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Resumen

El aumento en la demanda de energia, el decaimiento de reservas de crudo convencional
y la explotacion de las reservas disponibles de crudo pesado son problematicas importantes
que enfrenta la humanidad. Con el fin de abastecer la demanda energética, el tratamiento
de crudos de baja calidad es objeto de estudio desde hace algunos afos, la complejidad de
su composicion tiende a dificultar el proceso de mejoramiento previamente establecido,
disminuyendo la eficacia de las operaciones unitarias y en consecuencia, el rendimiento de
productos con valor agregado.

En la mejora catalitica de crudos pesados, la manera en que se presenta la serie de
reacciones es clave para conocer como se lleva a cabo el proceso y con ello poder obtener
las condiciones optimas de reaccién con el fin de maximizar el rendimiento de destilados y
disminuir el rendimiento de productos no deseados, como lo son sélidos y gases y asi evitar
dafos en los equipos de proceso.

Con el estudio cinético podemos obtener informacién importante sobre dicho proceso, es
una herramienta basica que proporciona un mayor entendimiento sobre el curso de la
reaccion, por ello en el presente proyecto se aborda el mejoramiento de crudo pesado
desde la perspectiva cinética, con el fin de obtener conocimiento detallado sobre la
interaccion entre todas las especies quimicas empleando el enfoque lumping e incluyendo
el estudio de sélidos en el sistema debido a que esta practica no es comun, es interesante
conocer la participacién de los mismos en el medio, ya que, de acuerdo a la calidad del
crudo el sistema tendera a producirlos pues existen en gran cantidad moléculas
asfalténicas, caracterizadas por ser precursoras de la formacién de solidos.

Inicialmente se propuso un esquema de siete lumps basado en la diferencia entre los puntos
de ebullicion de las especies involucradas, seguido del planteamiento del modelo
matematico que es un sistema de ecuaciones diferenciales, para su resolucion se empled
el software Matlab, una vez obtenidos los resultados, se optimizaron los valores de las
variables del sistema que corresponden a las constantes de reaccién realizando una
minimizacion de la funcién que representa la diferencia entre los datos experimentales con
los datos obtenidos por el modelo, ya que se obtuvo el ajuste se procedié a realizar el
analisis de sensibilidad para corroborar que este corresponde al arreglo 6ptimo.

Se analizaron diferentes casos con el objetivo principal de que el ajuste de las constantes
correspondiera al comportamiento quimico del sistema, finalmente se obtuvo un esquema
simplificado, el cual es la propuesta final del proyecto, que incluye los productos en fase
sélida, liquida y gaseosa proporcionando informacién sobre como se lleva a cabo la
reaccion y la posible interaccidn entre las especies pudiendo concluir las condiciones
ideales para tener alto rendimiento de productos deseados y bajo rendimiento de productos
no deseados.

En esta investigacién se muestra la importancia de la inclusion de todos los productos de
reaccion en el mejoramiento de crudo pesado ya que el conocimiento profundo del sistema
reaccionante nos permite manejarlo y direccionarlo acorde al objetivo de estudio, el cual en
el presente proyecto fue buscar un alto rendimiento de destilados y un bajo rendimiento de
sélidos y gases por lo que el modelo puede acoplarse a otros datos experimentales y
mostrar buenos resultados sirviendo como herramienta previa en futuras investigaciones.
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1. Introduccion

1.1 Demanda energética mundial

El crecimiento de la economia, en general, y en especial de las emergentes en el mundo
implica una mayor demanda de la energia. En la actualidad, la mayor cantidad de energia
consumida por los humanos se obtiene de las fuentes fésiles (petréleo, carbon y gas
natural). Durante 2019 los petroliferos representaron el 40.43% del consumo mundial de
energia (Figura 1.1) [1].

Carbén y sus
Electricidad derivados
19.68% .52%

Renovables

14.01% Petrolfferos

40.43%

Gas natural
16.37%

Figura 1.1 Consumo mundial de energia por energético, 2019 [1].

Hoy en dia, el petréleo es una importante fuente de energia del mundo y se presenta una
disminucion en la cantidad de crudo por decaimiento de las reservas de crudos
convencionales, incrementandose el volumen de crudos pesados a procesar [2]. Dentro de
los subproductos mas importantes de la refinacién de petréleo se encuentran los
combustibles, mismos que son empleados en diferentes industrias por lo que son muy
importantes en el desarrollo econémico de un pais.

Sin embargo, la creciente demanda y consumo de combustibles de origen fosil tiene como
consecuencia el aumento en la emisién de gases de efecto invernadero (GEI) provocando
un dafo irreversible al medio ambiente, por ello, se han emitido acuerdos [3] cuyo propésito
es la disminucién de emisiones de GEI como CO; y de otros contaminantes perjudiciales
para el medio ambiente como CO, NO,, SOy, particulas suspendidas, etc., exigiendo
combustibles mas limpios.

La tendencia hacia el uso de crudos no convencionales (pesados) y la demanda urgente de
productos de alta calidad, asi como la rigurosidad de las regulaciones sobre combustibles
resulta en la necesidad de investigar sobre crudo pesado, su composicion y sobre su
mejoramiento, con el objetivo de disminuir los elementos precursores de contaminantes al
medio ambiente y ademas, evitar en lo posible el dafio a las unidades de procesamiento.



1.2 Petrdleo

El petréleo exhibe un amplio rango de propiedades fisicas, es clasificado como: petréleo
convencional (ligero, medio), petréleo pesado y petréleo extra pesado. La diferenciaciéon
mundial de crudos se define por su composicion quimica, como el valor de gravedad API,
densidad, viscosidad, analisis elemental, etc. En la Tabla 1.1 se muestran los valores de
gravedad API y densidad para cada tipo de crudo [4], en la Figura 1.2 se muestra la
clasificacién de crudos por las propiedades mencionadas asi como viscosidad, podemos
observar que los crudos ligeros son aquellos que presentan un valor de densidad y
viscosidad menor a los crudos pesados, mientras que un alto valor de gravedad API
corresponde a un crudo ligero y un bajo valor de gravedad API corresponde a un crudo
pesado.

Tabla 1.1 Clasificacion de crudos.

Crudo Gravedad API Densidad (g/cm?)
Super ligero >39 <0.83
Ligero 31.1-39 0.87-0.83
Medio 22.3-31.1 0.92-0.87
Pesado 10-22.3 1-0.92
Extra pesado <10 >1
Viscosity, mPa, cP 10 100 1,000 10,000 100,000 1,000,000

Crudo ligero [
; pesado
. T T T .
Density, kg/m®> 884 934 966 1000
Gravity, "API 35 20 15 10

Figura 1.2 Clasificacion de crudo por gravedad API y viscosidad [4].

Las especies quimicas en el petrdleo son desde moléculas organicas simples y de bajo
peso molecular hasta muy complejas que contienen atomos de nitrégeno, oxigeno y azufre,
asi como las porfirinas; derivadas de la porfina, que son moléculas complejas con trazas de
vanadio, niquel, hierro y cobre[5]. En términos de composicién elemental del petrdleo, el
contenido de carbon es relativamente constante, mientras que el contenido de hidrégeno y
heteroatomos como nitrégeno, oxigeno y azufre son los responsables de las diferencias
entre los tipos de petréleo. La complejidad del petréleo en cuanto a componentes quimicos
se debe al numero de isdmeros presentes, mismos que pueden existir para un numero dado
de atomos de carbono de parafina (alcanos lineales), que aumenta rapidamente a medida
que aumenta el peso molecular (Tabla 1.2).

Tabla 1.2 Isémeros de atomos de carbono en hidrocarburos.

Atomos de carbono Numero de

en el hidrocarburo isbmeros
4 2
8 18
12 355
18 60,523



Los pesos moleculares de las moléculas encontradas en el petréleo pueden variar desde
decenas a miles, las fracciones no volatiles (mas pesadas) contienen un gran numero de
moléculas. La cantidad y estructura de moléculas en cualquier fraccién de crudo esta
determinada por la naturaleza de los precursores del crudo y condiciones fisicas que
prevalecen durante el proceso de maduracion.

1.3 Composicion del petroleo

Es importante tener un conocimiento estimado de la composicion quimica del petréleo;
porque esta informacion es necesaria para el proceso de refinacion. Si se habla de la
composicion del petréleo nos referimos a la mezcla especifica de componentes quimicos
presentes. La composicion de estos materiales esta relacionada a la naturaleza y material
organico que generaron los hidrocarburos, ademas de los procesos naturales como
migracion (movimiento del crudo desde la fuente de produccion (roca) hasta el yacimiento),
biodegradacion (alteracion por la accién de microbios) y lavado con agua (efecto del
contacto del agua que fluye hasta el subsuelo). Entonces, el petréleo es resultado de una
metamorfosis de productos naturales como resultados de cambios fisicos y quimicos
impartidos por las condiciones de la fuente de produccion.

En refinacion se acostumbra reportar los contenidos de elementos quimicos en relaciones
basadas en el carbono X/C (X=S, N, O, H), generalmente en porciento masa. Sin embargo,
dichas relaciones proporcionan un conocimiento general de la composiciéon del crudo, el
siguiente nivel de conocimiento consiste en el analisis de composicién con base en los
componentes principales como son: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA):

e Saturados. Hidrocarburos alifaticos no polares, sin dobles enlaces, incluyen alcanos
de cadena lineal (parafinas) y ramificada (isoparafinas) asi como cicloalcanos
(naftenos).

e Aromaticos. Hidrocarburos que contienen uno o mas nucleos aromaticos como los
sistemas de anillo benceno que pueden estar unidos con anillos de naftaleno
(sustituidos) y/o cadenas laterales de parafina [6].

¢ Resinas. Compuestos de anillos aromaticos fusionados con parafina ramificada y
compuestos polares que a menudo contienen heteroatomos como nitrégeno,
oxigeno y azufre con relacion H/C entre 1.2 y 1.7. La fraccion de resina se define
operacionalmente como la fraccion soluble en alcanos ligeros como el pentano y
heptano, pero insoluble en propano liquido. La resina es una fraccién mas pesada
que los saturados y aromaticos [7].

e Asfaltenos. Hidrocarburos altamente aromaticos, son la fraccion mas pesada de
crudo pesado con baja relacion H/C entre 0.9 y 1.2, se encuentran en los centros de
las micelas formadas por la absorcién de moléculas de resina en la superficie asi
como aromaticos y saturados en donde la parte aromatica esta interconectada a
través de cadenas alifaticas de puentes de azufre y de compuestos tales como
porfirinas de niquel y vanadio, pueden separarse de la alimentacion por precipitacion
usando hidrocarburos parafinicos como pentano, hexano y heptano.
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Figura 1.3 Composicion SARA a)Saturados, b)Aromaticos, c)Resinas y d)Asfaltenos [7]

Los crudos pesados son aquellos que contienen mayor cantidad de asfaltenos y alto
contenido de heteroatomos principalmente azufre, y, en menor cantidad nitrégeno, asi como
metales; niquel y vanadio, otra caracteristica de este tipo de crudo es su alta viscosidad,
alto valor de gravedad APl y densidad.

1.4 Modelo Coloidal

La particula esencial en crudos pesados, son las micelas, agregados de asfaltenos y
resinas enlazados mediante interacciones fisicas débiles. De acuerdo al modelo coloidal de
las micelas, los asfaltenos se encuentran en el centro de la micela, rodeado de resinas
adsorbidas en la superficie externa, las cuales actian como agente dispersante en el medio
[8]. Las resinas tienen un caracter polar menor al de los asfaltenos, pero, mayor al del aceite
(saturados y aromaticos), lo que facilita la interaccion entre las micelas y la fraccion de
aceite, es decir, proporciona homogeneidad del sistema coloidal [9]. En la Figura 1.4 se
muestra el modelo de la estructura fisica del petréleo en donde las moléculas aromaticas
mas grandes, los asfaltenos (A), son sdélidos microscépicos dispersados en el aceite por las
resinas (R). La dispersién asfaltenos-resinas es, a su vez, “solubilizada” en el petréleo por
anillos aromaticos (a) que actuan como solventes para los compuestos saturados (s) los
cuales no son afines a la fase [10].

—
. - — = Saturados
- [ !'- @ Aromaticos
._ .. ® Resinas
‘. -— ® Asfaltenos
~ @
—0 00

—

Figura 1.4 Modelo coloidal para el crudo.[11]



Ademas, el contenido de metales en el crudo pesado incluye porfirinas que estan
compuestas principalmente de vanadio (V) y niquel (Ni) varia entre pocas ppm hasta 1000
ppm, también pueden presentarse trazas de hierro (Fe) o titanio (Ti). La disposicion de
crudo (de buena o mala calidad) depende de la posicion geogréfica, por ello es importante
conocer la calidad del crudo disponible en el territorio nacional.

1.5 Petroleo en México

En México existen varios tipos de crudos con diferentes proporciones de fracciones ligeras
y pesadas, son clasificados por la region de donde son extraidos (Figura 1.5) [12]:

Regién Marina Noreste
Regién Marina Suroeste
Regién Marina Sur
Region Marina Norte

Figura 1.5 Localizacién de las regiones nacionales [12].

De las regiones en el territorio nacional, la regién marina noreste y la regiéon marina suroeste
son las regiones con mayor cantidad de produccién de crudo por activos, debido al
decaimiento del complejo Cantarell, el complejo Ku-Maloob-Zaap (KMZ) es el de mayor
produccion por el momento. El crudo KMZ extraido es del tipo pesado, la produccion de
este complejo; en 2017 aportd el 77% de produccion de crudo pesado para el pais, v,
recientemente ha iniciado una lenta declinacion, la produccién nacional de crudo por activos
durante el primer trimestre del afio 2022 es en promedio de 1.77k miles de barriles diarios,
en donde la Region Marina Noreste aporta mas de la mitad de produccion siendo 0.81k
mbd, de la cual el crudo KMZ aporta 0.66k mbd, en la Figura 1.6 ademas se muestra la
produccion del segundo trimestre del afio 2022, la tendencia predominante del crudo KMZ
es evidente.
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Figura 1.6 Produccién de crudo por activos a miles de barriles diarios [13].

Los principales tipos de crudos refinados en México son: Olmeca (extra ligero), Istmo
(Ligero) y Maya (Pesado). En la Tabla 1.3 se muestran las propiedades de los crudos
nacionales, asi como del crudo del complejo Ku-Maloob-Zaap (KMZ).

Tabla 1.3 Caracterizacién de crudos de exportacién en México [14]-[17].

Propiedades Olmeca Istmo Maya KMZ
Densidad relativa (20°C) 0.8286 0.8560 0.9212 0.9849
(15.55°C)
Gravedad API 39.16 33.74 21.3 12.16
Viscosidad cinematica a 6 12.93 285 10752.2
21.1 °C (mm?/s, cSt)
Azufre (%peso) 0.81 1.45 3.52 5.19
Nitrégeno ppm 780 1461 3400 4824
Ni + V (ppm) 9.5 83 322.5 584
Asfaltenos (%peso) 1.31 3.06 12.7 19
Carbén Ramsbottom 1.62 3.92 10.8 2.45
(%peso)

La situacion actual de produccion de crudo en México es en su mayoria, la obtencion de
materia prima pesada, por lo tanto, la produccién de combustibles de alta calidad conlleva
cierto grado de dificultad en todo el proceso por la mala calidad de la materia prima, el
estudio del procesamiento de crudo pesado es una herramienta que permite conocer las
limitaciones que pueden presentarse y con dicha informacion tener las herramientas para
poder eficientizar el proceso y obtener productos de alto valor agregado. En el siguiente
capitulo se hablara del procesamiento de crudo pesado y las tecnologias que involucra.



2. Antecedentes

Hasta ahora hemos hablado de la demanda energética, el decaimiento de produccién de
crudos convencionales y la sustitucion de los mismos por crudos pesados asi como de la
composicion del crudo, el modelo coloidal de crudo pesado y de la necesidad de procesarlo
para la obtencion de combustibles limpios, ademas de la situacién nacional en cuanto a la
produccion de crudo siendo predominante el crudo pesado, continuaremos con el estudio
del procesamiento de crudo pesado y las tecnologias disponibles para tal procesamiento.

2.1 Procesamiento de crudo pesado

La refinacion de petroleo debe ser una operaciéon equilibrada en la que el petréleo se
convierta en una variedad de productos en cantidades que estén de acuerdo con la
demanda de los mismos. Actualmente, debido al crecimiento demografico, la demanda de
combustibles como gasolina y diesel se ha incrementado [18], por lo tanto el rendimiento
de la fraccion que incluyen los combustibles, es decir, de destilados medios debe
incrementarse disminuyendo el rendimiento de productos no deseados como son coque y
gas.

En la extraccion de crudo, a través de décadas, se presenta una disminucion en la relacién
crudo ligero a pesado. Cada vez mas, el procesamiento de crudo pesado es necesario. El
cambio en la alimentacién debe implicar un cambio drastico en las condiciones de proceso,
equipos y catalizadores. Si en la alimentacién al proceso de refinacién se tiene mayor
cantidad de componentes con altos puntos de ebullicién, es necesario contar con cierta
flexibilidad de operacion, esto significa la inclusion de otros procesos, como lo son procesos
térmicos o procesos de destilacion al vacio. A pesar de la existencia de esta flexibilidad de
operacién, la dificultad de procesar alimentaciones pesadas también puede implicar
afectaciones a los equipos y por lo tanto al proceso como el depdsito de sdlidos, corrosion,
etc., que pueden ser danos irreversibles [19].

Los constituyentes del crudo pesado como asfaltenos, metales y heteroatomos causan
inestabilidad que, en ciertas condiciones, llevan a una separacion de fases debido a
alteracion de la interaccidén con compuestos parafinicos, dificultando el procesamiento del
mismo, ya que puede formar sedimentos o fluido de dos fases [4].

2.2 Problemas de procesar crudo pesado

Las caracteristicas asociadas a un crudo pesado son alto contenido de hidrocarburos de
alto peso molecular asfaltenos y resinas, metales pesados principalmente (Vanadio y
Niquel) en forma de porfirinas, azufre y nitrégeno, una mayor viscosidad (menor gravedad
API) en comparaciéon con los crudos ligeros. En la Figura 2.1, se muestra la variacion de
compuestos en el petroleo acorde al punto de ebulliciéon, donde la linea de 0-70% es mas
inclinada para crudos pesados [4].
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Figura 2.1 Compuestos en el petréleo acorde a su punto de ebullicion [4].
Entre las caracteristicas que dificultan el procesamiento del crudo se tienen principalmente:

e Alto contenido de asfaltenos.
e Alto contenido de heteroatomos.
e Alto contenido de metales

A continuacién, discutiremos el efecto de cada uno de esos puntos:
¢ Alto contenido de asfaltenos.

En el crudo pesado la estabilidad de los asfaltenos puede ser vista como un equilibrio
metaestable, que es faciimente modificado por la adicién de saturados o la por la remocion
de resinas y aromaticos [19], los cambios en la estabilidad coloidal pueden ser causados
por las condiciones de proceso. Las moléculas con alto peso molecular son iniciadores de
formacion de coque en los procesos cataliticos ocasionando una desactivacion importante
de los catalizadores pues se precipitan en la superficie catalitica bloqueando los poros.

Adicionalmente, los asfaltenos se consideran como los componentes de menor valor de un
crudo, causan un marcado aumento de su viscosidad, haciéndolo dificil de transportar y de
procesar. Los asfaltenos son moléculas no refinables, y se consideran de bajo valor
comercial; ademas, causan diversos problemas en su manejo tales como taponamiento de
equipos, deposicion en lineas, reduccion de la produccion de productos destilables en la
refinacion del crudo y su alta resistencia a la desintegracion [20].

e Alto contenido de heteroatomos.

La alta concentracion de heteroatomos como azufre (S), nitrdgeno (N) y oxigeno (O) en el
crudo pesado es un aspecto que afecta seriamente al proceso de refinacion.



Compuestos de Azufre.

El azufre es usualmente el elemento mas concentrado y también es por mucho el que es el
relativamente mas facil de remover en el crudo.' Con el catalizador adecuado es posible
eliminar mas del 90%. Existen diversos compuestos de azufre presentes en el crudo pesado
(Tabla 2.1, [4]), pero su prevalencia dependerd de las condiciones de formacion,
maduracion o cualquier alteracion que sufra el crudo pesado.

Tabla 2.1 Nomenclatura y tipos de compuestos organicos de azufre.

RSH Tioles (Mercaptanos)

Sulfuros
RSR’

Sulfuros ciclicos

O

Disulfuros
RSSR’

Tiofeno

J

Benzotiofeno

q

Dibenzotiofeno

:

Maftobenzotiofeno

w

En general la alta densidad de crudo pesado y el bajo valor de gravedad API estan
relacionados con un alto contenido de azufre, que va de 0.05% en peso para crudo ligero
hasta el 5% en peso para crudo pesado.

Compuestos de Nitrogeno.

El nitrégeno en el crudo puede clasificarse como basico y no basico. Los compuestos de
nitrégeno basico (de facil eliminacion) estan principalmente constituidos por homaélogos de
piridina (CsHsN), pueden encontrarse en todos los rangos de ebullicién con ligera tendencia
a altos puntos de ebullicion. Los compuestos de nitrdgeno no basicos (dificil extraccion) son
usualmente de tipo pirrol (C4HsN), indol (CsH7N) y carbazol (C12HoN), se encuentran en
rangos de altos puntos de ebullicion, Tabla 2.2.

1 Esto no es valido para diesel y gasolina cerca de su producto final.



Tabla 2.2 Nomenclatura y tipos de compuestos organicos de nitrégeno [4].

No bédsicos

Pirrol CittsN |
N
H
Indol CHN &
“ | Nl
b
Carbazol CHN . .
N
Benzo(a) H
carbazol
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T OO
H N
H
Basicos

Piridina CH:N @
=N

Quinolina
CoH,N Y
. N?
Indalina
N
Benzo(f) H
carbazol CysHgh

Generalmente el contenido de nitrégeno en el crudo esta en 0.1%-0.9% en peso, aunque
se han reportado contenidos del 2% en peso. Existe una correlacion aproximada entre el
contenido de nitrégeno y residuo de carbon: entre mas alto es el contenido de nitrégeno, es
mas alto el residuo de carbén. El nitrégeno es mas dificil de remover que el azufre y existe
menor cantidad de catalizadores que pueden removerlo [4].

Compuestos de Oxigeno.

El oxigeno en compuestos organicos puede encontrarse en diferentes formas, algunas de
estas estructuras se muestran en la Tabla 2.3. El contenido total de oxigeno en el petroleo
es, usualmente, menor al 2% en peso, el valor depende de la exposicion a la atmédsfera,
pues se han reportado cantidades mayores que corresponden a una exposicion prolongada.
El contenido de oxigeno incrementa con el punto de ebullicion, el residuo no volatil puede
contener arriba del 8% en peso, la estructura de estos compuestos de alto peso molecular
es poco conocida, pero en diversos estudios se ha mostrado que los compuestos de bajo
peso molecular que contienen oxigeno son acidos carboxilicos y fenoles. Compuestos
como cetonas, ésteres y éteres también puede encontrarse en la composicion del crudo,
Figura 2.2.
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Tabla 2.3 Estructura de compuestos organicos con oxigeno (asi como derivados de furano
ciclico donde Ry R" son grupos alquilo y Ar grupo aromaticos) [4].

Estructura
R-OH
Ar-OH
R-O-R’
R-CO2H
Ar-CO2H
R-CO2R
Ar-CO2R
R-C=0
Alcoholes
R——0H
Fenoles oH
OH
R\©/Uli @
OH
Femal Cresoles (o-, m-, p-) Fenoles polihidricos
Maftoles
OH
OH @
SeRNS o v
) B
Maftol Alquilnaftol a-Tetralona
O Furanos
P ®
Furano Q:@
Tetrahidrofurano
Benzofurano Dibenzofurano
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.’I.I:f “HK ."'-I:--’ “H."l.r
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0
Alquileter
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Figura 2.2 Compuestos de oxigeno en el crudo [11].

Generalmente la calidad del crudo esta relacionada con los parametros de azufre y
nitrégeno, y no tipicamente con la cantidad de oxigeno debido a que algunos compuestos
del crudo reaccionan facilmente con el oxigeno (aéreo o disuelto) incorporandolo en su
estructura molecular, por ello el contenido de oxigeno en el crudo no es un valor constante

[4].
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Si los heteroatomos (S, N, O, etc.,) no son eliminados, durante el proceso de refinacion
existe una produccion importante de oxidos de azufre (SOy) y 6xidos de nitrogeno (NOx),
compuestos que ayudan al deterioro del proceso (envenenamiento de catalizador) y
equipos disminuyendo el rendimiento de productos ademas de ser contaminantes
potenciales al medio ambiente.

e Alto contenido de metales.

Los metales presentes en el crudo pesado son principalmente vanadio (V) y niquel (Ni),
cada uno en forma de sales o constituyentes organometalicos tales como porfirinas, pueden
presentarse trazas de sales organometalicas de calcio (Ca), sodio (Na) y magnesio (Mg)
con propiedades tensoactivas adsorbidas en la interface agua-petréleo y actian como
estabilizadores de emulsion, asi como trazas de hierro (Fe), cobre (Cu) o cloro (CI).

Niquel, vanadio y pequenas cantidades de hierro, cobre y cloro estan presentes en la
alimentacion (como compuestos solubles) al craqueo catalitico y afectan la actividad del
catalizador ya que tienden a depositarse en la superficie reduciendo area superficial, es
decir, existe pérdida de los sitios activos y entonces disminuyendo su funcién catalitica, la
remocién de azufre o nitrégeno y, ademas promoviendo la formacion de coque y gas.

La mayor cantidad de heteroatomos asi como mas del 90% de los metales presentes en
los crudos se encuentran en la parte asfalténica [9], en la Figura 2.3 se muestra un modelo
de la molécula de asfalteno.

Figura 2.3 Molécula de asfalteno [9].

12



2.3 Tecnologias para el mejoramiento del crudo

El valor bajo de gravedad API en el crudo pesado se asocia con su baja relacion hidrégeno-
carboén (H/C) como se observa en la Figura 2.4. Por lo tanto, para el mejoramiento de crudo
pesado, la relacion H/C debe incrementarse, sea por adicion de hidrogeno o por rechazo
de carbén, estas rutas se realizan via catalitica o no catalitica.

Relacion
atomica g
HI/C

5 10 15 20 25 ] 15

Gravedad APl

Figura 2.4 Relacion entre gravedad API y la relacién H/C de petréleo [6].
e Rechazo de Carbédn.

Basado en la remocion de carbon en forma de coque con relacion atémica H/C baja o
en forma de asfalto (en el caso de desasfaltado), donde se obtiene un rendimiento
moderado de productos liquidos y al mismo tiempo se generan destilados ligeros (con
relacion atomica H/C alta).

¢ Adicion de Hidrégeno

Mediante un mecanismo de hidrocraqueo/hidrogendlisis, reduce la formacion de coque
aumentando la relacién H/C en los productos liquidos.

En la Tabla 2.4 se presentan los diferentes procesos para el mejoramiento de crudo pesado
y residuos.

Tabla 2.4 Procesos para el mejoramiento de crudo pesado y residuos.

Procesos no cataliticos Procesos cataliticos
Desasfaltado por solvente Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC)
Rechazo de Carbono (Térmico) Craqueo Catalitico de Fluidos

Residuales (RFCC)
Gasificacion Hidroprocesamiento
Coquizacion Lecho fijo
Coquizacion retardada Lecho movil
Coquizacion fluidizada Lecho ebullente
Coquizacion flexible (Flexi-coking) Fase lodo (Slurry)

Viscorreduccién (Visbreaking)

A continuacion, se desglosaran brevemente los procesos para el mejoramiento de crudo.
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2.3.1 Procesos no cataliticos

2.3.1.1 Desasfaltado por solvente

Es el método mas comun utilizado para la precipitacion de asfaltenos. Emplea el uso de
solventes parafinicos ligeros como Cs, C4, Cs y C7; benceno, disulfuro de carbono y otros
solventes de hidrocarburos clorados para separar el residuo en un aceite desasfaltado
(DAO) y asfaltenos, éstos ultimos contienen la mayoria de las impurezas de la materia
prima. La Figura 2.5 representa el fraccionamiento del petréleo por solventes en donde
podemos observar que los asfaltenos son la parte insoluble en heptano y, que de esta
separacion se obtienen residuos inservibles, carbenos y carboides que pueden tomarse
como un precursor de coque [4]. EIl DAO se emplea como alimentacién al proceso de
craqueo catalitico (FCC) o hidrocraqueo. El desasfaltado por solvente puede utilizarse para
mejorar el valor del crudo pesado antes de que sea refinado.
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2 T 0 ; = s T s = — -

Figura 2.5 Fraccionamiento de petréleo por uso de solventes [4].

2.3.1.2 Procesos Térmicos

El craqueo térmico es un proceso que emplea temperaturas entre 455 °C-540 °C y
presiones entre 100-1000 psi, condiciones a las cuales se causa la ruptura de los enlaces
moleculares, descomponiendo los hidrocarburos de cadena larga de mayor punto de
ebullicion en hidrocarburos de cadena corta de bajo punto de ebullicion. La obtencién de
gasolinas por medio de craqueo térmico es un método antiguo, pero aporta a la refinacién
del crudo [4].

2.3.1.2.1 Gasificacion

El proceso de gasificacién implica el craqueo completo del residuo, incluido los asfaltenos,
en productos gaseosos, se lleva a cabo a alta temperatura (>1000 °C) obteniendo como
productos principales gas de sintesis que consiste principalmente de hidrogeno, mondxido
de carbono, diéxido de carbono y agua, asi como negro de humo y cenizas. El gas de
sintesis puede convertirse en hidrogeno o utilizarse en instalaciones de cogeneracion para
proporcionar energia y vapor a bajo costo a las refinerias [21].
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2.3.1.2.2 Coquizacion

Los procesos de coquizacion generalmente utilizan mayores tiempos de reaccion que el
craqueo térmico en donde se logra una conversion térmica completa de la alimentacion a
productos gaseosos, volatiles (nafta, nafta pesada y gaséleo) y coque [4].

2.3.1.2.3 Coquizacion Retardada

La coquizacion retardada es un proceso de craqueo térmico semicontinuo en donde la
alimentacion tipica es residuo atmosférico y de vacio misma que se convierte en productos
como gas, nafta, gasoleo ligero y pesado y, en mayor cantidad, sélidos siendo un material
de carbdn concentrado, coque de petréleo cuyo valor dependera de las propiedades como
contenido de heteroatomos y metales, pues es la fase en donde se depositan los
contaminantes presentes en la alimentacion [4].

2.3.1.2.4 Coquizacion Fluidizada

En la coquizacion fluidizada el residuo se coquiza mediante pulverizacién en un lecho
fluidizado de particulas finas de coque calientes, lo que permite una mejor distribucion de
calor por lo que las reacciones de coquizacion se realizan a temperaturas de reaccion mas
altas y por lo tanto, los tiempos de contacto son mas cortos que los que se emplean en la
coquizacion retardada. Estas condiciones dan como resultado una disminucién de los
rendimientos de coque, aumentando los rendimientos del liquido. La coquizacion fluidizada
utiliza dos equipos, un reactor y un quemador, las particulas de coque se hacen circular
entre ambos para la transferencia de calor con ayuda de vapor [4].

2.3.1.2.5 Coquizacién Flexible (Flexi-coking)

La coquizacion flexible o flexi-coking es un proceso de coquizacién fluidizada y su uso se
encuentra ampliamente extendido. La unidad utiliza la misma configuracion que el
coquizador fluidizado; pero incluye una seccion de gasificacion en la que el exceso coque
puede gasificarse para producir gas de sintesis, la temperatura empleada (>1000 °C) no es
suficiente para quemar todo el coque [22].

2.3.1.2.6 Viscorreduccion (Visbreaking)

Los principales objetivos de la viscorreduccion o visbreaking son reducir la viscosidad de la
corriente de alimentacion y aumentar la produccion de destilados medios, puede aplicarse
a residuos atmosféricos, de vacio y al residuo de desasfaltado por solvente. El visbreaking
es un proceso en donde la conversion térmica del residuo se logra calentando a
temperaturas altas en un horno especialmente disefiado. En una operacion tipica de
viscorreduccion, un residuo de petréleo crudo pasa a través de un horno donde se calienta
a una temperatura de 480°C bajo una presién de salida de aproximadamente 100 psi. En
las bobinas de calentamiento en el horno la carga permanece hasta que se completan las
reacciones de viscorreduccion (generalmente tiempos bajos de reaccion para evitar
coquizacion) y los productos craqueados se pasan a una camara de destilacién subita.
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El material que sale de esta camara se fracciona luego para producir una gasolina de baja
calidad como producto de domo y gasodleo ligero como fondo. Los productos liquidos de la
camara flash se enfrian con un flujo de gasdleo y luego se envian a un fraccionador de
vacio. Esto produce un destilado de gasdleo pesado y un alquitran residual de viscosidad
reducida [4].

2.3.2 Procesos Cataliticos

El empleo de un catalizador surgié de la necesidad de promover la eficiencia de los
procesos para el mejoramiento de crudo al optimizar la conversion de la materia prima y
aumentar el rendimiento de productos costeables. El craqueo catalitico, en comparacion
con el proceso no catalitico, es decir, el craqueo térmico, es un proceso que permite obtener
destilados con mayor estabilidad ademas de la disminucion del rendimiento de productos
no deseados como son los sodlidos, eficientizando el proceso. A lo largo del desarrollo del
estudio de la catalisis en el mejoramiento de crudo, se han formulado diferentes procesos
cataliticos con el fin obtener productos con caracteristicas especificas, dichos procesos se
mencionan a continuacion.

2.3.2.1 Craqueo catalitico fluidizado (FCC)

El proceso de craqueo catalitico fluidizado se lleva a cabo con el catalizador en polvo,
mismo que es circulado como un fluido con la alimentacion (fracciones mas pesadas de la
destilacion), el catalizador caliente que proviene del regenerador evapora a la alimentacién
(promoviendo una eficiencia térmica alta) y el craqueo se lleva a cabo cuando los vapores
del gasoleo y el catalizador entran en contacto.

Los catalizadores empleados para este proceso son las zeolitas debido a que aumentan la
produccién de la gasolina y disminuyen los rendimientos de coque en comparacion con los
catalizadores antes empleados de silice-alimina, este beneficio es asociado a la acidez
caracteristica de dicho catalizador lo cual impulsa la selectividad a productos deseados.
Como se mencioné anteriormente, las reacciones de craqueo tienen como subproducto
coque lo que envenena al catalizador y necesariamente en este proceso, el catalizador
coquizado es enviado a la unidad de regeneracion [4].

2.3.2.2 Craqueo Catalitico de Fluidos Residuales (RFCC)

RFCC es una extensién del proceso convencional FCC, ofrece una mejor selectividad a
gasolina y bajo rendimiento de gas en comparacion con los procesos térmicos y de adicién
de hidrégeno. Emplea una tecnologia similar a la del proceso FCC en donde el catalizador
se encuentra en el lecho fluidizado a 480 °C-540 °C [23].

Este proceso requiere de cierta calidad en la alimentacion, es decir, alta relacion H/C asi
como bajo contenido de metales y asfaltenos por lo que es una tecnologia menos usada
que el hidroprocesamiento.
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2.3.2.3 Hidroprocesamiento

El hidroprocesamiento es un proceso de adicion de hidrégeno que requiere la presencia de
un catalizador para el mejoramiento del crudo pesado o residuos aumentando los
rendimientos de compuestos de bajo punto de ebullicién y disminuyendo la formacién de
coque.

El proceso de hidrogenacion puede ser clasificado como hidrogenacion destructiva y no
destructiva.

e Hidrogenacion destructiva. Es un proceso conocido como hidrogendlisis o
hidrocraqueo, requiere de condiciones de proceso severas y el uso de presiones de
hidréogeno altas para minimizar las reacciones de polimerizacion y condensacién que
proporcionan la formacion de coque.

e Hidrogenacion no destructiva. Es un proceso conocido como hidrogenacion simple,
es empleado para mejorar la calidad del producto sin una alteraciéon apreciable de
los rangos de ebullicion, emplea condiciones de procesamiento suaves para atacar
los materiales mas inestables. Los compuestos de nitrégeno, azufre y oxigeno
reaccionan con el hidrégeno para eliminar el amoniaco, sulfuro de hidrégeno y agua
respectivamente. Los compuestos inestables que podrian conducir a la formacion
de gomas o materiales insolubles, se convierten en compuestos mas estables [4]

Dependiendo del origen de la alimentacion se utilizan amplios rangos de condiciones de
operacion y aun en la configuracion de las unidades de hidroprocesamiento; asi se tienen:
reactores de lecho fijo, lecho fluidizado (similar al funcionamiento de FCC), lecho ebullente
y slurry, en la Figura 2.6 se muestran los reactores de hidroprocesamiento.

LECHO FlJO LECHO MOVIL LECHO MOVIL LECHO EBULLENTE FASE SLURRY
(Contracorriente) (Cocorriente)

ATA
HC sy HE + Hy HC + Hy HC + My HC +Hg+C

CATA.

(P

\'4‘/ rH (H \'?

HC + Hy HCeHy CATA. HCeHy CATA. HCsHy CATA HC + Ha » CATA

Figura 2.6 Reactores de hidroprocesamiento [24].

La elecciéon de reactores cataliticos requiere de una configuracion optima basada en los
requerimientos del sistema reaccionante, es decir, entre el tipo de alimentacién con el
catalizador y el reactor. El sistema de lecho fijo es ideal para alimentaciones tipicamente
ligeras, lo que asegura un buen funcionamiento del catalizador, de lo contrario el catalizador
tendra que ser removido y/o renovado constantemente. El sistema de lecho fluidizado y
lecho ebullente han mostrado un mejor funcionamiento para alimentaciones pesadas. En la
Tabla 2.5, se muestran las condiciones de operacion de hidroprocesamiento en los
diferentes reactores, se puede observar que para un reactor de lecho fijo es necesario
emplear varias unidades para poder hidroprocesar alimentaciones poco pesadas mientras
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que en lecho fluidizado y en ebullicién pueden manejar alimentaciones mas pesadas vy, junto
con la operacion “slurry” la operacién es continua ya que el catalizador esta circulando en
el sistema lo que permite su constante remocion obteniendo una maxima conversiéon que
va de entre 60-95% peso [24].

Tabla 2.5 Condiciones de operacion de hidroprocesamiento en los diferentes tipos de
reactores [24].

Lecho fijo Lecho movil Lecho Slurry
ebullente
Numero de unidades 40 3 9 3
Ni+V (ppm)* 120 500-700 >700 >700
Presion (MPa) 100-200 100-200 100-200 100-300
Temperatura (°C) 380-420 380-420 400-440 420-480
Unidad LHSV (h™) 0.1-0.5 0.1-0.5 0.2-1 0.2-1
Operatividad de unidad Buena Buena Medio Dificil
Conversion maxima a 50-70 60-70 70-80 80-95
500°C (%peso)
Estabilidad de residuo Buena Buena Media Mala
Duracion de ciclo 6-12 ocC+ ocCr OoC*
unitario (meses)
CCR*** 1 1 1.4-2 -
Tamano de particula ~1.2x3 ~1.2x3 ~0.8x3 ~0.002

catalitica (mm)
* Contenido maximo.
OC+: Operacion continua.
CCR***: Consumo catalitico relativo para la misma alimentacién por el ciclo de un afo.
En la necesidad de eficientizar el proceso de mejoramiento de crudo empleando materia
prima de baja calidad, el hidrotratamiento es la operacién que presenta mas ventajas debido
a que como se menciond anteriormente, aumenta el rendimiento de compuestos de punto
de ebullicién bajo y disminuye el rendimiento de productos no deseados como el coque
utilizando, ademas, condiciones de operacion menos drasticas en comparacion con otros
procesos mencionadas, por ello, es el proceso elegido para el desarrollo del presente
trabajo de investigacién. A continuacién, se describira de manera breve cada sistema de
hidroprocesamiento mencionado.

2.3.2.3.1 Hidroprocesamiento en Lecho Fijo

El sistema de lecho fijo inicialmente se empleé para alimentaciones convencionales sin
metales o asfaltenos, por su configuracién, es de facil manejo, con el paso del tiempo, se
ha ido adecuando a las caracteristicas del crudo, por lo que pueden colocarse varias camas,
cada una empacada con distinto catalizador que realizara diferentes funciones, por otra
parte, pueden colocarse varios equipos en serie para poder hidroprocesar alimentaciones
que contienen menos de 120 ppm de V+Ni.

Existen diferentes tecnologias que emplean reactores de lecho fijo como Hyvahl-F, Hyvahl-
S, Desulfuracion de residuo atmosférico (ARDS) y el proceso Unibon, por mencionar
algunos [24].
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2.3.2.3.2 Hidroprocesamiento en Lecho Fluidizado

La tecnologia de lecho fluidizado surge de la idea de remover el catalizador de forma
continua y puede configurarse a contracorriente o cocorriente. El proceso de remover o
afadir el catalizador facilmente sin interrumpir la operacion es utilizado en los reactores
llamados “bunker” en donde se combina con las ventajas de la operacion de un flujo pistén
(FBR). Aumenta la eficiencia del proceso si el reactor bunker es colocado antes del reactor
de desulfuracién con alimentaciones con alto contenido de metales por lo que la
hidrodemetalizacién es una reaccion tipicamente llevada a cabo en reactores de lecho
fluidizado.

Las condiciones de funcionamiento y adicidén-extraccion del catalizador se pueden ajustar
para que el catalizador se agote por completo mientras se mantiene una actividad promedio
en el reactor. La tecnologia HYCON (mencionada anteriormente), OCR y Hyvahl-M
emplean reactores de lecho fluidizado [24].

2.3.2.3.3 Hidroprocesamiento en Lecho Ebullente

Los reactores de lecho ebullente o en ebullicion fueron disefiados para manejar
alimentaciones mas pesadas como residuos de vacio y crudos pesados con alto contenido
de asfaltenos, metales, sedimentos y minerales dispersos, son capaces de hidroprocesar
alimentaciones con mas de 700 ppm de metales. El disefio del lecho permite el libre
transporte de las particulas sélidas a través de él evitando el aumento de caidas de presion
y taponamiento, se emplean pellets de catalizador de tamafios menores de 1 mm para
facilitar que el catalizador esté en constante movimiento. Para estas particulas pequefas
se debe tomar atencién a la resistencia mecanica para evitar su rompimiento durante el
proceso. H-Oil fue el primer proceso en emplear un reactor de lecho en ebullicién. T-Star y
LC-Fining son otras tecnologias que usan dicho equipo [25].

2.3.2.3.4 Hidroprocesamiento en fase Slurry

El proceso CANMET de hidrocraqueo para aceites pesados, residuos atmosféricos y al
vacio, se desarrollo inicialmente para mejorar el crudo que proviene de las arenas
bituminosas y residuos. El proceso utiliza un aditivo basado en sulfato de hierro para inhibir
la formacion de coque, lo que permite una conversion alta en productos de punto de
ebulliciéon bajo utilizando un solo reactor.

En la configuracién del proceso, el reactor esta libre de equipos internos y funciona en modo
trifasico. Las particulas sélidas de aditivo se suspenden en la fase de hidrocarburo liquido
primario a través de la cual el hidrogeno y los gases producto fluyen rapidamente en forma
de burbujas. El aditivo gastado se va con la fraccién pesada y permanece en el residuo de
vacio sin convertir. Las condiciones de funcionamiento tipicas son una temperatura del
reactor de 440°C a 460°C y una presién de 1450-2175 psi de H» [26]. El nivel de conversion
de este reactor alcanza el 95% en peso, la efectividad del proceso depende de la seleccion
del catalizador, si se presenta baja actividad del catalizador, se tendra alta cantidad de
coque.
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Tecnologias como hidrocraqueo de residuos medios (MRH) por sus siglas en inglés, Eni
Slurry Technology (EST) son algunas que emplean reactores de fase “slurry” . Es importante
destacar que, los procesos cataliticos son selectivos y por ende proporcionan mayor
conversion de los productos en comparacion con los procesos térmicos, sin embargo, es
necesario considerar el estudio econémico para la eleccion del proceso.

2.3.3 Importancia del catalizador

Para disefiar una operacion satisfactoria, se ha mencionado anteriormente que es
necesario contar con una configuracién particular entre la alimentacion, el reactor y el
catalizador, es necesario abordar la importancia del catalizador ya que, de las propiedades
como volumen de poro, area superficial, diametro de poro, asi como, en caso de emplearse
pellets, tamafio y forma de los mismos, depende el mantenimiento de una larga vida del
mismo Yy la estabilidad de operacién del reactor. Diversos estudios presentan informacion
fundamental para el conocimiento previo de las propiedades del catalizador adecuado para
el mejoramiento de alimentaciones pesadas, como se mencioné en el apartado 2.2, existen
diversas caracteristicas de composicion quimica de crudos pesados que dificultan su
procesamiento, ejemplificando un poco esta dificultad, un catalizador con porosidad micro
0 meso, es decir, con poros relativamente pequefios no es una opcion rentable para
alimentaciones con alto contenido de metales o asfaltenos; ya que por las condiciones de
reaccion, tiende a un envenenamiento temprano por deposicion de estos compuestos en la
boca de los poros, disminuyendo asi su actividad catalitica en el hidrotratamiento, por otra
parte, los catalizadores con alta acidez de Lewis tenderan a interactuar fuertemente con
moléculas basicas, por ejemplo, que contengan nitrdgeno, envenenando los sitios
cataliticos, por ello es necesario conocer tanto el precursor como el soporte y el método de
sintesis para obtener la afinidad quimica de la superficie catalitica adecuada a la
alimentacion y asi evitar el declive de la actividad catalitica.

Ademas, la resistencia mecanica es una propiedad importante ya que generalmente, se ha
sefalado que es ideal una alta area especifica ya que existira mayor cantidad de fase activa
expuesta; pero, esto implica dos caracteristicas, particulas muy grandes o muy porosas,
estos arreglos no favorecerian la resistencia mecanica porque durante el proceso el
catalizador es expuesto a condiciones de alta presioén. La fractura de las particulas afecta
la estabilidad de operacion del reactor y genera altas caidas de presién. Por otro lado,
cambios en el tamafio y forma de la particula, a su vez, tiene influencia en la velocidad de
la reaccion pudiendo presentar problemas de difusion intraparticular [27], aspecto que
dificultaria la cinética de la reaccién. Se han mencionado algunas propiedades tanto fisicas
como quimicas importantes necesarias para un buen funcionamiento del catalizador en el
mejoramiento de crudo pesado, dentro de las propiedades fisicas, por mencionar algunas,
esta principalmente la resistencia mecanica que eficientiza la duracién del proceso ya que
una alta resistencia mecanica permite que el catalizador no se destruya durante el proceso,
es decir, no se rompa al momento del contacto con las paredes del reactor dado que se
manejan presiones altas, y en las propiedades quimicas esta la composicion superficial
quimica que depende tanto de la interaccién de la fase activa (la cual es el sulfuro del
metal)-soporte y de la interaccion fase activa-reactivos que es donde se lleva a cabo los
diferentes tipos de reacciones involucradas en el mejoramiento de crudo, para poder
deducir un poco esta afinidad quimica, se mencionan a continuacion dichas reacciones.
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2.3.4 Reacciones de mejoramiento

Dentro de las tecnologias para el mejoramiento de crudo, en la ruta térmica o catalitica,
estan involucradas ciertas reacciones, para entender lo que sucede, a continuacion se
describen.

2.3.4.1 Craqueo térmico

El craqueo térmico es la descomposicion de compuestos a temperatura elevada >350 °C,
involucra la ruptura del enlace carboén-carbén y es termodinamicamente favorecida a
temperaturas altas [28], la reactividad de los hidrocarburos se evalua sobre la base de
energias de enlace (Tabla 2.6) y la estabilidad térmica de una molécula organica depende
de la fuerza de enlace del enlace mas débil.

Tabla 2.6 Entalpias de enlace promedio [29].

Enlace Entalpia de enlace Enlace Entalpia de enlace
(kJ/mol) (kJ/mol)
H-H 436.4 cC-S 255
H-N 393 c=S 477
H-0 460 N-N 193
H-S 368 N=N 418
H-—P 326 N=N 941.4
H-F 568.2 N-0 176
H-Cl 431.9 N=0 607
H—Br 366.1 0-0 142
H-1 298.3 0=0 498.7
C-H 414 0-P 502
c-C 347 0=S 469
c=C 620 P-P 197
C=C 812 P=P 489
C—-N 276 ) 268
C=N 615 S=S 352
C=N 891 F-F 156.9
cC-0 351 cl-cl 242.7
C=0 745 Br — Br 192.5
cC—P 263 I-1 151

Ocurren principalmente dos tipos de reaccion:

Reacciones primarias. Descomposicion de compuestos de peso molecular alto en
compuestos de peso molecular bajo.

Ho  Hs
HLC C C CHy —®= CHy + HBC—E:CH2

Reacciones secundarias. Reaccion de productos primarios con compuestos de peso
molecular alto.

RHC—=CH, - R{HC——=CH; —®= Residuo

El craqueo térmico tiene en su mecanismo reacciones en cadena de radicales libres, un
radical libre, es un atomo o grupo de atomos que poseen un electrén libre, propiedad que
lo hace muy reactivo. La estabilidad de los radicales depende del efecto de donacién de
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electrones de los grupos alquilo adyacentes haciendo los radicales sustituidos mas
estables, por ello, se requiere menor energia para romper un enlace C-H que un C-R. El
radical libre reacciona con un hidrocarburo abstrayéndole un atomo de hidrégeno para
producir un producto final y un nuevo radical libre.

Generalmente, la distribucion de productos esta definida por las secuencias de reaccion
termodinamicamente favorecidas, por lo tanto, el craqueo térmico es una reaccién en
parafinas lineales, ramificadas, cicloparafinas, aromaticos y aromaticos ramificados [4].

2.3.4.2 Craqueo catalitico

El craqueo catalitico es la descomposicion térmica de los constituyentes del petréleo en la
presencia de un catalizador [30]. Del craqueo catalitico se obtienen gasolinas de mayor
calidad pues es rica en parafinas ramificadas, cicloparafinas y aromaticos. Es un proceso
que involucra carbocationes que son iones de hidrocarburos que contienen una carga
positiva en un atomo de carbono (carecen de electrones no enlazantes). La formacion de
estos iones durante el craqueo catalitico puede ocurrir por:

-Adiciéon de un catidon a una molécula insaturada.

La protonacion de una olefina procede por el ataque de un protén hacia los electrones = de
la olefina lo que conlleva a la formacién del enlace ¢ entre uno de los atomos de carbono
conectados al doble enlace con el protén, este nuevo enlace deja una carga positiva en el
segundo atomo de carbono del par que inicialmente estaba conectado por el doble enlace
(Figura 2.7) [31].

g®

®

HX + R,CH =——=CHR,==>{R,CH===CHR,] + X'===R,CH,—— “CHR, + X°

Figura 2.7 Mecanismo de adicion de un catién a una molécula insaturada [31].

En el caso de la protonacion de una molécula aromatica, la carga final se encuentra
deslocalizada en el anillo aroméatico (Figura 2.8).

o ) e
- HX =X H =—
() ()

Figura 2.8 Mecanismo de protonacién de una molécula aromatica [31].
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-Remocion de un electréon de una molécula eléctricamente neutra.

La remocion de un electrén requiere de la presencia de protén, obteniendo como productos
el carbocation e hidrégeno (Figura 2.9). Se ha demostrado que un ion carbonio puede
formarse por protonacién del alcano si se dispone de un protén de Brgnsted muy fuerte [4].

RH + HY— » R®+ H,

Figura 2.9 Reaccidén de remocion de un electron de una molécula eléctricamente neutra [4].
-Fisién heterolitica.

La fision heterolitica de una molécula estable implica la ruptura de una molécula en dos
fragmentos con carga opuesta. Si se lleva a cabo la ruptura de un enlace covalente, el
resultado son dos radicales libres. Sin embargo, si una de las entidades lleva consigo dos
electrones, las especies resultantes tienen cargas eléctricas netas y forman un par de iones.
Si la fisién heterolitica involucra un acido de Lewis, la reaccion procede mediante la
extraccién de un ion hidruro de la molécula estable, dejando un ion carbonio (Figura 2.10):

RH + Sitio Lewis (L) —= R@ ' (I,II][.‘:’}

Figura 2.10 Reaccion de fision heterolitica [31].

Estas reacciones se llevan a cabo en fase liquida, en superficies sélidas es dificil detectar
intermediarios ya que presentan variabilidad en la acidez de los sitios cataliticos [31]. Una
vez formados los carbocationes, los modos de interaccion por el cual ocurre la formacion
del producto son importantes, por lo tanto, se mencionaran las reacciones que los
involucran.

2.3.4.2.1 Reacciones de ion carbonio

Una vez formado el ion carbonio y debido a su reactividad puede participar en una serie de
reacciones que a continuacidon se desglosan, es importante mencionar que estas
reacciones forman parte de la distribucion de productos de craqueo catalitico.

2.3.4.2.1.1 Isomerizacion de ion carbonio
Isomerizacion de la carga

La isomerizacion de la carga tiene lugar por la transferencia de hidrégeno a lo largo de la
cadena. La diferencia de estabilidad de los iones carbonio en cadenas parafinicas es
pequefa a excepcion de los atomos de carbono terminales, en la Figura 2.11 se ilustra este
caso de excepcion.

H H

C® _ CHy m——= HyC----C—CH,

—

HLC
H

Figura 2.11 Reaccion de isomerizacion de la carga [31].
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Isomerizacion del doble enlace

Durante la reaccion catalitica, existe la competencia entre dos reacciones, una es la
transferencia completa de protones para formar un ion carbonio, que conduce a la
isomerizacion de cis-trans y, en menor medida, a un cambio de doble enlace. La otra se
representa en la Figura 2.12 donde se muestra el mecanismo de isomerizacion del doble
enlace [32].

H H
CH{CEC%C ~—CaMs CH“a“c ,;f;-‘:"'fbmcfcz”ﬁ c'{!ﬂ.,_—;: 'er_,,ecp_ Hs
H — . -
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H ' |
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Figura 2.12 Mecanismo de isomerizacién de doble enlace [32].
Isomerizacion de cadena

La isomerizacion de cadena por desplazamiento de un grupo metilo conduce a iones
carbonio mas ramificados. Se han propuesto diferentes mecanismos de reaccion, el mas
aceptado es el propuesto por D. Brouwer y J. Delderick (1968) que involucra un anillo de
ciclopropano protonado como intermediario. En la Figura 2.13 se presenta la isomerizacién
de n-pentano.

CH,
//n:;H3 |
&
HC CH
H Hy  Hy \
HyC——C—C"—C— CH3 = H3C—— C{—CH, === HyC—— G ——CH;
®
CHj H
Ha
—=HyC——C—C——CHj

Figura 2.13 Mecanismo de isomerizacion de n-pentano [31].

2.3.4.2.1.2 Transferencia de hidruro

La transferencia del ion hidruro entre alcanos y iones carbonio son muy importantes en el
proceso en cadena el cual ocurre después de que el primer ion carbonio se forma en la
superficie catalitica. La reaccién es muy rapida [33], implica la abstraccién del ion hidruro
por el ion carbonio (Figura 2.14), acontecimiento que da pie a considerar que el ion carbonio
sea capaz de reaccionar con hidrégeno dejando un protdn en la superficie catalitica, lo cual
tendria efecto en la relacién parafina/olefina y, en la formacién de coque.

Ry——H + ROo==R} + Ry-vH

Figura 2.14 Reaccion de transferencia de hidruro [33].
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2.3.4.2.1.3 Transferencia de grupo alquilo
La transferencia del grupo alquilo es una reaccion de desplazamiento (Figura 2.15). Si estas

reacciones ocurren parecen no tener consecuencias importantes en el craqueo catalitico.

®
R®+ Ry—R; —» Ry— Ry + R;

Figura 2.15 Reaccion de transferencia del grupo alquilo [31].

2.3.4.2.1.4 Formacion y ruptura de enlace C-C

Como se ha visto, el proceso de craqueo catalitico depende en gran medida de los procesos
de ruptura de enlaces que se producen en catalizadores acidos. Existen dos grupos
principales de reacciones de formacion de enlaces C-C: polimerizacién de olefinas y
alquilacioén de parafinas y aromaticos, en dichas reacciones, asi como se forman, se rompen
enlaces C-C, esto se conoce como desproporcion.

De manera general, la reaccién de polimerizacidn es representada por el siguiente
mecanismo de reaccion:

Iniciaciéon
N e H\C&J LE?/ S}
= R “--- - X
/ ™~ / ™~
Propagacién
R® 4 >C=C< o R_%_%
Terminacion
@ &

R™+ X~ —® RX

Por otra parte, la alquilaciéon de aromaticos en superficies cataliticas, involucra la absorcion
del ion carbonio en el sitio activo, producto de la interaccién con el agente alquilante y, que
posteriormente sera atacado por el anillo bencénico para formar el compuesto que sera
desorbido de la superficie catalitica [31]. Es importante resaltar que aunque todas las
reacciones son posibles, no todas son probables para cada ion carbonio.

2.3.4.2.2 Craqueo catalitico en compuestos puros

Como se ha mencionado, para que se pueda llevar a cabo el craqueo catalitico es necesaria
la presencia del ion carbonio, es importante mencionar como este tipo de reaccion, el
craqueo catalitico, se lleva a cabo en compuestos que se encuentran en el crudo ya que la
obtencion de diversos productos es por medio de esta reaccion para entender de manera
mas clara la distribucién de los mismos.
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2.3.4.2.3 Craqueo en parafinas

Del estudio del craqueo catalitico en moléculas representativas de parafinas, se han
encontrado diversas generalidades como que la energia de activacién para el craqueo
catalitico depende de la longitud de la cadena del hidrocarburo, ademas, el porcentaje de
conversién de un compuesto lineal es menor que el de algunos isémeros del mismo, dichos
conocimientos sirven como base para optimizar el entendimiento del proceso, sin embargo,
al tratar de obtener una distribucién de productos, se ha encontrado con la dificultad de que
el craqueo térmico se lleva a cabo de manera simultanea, por lo que es un poco complicado
diferenciar dicha distribucién ya que hay productos de ambas reacciones (térmica y
catalitica) que con un conocimiento mas detallado del craqueo de compuestos puros, se
puede disminuir el error de interpretaciéon de resultados.

El primer evento en el craqueo de parafinas es la formacién del ion carbonio, una vez que
se forma el ion, el craqueo del enlace C-C procede con la formacién de un ion carbonio mas
pequefo y una olefina en fase gaseosa. El craqueo sigue la regla B, es decir, el enlace C-
C que craquea esta en la posicion 3 respecto al atomo que contiene la carga positiva, la
olefina formada es una a-olefina (Figura 2.16):

Hy Hy Hy Hs catalizador H H
R—¢—C—C¢—C —R———»R—C—C—C—C—R;

Hy ®
——» R—C—C=—CH, + RiCH,

Figura 2.16 Mecanismo de reaccion de craqueo de parafinas [31].

El ion carbonio recién formado es muy inestable y puede desorberse aceptando un H- del
sitio activo o isomerizarse en un ion carbonio para estabilizar la carga. El mecanismo
anterior es el mas aceptado universalmente aunque es pertinente sefialar que existen
diversas hipotesis acerca de la formacion del ion carbonio inicial [31], ademas, se han
realizado estudios para determinar el paso controlante de la reaccién, y aunque se cree que
éste es la formacion del ion carbonio inicial, parece ser que el ion carbonio tiende a
evolucionar en la superficie catalitica, por lo que no puede generalizarse para todas las
moléculas que el paso determinante de la reaccién sea la formacion del ion inicial y ademas
debe considerarse la fuerza de los sitios cataliticos activos.

2.3.4.2.4 Craqueo en olefinas

Es generalmente aceptado que el primer evento en el craqueo de olefinas es la formacion
del ion carbonio por la adicién de un protdn de un sitio de Brgnsted al doble enlace de la
olefina. Una vez formado, el ion craquea siguiendo la regla 8, esto produce una olefina mas
pequefa y un ion carbonio adsorbido mas pequefio. El ion carbonio primario resultante,
tiende a reorganizase a ion secundario o a desorberse (Figura 2.17):
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Figura 2.17 Mecanismo de reaccion de craqueo en olefinas [31].

De diversos estudios se ha observado que las olefinas craquean de manera mas rapida
que las parafinas [34], y, ademas, se ha encontrado que las olefinas de cadena corta
priorizan a la formacién de coque por lo que es indispensable evitar su presencia durante
el proceso.

2.3.4.2.5 Craqueo en cicloparafinas

En el caso de cicloparafinas pequefas, el producto primario es el isébmero de la cadena
olefinica correspondiente, en la Figura 2.18 se muestra el mecanismo de reaccién
propuesto para el craqueo de ciclopropano, podemos observar que se puede obtener tres
productos posibles, el propileno, etileno como producto secundario junto con un ion
carbonio y, un isébmero de propano, siendo el producto primario como se menciond, la
olefina, es decir, propileno [35].

H,
c
H ® o
My T CH, —— H;,C—@CG—CHj—-- H Z + HyC—G==CH,
S o
\‘@'("
H

®
H,C——CH., + [CH3Z]

HaC
CH— CHj + [T 2]

H,C

Figura 2.18 Mecanismo de reaccion de craqueo de cicloparafinas cortas [35].

Por otra parte, para cicloparafinas de Cs en adelante, se muestra una distribucion de
productos de reacciones de isomerizacion y productos aromaticos, ademas, en el craqueo
de estas cicloparafinas, se obtiene como producto una mayor cantidad de hidrégeno que
en el craqueo de las correspondientes parafinas, esto es una ventaja debido a que puede
suprimir la formacion de coque. En la Figura 2.19 se muestra el mecanismo de reacciéon de
craqueo catalitico de ciclohexano (Cs) en donde se puede observar que el ion carbonio de
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la cicloparafina se puede convertir en una mezcla de iones isoméricos lo que conduce al
rompimiento, deshidrogenacién o contraccion del anillo [31].

Ciclacidn
escisidn
_.Q o “_‘_"I\:L
L . i

Isu:umenzau:iu_‘un

v cragueo del
ign carbonio
-——a-r

Figura 2.19 Mecanismo de reaccion de craqueo de ciclohexano [31].

2.3.4.2.6 Craqueo en alquilaromaticos

Generalmente, en el craqueo de alquiaromaticos se desalquilan casi cuantitativamente a
benceno sin una aparente degradacién del anillo por debajo de los 500 °C [4], es decir, el
anillo de benceno permanece inalterado, mientras que la cadena lateral en todos los casos
excepto en el tolueno, se rompe, produciendo una olefina. La energia de activacion del
craqueo de alquilaromaticos se ve influenciada por la cadena lateral por la ramificacion,
longitud y posicion de esta.

La tasa de craqueo de la cadena aumenta a medida que se pasa de la unién primaria a
secundaria a terciaria de la cadena al anillo, mientras que en el caso del mismo tipo de
union, la tasa aumenta al incrementar el tamano de la cadena unida.

Los productos de craqueo de alquilaromaticos dependeran de la reccion que domine, pues
se ha demostrado que existen diversas reacciones que pueden ocurrir, tal es el caso de
polimetilbencenos en donde la reaccion dominante es la isomerizacion y desproporcion de
las moléculas originales y la formacion de benceno es muy poca, o en el caso de tolueno,
donde la reaccion dominante es la desproporcién a benceno y no el craqueo a metano. Por
lo tanto, es razonable suponer que existe en los alquilaromaticos competencia en el
craqueo, transalquilacion y varias reacciones de isomerizacion [31].

Especificamente se ha estudiado el isopropilbenceno en el craqueo catalitico como
molécula representativa con zeolitas y, se ha determinado que existen dos grupos de
reacciones en diferentes sitios cataliticos [36]; uno el craqueo y desproporcion y el otro
isomerizacion. Es claro que no es una tarea facil determinar un mecanismo de reaccion de
una sola molécula, la complejidad aumenta de manera considerable al tener presentes
miles de moléculas como es el caso del petroleo, pero lo estudiado hasta ahora, nos puede
dar una idea general del comportamiento del mismo.
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2.3.4.2.7 Reacciones que ocurren durante el craqueo catalitico

Como se ha mencionado anteriormente durante el craqueo catalitico se presentan otras
reacciones como isomerizacion, alquilacién, desproporcion, ciclacion, hidrotratamiento y
formacion de coque.

e Alquilacion.

Es el proceso inverso al craqueo, por debajo de los 400 °C esta reacciéon domina sobre la
de craqueo. En el craqueo de olefinas de cadena corta la formacion de productos de peso
molecular alto, entre ellos el coque, es consecuencia de la alquilacion.

e Desproporcion.

En las reacciones de desproporcion se involucra la formacién de enlaces C-C entre el ion
carbonio y una olefina seguido de la reordenacién del alquilato resultante y la escision 3 de
la molécula grande [37]. Esta reaccién conduce a la formacion de productos de mas alto
peso molecular, tipicamente se encuentran en el rango Cs-Cq. La desproporcion se
produce en el intercambio de grupos alquilo entre especies alquilaromaticas.

e Ciclacion.

La ciclacién puede ocurrir por la adicion interna de un carbocation a un doble enlace que,
al continuar la secuencia, puede resultar en la aromatizacion del carbocatién ciclico [4]. Se
cree que la formacién de hidrocarburos ciclicos se debe a las olefinas en la mezcla de
reaccion y puede conducir a través de reacciones de deshidrogenacién secuenciales a la
formacion de aromaticos, Figura 2.20.

TH ’ TH 3 CH CHj
/EJCH P 4
H,C CH, H,C CH, Hzc'/ = eH
i |i l ] —_—— +  Satirados
H H H H +Olefina Postenor (Mo se forma
i C ’ ™~ C " e H2 transferencia hidrogeno
Hz Ha H- de Hs libre)

Figura 2.20 Mecanismo de reaccion de ciclacion [31].

2.3.4.3 Hidrotratamiento

Por otra parte, una de las reacciones mas importantes es la transferencia de hidrégeno [38],
que se realiza en el proceso conocido como hidrotratamiento (HDT), el hidrégeno es un
elemento tipicamente suministrado por una fuente externa cuyo objetivo es reemplazar
heteroatomos y reducir el peso molecular de la mezcla de hidrocarburo original por medio
de los mecanismos de hidrogenacion e hidrogendlisis.

Las reacciones de HDT pueden clasificarse de acuerdo con la impureza removida del
hidrocarburo (azufre, nitrogeno, oxigeno, metales y asfaltenos). En el caso de
hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesoxigenacion (HDO) e
hidrodemetalizacion (HDM), las energias de enlace carbono-heteroatomo pueden
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emplearse para explicar las diferencias en la reactividad hacia reacciones preferenciales.
Sin embargo, este concepto no considera los diversos efectos de configuracion de
estructuras tridimensionales complejas que se presentan tipicamente en el crudo, ni las
interacciones entre reactivos y productos en una red de reacciones tan amplia, por ello,
para comprender la quimica del hidrotratamiento se emplean compuestos modelo que se
encuentran en el crudo, tipicamente los mas refractarios, es decir, los menos reactivos.

La naturaleza de las transformaciones durante el HDT varia de acuerdo al objetivo del
proceso, que a su vez, depende de la complejidad estructural del crudo, para crudos ligeros,
el HDT se lleva a cabo a condiciones menos severas que en crudos pesados pues se
tendran presentes compuestos refractarios en menor o mayor cantidad respectivamente.

El HDT catalitico puede seguir dos mecanismos paralelos [39]:

-Hidrogendlisis, implica la escisién directa de un enlace sencillo carbon-heteroatomo por la
accion del hidrégeno.

-Hidrogenacién, implica la adicién de hidrégeno a la molécula sin romper los enlaces.

Mas adelante veremos que en muchos casos es necesaria una previa hidrogenacion para
que pueda llevarse a cabo la hidrogendlisis. Las principales reacciones de hidrogenacion e
hidogendlisis en HDT catalitico se mencionaran a continuacion:

2.3.4.3.1 Hidrodesulfuracién (HDS)

En la HDS el atomo de azufre se extrae de los hidrocarburos y es liberado como H.S. La
reactividad de los compuestos de azufre varia dependiendo de la estructura de la molécula.
En general, la reactividad de HDS aumenta de acuerdo al tipo de hidrocarburo: parafinas >
naftenos > aromaticos, es decir, los maltenos y sulfuros son las especies mas reactivas
seguidas de las estructuras nafténicas y aromaticas de seis miembros. Los compuestos
aromaticos de cinco miembros como los tiofenos son mas refractarios, mientras que los
benzotiofenos o dibenzotiofenos libres o sustituidos son las especies menos reactivas.

La eliminacion del azufre se realiza directamente mediante hidrogendlisis o indirectamente
mediante una hidrogenacién previa. En la Figura 2.21 se muestra la HDS de dibenzotiofeno,
se muestran las dos rutas posibles, en la ruta directa el azufre se elimina y reemplaza por
hidrégeno, en el otro mecanismo se requiere la previa saturacién del anillo aromatico antes
de remover el azufre, ademas, los productos libres de azufre pueden sufrir mas
hidrogenacion hasta que la molécula esté completamente saturada [39].

Hidrogenacion Hidrogendlisis
(ruta indirecta) 3H2 0 O 2H (ruta directa)
2
prad S S~
el Sw®
S S
\EHZ

“,
H,S +

u 3H,
Hidrodesulfuracion

Figura 2.21 Ruta de reaccion de HDS de dibenzotiofeno [39].
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La ruta directa es afectada por la estructura de la molécula, la condensacion del anillo
aromatico o la sustitucion del grupo alquilo cerca del &tomo de azufre hace que la molécula
esté impedida estéricamente y, por lo tanto, su reactividad se ve disminuida. La ruta
indirecta se ve menos influenciada por la estructura molecular, la hidrogenacién del anillo
aromatico disminuye la energia del enlace C-S haciendo mas facil la ruptura del mismo, se
cree que la estructura saturada disminuye los impedimentos para que el atomo de azufre
acceda al sitio activo del catalizador [40], sin embargo, esta via esta limitada
termodinamicamente por el equilibrio a bajas presiones y altas temperaturas [41].

Otro aspecto que afecta la HDS es la absorcion de los productos de reaccion, por lo tanto,
la ruta predominante durante la HDS dependera de la composicion del crudo alimentado.

2.3.4.3.2 Hidrodesnitrogenacién (HDN)
El nitrogeno esta presente en el crudo en anillos aromaticos, generalmente, como se
menciond anteriormente, estan clasificados como compuestos de nitrégeno basicos y no

basicos. Los compuestos no basicos son rapidamente hidrogenados a los compuestos
basicos [42].

Generalmente, es aceptado que la extraccion del nitrégeno por hidrogendlisis requiere una
prehidrogenacion completa de los anillos aromaticos con el objetivo de disminuir la fuerza
de enlace C-N [43]. La HDN es mas dificil que la HDS e incluso mas dificil que la HDM vy
HDA en el caso del hidrotratamiento residual, y en consecuencia, requiere de condiciones
mas severas.

En la Figura 2.22 se muestra la ruta de reaccién para HDN de quinolina propuesto por
Giogia y Lee (1986) [44], la ruta rapida pasa por la saturacién de ambos anillos antes de
romper el enlace C-N. La otra via es mas directa, pero es muy lenta, por ello, no es
considerada. Los productos finales son un hidrocarburo saturado y NHs.

N" NH,

Ruta rpida 3H, u H H;_l Ruta lenta
: N + NH;
2H,| H “,

O/\/ Hidrodesnitrogenacion
+ NHy

Figura 2.22 Ruta de reaccion de HDN de quinolina [44].

La reactividad de los compuestos de nitrégeno esta fuertemente limitada por la estructura
molecular que interfiere en la absorcion del atomo de nitrégeno en el sitio activo [45]. Los
compuestos basicos de nitrdgeno son fuertes inhibidores de sitios de hidrogenacién, por lo
que para evitar menor rendimiento es reacciones que tomen esta ruta como HDS, es
necesaria la eliminacién de dichos compuestos.
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2.3.4.3.3 Hidrodesoxigenacién (HDO)

La HDO ha recibido menor atencién que otras reacciones como HDS o HDN debido a que
el oxigeno se encuentra en menor concentracién en el crudo. La HDO consiste en la
remocién del atomo de oxigeno de los hidrocarburos y su conversion a agua (H20). Los
compuestos de oxigeno son encontrados como fenoles organicos, naftol, furano y sus
derivados [46].

Similar a HDS y HDN, la reactividad de los compuestos de oxigeno disminuye con el peso
molecular. Se ha reportado que la HDO procede a través de la saturacion parcial de anillos
aromaticos en lugar de la hidrogendlisis directa [43].

2.3.4.3.4 Hidrodesmetalizacion (HDM)

Niquel (Ni) y vanadio (V) son los metales que se encuentran en mayor concentracion en el
crudo en forma de metaloporfirinas, estas entidades estan concentradas en las fracciones
mas pesadas, particularmente en la fraccion asfalténica. Durante HDM, Niy V se convierten
en el respectivo sulfuro metalico y se depositan en la superficie catalitica produciendo una
desactivacion irreversible. Janssens (1996) [47] propuso una ruta de HDM para
metaloporfirinas en donde la molécula experimenta la hidrogenacion de las subunidades de
pirrol seguida de la escisién del enlace Ni-N o V-N por hidrogendlisis junto con la
fragmentacion de la estructura porfirinica, Figura 2.23.

Hidrodesmetalizacion Fragmentos de anillos
+

depdsitos de sulfuro de metal

Figura 2.23 Ruta de reaccion de HDM de metaloporfirinas [47].

La eliminacion de V es mas rapida que la de Ni como consecuencia de la posicion de la
porfirina de vanadio que tipicamente se encuentra en la periferia de la molécula de
asfalteno, mientras la porfirina de niquel se encuentra en el cuerpo de la molécula por lo
que se requiere de una previa ruptura e hidrocraqueo de la molécula.

2.3.4.3.5 Reacciones de saturacion

Las reacciones de hidrogenacion de olefinas para producir sus homadlogos saturados son
irreversibles, en cambio, la saturacion de aromaticos a naftenos es reversible bajo
condiciones de operacion industriales. En la Figura 2.24 se muestra la reaccién de naftaleno
a tetrahidronaftaleno (reversible) y butenilbenceno a n-butilbenceno (irreversible).
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Figura 2.24 Reaccion de saturacion de olefinas [39].
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Saturacién

Los aromaticos se encuentran en fracciones del crudo como aromaticos mono-, di-, tri- y
polinucleares. La saturacion de monoaromaticos es la mas dificil debido a la estabilidad de
la molécula del benceno y sus homologos. La hidrogenacion de multiaromaticos procede
secuencialmente anillo por anillo donde el equilibrio favorece la saturacion del primer anillo.

2.3.4.3.6 Hidrocraqueo (HDC)
La quimica del HDC es similar a la del craqueo catalitico de la cual se hablé anteriormente,
pero en el HDC se lleva a cabo la hidrogenacion de los productos. Los catalizadores de
HDC estan disefados para tener una funcién de craqueo a base de acido y funcion de
hidrogenacién/deshidrogenacion a base de metal. En la Figura 2.25 se ilustra el sitio dual
del HDC para una n-parafina [48], inicialmente la molécula de parafina es quimisorbida en
un sitio metalico y deshidrogenada a su correspondiente olefina. La olefina migra a un sitio
acido de Bronsted para ser protonada a un ion carbonio, éste puede sufrir un rearreglo para
formar un ion mas estable. El nuevo compuesto se rompe mediante una escision 3 respecto
al ion carbonio y se produce una olefina y un ion carbonio mas pequefo. Finalmente, la
olefina resultante puede sufrir mas craqueo o saturarse en un sitio metalico.
AN T oSN,
Metal
P T ..[i;" NN
Acid +

Hidrocragueo _~~_-~_~ —>= ~Z
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+ — +
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Figura 2.25 Mecanismo de reaccion de HDC de n-parafina [48].

Como vimos anteriormente, las olefinas durante el craqueo son precursores de coque por
lo que es importante mantener presiones de hidrégeno altas para estabilizar los productos
olefinicos y evitar la formacion de coque.

2.3.4.3.7 Hidrodesasfaltenizacion (HDA)

Los asfaltenos son una clase de compuestos de solubilidad baja que se encuentran en las
fracciones residuales del crudo, cuando éstos se someten a condiciones de
hidrotratamiento sufren una serie de complejas transformaciones quimicas. El mecanismo
de reaccion depende de las condiciones de operacién y de la estructura de la molécula. La
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HDA es sensible al cambio de temperatura, a temperaturas bajas de reacciéon predomina el
hidrotratamiento, mientras que a temperaturas altas predomina la HDC, por lo tanto, habra
un cambio en la selectividad de la reaccién [49].

La conversién de asfaltenos esta relacionada con la eliminacion de azufre, nitrégeno y
metales ya que varias moléculas portadoras de heteroatomos se fusionan en la estructura
asfalténica. Recientemente, se ha propuesto que los grandes agregados de asfaltenos
evolucionan a agregados mas pequenos [50].

Dependiendo del nivel de hidroconversion, generalmente el primer paso implica la
disociacién de los agregados de asfaltenos, seguida de la desalquilacion de pequefas
cadenas laterales y finalmente el craqueo de los puentes alquilicos que conectan grandes
nucleos poliaromaticos. En condiciones de conversién alta (> 400 ° C), las moléculas de
asfaltenos restantes estdn compuestas por grandes nucleos poliaromaticos, que son
responsables de la formacion de sedimentos. Sin embargo, se ha encontrado que el HDC
no catalitico contribuye a la conversion de asfaltenos [51].

2.3.4.4 Formacién de Coque

Otra reaccion importante es la formacién de coque, el coque es un residuo carbonoso con
estructura grafitica, se presenta en todas las reacciones de hidrocarburos en catalizadores
acidos. Es un material que no se desorbe del catalizador, que por su estructura, se
encuentra en los poros del mismo, envenenandolo y su eliminacién puede causar gastos
mayores en el proceso ya que es por medio de una purga del catalizador con nitrégeno o
vapor a un tiempo y temperatura definidos [27].

Generalmente es aceptado que, en la formacién de coque, las olefinas son las especies
dominantes que se adsorben en la superficie o polimerizan por polimerizacién conjunta, y
son la fuente del hidrogeno utilizado para saturar otras olefinas y la fuente del carbono que
queda como coque [31]. Claramente, los aromaticos polinucleares y otras especies pesadas
no absorbibles junto con la insolubilidad de asfaltenos [19] también contribuiran al material
conocido como coque.

La formacion del coque dependera ademas de la alimentacién, de las condiciones de
reaccion (temperatura, tiempo y presién de hidrogeno) y del tipo de catalizador empleado,
por otra parte, la estructura final del coque dependera, ademas, del tratamiento para la
eliminacion del catalizador, es decir, del tiempo, temperatura y corriente empleados durante
la purga.

Como se menciond anteriormente, el coque es un subproducto indeseable en las
reacciones de mejoramiento de crudo porque su presencia puede traducirse como una
disminucion en rendimiento de destilados, y ademas de envenenar el catalizador puede
causar dafos a los equipos a largo plazo, por lo tanto, es fundamental conocer las
condiciones que nos permitiran disminuir de manera significante la formacion del mismo.
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2.3.4.4.1 Via térmica

En la Figura 2.26 se muestra la ruta de reaccién de la conversién térmica [52], en donde los
compuestos saturados se pueden convertir térmicamente casi por completo en productos
volatiles, los compuestos aromaticos, resinas y asfaltenos tienden a tener fragmentos de
volatilidad baja que son mas aromaticos y de mayor peso molecular. Eventualmente, estos
fragmentos mas aromaticos se combinan para convertirse en una clase menos soluble por
crecimiento del peso molecular. A medida que aumenta la aromaticidad de una
macromolécula, se produce una mayor fraccién de productos mas aromaticos y, que
contribuyen a la formacién de coque.

V= Volatiles
S=Saturados
AR=Aromaticos
R s * v R=Resinas
A=Asfaltenos
C=Coque

-
Mas aromaticos y/o mas alto Menos aromaticos y/o
peso molecular menos pesco molecular

Figura 2.26 Ruta de reaccion de conversion térmica [52].

El coque térmico, es el coque que se forma por la insolubilidad de los asfaltenos durante el
craqueo térmico, se basa en el esquema que se muestra en la Figura 2.27 [53], los
asfaltenos tienen un nucleo aromatico polinuclear térmicamente estable con sustituyentes
saturados y aromaticos. Los sustituyentes saturados se rompen térmicamente con alta
reactividad para formar radicales libres, existen especies donantes de hidrégeno
(encontradas en el residuo) que terminan con estos radicales libres, por ello los asfaltenos
pierden peso durante la conversion térmica.

La solubilidad de los asfaltenos disminuye a medida que pierden sustituyentes y se acercan
al limite de reaccion del nucleo aromatico de asfaltenos. En cierto momento, los asfaltenos
se vuelven insolubles en el medio de reaccién y se someten a una separacion de fase
liquido-liquido la cual es pobre en donantes de hidrégeno. En esta fase pesada, los
radicales libres de asfaltenos se combinan mediante reacciones de adicion y recombinacion
para formar coque de alto peso molecular.
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A Core=Niclec de asfalteno térmicamente estable
a=Grupo o molécula de pequefios anillos aromaticos colgante
s=Grupo o molécula de saturados colgante
R=Resina
Ha=Molécula hidroaromatica

Figura 2.27 Esquema de separacion de fase en la formacion de coque de termdlisis de residuos
[53].

Sin embargo, existe al menos otra reaccién para formar coque por la via térmica. La
polimerizacion de olefinas conjugadas. Las olefinas conjugadas son olefinas localizadas a
un carbono de otra olefina (llamadas diolefinas) o a un carbono de un aromatico que
contiene uno o mas anillos fusionados. La importancia de las olefinas conjugadas es que
forman facilmente radicales libres (a condiciones de reaccién) y se someten a
polimerizacion térmica que conlleva a la formacion de sélidos como se representa en la
Figura 2.28 [54].

H H H H H H
ﬂR—l:C—l:CHz_ﬁ— [C|I=C|I—C|Z—E| I
! ! !

Diolefina Polimero
H Ha
Arx E:cHg—-— [——C——C In
Arx

Dlefina conjugada a Polimero
un aromatico

Figura 2.28 Reaccion de polimerizacion de olefinas conjugadas [54].

2.3.4.4.2 Via catalitica

La formaciéon de coque depende de la calidad de la alimentacién, es decir, si se tiene una
alimentacion pesada, la produccién de coque sera mayor por la via térmica o catalitica. En
esta ultima influye de manera importante el catalizador, ya que debido a los sitios que
predominen en el mismo, se vera favorecida o no la formacién de este producto. La fuerza
de interaccion de los precursores de coque con el catalizador depende de las propiedades
de la superficie del catalizador y de la estructura del precursor. Se establecié por Appleby
en 1962 [55] que la coquizacion aumenta al aumentar la acidez de la superficie y/o aumentar
la basicidad del precursor. Se cree que los sitios acidos tanto de Lewis como de Brgnsted
pueden participar durante la coquizacion, los sitios de Lewis al interactuar fuertemente con
las especies basicas de la alimentacién prolongando su vida en el catalizador y haciéndolas
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propensas a multiples reacciones, y, los sitios de Brgnsted al suministrar protones para
formar cationes de carbonio, mismos que son responsables de la coquizacion [27].

Los cationes carbonio participan en el acoplamiento de aromaticos polinucleares, en la
Figura 2.29 [56] se muestran las rutas para el acoplamiento de dos moléculas de naftaleno
(ruta 1b) o dos moléculas alquil naftalenos que conducen a coroneno (ruta 1a), en donde
en el ultimo caso se pueden formar dos anillos adicionales mediante deshidrociclizacion
(lineas punteadas), dicho acoplamiento mejoré en presencia de un medio donante de
protones como los sitios acidos de Brgnsted, los cuales forman los cationes de carbonio
[57]. Se establecid que tales cationes pueden combinarse con anillos aromaticos
polinucleares neutros para producir estructuras mas grandes [58].

olo |

(eXo)e]
00

>
SOOI OC

Lo

o/

e

ar

(o
“‘\I.-

(o)

Figura 2.29 Rutas de acoplamiento de moléculas nafténicas [56].

Siguiendo esta misma idea, se obtienen algunos componentes de coque resultado de un
ataque nucleofilico de un carbocation bencilico (formado por transferencia de hidruro desde
tolueno a un carbocatidn preexistente o a un sitio proténico) por una molécula de tolueno o

de difenilmetano [59], Figura 2.30.
WICLCORC
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OLORCEIORCOAGH

Figura 2.30 Mecanismo de formacion de componentes de coque [59].
Ademas, existen otras vias por las cuales se puede obtener coque:

e Oligomerizacion, reordenamiento y craqueo de oligdmeros
e Condensacion de productos de craqueo

¢ Ciclacién (en presencia de compuestos nafténicos)

e Transferencia de hidrogeno entre oligdmeros

e Deshidrogenacion
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Dichas reacciones involucran la presencia de carbocationes, en la Figura 2.31 [59] se
muestra el esquema simplificado de la formacién de coque, se observa que a partir de
alquenos como productos de deshidrogenacion de alcanos y de productos de ciclacion de
naftenos por medio de oligomerizacién y condensacién con compuestos aromaticos y un
posible reordenamiento de productos, se obtienen compuestos naftenoaromaticos y grupos
alquil que conforman el coque “a temperatura baja” el cual estda compuesto de productos de
cooligomerizacién y polimerizacion, posteriormente, si éstos compuestos se exponen a
hidrogenacién o deshidrogenacion segun la funcion del catalizador se obtiene el coque “a
temperatura alta” cuya composicion son compuestos poliaromaticos.

Alcanos Aromatico Nafteno Reactivos
. v
Alquenos E Alquenos ciclicos
' y dienos
:
: i Condensacion
Alquil ¥y naftencaromaticos + Rearreglo

Y Y

Coque de baja temperatura
E (Cooligémeros y polimeros)

- —

Transferencia de hidrégeno
(Catalizador acido)

Deshidrogenacion
(Catalizador bifuncional)

<
<

Coque de alta temperatura
(Poliaromaticos)

Figura 2.31 Formacion de coque a partir de hidrocarburos en catalizadores acidos o bifuncionales
[59].

Puede observarse que para el mejoramiento de crudo estan involucradas diferentes tipos
de reacciones, el enfoque del presente proyecto es catalitico (aunque no se descarta la
presencia de productos de reacciones térmicas), por lo que se abordara el tema de los
catalizadores empleados para este proceso.

2.3.5 Catalizadores para mejoramiento de crudo

Los objetivos de la mejora de crudos pesados son disminuir la viscosidad y punto de
ebullicién, la desmetalizacion, la desulfuracion, el nivel de otras impurezas y aumentar la
relacion H/C para la obtencion de productos con valores comerciales altos. Los
catalizadores empleados para este proceso tienen una doble funcionalidad acida (craqueo)
e hidrogenante [60].

e Funcion acida: Capacidad de donar un proton (acidez de Brgnsted) o aceptar un
electrén (acidez de Lewis), con el fin de romper las moléculas presentes en el crudo.

e Funcion hidrogenante: Lleva a cabo la activaciéon de hidrogeno donde la molécula
diatdbmica es disociada en la superficie de manera homolitica o heterolitica [61] y
posteriormente pueda donarse a compuestos de olefinas, aromaticos, azufre,
nitrégeno y oxigeno.
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Dentro de los catalizadores para el mejoramiento de crudo o hidrotratamiento
convencionales se encuentran los catalizadores de molibdeno (Mo) o tungsteno (W)
promovidos por cobalto (Co) o niquel (Ni) soportados tipicamente en yAl.O3 La forma de
operacion de estos catalizadores es el sulfuro del metal, fase que se obtiene realizando una
presulfuracion del catalizador. El catalizador compuesto por molibdeno, es de costo alto,
por lo que se ha experimentado con otros tipos de metales, entre los que destaca el hierro
(Fe) que ha mostrado buenos rendimientos disminuyendo la formaciéon de coque y
aumentando el rendimiento de destilados, ademas de ser de menor costo.

Un estudio en 1994 realizado por Cugini y col. [62] sobre el efecto de dispersion del
catalizador de hierro para la licuefaccion de carbén, estudia un catalizador de hierro
soportado en negro de humo Raven 22 por medio de impregnacion incipiente, el resultado
obtenido es el rendimiento alto de productos solubles en THF (pre-asfaltenos) y heptano
(componentes ligeros, “aceites”). La caracterizacion del soporte es realizada por XRD
donde es identificada la fase pirrotita como fase activa para el proceso catalitico, resultado
que verifica Sakanishi, et al en 1997 [63]. La pirrotita es un sulfuro de hierro con contenido
variable de hierro (Fe1xS) (hexagonal), el cual dichos valores de x estan entre 0 y 0.2. De
los resultados del rendimiento de productos y la caracterizacién de catalizadores se obtuvo
que el soporte limita el crecimiento de la fase activa por lo que se evita aglomeraciones y
pérdida de area superficial, obteniendo un aumento en el rendimiento de licuefaccion.

En las reacciones de hidroprocesamiento se ha probado el hierro como catalizador. El
hidrocraqueo en fase slurry [64], es una tecnologia que se empled en 1929 en Alemania
para la hidrogenacion de carboén, y ahora es empleada en diferentes procesos donde la
alimentacion son crudos pesados, bitumen, residuos, etc, y como catalizador utilizan el
hierro, como VEBA-Combi-Craking (VCC) en el cual emplean barro rojo (red mud) que
contiene hierro [65], [66], el proceso CANMET utiliza como catalizador FeSO, [67], [68].

Ademas, Kobe Steel LTD una empresa japonesa descubridé un método para el hidrocraqueo
de residuo con un mineral llamado limonita (FeO(OH)-nH20O), el mineral es pulverizado y
sulfurado, se obtiene la fase de hierro con azufre llamada pirrotita asociada a la buena
actividad catalitica obteniendo conversiones y rendimientos altos de destilados aunque con
poca actividad de hidrogenacién y remocion de nitrégeno y azufre [69], [70]. Por otra parte,
existen diversas patentes estadounidenses donde es empleado el hierro, generalmente
FeSO. como catalizador en el hidrocraqueo de crudos pesados, residuos, arenas, efc,
(Belinko y col. [71]). De acuerdo con los estudios reportados hasta ahora, parece ser que
el uso de hierro para el mejoramiento de crudo es una propuesta viable ya que se han
presentado resultados aceptables en cuanto al rendimiento de destilados (aumento) y al
rendimiento de gases y coque (disminucion).

La mayoria de los trabajos enfocados al mejoramiento de crudo emplean catalizador no
soportado ya que generalmente se pierde durante el proceso y la opcién de recuperarlo
genera costos, sin embargo sabemos que el soporte puede mejorar el comportamiento
catalitico si cumple con las propiedades ya mencionadas y, en el caso especifico en el
empleo crudo pesado como materia prima, una buena dispersién en el medio de reaccion,
lo que podria reflejarse en un aumento en la obtencién de productos de valor agregado, por
ello vale la pena estudiar una opcion de soporte que podria ser viable, el negro de humo,
en el siguiente apartado se estudia detalladamente dicho material.
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2.3.5.1 Soporte

Es una practica generalizada en catalisis heterogénea dispersar los componentes activos
sobre la superficie de un soporte con propiedades de textura adecuadas para aumentar la
eficiencia de utilizacion de los componentes activos. Por lo tanto, para el hidrotratamiento y
el hidrocraqueo de cargas pesadas, el soporte del catalizador juega un papel importante
[72].

Dentro de los requerimientos para la eleccion de un buen soporte ademas de que se busca
una composicion superficial adecuada y propiedades de textura que permiten una difusion
optima de las moléculas de la carga con el fin de aprovechar al maximo la fase activa, es
importante sefialar que se deben cumplir las condiciones siguientes [73]:

o Estabilizacion de 6xidos del metal en fases altamente dispersas o microcristalinas
sin interacciones formando compuestos inactivos.

e Estabilizacién de los correspondientes sulfuros en fases muy dispersas.

e Alta pureza o al menos ausencia de cualquier interferencia negativa de impurezas
adventicias con la fase activa.

¢ Sin reacciones no beneficiosas del soporte con la materia prima a tratar.

o Estructura de poros facilmente adaptada y area de superficie especifica.

o Estabilidad térmica en condiciones de reaccion y regeneracion.

¢ Facil de moldear en la forma deseada (pellets, extruidos, etc.) con buena resistencia
mecanica.

e Bajo costo.

e Ningun efecto adverso de la recuperacion del metal de los catalizadores usados.

Se ha mencionado hasta ahora sobre la importancia del soporte en el catalizador, el anclaje
y distribucién de la fase activa sobre la superficie del soporte. Para el hidrotratamiento, se
han utilizado diversos materiales como soporte de la fase activa, generalmente se emplean
materiales con caracter acido como zeolitas y alumina. Si bien, en los estudios realizados
se obtienen resultados favorables en el mejoramiento del crudo, con alimentaciones
pesadas estos tipos de soporte tienden a envenenarse por el taponamiento de los poros
por la precipitacion de moléculas grandes como son los asfaltenos o por la presencia de
metales. Como alternativa a esta problematica, los soportes a base de carbén son viables,
existen patentes que emplean dichos soportes como en el hidrocraqueo de crudos pesados
(Khulbe, et al [67], Ranganathan, et al [74]) con hierro soportado en diferentes carbonos
como lignito, carbono bituminoso, carbdén, coque, etc, con el objetivo de suprimir el
contenido de precursores de coque. El negro de humo es un material poco poroso por lo
que el envenenamiento por la obstruccion de poros no se consideraria como un problema,
ademas, a pesar de que el area superficial es menor que la de la alumina, gracias a que su
composicion mayoritaria es de carbén, elemento predominante en el crudo, se puede
esperar una buena afinidad con el medio aumentando el contacto de fase activa con el
crudo. A continuacion se presentan los aspectos generales del soporte a base de carbdn.
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2.3.5.1.1 Negro de Humo

El negro de humo consiste en carbon elemental en forma de particulas casi esféricas con
tamano coloidal, fusionadas en agregados y aglomerados de particulas. La mayoria de los
negros de humo son producidos quimicamente con la combustion incompleta de
hidrocarburos, aunque existe una segunda posibilidad, la descomposicién térmica, en
donde el negro de humo se produce en ausencia de oxigeno. La materia prima para la
produccién de negro de humo puede ser gaseosa o liquida dentro de las cuales tiene desde
el gas natural hasta aceites con alto contenido de aromaticos., ésta ultima condicion es para
mantener una alta relacién C/H y asi, obtener un producto poco contaminado. Debido a que
existen dos procesos para la produccion de negro de humo y, ademas variedad de
alimentaciones posibles, existen diversos procesos industriales para la obtencion de negro
de humo como furnance black, lamp black, gas furnance black, channel black, acetylene
black, etc [75]. Ademas existen procesos donde el negro de humo es un subproducto, sin
embargo, la calidad del producto es deficiente en comparacién con los procesos antes
mencionados. Como se comentd anteriormente, el proceso de combustién incompleta de
hidrocarburos es el mas utilizado para la produccion de negro de humo, el producto se
forma en el “bulk o centro” de la corriente gaseosa, se obtienen dos soélidos, negro de humo
y hollin. El primero son particulas de agregado fusionadas esféricas o cuasi-esféricas con
un tamano entre 100 y 1000 nm. Sin embargo, el hollin es un carbono particulado formado
aleatoriamente y que ademas del carbdn contiene una variedad de impurezas organicas e
inorganicas [75].

2.3.5.1.1.1 Microestructura

Warren [76] propuso que el negro de humo esta compuesto por agregados de pequefias
particulas esféricas constituidas por pequefas capas con la constitucion del grafito, por
medio de estudios de difraccion de rayos X (XRD), demostré la existencia de un tipo de
estructura que se defini6 como turboestratica que suelen constar de 3 a 4 capas con
extensiones laterales promedio de hasta 3 nm vy distancias entre capas de
aproximadamente 0.35 nm, donde las capas son relativamente paralelas y estan giradas o
desplazadas horizontalmente en el mismo plano, estas capas estan mas espaciadas que
en el grafito. En la Figura 2.32 se muestra la particula considerada como una organizacién
concéntrica de cristalitos [75], mientras en la figura 2.33a se muestra la estructura
turboestratica y en 2.33b se muestra el apilamiento turboestratico de algunas capas
poliaromaticas que forman una Unidad Basica Estructural (BSU).
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Figura 2.32 Modelo de negro de humo propuesto por Heckman y Hardling en 1966 [75].
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Figura 2.33 a) Estructura turboestratica, b) Apilamiento turboestratico [45].

El modelo de estructura turboestratica muestra pequefios cristalitos con una orientacion
paralela de la superficie concéntrica de agrupaciones de capas ordenadas y un orden
grafitico decreciente hacia la alineacion hacia el nucleo central de la particula, Figura 2.34

[77].

Figura 2.34 Particula de Negro de Humo partida a la mitad [77].

2.3.5.1.1.2 Propiedades Morfoldgicas
Particula primaria.

La unidad primaria del material negro de humo, esta definida como una particula esférica
paracristalina, en la Figura 2.35a se muestra una micrografia de microscopia de efecto tunel
(STM) donde se observa la estructura primaria de la particula del negro de humo N330 con
escalas de grafito, mientras en la Figura 2.35b se presenta un modelo de la particula
primaria basado en los resultados previos de XRD, donde la estructura de la superficie de
las particulas de negro de humo esta formada por la superposicién del extremo de muchas
capas de grafito, que estan organizadas en escalas [75].
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Figura 2.35 a) STM de negro de humo N330, b) Modelo de superficie particula primaria de negro
de humo [75].

Para la obtencién del diametro de la particula, se ha empleado la técnica de microscopia
electrénica de transmisién en conjunto con un analisis automatizado de imagen (TEM/AIA)
[78], dicho valor dependera del proceso de obtencion de negro de humo que varia de entre
18 hasta 285 nm, en la Tabla 2.7 se muestran datos de tamafio de particula para diferentes
negros de humo comercializados (nombrados de acuerdo a la norma ASTM a la que fueron
determinados), ademas del area superficial, ésta generalmente es medida con nitrégeno
por el método BET [79], puede observarse una tendencia de que a menor tamafo de
particula existe una mayor area superficial, propiedad que es importante para el area
catalitica ya que existe una optimizacion del material usado como soporte al disminuir el
tamarfio de particula hay un mejor aprovechamiento pues es expuesta un area mayor caso
contrario que se presenta al tener particulas de mayor tamafno ya que hay mayor cantidad
de material en el centro de la particula que puede no ser aprovechado.

Tabla 2.7 Tamano de particula y area superficial de negros de humo grado caucho [79].

Negro de Humo Diametro medio Area superficial

nimero ASTM de particula? BET"® con N2
(nm) (m?g)
N110 18 127
N121 19 123
N220 21 111
N234 20 118
N299 24 101
N326 27 84
N330 30 84
N339 26 94
N351 32 74
N358 30 82
N472 21 129
N550 56 43
N630 58 37
N650 61 38
N660 67 35
N762 107 28
N774 79 30
N990 285 9

a ASTM D 3849, Procedimiento de dispersiéon D (CAB)
® ASTM D 3037
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El valor de area superficial depende de la porosidad que presente la muestra, dentro del
negro de humo, de la porosidad abierta que es la presencia de pequefios poros del orden
de nandometros, de forma indefinida en la superficie y, de la porosidad interna que se
presenta como resultado del ahuecamiento oxidativo de las particulas, ademas, puede
existir la porosidad cerrada si es que los huecos internos no son accesibles. Dentro de los
negros de humo grafitizados no existe porosidad significativa, caso contrario en los negros
de humo oxidados [80], en la Tabla 2.8 se muestran los valores de area superficial total (St)
medida por BET de diferentes negros de humo estandares y oxidados y los valores del area
externa del total de area superficial (Sx) ademas del porcentaje de area porosa, podemos
observar que en una particula porosa existira mayor area superficial como es en los negros
de humo altamente oxidados.

Tabla 2.8 Area superficial y datos de porosidad de negros de humo normales y oxidados.

Negro de humo St (m?g) Sx (m?/g) Porcentaje de area porosa
N110 133.0 99.3 25.3
N220 116.9 91.0 22.2
N330 88.7 70.2 22.8
N330 (oxidado)® 97.6 441 55.3
SRF (N700) 225 18.6 17.6
SRF (N700) 39.3 24.8 36.9

(oxidado)®

Mogul A° 275.4 107.4 61.0
Carbolac 1° 942.0 375.0 60.2

b Oxidado con aire a 300°C
¢ Altamente oxidado, negro de canal de alto color

Agregados.

Las particulas primarias del negro de humo tienden a coalescer formando agregados
definidos como entidades rigidas coloidales compuesta por particulas coalescidas muy
fusionadas unidas por fuerzas de interaccién de Van de Waals, en la Figura 2.36 se muestra
una micrografia de la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) de un agregado
de negro de humo [75].

200 nmp
Figura 2.36 SEM negro de humo [75].
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El diametro de los agregados se obtiene de la técnica TEM/AIA y varia desde 68 nm hasta
483 nm, esta caracteristica depende del tamafio de la particula, Tabla 2.9.

Tabla 2.9 Diametro de agregado de negros de humo grado caucho.

Negro de Humo Diametro de

nimero ASTM agregado? (nm)
N110 68
N121 77
N220 78
N234 80
N299 93
N326 87
N330 105
N339 103
N351 129
N358 136
N550 234
N630 220
N650 271
N660 252
N762 255
N774 228
N990 483

a ASTM D 3849, Procedimiento de dispersion D (CAB)

Dentro de la forma de los agregados se encuentran esferoidales, elipsoidales, lineales y
ramificadas, Figuras 2.37 y 2.38. Los agregados elipsoidales o particulas individuales se
encuentran en negros de humo de estructura baja (agregados pequefios) mientras que los
agregados ramificados existen en los negros de humo de alto horno que tipicamente
presentan una estructura alta (agregados grandes) [75].
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Figura 2.37 TEM de diferentes negros de humo de horno [81].
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Figura 2.38 Categoria de agregados de negro de humo [75].

Existen otras propiedades ampliamente estudiadas para este material que vale la pena
mencionar como: resistividad eléctrica, conductividad térmica e impurezas, sin embargo, a
fines del objetivo de estudio no son abordadas.

2.3.5.1.1.3 Componentes Superficiales

Los negros de humo contienen 90.99% de carbono elemental; ademas estan presentes con
cantidades variables de oxigeno e hidrogeno, ademas, cloro, nitrégeno y azufre. Los
contenidos varian de acuerdo con el proceso de fabricacién. Estos atomos se introducen
en el material durante el proceso de fabricacion debido a su presencia en la materia prima,
el horno del reactor, etc., por lo que forman parte de la estructura quimica, pueden adherirse
quimicamente a la superficie durante tratamientos posteriores o almacenamiento.

De estudios de XRD, se ha concluido que los heteroatomos de oxigeno se retienen o se
unen a los bordes o esquinas de las hojas aromaticas o con atomos de carbono en
posiciones defectuosas de las hojas aromaticas o pueden incorporarse dentro de las capas
de carbono formando sistemas de anillos heterociclicos, estos atomos de carbono tienen
valencias insaturadas y tienden a reducir su energia potencial formando enlaces con estos
heteroatomos.

e Grupos superficiales con oxigeno.

Los negros de humo tienden a extender la capa de oxigeno quimisorbido al estar en
contacto con gases oxidantes o al estar en contacto con oxigeno a temperaturas menores
de 400 °C dando como resultado la quimisorcién de oxigeno y formacion de capas C-O.
Existen diferentes superficies con caracter 6xido de acuerdo a la acidez:

Oxido &cido: Compuestos de grupos carboxilicos, lacténicos y fendlicos.

Oxido basico: Compuestos con estructura tipo pirona la cual tiene un anillo heterociclico
con oxigeno con un grupo =CH, o =CHR (R grupo alquilo).
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Oxido neutro: Formacion de un enlace CCOOC dado por la absorcion de oxigeno en sitios
insaturados tipo etilénico [82].

e Grupos superficiales con hidrégeno.

El hidrogeno puede encontrarse entre 0.01% y 0.7% en peso, en general, la relacion C:H
varia entre 5 a 35. El hidrégeno se quimisorbe en carbonos situados en bordes o esquinas
de los cristales grafiticos [83], mientras que en los planos basales no ocurre
significativamente. Este tipo de enlaces son mas estables que los C-O el hidrégeno se
expulsa como agua o hidrogeno elemental al aumentar la temperatura o a vacio en una
atmosfera inerte. El hidrogeno predomina en la superficie estd presente como agua
quimisorbida y como parte de grupos hidroxilo, fenol e hidroquinona y como C-H [84].

e Grupos superficiales con azufre, nitrégeno y halégenos.

El azufre esta presente en una proporcion del 1% como azufre elemental, sulfato inorganico
y compuestos organicos de azufre, estos contenidos no son estequiométricos por lo que su
composicion depende de la naturaleza del negro de humo. Se ha sugerido que el azufre se
encuentra en la superficie como compuestos tiocarbonilos o tiolactonas [85].

El nitrégeno no estéa presente en grandes cantidades a menos que se exponga el negro de
humo a reacciones con compuestos del elemento [86], de manera similar se obtienen los
compuestos de carbono con halégeno al exponer el negro de humo con halégenos en fase
gaseosa 0 acuosa, los compuestos pueden ser clorina, bromina y yodina, es importante
resaltar que estas interacciones se llevan a cabo en los sitios insaturados del negro de
humo. Para un conocimiento detallado de la superficie del negro de humo, se han realizado
diversos estudios donde se emplean varias técnicas fisicas, quimicas y fisicoquimicas como
desorcion de grupos de oxigeno [87], neutralizacién por bases [88], titulaciones
potenciométricas [89], termométricas o radiométricas [90], o por analisis directo de
reacciones quimicas especificas como polarografia, espectroscopia de infrarrojo (IR) [82],
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) [91], espectroscopia de
resonancia de espin de electrones (ESR) [92] o espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
(XPS) [82,89]. Como resultado, se ha obtenido una variedad de composiciones de los
grupos de superficie del tipo: carbonil, fenoles, lactonas, aldehidos, cetonas, quinonas,
hidroquinonas, anhidridos y estructuras etéreas [75], dichas composiciones aportaran a la
superficie de negro de humo un caracter de acidez, fundamental para determinar la afinidad
en el medio. En la Figura 2.39, se muestra el modelo de superficie de negro de humo con
cristalitos grafiticos y areas amorfas con grupos superficiales.
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Figura 2.39 Estructura quimica superficial del negro de humo [75].

2.3.5.1.1.4 Dispersion en el medio

La energia superficial existente en el negro de humo es causada por diferentes tipos de
fuerzas cohesivas tipo dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido y puentes de hidrégeno. La
energia superficial puede definirse como la suma de varios componentes cada uno
correspondiente a un tipo de interaccién molecular [75]. En una particula pequefia de negro
de humo habra mayor distorsion de la superficie, es decir, habra mayor cantidad de bordes
y esquinas, sitios en los cuales se ubican los grupos superficiales gracias a la interaccién
entre atomos de carbono con valencias insaturadas y oxigeno, hidrogeno, nitrégeno, azufre,
etc. Una mayor cantidad de grupos superficiales en el negro de humo resultara en el
aumento de fuerzas cohesivas aumentando también la energia superficial.

Particulas con alta energia superficial son dificiles de dispersar ya que tienden a disminuir
dicha energia interactuando con otras particulas. Sin embargo, una vez que las particulas
coalescen y forman agregados, esta “fase” es mas facil de dispersar pues la energia
superficial de las particulas es menor.

Es importante mencionar que, la cantidad de grupos superficiales proporcionaran un
caracter a la superficie que dara afinidad a cierto medio, como ejemplo, en superficies con
alto contenido de oxigeno, tendran un caracter polar mayor por la naturaleza de dichas
interacciones que en superficies con menor cantidad de oxigeno, como ejemplo los negros
de humo de canal y los de horno respectivamente.

De las caracteristicas mencionadas, el negro de humo es un material no poroso, y podria
no presentar taponamiento de poros, por ser compuesto mayoritariamente de carbén puede
presentar afinidad quimica al crudo, ademas, la interaccion con la fase activa podria ser la
6ptima necesaria para una buena actividad quimica, es decir, no la inhibiria ni permitiria
aglomeracion, por estas propiedades se cree que el negro de humo es un buen material
para emplearlo como soporte.
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Hasta ahora hemos hablado desde la situacion energética presente hasta el catalizador que
podria ayudar a optimizar el proceso de hidrotratamiento de alimentaciones actualmente
disponibles (crudo pesado) basandonos en datos y trabajos que han sido publicados
anteriormente, ademas de los requerimientos para un buen funcionamiento de catalizador
como un tamano de particula pequefio, buena dispersidon para lograr la maxima
disponibilidad de la fase activa, tal fase se obtiene de un material barato como precursor,
esto es un punto a favor ya que finalmente el catalizador se pierde, por lo que emplear un
material de alto valor no es conveniente, con el negro de humo como soporte se espera
obtener una buena dispersion del catalizador en el medio, estudios previos realizados en la
tesis de maestria de Medina del Valle [93] donde se evalud la actividad catalitica de Mo/NH
para el mejoramiento de crudo pesado, sugieren que se debe a la afinidad quimica del
material hacia el crudo, ademas se cree que puede tener cierta influencia en la
hidrogenacion, un estudio realizado por Li, et al en 2007 [94], avala dicha idea, ya que en
una reaccion de hidrogenacién de antraceno con tetralina en presencia de negro de humo,
se obtiene una mayor produccién de 1,2,3,4-tetrahidroantraceno (THA) y sin la presencia
de negro de humo 9,10-dihidroantraceno (DHA), por lo tanto, con el hierro soportado en
negro de humo se busca la inhibicion de precursores de coque, disminucién de rendimiento
de gases y el aumento en el rendimiento de destilados como resultado de la conjuncién de
las propiedades mencionadas.

Ademas, como se menciond en el apartado 2.3.5.1.1.3 la composicion superficial quimica
del negro de humo es un factor importante pues de ello depende la buena dispersion en el
medio. Sin embargo, el catalizador Fe/Negro de humo ha sido poco estudiado en el
mejoramiento de crudo pesado, se tiene conocimiento sobre una posible fase activa, se ha
encontrado que es pirrotita FexS, y de los estudios reportados se han obtenido
conclusiones positivas sobre el comportamiento catalitico de dicho catalizador, ademas las
ventajas en la optimizacién de costos al menos en la sintesis del mismo son puntos
favorables que dan pie al seguimiento del estudio del catalizador en el mejoramiento de
crudos pesados.

Con la informacion obtenida hasta el momento como la funcionalidad del negro de humo y
los resultados de los estudios realizados con hierro como catalizador en el mejoramiento
de crudo, es posible predecir que el hierro soportado en negro de humo puede ser una
buena opcion como catalizador para el mejoramiento de crudo, es un tema importante que
puede dejarse como opcion a investigaciones futuras ya que aportara conocimientos
relevantes a la comunidad cientifica e industria energética.

2.3.6 Modelos Cinéticos

Como se ha visto hasta ahora, dada la importancia del tema de mejoramiento de crudo
pesado, se realizan estudios en diferentes aspectos de este tema, estos abarcan la
composicion de la alimentacién, catalizador, reactor y condiciones de reaccion con el fin de
obtener productos de alto valor agregado, se han mencionado el tipo de reacciones que
pueden estar involucradas, ademas del catalizador que podria ser una opcion viable en
dicho proceso.

Por otra parte, la cinética de mejoramiento de crudo es una herramienta importante que
puede ayudar a simular y optimizar el proceso.
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La primera eleccion seria una descripcion de las reacciones en que participa cada uno de
los compuestos en el crudo. Los estudios cinéticos que consideran cada compuesto y todas
las reacciones posibles son muy complejos debido al gran numero y tipo de los
hidrocarburos involucrados, porque, entre mas compuestos se incluyan en el modelo, sera
necesario determinar mas parametros cinéticos. Para lo cual se necesitara mayor
informacion experimental. Una ventaja obvia es que se tendria el conocimiento detallado
de los mecanismos de reaccion. La realidad es que al aplicar dicho método al hidrocraqueo
de alimentaciones reales es dificil por la complejidad analitica y la posibilidad de
limitaciones computacionales.

Una manera de simplificar este problema, es considerando la separacion de las especies
en clases equivalentes llamadas “lumps” las cuales asumen que cada clase es una
identidad independiente [95], es decir, un lump incluird un grupo de compuestos con la
caracteristica basica de que su punto de ebullicion esta dentro de un intervalo de
temperaturas, como el crudo esta compuesto principalmente de hidrocarburos; se esperaria
que el “lump” represente pesos moleculares similares o al menos dentro de un rango fijo.

Sin embargo, ademas de la técnica de lumping existen otras técnicas para la obtencién de
los modelos cinéticos en el mejoramiento de crudo como: mezclas continuas, lumping
orientada a la estructura y, evento unico [96].

2.3.6.1 Técnica de Lumping

Los modelos basados en la técnica de lumping la cual utiliza los intervalos de puntos de
ebullicién y que puede ser clasificada por enfoques que son los cortes considerados en el
sistema reaccionante han sido ampliamente utilizados para describir el hidrocraqueo de
crudos pesados. Durante el desarrollo del estudio de la cinética de mejoramiento de crudo
empleando la técnica de lumps, se han propuesto gran variedad de modelos desde los que
se basan en enfoques sencillos (considerando 2 o 4 lumps) hasta enfoques con mas de 5
lumps. A continuacidon se mencionan algunos estudios que se basaron en diferentes
enfoques de lumps para modelar el comportamiento de los crudos pesados.

En 1969 Qader y Hill [97] estudiaron la cinética de hidrocraqueo de gasodleo (GO) con
Ni(S)/Al2O3 en un reactor de flujo tubular con cama fija, propusieron que la velocidad de
hidrocraqueo es de primer orden respecto a la concentracion de la alimentacién (Figura
2.40) en donde los productos liquidos fueron destilados a gasolina (IBP-200 °C), destilados
medios (200-300 °C) y diésel (300 °C+).

Ky

G0 —w»Productos

Figura 2.40. Esquema de reaccion de dos lumps propuesto por Quader y Hill [97].

El esquema propuesto parte del uso de gasdleo como materia prima, consideracion que
limita su uso a este tipo de alimentaciones, es importante recordar cémo se mencioné en la
seccion 2.2 que la composicién del crudo pesado es compleja ya que es una mezcla
extensa de hidrocarburos, y por lo tanto un esquema como el propuesto anteriormente no
es un esquema funcional, ademas, al agrupar de manera general los productos destilados
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implica que s6lo una constante de reaccién describa dicho proceso limitando el estudio
detallado del sistema ya que los diversos destilados no siguen la misma ruta de reaccién.

Callejas y Martinez, 1999, [98] estudiaron la cinética en el hidrocraqueo de residuo Maya
con un catalizador NiMo/Al,O3, para este estudio se empled una cinética de primer orden
con enfoque de tres lumps (Figura 2.41) los cuales fueron: residuo atmosférico (AR)
(>343°C), aceites ligeros (Light Oils) (<343°C) y gases. El objetivo del estudio fue obtener
los valores de las constantes de reaccién a diferentes temperaturas, como resultado se
obtuvo que a altas temperaturas el ajuste de las constantes era erréneo, con el cambio en
el método de ajuste de regresion lineal a minimos cuadrados como lo realizé Ancheyta et
al en 2005 [96] se mejoro el resultado.

k, Light Qils
AR

ks Gases
Figura 2.41. Esquema de reaccion de tres lumps propuesto por Callejas y Martinez [98].

Del esquema anterior propuesto comparando con el de Qader y Hill podemos observar que
se incluye el estudio de los productos gaseosos, la alimentacion es un residuo atmosférico
y que a pesar de que la su composicion es semejante a la del crudo pesado, aun no es un
esquema funcional por la diferencia en composicién de la materia prima, ademas la
agrupacioén de los destilados ligeros limita como ya se menciond el conocimiento de rutas
de reaccion mas detalladas.

En 1989 Aboul-Gheit [96] determinaron los parametros cinéticos en el hidrocraqueo de
gasotleo de vacio con NiMo y la zeolita HY soportados en silice-alimina (SiO2-Al>03),
propusieron un modelo en donde el gaséleo de vacio (GOV) genera gas, gasolina y
destilados medios (MD) (Figura 2.42).

GOV &——sGasolina

\(3‘
Gases

Figura 2.42. Esquema de reaccion de cuatro lumps propuesto por Aboul-Gheit [96].

De la figura anterior es importante destacar que los destilados ligeros ya no son
considerados como un solo grupo si no que fueron divididos en gasolina y destilados
medios, aun con esta modificacion, al agrupar destilados medios se sigue teniendo
limitacion como en los estudios ya mencionados, pero ya se considera que la obtencion de
productos liquidos no se limita a sélo una ruta de reaccion.

Es importante mencionar que el enfoque elegido para el estudio cinético del mejoramiento
de crudo, residuos, etc, es una base para poder plantear un modelo cinético que se ajuste
al comportamiento del sistema reaccionante, por otra parte, la complejidad del modelo
dependera del objetivo del estudio, el cual puede radicar en la influencia de las variables de
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proceso (presioén, cantidad de fase activa, etc) en el sistema reaccionante, por lo que en el
modelo final se consideraran mas parametros a fin de predecir de manera detallada el
comportamiento cinético del sistema.

En el estudio realizado por Yui y Sanford [99] sobre la cinética de hidrocraqueo de gasdleos
pesados derivados de bitumen con el catalizador NiMo/Al.Os3, proponen un esquema de tres
lumps (Figura 2.43) en donde del gasdleo pesado (HGO) se obtiene gasdleo ligero (LGO)
y nafta, el enfoque es el mismo que Callejas y Martinez, sin embargo, en el esquema es
considerada solo la fase liquida ademas de una reaccion simultanea en donde el gasodleo
pesado se descompone hacia nafta y también se obtiene nafta a partir del producto gaséleo
ligero.

k, LGO

k; Mafta
Figura 2.43. Esquema de reaccién de tres lumps propuesto por Yui y Sanford [99].

En el ajuste del modelo se anadieron parametros que consideran la influencia de la presion
y velocidad espacial liquida (LSHV) en el sistema, a pesar de que el modelo obtenido es
mas complejo por la consideracion de otros parametros y que describe de manera precisa
el sistema, igualmente se limita a sélo considerar la fase liquida y ademas sélo esta
compuesta por nafta y gasoéleo ligero.

En 1970 D. I. Orochko [100], estudi6 la cinética de hidrocraqueo de destilados de vacio con
el catalizador CoMo/Al,QO3, el modelo cinético se basé en el enfoque de cuatro lumps, donde
la alimentacién se descompone a diesel, gasolina y gases (Figura 2.44), por las
caracteristicas del catalizador, se considero la transferencia de masa.

k, Diesel
kz
Alimentacion £¥——»Gasolina

\3‘
Gases

Figura 2.44. Esquema de reaccion de cuatro lumps propuesto por Orocko.

Es notable que el esquema pareciera seguir un perfil de destilacién como en el estudio
realizado por Aboul-Gheit, con la diferencia en que se considero diesel y destilados medios
como un mismo grupo en cada estudio respectivamente, y de la alimentacién obviamente,
por lo que el alcance del modelo se limita sélo a los pocos cortes considerados.

En 2004, Botchwey y col. [101] estudiaron el hidrotratamiento de gasoleo derivado de
bitumen con NiMo/Al,O3 a diferentes regimenes de temperatura, régimen bajo (340-370
°C), régimen medio (370-400 °C) y régimen alto (400-420 °C). En cada régimen propusieron
un esquema de reaccion diferente, conforme aumentaron temperatura, consideraron
diferentes posibles reacciones (Figura 2.45), las especies fueron clasificadas por el punto
de ebullicién de la manera siguiente: D(IBP-300 °C), C(300-400 °C), B(400-500 °C) y A(500-
600 °C).
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Figura 2.45. Esquemas de reaccion a diferentes regimenes de temperatura a) bajo, b) medio y c)
alto [100].

El ajuste de los parametros cinéticos para el régimen bajo y medio se realizé por regresion
lineal, mientras que para el régimen alto fue necesario el uso de minimos cuadrados ya que
se tiene mayor cantidad de parametros que ajustar. Los resultados fueron congruentes con
el ajuste del modelo y con las condiciones de reaccién, pues al aumentar la temperatura,
todas las reacciones son posibles ya que se llega a las condiciones de hidrocraqueo y, por
ello, se consideraron todas las constantes en este tercer régimen (Figura 2.45c). El avance
en este estudio es que se consideran reacciones paralelas, cuya opcion es posible debido
a la composicién de la alimentacion, y aunque solo se estudia la fraccién liquida esta es
dividida en diferentes cortes agrupando especies mas afines entre si, pero aun existe
limitacion al estudio de fase liquida solamente.

Hasta ahora se han mencionado diversos estudios que basaron la cinética en enfoques
sencillos de lumps, si bien para el objetivo de cada estudio la mayoria de los ajustes a los
modelos fueron asertivos en cuanto a sus datos, el simplificar un sistema que es complejo
por naturaleza va a limitar el conocimiento del comportamiento quimico de todos los cortes
involucrados, como es el caso de los productos liquidos en donde inicialmente se
agrupaban en destilados ligeros, posteriormente en gasolina y destilados medios/diesel o
en nafta y gasoleo ligero, debido a la limitacion se empezd a mejorar el enfoque de los
modelos, como en el estudio de Botchwey et al [101] donde la fase liquida se fraccioné en
mas de dos componentes.

Es importante mencionar que si bien un esquema general considerara que cientos de
compuestos estan en un solo grupo debido a que en el mejoramiento de crudo estan
involucrados miles de compuestos y seria una tarea desgastante considerar a cada uno de
ellos por separado, se busca agrupar a los compuestos con comportamiento quimico
similar, no solo por el estado de la materia como pareciera ser el enfoque tomado por los
primeros estudios en este campo.

Sin embargo, es posible comenzar el estudio de la cinética de mejoramiento de crudo
proponiendo un esquema de reaccidn general que considere mas cortes y que al realizar el
ajuste del modelo con los datos experimentales se obtenga un esquema simplificado,
Sanchez et al [102] propusieron un modelo cinético para el hidrocraqueo de crudo pesado
Maya con un catalizador comercial de NiMo/Al,O3 compuesto de cinco lumps (Figura 2.46a),
las ecuaciones diferenciales son consideradas de primer orden sin influencia de dispersion
axial o gradientes externos o internos en el catalizador. Al realizar el ajuste por minimos
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cuadrados, se obtiene el esquema simplificado a 420°C (Figura 2.46b), en donde es
importante destacar que los autores sugieren que los gases se producen solamente del
residuo, es decir, no es posible se obtengan del hidrocraqueo de gasoleo de vacio (GOV),
de destilados o de nafta (k7, ko y k1o tienen valor de cero) a pesar de las condiciones de
temperatura pues como se clasifica en el articulo, se mantuvieron condiciones de
hidrocraqueo intermedio (380-420°C).

a) b)
k k

Residuo \1 Residuo \1

GOV GOV
\ ks ke k; \A ks ke
*Destilados Destilados
K \ VoK e \k{‘N
» Nafta » Nafta
ks 10 A ks
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Figura 2.46. Esquemas de reaccion para hidrocraqueo de crudos pesados. a) Esquema de reaccion
general, b) Esquema de reaccion simplificado [101].

Del estudio anterior podemos observar que, histéricamente, cada vez fueron considerados
mas cortes (lumps) para la descripcion adecuada de la fase liquida, ademas de la fase
gaseosa, dichas consideraciones son importantes pues como se ha mencionado, la
alimentacion tiene una composicion compleja que permite obtener gran cantidad de
productos que, al ser agrupados de acuerdo con la similitud quimica, el ajuste tendera a ser
mas preciso: Sin embargo, debe notarse que no se ha considerado la fase soélida que
pudiera formarse. El no considerar la fase solida omite el conocimiento de ciertas rutas de
reaccion importantes en el sistema.

Hasta ahora se ha mencionado brevemente la evolucibn en los modelos cinéticos
propuestos para el mejoramiento de crudo, es indudable que la inclusion de diversos cortes
describe con mayor precision el sistema reaccionante estudiado; por lo que un esquema de
reaccion es una herramienta util que puede emplearse como base para poder proponer
ciertas opciones para optimizar el proceso, algunas podrian ser: modificar variables de
proceso como presion, temperatura, velocidad espacial, tiempo, etc., o en su defecto, el
cambio de reactor o posible modificacién a la configuracion del mismo, el cambio de
catalizador, etc., con el fin de cumplir con la demanda de combustibles limpios cuidando el
medio ambiente, y en lo posible economizar el proceso empleando las materias primas
disponibles en el pais.

Con las consideraciones anteriores, el tema de estudio esta enfocado a proponer un
esquema de reaccion general en el mejoramiento de crudo maya basado en la técnica de
lumping, que ayude a predecir detalladamente el comportamiento cinético del sistema
incluyendo sdlidos, liquidos y gases, con el fin de concluir un esquema simplificado que
sirva de base para entender las rutas de reaccion y en su defecto, el posible cambio de
condiciones para optimizar el proceso.
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3. Hipodtesis

Al considerar en el estudio cinético las fases que tipicamente no son analizadas en el
mejoramiento de crudo como lo son la sdlida y regularmente la gaseosa, posibilitara
relacionar cada corte entre si a través de diferentes rutas de reacciéon que nos permitira
proponer un comportamiento general en el sistema reaccionante y asi para el mismo
sistema, proponer las condiciones optimas de procesamiento en donde se tengan altos
rendimientos de productos deseados como lo son los destilados y un bajo rendimiento de
productos no deseados como lo son los sdlidos y los gases.

4. Objetivos

Proponer un esquema general de reaccidén que ayude a predecir el comportamiento de las
especies involucradas en el mejoramiento de crudo pesado considerando las tres fases de
los productos de reaccion.

Particulares
Encontrar un ajuste 6ptimo de las constantes de reaccion.

Relacionar el comportamiento quimico de cada corte considerando las rutas de reaccion
obtenidas del ajuste matematico.

Describir fisicamente los resultados obtenidos del ajuste justificando con datos
bibliograficos.

5. Modelo cinético

Hasta ahora se han mencionado las técnicas empleadas para el estudio de la cinética de
mejoramiento de crudo haciendo enfoque en la técnica de lumping asi como la evolucion
en la complejidad de cada modelo planteado, sin embargo, es importante considerar el
estudio realizado por Alonso-Ramirez, et al [103] en el hidrocraqueo de saturados aislados
obtenidos de la fraccion SARA (Anexo A1) del crudo KMZ, con un catalizador MoS2/Al;O3
que tuvo como fin analizar la transformacion de saturados aislados hacia diferentes cortes
de destilacién con un esquema de reacciéon simplificado. Se propuso un modelo de seis
lumps (Figura 5.1) en donde como aproximacién general se considera que todas las
reacciones son posibles.
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Figura 5.1 Esquema general de reaccion para el hidrocraqueo de saturados aislados.

Para el planteamiento del sistema de ecuaciones diferenciales se consideré pseudo primer
orden ya que el hidrégeno esta en exceso en el sistema, ademas, debido a que el tamafio
de particula catalitica es muy pequefio, fue posible descartar los problemas de transferencia
de masa interna de reactivos o productos y, también, las reacciones se consideran
irreversibles. Para obtener los valores de los coeficientes cinéticos de reaccion fue
necesario realizar un ajuste entre los datos obtenidos con el sistema de ecuaciones y los
datos experimentales generados a diferentes temperaturas y tiempos. La herramienta
matematica utilizada para realizar el ajuste fue el software Matlab, donde se resuelve el
sistema de ecuaciones diferenciales y posteriormente se minimiza la diferencia de datos
tedricos y datos experimentales para obtener los valores de las constantes. En la Figura 5.2
se presenta el modelo simplificado.
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Figura 5.2 Esquema de reaccion simplificado para el hidrocraqueo de saturados aislados.

El planteamiento de un esquema general de reaccion inicialmente considera todas las
posibles reacciones, entre mas reacciones se tomen en cuenta, el sistema de ecuaciones
sera mas complejo, en el trabajo de Alonso-Ramirez se manejé un esquema con seis lumps
donde se obtuvieron resultados que son justificados con investigaciones previas, asi mismo
Alonso-Ramirez realizé el estudio de hidrocraqueo de la fraccion SARA de aromaticos
aislados [104] en donde se emplea la misma base matematica para la obtencién de un
esquema simplificado del comportamiento de dicha fraccion en los cortes pesados y ligeros
en el mejoramiento de crudo.
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En el contexto de plantear un esquema general para el mejoramiento del crudo pesado, la
investigacion bibliografica aqui realizada reveld que en la mayoria de los estudios de la
cinética de este tema no se considera la formacion de una fase sélida; ademas, se tiene
presente que los sdlidos son dafinos para el proceso. Asi para el presente trabajo es
interesante poder correlacionar el comportamiento quimico entre cada corte incluyendo los
soélidos y asi lograr interpretar de manera mas completa la cinética del mejoramiento de
crudo pesado, que podria ser una herramienta para optimizar el proceso ayudando a una
disminucién en la formacion de estos.

Es importante mencionar que, de acuerdo con el tema de investigacion, la eleccion de los
datos experimentales necesariamente debe incluir el comportamiento a diferentes tiempos
de los distintos cortes incluyendo sdlidos. Ademas de que se manejara un catalizador que
tenga la propiedad fisica de particulas muy pequenas; con el fin de no dificultar la dispersién
en el medio reaccionante. La busqueda bibliografica mostré que desafortunadamente no
existen datos suficientes reportados en el mejoramiento de crudo de crudos de interés
actual, como el KMZ, pero si algunos sobre el mejoramiento de crudo Maya, asi se eligio
una base de datos experimentales en donde se reporta el rendimiento de sdélidos, liquidos
y gases en el mejoramiento de crudo pesado Maya con 20°API adquirida del trabajo
realizado por Grimaldo et al [105], donde se estudio la cinética de hidrodesintegracion de
crudo Maya con la técnica de mezclas continuas usando un catalizador masico de
molibdeno, la reaccion se llevo a cabo a diferentes tiempos 1, 2, 3,4, 7.5, 11.5, 17y 24 h,
la temperatura de reaccion se mantuvo constante a 400 °C. Al contar con resultados
reportados con otra técnica de modelamiento cinético y estos mismos trabajarlos con una
técnica distinta podria generar algun criterio que ayude a elegir la técnica de modelamiento
cinético al comparar los resultados obtenidos por ambos trabajos.

6. Planteamiento de ecuaciones diferenciales

Inicialmente se plantea el esquema de reaccion mas general posible basandose en que
exista un numero adecuado de cortes y la técnica de lumping; se consideraron los cortes
en la Tabla 6.1 que darian lugar al esquema en la Figura 6.1. Es importante mencionar que
debido a que se utilizan “lumps” y en ellos existe una diferencia de pesos moleculares en
los constituyentes, en este caso es mas conveniente realizar los balances en fraccidon masa

(w).

Tabla 6.1. Temperatura de ebullicion de diferentes cortes.

Corte Rango de temperatura de
ebullicién (°C)
Residuo de vacio (VR) >538
Gasoéleo de vacio (GOV) 364-538
Gasodleo (GO) 274-364
Querosina (KE) 177-274
Nafta (NAP) IBP-177
Gas (G)
Sdélidos (S)
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Figura 6.1. Esquema de reaccién generalizado de mejoramiento de crudo pesado.

Para el planteamiento de las ecuaciones diferenciales, se considera un sistema de pseudo
primer orden ya que el hidrégeno se encuentra en exceso durante toda la reaccion, no se
considera reversibilidad y algun impedimento por transferencia de masa al interior de los
poros de la particula catalitica debido al tamafo pequefio de la misma. De lo anterior se

obtiene el sistema de ecuaciones diferenciales siguiente:
Residuo de vacio (VR):

dwVR
dt

Gasodleo de vacio (GOV):

dwGovV
dt

= _(kl + k6 + k7 + k8 + kg + k16)(WVR)

= _(kz + klO + kll + k12 + k17)(WGOV) + kl(WVR)

Gasoleo (GO):
dwGO
dt
Querosina (KE):

dwKE
dt

Nafta (NAP):

dwNAP
dt
Gas (G):

dwG
ke —k,1(WG) + ks(WNAP) + ki5s(WKE) + ki3(WGO) + k1o(WGOV) + kg(WVR)

= _(k3 + k13 + k14 + kls)(WGO) + k2 (WGOV) + kg(WVR)
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Sélidos (S):

dws

F = k21(WG) + kzo(WNAP) + klg(WKE) + le(WGO) + k17(WGOV) + k16(WVR)
Conviene recordar que, la variacion en el tiempo de cada corte es respecto a fraccion masa
porque el balance en masa es mas confiable y preciso en este caso. Una vez planteado el
sistema de ecuaciones diferenciales se resolvio con el software Matlab, programando dicho
sistema en una funcion llamada CrudoM.

6.1 Resolucion del sistema de ecuaciones diferenciales

Para la solucion del sistema de ecuaciones diferenciales en Matlab se empled la
herramienta ode45, cuyo método de resolucién es una formula explicita de Runge-Kutta, el
par Dormand-Price [106] que es un solver de un solo paso: al calcular y(t,), sélo necesita la
solucion en el punto inmediatamente anterior, y(tn-1).

En el estudio de propiedades de un sistema en el campo de la Ingenieria Quimica muchos
cambios se presentan con el tiempo, y dichos cambios se representan como un sistema de
ecuaciones diferenciales con el tiempo como variable independiente, muchas de estas
ecuaciones diferenciales no pueden ser resueltas empleando métodos analiticos del
calculo, por ello se han desarrollado diversos métodos capaces de resolver ecuaciones o
sistemas de ecuaciones diferenciales complejos. Los métodos Runge-Kutta [107] logran la
precision de un aproximado de series de Taylor sin el requerimiento del calculo de derivadas
de ordenes mayores. La serie de Taylor es una serie funcional que surge de una ecuacién
en la cual se puede encontrar una solucion aproximada a una funcion, por lo tanto, la serie
de Taylor de una funcion es empleada para obtener el valor aproximado de la funcién
alrededor del punto de expansion x, donde se evalta término a término de las derivadas
de la funcién, dependiendo de la forma de la funcién, los términos sucesivos tipicamente
suelen ser mas pequenos, cuando la variacién sea muy poca entre uno y otro y de acuerdo
con el alcance del problema, la aproximacion puede considerarse como exacta.

Como un ejemplo grafico, se tiene la siguiente ecuacién diferencial lineal de primer orden:

dy
==y

La solucién de dicha ecuacién en forma general es:

Valor actual = Valor anterior + pendiente * tamaiio de paso

O en términos matematicos:

Yis1 = Vi + dh

De acuerdo con esta ecuacién, la pendiente estimada de ¢ es usada para extrapolar de un
valor y; a un nuevo valor y;,, sobre una distancia h (Figura 6.1.1). Esta férmula puede ser
aplicada paso por paso para trazar la trayectoria de la solucién.
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Figura 6.1.1. Representacion grafica del método de un solo paso [106].

Todos los métodos de un paso pueden ser expresados en la forma general con la diferencia
en como se estima la pendiente, en la Figura 6.1.2 se observa graficamente la trayectoria
obtenida por el punto que es resultado empleando Runge-Kutta (primer orden), podemos
observar que existe un error entre la trayectoria verdadera y la supuesta, si buscamos
describir la trayectoria real, la disminucion del valor del error es importante, por lo que se
ha optimizado el método Runge-Kutta afiadiendo mas términos en la ecuacion general, asi,
de acuerdo a la naturaleza de la funciéon o funciones originales que describen el
comportamiento de alguna propiedad del sistema de estudio, se elegira el método Runge-
Kutta adecuado para obtener una solucion exacta.

/

Figura 6.1.2. Representacion grafica del método Runge-Kutta 1er orden [106].

Existen muchas variaciones del método de Runge-Kutta mismas que parten de la forma
generalizada de la siguiente ecuacion:

Yis1 =Yi + ¢(x;, yi, Hh

Donde ¢(x;,y;,h) es la funciéon incremento, misma que puede interpretarse como una
pendiente representativa sobre el intervalo. La funcion incremento puede escribirse en
forma general como:

¢ = alkl + a2k2 + -+ ankn
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Donde a son constantes y k,, son las siguientes funciones:
ki = fCx,y0)
ky = f(xi + pihyi + quik.h)
ks = f(x; + p2h, yi + qaikih + ga2koh)
kn = f(xi + Pno1h ¥i + dnor1kih + duopakoh + -+ qu_1n_1kn_1h)

Donde p y g son constantes. Es importante notar que las ks son relaciones recurrentes, es
decir, k; aparece en la ecuaciéon de k,, k, aparece en la ecuacion de k; y asi
sucesivamente. Debido a que k es una evaluacion funcional, la recurrencia hace que los
métodos Runge-Kutta sean eficientes para calculos matematicos.

Regresando a nuestro problema, en la solucién del sistema de ecuaciones diferenciales es
necesario proporcionar datos iniciales de cantidad de los cortes, es decir la cantidad inicial
de VR, GOV, GO, KE, NAP, Gy S, ademas de los tiempos y los valores de las constantes
de reaccion.

Inicialmente los valores de las constantes de reaccion son valores arbitrarios supuestos,
por lo que, al graficar los datos experimentales con los datos de las cantidades de los cortes
obtenidos por el modelo, no existirda un buen ajuste entre ambas curvas. Para lograr un
buen ajuste entre los datos experimentales y los datos obtenidos por el modelo es necesario
encontrar los valores de las constantes de reaccion que proporcionen dicho ajuste.

6.2 Resolucion de minimos cuadrados no lineales

En parrafos anteriores se hablé de la manera de resolver las ecuaciones diferenciales. Pero
nuestro problema no para ahi. Se debe realizar un ajuste de los parametros cinéticos
(“kinetic fitting”). Se considera que el ajuste es correcto cuando se tienen los valores de
esos parametros que mejor representen a los datos experimentales, es decir, se deben
obtener parametros (los coeficientes cinéticos) que minimicen el error con los datos
experimentales a los valores ajustados. La minimizacion, la cual se aplica a una férmula
que incluye los valores que se desea sean muy similares, en este caso, es la diferencia
entre los datos experimentales y los datos calculados, y, los parametros variables cuyos
valores se cambiaran hasta lograr la minimizacién de la férmula que se planteé en un
principio, es decir, la formula empleada sera:

F= Datosexperimentales — Datosmogeto

En donde los datos del modelo dependen de las variables (constantes de reaccion) cuyos
valores cambiaran en cada iteracion hasta lograr el minimo valor de la formula planteada:

F(k) = Datosexperimentales - Datosmodelo (k)

Por el comportamiento no lineal de los datos, la minimizaciéon de la funcién no puede
realizarse empleando regresion lineal sin tener un error considerable, por ello, se emplea la
herramienta de Matlab Isgnonlin la cual resuelve minimos cuadrados no lineales con el
método numérico trust region reflective [108].
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Los métodos de optimizacién requieren del suministro de un punto inicial x,, durante la
optimizacion se generan diferentes puntos x;, x,, x, xx4+1 Y dicho proceso de iteracion
termina cuando no es notable un progreso en la solucion o cuando parece que la solucién
se ha aproximado con el ajuste suficiente. Para lograr obtener el valor x;,,; desde el valor
de x;, los algoritmos aproximan con el modelo de trust region o line search.

El hallazgo de un minimo en una funcidon compuesta por diferentes parametros comprende
un area de mas de 2 dimensiones, en los métodos trust region [109] se selecciona una
region (tipicamente una hiperesféra) alrededor de la mejor solucién actual en la cual se
aproxima la funcién original f con una funcion m;, mas simple (usualmente un modelo
cuadratico), Figura 6.2.1.

Trust region
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Trust region step | [/ /
| / )
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Figura 6.2.1. Representacion grafica del método trust region [109].

Posteriormente se itera a un paso de acuerdo con el modelo que se muestra dentro de la
region en donde sera buscado el punto de la funcion objetivo original (en el caso de estudio,
el minimo), el tamafio de paso se elige para moverse a través del minimo aproximado del
modelo en esta regidn y se actualiza en cada iteracion, en cada iteraciéon se encuentra un
punto que mejora el area donde se encuentra el punto de la funcién objetivo original,
aumentando o disminuyendo el tamafio del area, en la Figura 6.2.2 se muestra graficamente
el avance del método de trust-region en dos dimensiones, podemos observar que el area
de los circulos varia conforme se acerca al punto minimo de la funciéon objetivo original.
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Figura 6.2.2. Representacion del funcionamiento del método trust region [109].
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La region se delimita al condicionar que el valor dado x* sea cercano al punto que queremos
encontrar x, es decir:

xk=x

Si la igualdad no se cumple o no cumple con la tolerancia delimitada, es decir, que se
cumpla x* = x el tamafio de la region aumentara y si se cumple que x* # x el tamafio de la
region disminuira.

Dentro de los métodos trust region existen diferentes optimizaciones realizadas al mismo,
trust region reflective y levenberg-marquardt por mencionar las mas empleadas; su uso
depende de la naturaleza del problema que se desea resolver.

6.3 Obtencion de los parametros de ajuste (coeficientes cinéticos)
De manera general, se presenta un diagrama de flujo del algoritmo para la obtencién de los

parametros de ajuste:

Resoluciin de sistemas de
ecuaciones diferenciales

l

Cantidad inicial de los cortes,
—_— tiempo y constantes de

reaccn

ludu 45
Cantidades de los cortes
obtenidas por el modelo

{Cmaod)

Ajuste de parametros

(constantes de reaccian)

Supaner otros
valores iniciales
de las
constantes de
reaccion

cantidades expenmentales y cantidades
obtenidas por el modelo. F=Cexp-Cmod

Funcidn a minimizar, drierencia entre ‘

i somonlin

‘Valores de los parametros (k)
que e ajustan a la
minImiZacion

:

- Los parameliras
Sila Fes i obtenidos i
menor o igual a la representan un Fn
tolerancia minime

Los parametros obtenidos no
representan un minimao

no

Figura 6.3.1. Diagrama de flujo de algoritmo de resolucién.

Es importante mencionar que de los valores iniciales supuestos para las constantes de
reaccion depende el minimo que el programa arroje como resultado, ya que, debido a la
cantidad de constantes, existe la posibilidad de que se presenten varios minimos locales.
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Como primer estimacion de las constantes de reaccion es recomendable emplear valores
previamente reportados en la literatura [96], si es que se cuenta con ellos, si no, es
necesario utilizar un método estocastico que pueda darnos la estimacion inicial mas
aproximada como el método de Monte Carlo [96], [110].

Adicionalmente, al obtener valores de los parametros que encuentran un minimo, es decir,
que aparentemente ajustan los datos del modelo con los experimentales, es necesario
asegurarse que nos encontramos en el minimo global y no en uno local. Para ello se realiza
un analisis de sensibilidad a los valores obtenidos, el cual consiste en variar los valores de
una constante manteniendo constante los valores de los otros parametros, asi con cada
una de ellos para obtener el grafico del porcentaje de perturbacion (que es el realizado a
cada constante) vs del error de la suma de cuadrados (SSE) y en donde el minimo de todas
las curvas de las constantes debe caer en el 0% de perturbacion, comprobando asi que el
minimo obtenido es el minimo global, en caso contrario, es un minimo local.

Para el calculo de los valores supuestos para cada constante, se empled la siguiente
formula:

% perturbacion
ksupuesta = kajuste + [( 100 ) * ajuste]

Donde:

Kajuste €S €l valor “ideal” que ajusta los valores del modelo con los experimentales a un
minimo.

%perturbacion es el porcentaje que variara el valor de Kajuste-

ksupuesta €S €l valor que se colocara en el programa para la constante correspondiente
manteniendo los otros valores de las contantes invariantes y asi se realiza la corrida del
programa para obtener el valor (Kobtenida) de la misma constante que ajusta mejor los datos
del modelo con los experimentales.

Para el céalculo de SSE:

2
SSE = (kobtenida - ksupuesta)

7. Datos Experimentales

Debido a las condiciones existentes durante la pandemia de COVID-19, no fue posible la
obtencion de datos experimentales propios correspondientes al catalizador Fe/NH (NH
negro de humo), de los estudios realizados por los investigadores de la UNICAT se realiz6
la busqueda de un trabajo experimental que cumpliera con los requisitos siguientes: se
estudiara el mejoramiento de crudo pesado, se reportaran datos a diferentes tiempos de
reaccion, se usara un catalizador de similar comportamiento al propuesto aqui. El estudio
elegido fue el realizado por Héctor Martinez en la tesis titulada “Modelado cinético para la
hidrodesintegracion de crudo maya en sistemas de lecho disperso usando el método de
mezclas continuas” [111] en donde el crudo empleado es el crudo maya que es un poco
menos pesado que el crudo KMZ y el catalizador es masico lo que significa que al no estar
soportado podria deducirse un comportamiento mas similar al soporte de negro de humo

~
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ya que no tendria la afinidad acida proporcionada por otros soportes empleados en estos
procesos como es tipicamente yAl;Os; que cambiaria de manera considerable el
comportamiento catalitico en el sistema reaccionante.

Los experimentos se llevaron a cabo en un reactor intermitente a 800 psig de hidrégeno
(H2) y 400°C a diferentes tiempos de reaccion (1, 2, 3, 4, 7.5, 11.5, 17 y 24 h), como
precursor del catalizador se utilizé la sal en polvo de heptamolibadto de amonio
(NH4)sMo7024 en la cantidad necesaria para obtener 1000 ppm de molibdeno (Mo) que se
afadié al reactor y activada in-situ. Previo al hidrotratamiento, el crudo fue pretratado con
H2 (600 psi a 20 °C) llevando el sistema a la temperatura de 350°C y manteniéndola por 2
h con el fin de disminuir la formacién de coque por medio de la saturacién de olefinas, en
este mismo proceso la activacion del catalizador se llevé a cabo, cabe destacar que a dichas
condiciones las reacciones de desintegracién y hidrodesintegracion son despreciables.

La composicion inicial del crudo y los resultados obtenidos del hidrotratamiento se muestran
en la Tabla 7.1. La fraccidén liquida de cada corte se obtuvo por analisis termogravimétrico
(TGA), aunque las técnicas de destilacion en un laboratorio estan basadas en el conjunto
de las normas ASTM-D, las curvas obtenidas por el TGA en ese trabajo son muy similares
a las que se obtienen empleando la norma ASTM-D-86 (Anexo A2) en donde es posible
observar fracciones o productos de petrdleo, incluyendo gasolinas, turbosinas, naftas,
querosinas, gasoleos, combustdleo y disolventes que no se descomponen cuando se
vaporiza a 760mmHg [112], ademas, el analisis por TGA al ser una destilacién destructiva,
permite conocer el contenido de sdlido en las productos de reaccion. Los productos sélidos
y liquidos fueron separados por decantacion y posteriormente se pesaron en una balanza
analitica. La cantidad de gas presente se estimo a partir de un balance de materia en donde
a la cantidad inicial de crudo maya se le resta la masa de sélidos y liquidos formados.

Se seinala que en el trabajo original se estudiaron los siguientes cortes:

Tabla 7.1. Cortes obtenidos del mejoramiento de crudo.

Corte Temperatura de
Ebullicién (°C)
Residuo de vacio >538
Gasoleo de vacio 454-538
Gasoleo pesado 364-454
Gasodleo ligero 316-364
Gasodleo ligero primario 274-316
Querosina 204-274
Nafta Pesada 177-204
Nafta Ligera IBP-177
Gas

Por lo que para el uso del esquema propuesto en la seccién 6 Figura 6.1, se agruparon los
cortes (realizando una adicién, respectivamente) basado en las temperaturas de ebullicién:
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Tabla 7.2. Ajuste por temperatura de ebullicién de cortes obtenidos del mejoramiento de
crudo.

Cortes en trabajo Temperatura Cortes Temperatura
original de Ebullicion considerados de Ebullicion
(°C) (°C)
Residuo de vacio >538 Residuo de vacio >538
(VR)
Gasodleo de vacio 454-538 Gasoleo de vacio 364-538
Gasoleo pesado 364-454 (GOV)
Gasoleo ligero 316-364 Gasodleo (GO) 274-364
Gasoleo ligero primario 274-316
Querosina 204-274 Querosina (KE) 177-274
Nafta Pesada 177-204
Nafta Ligera IBP-177 Nafta (NAP) IBP-177
Gas Gas (G)

También se debe senalar que en el trabajo original los sélidos reportados no fueron
separados con el uso de un solvente. Lo que implica que se contabilizo el sélido humedo
(con componentes muy pesados, pero todavia en fase liquida, adheridos al sélido). En el
presente trabajo se consideran los solidos secos para aumentar la confiabilidad y certeza
en la interpretacion de los resultados obtenidos, para ello fue necesario estimar la cantidad
de solidos secos presentes en los solidos reportados. Esto se logré con la busqueda en
diversos estudios, en donde las condiciones de experimentacion fueran similares y se
reportara la cantidad de solido seco. Por ejemplo, del estudio realizado por Hugo Ortiz en
la tesis “Estudio y caracterizacion de sistemas de catalizadores dispersos aplicados al
tratamiento de petréleo pesado” [113] se obtuvo una correlacion promedio para la cantidad
de solido seco a partir de la cantidad de sélido humedo. Esta correlacion es aceptable como
una aproximacion aplicable a los resultados, sin embargo, al analizar los resultados
reportados (véase por ejemplo Hugo Ortiz [112]) se observd que se presentan dos zonas
de trabajo, la primera aplicable a tiempos menores de 4 h y contenido de solidos secos
menores al 20% en peso (Tabla 7.3), de la cual se obtuvo poseia gran cantidad de
humedos, la segunda a tiempos mayores de 4 h y contenidos de hasta 85% en peso de
sélidos secos, ya que a tiempos largos de reaccion la muestra sélida obtenida fue mas seca,
es decir, con menor contenido de humedos.

Tabla 7.3. Relacién porcentual de sdlidos secos en solidos totales.

Tiempo (h) 0 1 2 3 4 7.5 115 17 24
*%Solidos Secos 0 10 14 20 47.3 85 87 89 91
*Respecto a los solidos totales.

Asi mismo, utilizando el balance de materia, la cantidad de humedos? fue sumada a la
cantidad de residuo de vacio, esto es posible por la compatibilidad en composicién quimica,
es decir, ambas contienen compuestos de alto peso molecular como asfaltenos y otros.

2 Este liquido ademés contiene fracciones de productos liquidos, esta cantidad se considera despreciable.
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VRtotal = VRreportado + HumedOS(Asfaltenos)

Con la informacion anterior que incluye desde la definicion de los cortes de este trabajo
hasta las correlaciones para el solido seco, se procesan los datos del trabajo de Héctor
Grimaldo para obtener la Tabla 7.4, se aprecia un ligero cambio en la composicién del crudo
Maya hacia las cero horas de la reaccion, dicho cambio esta asociado a que como se
menciond anteriormente, se realizé previamente un pretratamiento con el fin de disminuir la
formacion de coque por medio de la saturacion de olefinas. Debe recordarse que los
balances que se trabajan son en masa, entonces los valores en la Tabla 7.4 corresponden
a los gramos obtenidos de cada corte. En la literatura es usual trabajar en porcentaje en
peso, conversién que es muy facil de realizar con los datos de la Tabla 7.4 y la formula

siguiente:

Tiempo (h)

Sélido
Liquido
Gas

Residuo de
vacio
Gasoleo de
vacio
Gasoleo
Querosina
Nafta

Gas

%peso =

Maya

0.00
132.01
0.00

54.44
31.45
16.97
16.34

12.80
0

Cantidad del corte de interés (g)

Cantidad de crudo total alimentada (g)

* 100 = —

Tabla 7.4. Resultados experimentales

0

0.00
126.06
5.95

49.51
30.84
16.71
16.05

12.95
5.95

1 2 3 4
Cantidad de sélido, liquido y gas (g)
0.18 1.02 2.56 8.01
118.26 115.67 113.03 106.24
13.57 15.33 16.43 20.39
Cantidad de diversos cortes (g)
36.11 29.64 26.48 19.22
30.65 28.53 26.49 22.94
18.22 19.83 20.17 18.48
19.49 21.72 2417 25.83
13.78 15.96 15.71 19.76
13.57 15.33 16.44 20.40

7.5

16.54
96.65
18.71

9.61

14.64
20.01
290.31

23.08
18.71

i

* 100
t

11.5 17
18.79 | 23.24
90.32 | 81.99
2290 | 26.77
7.44 5.83
10.71 | 9.46
16.57 12.55
30.61 | 28.86
2499  25.28
2290  26.77

24

27.72
73.72
30.57

4.81
6.36
10.19
26.56

25.80
30.57

Los balances de materia pueden representarse como se muestra en la Figura 7.1 que
muestra como cambia cada corte a traveés del tiempo, las barras correspondientes a valores
negarivos sefalan un consumo del corte correspondiente, mientras que las barras con
valores positivos corresponden a la produccion del corte correspondiente.
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Figura 7.1. Distribucién de lumps a través del tiempo.
Otros parametros importantes.

En la seccion 6 se desarrollé la metodologia de trabajo del programa empleado, para una
mejor interpretacion de los resultados se emplearon diversas graficas, las cuales estan
basadas en conceptos quimicos que a continuacién se explican de manera breve.

7.1 Rendimiento

El rendimiento se define como la cantidad formada o consumida de cierto compuesto
respecto a la cantidad consumida de un reactivo clave?®. El sistema estudiado es complejo
quimicamente pues estaria compuesto por un gran numero de reacciones en serie y/o
paralelo en donde los cortes pueden actuar como reactivo y producto simultaneamente, sin
embargo, al determinar el reactivo limitante es complicado considerar todos los cortes como
tal (ya que todos pueden actuar como reactivos) debido a que no se cuenta con la cantidad
exacta que reacciona de cada uno de ellos, por lo tanto, como cantidad de reactivo limitante
sera considerada la suma del corte de residuo de vacio y gaséleo de vacio ya que ademas
de que la composicion es similar a la del crudo total, son cortes para los cuales lo mas
probable es que actuan como reactivos.

El calculo del rendimiento se define como:

Cantidad formada o consumida del corte de interés 100
*
Cantidad consumida de reactivo limitante
(Cit — Cio)

%Rendimiento = * 100
([Cvro — Cvre] + [Coovo — Coovel)

%Rendimiento =

3 Siendo puristas, en realidad esta definicidn se refiere a selectividad; para ser rendimiento seria la cantidad
de reactivos alimentados; pero la literatura en el tema la usa asi.
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7.2 Selectividad

La selectividad se define como la relacién entre la produccion de un compuesto respecto a
la produccion de otro compuesto.

Cantidad total de i formada  (Cyy — Cyo)
Cantidad total de j formada ~ (Cj; — Cjp)

Selectividad =

7.3 Conversion
La conversidon se define como la cantidad consumida de un compuesto respecto a la
cantidad total alimentada del crudo.

Cantidad consumida del corte de interés  (Cyp — Cy)
Cantidad total alimentada del crudo Cr

%Conversion =

8. Analisis y discusion de resultados

Para la resolucion de las ecuaciones diferenciales se tomd como cantidad inicial la cantidad
reportada al tiempo cuando el reactor alcanza las condiciones de reaccion, llamado to.
Recuérdese que el crudo maya se sometio a un pretratamiento a 350°C, temperatura menor
a la temperatura de reaccién que es de 400°C, durante el tiempo de pretratamiento y
durante el calentamiento posterior no podemos descartar posibles reacciones.

Primero es necesario proponer valores iniciales de las constantes de reaccién para que el
paso de integracion se realice al resolver el sistema de ecuaciones diferenciales.
Posteriormente, para la optimizacién de los valores de las constantes, el programa busca
la disminucion de la diferencia entre los valores de las cantidades de cada corte obtenidos
por el programa menos los datos experimentales, variando los valores de las constantes,
los valores “Optimos” son resultado de obtener un minimo en la diferencia, es decir, el mejor
ajuste de los datos del modelo con los datos experimentales.

Para la obtencion del modelo generalizado se enfrentaron diversas dificultades tanto en el
ajuste obtenido como en las consideraciones realizadas en busca de un ajuste 6ptimo.
Inicialmente para los valores iniciales de las constantes, no se ocuparon valores reportados
en la literatura debido a que las condiciones experimentales de dichos valores son muy
diferentes en comparacién con las condiciones de los datos empleados.

A continuacion, se presentan algunos de los casos de soluciones obtenidas.
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8.1 Caso 1. Prueba-error de valores iniciales a las constantes de reaccion

Lo primero fue averiguar si el programa funciona y entender la influencia de los valores
supuestos iniciales. Se realizé la primera corrida con valores iniciales de 0.01, obteniendo
los siguientes resultados:

Balance de masa a) Balance de masa b)
40
B VRep
4 - .=.VRmod
\ # GOVexp
\.‘ - -.GOVMod
\ A GOexp
304 \ - .—.GOmod
L 4 KEexp
\ -~ .KEmod
° o kel P NAPexp
@ a '\\I\. - e P - NAPmod
(= _%20 g o st et T © cAsexp
> s Ay . - -~ cASmod
tA\ "‘:"i Pt ¢ Sep
e .
L S
1044 7 R T
’_/ RN "--.__‘_h. A
B ! .o T
(I S [ ~-%
s .
R et _
0pat T T T T T
0 5 10 15 20 25
tiempo (h) tiempo (h)

Figura 8.1. Balance de masa. Caso 1. a) con valores iniciales de las constantes 0.01, b) con valores
iniciales de las constantes obtenidos por el ajuste.

Tabla 8.1. Constantes correspondientes al minimo localizado en la primera corrida.

Constantes Valor | Valor obtenido con 1
inicial = corrida

KE-NAP 0.01 0.008274912516175
ﬁAP-GAS 0.01 0.012739322852133
{(/SR-GAS 0.01 0.080751978705903
{(/GR-NAP 0.01 0.015645238362186
{(/7R-KE 0.01 0.081422672234601
{(/SR—GO 0.01 0.048733036915941
ESQOV—NAP 0.01 0.034882920319957
g&)-NAP 0.01 0.001723284901217
gé)V-S 0.01 0.039214341289434
ES%-S 0.01 0.041704433340283
18

En la Figura 8.1 podemos observar el ajuste del balance de masa, la Figura 8.1a representa
el ajuste con los valores iniciales de 0.01 a cada constante, mientras que la Figura 8.1b
representa el ajuste con los valores correspondientes a la minimizacién, podemos observar
que el ajuste mejora con so6lo realizar una primera corrida del programa lo que significa que
el algoritmo empleado es el adecuado.
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En la Tabla 8.1 se muestran los valores de las constantes correspondientes a un minimo,
en estos resultados obtenidos con so6lo una corrida del programa fueron necesarias
aproximadamente 36 iteraciones, estos valores de las constantes se sustituyeron como los
nuevos valores iniciales para poder disminuir las iteraciones entre una corrida y otra y asi
poder estar en una zona de “estabilidad” al realizar el analisis de sensibilidad con el fin
obtener la menor diferencia posible entre los valores iniciales y los valores finales de la
corrida, por lo tanto, se busca que el niumero de iteraciones realizadas por el programa sea

minimo, es decir 1. Por lo tanto, se presentan los resultados finales:

Balance de masa

a) Balance de masa b)
40 40 -
n _,._ x;;x& ] B VRexp
\ \ =.=-VYRmod
\ ® GOVexp \
i ~-—-GOVmod \ & GOvexp
! A Goex p -~ GOVmMod
] p 1
309 % -~ Gomod 304 3 4 So=p.
. & KEexp = -
."\ —- - KEmod 5 _f_&g;";
3\ NAPexp | o \ ~
§ B P P, e napmod | @ [M¥ g P e, §oommmin2 NAPexp
) - i, 2= =S IR RO . i
gl g e TR o Bay ST e ey
f .. b Do e & sexp f‘:{‘_\. ‘:,»- 0 T —-.—-ggﬁ)mod
ol Y P —_ . T P
’t{"*ﬂi‘\f‘k e Smod V'{" ili'.{ e o Smod
¥ B : il e T |:|".1’ A el
1046, R T 1044 N e
i P » e T a - P » e * Y
K g ~. . “--._,_‘__ K “.’ A - el
(S “--.__h‘ "R -8 (e e T -3
e T ."’ « e
0o, T T i B T 0ot T T T  EE— T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 . 15 20 25
tiempo (h) tiempo (h)

Figura 8.2. Balance de masa a) y b) ajustes obtenidos con valores similares de las
constantes de reaccion.

Tabla 8.2. Valores finales de las constantes con soélo una iteracion.

Constantes Valores hasta sélo una

iteracion
KE-NAP 0.008274899216943
KI4AP-GAS 0.012739328414055
{(/SR—GAS 0.080752018556060
{(/GR-NAP 0.015645111667701
{(/YR-KE 0.081422687546394
{(/SR-GO 0.048733233366242
EQOV-NAP 0.034883148092105
gé)—NAP 0.001723191104734
g4OV-S 0.039214101800708
§7O-S 0.041704679737436
18
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Influencia del numero de iteraciones

Para averiguar si el programa se mueve en la direccién correcta, es decir, nos vamos
acercando a un minimo, se comparan los valores obtenidos a la primer corrida con 36
iteraciones contra el resultado final (diversas corridas, con sélo una iteracién) en la Tabla
8.3. En la Figura 8.2 a y b no se aprecia un cambio importante en los ajustes (resultado de
la diferencia minima entre los valores iniciales y los valores obtenidos), de la primera corrida
a la corrida final, las constantes obtenidas son muy similares, en la Tabla 8.3 se presentan
los valores de todas las constantes con la primera corrida hasta la corrida final.

Tabla 8.3. Influencia de los valores iniciales de cada corrida en los valores ajustados.

Constantes Valor | Valores obtenidos tras la Valores obtenidos después
inicial = primer corrida. de varias corridas.

VR-GOV 0.01 0.000000000000022 0.000000000000031
Ié—IjOV-GO 0.01 0.000000000000043 0.000000000024046
Ié-}ZO—KE 0.01 0.000000000000022 0.000000000000022
IP(<3E-NAP 0.01 0.008274899216943 0.008274912516175
llilA‘AP-GAS 0.01 0.012739328414055 0.012739322852133
I\(/SR—GAS 0.01 0.080752018556060 0.080751978705903
I\(/GR-NAP 0.01 0.015645111667701 0.015645238362186
{(/7R-KE 0.01 0.081422687546394 0.081422672234601
I\(/8R—GO 0.01 0.048733233366242 0.048733036915941
I((SQOV-GAS 0.01 0.000000000001407 0.000000000860794
lé-;?)V-NAP 0.01 0.034883148092105 0.034882920319957
I((311OV—KE 0.01 0.000000000000022 0.000000000000027
I((31(2)-GAS 0.01 0.000000000000371 0.000000000231753
lé—fj(3D-NAP 0.01 0.001723191104734 0.001723284901217
lP((E—GAS 0.01 0.000000000000024 0.000000000001135
I\(;I;-S 0.01 0.000000000000052 0.000000000032712
lé-;?)V-S 0.01 0.039214101800708 0.039214341289434
I((3-170—8 0.01 0.041704679737436 0.041704433340283
I:(E-S 0.01 0.000000000003636 0.000000002310517
KEZP-S 0.01 0.000000000001361 0.000000000852086
l((SZ;\S—S 0.01 0.000000000000199 0.000000000125675
Ililztlrma Res 1.226346209359502e+02 1.226346213146534e+02
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La diferencia entre los resultados de cada corrida inicial y final se reflejan hasta la sexta o
séptima cifra, realmente no es una diferencia importante, por lo tanto, los valores de la
norma residual practicamente no varian, pero para los siguientes casos se tomara como
valor final el obtenido a 1 iteracién realizada por el programa debido a que en la practica
prueba-error con el programa vy al realizar el analisis de sensibilidad, éstas diferencias que
podriamos despreciar son importantes para definir si estamos en un minimo local o en el
minimo global.

Los datos numéricos de las constantes de reaccién componen un arreglo n-dimensional de
curvas, por lo tanto, debe ser verificado que correspondan a un minimo global y no a un
minimo local, por lo que se realizd un analisis de sensibilidad como se explica en la seccién
“‘obtencién de parametros de ajuste”, en donde se estudia cada valor variandolo y
manteniendo constante los otros valores inicialmente obtenidos, para cada constante se
grafica el valor de SSE vs el porcentaje de perturbacién; si cada curva presenta un unico
minimo a 0% de perturbacion, el arreglo numérico encontrado pertenece a un minimo
global, de lo contrario, se encuentra en un minimo local.

Los resultados del analisis de sensibilidad se presentan a continuacion:

Analisis de sensibilidad = K4
—— K5
k6
0.00015 - v K7
—&— k8
kO
—p— k11
—— k14
k17
0.00010 ki8
LU
w)
w
0.00005 A
0.00000
T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1
-15 -10 -5 0 5 10 15

%Perturbacion

Figura 8.3. Analisis de sensibilidad 1.

Cada constante presenta su minimo en el 0% de perturbacién por lo que se prueba que con
este arreglo numérico de los valores ajustados (de las constantes de reaccién) presentan
un minimo global en el rango de perturbacion presentado. Ademas, existen algunos
coeficientes cuyos valores ajustados son muy cercanos a cero y entonces esas reacciones
no contribuyen en gran medida a los cambios y se considera que en el esquema general
pueden despreciarse. En la Figura 8.4 se presenta el esquema de reaccién simplificado
correspondiente al minimo global encontrado.
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Figura 8.4. Esquema de reaccién simplificado 1.

De los resultados indican que el residuo de vacio VR se descompone principalmente para
dar querosina KE (ks=0.081) y gas (ke=0.08), simultaneamente pero en menor medida a
gasdleo GO (ke=0.048) y nafta NAP (ks=0.015). La mayor selectividad es hacia KE. La
obtencion de GOV no se ve beneficiada con la descomposicion de VR ya que la constante
k1 es practicamente cero, este resultado es incongruente ya que se puede observar en la
Figura 8.1 los datos experimentales, en los primeros tiempos de reaccion aproximadamente
a 1 h se persibe que el GOV se mantiene constante, esto es imposible si no existiera un
equilibrio entre produccién-consumo, por lo que el valor de cero de ki es una suposiciéon
incorrecta.

El GOV se consume principalmente para dar solidos (k17=0.039) y también nafta, este corte
es caracteristico de poseer compuestos pesados de estructuras complejas, podria
considerarse como aportacion importante a esta reaccion la presencia de iones carbonio,
con la alta reactividad de estos iones se desarrollaron una serie de reacciones que
provocaron la desestabilizacion coloidal de los asfaltenos que podrian encontrarse en el
GOV, a su vez la desestabilizacion puede provenir de que este corte pierde sus “barbas”,
es decir cadenas cortas de carbdn (cadenas alquilicas) que sobresalen a las estructuras
complejas de los compuestos pesados, estas barbas pueden dar pie a una cadena de
reacciones como saturacién de olefinas, protonacion de una molécula aromatica,
isomerizaciones, transferencias de grupos alquilo, craqueo de parafinas, olefinas, entre
otras, para obtener nafta (k11=0.034).

El gasdéleo GO presenta mayor selectividad hacia sdlidos (ki1s=0.041) y presenta una
pequena aportacion para la produccion de nafta (k14=0.0017). De entrada, esta pareceria
una situacion andémala y sera estudiada mas adelante. La querosina KE sufre un ligero
consumo con el aumento del tiempo de reaccion el cual se ve reflejado en la produccién de
nafta (ks=0.0083) y proviene principalmente del gaséleo de vacio (GOV). Una vez formada
a partir de GOV, GO y VR, la nafta NAP presenta un ligero consumo hacia gas (ks=0.0127).
Por otro lado, la contribucién catalitica de nafta para la produccién de gas ha sido reportada
en diferentes investigaciones como nula [114] y en otras como favorecida [115]-[117],
incialmente se realizaron corridas sin tomar en cuenta la produccion de gas a partir de nafta,
es decir, limitando la constante correspondiente (ks) al valor de cero; pero al realizar el
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andlisis de sensibilidad se obtenia un minimo local, por otra parte, se debe considerar que
la nafta esta constituida por compuestos con carbonos Cs-Ci7 entre los cuales se
encuentran cantidades variables de parafinas, olefinas, constituyentes de nafteno y
aromaticos, estos pueden fungir como reactivos, como ejemplo, los componentes como las
olefinas podrian ser precursores de gas al someterse a hidrogenacion [117], por lo tanto,
dicha reaccion sera considerada ademas de que se ajusta al minimo global como se
presenta en la Figura 8.3.

Del analisis de sensibilidad mostrado, podemos observar que existe el minimo global en
este rango de perturbacion para los valores reportados de los coeficientes cinéticos,
cumpliendo con el criterio estadistico respectivo. Sin embargo, en la Figura 8.2 que
presenta el balance de materia correspondiente a este minimo, es posible observar que la
tendencia de consumo de residuo de vacio VR aun estda muy desfasada de la tendencia
experimental, Sanchez 2007 [118] reportd el uso de cinética de segundo orden para el
consumo de residuo de vacio, los resultados obtenidos presentan un porcentaje de error
bajo en el ajuste realizado, por lo tanto, debido a que por mas variaciones realizadas a los
valores de las constantes en el ejemplo anterior no se obtuvo un mejoramiento considerable
en el ajuste de la curva de VR, se optd por considerar dicho comportamiento cinético.

8.2 Caso 2. Implementacion de cinética de segundo orden respecto a residuo de
vacio (VR)

El cambio en el sistema de ecuaciones diferenciales es el siguiente:

Residuo de vacio (VR):

dwVR
dt

Gasodleo de vacio (GOV):

dwGoV
dt

=—(ky + ke + ks + kg + ko + kig)(WVR)?

= _(kz + klO + kll + klz + k17)(WGOV) + kl(WVR)Z

Gasoleo (GO):
dwGO
dt
Querosina (KE):

dwKE
dt

Nafta (NAP):

dwNAP
dt

Gas (G):

dwG
dt

= _(k3 + k13 + k14_ + klg)(WGO) + kz(WGOV) + kg(WVR)Z

= _(k4 + k15 + klg)(WKE) + k3(WGO) + klz(WGOV) + k8(WVR)2
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Sélidos (S):

dws
Los resultados al emplear una cinética de segundo orden respecto a VR se muestran a

continuacion:

40 Balance de masa
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' — — GOvmod
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Figura 8.5. Balance de masa. Caso 2.

Cualitativamente es perceptible un mejor ajuste de los datos obtenidos por el modelo con
los datos experimentales en la curva de VR, los datos numéricos son:

Tabla 8.4. Valores ajustados de las constantes de reaccién.

Constantes Valores 6ptimos

VR-GOV 0.001426070488900
EE-NAP 0.011897543704342
ﬁAP-GAS 0.014754235957593
I\(/SR—GAS 0.003722224380564
I\(/GR—NAP 0.000455719862584
{(/YR-KE 0.002496170143559
{(/SR-GO 0.002146448445094
gOV-NAP 0.037329437849148
gé)v-KE 0.033250112000819
g(ZDV-S 0.033020376086616
g7O-S 0.042459773355453
EI;-S 0.003457890778952
ncg)rma Res 75.869463307891621
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De la tabla anterior, podemos observar un cambio en la norma residual, la cual disminuyd
considerablemente al considerar la cinética de segundo orden respecto al VR, nuevamente
estos valores son verificados con un analisis de sensibilidad, en la Figura 8.5 podemos
observar las curvas correspondientes a cada constante y que efectivamente con los valores
presentados en la Tabla 8.4, pueden ser los que mejor se ajustan con los valores
experimentales.

Del arreglo de los valores de las constantes se realiz6 el analisis de sensibilidad:

Analisis de sensibilidad —m K
0.00004 -

1
=
=

Ll 0.00002 ——K19

SS
¢

0.00000 -

%Perturbacidn
Figura 8.6. Analisis de sensibilidad 2.

Cada constante presenta un minimo en el 0% de perturbacién, podria considerarse que
este arreglo numérico es un minimo global, sin embargo, podemos observar que en las
curvas correspondientes a las constantes ks, ks, k11 y k17 presentan otro minimo antes o
después del 0% de perturbacion, el arreglo obtenido no pertenece a un minimo global en el
rango de perturbacion y las constantes mencionadas anteriormente aun pueden ser
optimizadas. En la Figura 8.7 se presenta el esquema de reaccion simplificado
correspondiente al minimo encontrado.
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k12 k11 K17
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GAS
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Figura 8.7. Esquema de reaccion simplificado 2.
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Antes de realizar cualquier cambio a los valores de las constantes ks, ks, k11 y k17 para poder
encontrar el minimo global, de los resultados obtenidos podemos observar que existe una
contribucién a la produccion de solidos por parte de la querosina (k1g), Sin embargo, por la
composicién quimica del corte KE que radica en Cs-C+s, es posible descartar una aportacion
importante para la obtencion de sélidos, recordemos que la obtencion de sélidos se
presenta por desestabilizaciéon coloidal de asfaltenos dada por la disminucion de la
contribucién de la parte alquilica debido a un aumento en la temperatura, o por la via
catalitica, un catalizador con fuerte acidez de Lewis puede interactuar fuertemente con las
especies basicas y prolongar su vida en el catalizador haciéndolas propensas a multiples
reacciones, o con fuerte acidez de Brgnsted que al suministrar protones provocan la
formacién de iones carbonio que son altamente reactivos por lo que existe la posibilidad de
unién con cadenas muy largas y estas precipitar formando un compuesto no afin a la fase
liquida, por consiguiente, los compuestos ligeros como los que posee la querosina que
presentan una mayor energia de enlace, son mas estables por lo que podrian no
considerarse como importantes reactivos para la formacién de sélidos. Siguiendo la idea
anterior, la restriccion impuesta al sistema matematico es omitir la aportacion de cortes
ligeros como querosina, nafta y gas hacia la formacion de sdlidos.

8.3 Caso 3. Restriccidon de formacidn de sélidos a partir de cortes ligeros
En este caso imponemos un criterio quimico para analisis del esquema de reaccion.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Balance de masa
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Figura 8.8. Balance de masa. Caso 3.

El ajuste con los datos experimentales permanece igual al obtenido anteriormente, el
cambio se percibe en las constantes y sus valores numéricos.
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Tabla 8.5. Valores ajustados de las constantes de reaccion.

Constantes Valores 6ptimos

VR-GOV 0.001336967771438
gOV-GO 0.004329723617872
:((ZE-NAP 0.013839126674554
KI4AP-GAS 0.015189086181720
I\(/SR—GAS 0.003696092023358
I\(/GR—NAP 0.000552114077145
{(/YR-KE 0.002592574947212
{(/SR-GO 0.002083810394193
gOV-NAP 0.033224242413999
gg)V-KE 0.029277214198956
g(z)V-S 0.034992243142485
E;Z)-S 0.045768204804417
18

Norma Res 76.260487764366431

De la tabla anterior podemos observar que, en efecto, los valores de las constantes k1g-21
son cero (restringimos la posibilidad de formacion de sélidos a partir de componentes
ligeros). Este cambio puede considerarse numéricamente irrelevante en cuanto a los
valores que se obtuvieron del caso anterior en donde sélo de estas constantes, k1o tiene un
valor de 0.003 que si bien no es cero, es muy pequefio, modifica el arreglo de valores de
todas las constantes, en la Tabla 8.6 se muestran los valores obtenidos en el caso anterior
y los valores obtenidos en el caso actual con la restriccion impuesta.
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Tabla 8.6. Comparacién de valores de las constantes de reaccion.

Constantes Cinética segundo orden Cinética segundo orden
respecto a VR respecto a VR sin k1921

VR-GOV 0.001426070488900 0.001336967771438
gOV-GO 0.000000000000024 0.004329723617872
gO-KE 0.000000000000029 0.000000000000022
II(<3E—NAP 0.011897543704342 0.013839126674554
IIil‘tAP—GAS 0.014754235957593 0.015189086181720
{(/SR-GAS 0.003722224380564 0.003696092023358
{(/GR-NAP 0.000455719862584 0.000552114077145
{(/YR-KE 0.002496170143559 0.002592574947212
{(/SR-GO 0.002146448445094 0.002083810394193
E)OV-GAS 0.000000000000022 0.000000000003958
ggV-NAP 0.037329437849148 0.033224242413999
g1OV-KE 0.033250112000819 0.029277214198956
gzo-GAS 0.000000000000022 0.000000000000663
gsO-NAP 0.000000000000026 0.000000000000023
II((1I4E—GAS 0.000000000000022 0.000000000009933
I\(/1|;—S 0.000000000000023 0.000000000000033
ggV-S 0.033020376086616 0.034992243142485
26-8 0.042459773355453 0.045768204804417
:((E-S 0.003457890778952 0

K:XP-S 0.000000000000023 0

gZS-S (k21) 0.000000000000564 0

Norma Res | 75.869463307891621 76.260487764366431

La diferencia en el arreglo obtenido (restriccion de la formacion de sdlidos a partir de
componentes ligeros) respecto a si permitir esas reacciones, con el arreglo obtenido en el
caso dos es que se agrego otra posible ruta de reaccién (obtencion de gaséleo a partir de
gasoleo de vacio (k2)), ademas, que las constantes ks, ks, k11 y k17 pudieron ser optimizadas,
ya que no presentaban un sélo minimo en el analisis de sensibilidad, su valor se diferencia
un poco al resultado anterior obtenido junto con las demas constantes que componen el
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resultado final de este caso, para corroborar que este arreglo pertenezca a un minimo
global, se realiz6 el analisis de sensibilidad obteniendo la siguiente grafica:

0.00005 -

0.00004

0.00003 -

0.00001 -~

Analisis de sensibilidad

0.00000

%Perturbacion

Figura 8.9. Analisis de sensibilidad 3.

Podemos observar que los valores de las constantes obtenidos pertenecen a un minimo
global en el rango de perturbacion, cumpliendo con los criterios estadisticos; pero también
con el comportamiento “quimicamente” razonable. Por lo tanto, presentan un ajuste 6ptimo
con los valores experimentales y presenta una mejor secuencia de reacciones en el

sistema.
s
\\‘ki
GOV
~ kz K1z ki
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k7 S L
MAP
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Figura 8.10. Esquema de reaccién simplificado 3.

GAS

kiE

k17

En la figura anterior se presenté el esquema de reaccién simplificado que, por el momento,

describe mejor al sistema.
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Aunque el esquema simplificado presenta un minimo global, existe un comportamiento
incongruente porque respecto a los solidos (pudiendo ser asfaltenos, coque o algun tipo de
coque como carbenos y carboides) se sefala que se producen a partir de los lumps GOV y
GO. Es logico pensar que los sélidos provengan de GOV, porque la composicion del mismo
incluye a los asfaltenos que podrian precipitar por desestabilizaciéon de la micela o fungir
como precursores de coque o algun tipo del mismo; en contraste, en la composicion de GO,
Co-C1s, el peso molecular es bajo para pensar que ahi hubiera moléculas asfalténicas, por
lo tanto, se requiere una nueva restriccién impuesta al programa que sera la eliminacién de
la participacion de GO en la obtencion de sélidos.

8.4 Caso 4. Omisién de la obtencion de solidos a partir de gaséleo

Balance de masa
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Figura 8.11. Balance de masa. Caso 4.
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Tabla 8.7. Comparacion de los valores ajustados de las constantes de reaccion obtenidos
del caso tres y el caso cuatro.

Constantes
VR-GOV
k1
GOV-GO
ko2
GO-KE
ks
KE-NAP
ka
NAP-GAS
ks
VR-GAS
ke
VR-NAP
k7
VR-KE
ks
VR-GO
ko
GOV-GAS
k1o
GOV-NAP
K11
GOV-KE
k12
GO-GAS
k13
GO-NAP
K14
KE-GAS
K1s
VR-S
k1e
GOV-S
k17
GO-S
k1s
KE-S
K19
NAP-S
k2o
GAS-S
k21
Norma Res

Valores Caso tres
0.001336967771438

0.004329723617872

0.000000000000022

0.013839126674554

0.015189086181720

0.003696092023358

0.000552114077145

0.002592574947212

0.002083810394193

0.000000000003958

0.033224242413999

0.029277214198956

0.000000000000663

0.000000000000023

0.000000000009933

0.000000000000033

0.034992243142485

0.045768204804417

0

0

0

76.260487764366431

Valores Caso cuatro
0.000544830312086

0.000000000001220

0.023368838896777

0.015435446589262

0.016437557982880

0.003619082913975

0.001058576114038

0.003116822446685

0.002026020663156

0.000000000000036

0.006161732171533

0.000000000519563

0.000000000000162

0.017710530531638

0.000000000000278

0.000000000000024

0.078324002586809

0

0

0

0

86.941711686560780

En la tabla anterior se muestran los valores de las constantes correspondientes al ajuste
realizado, podemos observar que, con la restriccion impuesta y como resultado del ajuste,
practicamente todos los sdlidos se obtienen a partir de gasoleo de vacio, reflejado en que
k17 aumentd de 0.0457 a 0.0783.
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Antes de proceder a realizar el analisis de sensibilidad, se requiere un nuevo analisis sobre
los lumps que participan en el origen de los sélidos. Cuando realizamos un ajuste, el
programa busca una solucion numérica del modelo (sistema de ecuaciones diferenciales)
que representa mejor a los datos experimentales variando los valores de los parametros
(coeficientes cinéticos). En el caso en analisis, se impuso la restriccion al sistema de omitir
la aportacién de GO para la obtencién de solidos (S), es decir, se elimind una constante del
arreglo numérico anteriormente obtenido (caso tres). Pero, resultd que el modelo
matematico indica que no se producen solidos a partir del residuo de vacio (VR). Sin
embargo, el VR esta constituido mayoritariamente por moléculas de alto peso molecular
asfalténicas, que como se ha sefalado pueden precipitar cuando ocurre la desestabilizacion
de la micela; se sabe que las moléculas asfaltenicas son precursores de la formacién de
sélidos (como coque, carbenos o carboides). Aunque en los datos experimentales
recuperados no se tiene informacion de qué tipo de sdélido se obtuvo durante la reaccion,
existen sdlidos. El andlisis anterior, nos muestra que hacer la suposicion de que el VR no
participa en la obtencién de sdlidos es incorrecta. Para corregir este comportamiento, ahora
en el programa se planteé como restriccidn de poner un limite al valor de la constante
correspondiente a la obtencién de S a partir de GOV (k+7), con ello, numéricamente se
realizd de nuevo el ajuste de los valores de las constantes disponibles, con el fin de
considerar el hecho fisico comprobado experimentalmente de la obtencién de sélidos a
partir de residuo de vacio.

8.5 Caso 5. Acotamiento del valor de la constante ki7 (GOV—S)
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Figura 8.12. Balance de masa. Caso 5.
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Tabla 8.8. Comparacion de los valores ajustados de las constantes de reaccion obtenidos

del caso cuatro y el caso cinco.

Constantes Valores Caso cuatro Valores Caso cinco
VR-GOV 0.000544830312086 0.000154085688106
k1
GOV-GO 0.000000000001220 0.000000000000023
ko
GO-KE 0.023368838896777 0.03139664874148
ks
KE-NAP 0.015435446589262 0.018408689558793
ka
NAP-GAS 0.016437557982880 0.017740157136117
ks
VR-GAS 0.003619082913975 0.003511562502682
ke
VR-NAP 0.001058576114038 0.000772928091106
¢4
VR-KE 0.003116822446685 0.002907543648459
ks
VR-GO 0.002026020663156 0.001855440432403
ko
GOV-GAS 0.000000000000036 0.000000000000023
k1o
GOV-NAP 0.006161732171533 0.017428018102435
k11
GOV-KE 0.000000000519563 0.000000000539528
k12
GO-GAS 0.000000000000162 0.000000000000023
k13
GO-NAP 0.017710530531638 0.007067136562533
k1a
KE-GAS 0.000000000000278 0.000000000000023
k1s
VR-S 0.000000000000024 0.001106754103581
k1e
GOV-S 0.078324002586809 0.054999999970683
k17
GO-S 0 0
k1s
KE-S 0 0
k1o
NAP-S 0 0
koo
GAS-S 0 0
ko1
Norma Res 86.941711686560780 1.121691138531291e+02

De la tabla anterior podemos observar que con la restriccion (k17<0.055) impuesta, los
cambios de los valores ajustados de los coeficientes cinéticos respecto al caso cuatro se
encuentran la mayoria en un mismo rango, con la restriccion impuesta a la constante k17, la
cual fue determinada con base a valores reportados, podemos observar que el ajuste
matematico considera la constante ki que es la aportacién de VR a la formacién de sélidos;
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por lo tanto el ajuste numérico coincide con el comportamiento fisico. A continuacion, se
muestra el analisis de sensibilidad.

0.00007 - Analisis de sensibilidad
0.00006
0.00005

0.00004

E

w |
) 0.00003 +

0.00002 -~

-0.00001 T T T T T T T T T T T 1
%Perturbacion
Figura 8.13. Analisis de sensibilidad 5.

En la figura anterior se muestra la grafica del analisis de sensibilidad y podemos observar
que se verifica la existencia de un minimo global con los valores de las constantes obtenidas
del ajuste, por lo que puede reflejarse en un esquema de reaccion simplificado (Figura 8.14)
que de acuerdo al alcance de este proyecto y después de diversas consideraciones puede
considerarse como la propuesta final.
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Figura 8.14. Esquema de reaccién simplificado 5.
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En la Figura 8.15 se pueden observar los cambios en la distribucion de los cortes a los
tiempos de reaccion con el ajuste obtenido por el programa, los valores negativos
representan consumo Yy los valores positivos produccion, los cortes de residuo de vacio y
gasoleo de vacio presentan una tendencia negativa ya que son los principales reactivos,
los cortes gasoleo, querosina, nafta y gas presentan una tendencia positiva, es decir, como
productos.

30 -
20 1

10

% peso

-20 4

-30 4

-40 -

' I ' I ! I
Oh 1h 2h 3h 4h 7.5h 11.5h 17h
tiempo

T
24h

Figura 8.15. Perfil de distribucién de lumps respecto al tiempo.

A continuacion, se analizara por separado el comportamiento de cada lump alo largo de la
reaccion. Se crean las curvas de los datos experimentales contra los valores del ajuste. En
el eje de las abscisas se utiliza la conversion del reactivo limitante que como se menciond
es la suma de residuo de vacio + gasoleo de vacio (VR+GQOV), porque es a partir de ellos
que se forman los otros cortes y en el eje de las ordenadas los cambios en % en peso.

8.5.1 Residuo de Vacio (VR)

En las reacciones que involucran al residuo de vacio (VR) se presenta una mayor
selectividad hacia gas seguida de querosina (KE), gasoleo (GO), sélidos (S), nafta (NAP) y
finalmente gasodleo de vacio (GOV) (ke>ks>ko>kis>k7>k1). En la tendencia de VR (Figura
8.16) observamos un rapido consumo dentro de los primeros valores de conversién
(equivalentes a tiempos cortos de reaccion) donde puede ocurrir la separacion de las
cadenas alquilicas en las moléculas de alto peso molecular de este corte. Junto a esto
ocurre la desestabilizacién de las micelas de los asfaltenos. Por otra parte, a conversiones
mayores al 70% la curva permanece en un consumo constante que puede ser consecuencia
de la presencia de especies con una baja relacién H/C, es decir, especies con caracter
estructural mas aromatico, compuestos muy poco reactivos que pueden ser asociados a un
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tipo de asfalteno cuya estructura mantiene afinidad a la fase, es decir, no se precipita por
lo que no se logra el consumo total de VR.

40

—m—VRexp
35 —#— VRmodelo

0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
%Conversion VR+GOV

Figura 8.16. Perfil de concentracion del lump VR.

8.5.2 Gasdleo de Vacio (GOV)

Por otra parte, el comportamiento del gasdéleo de vacio es un consumo hacia sélidos (ki7) y
nafta (kq1), dicho consumo involucra a la reacciones térmica y catalitica, la térmica debido
a que en dicho corte existen componentes asfalténicos que aun pueden poseer cadenas
alquilicas y una pequena parte son separadas del asfalteno, el efecto catalitico involucra
saturacion, isomerizacion, ciclacién, aromatizacién, HDS, HDNO, HDM, HDO, etc,, con las
hidrogenaciones disminuye el numero de anillos aromaticos que después son susceptibles
de romperse. A partir de 75% de conversion el consumo de GOV es menor asociandolo a
la presencia de especies con caracter menos aromatico.

Se ha asociado el comportamiento catalitico de VR y GOV a que la parte asfalténica sufre
cambios estructurales durante la reaccion [13],[50],[119]. En el trabajo de tesis doctoral de
Ortiz [113], se realizé el estudio de la evolucion de la estructura alquilica de los asfaltenos
en hidrodesintegracion catalitica en un rango de tiempo de 0 a 11h (donde a partir de 8h se
llega a una conversion de residuo de vacio mayor al 50%), de este estudio se concluye que
hay un cambio en la estructura asociado a la separacion de las cadenas alquilicas y ademas
que el catalizador es capaz de abrir los anillos poliaromaticos, esto apoya nuestra
suposicion de la existencia de un cambio en la estructura aromatica a lo largo de la reaccién
y ademas la posible apertura de la estructura asfalténica, tal apertura conlleva la formacién
de especies de menor tamafo y con una relaciéon H/C mayor mismas que son responsables
de la estabilizacién del consumo de ambos lumps (VR y GOV) a conversiones mayores a
70%.
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Figura 8.17. Perfil de concentracion del lump GOV.

Hasta ahora el residuo de vacio y el gaséleo de vacio pueden ser considerados como
reactivos principales pues al presentar un consumo importante se transforman en
fracciones mas ligeras pudiendo seguir un mecanismo de reaccién paralelo y consecutivo.

8.5.3 Gasodleo (GO)
A través del tiempo el GO primero aumenta su concentracion y después se consume;
entonces tiene el comportamiento de un intermediario en la reaccién. A bajas conversiones
de VR+GOV existe una produccién del GO; simultaneamente se consume para formar
querosina (ks) y nafta (k14). Inicialmente, se produce mas GO del que se consume y a partir
del 75%, la conversion de VR+GOV es menor; pero la produccion de KE y NAF se mantiene;
el efecto total es un descenso en el % de GO. Ver Figura 8.18.

40
—— GOexp

—#— GOmodelo
35

0 T T T T T T T T 1
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%Conversion VR+GOV

Figura 8.18. Perfil de concentracion del lump GO.
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8.5.4 Querosina (KE)
La KE, es producida principalmente por el consumo del GO (ks) y con ligera aportacion de
VR, al igual que el gaséleo GO sufre un consumo, sin embargo, este es hacia nafta (ks); por
tanto, también es un reactivo intermediario, la caida en el % en peso de KE se presenta a
partir del 85% de conversién (Figura 8.19). En este punto dado que la concentracion de GO
y VR ya son pequenas, se disminuye la produccion de KE. Este mismo comportamiento
ocurre con la nafta.

40 -
—— KEexp

1 —8— KEmodelo
354

. . ; . . . .
0 20 40 60 80 100
%Conversion VR+GOV

Figura 8.19. Perfil de concentracion del lump KE.

8.5.5 Nafta (NAP)

La nafta NAP presenta una tendencia ascendente. Lo que indica que es un producto que
se acumula. NAP se forma a partir de VR, GOV, GO y KE, a conversiones altas la
produccion permanece constante (Figura 8.20). Con condiciones de operacion severas de
reaccion (tiempos largos o temperaturas altas) este producto puede sufrir craqueo y formar
gases. Del ajuste obtenido se observé un consumo hacia gas (existe ks) que, si bien no es
claramente observado en el balance de masa, el estancamiento de produccion de NAP a
altos valores de conversion puede asociarse a este evento y quizad se observaria el
descenso si se operara mas tiempo.
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Figura 8.20. Perfil de concentracion del lump NAP.

8.5.6 Formacién de Gas (GAS)

Finalmente, el gas no presenta consumo alguno, es un producto terminal y solo se acumula.
Con conversiones de 0 a 50% la producciéon aumenta hasta un 10% en peso, esta etapa es
posiblemente debida al desprendimiento de alguna cadena de saturados en los compuestos
tipo asfalteno. A partir del 75% de conversion la produccién aumenta considerablemente,
esto es gracias a que a valores de conversién mayores (tiempos de reaccion largos) los
cortes ligeros también reaccionan; por lo que el gas puede ser producto directo del craqueo
de alcanos, olefinas, etc., Figura 8.21.
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Figura 8.21. Perfil de concentracion del lump GAS.
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8.5.7 Solidos (S)

La tendencia del sdlido al igual que la del gas presenta un aumento continuo con el tiempo
de reaccion, el modelo predice un aumento monotdnico del % en peso con el tiempo (Figura
8.22). La mayor desviacion entre el modelo y los datos experimentales se presenta en los
primeros valores de conversion (en %peso para conversiones de 0 al 35 de VR+GOV) su
tendencia es una produccién menor a la esperada. Con valores mayores al rango anterior,
la produccion de solidos aumenta. A partir del 50% de conversion el ajuste mejora bastante.
El comportamiento sugiere que hay dos mecanismos asociados a la conversion VR+GOV.
En la primera parte existe un periodo de induccion donde esta ocurriendo el hidrocraqueo
de las moléculas asfalténicas en las cadenas (esencialmente alquilicas) fuera de la parte
aromatica de la estructura alquilica; esas cadenas aparecen en diferentes cortes. Al perder
sus cadenas el peso molecular baja y tenemos que pasan a la fraccion GOV. Los analisis
del comportamiento de los otros lumps sefialan que en estas moléculas asfalténicas todavia
quedan algunas cadenas. El periodo de induccion se presenta porque la estabilidad de las
micelas se va perdiendo poco a poco y la desestabilizacion del mayor numero de moléculas
asfaltenicas, que lleva a la formacién de sélidos, ocurre aproximadamente a la conversién
VR+GOV de 30%. A partir de ese momento el sdlido precipita y se tiene una disminucién
del rendimiento liquido, que es irreversible. Es importante senalar que las propiedades
hidrogenates del catalizador influyen en que haya menos coque; pero como se recordara
en la tesis experimental no se analizo el tipo de solido (pudieran ser como son los carbenos
y carboides) y por lo tanto no podemos decir nada al respecto. A partir del 75% de
conversion también se involucra la disminucion de la actividad catalitica, causada por el
envenenamiento del catalizador como consecuencia de la fuerte interaccion de la superficie
catalitica con especies de caracter mas aromatico (su presencia es asociada a la tendencia
de la estabilizacion del consumo de VR y GOV) o con sedimentos y por ello, tanto sélidos
como gases aumentan notoriamente a estos valores de conversion.

40 1 —m—Sexp

—&— Smodelo
35 1

0 T T T T T T T T T 1
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%Conversién VR+GOV

Figura 8.22 Perfil de concentracion del lump S.
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En cuanto al comportamiento general del sistema de reaccién con las consideraciones
realizadas, la reaccion que contribuye en mayor medida a la obtencién de sélidos es el
consumo de gasoleo de vacio.

8.5.8 Estudio de los Rendimientos

En la Figura 8.23 se presenta el perfil del rendimiento de cada corte respecto a la conversion
de los principales reactivos (VR y GOV), podemos observar que el rendimiento de gasodleo
presenta una disminucion notoria que se ve reflejada en la produccion de querosina y nafta,
llegando a rendimientos negativos debido a que también es un reactivo importante, el
rendimiento de querosina sufre una disminucién debido a que también actia como reactivo
intermediario, en ambos cortes la disminucién del rendimiento es notoria a conversiones de
75% de VR+GOV, en donde el tiempo de reaccién es mayor a 7.5 h, condicion suficiente
para que los cortes un poco mas ligeros comiencen a reaccionar, tanto el sélido como gas
y nafta presentan rendimientos positivos pues son productos a lo largo de la reaccién, la
nafta no presenta la misma tendencia en aumento que el gas o soélido, so6lo presenta un
ligero aumento porque también actia como reactivo intermediario.
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Figura 8.23. Perfil del rendimiento de los lumps.

8.5.9 Validacion de las constantes de reaccion

Para la validacion de las constantes obtenidas que representan el esquema general
propuesto, se realizdé las busqueda de datos experimentales con el requisito de que se
reportaran datos sobre destilados, gases y, muy importante por el objetivo de este trabajo,
solidos. Adicionalmente, es necesario que el catalizador sea parecido al usado aqui,
catalizador masico de molibdeno. Solamente se encontraron los datos reportados por
Martinez G, H. y col. [120], donde se trabajé el hidrocraqueo de crudo Maya a 1400psi de
Hs, 390, 400 y 410°C y 300ppm de Mo en un reactor Slurry a los tiempos 2, 4 y 8 h. Notese
que existe una diferencia en las temperaturas y presion de operacion, pues las condiciones
a las que se trabajaron para obtener el esquema general junto con las constantes en el
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presente trabajo son 400°C, 800psi de Hz. Adicionalmente en la cantidad de catalizador
(1000ppm de Mo). A pesar de esas diferencias y ante la falta de datos publicados al
respecto, se buscara hacer la comparacion pedida. Se trabajara de la siguiente manera: a)
Unicamente como referencia, se presenta el resultado ultimo de los ajustes de este trabajo
contra los datos experimentales del corte en analisis. b) Se realiza el ajuste del esquema
de reaccién con los datos experimentales del articulo nuevo. A continuacién se presentan
los resultados:

Residuo de vacio (VR).
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Balance de masa
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Balance de masa
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B VRexp
=« =-VRmod
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Figura 8.24. Balance de masa VR. a) con valores de constantes del esquema general propuesto, b)
con nuevos valores de constantes ajustados por el programa.

Para el caso de VR, se puede observar en la Figura 8.24a que el ajuste del modelo describe
la tendencia de los valores experimentales. Ademas, se considera un buen ajuste a pesar
de la diferencia de condiciones, en la Figura 8.24b se muestra el ajuste del modelo a nuevos
valores de constantes de reaccién, al obtener un nuevo minimo, se muestra que el esquema
de reaccién propuesto es adecuado para describir los cambios en este corte pero vemos
un desplazamiento positivo de la curva, por lo que los nuevos valores de las constantes
difieren de los iniciales.

Tabla 8.9. Constantes de reacciéon lump VR.

Constantes Valores k del esquema Valores nuevos ajustados
propuesto por el programa

VR-GOV 0.000154085688106 0.00225847

ki

VR-GAS 0.003511562502682 0.000880977
ke

VR-NAP 0.000772928091106 0.002503171
k7

VR-KE 0.002907543648459 2.23286E-06
ks

VR-GO 0.001855440432403 0.001191484
ko

VR-S 0.001106754103581 0.002484548
k1e
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Gasoleo de Vacio (GOV).
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Figura 8.25. Balance de masa GOV. a) con valores de constantes del esquema general propuesto,
b) con nuevos valores de constantes ajustados por el programa.

Para el caso de GOV, se puede observar en la Figura 8.25a que existe diferencia entre los
datos experimentales y el ajuste obtenido por el modelo con los valores de las constantes
anteriores, se observa que las predicciones anteriores siguen la misma tendencia de
consumo a través del tiempo. El modelo predice un menor consumo de GOV contra lo que
realmente se obtiene. Ahora probamos nuestro esquema de reaccion, el nuevo ajuste
modifica las constantes de reaccion y observamos en la Figura 8.25b que el ajuste mejora
bastante. En la Tabla 8.10 se muestran las constantes obtenidas con el ajuste. El GOV tiene
ahora un consumo principalmente a queroseno, eliminando el consumo hacia sélidos y
hacia nafta como originalmente se propuso, y el valor de la constante k1 que produce GOV
a partir de VR es mayor que el valor propuesto.

Tabla 8.10. Constantes de reaccién lump GOV.

Constantes Valores k del esquema = Valores nuevos ajustados
propuesto por el programa
VR-GOV 0.000154085688106 0.00225847
ki
GOV-GO 0.000000000000023 3.8E-14
k2
GOV-GAS 0.000000000000023 1.85E-13
k1o
GOV-NAP 0.017428018102435 7.12E-12
K11
GOV-KE 0.000000000539528 0.076109831
k12
GOV-S 0.054999999970683 3.10484E-10
k17
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Gasobleo (GO).
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Figura 8.26. Balance de masa GO. a) con valores de constantes del esquema general propuesto,
b) con nuevos valores de constantes ajustados por el programa.

En el caso de GO, el comportamiento en ambos ajustes (Figura 8.26a y 8.26b) es muy
similar, pudiendo concluir que el esquema propuesto describe el comportamiento de GO.
Al realizar el ajuste, en la Tabla 8.11 se presentan los valores obtenidos en donde se
descarta la reaccién de obtencion de nafta y el GO sélo se consume hacia KE, es importante
resaltar que, en efecto, el nuevo valor de las constantes debe ser analizado para saber si
se encuentra en un minimo local o global dentro de los rangos de perturbacion empleados.
También resulta que la diferencia de condiciones de reaccién, incide en que la constante
de produccion de GO a partir de VR disminuyé.

Tabla 8.11. Constantes de reaccién lump GO.

Constantes Valores k del esquema = Valores nuevos ajustados
propuesto por el programa
GOV-GO 0.000000000000023 3.8E-14
k2
GO-KE 0.03139664874148 0.015431139
ks
VR-GO 0.001855440432403 0.001191484
ko
GO-GAS 0.000000000000023 2.4E-14
ki3
GO-NAP 0.007067136562533 2.3E-14
K14
GO-S 0 0
K1s
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Queroseno (KE).
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Figura 8.27. Balance de masa KE. a) con valores de constantes del esquema general propuesto, b)

con nuevos valores de constantes ajustados por el programa.

En el caso de KE, en la Figura 8.27a, resaltamos que aun con las diferentes condiciones
de operacion, la tendencia experimental se describe; el cambio en las condiciones de
operacién causa una aparente menor produccion. Esto no es facil de explicar porque se
tienen dos efectos: 1) Una menor cantidad de catalizador y 2) una menor temperatura. En
la Figura 8.27b, con el nuevo ajuste, se obtienen diferentes valores de las constantes, véase
Tabla 8.12, en donde se aprecia la menor cantidad de KE se debe a que aumenta la
reaccion de formacion de naftas (KE-NAP) y al mismo tiempo se forma menos queroseno
a partir del gasoleo (GO-KE).

Tabla 8.12. Constantes de reacciéon lump KE.

Constantes

GO-KE
ks
KE-NAP
ks
VR-KE
ks
GOV-KE
k12
KE-GAS
k1s
KE-S

k19

Valores k del esquema

propuesto
0.03139664874148

0.018408689558793
0.002907543648459
0.000000000539528
0.000000000000023

0

Valores nuevos ajustados
por el programa

0.015431139

0.048056467

2.23286E-06

0.076109831

3.5397E-10

0
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Nafta (NAP).
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Figura 8.28. Balance de masa NAP. a) con valores de constantes del esquema general propuesto,
b) con nuevos valores de constantes ajustados por el programa.

En el caso de NAP, en el ajuste obtenido con las constantes anteriores, se predice
adecuadamente el comportamiento experimental (a otras condiciones) de NAP. La NAP
tiene un comportamiento como intermediario de reaccion. La mayor cantidad de NAP
(Figura 8.28a) se asocia a un aumento de un poco mas del doble en el coeficiente cinético
KE-NAP, también existe una pequena contribucion de VR (ks y k7 respectivamente). Se
puede decir que a pesar de que hay menor cantidad de catalizador y por ende disminucion
en la hidrogenacion, la hidrogenacién favorece a la formacion de NAP por los cortes VR y
KE. En la Figura 8.28b, se muestran los resultados del esquema propuesto a los resultados
del otro trabajo. Esto muestra que el esquema sigue siendo adecuado.

Tabla 8.13. Constantes de reaccién lump NAP.

Constantes

KE-NAP
ka4
NAP-GAS
ks
VR-NAP
k7
GOV-NAP
K11
GO-NAP
K14

NAP-S

k2o

Valores k del esquema

propuesto
0.018408689558793

0.017740157136117
0.000772928091106
0.017428018102435
0.007067136562533

0

Valores nuevos ajustados
por el programa

0.048056467

0.024393484

0.002503171
7.12E-12
2.3E-14

0
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Gas (GAS).
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Figura 8.29. Balance de masa GAS. a) con valores de constantes del esquema general propuesto,
b) con nuevos valores de constantes ajustados por el programa.

En el caso del GAS, de manera similar al KE, el comportamiento predicho por los
coeficientes de otras condiciones de operacion con los valores experimentales es mayor.
Primeramente, se piensa es por la presién de hidrogeno en la que se trabajaron los datos
experimentales, donde es de 1400psi contra los 800psi a los que se obtuvieron los valores
de las constantes, a pesar de que se trabajo en un pseudo orden, un exceso de hidrogeno
inhabilita los radicales libres que pueden dar paso a la formacion de gas. En la Tabla 8.14
se muestran las constantes en donde el gas se obtiene del consumo de NAP y VR como
en el esquema propuesto, con valores menores a los propuestos para ajustar mejor el
modelo (Figura 8.29b).

Tabla 8.14. Constantes de reaccion lump GAS.

Constantes
NAP-GAS
ks
VR-GAS
ke
GOV-GAS
k1o
GO-GAS
k13
KE-GAS
k1s
GAS-S
k21

Valores k
0.017740157136117

0.003511562502682

0.000000000000023

0.000000000000023

0.000000000000023

0

Valores ajustados
0.024393484

0.000880977
1.85E-13
2.4E-14
3.5397E-10

0
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Sélidos (S).

50 50 -
Balance de masa a) Balance de masa b)
* S & Sexp
40 1 L me| 401 —---smod
30 30
53 £
520 5520
4 T L
I S L 2 IRt Y
e P S
0 = T T T T 1 0 = T T T T 1
0 2 4 6 10 0 2 4 6 10
tiempo (h) tiempo (h)

Figura 8.30. Balance de masa S. a) con valores de constantes del esquema general propuesto, b)
con nuevos valores de constantes ajustados por el programa.

En el caso de S, en el ajuste con los valores de constantes propuestos existe un ajuste casi
exacto, difiriendo en el punto donde la conversion es mayor, pues el modelo predice mayor
cantidad de solidos en dicho punto, esta diferencia puede asociarse a la presién de
hidrogeno, si el sistema es expuesto a mayor cantidad de hidréogeno, la precipitacion de
asfaltenos tiende a disminuir por la inhibicion de las reacciones de los radicales libres, el
nuevo ajuste se muestra en la Figura 8.30b, en la Tabla 8.15 se muestran los nuevos
valores de las constantes y podemos observar que la produccién de solidos a partir de GOV
ya no contribuye, dejando solo la produccion a partir de VR.

Tabla 8.15. Constantes de reaccién lump S.

Constantes Valores k del esquema  Valores nuevos ajustados
propuesto por el programa

RV-S 0.001106754103581 0.002484548
k1e

GOV-S 0.054999999970683 3.10484E-10
k17

GO-S 0 0

k1s

KE-S 0 0

k1o

NAP-S 0 0

k2o

GAS-S 0 0

k21

Con el ejercicio anterior, se demuestra que el esquema de reaccion propuesto puede
describir un sistema con condiciones de operacion muy distintas (300ppm de Mo como
catalizador, 390°C y 1400psi de H) contra las que se utilizaron en el desarrollo de este
esquema (1000ppm de Mo, 400°C y 800psi de H-), naturalmente, por la diferencia entre las
condiciones, fue necesario realizar un nuevo ajuste. En general, se tiene que una menor
concentracién de catalizador se traduce en una disminucion del efecto catalitico, en
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especial la reaccion hidrogenacién, un aumento en la presion puede compensar la
condicion anterior y por ello la disminucién en la produccion de gases. Finalmente, un
cambio de temperatura afecta la velocidad de reaccion. Con su aumento crecen las
reacciones de hidrocraqueo, y existe una temperatura en la cual ese sera el efecto
predominante. Sin dejar de lado el efecto que tiene sobre los asfaltenos, al aumentar la
temperatura, es mas probable la desestabilizacion de estos y por ende mayor cantidad de
sélidos.

Entonces, el esquema de reaccion propuesto se puede considerar una muy buena
aproximacién pues todos los ajustes con las nuevas condiciones de operacién son
adecuados y ldgicos. Los datos ajustados todavia deben analizados para identificar si se
obtuvo un minimo local o global. Por la naturaleza del sistema, sabemos que presentara
gran cantidad de minimos, para las otras temperaturas trabajadas, 400 y 410°C. Los ajustes
ya no fueron adecuados a 410°C, es muy posible que la aportacién del mecanismo de
craqueo ya tenga una gran contribucion. Con estos resultados es posible concluir que hasta
la temperatura de 400°C,el esquema es adecuado y si T es mayor a 400° el esquema
propuesto es una buena aproximacion.
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9. Conclusiones
Generales.

El estudio del mejoramiento de crudo pesado es una rama importante en la ingenieria
quimica que permite la obtencion de productos de alto valor agregado a partir de moléculas
que lo constituyen; para un mejor aprovechamiento de la materia prima con estructura
compleja se requiere el procesamiento de los asfaltenos y otras moléculas pesadas. Existe
una amplia variedad de compuestos en el crudo pesado por lo que se presentan multiples
reacciones que pueden ocurrir paralela y/o consecutivamente, pero como paso antecedente
se requiere conocer cual es la cinética del proceso. El estudio cinético ademas de ser la
base en el disefio del reactor es la base del conocimiento del curso de la reaccion de donde
se puede obtener informacion importante como selectividad y rendimiento y a partir de ello
profundizar el conocimiento del comportamiento del sistema; requiere del establecimiento
del esquema de reaccion y con el esquema correcto se puede seguir con la obtencion de
los coeficientes cinéticos.

La eleccién de un esquema correcto parte del uso de diversas posibilidades, el enfoque de
lumping es una alternativa util (en nuestro caso que incluye numerosos compuestos y la
gran mayoria de ellos desconocidos) para el estudio cinético debido a que simplifica la
matematica del sistema de ecuaciones diferenciales y aporta un conocimiento generalizado
agrupando compuestos afines y asi poder considerarlos como uno solo. La determinacién
de los lumps dependera de con qué datos experimentales se cuenta y ademas de cuan
detallado se requieren los resultados; sin embargo, se debe tomar en cuenta que el nimero
de lumps a utilizar debe ser mayor a un minimo (nuestra estimacién es 4); porque utilizar
menos lumps no da informacién valiosa sobre el sistema, pero no tan grande que la
matematica del sistema incremente su dificultad, pues se tendra mayor cantidad de
constantes de reaccion disponibles a optimizar ademas si se considera reversibilidad es un
aumento drastico en la cantidad de las mismas, lo que puede necesitar el uso de
herramientas matematicas mas sofisticadas

Ya con el esquema de reaccion, el estudio cinético permite obtener informacion importante
como selectividad y rendimiento, y profundizar en el conocimiento del comportamiento del
sistema a través de los coeficientes cinéticos ajustados.

El estudio de los coeficientes que obtuvimos nos permite establecer las siguientes
conclusiones:

e Es importante analizar los resultados matematicos obtenidos antes de proceder al
analisis de sensibilidad, con el fin de que describan la realidad fisica, pues no
debemos olvidar que el software llega al mejor ajuste con criterios puramente
numeéricos; sin embargo y como puede observarse en la seccién de analisis de
resultados, no se puede obtener un resultado que no describa el comportamiento
fisico del cual se tiene conocimiento, por ello se introdujeron diversas restricciones
al software.

e Al realizar un ajuste de un modelo matematico con datos experimentales es
necesario respaldar los resultados con un analisis de sensibilidad a los parametros
optimizados, en caso contrario, no se puede asegurar la confiabilidad del resultado
reportado, aunque estos describan la fisica del sistema, los valores obtenidos
pueden no ser los dptimos.
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Los valores de las constantes de reaccion obtenidos representan el trayecto de cada
reaccion correspondiente y aportan informacién importante (como selectividad)
sobre la produccion de cada lump a las condiciones de reaccion a las que fueron
determinados.

La inclusion del lump asociado a los sélidos en el estudio cinético de mejoramiento
de crudo aporta mayor confiabilidad a la interpretacion de los datos experimentales
ya que nos permite correlacionarlo o determinar si existe cierta influencia hacia los
lumps que son tipicamente estudiados.

Particulares.

A las condiciones de trabajo (4 h de reaccion, T=400°C) con las que se obtuvieron
los datos experimentales de la tesis de licenciatura de Héctor Martinez “Modelado
cinético para la hidrodesintegracion de crudo Maya en sistemas de lecho disperso
usando el método de mezclas continuas”, se llegd a una conversion de
aproximadamente 30% de residuo de vacio y gasoleo de vacio. Ademas se obtienen
rendimientos altos hacia productos deseados, destilados ligeros y rendimientos
bajos de productos no deseados, gases y sélidos.

El VR esta involucrado en la producciéon de todos los otros lumps, presentando
mayor selectividad hacia gas y menor selectividad hacia GOV.

El GOV se consume hacia sélidos y nafta, este comportamiento puede estar
asociado principalmente a la desestabilizacién de las micelas asfalténicas.

A lo largo de la reaccion, los asfaltenos (compuestos principales de VR y GOV)
cambian su estructura y podrian fungir como reactivo para la obtenciéon de
compuestos con mayor relacién H/C, este cambio afecta la reactividad de VR y
GOV, pues a las condiciones de experimentacion no se logra su consumo total,
estos reactivos son considerados como reactivos limitantes ya que su composicién
esta constituida de especies que pueden reaccionar dando como productos:
destilados ligeros, gases y solidos.

El GO actua como reactivo intermediario, presentando una producciéon a los
primeros valores de conversion asociada al consumo de VR, sin embargo a partir
de un 35% de conversion se presenta un ligero consumo que aumenta al aumentar
la conversién, asociado a la produccion de querosina y nafta.

La KE presenta un comportamiento de reactivo intermediario, inicialmente con una
tendencia positiva asociada al consumo de gaséleo y residuo de vacio, pero a
conversiones mayores del 80% presenta una tendencia negativa asociada al
consumo hacia nafta.

El comportamiento de NAP presenta siempre una produccién asociada al consumo
de los lumps VR, GOV, GO y KE, sin embargo, a conversiones mayores a 80% esta
tendencia parece sufrir una disminucion-estancamiento, esto se asocia al consumo
hacia gas.

Por otra parte, el gas a lo largo de la reaccién es, inicialmente, producido por VR y
NAP, a bajos valores de conversion su produccién es muy poca este proceso puede
asociarse al desprendimiento de las cadenas alquilicas de las micelas asfalténicas
ademas de las reacciones de la parte no asfalténica del residuo (craqueo,
alquilacion, hidrogenacion, etc), a partir del 75% de conversién, la produccion
aumenta considerablemente, pudiendo ser consecuencia de diversos aspectos:
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reacciones de compuestos presentes en la nafta, desestabilizacién de la micela y
ademas, de la presencia de especies de alto peso molecular que actian como
veneno hacia el catalizador, disminuyendo la actividad catalitica.

e El comportamiento de los sdlidos presenta una produccion al igual que el gas a lo
largo de la reaccién, en los primeros valores de conversién puede apreciarse un
ajuste débil de los datos experimentales que no es un crecimiento lineal como lo
predice el modelo, la razén es que se presenta un retraso en la precipitacion de los
mismos debido a un tiempo de induccion asociado a la desestabilizacion de las
micelas a bajas conversiones de VR+GOV. Después del punto de precipitaciéon y
cuando avanza la reaccion, la produccién de solidos aumenta con el consumo de
VR y GOV, lumps que contienen moléculas de alto peso molecular que actuan como
precursores de solidos. Los solidos pueden obtenerse por precipitacion de
asfaltenos o como coque, de este ultimo sus precursores pueden ser asfaltenos,
carbenos o carboides.

Se deja a consideracion lo siguiente:

Repetir la reaccion de mejoramiento de crudo Maya y estudiar detalladamente la fase solida
obtenida, con el fin de poder incrementar el detalle en la interpretacién de la participacion
de los sdlidos en el medio.

Estudiar el mejoramiento de crudo pesado con el catalizador de hierro soportado en negro
de humo.
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11. Anexo A
A1. Analisis SARA.

Saturados.

Para la separacion y cuantificacién de los compuestos saturados en el trabajo de Alonso
[103] fue empleada la norma ASTM D2007 que consiste en una separacion por
cromatografia de liquidos en base a la polaridad de dichos compuestos. El equipo de
separacion consiste en dos columnas de vidrio (diametro interno de 44mm vy longitud de
310mm): la columna 1 es empacada con silica gel activada (grado 12, malla 28 a 200) y la
segunda con arcilla (antapulguita, malla 30-60) adaptadas en serie (Figura 11.1).

Los asfaltenos se separaron del crudo afadiendo 1L de n-heptano a 10g de la muestra de
crudo pesado, la mezcla se calenté y agitd por 4h bajo reflujo constante. Posteriormente la
mezcla se filtré a través de una membrana de 8um recuperando los asfaltenos. El filtrado
(n-heptano y maltenos) fue destilado para recuperar el n-heptano.

Los maltenos se diluyeron en 25 mL n-heptano y se vertieron en la parte superior de la
columna de absorcién empacada con arcilla, posteriormente se hacen dos lavados del
matraz que contenia a los maltenos con 10 mL de n-pentano, dicho pentano de lavado se
cierte también en la columna con arcilla. Conforme fluyen los maltenos y el pentano a lo
largo de los lechos de ambas columnas, la fraccion de resina se queda absorbida en la
atapulguita, mientras que los aromaticos y saturados pasan a la columna con silica gel. En
esta columna se quedaran los compuestos aromaticos y los saturados caeran en un matraz
junto con el pentano al final de dicha columna. En seguida se evapora el n-pentano de la
mezcla de los compuestos saturados.

bdaltenios

Colwmna 2 empacada
Retencifn de resinas con atapulguita

Fetencidn de arcmaticos Tolumna 1 empacada
comn silica geal

Saturados

Figura 11.1. Equipo experimental para el fraccionamiento de maltenos en resinas,
aromaticos y saturados [102].
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A2. Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica analitica empleada para determinar la
estabilidad térmica de materiales y su fraccidon de componentes volatiles por el monitoreo
del cambio de peso que ocurre cuando una mezcla es calentada a velocidad constante.

En la tesis de Grimaldo [105] se empled un TGA para simular las curvas de destilacion,
utilizando atmdsfera de nitrégeno. El uso de atmésfera neutra evita la oxidaciéon de los
compuestos existentes en el producto de la hidrodesintegracion. La destilacién simulada se
llevé desde temperatura ambiente a 550°C. Debido a que en la destilacién simulada una
corriente de nitrégeno arrastra los productos destilados, algunos compuestos de mayor
punto de ebullicion que el registrado por el TGA son arrastrados por dicha corriente. Por lo
tanto la temperatura fue corregida para ser reportada a condiciones atmosféricas por medio
de una correlacién obtenida de forma experimental empleando compuestos puros para
obtener la relacion entre la temperatura reportada por TGA y la temperatura a presién
atmosférica.

Tyatm = 1.2795T7ca + 58.064

El comportamiento de la curva obtenida por TGA como una destilacion simple sugiere que
dicha técnica es comparable con las técnicas ASTM-D86 y ASTM-D1160 (que son de los
meétodos mas usados para caracterizar el crudo). Si se reportan las curvas de destilacion
obtenidas por el TGA y corregidas por la ecuacion anterior, las curvas pueden ser
comparadas por la técnica ASTM-D86, excepto a temperaturas mayores a 398.89°C en la
cual la norma deja de ser aplicada (debido a la desintegracion). La diferencia en las curvas
es que el TGA lleva a cabo una destilacion simple al igual que ASTM.D86 y ASTM-D1160
pero es una destilacién destructiva, aproximadamente a los 550°C los crudos pesados
forman residuos sélidos.
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