierta de calentamiento 26 tiene un calentamento el éctrico con
tres varillas de cal entam ento enroll adas, cada una 800 Watt. Al rededor
de estas varillas se encuentra una cubierta de proteccién contra el
calor y un aislamento con sujetadores.

Con la cubierta de cal entam ento est& ademés una cubi erta de agitacion
donde el cal entam ento cuel ga horizontalmnte en un tridente,

en el eje vertical que se encuentra en un cojinete axial. En el
fondo se coloca una articul aci 6n de bola para el novimento sobre
una excéntrica col ocada sobre un eje horizontal.

Con este tipo de articulaci6n se origina una forma de novim ento
en dos ejes que garantiza una buena nezcla en el autoclave.

La caja de Ilaves 28 contiene un regulador de tenperatura,
indi cador digital de presién asi conp |laves de corriente,
cal entami ento y conpresor.

El regul ador electréonico de tenperatura es un regul ador
programable tipo PID (Clase 0,25) con cuatro secciones, cuatro
ranpas, cuatro tiempos de espera y un nunero de cicl os desde uno
a infinitos. El regulador con el indicador digital se coloc6é en
la caja de Ilaves (El punto de seteo es libre y la indicacioén en
todo el rango de nedicio6n de 0 a 500 ° C).

El ternpoelem nto de acero inoxidable Ni-C-N une el control ador
de tenperatura con el punto de nmedicion en el ternopozo del
aut ocl ave.

La nedici6n de tenperatura se realiza a través del indicador de
presi 6n por nedicion con (129), rango de nedici6n de 0 a 500 °C
tenperatura de trabajo de -30 a 120 °C, conpensaci6n de
tenperatura de 0 a 70 ©°C, falla por no linealidad vy
reproduci bi lidad +0,25 % del rango de nedicién, material 17-4 pH
simlar al N 1.4542. Este nedidor de presion fue unido por un
cable aislado al indicador en la caja de Ilaves (error de nedida
de +/- 0,05 %.

4.2. Caracterizaci 6n del Petrdl eo

En | a Tabla 7 se encuentran | as caracteristicas de |os Petrdl eos
utilizados. En |la Tabla 8 estas |as caracteristicas de |os

resi duos desasfal tados con el método Neumann con Ester Etilico
del Acido Acético. En el texto siguiente se citaran |os residuos
at nosf éricos cono Petréleo y | os Medios de Dispersion |iberados
de | os col oides por medio de Ester Etilico del Acido Acético conp
Pet r 61 eo desasf al t ado.
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Tabla 7: Propi edades de | os Residuos At nosféricos.

Pr opi edades Pet r 6l eo Pet r 6l eo
Kuwai t Laguna

Densi dad (g/cn8) a 20 °C 0. 9599 0.9721

Vi scosi dad dinamica a 50 °C nPa. s 1355.5 1923

Andlisis elemntal:

Car bono (%peso) 83. 47 84. 80

H dr 6geno ( %peso) 10. 30 10. 74

Azufre (%eso) 61459. 4 37730. 8

N quel (%eso) 17.19 58. 00

Vanadi o (%peso) 57.21 412.78

Masa de particula rel ativa nedia (Gsnonetria | 597 534

de vapor en tolueno, 37 °Q

D stribuci 6n de carbono y conteni do de

col oi des — TLOF D

Asf al t enos (%peso) 9.75 11. 41

Mal t enos (Y%peso) 90. 25 88. 59

Sat urados en Mil tenos (%eso) 20. 79 33. 36

Aronati cos en Ml tenos (%veso) 35.99 42.18

Resi nas en Mal tenos (%eso) 33. 47 13. 05

Resul tados de la ternmogravinetria (TG en Ar

25 m/mn —dT = 10 Kmn

Pérdida de nasa a las T de peso dG

100 °C (Y%peso) 2.0

200 °C (%eso) 2.0 14.8

300 °C (%veso) 22.7 36.0

400 °C (%veso) 56.0 57.8

Resi duos a las T de bal anza R (% peso)

500 °C 7.9 9.8

800 °C 6.5 9.0

Primera derivada (dG dt) nax 15.6 13.9

(ug/ mn ng) 22.3 20. 2

T méx en las prineras derivadas (°C 310 298
456 448

T para | as sigui entes pérdidas de peso: (°Q

1% (T1% 181 80

5% (T5% 226 133
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Tabl a 8: Propi edades de | os Petrdl eos desasfal tados (Neurmann).

Pr opi edades Pet Kuwai t Pet Laguna
Desasfal tado | Desasfal tado

Densi dad (g/cn8) a 20 °C 0. 9483 0. 9709

Vi scosi dad dinamica a 50 °C nPa. s 429.2 520.0

Andlisis elemntal :

Car bono (%eso) 83. 64 83. 30

H dr 6geno (%peso) 10. 76 10. 82

Azufre (%eso) 55502. 7 36117.7

N quel (%eso) 5. 95 12.15

Vanadi o (%peso) 18. 17 132. 48

Masa de particula rel ativa nedi a 592 545

(Gsnonetria de vapor en tolueno, 37 °C)

D stribuci 6n de carbono y conteni do de

coloides — TLOFH D

Asf al t enos (%peso) 0. 86 0.91

Mal t enos (Ypeso) 99. 14 99. 09

Sat urados en Ml tenos (%peso) 26. 98 41.78

Aronati cos en Ml tenos (%veso) 40. 56 45. 69

Resi nas en Mal tenos (%eso) 31. 60 11. 63

Resul tados de la ternmogravinetria (TG en

A 25 m/mn—dT = 10 K/nin

Pérdida de masa a las T de peso dG

100 °C (%eso) 5.0

200 °C (%eso) 2.6 20.0

300 °C (%eso) 28.0 44.2

400 °C (%eso) 63. 7 65. 9

Resi duos a las T de bal anza R (% peso)

500 °C 4.7 7.0

800 °C 3.0 5.5

Primera derivada (dG dt) nax 17.3 12. 6

(ug/ mn ng) 17.8 18.0

T méx en las prineras derivadas (°Q 300 279
448 442

T para | as siguientes pérdidas de peso:

(°9

1% (T1% 169 36

5% (T5% 221 100
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Fig.7: Curvas ternogravi métricas de Residuo de Petr6l eo Kuwait
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100

LAGUNA &L

m
o
1

(GEW.%)
m

Q

£

AUCKSTAND
i
[ ]

20 o

0 200 400 BOD ai.:_m
TEMPERATUR  [o()

Fig.8: Curvas ternogravinétricas de Residuo de Petrdl eo Laguna
Asfal tenos o, Resinas *, Petroleo x.

Las Figuras 7,8 y 9 reproducen el comnportam ento por
ternogravinetria con gas de protecci 6n de | os Petrél eos y Col oi des

m nci onados.
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Fig.9: Curvas ternogravi métricas de Petrdél eos Desasfaltados Kuwait X,
Laguna o.

De acuerdo a la Quimca Coloidal el Medio de D spersién (Petrdleo
desasfaltado) no contiene ni Asfaltenos ni Resinas. CQuando se
nmenciona en la Tabla 8 Resinas no son idénticas con las de la
pr eci pi t aci 6n de col oi des sino conponent es pol ares.

4.3. Heccion de las condiciones del experinmnto y pl aneam ento de
exper i nm nt os

En la Tabla 6 se citaron los tienpos y tenperaturas para el O aqueo
con Renojador. Las condiciones tipicas para Serpentin y Renojador
son 482 °Cy 427 °C respecti vam nte.

En este trabajo se usa un reactor tanque agitado que simla un Reactor
Renoj ador. Con un fuerte novimento de 1 Hz de agitacion la reacci6n
transcurre con igual tenperatura y cinética a lo largo del reactor por
lo que el producto es mas estable que con en el Qaqueo por Serpentin
(130). La presion nornal en el rango de trabajo (sin hidrégeno o
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Donador es de hi drégeno) no juega ningun rol
nmés i nportantes (50).

inportante para | as reacci ones

Por |a presencia de hidrdégeno se nejora la conversi on (131), por ejenplo
para el Petrdleo Pesado Residuo de Vacio Arabe |a conversion a 550 °C es de
42,0 %peso en Viscoreduccion y 42 %peso en H drovi scoreducci 6n. La
presi 6n en H drovi scoreducci 6n esta entre 49 bar (76) y 120 bar (123),
pero ultimam nte por razones econonm cas (la generaci én de presion y la
construcci 6n de plantas para presiones mas altas son més caras) ha sido
tratado exitosaminte el Bitum n Athabasca Bitumn con 72 bar (132).

Las pruebas previas a 480 °Cy 375 °C generaron alta fornaci 6n de Gas/
Coque y baja conversién. Para seguir la cinética de reaccion | o nejor
posible se eligieron tres tenperaturas: 400 °C, 425 °C, 450 °C, asi cono
ti enpos de reacci 6n de 0-, 20-, 40-, 80- y 120 nin. La presion se fij6 en
68 bar de hidrégeno (frio — Tenperatura anbiente) y 2 bar Argon (frio)
cono gas de proteccion y estandar interno para analisis cronatografico en
el caso de Hdrocraqueo Térnico y s6lo 2 bar de Argon (frio) con el msno
fin cono antes para Oraqueo Térni co.

En la Tabla 9 se representan | as condiciones de trabajo para | a reacci én.

Tabla 9: Planeamiento de experimntos para | a prueba sistematica

del QO aqueo Térn co.

Petréleo a tratar T T (mn) P (bar)
(°9
Resi dual de Petrél eo Kuwait 400 20, 40, 80, 120 2 A
425 20, 40, 80, 120 2 A
450 0, 20, 40, 80, 120 | 2 Ar
Resi dual de Petrdl eo Kuwait | 400 20, 40, 80, 120 2 A
Desasf al t ado
425 20, 40, 80, 120 2 A
450 20, 40, 80, 120 2 A
Resi dual de Petrol eo Laguna | 400 20, 40, 80, 120 2 A
425 20, 40, 80, 120 2 A
450 0, 20, 40, 80, 120 | 2 Ar
Resi dual de Petrol eo Laguna | 400 20, 40, 80, 120 2 A
Desasf al t ado
425 20, 40, 80, 120 2 A
450 20, 40, 80, 120 2 A
H dr ocraqueo Térm co
Resi dual de Petrdl eo 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
Resi dual de Petrél eo Kuwait 400 20, 40, 80, 120 2 A/68 H2
Desasf al t ado
425 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2
450 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2
Resi dual de Petrol eo Laguna | 400 20, 40, 80, 120 2 A/68 H2
425 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2
450 0, 20, 40, 80, 120 | 2 Ar/68 H2
Resi dual de Petrol eo Laguna | 400 20, 40, 80, 120 2 A/68 H2
Desasf al t ado
425 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2
450 20, 40, 80, 120 2 Ar/68 H2
Asf al t enos Kuwai t, 400 40 2 A/68 H2
Asfal tenos Laguna
425 40 2 Ar/68 H2
450 40 2 Ar/68 H2
Resi na Kuwai t, Resina 450 40 2 A/68 H2
Laguna
Resi dual de Petrdl eo Kuwait 450 40 2 Ar/68 H2
Resi dual de Petrol eo Laguna | 450 40 2 Ar/68 H2




4.4, Métodos Analiticos

4.4.1. Cromatografia de gases y determi naci 6n de | a canti dad de gases

El Gas producido y el resto de hidrogeno se analiz6 con | as condiciones y
apar at os si gui entes:

Cromat 6graf o de gases Varian 6500 Varian 6500

Largo de | a col uma: 350 cm 3000 cm

Gas portador: He ) He

Fl ujo vol umétri co: 60 m/mn. 20 m/min.

Tenper at ur a: 10°C T inicial 15°C T inicial 3 nmin tienpo
3 nmin tienpo espera, eslpel’;’i, 10*t0m n Vel
5 °C/ ni Vel | t i t caenam_eno
300" C T final o EMAMEMO 500vC T fi nal

Det ect or: W.D FI D

Col uma: Acero inoxidable, 1/8 ll\:/ﬁgambon"v% 13 um espesor de

pul gada di anetr o,
Porapag Q S 100/ 120

Por | o general se enplea Cromatografia de gases para el analisis de gases
permanentes, cromatografia de gases de alta resoluci én para Gasolina, nafta,
destil ados nedi os y pesados, contam nantes de gasolina, determ naci6n de
octanaje y otros.

Normal minte se enplea el detector de WD para | a deterni naci 6n de cual qui er
tipo de gases (133). Con excepci 6n de hidroégeno | a respuesta del detector es
lineal para todos |os gases permanentes con helio conp gas de arrastre.

La sensibilidad del detector de lonizacio6n de |lanma (FID) para hidrocarburos,
asi conmo su linealidad en el rango de concentraci 6n es mayor que |a del
detector de conductividad térmca (WD).

Por |l as razones antes mncionadas se enpled el detector WD para |os gases
permanentes y el detector FID para | os hidrocarburos mayores a Propano.

Para todos |os experimntos se us6 Ar en concentracion conocida en la
nmuestra conp estandar interno.

Para rel acionar | as areas de |los picos a |la concentraci 6n de | os gases se
realizo6 |a conparaci 6n con gases patrones con concentraci 6n conoci da. El
hi dr 6geno se obtuvo por diferencia de 100 %

Con presiones conocidas de Argon al inicioy fin de |la reaccio6n
(lo msm al final ya que el Argén es inerte), anbos referidos a
tenperatura de trabajo se obtiene el nol por ciento y el volunmin
por ciento, es decir |la concentraci 6n del Estandar I|nterno.

Los resul tados se cal cul an cono sigue:

La cal i braci 6n para cada conponente es conp sigue:
RFi= (KKi/ Area i). (Area |, St/KKi St),

RFi = Factor de Respuesta para el cononente i.

KKi = La cantidad del conponent | en |os gases patrones.
Area i = Area del pico del conponente i,

Area i, St. = Area del pico del estandar interno i

KKi St = La cantidad del estandar interno en | a calibracidn.

Con estos val ores se calcula |la concentraci 6n (nol % para cada
conmponente i:

Konz i = Konz i, St (RFi) (Area i/ ((RFi St) (Area | St)
Konz i = Concentraci 6n para el conponent i .

RFi, St =Factor de Respuesta para el estandar interno
Konz i, St = Concentraci 6n del estéandar interno i

Para gases real es se reconienda | a ecuaci 6n de Peng Robi nson
(134). Por lo anterior se enpled |la siguiente ecuaci6n:

(RT/ (v-b))-(a (T)/ (v (v+b)+ b (v-b)
0. 0778 RTc/ Pc

T =a(Tc)a (Tr, w

c) = 0.45724 RTc?/ Pc

(1 +B(1-Trvz))?

= T/ Tc

0. 37464 + 1.54226w 0. 26992w?

Presi 6n

Vol um n por Mol

Constante de Gases

T)= Constante de atracci 6n conp funcién de la T
Tenper atura

Tenperatura Critica

Tenper at ura Reduci da

Presion Critica

= Constante de repul sion

W= Factor Acéntrico

,.\
n -

“
nH~—~1nnu

CDg_—Jg—HJJ A<TWHQY D TT
nnn

Los paréametros fueron calculados para cada conponente 'y
adicionalmnte se determinaron las constantes para el sistena

total por regla de nezcla conmp sigue:
n
b=7%yi bi
i=1
n n
a= )y ) yiyj ai¥?aj¥?(1-kij)
i=1j=1
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Y = Fracci 6n nolar en | a fase gas.
i = Conponente i.

j = Conponente j.

1j = Interaccion entrei vy j.

Con pequefias cantidades de S, GO H o OO, |a ecuaci 6n se puede
sinplificar (135) a:
n
a= y xi ai¥?
i=1
Con |l o mncionado anteriormnte se usé un prograna de conputadora

para usar anbas posibilidades. Los datos de w, kij, Pc, Tc se
obtuvieron de la Literatura (136).

Con estos val ores se calculan el factor de conpresibilidad, el
narero total de noles y el porcentaje en peso de | os conponent es,
asi cono el porcentaje en peso total de |los gases en rel aci 6n al
Pet r 6l eo usado.

4.4,2. Determnacion analitica el emntal

Por nedi o de un O onat 6graf o especi al minte acondi ci onado es posi bl e
realizar el anadlisis elenmintal de C Hy N por la nmedicién de | os
productos de conbusti é6n @02, H20, N2 autométi cami nte en pocos

m nut os.

Para cal cular el contenido en CH se usé el Analizador El em ntal

Her aeus CHN- Rapi d con detector de conductividad térmca y col uma de
silica gel para el necesario retraso en el tienpo del agua por Ad- y
Desor ci on.

De | 0os porcentajes en peso encontrados se calcula |a rel aci 6n
atonmca H C de acuerdo a | a siguiente ecuaci6n:

H C Atomica = (% peso H1.0079)/ (% peso T 12. Petr ol eol)

La det erm naci 6n del conteni do de azufre se realiz6 con un Equi po
I CP (Pl asna Acopl ado | nductivamnte) 6500 de la Firna Perkin E mer.
La linea utilizada para | a nmedici6n es 180.731 nmcon un limte de
det ecci 6n de 0.050 ng/1 (137).

4.4.3. Plasma Acopl ado I nductivamnte (1 CP) — Espectroscopia
de Enmision Atdm ca (AES) — Determ naci 6n de netal es

La base para el analisis quimco espectral es la ley de Kirchhoff
por la que cada nmaterial a una determnada |longitud de onda puede
absorber luz y en la cual tanbién puede emtir |uz.

El espectro de enision esta conformado por |a enisioén desconpuesta
del espectro de un cuerpo con luz propia, por e enplo una |lana, un
arco de luz etc. Las lineas caracteristicas de diferentes el en ntos
se cal culan cuantitativaninte sobre una curva de cali braci 6n.

Para | a evaporaci 6n, disociaci 6n, excitaci 6n e ionizaci6n de | os
aerosoles de la nuestra hay fuera de la Ilama, arco de luz y chispa
cuatro tipos inportantes: Pl asna de corriente continua (DCP),

Pl asma de microondas acopl ado capacitivamnte (CW), Pl asma

i nduci do por mcroondas (MP) y el plasma acopl ado i nductivam nte.

B 1CP enpleado en este trabajo es en forna general es un gas

i oni zado en un canpo de alta frecuencia el ectronmagnética. Para esto
se conduce la corriente de gas argon a ionizar a un generador con
bobina de alta frecuencia, En ICP se Il ega a tenperaturas de 6000-
10000 K Las caracteristicas nmas inportantes del |CP son: Buenos
limtes de deteccion, baja interaccion nmatriz-elemntos e

interel em ntos, buena precision y un rango |lineal de trabajo grande
sobre las 4 a 6 decenas.

Para | a determ naci 6n de niquel y vanadio en el Equi po | CP 6500
se usan las siguientes |lineas: N-221.647 nm(limte de deteccidn
0. Petrol eo0 ng/1), V-309.311 nm(Limte de detecci6n 0.005 ng/1)
(138)



4.4.4. Csnonetria de Presion de vapor, Viscosinetria y Densidad

La masa nedia de particula relativa se deternina con un Csnonetro de
presi 6n de vapor de la Firma Knauer - Tipo 11.0-. El rango de peso
nol ecul ar es de 40-35000 g/ nol .

Las nedici ones dependen del solvente, la tenperaturay la

concentraci 6n. Por esa razén se enplearon en este trabajo nediciones a
37 °C en Tolueno. Para |a determ naci 6n de |a curva de calibraci 6n, que
se requiere para determinar |a concentracién a partir de la |ectura de
la escala de trabajo se utiliza Escual eno disuelto en tol ueno
(M=422.8). El efecto de |la concentraci 6n se conprueba por extrapol aci 6n
a dilucidn infinita (139). La precision del nmétodo es de +/- 2%

La nedici 6n de |l a viscosidad dinamca se realiz6 con un viscosinetro de
rotaci 6n Haake RV 100 de acuerdo a la norma DIN 53 Petréleo8 a 50 *C.

La densidad se determi n6 con un picnénetro de acuerdo a la norma DIN 51
757.

4.4.5. Analisis Térmco

El analisis térmco se ocupa de | as nediciones de canbi o de nmasa por
el evaci 6n de |la tenperatura. La sefial de peso de | a Ternogravinetria
(TG puede diferenciarse electronicanminte. Con esto se obtiene la

vel oci dad de reacci 6n conp |a prinmera derivada con respecto al tienpo.

G ros sistemas inportantes miden el canbio de |la tenperatura (Analisis
térmco diferencial -DTA-) y la entalpia {Calorinetria Di nam ca
Di ferencial -DSC).

Las posi bilidades de aplicaci 6n de | a Ternogravinetria son |as
siguientes (140): Prueba del perfil de conbustién, Prueba del perfil de
evaporaci 6n, andlisis aproximdos, Estabilidad Térmca y a |a Oxidaci6n
(Lubricantes, aceite de turbina sintéticos, aditivos, catalizadores),
caracterizaci 6n de aceites mnerales, investigacion de canbios de fase
(por ejenplo parafinas), investigacion de la forma de la cinética y de
la pirélisis. Oxros temas son: |nvestigaci 6n ternogravimétrica del
Bitumin y sus constituyentes (141). Determ naci 6n del residuo de coque
con Ternogravimetria (142), Pruebas para determ nar el conportam ento
de |l os puntos de ebullicién de | os crudos de petrél eo por
Ternogravimetria (143).

Todas | as pruebas TG se realizaron con una Bal anza Térm ca Stanton-
Redcroft TG 750 bajo gas inerte (Argon, velocidad de flujo de 25
mM/mn) y una vel oci dad de cal entam ento de 10 K/ mn. La precision
del método es de +/- 3 % Conp producto de calibracién se uso6

oxal ato de cal ci o nonohidratado y sul fato de cobre pent ahi drat ado.

Conp datos inportantes se obtienen |a pérdida de masa hasta 200 °C
de tenperatura de la nuestra (dG 200), 400 °C (dG 400) y el
residuo a 500 y 800 °C (R500 y R800). De acuerdo al nmétodo de
destilaci 6n sinulada (anpliacién de Kopsch (143)) y con factores
de correcci 6n para cada % de pérdida de nasa en conparaci 6n con
los materiales de la norma ASTM D -2878 (Tabla 1A) se calculan |as
tenperaturas de ebullicio6n cono sigue:

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

Kp = Tenperatura de ebul lici6n.
al, a2 = Factores de correcci6n.
Ttg = Tenperaturas de |a nuestra.

Tabl a 10: Factores de correcci 6n para |l a determ naci 6n de |la
tenmperatura de ebullicién a partir de |a tenperatura de

la muestra.
% Pérdi da de mmsa al a2
10 0.6399 -65.9659
30 0. 6965 -57.3842
50 0.7191 -51.0540
70 0.7320 -46. Petr 6l eo57
90 0. 7405 -41.7996

Con | os val ores cal cul ados se determ né una tenperatura de
ebul l'i ci 6n pronmedi 0 Twdia COMD Si gue:
Tredia = (T10+4T30+T50+T70+T90)/5

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

Las nediciones directas con crisol abierto se hacen sdélo para |os
mat eri al es con una tenperatura inicial de ebullicién de mas de 200
°C. Para Petroéleo ligero con se debe destilar prinero | a fraccio6n
por debaj o de 200 °C.

4.4.6 Cromatografia de capa fina con Detector de |onizacié6n de
Ilama (TLC FI D)
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En la Oonatografia de Capa Fina utilizada se usan varias veces
varillas de cuarzo con una capa fina sinterizada (Varilla de
cronatografia Chromarods). La fase novil (nedio de el uci 6n) avanza
sobre la varilla que ha sido i npregnada con |l a nuestra y se
transportan | os conponentes con diferentes vel oci dades en | a
direccion de flujo. Una |lana de hidrégeno recorre la varilla de
arriba abaj o después del desarrollo y liberaci6n del nedi o de

sol vente y donde | os iones de hidrocarburo generados con diferencia
de tienpos de acuerdo al novimento realizado en la varilla |l egan a
col ector de iones obteni éndose su sefial | uego de anplificada en un
integrador "Tri 0" conectado a una conput ador a.

Bl sistema de solventes para | a separaci 6n de | os conponentes del
Petrél eo Pesado son principalmnte hidrocarburos alifaticos y
aromati cos (n-hexano, benceno, tolueno). Para | os conponentes
fuertem nte pol ares se agrega adici onal mi nte pequefias canti dades de
hi dr ocar bur os cl orados (dicl oroetano, cloroformo), alcohol es
(Metanol, Isopropanol) o éster etilico del éacido acético. La Tabla
siguiente 11 (145,146) nos indica | os sistenas nas inportantes para
| a separaci 6n de | os conponentes del petr6leo y donde | os val ores
observados de Rf se definen cono sigue:

Rf = zi/ (zf-zo)

Rf = Factor de retraso.

zi = Longitud del cam no del conponente i.

zf = Dstancia de recorrido frontal (Solvente).

zo = Distancia desde el inicio hasta |a superficie del sistema en
| a carmara de sat uraci 6n.

Tablall: Rf para€el Sistema TLC-FID paraderivados de petréleo y carbon.

Sistema de elucion A B C D Elucion (cm)
n-Hexano, Isopropanoal 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

C orof ormo, Met anol b b b b 5
(90: 10)

n- Hexano 11
n- Hexano, Tol ueno 80: 20 5
Di cl or onet ano, Met anol 0.02 0.18 0.44 0.81 2
(95:5)

n- Hept ano 11
Tol ueno 5.5
d orof orno, Mt anol 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

Di cl or onet ano, Met anol 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 etilico 0. 00 --- 0.36-0.44 0.63 2.5
del &acido Acético 95:5 c

A=R ResinaB B=R Resina A C=R Aonaticos D= R de Saturados.

a = Asfaltenos RF 0.00, b = No informado, ¢ = nés pol i aromati cos.

Bl sistema de elucidn fue elegido en base a su poder de el uci 6n
(145). Se tuvo cuidado que no haya ni nguna separaci 6n adi ci onal
de las nol écul as polares (por ejenmplo en Asfaltenos)(20) y que
| os saturados no se queden en el inicio (en donde se hayan |os
conponentes polares) ni eluyan con los aromaticos. Con este
objetivo se usé tolueno y n-hexano para |la separacioén de
saturados y aromaticos y la elucién de separaci 6n con n-hept ano,
i sopropanol 95:5 para la separaci6n de Maltenos y Asfaltenos
(147). La determnacion de olefinas se realiz6é por la elucion
con n-hexano en una Chronmarod SIII, previamnte inpregnada con
nitrato de plata (148).



La calibraci 6n se realiz6 con diferentes fracciones: Asfaltenos por
la norma DIN 51 595 y Aronaéticos/ Saturados con Productos de

Qomat ografia de Col uma (149). Las resinas se obtuvieron con n-

Pent ano. Con diferentes concentraciones se determnd |a |inealidad,
con la que se esta seguro de |a aplicaci 6n de |os Factores de
Respuesta o de | a multicalibracion.

B equipo y adicional es son:

Anal i zador -TH 10 con sistena de integraci 6n Trio e inpresora 5ES
2022, Equipo para inpregnar |a nuestra 3200/1S-Petrél eo, Varillas
Chronarods-SI 11, Canara de saturaci 6n, Papel de filtro para |la
sat uraci on.

El procedi mento para cada prueba es cono sigue:

1

Impregnaci 6n de 1 ul de la prueba (40 ng/2 M in dorofornmo) sobre
las Varillas de Chromarods SlII1. Las rnuestras son las que se han
cortado a 200 °C de los Productos que se encuentran en
i nvesti gaci on.

El desarrollo de las varillas con n-Heptano en una Canmara de
Sat uraci 6n (con papel de filtro para saturacion y 70 m de nedi o de
el uci 6n) hasta 10 cm

Secado de la varillas en un narco en un horno (120 °G5 mn).

Desarrollo de las varillas a tenperatura anbi ente en una
segunda Camara de Saturaci 6n con 70 mi de Tol ueno (con papel de
filtro para saturaci6n) hasta 5 cm

Secado de las Varillas en un marco en un horno (140 °C, 5 nin).

El analisis de | os conponentes por determnaci 6n del area de cada
conponente y conparaci 6n con |las curvas de cal i braci 6n area- peso
(por el peso del estandar se convierte a porcentaje en peso) O
por Factores de Respuesta.

7. Determnacion de los Asfaltenos  por nmedio de n-
hept ano/ i sopropanol 95 5 en narcos y camaras separadas con
aplicacion del msnmo procedimento (desarrollo hasta 10 cm
secado, analisis).

Los resul tados obtenidos tienen una desviaci 6n estandar de 1.3 %
peso. La precision se estina en +/- 5 % Todos |os resultados
se expresan en porcentaje del producto tratado. La fraccion de
Mal tenos sobre los 200 °C se presenta conmo Maltenos totales,
donde la fraccién ligera se puede analizar cronatograficannte.

4.4.7. Espectroscopia Infraroja

El espectro IR ofrece inportante infornmaci 6n de al gunos grupos
funcional es en | as fracciones de Petrdl eo.

Hay nucha informaci 6n sobre la aplicacion de |a espectroscopia
infraroja en el andlisis del Petroleo (150, 151), pero el método
de Brandes permite nmejor |la deterninacién de la fracci6n de C en
Aromaticos, Parafinas y Nafténicos, con la ayuda de Ias

Si gui ent es ecuaci ones:

%Ca =9.8 1610 cm1+1.2

% = 6.6 720 cm1+29.9

% = 100 - (Ca+(p)

E=log (lo/l) =€cd

%Ca = Fracci 6n de C en Aromati cos.
%P = Fracci on de C en Parafinas.

%N = Fracci 6n de C en Nafténi cos.

€ = (Qoeficiente de extincion.

E = Extinciodn.

¢ = Goncentraci 6n de |la nuestra.
d = Espesor de | a cuveta.

lo= Intensidad entrante en | a cuveta.
| = Intensidad saliente de | a cuveta.

Tanbi én es posible aplicar métodos de calculo detallados
(152,153), en los que para diferentes rangos se afaden
i ncrem nt os.

Para este trabajo se us6 un espectrofotometro FTIR SX 60 de la
firma N colet (para condiciones estandar resolucion = 1.5 cm?! 32
scans), con conpensaci 6n por solventes. Para | a investigaci 6on se
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consider6 al coque (a 450 °C, 40 mn tienpo de residencia) para cada
uno de los procesos y productos. Conmo naterial portador su uso el
bronuro de potasi o.

4.4.8. Espectroscopia NVR de estado solido

El andlisis estructural por resonancia magnética nucl ear se realiza
debido a que |l a energia de | os ndcl eos at ém cos, posee un inpul so
rotaci onal y por ende un nonminto nmagnético, |os que se bajo un canpo
magnético externo se puede dividir en dos o nméas nivel es.

La i nvestigaci 6n de | os paranetros nmedi os con espectroscopia de
resonanci a nuclear se realiza principalmnte con |os is6topos Hy 13C
conteni dos en el Petrdleo. Hay cuatro métodos principal es m nci onados por
los Autores (154): Brown y Ladner, WIllians, Qutter para H y Knight
para C8. Los neétodos de andlisis estructural con uso de otros neétodos
para conpletar el andlisis son: Método de IR'H NWR por Celert (155) y
el de Hrsch y Altgelt (156) con nediciones de densidad, determ naci6n
de peso nolecular, andlisis elemntal y 1H NVR

B contenido de informacion con los espectros de 13GNWR es nucho
nayor y nejor estructurada que |os de HNVR pues en 133G NWR el rango
de sefial y el desacopl am ento son mayores.

3G NWR hace tanbi én posible el analisis de cuerpos sélidos. Los

probl enas experimntal es (157), cono interacci6n D polo - Dipolo,

Ani sotropia del desplazamento quimco y tienpos de rel ajaci 6n nayores
necesi tan una conbi naci 6n de alta eficiencia de desacoplamento entre
las interacci ones 3C/1H Rotaci 6n mas rapida de la nuestra en el canpo
nagnéti co, con el asi |lamado angul o magi co de 54.7 °, contra el uso de
Ani sotropia y uso de Pol ari zaci 6n cruzada.

La aplicacion de la NWR de estado soélido da informaci 6n sobre el
contenido alifatico y aromatico: Nornmalmnte corresponde el rango 13C al
despl azam ent o quim co de 100-160 ppmy 0-60 ppm (158). La aronatici dad
fa se calcul6 con la siguiente férmla:

fa==Cr/C

Car = Intensidad del conponente en carbono aronatico.
C = Intensidad total del carbono.

Los espectros CP/MAS NMR se tonmaron en el Espectronetro Bruker
MBL 200 13C en el Instituto de Investigacién de Mnas con una
vel ocidad de rotaci 6n de 3600 Hz con eliminaci6n de |as bandas
| ateral es de rotaci 6n.

4.5. Desarrollo de | os experimntos

Para cada experimnto se realizaron | as siguientes tareas:
Preparaci 6n de | os aparatos, |lenado del Petréleo, col ocacién de

I as condi ci ones de prueba, registro del canbio de presidn,
enfriamento del reactor por nedio de intercanbio de cal or con
agua por nedi o del serpentin en el autoclave, retiro de |la nuestra
de gas, apertura del autoclave y tona de producto. La experiencia
se repite hasta una coincidencia en el bal ance de masa (petradl eo
encont rado/ petrdl eo cal cul ado Tabla Il del Anexo) mayor al 95 %

4.5.1. Preparaci 6n de | os Aparat os

Primero se agrega 40 +/- 1 g del Petrdleo a procesar en el
Autoclave. Se atornilla la tapa con el sensor de presion,
termoeleminto y valvula de precision en esquina. |nnediatamnte
se monta el autoclave con la tapa en el soporte de cal entam ento
y se asegura con cuatro pinzas. Con una |lave de torque con 15 Nm
se aseguran | as tuercas del autoclave

Todas las otras wuniones se inpregnan con grasa especial
resistente a la alta tenperatura, se aseguran y con argén vy
probado a escapes con |iquido de fugas.

Se evaclan los aparatos con bonba de vacio y se enjuaga con
argon. Luego se colocan 2 bar de argén cono gas de proteccion y
conp estandar interno para |a cronatografia de gases.

Para O aqueo Térmco se adiciona 2 bar de argén al autocl ave. Para
Hdrocraqueo Térmco se agrega 2 bar de argon y 68 bar de
hi dr 6geno.

Para determinar el valor Optino de trabajo con el control de
tenperatura se determnd para cada camno de cal entamento | as
caracteristicas con un control ador de proceso y tenperatura, esto
es con el uso de un sisterma de control adaptivo (159).

4.5.2. Puesta en marcha de | a condici ones de prueba



Después de | a col ocaci 6n de | a presi 6n se conecta el Autoclave con |la
linea de agua a través de una conexi 6n resistente al calor (sin pasar
agua) y a continuaci 6n se calienta. La velocidad de calentanmiento es de
12 Kimin. Se registra el canbio de |la presion con |a tenperatura.

Durante | a prueba se agita el Autoclave con una frecuencia de 1 Hz, de
nmanera que |l a reacci 6n en todos | os sectores del Reactor sea honbgénea.

4.5.3. Tona de nuestras

Tan pronto cono el tienpo de reaccion termna, el Autoclave se enfria
i nnedi atam nte con agua con un vel oci dad de 12 K/ mn.

Quando el autocl ave se encuentra a tenperatura anbiente (19 °C), se
conectan | os aparatos con el capilar de conexi 6n al Autocl ave, se
registra la presion, se evacla la lineay el cilindro de toma de
nuestras con | a bonba de vacio e innedi atamnte se toma una nuestra para
analisis cromatografico a través de | a val vul a de precision con equi po
de mcro dosificaci 6n tres veces.

El resto de gas fue venteado a través de la chininea. Sdlo para
conprobar el volumn de gas (de cal cul os de presi én) se enpled de
vez en cuando un nedi dor de gas huarmedo (160).

Después de bajar la presién y enfriar a tenperatura anbiente se cierra
el flujo de agua y se renueven | 0s pernos y sujetadores del Autoclave.
Luego se retira el Autocl ave del sistenma de calentamiento y se retirala
tapa con | o que se pueden retirar |os productos |iquidos y solidos. A
final se procede a |linpiar el autoclave y | os aparatos con

D cl or onet ano.

4.5.4. Preparaci 6n del Producto

Antes de retirar el Autoclave del sistema de calentamento se cierrala
val vul a de esqui na para regul aci 6n fina para entrada o salida de gases
y el resto de |l os aparatos sin presion (el cilindro de tona de nuestras,
el capilar de uniéon y la linea de evacuaci 6n) se suel tan. |nnediataninte
se linpian con Dicloronetano estas y otras partes que contengan

Pet r 6l eo.

Luego se saca el Autocl ave del sistema de calentamento y se
retira la tapa del Autoclave. Se linpia igual mnte el ternopozo
resistente a la presion y se col ecta coque si |0 hubiera.

El producto de Petrdleo se destila a 95 °C y 25 nbar para
determinar el contenido en gasolina hasta 200 °C (conocido
cono — 200 °Q).

B producto de Petrd6leo se nezcla con otros restos de Petrdl eo
obtenidos de la linpieza y se filtra con un papel de filtro de
fibra de vidrio (para evitar que se retenga Petrdleo. B coque
se seca en vacio 8 horas y se enfria en un desecador bajo vacio.
La separacion de D cloronetano se realiza con un evaporador
rotativo a 40 °C baj o vacio.
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5. Resultados y D scusio6n

Este capitul o ofrece | os Resultados del Oraqueo Térmico y del O aqueo
H drot érmi co. Se describen y discuten |os canbios en |as
caracteristicas fisicas y en | os datos analiticos del Producto en
funcion de la tenperatura, tienpo de residencia y en el caso del

O aqueo Hdrotérmco de |a presion del hidrégeno.

5.1. OGaqueo Térmco de Petrol eo Kuwait, Laguna y sus Petrdl eos
desasf al t ados

Las pruebas de Oraqueo Térmico se |l evaron a cabo con tres
tenperaturas (400, 425 und 450 °C) con cuatro tienpos de residencia
(ver P aneam ento de experimntos, Tabla 9). Se probaron dos Residuos
de Petrdleo y sus Productos desasfaltados.

Martin Hus (130) present6 un diagrama de fase triangul ar para el
equilibrio de Asfaltenos en Aroméaticos y Parafinas. Los Asfaltenos
per manecen en di spersi 6n en Aromaticos. Las ceras tienen un efecto
negati vo sobre la estabilidad de | os Asfaltenos. De esta nanera se
define un factor de estabilidad cono sigue:

Sk = (AR)/(S (QR)

SF = Factor de estabilidad.

A = Aronati cos, % peso.

R = Resi nas, % peso.

S = Saturados, % peso.

CCR = Coque Conradson, % peso.

Se sospecha (161), que el inicio de |a reacci 6n es | a separaci 6n
uni nol ecul ar de aromati cos polinerizados en enl aces débiles. Aqui se
producen radi cal es para el inicio de |la reaccion.

Hay dos tipos de conversi 6n, cono sigue (162, 163):

Konv. = ((%peso de Residual que ingresa - %peso de Residual que sale)/
% peso de Residual que ingresa)* 100

Conversi 6n del destilado (D):

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

R= Residuo Atnosférico en el Petréleo inicial.

El grado de desnetalizado o de Desul furizacion (EM5) se define
cono sigue (164):

EMS = ((M-M) (P.Q %/M) 100
ML = Contenido de netal o azufre en el Petréleo inicial, %peso o

ppm . .
M2 = Contenido de netal o azufre en el Petréleo tratado, % peso o

ppm P.Q %= Contenido porcentual de Petrdleo en el producto

El retiro de metal o de azufre para el desasfaltado (ENT) es cono
sigue (165):

ENT = (100- nGew. MR/ MEi n

nGew = % peso de Petrdl eo desasfaltado. )
MR = Contenido de netal o de azufre en el residuo desasfaltado, %
peso o ppm

ME n = Contenido de netal o de azufre en el Petrdleo inicial, %
peso o ppm

5.1.1. Coque, Gas, Asphalt Kinatik

Petr 6l eo Kuwai t

Las Fig. 10, 11, 12, 13, 14, nuestran el efecto del O aqueo sobre
el tienpo de residencia de 0 a 120 mn, para Petréleo Kuwait y su
Petrol eo desasfaltado para 400 °C, 425 °C, 450 °C. Agui se nuestra
| a composicion del Petréleo usado a 0 mn en conparaci 6n con | os
rendi mentos con 20, 40, 80, 120 min baj o condiciones de reacci 6n.
Para el célculo del rendimento se refieren todos | os productos al
Per 6l eo inicial.

Cono ya se minciond en el acapite 3.3 las principal es reacci ones
en el Oraqueo Térm co son: Ronpi mento de cadenas y anillos con
cadenas | ateral es, Deshidrogenaci 6n de cadenas y anill os,

i soneri zaci 6n, polinerizaci 6n, condensaci 6n. Bajo este
conportanmi ento se entiende el conportam ento gl obal .

El rendinmento en gas sube continuamnte con mayor tienpo de
residencia. Para Petrdleo Kuwait suben |os val ores desde 0.59 %a
400 °C 20 nmin a 5.26 %a 450 °C, 120 nin (ver Tabla 2 en el anexo).
Para el Petrdl eo desasfaltado es el rango mayor: 0.29 %a 400 °C 20
mny 6.05 %a 450 °C 120 mn.



- 52 -

B conportamento de la producci6on de coque es parecido: Para
Petrol eo Kuwait suben |os val ores desde 1.91 % a 400 °C, 20 min a
31.22 % a 450 °C, 120 nmin. Para el Petroleo desasfaltado |os
val ores de rendimento de coque son ninores, especialmnte hasta
425 °C. Estos estan a 400 °C entre 0.62 %y 1.53 % a 425 °Centre
0.66 %y 5.11 % pero a 450 °C estan en el rango de Petrdéleo no
tratado: 7.68 % a 450 °C, 20 mn hasta 22.61 % a 450 °C, 120
mn.

La producci 6n de coque en la prueba a 0 mn 450 °C es de 1.28 %

B contenido en Maltenos baja continuaninte con nmayor tienpo de
resi denci a.

Cono se espera el rendimento en Maltenos para Petrol eo
desasfaltado es mayor al de Petroleo no tratado. Para Petrol eo de
Kuwait el rendimento de Maltenos esta entre 93.92 %a 400 °C, 20
mny 61.95 %a 450 °C 120 min. Los val ores correspondi entes para
Petrol eo desasfal tado son de 97.41 %y 70.39 %

En principio | os hidrocarburos reacci onan en Graqueo Térm co cono
en la Tabla 12 (166).
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Fig. 10: Rendimiento de Producto para Cragueo Térmico de Petréleo Kuwait a 400
°C versus €l tiempo de permanenciaen el reactor.
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oC versus €l tiempo de permanenciaen €l reactor.
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100 THERM. CRACKEN ENTASPHALT . KUWAIT OEL

0 og

B0

lpew. %)
oI
a

AUSEEUTE

o 20 40

z —
T T s

BO B0

ZEIT (min]

ina 120

Fig. 13: Rendim ento de Productos de Craqueo Térm co de Petrd6l eo
Kuwait a 400°C versus el tienpo de residencia en el Reactor
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Tabla 12: Reacciones de Craqueo Térm co en funci6n de |la conposicion de la
Materia Prima.

Reacci ones Secundari as Reacci 6n de

:;/at F_ri ma llzeacfc! oneslPIrDi rmfrl as O efinas con fornaci 6n de pol i meros
ararinas ararina- > la"oae'f??]; con alto peso nol ecul ar. Reacci on
aefina Q efina->d efina baj o presién de AQefinas y D olefinas

con formaci 6n de anillos Nafténicos.
O raranente:

A efina-> Parafina +
1 Diolefina

Naf t enos ->1 defina Pol i condensaci 6n de nol écul as

+ Anillo Nafténico deshi drogenadas y fornmaci 6n de mas y
{con Metil o Etil) mas anillos conplejos, que desde su

Aromét i cos Deshi dr ogenaci 6n < 500°C f oy maci 6n conducen a coque.

Con nezcl as conpl ejas cono | os
Resi dual es de Petr6leo y bajo | as condiciones de Craqueo Térnmico nuchas de |as
reacci ones arriba mncionadas se producen paral el am nte.

La producci 6n de Asfaltenos para el Craqueo Térm co de Petr6l eo Kuwait nuestra
que hay un conportam ento diferente con |a tenperatura: A 400°C sube de 3.58 %
a 20 min hasta 6.Petréleo %a 120 min. A 425*C baja hasta 2.15 % A 450°C baja
I a producci 6n de Asfaltenos desde 3.99 %a 20 nmin hasta 1.57 %a 120 mn.

En | a prueba a O nmin 450°C | os Asfaltenos bajan de originalmnte 9.75%a 7.25
% Para el Petrdleo desasfaltado de Kuwait el conportamento es simlar al de
Petr6l eo no tratado: A 400°C sibe |a producci 6n de Asfaltenos de 1.68 %a 20
mn hasta 2.6 %a 120 min. Para 425°C sube prinmero desde 2.77 %a 20 nmin hasta
3.74 %a 80 mny baja luego desde 2.64 %a 120 nin. A 450°C sube |la
producci 6n de Asfaltenos prinero desde 1.66 %a 20 nmin hasta 2.49 %a 40 nminy
baj a luego hasta 0.95 % a 120 min.

La rel aci 6n Aromaticos: Saturados es inportante para el factor de estabilidad.
Para todos | os experimntos realizados en este trabajo | a producci 6n de
Arométicos es en general mayor que |a de | os Saturados, por |o que no se ve
mayor problema para |la estabilidad de |la fracci 6n sobre los 200 °C.

La producci 6n de arométicos sube prinmero de 35.99 % hasta 53.67 % a
20 min para Petrd6leo de Kuwait para luego dismnuir continuaninte
hasta 41.55 % a 120 min. A 425°C el conportam ento es el misnpb: Los
aromati cos sube de 35.99 % a 35.21 % a 20 mn y bajan luego a 25.8%
A 425 °C bajan de 35.99 %a 23.71%

Para el Petrol eo desasfaltado el contenido en Aromaticos baja prinmero
de 40.56 % a 37.67 %y sube luego continuam nte hasta 48.13 % A 425
°C baja el contenido en Aromati cos desde 40.56 % hasta 36.41% a 20
mn, pero luego sube ligeraminte a 40 mn hasta 37.26 % Luego baja
nuevam nte hasta 33.05 %

El contenido de Saturados para Petrdleo Kuwait sube primero a 400 °C
de 20.79 % a 26.26 %a 20 mn, pero baja luego a 18.68 %a 120 nmin. A
425°C baja prinero a 14.57 % a 20 mn, sube ligeraminte a 40 nin vy
baja nuevaminte a 8.13 % a 120 nmin.

A 450°C | os Saturados bajan de 20.79 %a 1.81 %a 120 nin.

Para el Petrél eo desasfaltado Kuwait bajan |os Saturados de 26.98 en
el Petréleo original hasta 18.60 % a 120 min, 400 °C. A 425°C baja
hasta 7.68 %a 120 mn.

El contenido de resinas baja a 400 °C prinmero de 33.46 % en el
Petro6leo original a 13.98 % a 20 min y luego baja continuaminte a
29.58 % a 120 min. A 425 °C suben los valores de 33.46 % a 40.63 % a
20 min, bajan luego a 51.22 % a 120 nmin. A 450 °C las resinas bajan
de 48.55 %a 20 min hasta 36.42 %a 120 nin.

Para Petro6l eo Kuwait desasfaltado crecen las resinas a 400 °C prinero
de 31.60 %en el Petréleo original a 36.51 %en 20 mn y |luego bajan
a 28.28 %a 120 min. A 425 °C suben | os valores hasta 53.43 %a 120
mn. A 450 °C suben los valores prinero a 44.65 %a 40 nmin y bajan
luego a 27.55 %
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Pet r 6l eo Laguna

Bl conportamento para | a producci 6n de Gas, Coque, Asfaltenos, Saturados,
Resi nas, Aromaticos, Maltenos versus el tienpo de residencia para el
Petrol eo Laguna y su Petrdl eo Desasfaltado se presenta en las Fig. 16,
17, 18, 19, 20, 21 que se encuentran en el anexo. Los val ores
correspondi entes se encuentran en la Tabla I1-B1-B2 en el Anexo.

La producci 6n de Gas sube continuanmi nte con nayor tienpo de residencia.
Para Petrdél eo Laguna | os val ores estan entre 0.34 %a 400°C 20 min y
4.92 %a 450°C, 120 min.

Bl conportamento de la producci6n de coque es parecido: Para Petrdl eo
Laguna | os valores estéan entre 0.12 % a 400°C, 20 mn y 21.78 % a 450°C,
120 min. Para el Petrdéleo desasfaltadosuben |os valores de |a producci én
de Coque de 0.07 %a 400°C, 20 min hasta 18.34 %a 450°C, 120 mn.

La Generaci 6n de Coque a 0-nen-450°C es de 3.20 %

La Producci 6n de nmal tenos baja con creciente tienpo de residencia
continuamente. Conmb se espera |la Producci 6n de Maltenos es para Petrdl eo
desasfal tado tanbi én para Petrdl eo Laguna nayor que para su Petrol eo sin
desasfaltar. Asi |la Producci 6n de naltenos esta para Petrdl eo Laguna entre
93.28 %a 400°C 20 nminy 72.19 %a 450°C, 120 mn. Los valores
correspondi entes para el Petrdél eo Desasfaltado son: 98.64 %y 75.23 %

La Producci 6n de asfaltenos para el craqueo térmco de Petrdl eo Laguna
baja de 11.41%en el Petréleo a tratar hasta 4.77 %a 400°C, 120 nin,
hasta 1.99%a 425°C, 120 nin y hasta 1.12 %a 450°C, 120 min.

Para |l a prueba a 0-mn-450°C bajan | os Asfal tenos hasta 9.94%

Para el Petrdl eo desasfaltado Laguna sube | a producci 6n de asfal tenos con
el tienpo de residencia a 400°C continuamnte: De 0.91%para el Petrdleo
inicial hasta 2.08 %a 120 min. A 425°C sube el contenido de asfaltenos
hasta 3.33 %a 80 niny luego sube ligeramnte hasta 2.99 % La
Producci 6n de asfaltenos a 450°C sube prinmero fuertemnte hasta 3.71 %
a 20 miny luego baja hasta 1.05 %a 120 min.

La producci 6n de arométicos es tanbi én para Petrol eo Laguna y su Petrdl eo
desasfal tado mayor que |a producci 6n de saturados, por lo que el fator de
estabilidad es suficiente.

La Produccion de aronméticos para Petrdleo Laguna sube con nayor
tienpo de residencia desde el valor 42.18 % para el Petréleo
inicial a 52.89 % a 400°C, 120 nin. A 425°C suben |os valores
prinero a 20 mn hasta 46.01 %y bajan continuaninte hasta 30.08 %
a 120 mn. A 450°C baja | a producci 6n de Aronaticos hsta 23.62 %
con un tienpo de residencia de 120 mn.

Para el petrdleo desasfaltado Laguna el contenido en aronéticos es
nayor en conparaci 6n con su petrdéleo sin tratar. Los val ores suben
a 400°C de 45.69 % en el petrdleo original a hasta 55.15 % a 120
mn. A 425°C sube el contenido en aromaticos prinero a 54.23 % a
20 min y baja luego a 36.83 % a 120 min. A 450°C los valores
bajan a 19.28 %a 120 mn.

La producci 6n de saturados para petroél eo Laguna sube primero a 400
°C de 33.36 %en el petréleo original hasta 38.27 %a 20 mn pero
luego baja a 18.15 %a 120 mn. A 425 °C baja conti nuam nte hasta
6.31 % a 120 min. A 450 °C baja fuerteninte hasta 5.07 % a 120
mn.

Para el petrdl eo desasfaltado Laguna bajan | os val ores de
producci 6n de saturados en todos |os casos, pero sus val ores son
nmayores que | os del petrdleo no tratado. Asi, |a producci én de
saturados baja a 400 °C de 41.78 %en el petrdleo original hasta
33.98 %a 120 nin. A 425y 450°C bajan los valores a 9.11 %y
15.03 % (anbos a 120 nin).

La producci 6n de resinas baja a 400 °C prinmero a 13.05 % para el
petréleo original Laguna hasta 10.11 % a 40 nin y sube |uego
continuanminte hasta 22.46 %a 120 min. A 425 °Cy 450 °C suben | os
val ores hasta 50.28 %y 43.50 % (anbos a 120 nin).

Para petrol eo desasfal tado Laguna | a producci 6n de resi nas es mnor
gue para petrol eo no tratado, especialmnte a 400 °C donde baj an | os
val ores de 11.63 %en el petréleo original a 7.29 %a 120 mn. Para
400 °Cy 450 °C en especial %en la entrada SI hasta 7.29 %a suben
| os valores hasta 44.13 %y 40.92 % (anbos a 120 mn).

Para petroleo Laguna y su producto desasfaltado se determiné el
contenido en olefinas por cromatografia de capa fina. Los valores
estan entre 0.86 %y 7.79 % para el prinmero y 4.74 % para el
segundo.
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A nética

Cono se minciond en el acépite 3.2, la reacci6n total puede

present arse aproxi nadam nte cono de ler 6rden, por |o que el Oaqueo se
puede ver cono un necani sno de reacci 6n uni nol ecul ar, con |a siguiente
ecuaci 6n para | a vel oci dad de reacci 6n (133):

k=(/t) In (1/ (1-x))

x= Fraccion convertida {%.
k = Constante de vel oci dad de reacci 6n (segl?).
t = Tienpo (seg).

Ya que para este trabajo la conversi6n esta relacionada al destilado -
200 °C para cada producto o petrdleo tratado, x significa el porcentaje
de destilado -200°C en el producto de petrdleo tratado con
Cr aqueo.

De experiencias ternogravinmétricas (Tmx para |las derivadas (dG dt)mx) se
estina que el Oraqueo conmienza a 350°C por |o que para |as nedici ones
correspondi entes de calentamiento y enfriamento se deben adicionar |as

si gui entes correcciones de tienpo: Para 400°C 4 min, Para 425°C 8 nin,
Para 450°C 12 nin.

De acuerdo a | o expresado anteriornente | as vel oci dades de f ormaci 6n
de Petréleo ligero -200 °C para Petrél eo Kuwait son cono sigue:

T: 400°C= 673°K

t (seg): 1440 2640 5040 7440
Pet r 61 eo- 200°C (% peso): 2.12 2.49 4,38 10. 16
k (seg?): 1.49 105 0.95 10> 0.89 105 1.44 105

Val or nedio k= 1.19 10>

T: 425°C= 698°K

t (seg): 1680 2880 5280 7680
Pet r 6l eo- 200°C (% peso): 2.97 8.51 9. 64 11.51
k (seg?): 1.79 105 3.09 105 1.92 10> 1.59 105

Val or nedio k= 2.10 105

T. 45QPC= 723°K

t (seg): 1920 3120 5220 7920
6l - 200°C (% peso): 21.15 21.81 25. 04 27.21
k (segd): 12.4 105 12.4 105 12.4 105 2.4 105

Val or nedi o k= 7.55 105

Ya que In k = (-E/RT) + b, graficando I n k versus 1/ T se puede
calcular |a pendiente de la linea EER donde R = Constante de
los gases y E = Energia de activaci 6n. En este caso E = 148.91
kJ/ nmol (35.54 kcal/ nol), con un coeficiente de correl aci 6n de
0.9725y b = -15.12

De igual nodo:

Para Petrdl eo desasfal tado Kuwait

T= 673 °K - Valor nedio k= 1.08 10> seg?
T= 698 °K - Val or nedio k= 3.89 10°seg!
T= 723 °K - Valor nedio k= 9.72 105 seg!
E= 178.07 kJ/nol (42.50 kcal/nol); r = 0.9966; b= -20.39

Para Petrdl eo Laguna:

T= 673 °K - Val or nedio k= 1.25 10-5seg?
T= 698 °K - Val or nedio k= 5.07 105 seg!?
T= 723 °K - Valor nmedio k= 8.12 10-5seg?!

E= 151.84 kJ/ nol (36.24 kcal/nol); r = 0.9657; b= -15.95
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Para Petrdl eo desasfal tado Laguna:
T= 673 °K - Val or nedio k= 2.23 105 seg'l
T= 698 °K - Valor nedio k= 5.03 10-5segl
T= 723 °K - Val or nedio k= 10.22 105 segl
E= 122.91 kJ/mol (29.33 kcal/mol); r= 0.9998; b=-11.24.

Simlares Valores para | a Energia de Activaci 6n se encuentran en | a
Literatura, por ejenplo para |a Viscoreducci 6n térmica bajo

condi ci ones suaves para el Cold Lake Bitunmen se encuentra (167),

130. 63 kJ/ nol .

Las constantes de vel oci dad de reacci 6n para | os Petrdl eos

desasf al t ados son mayores que las de | os Petroleos sin tratar. Esto
i ndica que |la vel ocidad de Craqueo a igual es tenperaturas es nayor
para Petrol eos desasfal t ados.

5.1.2. Contenido de Metal y Azufre

Por Desasfaltado del Petréleo Kuwait se reduce el contenido de
azufre de 61459.4 ng/ kg a 55502. 7 ny/ kg.

Para el contenido netalico (N +V) bajan | os val ores de 74.4 ng/ kg auf
24.12 my/ kg.

En caso de Petrdl eo Laguna ocurren por desasfaltado | os siguientes
canbi os: Azufre baja de 37730.8 ng/kg en el Petréleo original a
36117.7 ng/ kg en el Producto desasfaltado. El contenido netalico
(N +V) se reduce de 470.78 ng/ kg a 144. 63 ny/ kg.

Wilizando el Método de Neurmann (separaci 6n de | os col oi des por

medi o del Ester etilico del Acido Acético, con un paranetro de

H | debrand de 18.6 (M/n¥$)1/2 (168)), se separan |os asfaltenos y
resinas. Luego de | a separaci 6n de | os col oi des por extracci én con n-
pentano para Resinas y Tol ueno para Asfal tenos, se hallan |os

si gui entes val ores:

Para Petrdl eo Kuwait: Asfaltenos: 9.80 % peso, Resinas: 6.20 %
peso, Medi o de dispersi 6n: 83.10 % peso.

Para Petrdl eo Laguna: Asfaltenos: 11.60 % peso, Resinas: 3.10 %
peso, Medi o de di spersidn: 84.1 % peso.

De los valores anteriores se calculan los valores de grado de
desnet al i zaci 6n y grado de desul furizaci 6n por desasfal t ado:

Desul furi zaci 6n (% Desnetalizaci 6n (%
Kuwai t desasfal t ado 24 73. 06
Laguna desasf al t ado 20 74.16

Petr 6l eo Kuwai t

La acci 6n del Oraqueo nuestra | a dependencia con | a tenperatura para
los diferentes desnetalizaciones y desul furizaciones como se ve en
las Figuras 22, 23,24 y 25.

Para el Petrdleo se obtiene un grado de desnetal i zaci 6n de 84.80 % a
20 min, 450°C (12.27 ng/kg de contenido netalico - 2.49 ng/kg N y
9.78 ng/ kg V) y va desde 97.35 %a 120 mn, 450 °C (3.10 ny/kg de
contenido netalico — 0.90 ng/ kg N y 2.20 ng/ kg de V).

Para el Petrdl eo desasfaltado se obtiene un grado de

desnet al i zaci 6n de 70,28 %a 20 mn, 450°C (7.98 ng/ kg de cont eni do
netalico — 1.16 ng/kg N y 6.82 ng/kg V) y va hasta 90.39 %a 120
mn, 450 °C (3.25 ng/ kg contenido netalico - 0.61 ng/kg N y 2.64
ng/ kg V).

Para los valores arriba mencionados (ver tanbi én Tabla |-Al-A2 en
el Anexo) se obtiene que con Petrdleos no tratados se llega a
mayor es grados de desnetal i zaci 6n que con Petrol eos desasfal tados y
donde los valores de N quel son nmuy nenores que |os de Vanadio. En
total el contenido nmetalico es nmenor en el caso del Petréleo
desasf al t ado.

Es necesario indicar que a 450 °Cy valores de tienpos de residenci as
nmayores de 20 nin se produce nmucho coque, gas y Petréleo |igero. Adenés
el contenido netalico para Petrol eo desasfaltado a 425 °C es conpar abl e
con el Petrdleo no tratado a 450 °C

SOl o por calentamiento y enfriamento, esto es en una prueba de 0
m n-450 °C baja el contenido netdlico para Petrdéleo Kuwait de 74.4
ny/ kg {17.19 ng/kg N y 57.21 ng/ kg V) hasta 45.34 nmyg/ kg (12.15 ngy/kg
N y 33.19 ng/ kg V).

El grado de desul furizacién a 20 min, 450 °C es de 51.59 % para el
Petroleo Kuwait (el contenido de azufre baja de 61459. 4 ng/ kg hasta
32119.3 ng/ kg en el Petroleo original). E nmejor val or se obtuvo a
120 min, 450 °C, con un grado de desnul furizaci én de 70.41 %
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Para el Petrol eo desasfaltado el grado de desul furizaci 6n es de 53.06 %
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Craqueo térmco de Petrol eo

En las Figuras 24 y 25 se puede observar que el efecto de |l a
tenperatura sobre el Petroleo Kuwait y sobre su producto
desasfaltado es diferente. En el caso del Petroleo no tratado | os
val ores en conteni do de azufre son nayores que | os del Petrdleo
Kuwai t desasfal tado. No se puede explicar el conportamento a 425
°C, 40, 80, 120 mn de tienpo de residencia en los que | os val ores
de azufre para el Petrdl eo desasfaltado son mayores que | os
correspondi entes de Petrdl eo no tratado.

Por calentanmiento y enfriamento en una prueba de 0 nmn 450 °C
di sm nuye el conteni do de azufre desde 61459. 4 ny/ kg a 41863.1 ny/ kg.

Petrdél eo Laguna

Para el Petrdleo Laguna se nuestra el efecto del Qaqueo en el
contenido en azufre y netales en las Figuras 26, 27, 28, 29 (Anexo
12. 4).

El grado de desnetalizaci 6n tiene un valor de 85.62 %a 20 nmn, 450
°C (83.57 ng/ kg de contenido netalico — 10.96 ng/kg N y 76.60 ny/kg
V) y va hasta 95.95 % a 120 mn, 450 °C (25.98 ng/ kg de conteni do
netalico — 3.10 ng/kg N y 22.88 nmg/kg V).

A 400°C |l a desnetalizacién no es tan fuerte como a 425 °C y a 450
°C. S6lo a partir de 80 mn, 400 °C el contenido netalico dismnuye
not abl emente de 333.72 ng/kg a 156.3 ng/kg. Para 425 °C y mas de 80
mn de tienpo de residencia se obtienen valores que son conparabl es
con los de 450 °C

Para el Petréleo desasfaltado, el grado de desnetalizaci 6n es de
80.72 % a 20 min, 450°C (contenido netalico de 29.52 ng/kg — 3.66

ng/kg N y 25.86 mg/ kg V).

Para Petroleo Laguna (ver tanbién Tabla [-Bl-B2 en el Anexo) se
obtiene para Petrdleo Kuwait mnayor grado de desnetalizaci6n para
Petré6leo no tratado en conpraci 6n con Petréleo desasfaltado. Esto es
entendi bl e ya que para Petrdleo original se tiene un mayor contenido.
Los val ores absolutos para el contenido de N ckel son en este caso
para Petréleo desasfaltado muy nenores. Para 400 °C y Petréleo
desasfaltado se tienen valores de contenido netdlico que estan en el
rango de 425 °C para Petrdl eo no trat ado.
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En | a prueba a 0-m n-450°C baja el contenido netéalico de 470.78
ng/ kg para Petrol eo Laguna (58.00 ng/kg Ny 412.78 ng/kg V) a
138.68 ng/ kg (51.97 ng/ kg Nl 'y 86.71 ng/kg V).

La Desul furizaci én tiene para | as tenperaturas 425°Cy 450°C
practi canente su val or final después de 20 mn de tienpo de
residencia. De alli en adel ante permanece el val or practicanente
constante. La Desul furizaci 6n es a 450 °C peor que a 425°C. A 400
°C es luego de 20 mn al go peor que a 450°C. Adicional nente el
grado de desul furizaci 6n sube a 400 °C con respecto al tienpo de
prueba |l entamente y Ilega a tener a 120 mn igual valor que a
425°C.

Para el Petrdl eo desasfaltado el grado de Desul furizaci 6n es de
19.06 %a 20 mn, 425°C (el contenido de azufre baja de 36117.7
ng/ kg en el Petrdl eo Laguna desasfal tado hasta 29591.5 ng/ kg en el
Petrdéleo tratado). El mejor valor se obtiene a 12.0 nin, 425°C con
un grado de Desul furizaci 6n de 33.99 % Tanbi én aqui tiene el
contenido de azufre (ver Figura 19) de | os Petrél eos tratados a
450°C y tienpo de residencia | uego de 40 mn, valores mayores que a
400°C y 425°C. Este fendneno se interpreta cono un fenénmeno
cinético de ronpi mento de enl aces azufre.

Para |l a prueba O nmn-450 °C baja el contenido de azufre de 37730.8
ng/ kg hasta 33510.2 ng/ kg.

5.1.3. Masa de particula relativa nedia y relaciéon HC
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Fig. 30: Masa de particula relativa nedia versus |a Tenperatura de
ebul l'i ci 6n nmedia °C (determ nada ternogravi nétri canente),
T = 400-450 °C.

En la Fig. 30 se presenta |a nasa de particula relativa nedia de | os
Petrol eos tratados cono funci 6n de | a Tenperatura de ebul lici 6n
nedia °C (determ nada ternogravi métri canente) (ver 4.6.5).

La nasa de particula relativa nedia y la tenperatura de ebullicién
nedia sirven para apreciar |la severidad del proceso, asi cono su
grado de avance.

Hariu y Sage (169) calculan la masa molar media M de la
tenperatura de ebullicion nmedia thi en °C y el Factor de Watson
cono si gue:

2 2
(1.8 thi + 32) Wk)

i=l,...nl.

Esta relaci 6n es valida para nasas nol ares sobre 500 y Tenper at ur as
de ebul li ci 6n sobre 300 °C

B factor de Watson se deternina como sigue:

V\F: 1. 216( TS, rml) ]J3/ d15, 6

Ts, mi = Tenperatura nedia nolar, °K
dis.6 - Densidad rel ativa, kg/dn?
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Gra correlacién inportante (170) da el peso nolecular para el
rango entre 70-724, conp sigue:

M= 2.1905 102 exp(0.003924 T) exp(-3.07 S) To.118 SL88

M = Peso nol ecul ar de las fracciones de petrdl eo.
T = Tenperatura nedi a de ebul i ci én,
S = Densidad a 15°Cy 101. 3 Kil opascal .

Es tanbi én posi bl e correl aci onar | a viscosi dad con el peso
nol ecul ar en caso no se tenga | a tenperatura de ebul |icion.

En la Fig. 30 se ve una buena correlaci6n entre |a tenperatura
nmedia de ebullicion (ternogravimétrica) y |a nasa de particul a
nedia relativa. Para | os Petrdl eos desasfaltados Kuwait y Laguna
hay una dependencia casi lineal. Para Petroleo Kuwait y Petrdl eo
desasfal tado Laguna | a correl aci 6n tiene forma de curva.

Sobre el tienpo de residencia {Tabla I-A, A2, Bl, B2- Anexo 12.3)
baja la masa nolecular donde |os Petrodl eos desasfaltados tienen

nmayor es nenores que | os petrdél eos no tratados.

La relacién H C baja en general con creciente tienpo de residencia
con excepci 6n de Petrdél eo Kuwait a 425°C (40 y 80 nmin), Petrdl eo
Laguna a 400°C, Petrdl eo desasfaltado Laguna a 400°C (40 min).

Est os desvios indican un enriquecinmento de hidroégeno condi ci onado

a la cinética.

La relaci 6n H C crece por desasfaltado, asi el Petrdleo Kuwait
tiene un valor de HC de 1.49 y su Petrdl eo desasfaltado un val or
de HC de 1.53. Lo msno sucede con Petrdél eo Laguna: Su valor HC
es de 1.53 y para su Petrdl eo desasfaltado el valor de HC es de

1.57.

S6l o para para Petrdél eo Kuwait crece la relacion HC (Tabla | -Al,

A2, Bl, B2- Anexo) por Craqueo térmco: hasta 450°C, 40 mn el valor
H C es mayor que el Petroleo original. H Petrdl eo desasfaltado
Kuwai t muestra una el evaci 6n so6l o hasta 425°C, 20 min. Con mayor
severidad di smnuye. Para el Petrdl eo Laguna sube |a relacién HC
hasta 425°C, 20 min. Su Petrdl eo Laguna desasfal tado trae para
Oraqueo térmco val ores nenores de H C que para el Petrdl eo

origi nal .

Una explicaci 6n para el conportam ento nencionado anteriornente es
| a presencia de resinas y nol écul as pesadas, productos de
condensaci 6n o pol i merizaci 6n (cono comnparaci 6n ver |a rel aci 6n
H C de resinas y asfaltenos - Tabla I, F, G Anexo).

5.1.4. Petréleo tratado baj o 200°C de tenperatura de
ebul l'icioén, viscosidad y ternogravinetria del

Pet r 6l eo

En la Fig. 31 se presenta el efecto de la tenperatura de
ebul l'icién (conocida conmo -200°C) en |os petrdl eos tratados
versus |l a viscosidad (nPa.s, a 50°C).
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Fig. 31: Mscosidad (niPa.s) versus el contenido en Petrd eo -200 C (%
peso) de Petrd eos tratados. T= 400-450 °C

La Viscosidad y contenido en Petréleo -200 °C (% peso) son

i ndi cadores inportantes en el conportamento del proceso. En |la
practica se nmezcla Petrdleo |igero con Petrdl eo pesado para nejorar
| a viscosidad y | a borrbeabi | i dad.

Conmo Petroéleos originales el Petroleo Kuwait (1355.5 nPa.s, a 50
°C) y el Petrdleo Laguna (1923 nPa.s, a 50°C) una viscosidad alta,
que ya en la reaccion a 400 °Cy 20 nin que ya en la reaccion a
400°C y 2° mn se reduce a 154.3 nPa.s y 542.50 nPa.s

respecti vanente.

Los Petr 6l eos desasfaltados tienen una viscosi dad nenor en
conpraci 6n con los no tratados; Kuwait 429.2 nPa.s y Laguna
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520 nPa.s. En la reacci6n a 400°Cy 20 mn baja |a viscosidad
hasta 108.1 nPa.s y 92.32 nPa.s respecti vanente.

Con nés de 14 % peso de Petrdl eo -200°C | a vi scosi dad del
Petrél eo tratado baja hasta 20 npa.s, pero con nenos de 6 %
peso de Petrdl eo -200°C en el Petrdleo tratado, sube la

vi scosidad a valores entre 20 nmPa.s y 260 nPa.s.

La Viscosidad baja nmonétonanente con el tienpo de residencia. H
contenido en Petrol eo -200 °C sube con el tienpo de residenci a.

En general se debe decir que la produccion de Petrdéleo ligero es
nmayor para Petrdl eo desasfaltado, en especial a partir de 425°C, 120
mny 450 °C en todos |os tienpos de prueba.

Zhang, P. (170) estudi 6 la aplicacion de |a Ternogravinetria
para | a caracterizaci 6n de Petrdl eos tratados con H drocraqueo
con adi tivos.

En este trabaj o se enplearon cono val ores inportantes: dG 200 (%
peso) - Pérdida de peso a 200 °C tenperatura de nuestra -, dG 400
(% peso) - Pérdida de peso a 400°C tenperatura de nuestra -, R500
(% peso) - Residuo a 500°C, RB00 (% peso) -Residuo a 800 °C -.

Cono ya en 4.4.5 se cit6 se realizé el calculo para la tenperatura
nedi a de destil aci 6n para cada Petrdl eo tratado.

Cono el Petrdéleo ligero sube con mayor tienpo de residencia, sube
tanbi én | a pérdida de nasa a 200 °C con el tienpo de residencia.
Con retiro de carbono por separaci 6n de coque di sm nuye el
contenido de residuo de material pesado a 800 °C. La tenperatura
nedi a de destil aci 6n tanbi én baja con mayor tienpo de residencia.

Por 10 general menores tenperaturas medias de ebul lici6n para | os
productos de Petrdl eo desasfal tado nuestran que el craqueo en
conparaci 6n con | os Petrdl eos no tratados fue intensivo. De la
ternogravinetria del producto se obtiene el residuo a 500 °C
(Anexo 12.3-Tabla I11). Este residuo es sinmlar al residuo
Conradson (145). De estos resultados y del contenido en
aronaticos, resinas y saturados es posible calcular el factor de
estabilidad SF para | a fracci 6n sobre 200°C.

el factor de estabilidad en la medicién de los productos de |as
pruebas a 400 °C 80 nin, 400 °C 120 mn, 425 °C 450 °C es nayor
(més estable) que los de los Petroleos sin tratar.

5.2. Hdrocraqueo Térmco de Petrdleos desasfaltados Kuwait y
Laguna.

Adicionalmente a |los paranetros de |as pruebas para craqueo térmco
cono tenperatura y tienpo de residencia en el hidrocragueo se
i ntroduce el hidrdégeno cono variable. Para estudiar la influencia de
| a presion se enplearon tres tenperaturas de prueba: 400, 425y 450 °C
y diferentes presiones de hidrégeno. A raiz de los resultados se
reali zaron las pruebas con una presién total de 70 bar (68 bar H2 + 2
bar Ar, frios).

En las Figuras 32 y 33 se nuestra la influencia de | a presi 6n sobre
el Petroleo Kuwait y sobre el Petrdéleo Laguna. Con mayor presion de
hi drégeno (frio) baja |la formaci 6n de coque, asfaltenos, satrurados,
aromaticos y gas, mentras que los maltenos y | as resinas suben. Los
resul tados se relacionan al Petdl eo original antes de trataniento.

Se describen los resultados de |as nediciones de |os productos del
hi drocraqueo térmico a 450 °C y 40 mn de tienpo de residencia
(acapite 12.3). De acuerdo a los datos se determinaron |la nmasa de
particula nedia relativa, el contenido en niquel + vanadio/ azufre y
I a producci 6n de gas conmo | os nas pequefios a 68 bar de H2 frio. Para
coque y naltenos se encuentran las siguientes correlaciones
l'i neares:

- Para Petrdl eo Kuwait:
Coque (% peso) = - 0.0435 (Presi6n fria H2 frio) +12.5876
Coef. de correcci 6n = 0. 9963
Mal t enos (% peso) = 0.0626 (Presion fria H2 frio) +81. 6666
0. 9939

Coef. de correcci6n
- Para Petrdl eo Laguna:

Coque (% peso) = - 0.0518 (Presi6n fria H2 frio) +15.2004

Coef. de correcci 6n = 0.9972

Mal t enos (% peso) = 0.0070 (Presion fria H2 frio) +79.7140
0. 9834

Coef. de correccion



Para Petrol eo Kuwait crece el contenido de maltenos y con esto tanbi én en
resinas con creciente presion de H2 nientras que | a fornaci 6n de coque baja
l'i neal rente. La formaci 6n de productos |igeros (Kp bajo 200 °C) sube
asintoticamente y por el contrario el de contenido de Aromati cos baja. EH
cont eni do en hi drocarburos saturados pasa por un nminino a 65 hasta 70 bar
de presi6n de H2 en frio.

Para Petrdl eo Laguna crece tanbi én el contenido en naltenos y resinas
con crecimento lineal de la presio6n de H2, mientras que |la fornaci6n
de coque dism nuye |ineal nente. La producci 6n de productos |igeros
tiene un minino a 68 bar de presion de H2, el contenido en aronmaticos
por el contrario un maxi nb. El conteni do en hidrocarburos saturados
baj a continuanente con mayor presién de H2.
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Fig. 32: Influencia de | as presiones sobre el craqueo hidrotérmco de
Resi duo de Petrdl eo Kuwait.
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Fig. 33: Influencia de | as presiones sobre el craqueo hidrotérmnco
de Residuo de Petrol eo Laguna.

La accion del hidréogeno no es clara, pero la reaccion de
Metatesis (93) es inportante sobre 435 °C cono si gue:

Ea = 14-15 kcal / nol
R‘(O Ar) + H2 <—============-> RH (0 ArH) + H
Ea = 9 kcal / nol

A 400°C y tenperaturas nas altas (92) se produce el siguiente
ti po de reaccion:

RH(o ArH) + H2 <------ >R (0 Ar') + R’H

Un efecto puede ser que los hidrogenos arémati cos puedan ser
extraidos por lo que se forma coque. Qra reaccion que forma
coque es |a condensaci 6n de | os dienos de arenos con aronati cos
vinilicos. Las Ultimas dos reacciones son detenidas por la
pri ner a.

La activaci 6n del hidroégeno se puede origi nar cono sigue:

- Los conplejos netélicos porfirinicos o simlares y en especial
trazas de sus sales generadas en el proceso y por accioén del
H2S son capaces de activar al hidroégeno.

- H hidrogeno generado actia probablemente cono catalizador
honogéneo de hi drogenaci 6n para aronati cos peri condensados que
hacen de donadores de hi drégeno.

Posi bl es reacci ones para el H drocraqueo térmco son:
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QO aqueo primario:

a Caqueo de Asfaltenos + H, -> Destil ados + Asfaltenos condensados
+ Gas + Petrdl eo.

b. Asfaltenos condensados + H2 -> Gas + Coque.
c. Resinas + H2 -> Destilados + Asfaltenos + Gas + Petrdl eo.

d Petréleo + H2 -> Destil ados + Resinas + Gas.

O aqueo secundari o:

e Destilados + H2 -> Destil ados Ligeros + Gas.

Cros estudios de Hdrocraqueo térnmco se citan en la literatura
(174 b, c, d, e, f).

Las reacciones practicanente controlantes son: ones  son:
H drogenaci 6n  con  hidrégeno  nol ecul ar, H dr ogenaci 6n  por
reacci ones de transferencia de hidrégeno, Reacciones de O aqueo,
Pol i meri zaci 6n o Condensaci 6n.

5.2.1. Gnética de Coque, Gas, Asfaltenos, Resinas, .
drocarburos saturados y arométicos. Ci nética

Petro6l eo Kuwait:

Las Fig. 34, 35 36, 37, 38, 39 presentan el efecto del craqueo
sobre el tienpo de residencia de 0 hasta 120 mn para Petrdl eo
Kunait y su Petrél eo desasfaltado para |las tenperaturas de 400
0C, 425 °C, 450 °Cy 68 bar de hidrégeno frio. Aqui se presenta
la conposicion del Petréleo original a 0 °C cono conparaci 6n
con los rendinientos a 20, 40, 80 y 120 nin bajo condi ci ones de
reacci 6n. Para el calculo del rendimento todos |os productos
se rel acionan con el Petréleo original.

La Producci6n de Gas crece continuanente con creciente tienpo
de residencai. Para Petr6leo Kuwait hay valores entre 0.54 % a
400 °C, 20 miny 2.59 % a 450 °C, 120 min. Para el Petrdleo
desasfaltado Kuwait este rango es nmayor: 0.14 %a 400 °C 20 nin
y 3.02 %a 450 °C, 120 nmin.
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Fig 35:
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Rendi mi ento de Productos para Hidrocraqueo térmnmico de Petrél eo
Kuwait a 400 °C, 68 bar H2 frio versus el tienpo de residencia
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Rendi mi ento de Productos para Hidrocraqueo térmco de Petrdleo
Kuwait a 425 °C, 68 bar H2 frio versus el tienpo de residencia en
el Reactor.
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Fig.36: Rendimento de Productos para H drocraqueo térmco de
Petréleo Kuwait a 450 °C, 68 bar H2 frio versus el
tienmpo de residencia en el Reactor.
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Fig.37: Rendimento de Productos para Hi drocraqueo térmico de
Petro6l eo Kuwait desasfaltado a 400 °C, 68 bar H2 frio
versus el tienpo de residencia en el Reactor.
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Fig. 38: Rendimento de Productos para Hidrocraqueo térmco de Petrol eo
Kuwait desasfaltado a 425 °C, 68 bar H2 frio versus el tienpo de
residencia en el Reactor.
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Fig. 39: Rendimento de Productos para Hidrocraqueo térmico de Petrdleo
Kuwait desasfaltado a 450 °C, 68 bar H2 frio versus el tienpo
de residencia en el Reactor.

La producci 6n de coque tiene valores entre 0.30 %a 400°C, 20 niny
19.33 %a 450°C, 120 min. Para el Petrol eo desasfaltado Kuwait bajan | os
val ores de producci 6n de coque, especial mente hasta 425°C, 80 mn, donde
I a producci 6n esta entre 0.02 %y 0.94 % Los val ores son conpar abl es
con los de Petrdleo no tratado a 400°C

La producci 6n de coque en la prueba O min - 450 °C es 2.90 %

La Producci 6n de naltenos baja continuamente con creciente tienpo
de residencia. Conb se espera |a producci 6n de rmal tenos es tanbi én
en el Hdrocraqueo térmco nayor para el Petrdéleo desasfaltado
mayor que para el correspondiente sin tratar. Asi la producci 6n de
mal tenos esta para Petroleo Kuwait entre 93.98 %a 400 °C, 20 nin
y 76.35 % sube. Como se espera la Produccion de Maltenos |a
producci6n sin tratar esta entre 93.98 % 450°C 120 mn. La
producci 6n esta entre: 98.75 %y 81.47 %

La Producci 6n de asfaltenos para el craqueo H drotérmco de Petrdl eo
Kuwai t nuestra diferentes conportanmientos con la tenperatura: A
400 °C sube de 5.18 %a 20 nin hasta 8.23 %a 80 nin, pero |uego
baja ligeramente hasta 7.14 %a 120 nin. Para 425 °C baja de 6.35
%a 20 mn hasta 2.87 %a 120 min. Lo mi sno sucede para 450°C de
3.19 %a 1.72 %

Para |la prueba a Onmin - 450°C bajan | os asfaltenos hasta 6.67 %

En el caso del Petrdleo desasfaltado el conportami ento es pareci do
que para craqueo térmico: para 400 °C sube la produccién de
asfaltenos de 1.09 % a 20 nin hasta 2.8 %a 120 mn, para 425 °C
suben los Asfaltenos de 2.46 % a 20 mn hasta 4.43 % a 120 nin,
pero para 450°C bajan los valores de 4.03 %a 20 nmin hasta 1.47 %
a 120 min.

B contenido de asfaltenos del petréleo Kuwait es de 9.75 %y 0. 86
% para el petrol eo desasfaltado. Estos val ores bajan para cada
tenperatura para el petréleo no tratado, pero suben para el

petrol eo desasfal tado. Tanbi én aqui la explicacién es el equilibrio
entre aronéati cos y asfaltenos y |a producci 6n de resinas.

La Producci 6n de aromaticos baja a 400 °Cy 425 °C de 47.51 %a 20
mn hasta 23.22%a 120 nin y de 31.16 %a 20 mn hasta 20.22 %a
120 nin respectivanente. Para 450 °C bajan | os val ores prinero
hasta 28.99 %a 8 mny suben |uego |ligeranente hasta 31.79 % a
120 min.

En el caso de petrol eo desasfaltado sube el contenido en aromaticos
conti nuanmente a 400°C de 38.72 % (20 mn) hasta 44.01 % (80 nmin) y
baja luego ligeranente hasta 38,11 % A 425 °C suben | os val ores de
48.49 % {20 mn) hasta 57.84 % (120 mn), pero a 450 °C suben sie
primero hasta 69.18 % (20 nin) y luego | os val ores di sm nuyen
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prinmero hasta 49.58 %a 80 mn y luego |igeranente nuevanente
hasta 50.54 %

La producci 6n de saturados para Petrdéleo Kuwait baja de 28.27 %a
20 mn, 400°C hasta 16.86 %a 120 mn, 400°C. A 425°C | os val ores
baj an de 15.62 %a 20 mn hasta 8.97 %a 120 nin. A 450 °C baja la
producci 6n nuevanente de 13.35 %a 20 mn hasta 3.02 %a 80 mn,
sube luego ligeramente hasta 6.73 %a 120 min. Para 40 mn, 450 °C
se deterninod tanbi én el contenido en ol efinas: el resultado es de
0.03 % 1o que significa que el hidrogeno inpide |a formaci 6n de

ol ef i nas.

Para el Petrdéleo Kuwait desasfaltado baja | a producci 6n de
saturados a 400°C de 25.91 % {20 mn) hasta 18.60 % (120 nin). A
425°C baj an | os saturados de 13.15 % (20 mn) hasta 5.50 % (120
mn). A 450 °C bajan |os val ores mas ain de 8.16 % (20 nin) hasta
3.19 % (120 min).

La producci 6n de resinas sube a 400 °Cy 425 °C. de 18.19 % (20
mn) hasta 51.34 %120 nmin) y 46.09 %20 mn) hasta 61.58 % (120
mn). A 450 °C suben los valores prinero de 33.47 %en el Petrdl eo
a tratar hasta 52.55 % (40 mn), luego bajan hasta 37.82 % (120
mn).

Para Petrdl eo Kuwait desasfaltado bajan los valores de la

producci 6n de resinas prinero a 400°C de 34.11 %20 nmin) hasta
30.05 % (80 mn) y suben luego |igeramente hasta 39.99 % (120
mn). A 425 °C suben | os valores de 31.60 %en el Petroleo a tratar
hasta 57.84 %en el producto (120 min). A 450°C baja el contenido
de resinas de 69.18 % (20 mn) hasta 49.58 % (80 mn), |uego suben
ligeramente hasta 50.54 % (120 mn).

Petrdl eo Laguna:

La produccion de gas, coque, asfaltefios, saturados, resinas,
naltenos se presentan en las Figuras 40, 41, 42, 43, 44, 45 de la
Tabla I1-D1l-D2 del Anexo 14.2 para el hidrocraqueo térmco de
Petrol eo Laguna y su Petrdl eo desasfaltado a 68 bar de presion de
hidrégeno frio y 400 °C, 425 °C 450 °C, versus los tienpos de
resi denci a.

La producci 6n de gas sube continuarmente con creciente tienpo de
residencia. Para petroleo sin tratar |os val ores suben entre 0.07 %
a 400 °C, 20 mny 2.92 %a 450 °C, 20 min. Para el Petrdl eo Laguna
desasfaltado el rango es mayor; 0.18 %a 400 °C, 20 mny 3.12 %a
450°C, 120 nmin.

B conportamento de | a producci 6n de coque es sinmlar: para
Petr o6l eo Laguna suben | os val ores 0.06 %a 400°C, 20 mn hasta
19.37 %a 450 °C, 120 min. Para el Petrdl eo desasfaltado | os
val ores son nenores: de 0.10 %a 400 °C, 20 nin hasta 12.19 %a
450°C, 120 min.

La producci 6n de coque en |la prueba a 0 nin—450 °C es de 7.62 %

La producci 6n de naltenos baja continuanente con creciente tienpo
de residencia. Para Petrodleo desasfaltado |os val ores son mayores
que para Petroleo no tratado: para Petréleo Laguna |os val ores
estan entre 96.91 %a 400 °C, 20 mny 75.99 %a 450 °C, 120 nin.
Los val ores correspondi entes para Petrdl eo desasfal tado son: 96.51
%y 82.28 %

La produccion de asfaltenos para el hidrocraqueo térmco del
Petrdél eo Laguna a 400 °C sube de 2.96 % (20 min) hasta 5.37 % (40
mn) y baja luego a 3.96 % (120 nin). A 425 °C los val ores bajan de
4.62 % {20 mn) hasta 2.78 % (120 nin). Lo msno sucede a 450 °C
de 2.74 % {20 nin) hasta 1,72 % (120 mn).

Para |la prueba a 0 mn-450 °C | os asfal tenos bajan de 11.41 %en
el Petrdleo sin tratar a 8.56 %

Para el Petrdl eo Laguna desasfal tado el conportaniento en producci 6n
de asfaltenos es variado con |a tenperatura pero en conparaci 6n con
el Petrdleo sin tratar (0.91 9% |os val ore suben.

A 400 °C los valores de producci 6n de asfaltenos bajan prinero de
3.21 % (20 mn) a 1.57 % (80 mn), suben luego hasta 2.02 %
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(120 min). A 425°C sube | a producci 6n de asfaltenos prinero de 1.96 %
(20 nin) hasta zum3.01 % (80 mn) y baja luego |igeramente hasta 2.29
% (120 min). A 450 °C bajan los valores de 3.41 % (20 nmn) hasta 2.41 %
{120 mn).

La producci 6n de aromati cos baja primero a 400 °C de 42.18 %en el

Petrél eo original Laguna hasta 33.86 % (20 min), pero sube |uego hasta
46.18 % (120 min). A 425 °C suben | os valores ligeranente de 23.47 % (20
mn) hasta 29.09 % (80 nin) y bajan luego hasta 25.21 % (120 mn). A
450°C suben |l os valores de 31.09 % (20 mn) hasta 34.35 % (120 min).

Para el Petrdl eo desasfaltado Laguna baja | a producci 6n de aronaéti cos

de 45.69 %en el Petrdleo sin tratar hasta 37.12 %a 80 m n-400°GC,

| uego sube hasta 50.82 % (120 mn). A 425°C bajan | os val ores

conti nuanente de 52.39 % (20 mn) hasta 30.10 % (120 min). A 450 °C | os
val ores de | os aronaticos de 30.26 % (20 nin) hasta 34.37 % (120 min).

La producci 6n de saturados para Petrdl eo Laguna baja en todas |as
tenperaturas: A 400°C, de 34.89 % (20 mn) hasta 29.89 % (120 mn), a
425 °C de 33.46 % (20 min) hasta 6.71 % (120 mn) y a 450 °C de 10.66 %
(20 min) hasta 4.94 % (120 min).

Para el Petrol eo desasfaltado | os saturados | os val ores di smnuyen de
igual forma continuanente en todas |as tenperaturas: A 400 °C de 51.24 %
(20 mn) hasta 42.09 % (120 nin), a 425°C de 35.43 % (20 mn) hasta 5.50
% (120 mn) y a 450 °C de 10.50 % (20 mn) hasta 3.07 %{120 mn).

Para 450°C, 40 mn se determindé tanbién el contenido de olefinas. Se
obtuvo un valor de 0.15 % lo que significa que el hidrdgeno inpide |a
fornmaci 6n de ol efi nas.

La Producci 6n de resinas baja a 400 °C de 28.16 % (20 min) hasta 15.82
% (80 min), pero sube luego hasta 19.37 % (120 nin). A 425°C sube de
37.15 % (20 mn) hasta 56.67 % (120 mn). A 450 °C bajan los val ores de
45.54 % (20 mn) hasta 36.69 %120 mn).

Para Petrdl eo Laguna desasfaltado baja | a producci 6n de resinas a 400
°C de 11.63 %en el Petroleo original 2.88 % (20 nmin), |uego sube hasta
13.76 % (80 mn) y baja nuevarmente hasta 4.39 %a 120 min. A 450 °C
baja | a producci 6n de resinas de 53.27 % (20 nn) hasta 44.84 % (120
mn) .

d nética:

El H drocragueo térnico puede ser considerado igual mente con
respecto a la formaci 6n de destil ados |igeros cono una reacci 6n de
primer o6rden (60), por lo que la msma ecuaci 6n para | a vel oci dad
de reacci 6n es valida cono en craqueo térnmico:

k= (l1/t) In (1/(1-x))

Cont eni do para cada producto de destilado - 200°C (% peso)
Const ant e de vel oci dad de reacci 6n (seg?)

Ti empo (seq).

Tanbi én aqui se corrigieron | os tienpos de reacci 6n para 400 °, 425
°Cy 450 °C cono sigue: para 400 °C 4 nin, para 425 °C 8 nin,
para 450 °C 12 min,

Tanbi én aqui se calcula | a energia de activaci 6n de | a ecuaci 6n | nk

= E/RT +b graficando para | nk versus 1/T.
Para Petréleo Kuwait |os tienpos y el petrdéleo |igero -200 °C generado
son | os siguientes:

T: 400°C = 673°K

t(seg): 1440 2640 5040 7440
Pet r 6l eo- 200°C (% peso): 1.58 2.91 4.23 5.37
k (seg?): 1.11 105 1.12 105 0.86 10> 0.74 10°%

Val or nedio k= 0.96 10~5 seg

T. 425°C = 698°K

t(seg): 1680 2880 5280 7680
Pet r 61 eo- 200°C (% peso): 6. 63 12.52 21.38 24.21
k (seg?l): 4,08 105 4.64 105 4.56 10> 3.61 105

Val or nedio k= 4.22 105 s
T: 450°C = 723°K
t (seg): 1920 3120 5520 7920

Pet r 6l eo- 200°C (% peso): 23.72 29.13 37.64 38. 62
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k (seg): 14.10 105 11.04 105 8.56 105 6.16 105
Valor nedio k = 9.96 10-5 seg!
E= 189.58 kJ/nol (45.24 kcal/nol), r=0.9909, b=-22.38.

Para Petrél eo Kuwait desasfal t ado:

T= 673°K - Valor nedio k= 1.10 10° segl
T= 698°K - Val or nedio k= 5.05 10° seg L
T= 723°K - Val or nedio k= 13.26 105 segl.

E= 201.66 kJ/nol (48.13 kcal/nol), r= 0.9934, b=-24.65.

Para Petrdl eo Laguna:

T= 673°K - Valor nmedio k= 1.Petrdleo 10-5 segt.

T= 698°K - Val or nedio k= 3.82 105 segl.

T= 723°K - Val or nedi o k« 6.91 10°° segl

E= 155. 73 kJ/ mol (37.17 kcal /nol), r=0.9796, b=-16.41.

Para Petrdl eo Laguna desasf al t ado:

T= 673°K - Val or nmedio k= 1.40 105 segl.
T= 698°K - Val or nedi o k= 3.32 105 seg 1.
T= 723°K - Valor nedio k= 7.75 10°° seg L
E= 139.00 kJ/rmol (33.17 kcal /nol), r=0.9999, b=-13.62.

Para conprender estos diferentes val ores de |a energia de activaci 6n
se citan los siguientes datos de la literatura (135) para |a Energia de
Activaci 6n correspondientes a |l a reacci 6n de H drocraqueo de Bitumen:

Asfal tenos -> Coque E= 142 +/- 9 kJ/nol .
Asfal tenos -> Maltenos E= 224 +/- 15 kJ/nol.
Mal t enos -> Asfaltenos E= 284 +/- 28 kJ/nol.
Mal t enos -> Gase E= 186 +/- 17 kJ/nol.

Las constantes de velocidad de los Petrdl eos desasfaltados son
tanbi én aqui nayores que las correspondientes de Petrdleos no
tratados, por |o que su vel ocidad de Oraqueo es nayor.

5.2.2. Incorporaci 6n de hidrdégeno y distribuci 6n del hidrdégeno
i ncor por ado

Bl consuno de hidrogeno puede determ narse principal nente por el

anal i sis de hidogeno de |os productos |iquidos considerando que se
conocen la densidad y y el volumen (171). Pero tanbi én por
analisis de hidrégeno por nedio de cromatografia de gases
después de la reaccidon. Ya que el contenido de hidrdégeno al

inicio, al igual que la tenperatura y presion al inicioy fin
de la reacci6n se conocen se puede conocer el hidrogeno
i ncorporado conb se calcula en 4.4.1.

La distribuci 6n del hidrégeno incorporado se calcula (172, 173) por
cromatografia para la renoci 6n de nitrégeno, oxigeno y azufre cono
N, HO y HS respectivanente y fue tomada cono prinera etapa del
consuno de hidrégeno. Para |a segunda causa del consuno (fornacipon
de gas) se asume que se requiere una nol de hidrpogenopor cada nol
de gas ligero Cl-C3. Las diferencias entre estas dos cantidades de
consuno con el consuno total de hidrégeno se considera cono la
necesi dad de hi drégeno para | a hi drogenaci 6n.

En este caso se consideré que el azufre en el residuo es del tipo
tiofeno. B Ntrogeno se presenta nmayormente cono del tipo
pirrolitico. Se asune igualmente que los atonbs de oxigeno estan
presentes cono acidos y fenol es.

En la Tabla IIl - Anexo 12.3 se encuentra la incorporacién de
hidrégeno y la distribucién calculada del hidrégeno incorporado,
asi cono los valores de sulfuro de hidroégeno generado para el
H drocraqueo térmco de Petrdoleo Kuwait, Petrdleo Laguna y sus
Petrél eos desasfaltados. Sinmilarmente cono en los trabajos de la
Universidad de Tokyo (174a) no se encontr6 una correlacioén
inportante para el sul furo de hidrdégeno.

La incorporacién de hidrogeno crece con creciente tienpo de
residencia y es en el caso del Petrdleo Kuwait (0.0990-0.3682 %
mayor que la correspondiene para Petroleo Kuwait desasfaltado
(0.0784-0.3508 % . Para Petroleo Laguna sucede algo simlar con
excepci 6n del tienpo de residencia de 20y 40 min a 400 y 450 °C.



Aqui los valores se encuentran para el Petréleo entre 0.0675 %y
0.3304 % pero para el Petroleo Kuwait desasfaltado entre 0.0772 %
y 0.3018 %

Ya que | as reacciones tienen un conportam ento conpl ejo se nmuestran

di ferentes tendencias para el consuno de hidroégeno para | a fornaci pon
de gas, el retiro de NOS y | a hidrogenaci 6n. Sol o el consuno de

hi dr 6geno para | a formaci 6n de gas sube en general con mayor tienpo de
residencia y baja con un incremento en | a presi 6n de hidrégeno.

En apoyo a |l a discusion anterior se verificd el conportamento para el
efecto de la incorporaci 6n de hidrogeno en la formacién de gas y la
relaci 6n HC conb se ve en las Figuras 46 y 47.

La relaci 6n H C baja |igeramente con creciente incorporaci 6n de

hi dr 6geno. Esto significa que el hidrogeno sirve principal nente para | a
generaci 6n de gas y el retiro de NCB. Esta sospecha se conprueba con el
increnento de | a fornmaci 6n de gas con creciente incorporaci 6n de

ki dr 6geno.
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Para |a formaci 6n de gas en relacion a la incorporaci 6n de
hi dr 6geno se encontraron | as siguientes correl aci ones:

y= producci 6n de gas, %
X= i ncorporaci 6n de hidrogeno, %
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Petrol eo Kimait: 5.2.3. Contenido de Metal y azufre
y= -18.28 x2 + 26.64 x - 1.82
r=0.9709, Desv. Est.= 0.3792. Petr 6l eo Kuwai t :
Petré:seglKu;/\ai t15de658a8f al toa%%: Tanbi én para el Qaqueo bajo hidrégeno se logran diferente
y = -6. x2 + 15, x - 0. . - . - )
I = 0.8818 Desv. Est.= 0.2819. g(lesmat alizacion y desul furizaci6n cono en las Fig. 48, 49, 50,
Petrél eo Laquna: g0 JHEBHISCHES HYDROCRACKEN KUWATT BL
y - -15.05 x2 + 24.26 x - 1.43 _ .
r = 0.9579, Desv. Est.= 0.4564. 5

{EB 4 25 vE
Petrdél eo Laquna desasf al t ado: g
y - -45.34 x2 + 38.80 x - 2.38 g
r - 0.8269, Desv. Est.= 0.8692. )

-

S
Para la influencia de |a incorporaci 6n de hi drégeno sobre |a 35:21:1 1 _
fornmaci 6n de gas, se cal cularon | as sigui entes ecuaci ones: o

- - 0 . . ——— .
y= Rel aci on Atonica HC o 20 40 60 80 100 120
x= I ncor poraci 6n de hi drégeno, % ZEIT (nin)
Kuwai t Petr 6l eo: F g 48. Qontenido netalico N+V (ny kg) en el Producto versus el tienpo
y - -3.78 x2 + 0.41 x + 1.55 de residencia para el hidrocraqueo térnico del Petrdleo Kuwait.
r = 0.9643, Desv. Est.= 0.0288. Presion fria de 68 bar.
Desasfal t ado Kuwait Petrdl eo: ag THEAM.HYDADCRACKEN ENTASPH.KUWATT
y - -1.13 x2 - 1.13 x + 1.63.
r - 0.9464, Desv. Est.= 0.0370. 28
P
Laquna Pet r dl eo; :ao
y - -1.61 x2 - 0.4578 x + 1.63 £
r - 0.9359, Desv. Est.= 0.0349. 15
L
Desasf al t ado Laquna Petr 6l eo: %m
y - -0.28 x2- 1.66 x + 1.70 =
r = 0.9566, Desv. Est.= 0.0610. z "
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Fig.49: Contenido netalico N +V (no/kg) en el Producto versus
el tienpo de residencia para el hidrocraqueo térnmico del
Petrél eo Kuwait desasfaltado. Presion fria de 68 bar.
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FHg. 50. ntenido de azufre (ny kg) en el Producto versus el tienpo de
residencia para el hidrocraqueo térmco del Petrdleo Kuvait.
Presién fria de 68 bar.
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Fig. 51. Qontenido de azutre (n/ Kg) en el Producto versus el tienpo de

residencia para el hidrocraqueo térmco del Petrdl eo Kuvait
desasfal tado. Presion fria de 68 bar.

El grado de desnetalizaci6n en el Petrdéleo |Ilega a 82.42 %a 20 mn,
450 °C (13.95 ng/ kg de contenido nmetélico - 2.38 ng/kg Ny 11.57
mg/ kg V -) hasta 96.54 %a 120 min, 450 °C (3.20 ng/ kg de contenido
metalico - 0.68 ng/kg Ny 2.62 ng/kg V -).

Para el Petrdél eo desasfaltado el grado de desnetalizaci 6n es de 65. 80
%a 20 mn, 450 °C (8.43 ng/ kg de contenido netalico — 1.48 ng/ kg de
Ny 6.95 ng/kg V -) y va hasta 90.85 %a 120 mn, 450 °C (2.66 ny/kg
de contenido netalico — 0.60 ng/kg de Ni y 2.06 ng/kg de V-).

De las Figuras y Tabla I-C1-C2 (en el Anexo) se reconoce que para el
hi drocraqueo térmco con Petrdleos no tratados se obtienen nayores
grados de desnetalizaci 6n que con |os Petrél eos desasfaltados, donde
tanbi én en este caso el contenido de niquel es muy nenor que el de
vanadio. Por |lo general |os valores absolutos de contenido netélico
son nenores en el caso de Petrol eo desasfaltado.

Para | a prueba 0-nmin-450°C baja el contenido netalico de petroleo
Kuwait de 56.22 % Para el Petroéleo Kuwait baja el azufre en la prueba
a 0-m n-450°C de 61459.4 ng/ kg hasta 28699.4 ng/ kg (6pti manente a
450°C y 120 min de tienpo de residencia). Esto significa un grado de
desul furi zaci 6n de 64.86 %

Para el Petroél eo desasfaltado el grado de desul furizaci 6n es de 51.25
% a 20 min, 450°C (el contenido de azufre baja de 55502.7 ng/kg en el
Petr 6l eo desasfal tado Kuwait hasta 27647.5 en el Petro6leo tratado). A
120 min, 450°C el grado de desul furizaci 6n es de 60.46 %

Las Figuras 36, 37, 38, 39 reproducen el efecto de |la tenperatura
sobre el Petrdleo Kuwait y su Petrdl eo desasfaltado. La
desnet al i zaci 6n nuestra nucha diferencia con |a tenperatura:

A 400°C hay solo una pequefia desnetalizaci6n, la msnma que aunenta a
425°C y 450°C. Esto se cunple para el Petroleo original conpb para el
Petr 6l eo desasfal t ado.

En el caso de Petrd6leo Kuwait no tratado |os valores absolutos de
azufre son nmayores que para Petrdleo desasfaltado. No es posible
explicar el contenido en azufre mayor a 425 °C, 80 nin de tienpo de
residencia para Petrdleo desasfaltado en conparaci é6n con el Petrdl eo
no tratado.

Para la prueba a 0-mn-450°C con Petrd6leo no tratado dism nuye el
conteni do de azufre de 61459.4 ng/ kg hasta 28933. 9 ng/ kg.
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Petr 6l eo Laguna:

Para el Petrol eo Laguna se presenta |la acci6n del Caqueo sobre el
contenido netalico y de azufre en las Figuras 52, 53, 54, 55
(Anexo 12.4).

El grado de desnetalizaci 6n tiene un valor de 88.90 %a 20 mn, 450°C
(58.04 ng/ kg de contenido netélico - 4.98 ng/kg N y 53.06 my/ kg V
-) y va hasta zu 97.17 %a 80 mn, 450°C (15.14 nmy/ kg de conteni do
netalico - 1.40 ng/kg N y 13.74 ng/kg V -).

Tanbi én para el H drocraqueo térmco de Petrdél eo Laguna es valido que
el grado de desnetalizaci 6n a 400°C por | o general es nenor en
conpar aci 6n su acci 6n a 425°C y 450°C.

Para el Petrdleo sin tratar a 40 nin, hay una fuerte di smnucién de
470.78 ng/ kg en el Petréleo original a 114.85 ng/kg. Este valor es
aln nenor que el correspondi ente para el Petrdl eo desasfaltado
(121.16 g/ kg) .

En general para H drocraqueo térmco | a desnetalizaci 6n es aln
mayor para Petroleo no tratado en conparaci 6n al Petrdl eo
desasfal tado ya que tanbi én acd se parte de diferentes niveles.

Para |l a prueba a 0-min-450°C baja efi contenido nmetdlico 470.78 ny/ kg
para Petrdl eo Laguna (58.00 ng/kg N y 412.78 ng/kg V) a 134.82 ng/ kg
{29.42 ng/ kg N y 105.40 ng/kg V).

B grado de desul furizaci 6n al canza | os nayores val ores para el

Petrol eo Laguna a 450°C (de 44.50 %a 20 mn hasta 53.73 %a 120

mn).

Para 425°C el grado de desul furizaci 6n va de 34.81 %a 20 min a 41.56

%a 120 min, mentras que para 450°C | os val ores correspondi entes son
31.49 %y 46.74 %

Para | a prueba O-m n-450°C baj a der contenido de azufre de 37730.8
nmg/ kg hasta 24059. 7 ng/ kg.

5.2.4. Masa de Particula relativa nmedia y Relacién HC

En la Fig. 56 se presenta |a nmasa de particula relativa nedia de
Petr 6l eos Producto versus |a Tenperatura de ebullicién nmedia °C
(ternogravi métrica).
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Fig. 56: Masa de Particula relativa nmedia versus |a tenperatura de
ebul licion nedia °C (deterninada gravi métricanente). T =
400° G 450°C.

En la Fig. 56 se encuentra una buena correlacién entre la
tenperatura de ebullicion nmedia (ternogravinmétrica) y la masa de
particula relativa nmedia. Para Petrdleo Kuwait y Petrdéleo Kuwait
desasfaltado hay una relacion casi lineal, pero para Petroleo
desasfaltado Laguna y Petrdéleo Laguna la relacién tiene la forna de
una curva.

Con crecientes tienpos de residencia baja la masa nolar (Tabla |-Cl,
@, DI, D2 Anexo 12.3), donde por |o general los Petroleos
desasfaltados |legan a val ores nenores que |los Petrdél eos no tratados,
con excepci6n de los valores a 450°C donde probabl emente se produce
una agr egaci 6n, especi al nente debi do a un mayor conteni do col oi dal .

La relacién HC baja en general con creciente tienpo de residencia,
con excepcion de Petroleo Kuwait a 425 °C (40 y 80 mn), Petrdleo
Laguna a 400°C, 120 min. Estas desviaciones son parecidas a las del
craqueo térmco y se relacionan mas a una transposicion interna del
hi dr 6geno cono i nfl uenci a del hidrégeno agregado.

Para el Petroéleo Kuwait se incrementa la relacion HC (Tabla -4,
@, D, D2, Anexo 12.3) con el Hdrocraqueo térmico: hasta 450°C
20 nmin el valor HC es mayor que el del Petréleo original. Para el
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Petrél eo Kuwait desasfaltado crece el valor solo hasta 425°C, 40 min.
Con mayor intensidad de craqueo di sm nuye.

Para el Laguna Petrdl eo pernanece constante la relaci6n H C con
relacion a su Petrdl eo original hasta 400°C, 120 nin. Para el
Petr o6l eo Laguna desasfaltado sucede | o msno sél o hasta 400°C, 40
m n.

5.2.5. Petrodleo -200°C, Viscosidad y Ternogravimetria del Petrdl eo

En la Fig. 57 se presenta el contenido de Petréleo (-200°C (% peso)
de los Petrél eos tratados versus | a Viscosidad (nPa.s, deterninada a
50°CQ) .
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Fig. 57: Viscosidad (nPa.s) versus el contenido de Petrél eo -200° (%
peso) de | os Petrél eos tratados. T= 400°C 450°C.

La viscosidad del Petroleo Kuwait (1355.5 nPa.s, a 50°C) y Petrol eo

Laguna (1923 nPa.s, a 50°C) bajan al inicio mas | entanmente con el

H drocraqueo térm co que con el Gaqueo térmco: A 400°C, 20 nin baja

| a viscosidad del Petroleo Kuwait hasta 364.4 nPa.s y de Petrdl eo

Laguna hasta 552.40 nPa.s. Para Petro6leo Kuwait a partir de 80 nminy

para Petrdl eo Laguna a partir de 40 min se invierte la tendencia, |0

que significa que | as viscosidades para | os Petrdl eos hidrocraqueados

t érmicanente son nenores que | as craqueadas térm canente.

Las vi scosi dades del Petrdl eo Kuwait desasfaltado (429.2 nPa.s a
50°C) y de Petrdl eo Laguna desasfaltado (520 nPa.s a 50°C) baj an al
inicio mas | entanente con H drocraqueo térmco que con a O aqueo
térmco: A 400°C, 20 nin baja | a viscosidad de Petrdl eo desasfal t ado

Kuwai t hasta 141.95 nPa.s y de Petrdl eo Laguna desasfal tado hasta
108.80 nPa.s. Aqui tanbi én se invierte la tendencia a partir de 80
mn, 400 °C para Petrdéleo Kuwait desasfaltado y a partir de 120 min,
400°C para Petrol eo Laguna desasf al t ado.

Se encuentra un conportamento paralelo entre |a viscosidad, el
peso nol ecular, el contenido en Petréleo -200 °C y la tenperatura
de ebul l'i ci 6n nedi a.

Con nmas de 8 % peso de Petrdleo - 200°C en el Petrodl eo tratado

di smnuye | a viscosidad hasta bajo 60 nPa.s, pero con menos de 4 %
Petroleo - 200°C en el Petréleo tratado sube |a viscosidad entre 70
nmPa.s y 170 nPa. s.

Las vi scosi dades bajan tanbi én aca nonétonanente con creciente tienpo
de residencia. H contenido en Petrdoleo - 200°C sube con el tienpo de
r esi denci a.

Tanbi én para el Hdrocraqueo térmico la fornacidn de Petrdleos
ligeros (bajo una tenperatura de ebullicidon de 200°C) es mayor para
Petrol eos desasfal tados, por lo que crece |la pérdida de nasa a 200
°Cy a 400 °C con la tenperatura de reaccion y el residuo a 800 °C
baj a.

De datos ternogravi nétricos se conprueba que el Petrdl eo con
creciente tienpo de residencia y tenperatura se convierte en nas
ligero, con lo que crece |a pérdida de peso para 200°Cy 400 °Cy el
resi duo a 800°C baj a.

Tanbi én con H drocraqueo térmco nuestran en general |os productos
de Petrdl eo desasfaltado nenores tenperaturas de ebullici6n nedias
en conpar aci 6n con Petrél eos no tratados.

Anal oganente al Acépite 5.1.4 es posible calcular el Factor de
Estabilidad SF del residuo a 500°C, asi conmo del contenido en
Aromaticos, Resinas y Saturados. E Factor de Estabilidad para |as
nedi ci ones de los productos de |as pruebas a 425°C asi conmb a 450°C
es mayor (mas estables) que para | os petrdl eos original es.



6. Conparaci 6n entre Oraqueo térmco e H drocraqueo térm co.

Para el contenido netalico en los den Productos |iquidos se
encuentran mayores val ores para el H drocraqueo térmi co que para el
Craqueo térnico. Este conportamento se explica por la baja

producci 6n de coque debido a | a acci 6n del hidrdgeno. En el dem
Coque generado se encuentra nornal nente una gran parte de |los netal es
que se encontraban en el Petrdleo. BH hidrdgeno causa una nayor

di sm nuci 6n del contenido de azufre por hidrocraqueo térmico en

conpar aci 6n con el Craqueo térm co.

Ya que el hidrogeno ayuda al Oraqueo, el peso nolecular y |la

vi scosi dad de | os productos del H drocraqueo térm co son nenores que
| os correspondi entes del Craqueo térmco, con excepci 6n de |as

condi ci ones nmas suaves a 400°C, 20 y 40 min. Hay desvi aci ones

tanbi én a 450°C, donde se producen reacci ones de condensaci 6n
especi al nente por la inestabilidad de | os productos.

En el Graqueo térnmico y el H drocraqueo | os asfaltenos del
Petrol eo tanbi én se craquean. Para | os Petrdl eos desasfaltados se
forman nuevos asfaltenos ya sea por Oraqueo o por H drocraqueo.

La producci 6n de aromaticos es por | o general mayor en el O aqueo
térmco que en el Hidrocraqueo térmco.

La producci 6n de Saturados tiene valores mas altos en el caso de
H drocraqueo térmco para Petrdl eo desasfaltado y a condi ci ones
suaves (400°C).

Para Petrdél eo Kuwait el contenido de Aronméti cos en anbos procesos es
sienpre nmayor que el de Saturados. Por el contrario para el Petrdl eo
Laguna, especial mente para el H drocraqueo térmco, |os val ores de

| os Saturados a condici ones suaves y Petr6l eo desasfal tado son
nmayores que | os correspondi entes de Arongati cos.

La producci 6n de resinas es nayor con H drocraqueo térmco que con
O aqueo térmco, con excepci 6n de condi ci ones suaves (400°C) y
Petr 6l eo desasfal tado.

La producci 6n de Coque y Gas son reduci das por |a adicién de
hi dr 6geno, cono se nmuestra en el acapite 5.2. Por el contrario la
producci 6n de Mal tenos sube con mayor tienpo de residencia.

Para Petrol eo Kuwait el contenido de Petréleo -200 °C, es decir de
Petrél eo |igero, mayor para el H drocraqueo térnico en conparaci 6n
con el Qaqueo térmco, con excepci 6n de 400 °C con Petrdl eo no
tratado. Para Petrél eo Laguna el conteni do de Petrdleo |igero es
nmayor para el Craqueo térm co.

Los valores para la relacion HC para productos del Caqueo térmco
para Petroleo no tratado son mayores que |os correspondi entes del
H drocraqueo térmco. Exactanente lo contrario sucede para |os
Petr 6l eos desasfal tados: La relacién HC es mayor para |os productos
del Hdrocragueo térmco en conparaci 6n con |os del O aqueo térmco.
Esto significa que en ausencia de los constituyentes coloidales el
hidrégeno se incorpora nejor o que el hidrégeno reacciona
preferentemente con | os constituyentes col oi dal es.

Las Tenperaturas de ebullicién nedia para productos del H drocraqueo
térmco son nmayores que |las de |os productos del Craqueo térmco, ya
que fracciones mas pesadas que no producen Coque ni Asfaltenos son
procesadas y fornal el Petréleo. A partir de nediciones
ternogravi métricas no se pudo identificar cuales fracci ones son esos
destil ados pesados ya que |os Petrdl eos se conportan en el Proceso
de nanera diferente y no tienen un conportaniento sinple.

7. Hdrocraqueo térmco de asfaltenos y resinas.

Ya en el Acapite 3.8 se traté sobre la estructura de la nmateria
col oi dal del Petrodleo. Aqui se describe su conportam ento bajo
H drocraqueo térmco a 68 bar H2 frio.

Ya que la influencia de | os col oi des de Petréleo es inportante para la
formacion del Coque por Hdrocragueo térmico, se investiga su
conportamento y sus productos. Ante todo en este Acapite se busca
encontrar informaci6n sobre la contribuci6n de cada coloide en |la
formaci 6n de Coque, al igual que el consuno de hidrégeno, con o cual
se pueda ver qué col oide més intensanente reacciona nas fuertenente
con hidrégeno, para cual forna mas gas y qué tipo de hidrocarburo se
produce nas.



- 100 -

Savage y Kl een (175a) encontraron | os siguientes canm nos de reacci 6n
térmcos para | os Asfaltenos:

Asfaltenos -> Coque + Maltenos + Gas

Gas Mal t enos con Peso nol ecul ar pequefio + Gas

CGros estudi os de nmecani snos se citan en la literatura (175 b, ¢, d,
e, f, g, h).

El craqueo térnmico de Resinas (188) nuestra ya a 300°C ronpi m ento,
aunque a 400°C s6lo 1.49 % (con relacidén a las resinas a tratar)
aparecen conmo Gas. A 450°C se convierten | as Resinas au Gas.

El H drocraqueo térmco de Resinas (75, 132) produce principal nente
Aromaticos y Asfaltenos, pero poco Coque.

7.1. Asfaltenos de Petrdél eo Kuwait

En la Fig. 58 se encuentra el rendimento en productos del

H drocraqueo térmco de Asfaltenos de Petrél eo Kuwait versus |a
tenperatura, para 40 mn de tienpo de residencia en el Reactor y una
presi 6n de 68 bar H2 frio.
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Fig. 58: Rendimento de productos del H drocraqueo térmco de
Asfaltenos de Petrdl eo Kuwait versus |a tenperatura para
40 min de tienpo de residencia en el reactor y una
presi 6n de 68 bar de H2 frio.

B rendimento en Gas sube con la tenperatura de 0.31 %a 400 °C
hasta 1.48 %a 450°C. E rendi mento de Coque sube tanbi én con
creciente tenperatura de 6.6 %a 400 °C hasta 38.60 % a 450 °C

Bl rendimento en Saturados y Aronaticos baja con |la tenperatura:
Asi se tienen valores a 400 °C de 10.34 % para Saturados y 40.27 %
para Aronaticos, a 450 °C de 1.43 %y 11.28 %respecti vanent e.

El rendimento en Resinas sube de 15.60 % a 400 °C hasta 44.35 %
a 450°C Los Asfaltenos restantes bajan de 27.21 %a 400 °C a 2.85
% a 450°C.

La relacion HC tiene el valor nds alto a 425 °C. A esta
tenperatura se obtiene el nenor val or de contenido de azufre.

El peso nolecular, el contenido netdlico y |la tenperatura de
ebul i ci 6n nedia de | os productos |iquidos generados bjan

conti nuanene con creciente tenperatura. Los correspondi ent es

val ores se encuentran en las Tablas | y I11-Q3-Anexo 12.3. La

pr oducci 6n de sul furo de hi drogeno sube con mayor tenperatura de
0.014 %a 400°C hasta 0.075 %a 450 °C.
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7.2. Asfaltenos de Petrdl eo Laguna

En |la Fig. 59 se presenta el rendimento de productos de

Hi drocraqueo térmco de Asfaltenos de Petrdél eo Laguna versus |a
tenmperatura, para 40 nin de tienpo de residencia en el Reactor y
68 bar de Presion de H2 fria.
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Abb. 59: Producci én_de Productos para el térnico H droQr aqueo
de Laguna Petr ¢l eo Asfal tenosn sobre der Tenperatur, Para 40 nen
Tienpo de residencia i mReactor y 68 bar FrioPresion.

La producci 6n an Gas sube con |a tenperatura, de 0.88 %a 400°C hasta
2.51 %a 450°C. La producci 6n de Coque sube tanbi én con creciente
tenperatura de 44.73 %a 400°C hasta 52.26 %a 450°C. Los Saturados
bajan con la tenperatura de 16.84 % 400°C hasta 5.95 % 450°C. Con | os
Aromati cos sucede |o contrario: Los valores crecen de 7.46 % 400°C hasta
11.98 % 450°C.

La Producci 6n de resinas sube de 26.35 %a 400°C hasta 29.44 %a 425°C,
| uego baj a hasta 23.17 %a 450°C.

Los valores de | os Asfaltenos bajan de 3.73 %a 400°C hasta 1.17 %a
425°C, | uego suben hasta 4.13 %a 450°C

La relaci 6n H C baja de un valor de 1.64%a 400°C hasta 1.29% (450°C).

Los val ores para peso nol ecul ar, contenido netalico, contenido de azufre
y la tenperatura de ebul l'ici 6n medi a son mayores a 400°C, bajan a 425°C
y suben |l uego a 450°C, conmo se ve en las Tablas | y IIl-&-Anexo 12. 3.

La producci 6n de sulfuro de hidrdégeno sube con tenperatura creciente
de 0.062 %a 400°C hasta 0.127 %a 450 °C.

7.3. Resinas

B Hdrocraqueo térmico de resinas de Petroleo Kuwait y Petroleo
Laguna se realiz6 a 450 °C para 68 bar H2 de presion fria.

La generaci 6n de Coque a partir de Resinas is muy nenor que |la que se
produce de Asfaltenos. La producci 6n de nuevos asfaltenos fornados es
relativanente baja, es decir 2.92 %para Resinas de Petrdleo Kuwati y
2.17 %para Resinas de Petrdl eo Laguna.

La relaci6n H C sube de 1.37 en las Resinas iniciales Kumait a 1.66 en
el Petroleo Producto. Para las Resinas iniciales Laguna |a relacién HC
tiene un valor de 1.41 y en su Petrdleo genrado 1.68. B hidrpogeno
i ncorporado — 0.1 %sirve principal nente para | a hi drogenaci 6n.

8. Caracterizaci 6n del Coque

En este Acapite se investiga |as propi edades del Coque generado con
| os procesos térmcos, en especial en relacién a su Aronmaticidad. H
objetivo de este Acapite es conocer la diferencia entre el Coque
generado de Procesos térmcos de Petrdleos no tratados y de |os
produci dos de Procesos térmcos con |os Petrodl eos desasfaltados con
el Mtodo de Neunann, de tal manera que se conozca el aporte a la
aromati ci dad de | os Coques de | os Col oi des.

De estudios cinéticos para la generacion del Coque a partir de
hi drocarburos de fracci ones pesadas (177a) se encontr6 el siguiente
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Esquena de reacci 6n:

Sat ur ados
Par af i nas Naf t éni cos
d efinas > d cl ool ef i nas+H dr ocar bur os
pequefios + H2

H droc pequefios + H2 Arométi cos pequefios

Resinas - Arométi cos
gr andes

Asf al t enos> Goque

Qros estudios de nmecani snos se encuentran en la Literatura (177 b,
c, d, e, f).

I nhi bi dores de generaci 6n de Coque se presentan en nuchas Patentes
(178). B enplos de estos son: Uso de cubiertas de alumnio (Shell),
i dos de Nitrégeno (Dow), Fosforo/Bismuto (Exxon), TBC, Fenilen

D anmi na (Marathon), Sales Metalicas al calinas al al kal i sche Sal ze
(Jef ferson/ Texaco). La inhibicién por hidrégeno se trat6 en el Acéapite
5. 2.

8.1. Determnaci 6n de GHy Mediciones Infrarojas

Ya en el Acapite 4.6.1y 4.6.7 se trataron |as deterni naci ones
elenental es de GHy |as nediciones infrarojas.

En Tabla 13 se presentan | as propi edades del coque generado a 450°C,
40 min. Se considera |la Aromaticidad (Ca-Cl3) de | as mediciones de
NWVR C13 (ver 4.6.7 y el siguiente Acdpite 8.2) y |os Coeficientes de
Extinci 6n A de Medi ci ones I nfrarojas.

Tabla 13: Propi edades del Coque (450 °, 40 nin)

Proceso GCont C Cont H HC A1600 fa-Cl3 Coque
(%pesao) (%peso) cmt (% peso)
Térm co Oraqueo

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

H drocraqueo Térmi co

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

Térm co Oraqueo

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

H drocraqueo Térmi co

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 consider6 | a banda de constituci 6n de
los Aromaticos C=C a 1600 cml. ras Bandas a 1515 y 1540 cm?! son
fuertenente dependi entes de | os substituyentes. Ya que el coque se
sec6 en vaci o no hay ninguna banda C=0 (1615 cm?).

En conparaci 6n a las caracteristicas arriba sefial adas para el coque
| os productos tratados tienen |as siguientes caracteristicas:

Tabla 14: Caracteristicas de | os Petrél eos tratados.

Pr opi edad Kuwai t Kuwait desasf Laguna Laguna desasf
Cont eni do- C (% peso) 83.47 83.64 84.80 83.30

Cont eni do- H (% peso) 10.30 10.76 10. 74 10.82

Rel aci 6n H C 1.49 1.53 1.53 1.57

A a 1600 cm!? 61.60 36.23 52.50 49.58

Cont eni do_de Aronéti cos

(% peso) TLG FID 35.99 40.56 42.18 45.69

Cono consecuenci a | 6gi ca del desasfaltado, esto es en este caso del
retiro de Asfaltenos y Resinas sube la relacion HC el coeficiente
de extincion de | a vibraci 6n de constituci 6n de | os
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Aromaticos C=C a 1600 cm?! baja, pero el contenido de Aromati cos sube.

8.2. Aromaticidad de | a Espectroscopia NVR de estado sélido G 13 NWR
Spekt roskopi e y di skussion de | a Coquificacién

En la Fig. 60 se presentan | as propi edades del Coque 450°C, 40 nin-
Tabla 12), incluyendo |a Aronmaticidad por medi o de | a Espectroscopia
de estado s6lido G13. En la Fig. 61 se presenta un resul tado tipico
de NWR G 13 del Coque producido por el Oraqueo Térmco de Petrdl eo
Kuwai t .
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COQUE DE LOS SIGUIENTES PROCESOS:

1 Petr6leo Kuwait — Craqueo Térmico

2 Petréleo Kuwait desasfaltado — Craqueo Térmico.

3 Petréleo Kuwait — Hidrocraqueo Térmico.

4 Petréleo Kuwait desasfaltado — Hidrocraqueo Térmico.
5 Petréleo Laguna — Craqueo Térmico

6 Petréleo Laguna desasfaltado — Craqueo Térmico.

7 Petréleo Laguna — Hidrocraqueo Térmico.

8 Petréleo Laguna desasfaltado — Hidrocraqueo Térmico.
Oscuro — Relacion H/C.

Claro — Coeficiente de Extioncién IR (A) a 1600 cm-1.
Rayado — Aromaticidad fa C-13.

Fig. 60: Propiedades del Coque a 450°C (40 nin tienpo de
residencia) para el raqueo Térmco y el H drocraqueo
Tér m co.
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Fig. 61. NWRde estado sélido G13 tipico de Goque del Gagueo Térnico del
Pet rél eo Kuwai t .

Aunque del canbio de la conposicion de los Petrdéleos producidos
(Tabla 11-Anexo) se pueden deducir algunas conclusiones sobre la
formaci 6n del Coque, la estructura de los Asfaltenos, Resinas vy
Aronaéticos es nuy inportante.

Conmo en Tabla 13 y Fig.60 se aprecia, la aronaticidad del GCoque
produci do por Tratamento Térmco de |os Petrol eos desasfaltados es
nmayor en conparacion a los de Petroéleos no tratados, aunque por el
desasfaltado se retiran los Asfaltenos y Resinas con baja (menor
relacion HC que los Petrdleos). E coeficiente de extincion de |a
vi braci 6n de constitucién de los Aronméticos C=C a 1600 cm?! nuestra
un conportaniento sengejante. La relaci6n H C baja. Esto significa que
el aporte de Aromaticidad al Coque de Asfaltenos y Resinas no es tan
significativo como el de los Arométicos en el Petrdleo inicial. Ya
que las Resinas tienen una relaci6n HC nmayor y cono se nmuestra en el
Acapite |3 generan nmucho menor cantidad de Coque en rel aci 6n con | os
Asfaltenos, se puede decir que hay un acuerdo con el concepto de
Speight (197) que los Asfaltenos estan conpuestos de pequefios
si stemas aronati cos polinucl eares.

La Aromaticidad del Coque es nmayor en el caso del H drocraqueo
Tpermco que en el de Graqueo Térmco, ya que sélo |os conponentes
con fuerte tendencia a fornar Coque se convierten en Coque.
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9. Conclusiones de |os resultados de | a investigacion.

De | os resultados de | a investigaci on se plantean |as preguntas sobre
el mecanisnmo y la nmejora de |a conversi 6n para el proceso térmco.

B Caqueo Térnmicos y el H drocraqueo Térmico tienen un mecani sno
radi cal ari o, donde | os constituyentes col oi dal es del Petrdéleo tienen
un rol inportante.

En este trabajo se estidi 6o esta influencia en fornma focal i zada. Asi se
encontr6 que | a vel oci dad de craqueo en ausencia de col oi des es nayor.

Es conocido de la Literatura el enpl eo de radical es orgéanicos para la
nejora de la conversi 6n, por ejenplo (179) con a, a’-Azodiisobutiro
nitrilo, Tert Butil Peréxido (180). Tanbi én para |la ki dation de

Bi tunen (181) - tanbi én necani sno radicalario — se usa Butilcuml

per 6xi do o Azodi car bonam da.

La conbi naci 6n de procesos de ronpinmento térmco de intensidad nedi a
o Hdrocraqueo térmco |luego de desasfaltado con Ester etilico del
Acido Acético, se presenta comp una buena alternativa. La aplicacion
de Tensi oactivos/Utrasonido, para acelerar |la precipitacion o para
conpl etarl a conduci ria hacia una optim zaci 6n.

Especi al rente para el H drocraqueo térm co con Petrdl eo desasfal tado
I a generaci 6n de Coque es mininma, pero aun seria interesante la
di sm nuci 6n en | a generaci 6n de Coque con Aditivos a 450 °C

Post eri ores investigaci ones sobre |a aromatici dad del Coque en
rel aci 6n con el sol vente precipitador de asfaltenos es de interés.

La deterninaci 6n del tamafio de |os col oides del Petrdleo asi como de | os
Mal tenos | uego del Craqueo térmico o Hdrotérmco, por ejenplo por
Utrafiltracidén es interesante para la estinaci 6n de |a difusién, por
ejenplo en los catalizadores de H drotrataniento.

10. Reslnen

En este trabajo se investigdé el Oaqueo térmco y el H drocraqueo
térmco en dos Residuos de destilaci 6n del Petrol eo con pruebas de
Aut ocl ave. El objetivo del trabajo fue conocer |a diferencia entre

estos Petrdéleo no tratados y sus Petrol eos desasfaltados por nedio
de Ester etilico del Acido Acético utilizando |os procesos
menci onados ant eri or ment e.

El camno de la reacci 6n se siguié por nedio de | os siguientes
anal isis: Destilacion, Masa de particula relativa nedia,
Analisis elemental (CUH, Gonatografia de Gases, deterninacio6n
gravi métrica del Coque, Ternogravinetria (tenperatura de ebullicidn
nedia, Oomatografia de capa fina (latroscan TLGFID - Andlisis de
Asfal tenos, Resina, Saturados, Arométicos, Mltenos, con tenperatura
de ebullicion sobre os 200 °C, Pl asma Acopl ado | nducti vanent e

(1 CP) - Espectroscopia de Emisi6on Atonica: Deternminacion de N, Vy
Azufre. Adermas se hidrocraqué térmcanente y el coque de pruebas
escogi das se caracterizé con nediciones en Infrarojo y NVR G 13 de
estado solido.

Primero se investigd la influencia de | a presion del hidrédgeno para
el Hdrocraqueo de Residuos de Petréleo Kuwait y Laguna. H

rendi mento en Coque y Asfaltenos di smnuye con creciente presioén de
hi dr 6geno y donde se increnentan |a incorporaci én de hidrogeno y |a
producci 6n de Mal t enos.

La nasa de particula relativa nedia, el contenido en netales y
azufre, asi cono |la producci 6n de gas tiene el nenor valor a 68 bar
de presi6n fria de hi drégeno. Por esta razéon se mantuvo esta

presi 6n en todas | as pruebas de H drocraqueo térm co. Adenas

presi ones nayores significan grandes inversiones.

La influencia de la tenperature fue determnada en todas |as pruebas.
Asi se eligieron tres tenperaturas: 400, 425, 450 °C

La precipitacion de coloides con Ester etilico del Acido Acético
ocasiona para el Petrdleo Kuwait un grado de desnetalizacién de
73.06 % y un grado de Desulfurizacién de 24.95 % Para Petrdl eo
Laguna se obtuvo un grado de desnetalizacién de 74.16 %y un grado
de desul furizaci 6n de 20.45 %

Para el tratamento térmco se usaron principal mente cuatro tienpos
de residencia tres La térm con Behan weil Ti enpoen Para j para cada
tenperatura: 20 min, 40 min, 80 mn, 120 mn. La Acci 6n del
calentamento y enfriamento, es decir pruebas a 0 mn se hizo para
450 °C con Petrél eo no tratado.
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Der Ent Metalisierungs- y Ent Azufreungsgrad es Para ade térm co Prozesse
hoher En caso der sin tratarn Petrdl eoe i mVer-gleich zu desasfaltadon
Petr 6l eoen, da el Ausgangsni veau hdher 1iegt.

El desasfaltado ocasiona una fuerte reducci 6n de |la viscosidad: La
vi scosidad del Petréleo Kuwait baja de 1355.5 nPa.s (50°C) a 429.2 nPa.s
(50°C); el Petr6leo Laguna baja de 1923 nPa.s (50°C) a 520 nPa.s (50°C).

Luego del Craqueo térmico tiene el Petrdleo (Kuwait, Laguna y sus
Petr 6l eos desasfal tadon) nenor vi scosidad: con mas de 14 % peso e
Pet r 6l eo-200°C en el Petro6l eo Producto baja en viscosidad hasta bajo 20
nPa. s, pero con nenos de 6 % peso de Petr6leo -200°C en el Petrdl eo
Producto | as vi scosi dades estan entre 20 nPa.s y 260 nPa. s,

Luego del Hidrocraqueo térmco | os Petrol eos tienen con mas de 8 % peso de
Petrél eo -200°C en el Petroél eo Producto viscosidades bajo 60 nPa.s, pero
con nenos de 4 % peso de Petrdél eo -200°C en el Petrél eo Producto suben | as
vi scosi dades entre 70 nPa.s y 160 nPa.s.

La Producci 6n en Petrdél eo con Punto de ebullicié6n hasta 200°C es mayor
para | os Petr6l eos desasfaltados en anmbos procesos térm cos en
conparaci 6n a los Petrdleos sin tratar. Un conmportam ento inverso tiene
| a generaci 6n de Coque.

La formaci 6n de Gas es nenor para el Petrodleo desasfaltado Kuwait para
anbos procesos y condiciones suaves (400 °C) en conparaci 6n con |os
Petrél eos sin tratar. Lo contrario sucede con el Petr6l eo Laguna.

Los resul tados nenci onados anteriornene, asi conp |os cél cul os cinéticos
nmuestran un Craqueo mas rapi do de | os Petrol eos desasfaltados. La

i ncor poraci 6n de hidrogeno de Petr6l eo Kuwait desasfaltado (0.07-0.35 %
es nmenor que |la de Petrdéleos sin tratar (0.10-0.37 % . Para Petrél eo
Laguna esto es valido s6lo a 450 °C.

La producci 6n de asfaltenos en | os procesos térmicon y en relacién a |los
primeros 20 min sube para Petr6leo Kuwait y Petr6l eo Laguna, pero la msm
sube para sus Petrdl eos desasfaltados. Para condi ci ones suaves sube |a
producci 6n de asfaltenos con creciente tienpo de residencia, nmientras que
a 450°C baj a.

La producci 6n en hidrocarburos saturados y Aronéticos en | a fracci 6n sobre
200°C de tenperatura de ebullicidn baja con creciente tenperatura, ya que
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por el Craqueo se convierten en fracciones |ligeras bajo 200°C,
donde | os hidrocarburos saturados se craquean més rapi do que |os
aromati cos.

El Factor de Estabilidad para la fraccién del Petr6leo Producto
sobre 200 °C es para las nediciones a 425 °C asi conp de 450 °C
mayor (mAs estable) que las de los Petr6l eos originales.

Los valores para la relacién HC para productos del Craqueo
térmco para valores no tratados son nmayores que |os
correspondientes de productos de Petr6leo del Hi dr ocr aqueo
térmco. Exactanente lo contrario ocurre para |os Petroleos
desasfal tados. Esto significa que sin |los col oides el hidrégeno se
incorpora nmejor o que el hidrégeno reacciona prinero con |os
col oi des.

La Aronmticidad del Coquee de tratam entos térm cos de Petrdl eos
desasfaltados es mayor que |la de Coque de Petréleos no tratados.
Esto significa que el aporte a la Aronaticidad del Coque de |os
Asfal tenos original es (Resinas generan poco Coque) no es mayor que
la de los Aromaticos en el Petré6leo original. Esto concuerda con
el concepto de Speight que los Asfaltenos estan fornmados por
pequefios sistemas aromati cos polinucl eares.
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12. Anexo
12.1 Indi caciones para el disefio del Reactor.

Anbos procesos, (raqueo térmico e Hdrocraqueo térmco pueden
realizarse con Reactores tipo Horno Renojador y Columa de
bur buj as.

Para di seflar el Reactor del tipo Horno-Renoj ador se necesitan |as
nedi das del tubo y el ninero de pasos (182). Con esto se puede
calcular el factor de renojado y el craqueo por paso dependi entes
del flujo caldrico. H esclamento o el crecimento de un horno
(183) dependen de | os siguientes factores:

1 Aerodindm ca del horno,

Geonetria de la |l ang,

Conportam ento del Conbusti bl e,

Transferenci a de cal or,

Canbio fisicoy quimco del material a tartar,

Flujo de material es derritidos,

H ujo de agua de enfriamento,

Conportamento de | os nateriales resistentes al fuego,

O N O~ WwN

Para increnentar la longitud de la tuberia de craqueo, |la |Ilanada
Serpentin de Oaqueo, se enplea el tienpo de residencia (184).

En el caso del hidrocraqueo térmco, se enplean |os reactores del
ti po columa de burbujas (123), cuando se requieren altos tienpos
de residencia para obtener un rendimento dado (126). Se
prefieren columas de platos para altos valores de transferencia
y gran espacio de gas. Para el disefio de reactores juegan un rol
inportante | os siguientes factores:

- Dinamica de burbuj as,

- Retenci 6n de Gas,

- Interfase Gas-Liquido,

- Transferencia de cal or,

- Di spersi 6n,

- Régi nen de F uyjo.

Par anetros i nportantes son:



- (oeficientes de transferencia de nasa (186),
- Distribuidor de Platos (187),
- Retronezcla (188) .

Con referencia a la dinanmica de fluidos para material es con baja

vi scosi dad (189), se puede determner el conportamento de

transferenci a de nasa con nedi ci ones de retenci 6n de gas. H

escal am ento de Reactores de col urna de burbuja (190) esté influenci ado
princi pal nente por la dispersion de gas y de liquido, |a transferencia
de nmasa gas-liquido y el réginen de fluyjo.

12.2 Mezcl as Carbon-Petr6l eo cono possible material prima para
procesos térmi cos.

La hidrogenaci 6n catalitica de mezcl as carboén-petrdél eo ha sido ya
investigada anteriornente. En los ultinmos tienpos ha habi do una

vari edad de investigaci ones sobre otros tipos de conversion de
estas nezclas: Oraqueo Catalitico (191, 192, 193), Viscoreducci6n
(194). Tanbi én al gunos sol i dos pueden server cono adsorbents para
desnet al i zaci 6n y descar boni zaci 6n (195). Este rol puede ser tomado
tanbi én por el carbén. Mas aun, hay la posibilidad de incorporar
conponentes net alicos en el carbdon (Proceso Veba Konbi). La separaci 6n
de solidos | uego del proceso se |logra por desasfaltado con sol ventes
(194, 196).

Por | os notivos nenci onados anteriornmente se prepararon en este
trabaj o mezcl as establ es Carbén- Petr 4l eo.

S6l o | a nezcl a Carbdn- Agua- Petr 6l eo proveni ente de | a recuperaci 6n de
| avado de carbon o depdsitos antiguos por agl oneraci 6n del Petrdl eo
puede ser conpetitiva con el precio del petréleo (197).

Las nezcl as son honogéneas, pueden ser bonbeadas y se pueden

di spersar por toberas. La dispersion de | as suspensions de carhén
depende de | os siguientes factores:

Densi dad, Tamafo, Concentraci 6n, Propi edades de Superficie
(natural eza hidrofilica), Carga Superficial (Potencial Zeta),
Mor fol ogi a del Carbén, Desidad y Tipo de |iquido.

Con pequefias concentraciones se cunple la ley de Stokes; con
concentraci ones mayores hay por el contrario interacciones entre
las particulas (flécul os).

De acuerdo a Rowel |l et al. (198) una nezcla Carhbon-Petrdl eo
establ e es una dispersion de carbon en Petrdl eo. Esta se asengja
a una red con estructura y propi edades de flujo determ nadas por
la interaccion entre particulas. La adicion de agua nejora |la
estabilidad por fornaci 6n de puentes de agua.

La influencia de | as propi edades del Petrdéleo se investigo en
relacion a la deofilicidad del Carbén (199). Tanbi én | a tendenci a
de los Asfaltenos a flocular (200) es inportante, por |o que |os
Asfal tenos de | a Viscoreducci 6n se usan cono estabilizantes
(201). Una relaci 6n dada de Asfaltenos a resinas (con NaCH causa
una Buena estabilidad de | a nmezcl a Carboén-Petrdl eo (202).

Para |iquidos puros sube |a sedinmentacion del Carb6én con mayor
tension superficial (203). Para Petréleo es muy inportante |a
conposi ci 6n, en especial el contenido y origen de los Asfaltenos.
Angul os de contacto pequefios significan que la agregaci 6n de
particulas de carbén disnmnuira por algunos conponentes del
Petrél eo. En Petréleos con bajos valores de X leno (nedicion de
la solubilidad de los Asfaltenos en dependencia con |a
aromaticidad del solvente) la superficie del Carbén puede
adsorber Asfaltenos y Mltenos con |lo que la nezcla se
estabiliza.

Debido a la conplejidad de |os fenénmenos en esta nezcla se
probaron 40 Tensioactivos (solubles en agua y en Petrdleo). Se
mdi6 la tension superficial para diferentes concentraci ones y
los menores val ores se conpararon con otros Tensioactivos. Con
siete de estos Tensioactivos escogidos de esta forma se
determiné su tenperatura de inversion de fase y su tension
interfacial con agua. Para otros cinco Tensioactivos se encontroé
| os menores val ores de tenperatura de tensi6n interfacial.

Ya que |l a tensién superficial de la soluci6n Petrdl eo-Tesi oacti vo
y el angul o de contacto Carbdn/ (Petrdl eo+Tensi oacti vo) reproducen
la tension interfacial entre Carbén y Petrdl eo + Tensioactivo, se
determ n6 tanbi én el angul o de contacto. Adicional mrente se

determnd la Aeofilicidad del Carbén por conductividad el éctica
(el carbén es en este caso hidrofilico (205) y la distribucién de



tamafio de particul a del Carbén (0.90-175 pum Xwdio = 48.99 umdi anetro
de particula) y las gotas para dos enul siones con Tensi oacti vos

sol ubl es en agua, emul siones petrol eo en agua (Mezcla 102: Xwdio =
32.4 ym 103: Xwdio = 48.89 umtanafio de gota) por nedio de

di fracci 6n | aser (206).

En | a Tabl a 15 se encuentra un resuren de | as pruebas con
Tensi oactivos, donde el Petrdleo es el nedio de dispersioén, es decir
Petrél eo sin Resinas und Asfaltenose.

Tabl a 15: Resumen de | as pruebas con Tensioacti vos.
Tensio %peso Tension Sup Sol ubl e Tensi 6n I nt T°CHPT Tensi 6n I nt Angul o Cont

Activo (di nas/ cm) (dinas/cm) 20°C Tensi 6n Int (dinas/cmPIT (70 °C
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

D e oben angegebenen Tensi de haben fol gende Zusanunenset zung:

102. Softigen 767 — Qi cérico parcial nente acondi ci onado cono
sol ubl e en agua, nezcla de aci dos grasos de plantas, natural es,
saturados, con nureros pares de | argo de cadena C8-Cl2. La
hidrofilicidad se obtuvo por inclusién de una cantidad dada de
i do de etileno. PEG6-Qicéridos Caprilicol/ Caprico. Dynamt
Nobel .

103. Rewopal HV9 - Nonilfenol poliglicol éter con nueve nol es de 6xido
de etileno. R Ph-O<CH2-COR2-OnH

201. UCP-Pol yfl ow 100 - Polinmero Aminico con alto peso nol ecul ar en
un sol vente de hidrocarburos arométi cos. UCP Inc.

206. Drew 5200 - di spersa sd6lidos y emulsion agua. Mezcla
concentrada de sol vent es orgéani cos activos superficial nente y
nedi os de dispersion y de red, asi cono enul sionantes. Drew
Aneroi d Deut schl and GrbH.

210. Arquad 2HT/ 75 — Sal amdni ca cuaternaria. G asa
deshi drogenada con cloruro de anonio. HB = 9.7, Akzo
Chemi e.

212. Dresser VG 69 — Bentonita tratada organi camante. Dresser
I nc.

214. Eunmul gin 365 — Mezcl a de emul si onantes no i 6nicos y
el ectroneutral es. Henkel .

216. Lilamuls EM 33 — Poliam na de cadena | arga. Kenobel GrbH

217. Ethonmeen TQ 12 — Anmina etoxilada. Bis (2-hidroxietil)
Qeico/Aeilanina- HLB = 9.7. Akzo Chene.

219. Nutrooil DA-12 — D alquil sulfosuccinato de sodio. Nutro
International Inc.

230. Ca-Petronate — Sulfonato de Calcio. Wtco B. V.
231. Sulfonate TRS-18 — Sul fonato de Sodio. Wtco B.V.

Ya que el tipo de agitacion es muy inportante se deternino
cono nminino de agitacioén: 117.8 mnl Las pruebas se
realizaron debido a razones experimentales a 400 mn?l (207).
Para todas las nediciones se determind la diferencia de
concentraciones relativa (RKD) entre la parte superior e
inferior del recipiente (toma de prueba con tubo y vacio a
diferentes alturas).

RKD = (Carbdn abajo — Carbon arriba)/ (Carbon abaj o)
Car bén en % peso.

Es wurden atnospharischer D SchwerS, Boscan SchwerS u die
Wrkung von Wasser (6%

La concentracion de carbon se calcul6 por nediciones de
densi dad con | a concentraci 6n de carbén (208).



Tabl a 16: Resultados de | a estabilidad de Mezcl as Car bdn- Pet r 6l eo

Pet r 6l eo Estabilidad de Tensi oacti vo RKD (%
Asfal tenos (105)
(m Ester Et AcAc)

Resi duo Destil atm Kuwait 44. 6 212 4.77
212(a) 5.85
Pet r 6l eo Pesado Laguna 43.7 230 0.50
219 10. 37
Resi duo M scor educci 6n 30.5 219 1.39
Petrdl eo Pesado Boscan 36.0 219 27,31

Se enpl ed para todas |as pruebas Carbdn bitum noso con 84 %
Vitrinita, 0,6504 de Reflexidon de la Vitrinita, C %= 83.5, H%
= 5.5 Volatiles %= 36.7, Tanmafio de particula Xwdo= 48.99 um




12.3

Tabla |: Masa de particula relativa nedia, viscosidad y analisis
el enental del Petrdl eo Producto;
A Oraqueo Térm co
Al: Petroleo Kuwait: (Ni+V=74,4 mglkg; M=597; Ni=17,18 mg/kg:
V=57,21 mg/kg; C=83,47 %; H=10,50 %;
S=61459,4 mglkg; H/C=1,49; M=13555 mPa-s)

T L min | " c HiC S M m NI v Ni+V
C % peso | % peso ma/kg mPa-s ma/kg ma/kg ma/kg
400 20 | 1121 | 83,06 1,61 393145 575 1543 | 1054 32,34 42,88
400 40 | 1112 | 8320 1,59 36555,7 488 1404 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 | 8321 157 33051,9 354 58,9 5,52 25,19 30,71
425 20 | 10,84 | 8381 1,54 33162,2 362 41,0 3,75 18,60 22,35
425 40 | 10,93 | 83,65 1,56 33969,6 350 279 3,97 14,12 18,09
425 80 | 11,12 | 83,69 1,58 319924 338 17,3 3,00 14,92 17,92
425 | 120 | 10,69 | 83,97 151 29386,7 297 9,9 2,08 7,65 9,73
450 0 41863,1 12,15 33,19 4534
450 20 | 10,82 | 83,67 1,54 321193 353 18,58 2,49 9,78 12,27
450 40 | 10,67 | 83,83 151 322143 351 15,3 1,95 7,22 9,17
450 80 9,93 | 83,76 141 318351 317 14,3 1,76 6,68 8,44
450 | 120 921 | 8377 131 28630,2 309 8,9 0,90 2,20 3,10

Al: Petro6l eo Desasfaltado Kuwait:  (Ni+V=24,12 mglkg; M=592; Ni=5,95; V=18,17;, C=83,64 %;
H=10,76%; S=55502,7; H/C=1,53; m=429,2 mPa-s)

T | min H c HiC S M m NI v Ni+V
°C % peso | % peso malkg mPa-s mg/kg mg/kg mg/kg
400 20 | 1107 | 8227 | 158 37618,7 453 1081 | 3,18 13,77 16,95
400 40 | 11,05 | 8366 | 157 36501,2 427 736 | 299 11,42 14,41
400 80 | 10,96 | 83,72 | 156 366324 420 554 | 294 12,39 15,33
400 120 | 10,94 | 83,71 | 156 35508,3 391 380 | 299 12,06 15,05
425 20 | 10,84 | 8369 | 154 36536,8 404 3712 | 317 10,74 13,91
425 40 | 10,63 | 8354 | 151 35359,4 347 243 | 283 9,55 12,38
425 80 | 1057 | 8389 | 150 34317,1 341 157 | 2,39 5,07 7,46
425 120 | 1040 | 83,78 | 148 32799,7 325 99 | 110 3,37 4,97
450 20 | 1058 | 8528 | 148 29001,2 324 157 | 116 6,82 7,98
450 40 | 10,26 | 8450 | 144 29206,8 302 92 | 142 5,69 711
450 80 943 | 8503 | 132 271179 283 84 | 075 3,17 3,92
450 120 8,67 | 8467 | 122 28088,5 270 74 | 061 2,64 3,25




B: Graqueo Térm co
Bl: Petrdél eo Laguna: (Ni+v= 470,78 mglkg; M=534; Ni=58,00 mglkg:

V=412,78 mg; C=84,80 %; H=10,74%;

S=37730,8 mg/kg; H/C=1,53; M=1,923 mPa-s)

C Hdrocraqueo Térnico
Cl: Petrol eo 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; HIC-1,49; #—1355,5 mPa-s)

T t H c He S " m NI v Ni+V

°C min | % peso | % peso ma/kg mPa-s ma/kg ma/kg ma/kg
400 20 10,29 84,65 1,45 32983,0 491 542,50 43,29 298,24 | 34453
400 40 | 10,61 | 82,39 1,53 317729 439 34820 | 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 | 84,22 151 28982,2 355 43,05 | 18,79 137,51 | 156,30
425 20 10,84 83,61 154 285446 400 55,90 24,74 17447 | 199,21
425 40 | 1046 | 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 | 1045 | 8497 1,46 28698,6 276 7,69 541 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 319104 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 84,70 147 322419 267 5,63 3,10 22,88 25,98

B2: Pet r 6l eo Desasfal t ado Laguna: (Ni+V=144,63 mglkg; M=545; Ni=12, 15 mg/kg:
V=122,48 mglkg; C=83,30 %; H=10,82 %;
S=36117 mglkg; H/C-1,57; 1M =520 mPa-s)
H C m i
°TC mtin % % HIC mgS/kg M mglllkg mg\;kg rr’:‘glyllllg
peso | peso mPa-s

400 20 11,14 85,49 155 30533,2 398 92,39 10,11 85,91 96,02
400 40 11,12 84,56 1,56 297377 380 61,42 8,86 80,16 89,02
400 80 10,97 85,21 153 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 | 8558 1,54 295915 318 33,16 7,05 59,80 66,85
425 40 | 1056 | 83,17 151 28944,1 311 23,06 4,99 35,22 39,71
425 80 | 10,37 | 8559 1,44 282176 277 20,42 2,87 32,14 35,01
425 | 120 | 10,19 | 8577 1,41 25620,0 66 553 2,67 18,18 20,85
450 20 | 10,21 | 85,67 1,42 303958 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 297378 293 4,13 147 10,35 11,82
450 120 9,52 85,67 1,32 29059,9 287 2,55 1,13 8,93 10,06

T t H C HIC S M H NI \Y Ni+V
°C min | %peso | % peso ma/kg mPa-s ma/kg ma/kg ma/kg
400 20 10,98 83,03 | 157 34885,2 527 3644 13,62 55 69,33
400 40 10,78 82,46 | 156 344959 488 2376 13,58 56 70,05
400 80 10.78 8245 | 156 334035 436 98,70 12,52 55 67,61
400 | 120 10,69 81,92 | 155 33328,0 429 56,24 10,35 46 56,60
425 20 10,56 81,96 | 153 347456 419 47,37 10,38 46,66 57,04
425 40 10,72 83,00 | 154 32972,0 346 21,26 6,89 3,69 42,58
425 80 11,02 84,53 | 155 28071,7 296 9,34 2,55 13,26 15,81
425 | 120 10,62 82,81 | 153 281264 283 7,12 1,63 7,74 9,37
450 0 289339 10,82 12,92 23,74
450 20 10,60 84.46 | 149 28699,4 350 11,63 2,38 11,57 13,15
450 40 10,22 8459 | 144 28910,7 283 10,80 1,26 6,31 7,57
450 80 9,32 84,77 | 131 28982,6 232 572 0,87 3,35 4,22
450 | 120 8,67 8534 | 121 27663,8 244 6,12 0,68 2,62 3,30
c2:Petr 6l eo Desasfaltado Kuwai t : (Ni+V= 24,12 mgkg; M=595; Ni=5,95 mg/kg; Kuwait
V=18,17 mglkg; C=83,64 %; H=10,76 %;
§=55502,7 mg/kg; HIC=1,53; £1=429,2 mPa-s)
H C ;
+
°TC mtin % % HIC mg;slkg M H mg‘llkg mg;;kg n,:lglg/IYg
peso peso mPa-s

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 | 8512 1,43 26225, 7 288 9,76 0,90 3,01 391
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 264624 284 6,44 0,60 2,06 2,66




D H drocraqueo Térmco
D1: Petrdl eo Laguna:

C=84,30%; H=10,74 %;
S=37730,8 mg/kg; H/C=1,53; P=1'923 mPa-s)

(Ni+V= 474,78 mg/kg; M=534; Ni=58,00 mg/kg; V=412,78 mg/kg;

E Influencia de la Presion
El: Petréleo Kuwait:

(M=97; Ni=17,19 mg/kg; V=50,21 mg/kg; C=83,47 %; H=10,30 %; S=61459,4

T t H C HIC S M K NI Vv Ni+V

°C min % peso % peso mg/kg mPa-s mg/kg malkg mg/kg
400 20 10,82 84,39 153 | 329830 491 542,50 | 43,29 | 29824 | 34453
400 40 10,74 84.62 151 | 317729 439 348,20 | 4225 | 296,76 | 339,01
400 80 10,68 85,07 1,49 | 30656,0 437 252,65 | 41,72 | 29200 | 333,72
400 | 120 10,96 85,36 153 | 289822 355 43,05 | 1879 | 13751 | 156,30
425 20 10,96 83,37 150 | 249916 332 50,23 | 20,94 | 217,80 | 238,74
425 40 10,85 83,82 151 | 221153 277 2950 | 10,13 | 104,72 | 11485
425 80 11,84 84,71 147 | 231249 273 9,95 6,29 66,57 72,86
425 | 120 10,69 84,65 147 | 236037 270 7,01 4,46 42,47 46,93
450 0 24059,7 29,42 1054 | 134,82
450 20 10,13 84.71 142 | 225786 286 9,34 4,98 53,06 58,04
450 40 9.49 82,18 1,37 | 213936 280 7,05 2,51 24,82 27,33
450 80 9.26 85.76 1,28 | 2208538 233 7,33 1,40 13,74 15,14
450 | 120 8,46 83,31 121 | 224631 267 7,72 1,91 18,27 20,18

D2: Petrél eo desasfal tado Laguna: (Ni+V= 144,63 mghkg; M=545; Ni=12,15 mg/kg; V=132,48

ma/kg; C=83,30 %; H=10,82 %; S=36117,7 mg/kg; H/C=1,57;

mag/kg; HIC=1,47)
T t H c Hie ?rrl‘;s,'_fzn s v NI v Ni+V
°C min | % peso | % peso (bar) malkg mg/kg mg/kg malkg
450 40 10,67 | 83,06 151 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: Petrdl eo Laguna: (M=534; Ni=58,00 mg/kg; V=412,78 mg/kg; C=84,80 %; H=10,74 %; S=37730,8
mglkg; HIC=1,53)
T t H c Hie ?rrlzs,'_fzn s v NI v Ni+V
°C min | % peso | % peso (bar) ma/kg ma/kg ma/kg ma/kg
450 40 991 | 8534 | 138 0 319104 | 319 9,26 62,87 72,13
450 40 9,73 | 84,66 | 137 38 29814,2 | 298 6,18 34,73 40,91
450 40 949 | 82,18 | 137 68 213936 | 286 2,51 24,82 27,33
450 40 10,39 | 84,67 | 146 108 27296,1 | 402 399 28,57 32,56
450 40 1053 | 8382 | 149 138 25678,1 | 261 390 2391 27,81
F: H drocraqueo Térm co de Resinas
Fl : Resina Kuwait (M=786; C=82,92 %; H=9,38 %; H/C=1,37)
Presion .
T t H C HIC fria H2 S N NI Vv Ni+V
°C min % peso | % peso (bar) malkg mgkg | makg | malkg
450 40 11,30 82,18 1,66 68 321019 361 6,63 16,15 22,78
F2: Har ze Laguna  (M-845; C-84,50 %; H-10,03 %; H/C-1,41)
T t H c Hie ?rrlzs,'_fzn s \ NI v Ni+V
°C min % peso | % peso (bar) malkg mglkg | makg | malkg
450 40 11,45 81,24 1,68 68 33840,3 370 5,70 19,20 24,90

M=520 mPa-s)

T t H c Hie S " m NI v Ni+V

°C min % peso | % peso ma/kg mPa-s | Malkg ma/kg ma/kg
400 20 | 1123 84,73 1,58 243476 380 108,80 9,69 126,04 | 13573
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 | 1111 85,45 1,55 22842,2 320 27,09 9,36 121,75 | 13111
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 228144 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 22177,2 237 537 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 23746,8 304 743 0,97 10,80 11,77
450 120 | 8,38 85,40 1,17 227115 239 7,01 112 8,86 9,98




G Hidrocraqueo Térm co de Asfaltenos

Gl: Asfal tenos Kuwait

(M=4390; Ni=94,4 mglkg; C=83,97 %
H=8,25 %; H/IC=1,17; V=250 mg/kg; S=6,70 %)

T t H C HIC Presion S N NI v Ni+V
fria H2

°c min % peso | % peso (bar) mg/kg mgkg | mg/kg | mg/kg
400 40 9,02 81,73 1,34 68 606474 | 758 90,24 | 207,11 | 297,35
425 40 10,49 81,38 1,56 68 372264 | 424 1496 | 39,28 | 54,24
450 40 10,35 83,15 151 68 422213 | 307 1534 | 28,68 | 44,02

&: Asfaltenos Laguna (M=7779; Ni=405 mg/kg; C=83,88 %;
H=7,98 %; HIC=1,15; V=2691 mglkg; S=5,63 %)
T t H C Presion S NI \% Ni+V
HIC fria H2 N

°C min % peso | % peso (bar) mg/kg mgkg | mg/kg | mg/kg
400 40 11,29 | 8351 1,64 68 28902,0 390 36,83 | 250,99 | 287,82
425 40 10,87 | 8287 1,59 68 28342,7 307 15,83 | 10590 | 121,73
450 40 8,87 | 8327 1,29 68 422213 315 49,95 | 306,35 | 356,30

Tabla Il: Constituyentes col oi dades y tipos de hidrocarburos

del Petrdl eo Producto.
A Craqueo Térm co
Al: Petro6leo Kuwait: (Asfaltenos 9,75 % Maltenos 90,25 %
Sat urados 20,79 % Aromaticos 35,99 %
Resinas 33,47 %
Balance Pet -
T t de Asfalte | Maltenos| Gas Coque | Saturados |Arométicos | Resinas ZOO;C
°C | min | concorda | nos% % % % % % % %
ncia %
400 | 20 97,52 3,58 93,92 0,59 191 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 | 40,63 297
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 81,21 331 12,53 6,97 21,82 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 21,21
A2: Petro6l eo Kuwait desasfaltado (Asfaltenos 0,86 %
Mal t enos 99, 14 %
Sat ur ados 26, 98 %
Aromati cos 40,56 %
Resinas 31,60 %
Balance Pet -
T t de Asfalte | Maltenos| Gas Coque | Saturados | Aromaticos| Resinas 200;’C
°C | min | concorda | nos% % % % % % % %
ncia %
400 | 20 | 98,34 1,68 97,41 0,29 0,62 23,23 37,67 3651 | 241
400 | 40 | 98,20 1,80 96,98 0,46 0,74 20,49 44,92 3157 | 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 1,98 511 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 21,27 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 2755 | 41,72




G Hidrocraqueo Térm co de Asfaltenos

Gl: Asfaltenos Kuwait 68 bar H2 frio
Balance
T t de Asfaltenos Maltenos Gas Coque Saturados| Arométicos Resinas
°C | min | concorda % % % % % % %
ncia %
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
®&: Asfaltenos Laguna 68 bar H2 frio
T t ?(?r:acgfgaii Asfaltenos| Maltenos Gas Coque Saturados | Aromaticos Resinas
°C min 2% % % % % % % %
450 | 40 95,56 3,73 50,65 0,88 44,73 16,84 7,46 26,35
450 | 40 97,20 117 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

E: Influencia de |a Presion.
El: Petrdleo Kuwait 450 °C
Balance Pet -
P t de Asfalte | Maltenos| Gas Coque | Saturados | Arométicos | Resinas 200;’0
bar | min | concorda | nos% % % % % % % %
ncia % ’
0| 40 95,66 2,95 81,21 331 12,53 6,97 21,82 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 88,25 147 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 21,73
E2: Petrdl eo Laguna 450 °C
Balance Pet -
P t de Asfalte | Maltenos| Gas Coque | Saturados | Arométicos | Resinas 200"’0
bar | min | concorda | nos% % % % % % % %
ncia % ’
0 40 | 9547 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 | 9941 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 1,27 797 4,07 23,08 62,30 26,46
F: Hi drocraqueo Térm co de Resinas,
F1l: Resina Kuwait 68 bar H2 frio
Balance
T t de Asfaltenos| Maltenos Gas Coque Saturados | Aromaticos Resinas
°C | min | concorda % % % % % % %
ncia %
400 20 | 96,80 2,92 94,31 0,24 2,53 252,50 32,51 39,30
F2: Resinas Laguna 68 bar H2 frio
Balance
T t de Asfaltenos| Maltenos Gas Coque Saturados | Arométicos Resinas
°C | min |concorda % % % % % % %
ncia %
450 | 40 97,47 | 2,17 94,56 0,26 3,01 21,93 28,21 44,42




Tabla I1:

Constituyentes col oi dades y tipos de hidrocarburos del

Pet r 61 eo Product o.

A. Craqueo Térmco

B: Craqueo Térnico

Bl: Petrol eo Laguna: (Asfaltenos 11, 41%
Sat ur ados 33, 36%

Resi nas 13, 05%

Mal t enos 88, 59%

Aromaticos 42, 18%

Balance Pet -
T t de Asfaltenos | Maltenos | Gas Coque Saturados  |Aromaticos| Resinas ZOO;C
°C min | concordan % % % % % % % %
cia % 0
400 20 100,24 6,26 9328 | 0,34 0,12 | 38,27[0,86] 44,04 10,97 1,42
400 40 99,18 5,57 94,02 | 031 0,22 | 34,83[0,96] 49,08 10,11 3,22
400 80 99,87 547 9392 | 031 0,30 | 25,23[1,63] 55,50 13,19 6,79
400 120 97,54 471 9349 | 062 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 | 091 4,49 | 16,08[1,87] 41,22 33,30 13,59
425 80 100,02 2,46 88,39 | 163 7,52 8,73[1,23] 37,65 42,01 22,27
425 120 102,17 1,99 86,67 | 192 9,42 6,311,85] 30,08 50,28 22,42
450 0 9,94 3,20
450 20 95,66 3,57 84,78 | 186 9,79 | 10,10[2,42] 37,20 37,48 18,85
450 40 95,47 2,79 7897 | 3,19 | 15,06 12, 32,91 34,05 26,24
01[1,96]

450 80 95,42 1,60 7319 | 471 | 20,50 7,60[4,79] 27,41 38,18 30,88
450 120 96,14 1,12 72,19 | 492 | 21,78 5,07[4,26] 23,62 43,50 33,98

[T Oefinas

B2: Petrol eo Laguna desasfal tado (Asfaltenos 0,91% Maltenos

Al: Petrdleo Kuwait: (Asfaltenos 9,75 % Maltenos 90,25 %
Sat urados 20,79 % Aromaticos 35,99 %
Resinas 33,47 %
Balance de - . Pet. -
‘I: mtin con_cogdanc Asfai}uenos Malt/;enos Ci/aos Coot/lue Satuor/:ldos Aron;/z:ncos Rei/lonas 200°C
ia % %
400 20 97,52 3,58 93,92 | 059 1,91 26,26 53,67 13,98 2,12
400 40 97,46 4,35 92,81 | 061 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 | 123 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 | 186 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 | 331 | 1253 6,97 27,82 46,41 21,81
450 80 97,51 2,72 73,38 | 4,98 | 18091 5,58 25,94 41,85 25,04
450 | 120 95,49 1,57 61,95 | 526 | 3122 1,81 23,71 36,42 27,21
A2: Petroél eo Kuwait desasfaltado (Asfaltenos 0,86 % Mal t enos
99, 14 % Saturados 26,98 %
Aromati cos 40,56 % Resinas
31,60 %
Balance Pet. -
T t de Asfaltenos Maltenos | Gas Coque | Saturados | Aromaticog Resinas ZOO;C
°C min | concordan % % % % % % % %
cia %
400 20 98,34 1,68 97,41 0,29 0,62 23,23 37,67 36,51 241
400 40 98,20 1,80 96,98 0,46 0,74 2049 | 4492 31,57 2,66
400 80 89,01 1,94 96,53 0,60 0,92 2198 | 4561 28,93 3,72
400 | 120 100,28 2,60 95,02 0,85 1,53 18,60 | 4813 28,28 6,15
425 20 97,17 2,77 95,95 0,62 0,66 1715 | 3641 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 | 3394 48,41 18,26
425 | 120 98,53 2,64 90,27 1,98 511 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 27,21 44,65 25,14
450 80 99,46 1,05 72,38 507 | 2150 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 41,72

99, 09% Saturados 41, 78%
Aromati cos 45, 69% Resinas
11, 63%
Balance Pet. -
T t de Asfaltenos | Maltenos | Gas Coque Saturados  |Aromaticos| Resinas 200;’0
°C min | concordan % % % % % % % %
cia % 0
400 20 98,90 0,97 98,64 0,32 0,07 40,87[1,31] 50,29 747 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] 4396 | 33,73 14,30
425 80 96,43 333 92,74 1,85 2,08 17,57[3,52] 4317 | 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 85,42 337 8,31 18,41[3,54] 31,73 | 3528 28,40
450 80 95,43 2,35 77,27 4,23 16,36 17,09[4,45] 2541 | 34,77 36,76
450 120 95,93 1,05 75,23 520 18,34 15,03[4,41] 19,28 | 40,92 36,91

[T Oefinas




D: Hi drocraqueo Térm co
Balance Pet. - D1: Petréleo Laguna: (Asfaltenos 11,41% Maltenos 88,59 %
T t de Asfaltenos [Maltenos | Gas Coque Saturados | Aromaticos | Resinas | 200°C Sat ur ados 33, 36% Aromati cos
°C | min |concordan | % % % % % % % % 42,18% Resinas 13, 05%
cia % ! !
400 20 99,85 518 9398 | 054 | 030 28,27 4751 | 1819 | 158
400 40 97,30 6,06 9292 | 063 | 039 20,84 37,71 | 3437 | 201 Balance . _ Pet. -
200 | 80| 10008 | 823 | 9062 | 068 | 047 1650 | 3269 | 4143 | 423 | i | copeg o |atenos | Matenos | Gas | Coque | Salurados | Aromélios| Resinas | 200°C
400 | 120 100,21 7,14 9142 | 072 | 072 16,86 2322 | 5134 | 537 in 6
[ wo| o [ww| ] ] Ee| | e w2l sElzE [wu opl ol wwl melEnly
425 40 98,82 | 433 9280 | 030 | 256 11,84 2865 | 5231 | 1252 200 %0 w802 | 500 5465 018 | 008 3081 4801 | 1582 | 201
425 80 %17 | 309 9271 | 042 | 3,77 1071 2552 | 5649 | 2138 400 | 120 10061 | 3,96 9544 | 024 | 056 29,89 4618 | 1937 | 497
425 | 120 9794 | 287 90,77 | 049 | 587 8,97 2022 | 6158 | 2421 105 20 w680 | 462 5408 [ 024 | 105 3346 i | 315 | 927
50 5 T 70 425 40 96,12 | 432 91,77 [ 035 | 356 19,56 2341 | 4879 | 910
i m | wr| w5 [ws| o] iu| x| B8 mw | 5T g T u s Tws Tunl anl sl ool onlse
450 40 98,12 2,78 86,27 | 099 | 996 | 399003 29,72 | 5255 | 2913 : : : : : : : : :
450 80 96,77 2,89 81,25 | 1,46 | 14,40 3,02 2899 | 4923 | 37,64 50 5 855 =52
450 | 120 96,95 1,72 7635 | 259 | 1933 6,73 31,79 | 3782 | 3862 250 0 w2 5730 | 085 | 908 1065 30 | 4550 | 8%
[ ] Oefinas 450 40 9940 | 1,78 8525 | 091 | 12,05 | 9,89[0,15] 33,06 | 4230 | 21,96
450 80 10235 | 171 7869 | 2,99 | 1661 751 3220 | 3898 | 2374
i ) 450 | 120 96,23 | 1,72 7599 | 292 | 1937 494 3435 | 36,69 | 2929
C2: Petréleo Kuwait desasfaltado (Asfaltenos 0,86 % Maltenos
99, 14 9% Saturados 26,98 % [] definas
Aromati cos 40,56 % Resinas
31,60 % D2: Petro6l eo Laguna desasfal tado: (Asfaltenos 0,91% Maltenos
99, 09% Saturados 41, 78%
Balance Pet. - Aromati cos 45,69 % Resi nas
T t de Asfaltenos [Maltenos |  Gas Coque | Saturados | Aromaticos | Resinas | 200°C 11,63 %
°C min | concordan % % % % % % % %
200 | 20 (33;/01 109 | 9875 | 044 | 002 2591 | 3872 | 3411 | 201 Balance Pet -
200 | 40| 9821 183 | 97,99 | 043 | 005 2324 | 4077 | 3398 | 2,79 TC o mng’;dan Adtallenas | Majenos | Gas | Codue | Satwados | Aromaticos | Resias 20(3/00
400 80 | 97,28 243 97,35 | 016 0,06 23,29 4401 | 3005 | 508 cia%
400 | 120 | 9848 2,84 96,71 | 0,30 015 18,60 3811 | 3999 | 638 00 20 10003 | 321 %51 | 018 | 0.0 5124 2238 | 288 | 255
400 40 99,89 | 2,50 9712 [ 022 | 016 48,86 3853 | 972 | 414
425 | 20| 9807 246 | 9699 | 043 | 0l1 1815 | 3535 | 4849 | 951 400 | 80| 9895 | 157 | 907,99 | 023 [ 0.0 4712 | 37,02 | 1376 | 612
425 40 | 9583 251 96,74 | 045 0,30 12,40 33,70 | 5063 | 1423 200 | 120 9944 | 202 9730 | 024 | 045 2200 5082 | 439 | 689
425 80 | 9641 372 9434 | 1,00 0,94 8,95 3098 | 5441 | 2392
425 | 120 | 9573 443 92,85 | 055 217 550 2951 | 57,84 | 2433 %5 20 9704 | 19 9764 | 029 | 01l 343 5230 | 981 | 709
425 40 97,70 | 261 9592 | 037 | 1,09 2394 3912 | 3286 | 9,02
40 | 20| 9706 403 | 9383 | 050 | 164 816 | 1648 | 69,18 | 2644 425 | 80 | 9549 | 301 | 0424 | 053 | 222 1733 | 3301 | 4389 | 1352
450 | 40 | 9721 310 | 909 | 049 | 545 498 | 8221 | 5376 | 4161 425 | 120 | 9755 | 229 | 9288 | 074 | 4,09 550 | 30,10 | 57,28 | 19,86
450 80 | 96,90 2,45 8392 | 265 | 1098 375 3059 | 4958 | 47,01
450 120 95,25 1,47 81,47 3,02 14,04 3,19 27,74 50,54 48,22 450 20 95’24 3’41 94’03 0,65 1’91 10’50 30,26 53’ 17’17
27
450 40 96,06 | 314 9127 | 069 | 490 591 3118 | 54,17 | 2482
450 80 97,77 | 2,70 8520 | 262 | 948 3,83 31,63 | 49,73 | 3116
450 | 120 9599 | 241 8228 | 312 | 1219 3,07 3437 | 44,84 | 3428
Ojo este es el dltimo




G Hidrocraqueo Térm co de Asfaltenos

d: Asfaltenos Kuwait 68 bar H2 frio
T T Eﬁﬁmgﬁ Asfaltenos | Maltenos | Gas Coque Saturados | Aromaticos Resinas
(°C) | Min cia % % % % % % % %
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
@: Asfaltenos Laguna 68 bar H2 frio
T T Eglr?cn(fr?igr? Asfaltenos | Maltenos | Gas Coque Saturados | Aromaticos Resinas
(°C) | Min cia % % % % % % % %
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 | 40 101,40 413 41,10 2,51 52,26 5,95 11,98 2317

E: Einflup des Druckes
EL: Kuwait 61 450°C
P T | Stoffbilanz - ’ Pet. -
bar | Min |ubereinsit Asfzgl/ltenos Malt;enos Goas Coque | Saturados | Aromaticos | Resinas 200°C
Q % % % % % %
mung % %
0 40 95,66 2,95 81,21 331 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 88,25 147 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 21,73
E2: Petrél eo Laguna 450°C
P T Esmﬁzgﬁ Asfaltenos| Maltenos Gas Coque Saturados | Arométicos | Resinas ZF())%[;’E)
bar Min . % % % % % % %
cia % %
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 1,27 797 4,07 23,08 62,30 26,46
F: Hi drocraqueo Térm co de Resinas
F1: Resinas Kuwait 68 bar H2 frio
Balance de - .
T T concordan Asfaltenos| Maltenos Gas Coque Saturados Arométicos Resinas
(°C) | Min - % % % % % % %
cia %
450 | 40 96,80 292 | 9431 0,24 2,53 22,50 32,51 39,30
F2: Resi nas Laguna 68 bar H2 frio
Balance de - .
T T concordan Asfaltenos| Maltenos Gas Coque Saturados Aromaticos Resinas
(°C) | Min o % % % % % % %
cia %
450 | 40 97,47 2,17 94,56 0,26 3,01 21,93 28,21 44,42




Tabla Il11: Analisis Ternogravi métrico, Presiones y Distribucidn
de Hi dr6geno del Hidroégeno incorporado para | os Petrdl eos
Pr oduct o.

A: Craqueo Térm co
Al : Petréleo Kuwait (dG 200=2,0; dG 400=56,0; R 500=7,9;
R 800=6, 5; SF=0, 42; Tmdia®C=597, 97)

T t dG 200 dG 400 R 500 R 800 (% Sk TMedia AT Pe(bar)
(°C) (min) | (% peso) | (% peso) | (% peso) peso) (°C) Pn(bar) frio

400 20 10,8 67,7 11,7 9,6 0,22 531,38 10- 22 5
400 40 13,1 69,8 89 738 0,33 517,76 10- 26 6
400 80 16,7 74,2 83 70 0,37 496,96 10- 27 6
400 120 20,7 74,4 78 6,7 0,49 481,64 10- 35 8
425 20 29,3 80,2 84 6,1 0,63 44554 22- 48 9
425 40 42,8 835 8,2 53 0,56 398,10 17- 50 10
425 80 45,6 843 8,0 53 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 74 57 1,10 422,89 36- 74 13
450 40 50,8 853 6,9 4,0 1,54 365,62 40-118 20
450 80 53,9 874 53 23 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: Petréleo Kuwait desasfaltado (dG 200=2,6; dG 400=63,7; R
500=7, 0; R 800=3, 0; SF=0, 57;
Twmedi a° C=523, 40)

iG
4G 200 .
T 400 | R500 | R800 TMedia Pe(bar

gy | Lm0 ®% | (6peso) | @bpeso) | S 0) ATPiba) | P

peso)

peso)

200 | 20| 125 | 686 106 | 63 | 030 537,93 18- 28 8
200 | 40| 158 | 757 68 | 42 | 055 503,48 1835 9
200 | 80| 212 | 800 55 | 43 | 062 26331 14 38 8
200 | 120 | 246 | 807 72| 48 | 057 15414 15 48 1
225 | 20| 247 | 748 102 94 | 04 282,19 26- 50 9
225 | 40| 347 | 831 90 | 73 | 055 42287 27- 68 12
225 | 80| 444 | 847 88 | 65 | 094 380,47 25 87 16
225 | 120 | 505 | 86. 86 | 72 | 125 37604 25102 19
250 | 20| 497 | 868 67 | 52 | 077 37351 62124 2
250 | 40| 541 | 869 60 | 47 | 119 35304 53-140 2
250 | 80| 593 | oL2 20 | 29 | 164 32494 57-193 %
250 | 120 6L8 | 930 36 | 28 | 172 311,78 61212 39

SF = Factor de Estabilidad

SF = Factor de estabilidad

B: Craqueo Térm co

Bl : Petrol eo Laguna(d@&00=14, 8; d&400=57, 8; R500=9, 8;

R800=5, 5; SF=0, 17; Twdia® C=523, 40)
t | de200 | 9 | Rsoo | Rsoo
T min | (Gew- 400 (Gew- (Gew- SF TMittel bei T kalt

(°C) ) %) (C_Boz\gv, %) %) (°C) Pn(bar) Pe(bar)
400 | 20 20,6 621 | 161 98 0,09 | 580,28 11- 17 4
400 | 40 219 634 | 150 95 0,11 | 538,67 11- 24 5
400 | 80 259 664 | 13,0 93 021 | 54247 10- 33 6
400 [ 120 | 366 778 | 114 93 0,36 | 463,99 12- 42 8
425 |20 36,7 782 | 10,0 83 039 | 43373 22- 45 8
425 | 40 42,7 794 |95 7,7 049 | 417,60 23- 61 10
425 | 80 54,2 855 | 7.9 6,5 1,15 | 368,66 21- 79 14
425 [ 120 | 589 865 |90 76 141 | 357,23 21- 91 16
450 | 20 49,0 810 | 94 8,0 0,79 | 394,41 60-103 17
450 | 40 54,6 836 | 81 7,0 0,69 | 36568 57-133 24
450 | 80 59,5 895 |50 43 173 | 339,28 58-168 34
450 [ 120 [ 658 915 | 46 4,0 288 | 314,33 52-179 35

B2: Petr 6l eo Laguna desasfal t ado(d&00=20, 0; dG400=65,9; R 500

=7,0; R 800=5,5; SF=0, 20;
Twedia ° C=523, 40 )

7 | b | 45200 | dG400 | RS0 R 800 Tuitel bei T Kalt
0) (”;'“ (G;)”;" (Go‘/f)”;" (%ng Gew%) | SF | 0 Pobar) | Pefoar)
20 |20 |85 | 755 | 64 52 022 | 4619 |16 27 |5
200 |40 | 322 |85 |57 49 032 | 43839 |16 20 |7
200 |80 | 322 [ 795 |52 43 031 | 43936 | 16 41 | 10
200 | 120 | 362 | 825 |52 43 035 | 42199 |18 51 | 12
25 |20 | 428 | 813 | 134 83 026 | 40892 | 26 69 | 11
225 |40 | 439|838 |58 4,0 075 | 40284 | 28 77 |15
25 |80 | 508 | 852 |69 5.4 062 | 37701 | 25 90 | 17
25 | 120 | 585 | 877 | 66 54 135 | 35178 | 26-104 19
50 |20 574 851 | 122 76 035 | 3581 | 61107 19
150 |40 | 575 [8r2 |19 7.0 046 | 35533 | 61-1%6 %
250 |80 | 635 | o918 | 32 26 110 | 31799 | 61192 ar
250 | 120 | 633 | 936 | 25 2.0 160 | 31469 | 59-19 %




t t H2S Aufgenommene- H2-Gas (%) H2-NOS (%) H2-NOS (%)
(°C) (min) (%) H2 (%) Generacién Eliminacion Hidrogenacién
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 Térm co
Dl : Petrol eo Laguna (SF= 0, 17)

T t (min) dG 200 dG400 |R500(% | R800 Sk TMedia AT Pe(bar)
(°C) (% peso) | (% peso) | peso) | (% peso) (°C) Pn(bar) frio
400 20 215 61,5 15,0 11,0 0,12 | 593,70 138-143 68
400 40 212 63,7 13,1 10,1 0,15 590,35 138-144 67
400 80 28,7 716 12,6 8,7 0,16 | 54339 138-152 66
400 120 304 72,0 14,6 9,7 0,15 551,09 140-152 65
425 20 331 74,9 12,4 9,4 0,15 480,97 155-169 68
425 40 40,0 79,5 124 8,9 0,30 435,69 150-171 67
425 80 52,2 84,8 113 5,6 0,86 390,77 146-175 63
425 120 60,0 90,5 91 42 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 58 46 131 342,12 177-214 66

450 80 62,8 928 31 2,2 306 | 319,89 176-243 64
450 120 53,8 87,4 6,8 5,7 211 | 36381 176-275 63

T t (min) H2S H2- Incorporado H2-Gas (_%) H2_—N_OS _(%) I-_I2—NOS (%)
(°C) (%) (%) Generacion Eliminacién Hidrogenacion
400 20 0,004 0,0675 2,36 597 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

Cl: Therm sches Hydrocracken
Cl: Petrdéleo Kuwait (SF=0,42)
. dG200(% | dG400 | R500(% | R800 TMedia AT Pe(bar)
TEC) [ tmin) | oo | @ peso) | peso) | Gopeso) | ST C) | Pabar frio
400 20 75 62,5 17,8 9,9 0,13 624,12 139-142 68
400 40 10,3 67,1 10,7 75 0,32 546,77 137-142 68
400 80 17,6 735 10,9 72 041 508,42 137-144 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 59 0,89 411,19 145-173 63
425 120 473 87,8 6,4 5,2 1,42 380,09 148-175 60
450 20 44,8 82,0 118 8,8 0,49 41448 167-191 65
450 40 54,3 84,7 10,8 8,4 1,01 377,83 169-212 60
450 80 59,7 92,4 3,2 2,6 8,09 366,99 167-232 57
450 120 485 88,4 41 31 2,52 371,04 | 165271 55
T t H2S H2- Incorporado H2-Gas (%) H2-NOS (%) H2-NOS (%)
(°C) (min) (%) (%) Generacion Eliminacién Hidrogenacion
400 20 0,014 0,0990 19,26 4,11 76,62
400 40 0,082 0,1060 23,14 9,9 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 :Petréleo Kuwait desasfaltado (SF = 0,57)
T | t | de200 dG(O;‘OO RS00(% | R8OGG | o | TMeda AT Pe(bar)
(°C) | (min) | (% peso) pe;o) peso) peso) (°C) Pn(bar) frio
400 20 83 | 678 14,7 9,0 0,19 566,62 142-147 69
400 40 120 | 693 115 5,4 0,28 554,54 141-149 68
400 80 20,9 80,3 8,8 43 0,36 468,30 142-157 68
400 120 25| 751 78 42 0,54 518,03 141-158 68
425 20 273 76,4 12,8 8,3 0,50 514,35 154-167 69
425 40 305 | 774 6,7 31 1,01 497,08 152-174 66
425 80 454 89,9 3,6 2,1 2,65 375,00 151-178 64
425 120 451 87,9 55 3,6 2,89 385,44 152-183 63
450 20 490 | 879 6,8 6,0 1,54 372,92 171-202 67
450 40 512 | 894 38 3.2 454 359,58 183-220 66
450 80 50,7 | 901 43 3,6 497 362,76 175-248 62
450 120 402 | 810 5,0 3,9 491 423,10 176-258 60

Petr 6l eo Laguna desasfal tado (SF=20)




E2: Petréleo Laguna O1 — 450 °C (SF=0, 17)

T t dG200(% | dG400 | R500 (% R 800 SF TMedia AT Pe(bar)
(°C) | (min) peso) (% peso) peso) (% peso) (°C) Pn(bar) frio
400 20 22,9 717 94 6,3 0,10 487, 37 142-147 67
400 40 27,6 76,7 74 34 0,13 465, 86 141-147 66
400 80 30,0 78,9 7,0 34 0,15 452,12 142-152 64
400 120 348 83,7 48 38 0,27 425, 96 144-159 65
425 20 37,9 84,8 53 43 0,33 414, 96 155-168 67
425 40 42,9 87,1 4,6 35 0,65 392, 05 152-166 63
425 80 48,2 87,6 43 32 1,03 381, 65 170-176 61
425 120 62,3 91,0 51 44 311 329, 82 157-192 65
450 20 518 85,3 9,2 85 0,86 407, 68 180-208 67
450 40 61,6 89,6 56 4,6 2,58 332,87 178-222 67
450 80 59,3 90,0 44 34 4,83 340, 57 182-254 65
450 120 55,7 90,3 4,0 30 6,45 348, 84 181-287 66

E: Influencia de | a presion
El: Petroleo Kuwait — 450°C
T t H2S H2- Incorporado H2-Gas (%) H2-NOS (%) H2-NOS (%)

(°C) (min) (%) (%) Generacion Eliminacion Hidrogenacion

400 20 0,004 0,0772 6,16 6,23 87,61

400 40 0,004 0,0908 7,71 345 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 t H2S H2- Incorporado H2-Gas (%) H2-NOS (%) H2-NOS (%)
(bar) (min) (%) (%) Generacion Eliminacion Hidrogenacion
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

T t | dG200% | dG400 | R500(% | R800 oF TMedia AT Pe(bar)
(°C) | (min) peso) (% peso) peso) (% peso) (°C) Pn(bar) frio
0 40 54,6 83,6 81 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 58 46 131 342,12 177-214 66
108 40 64,0 87,7 10,3 78 1,80 311,48 246-262 89
138 40 67,9 929 4,0 30 5,24 303, 55 295-303 106
P t H2S H2- Incorporado H2-Gas (%) H2-NOS (%) H2-NOS (%)
(bar) (min) (%) (%) Generacién Eliminacién Hidrogenacién
0 40 0,088 - - - -
38 40 0,072 0,1280 22,14 8,10 69,76
68 40 0,067 0,1614 2131 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: Hi drocraqueo Térm co de Resinas
F1: Resinas Kuwait — 68 bar H2 frio
T t dG200(% | dG400 | R500 (% R 800 SE TMedia AT Pe(bar)
(°C) | (min) peso) (% peso) peso) (% peso) (°C) Pn(bar) frio
450 40 32,0 81,0 10,4 6,0 0,31 442,550 157-171 67
T t H2S H2- Incorporado H2-Gas (%) H2-NOS (%) H2 (%)
(°C) (min) (%) (%) Generacién Eliminacién Hidrogenacién
450 40 0,014 0,0942 9,77 1,71 88,52
F2: Resinas Laguna - 68 bar H2 frio
T t dG200(% | dG400 | R500 (% R 800 SE TMedia AT Pe(bar)
(°C) | (min) peso (% peso) peso) (% peso) (°C) Pn(bar) frio
450 40 315 715 9,5 50 0,35 439, 28 149-175 66
T t H2S H2- Incorporado H2-Gas (%) H2-NOS (%) H2 (%)
(°C) (min) (%) (%) Generacion Eliminacién Hidrogenacién
450 40 0,014 0,1063 9,63 1,62 88,75
G Hidrocraqueo Térm co de Asfaltenos
G : Asfaltenos Kuwait - 68 bar H2 frio
T t | dG200% | dG400 | R500(% | R800 oF TMedia AT Pe(bar)
(°C) | (min) peso (% peso) peso) (% peso) (°C) Pn(bar) frio
400 40 95 352 43,0 32,0 0,13 563, 46 145-147 65
425 40 38,0 754 14,1 10,7 0,40 362, 38 154-166 66
450 40 63,5 85,3 84 73 4,63 336,43 164-230 68




T t H2S H2- Incorporado H2-Gas (%) H2-NOS (%) H2 (%)
(°C) (min) (%) (%) Generacién Eliminacion Hidrogenacion
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 32,84 571 61,46

G2: Asphaltene Laguna — 68 bar H2 kalt
T t [dG200(% | dG400 | R500(% | R800 oF TMedia AT Pe(bar)
(°C) | (min) peso) (% peso) peso) (% peso) (°C) Pn(bar) frio
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 t H2S H2- Incorporado H2-Gas (%) H2-NOS (%) H2 (%)
(°C) (min) (%) (%) Generacién Eliminacién Hidrogenacion
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 217,03 2,75 70,21




12.4 Graficas para Petrél eo Laguna.

Fig.

Fig.

100

AUSBEUTE (gew.X]

16: Rendiniento de Productos de Craqueo Térnico de Petrdl eo Laguna

a 400°C versus el tienpo de residencia en el

AUSBEUTE igew.X)

Laguna a 425°C versus el

THERMISCHES CAACKER LAGJNA Dzl

EO

RO

40 4

20 1

.

|~

1]

100

ao

B0

0 20 40 60 BO 100 1RO

2
12

ZEIT [min)

THERMISCHES CHACKEN LAGUNA OEL

o — ]

0 20 40 &0 B0 00 120
2EXT (min)

React or .

React or.

17: Rendi mi ento de Productos de Craqueo Térmico de Petrol eo
ti enpo de residencia en el

Fig.

Fig.

THERMISCHES CHACKEN LAGUNA DEL

i00

ag -

O -

(gew, X}

AUSBEUTE

400 ok

18: Rendi m ento de Productos de Craqueo Térmi co de
Petr 6l eo Laguna a 450°C versus el

resi denci a

100 -
400 o€
B0
®
z
» B0 1
" W
T
w A -
@ 40 ‘\K
L] "
o3
=<
20 -
S, F H
H A —H
o R ima o — e
0 20 40 B0 BO 100 120
ZEIT imin)
19: Renti i cinu uc riuuuLLus uc U ayucu

20

en el

40 B0 B0 100 120
ZEIT (min)

React or.

ti enpo de

THERMISCHES CHACKEW ENTASPH.LAGUNA

e vu de

Petr 6l eo desasfal tado Laguna a 405 C versus el
de residencia en el Reactor.

ti enpo



THERMISCHES CRACKEN ENTASFil. LAGUNA

100
h;;zﬁ‘hﬁm—“‘“‘—ﬂmh_mq_—
THEAMISCHES CRACKEN LAGUNA OL

300

a0 - e
o
—_ 73
¥ S
% o
& GO 1 E
& z
w a
Ly
-
i £
@ ¥
2 T 100
-
=

B e - ;

4 T
o 20 40 Go a0 100 120

& — ZEIT [min)
o_lﬁzﬁ‘?—_._ T r
o] 20 40 60 EO {100 120
2EIT (min]

Fig. 26: Contenido netalico NI + V. ng/kg en el Petrdleo
Producto para el Craqueo Térm co de Petrdl eo Laguna
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Fig. 29: Contenido de azufre en el Petrd6leo Producto para el
Craqueo Térm co de Petrol eo desasfaltado Laguna versus
el tienpo de residencia en el Reactor.
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para Hidrocraqueo Térmico de Petroleo desasfaltado
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