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INTRODUCCION

En los ultimos afios el procesamiento de crudos ligeros ha provocado que sus reserves
disminuyen y que se tenga que recurrir cada vez mas al procesamiento de crudos pesados y de
sus residuos obtenidos a partir de la destilacion. De acuerdo con Kumar y col. (1999), al
menos el 85% de las reservar petroleras probadas contienen una gran cantidad de material

pesado que es dificil de procesar.

Los asfaltenos son la fraccion méas pesada presente en el crudo y son la causa de problemas de
operacion ocasionados durante el mejoramiento del crudo y sus residuos. Ware y Dolbear
(1990) determinaron que los asfaltenos son la fraccién mas dificil de procesar. Durante el
hidrotratamiento, la estabilidad de los productos puede cambiar significativamente
ocasionando la precipitacion de asfaltenos y la formacion de depdsitos de coque sobre el

catalizador.

Una propiedad importante de los asfaltenos es su peso molecular. La difusién de los
asfaltenos en el poro del catalizador depende del tamafio de la molécula, el cual es una
funcién de su peso molecular. Entre las técnicas mas ampliamente usadas para la
determinacion del peso molecular se encuentran la osmometria de presién de vapor y la
cromatografia de permeacion en gel. Sin embargo, recientemente se han usado otras técnicas
para cuantificar el peso molecular, tales como la espectroscopia de masas por desorcién laser
y la desorcion/ionizacion laser asistida con matriz. Ademas del peso molecular, otras
propiedades que se determinan en los asfaltenos son: analisis elemental (C, H, N, S) y
contenido de metales por absorcion atomica (Ni y V); la resonancia magnética nuclear y la
difraccion de rayos X que permiten determinar parametros estructurales y cristalinos de las

moléculas.

En los primeros estudios de caracterizacion de asfaltenos se reportaron estructuras de hasta 20
anillos aromaéticos fusionados y enlazados a otros nucleos aroméaticos mediante cadenas
alquilicas o enlaces de azufre. Los datos mas recientes sugieren que los asfaltenos son
moléculas mas pequefas que incluyen entre 4 y 10 anillos aromaticos fusionados (Badre y
col., 2006).



Los cambios en la estructura de los asfaltenos durante el hidrotratamiento dependen de las
condiciones de reaccién. Bajo condiciones severas comunmente ocurren reacciones de

rompimiento de cadenas alquilicas y el factor de aromaticidad aumenta.

Las pérdidas econdémicas que origina la precipitacion de asfaltenos incluyen la desactivacion
de catalizadores, bajas conversiones hacia destilados intermedios y en el peor de los casos
provocan el paro de la planta. Para solucionar los problemas ocasionados por los asfaltenos y
para mejorar el disefio de catalizadores es necesario comprender el papel de los asfaltenos
durante los procesos de refinacion del crudo, por lo que una caracterizacion detallada

permitird un mejor entendimiento a nivel molecular de la estructura de los asfaltenos.



RESUMEN

En este trabajo se efectuo el hidrotratamiento catalitico del crudo Maya en un reactor de lecho
fijo variando la presion, la temperatura y el espacio-velocidad, manteniendo constante la
relacion hidrégeno/hidrocarburo en 5000 ft*/bbl. La presion se estudié en el intervalo de 70-
100 kg/cm?, la temperatura entre 380-420°C y el LHSV entre 0.33'y 1.5 h™’. Los experimentos
se efectuaron con distintos tamafios de particula del catalizador encontrandose que con 0.25

mm la reaccion se efectud bajo régimen cinético.

La conversion de asfaltenos fue cercana al 90% bajo las condiciones de reaccion mas severas
y mediante resonancia magnética nuclear, se observo que la reaccion de desalquilacion juega
un papel importante debido a que el nimero promedio de carbonos en cadenas alquilicas
disminuy6 cuando la severidad de la reaccién aumentd. La reduccion del nimero promedio de
carbonos alquilicos favorecio el aumento de la aromaticidad de los asfaltenos y también

provoco la reduccion de su peso molecular.

Se usaron tres técnicas para determinar la distribucion de pesos moleculares: cromatografia de
permeacion en gel, espectrometria de masas por desorcion laser y por desorcion/ionizacion
laser asistida con matriz, observandose una buena correspondencia entre las tres técnicas. Con
la técnica de osmometria de presidén de vapor se estimaron valores de pesos moleculares
agregados en lugar de distribuciones y los resultados obtenidos permitieron comprobar que
ocurren reacciones de hidrodesintegracion en los asfaltenos a temperaturas y presiones altas y

espacios-velocidad bajos.

Las moléculas de asfaltenos son de tamafio variable y por ello se pueden dividir en grupos que
presentan propiedades de solubilidad similares entre si al usar una técnica de fraccionamiento
con disolventes como n-heptano y tolueno. De este modo se separaron los asfaltenos mas
aromaticos con mayor contenido de metales de los menos aroméaticos con menor contenido de
metales. Puede esperarse que los asfaltenos no presenten la misma reactividad debido a que su
composicion es variable y existan por ello fuerzas de enlace C-C y C-H que son demandantes
de energia. Esto ultimo puede ser la causa de que la energia de activacion obtenida al aplicar

modelos del tipo de ley de potencias y la ecuacidn de Arrhenius presente valores bajos.



Tomando en consideracion lo anterior, se usé un modelo modificado de ley de potencias que
considera una fraccion mas reactiva y otra menos reactiva de asfaltenos que proporcioné
buenos ajustes de los datos de concentracion experimental de asfaltenos e hidrogeno. La
diferencia en reactividades se puede deber a la polidispersidad de los asfaltenos y a que

algunas moléculas contienen mayor cantidad de metales que otras.



ABSTRACT

Catalytic hydrotreating of Maya crude oil was carried out in this work in a fixed-bed reactor
at different pressure, temperature, and space-velocity, keeping constant the hydrogen-to-oil
ratio at 5000 scf/bbl. Pressure was varied between 70-100 kg/cm?, temperature between 380-
420°C and LHSV between 0.33 and 1.5 h™. Experiments were done with different catalyst
particle sizes and it was found that with 0.25 mm, the reaction was performed under kinetic

regime.

Asphaltenes conversion was close to 90% at the most severe reaction conditions. By means of
nuclear magnetic resonance, it was observed that dealkylation reaction plays an important role
due to the shortening of the average number of carbons in alkyl side chains as the reaction
severity was increased. The reduction of the average number of carbons in alkyl side chains
favored the increase of the aromaticity factor of asphaltenes and the reduction of molecular

weight.

Three different techniques were employed for determining the molecular weight distribution
of asphaltenes such as gel permeation chromatography, laser desorption mass spectrometry
and matrix assisted laser desorption/ionization mass spectrometry. A good correspondence
was observed between the three techniques. With vapor pressure osmometry aggregate
molecular weights were estimated instead of molecular weight distributions and the results
allowed to corroborate that hydrocracking reactions of asphaltenes are occurring at high

temperature and pressure and low space-velocity.

Asphaltenes molecules possess different sizes and this characteristic can be used for
separating them into groups with similar solubility properties by employing a solvent
fractionation technique with n-heptane and toluene. More aromatic asphaltenes with higher
metal content were separated from the less aromatic and metal content asphaltenes. It can be
expected that asphaltenes exhibit different reactivities since their chemical composition is not
the same and originate that energy-demanding reactions have diverse C-C and C-H bond-
breaking energies. This can be the reason for which the activation energy obtained by using

power-law models and the Arrhenius’ equation shows low values.



Taking into account the aforementioned considerations, a modified power-law model
considering a more reactive fraction and a less reactive fraction of asphaltenes was employed,
which gave us a good experimental data correlation. Different reactivities can be originated

by polydispersity of asphaltenes and it is influenced by the metals content in their molecules.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Analizar el efecto del hidrotratamiento catalitico del crudo Maya bajo diferentes condiciones
de reaccion en el contenido y propiedades de los asfaltenos y estudiar los cambios

estructurales gue presentan.

OBJETIVOS PARTICULARES

Hidrotratar el crudo Maya en un reactor de lecho fijo a distintas condiciones de operacién

empleando un catalizador comercial.

Caracterizar los asfaltenos precipitados a partir del crudo hidrotratado mediante diferentes
técnicas como son: analisis elemental, absorcidén atdbmica, osmometria de presion de vapor,
cromatografia de permeacion en gel, espectroscopia de masas por desorcidon laser,
espectroscopia de masas mediante desorcion/ionizacion asistida con matriz, resonancia

magnética nuclear y difraccion de rayos X.

Proponer un modelo cinético de la hidrodesintegracion de los asfaltenos que represente el
comportamiento de los datos de concentracién de asfaltenos y de hidrégeno a distintas

condiciones de reaccion.

Estudiar la forma en que varia la distribucion del peso molecular de los asfaltenos durante el
hidrotratamiento catalitico utilizando los cromatogramas obtenidos mediante GPC.



CAPITULO 1
DEFINICION DE ASFALTENOS

1.1 Definicion de asfaltenos

El petroleo crudo se puede separar en 6 fracciones como propuso Speight (1999a, b). En la

Figura 1.1 se muestra un ejemplo de dicho fraccionamiento para una alimentacion dada.

| Crudo |
n-heptano —
[ |
Insolubles | | Aceite desasfaltenado
Tolueno N Silica o alimina _|
[ I [ I
Insolubles Asfaltenos 3. Tolueno 2. Tolueno 1. Heptano
(solubles) -metanol
CS2 o piridin |
‘o piridina_| Resinas Aromaéticos Saturados
(polares)
[ I
Carboides Carbenos
(insolubles) (solubles)

Figura 1.1. Fraccionamiento del petréleo en 6 fracciones (Speight, 1999a, b)

Los asfaltenos son una fraccion presente en el crudo que se caracterizan por su naturaleza
solida. No poseen un punto de fusion definido y se degradan térmicamente dejando un residuo
carbonoso como producto de su descomposicion. Se obtienen mediante precipitacion a partir
del petroleo por la adicion de un hidrocarburo no polar. La tension superficial de los
hidrocarburos que precipitan a los asfaltenos es menor de 25 dinas/cm a 25°C. Las sustancias
que comunmente funcionan como precipitantes son: éter, pentano, iso-pentano, hexano,
heptano y otras parafinas lineales. Los asfaltenos se disuelven en sustancias que poseen una
tension superficial mayor de 25 dinas/cm, tales como piridina, disulfuro de carbono,

tetracloruro de carbono, benceno y tolueno (Mitchell y Speight, 1973).

Los asfaltenos son por definicion, una clase de compuestos que precipitan a partir del petroleo

mediante la adiciéon de un minimo de 40 volumenes de n-pentano o n-heptano por cada



volumen de crudo y son solubles en tolueno o benceno. Si se utiliza una cantidad insuficiente
de precipitante, las resinas, que son materiales que rodean a los asfaltenos y que se encargan
de solubilizarlos dentro del crudo, se adsorben sobre los asfaltenos (Speight y Moschopedis,
1979). Dada la complejidad de los mismos, no es posible definirlos con base en sus
propiedades quimicas, por ello se definen de acuerdo a sus propiedades de solubilidad. Estan
formados por una combinacion de estructuras complejas de cardcter aromatico, polar, alto
punto de ebullicion y contenido elevado de metales (Callejas y Martinez, 2000). El aspecto
fisico de los asfaltenos puede variar desde un s6lido amorfo de color café oscuro hasta un
polvo fino de color negro. En algunos casos, el contenido de asfaltenos en distintas cargas
varia desde menos de 0.1 hasta el 45% en peso como se puede ver en la Tabla 1.1 (Speight,
1994).

Tabla 1.1. Composicion de diferentes tipos de crudos (Speight, 1994)
Alimentacion  Asfaltenos, % peso  Resinas, % peso  Aceites, % peso

Crudo ligero <0.1-12 3-22 67-97
Crudo pesado 11-45 14-39 24-64
Residuo 11-29 29-39 <49

El contenido de asfaltenos no so6lo influye directamente en el aumento de coque sino que
también afecta la velocidad de ciertas reacciones, por ejemplo la hidrodesulfuracion. El
contenido de carbon Conradson, que es una medida de la tendencia hacia la formacion de
coque en las fracciones de petréleo, aumenta conforme se incrementa el contenido de
asfaltenos. Los métodos aplicados en la refinacion del petrdleo y sus productos dependeran

del contenido de asfaltenos en la carga.

La composicion elemental de los asfaltenos aislados del crudo utilizando un volumen mayor
de 40 partes de precipitante muestra que la cantidad de carbono e hidrégeno tiene muy poca
variacion y usualmente se reportan valores en el intervalo de 82+3% de carbono y 8.1+0.7%
de hidrogeno, aunque también se han reportado valores que se encuentran fuera de estos
intervalos. El uso de n-heptano como precipitante propicia que los asfaltenos obtenidos
tengan una relacion atoémica H/C mas baja que la que se obtiene al usar n-pentano como
precipitante, indicando con ello un mayor grado de aromaticidad al usar n-heptano. En forma
adicional, las relaciones atomicas N/C, O/C y S/C normalmente son mds altas cuando se usa
n-heptano ya que los asfaltenos obtenidos tienen un mayor contenido de heteroelementos. El

empleo de uno u otro precipitante influye en las propiedades de los asfaltenos precipitados.
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Usando n-heptano se obtienen asfaltenos de alto peso molecular y mayor polaridad, mientras
que con N-pentano son menos polares y de peso molecular mas bajo aunque se precipita una
mayor cantidad que con n-heptano (Andersen, 1990; Speight y Moschopedis, 1979). En la
Tabla 1.2 se muestra la composicion elemental de los asfaltenos utilizando distintos agentes

precipitantes (Speight y Moschopedis, 1979).

Tabla 1.2. Composicion elemental de asfaltenos obtenidos con distintos
agentes precipitantes (Speight y Moschopedis, 1979)
Precipitante Composicion, % peso Relacion atomica
C H N O S HC NC 0/C §ScC
Canadd n-pentano 79.5 80 1.2 3.8 7.5 121 0.013 0.036 0.035
n-heptano 784 7.6 14 4.6 80 1.16 0.015 0.044 0.038

Fuente

Iran n-pentano 83.8 7.5 14 23 5.0 1.07 0.014 0.021 0.022
n-heptano 842 7.0 16 14 58 1.00 0.016 0.012 0.026
Irak n-pentano 81.7 7.9 08 1.1 85 1.16 0.008 0.010 0.039

n-heptano 80.7 7.1 09 1.5 9.8 1.06 0.010 0.014 0.046
Kuwait  n-pentano 824 79 09 14 74 1.14 0.009 0.014 0.034
Nn-heptano 82.0 7.3 1.0 19 7.8 1.07 0.010 0.017 0.036

La variacion mds notoria en la composicion de los asfaltenos se observa en la distribucion de
azufre y oxigeno. En los asfaltenos precipitados con n-heptano, el oxigeno varia de 1.4 a 4.6%
por lo que las relaciones atdmicas O/C estan comprendidas entre 0.012 y 0.044, mientras que
el azufre varia de 5.8 a 9.8% y relaciones atomicas S/C estan entre 0.026 y 0.046. El

contenido de nitrégeno se mantiene sin cambios importantes en su concentracion.

Ware y Dolbear (1990) estudiaron la quimica del hidrotratamiento de residuos de petroleo y
concluyeron que los asfaltenos son la fraccion mas dificil de tratar. Durante el
hidrotratamiento, la estabilidad de los productos puede cambiar significativamente dando
como resultado la precipitacion de los asfaltenos y un incremento en la cantidad de coque

depositado sobre el catalizador.

1.1.1 Estructura de los asfaltenos

En la bibliografia se han reportado estructuras que poseen hasta 10 anillos aromaticos
condensados y conectados con otras estructuras mediante enlaces con azufre o mediante

cadenas alquilicas. Una molécula promedio puede contener entre 40 y 70 anillos aromaticos

en los cuales se encuentran diversos heteroatomos como S, N, O, Ni y V principalmente. Los
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metales como Ni y V se encuentran tanto en el crudo como en el interior de los asfaltenos.
Ambos metales tienden a formar parte de complejos denominados porfirinas. La
concentracion de vanadilporfirinas en asfaltenos es de 3 a 5 veces mayor que en el crudo, pero
el contenido de vanadio que forma parte de los asfaltenos representa solo entre 6 y 10% del
contenido total de vanadio en el crudo. El niquel en los asfaltenos esta presente en su mayoria

en estructuras de tipo no porfirinico.

Las porfirinas de vanadio se pueden distinguir al usar un espectrofotdmetro en la region que
comprende los 570 nm mientras que las porfirinas de niquel aparecen en la region de 550 nm
(Mejlholm, 2000). Las porfirinas presentes en las moléculas de asfaltenos son estructuras
muy dificiles de desintegrar debido a su alta estabilidad quimica (Beaton y Bertolacini,
1991).

Los asfaltenos provenientes de crudos pesados estan constituidos por moléculas aromaticas
polinucleares a las cuales se unen cadenas alquilicas (Dickie y Yen, 1967). Las moléculas de
asfalteno se van agrupando en capas de hasta 5 ¢ 6 unidades, las cuales se encuentran
rodeadas por maltenos (que son todas aquéllas estructuras distintas a los asfaltenos que se
caracterizan por ser solubles en n-pentano o n-heptano). Los maltenos estdn formados por
compuestos saturados, compuestos mono- y di-aromdticos y resinas, principalmente. En
conjunto, todas estas estructuras se agrupan en solucion dentro del petréleo crudo formando
estructuras micelares que consisten de varias capas de asfaltenos rodeadas por maltenos,

considerando este tipo de asociacion como un arreglo macroestructural.

El tamafio de los arreglos macroestructurales depende del nimero de moléculas de asfaltenos
que se apilen entre si. Para asfaltenos de bajo peso molecular (hasta 1000 g/gmol), el arreglo
consiste nicamente de anillos aromaticos, estructuras nafténicas y en la parte mas externa se
encuentran unidas cadenas alquilicas. Los asfaltenos de mayor peso molecular (superior a

1000 g/gmol) constan de varias estructuras asfalténicas apiladas (Chakma, 2000).

El nucleo de la molécula de asfalteno es hidrofilico mientras que la parte mas externa es
hidrofobica. Las moléculas pueden interactuar con el agua y formar interfases favorecidas por
el nucleo polar hidrofilico, mientras que las moléculas que rodean el nticleo permanecen en la

fase aceitosa no polar (Gawrys, 2002).
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Speight y Moschopedis (1981) propusieron una estructura hipotética que constaba de 12
anillos aromaticos condensados para los asfaltenos provenientes del crudo extrapesado
Athabasca. Dichas estructuras estaban unidas a cadenas alifaticas, estructuras nafténicas y

presentaban enlaces con heteroatomos.

Beaton y Bertolacini (1991) propusieron otra estructura hipotética en la cual aparecen
nucleos aromaticos enlazados mediante cadenas alquilicas laterales o puentes de azufre. Este
modelo también involucra a las porfirinas, cuyo nucleo estd formado por Ni 6 V enlazdndose

con N. En la Figura 1.2 se observa el modelo propuesto por estos autores.

La longitud de las cadenas alquilicas ha sido objeto de varios estudios. Mediante técnicas
espectrométricas se determind que la longitud de dichas cadenas variaba de 3 a 6 atomos de
carbono (Mojelsky y col., 1992). Otros estudios realizados mediante reacciones de pirolisis
de asfaltenos revelaron que la longitud de las cadenas alquilicas era de hasta 30 carbonos
enlazadas en forma covalente al nicleo de la unidad asfalténica (Speight, 1981; Savage y
Klein, 1989).

Los estudios efectuados para describir la estructura molecular de los asfaltenos se basan en
técnicas analiticas de resonancia magnética nuclear y espectroscopia, de modo que resulta
dificil establecer un modelo unico. En la Figura 1.3 se muestra una molécula hipotética de los
asfaltenos del crudo Maya (Altamirano y col., 1986). En la Figura 1.4 se muestra la
estructura hipotética de los asfaltenos provenientes de un crudo de Irak y en la Figura 1.5 los

provenientes de un crudo de California y de Venezuela (Speight y Moschopedis, 1979).
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‘«— Saturados

Hoja aromatica

Figura 1.3. Estructura hipotética de asfaltenos del crudo Maya (Altamirano y col., 1986)
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Figura 1.4. Estructura hipotética de los asfaltenos provenientes de un
crudo de Irak (Speight y Moschopedis, 1979)
b)

Figura 1.5. Estructura hipotética de los asfaltenos de un crudo proveniente de
a) California y b) Venezuela (Speight y Moschopedis, 1979)
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Bestougeff y Byramjee (1994) establecieron que las caracteristicas principales de los
asfaltenos es su esqueleto formado por 4tomos de carbono e hidrégeno. De acuerdo con sus
resultados, los asfaltenos estan constituidos por un nucleo aromatico, estructuras nafténicas y
cadenas laterales. Toda molécula de asfalteno se caracteriza por presentar estos tres elementos

estructurales en comun.

Mullins y Groenzin (1999) estudiaron el tamafio de los asfaltenos mediante técnicas de
despolarizacion fluorescente. El didmetro de las moléculas de asfaltenos estuvo comprendido
entre 12 'y 24 A con un peso molecular estimado entre 500 y 1000 g/mol que corresponde a

estructuras aromaticas con 7 anillos en su nucleo.

Miller y col. (1998), mediante el uso de técnicas de difraccion de rayos X y resonancia
magnética nuclear, propusieron que la molécula de los asfaltenos posee en su nicleo 6 anillos
aromaticos con grupos alquilicos unidos a ¢l con una longitud de 8 carbonos.
Aproximadamente el 25% de todo el azufre se encuentra en el nlicleo aromatico junto con la

mayoria del nitrégeno y oxigeno. Los asfaltenos se asocian entre si formando micelas.

Shirokoff y col. (1997) establecieron que los asfaltenos son estructuras poliaromaticas
condensadas con constituyentes heteroatomicos, alquilicos y cicloalquilicos. Sus estudios
mediante difraccion de rayos X y resonancia magnética nuclear mostraron que los asfaltenos
tienden a apilarse entre si. Los autores determinaron para el caso de los asfaltenos de crudos
arabes, que el numero de capas aromaticas apiladas en una micela fue de 8 aproximadamente.
Los asfaltenos estudiados presentaron distintas relaciones atomicas H/C, los valores altos de
esta relacion indican la presencia de cadenas alquilicas lineales largas y de tipo alifatico,
mientras que un valor bajo indica la presencia de un gran ntimero de anillos aromaticos y una
carencia notoria de carbono alifatico ya que predomina el de tipo aromatico. El factor de
aromaticidad es una buena medida de qué tan aromatica es una estructura de asfaltenos y se
define como la relacion entre el nimero de carbonos aromaticos respecto al numero total de

carbonos.
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1.1.2 Factores que afectan la precipitacion de asfaltenos

La composicién de los asfaltenos depende de la naturaleza del agente precipitante que se use,
el tiempo de contacto entre el crudo y el precipitante, la temperatura de precipitacion y la

naturaleza del crudo (Speight, 1999a; Mejlholm, 2000).

a) Tipo de precipitante

Los asfaltenos pueden precipitarse a partir del crudo mediante la adicion de un hidrocarburo
parafinico. Las sustancias que precipitan asfaltenos en mayor cantidad van de acuerdo al

siguiente orden:

olefina terminal < n-parafinas < iso-parafinas

Las sustancias que disuelven a los asfaltenos tienen el siguiente orden:

cicloparafinas < aromaticos

Otros disolventes efectivos son: piridina, nitrobenceno, diclorometano, -cloroformo,

tetracloruro de carbono (Mitchell y Speight, 1973).

Debido a que el procedimiento de precipitacion de los asfaltenos empleando n-heptano es
facil de llevar a cabo y se obtiene buena repetibilidad, se ha optado por utilizar n-heptano

como precipitante (Tojimay col., 1998).

El tipo de precipitante empleado tiene un efecto importante en la concentracion de los
asfaltenos ya que ésta cambia dependiendo del nimero de carbonos que posee el precipitante,
no habiendo una diferencia significativa en la concentracion obtenida entre el n-heptano y los
alcanos mas pesados (Corbett y Petrossi, 1978; Alboudwarej y col., 2002). En la Figura
1.6 se muestra la variacion en la concentracion de asfaltenos como funcion del numero de

carbonos del precipitante.
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Asfaltenos, % peso
agente precipitante/carga: (100/1)

Numero de carbonos del disolvente n-parafinico

Figura 1.6. Efecto del nimero de carbonos del precipitante sobre la concentracion de
asfaltenos del crudo arabe ligero (Corbett y Petrossi, 1978)

b) Relacion precipitante/carga

La relacion mas comunmente empleada para lograr una adecuada precipitacion de los
asfaltenos con el empleo de hidrocarburos liquidos de punto de ebullicién bajo es de 40:1
(Speight y Moschopedis, 1981). En la Figura 1.7 se muestra la variacion en la concentracion

de asfaltenos respecto a la cantidad de hidrocarburo usado, en este caso n-pentano.

Como puede observarse para relaciones precipitante/carga superiores a 30:1 la concentracion
de asfaltenos practicamente no varia, es por este motivo que se emplea la relacion 40:1 para
asegurar que la concentracion de asfaltenos precipitados no cambie. La misma relacion la

recomiendan Alboudwarej y col. (2002).

c¢) Tiempo de contacto

El tiempo de contacto entre el precipitante y el crudo es variable, ya que no existe un método
unico para la obtencion de asfaltenos. Sin embargo, con base en el método ASTM-D-3279
(1997), el tiempo para lograr una adecuada precipitacion de asfaltenos es de 15 a 20 minutos
bajo condiciones de reflujo, ya que la temperatura favorece la precipitacion y con ello se evita
tener que realizarla empleando mayor tiempo a temperatura ambiente (Alboudwarej y col.,

2002).
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Figura 1.7. Variacion en la concentracion de asfaltenos obtenidos a partir del crudo
extrapesado Athabasca respecto a la cantidad de hidrocarburo (n-pentano) usado (Speight y
Moschopedis, 1981)

d) Temperatura de precipitacion

El uso de alcanos lineales en la determinacion del contenido y estructura de asfaltenos se
reporta comunmente en la literatura, sin embargo, hay pocos estudios que muestran el efecto

de la temperatura en la precipitacion de asfaltenos (Andersen y Birdi, 1991).

Se ha demostrado que la solubilidad de los asfaltenos tiende a disminuir conforme se
incrementa la temperatura, lo cual provoca que se afecte el equilibrio en el seno del crudo,

originando con ello la precipitacion de los mismos (Speight y Moschopedis, 1981).

La obtencion de cantidades significativamente mayores de asfaltenos a temperaturas mas altas
se debe a que el calor de vaporizacion y la tension superficial del precipitante disminuyen,
originando que tenga menos resistencia para penetrar entre las moléculas, disolver los

maltenos y precipitar a los asfaltenos (Mitchell y Speight, 1973).

e) Naturaleza del crudo
La concentracion de asfaltenos que se obtiene a partir de distintos crudos varia dependiendo

del origen de los mismos, de la profundidad desde la que se extraen, de la gravedad especifica

que poseen (o la gravedad API del crudo) y del contenido de azufre. Las caracteristicas
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estructurales de los asfaltenos son casi constantes a pesar de que provengan de distintos

crudos (Speight y Moschopedis, 1981).

1.2 Solubilidad de los asfaltenos

El petroleo es una mezcla compleja donde la solubilidad de una fraccion frecuentemente
depende de las otras fracciones. Por ejemplo, las resinas se asocian con los asfaltenos
mediante interacciones por puentes de hidrogeno logrando dispersarlos adecuadamente. La
precipitacion o separacion de los asfaltenos puede atribuirse a los cambios en las propiedades

del crudo debido a variaciones en la temperatura o presion.

Andersen y Speight (1999) dividieron en tres categorias el proceso mediante el cual los

asfaltenos se solubilizan:

e Distribucion entre las fases liquida (1) y sélida (2)
Asfaltenos (1) <> Asfaltenos (2)

e Asociacion de moléculas de asfaltenos
A+ Ao A;

e Interaccion con resinas y solubilizacion

A+R < A-R

La asociacion de asfaltenos con maltenos depende de la solubilidad de estos en el crudo o en
el disolvente adicionado. Consecuentemente, el grado de solubilizaciéon de los asfaltenos
disminuye al agregar ciertos alcanos liquidos en los cuales los maltenos son solubles pero los

asfaltenos no (Andersen y Birdi, 1991).

Conforme el liquido que mantiene disperso a los asfaltenos se vuelve mas parafinico (menos
aromatico) como producto de la desintegracion de los asfaltenos, éstos llegan a ser mas
aromaticos y polares, de modo que la zona estable dentro del crudo empieza a disminuir al
mismo tiempo que la zona inestable constituida por los asfaltenos, empieza a aumentar hasta
el punto en que las especies mas polares precipitan del seno del liquido (Speight, 1994). De
acuerdo con Mejlholm (2000), durante los procesos térmicos, el nicleo de los asfaltenos se
vuelve mas polar conforme los fragmentos parafinicos se separan de los anillos aromaticos a

causa del rompimiento de los enlaces entre los atomos de carbono. El sistema aromatico que
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queda después del proceso térmico es menos soluble en el medio debido a que se torna mas

parafinico el ambiente que rodea a los asfaltenos.

1.3 Pruebas analiticas para la caracterizacion de asfaltenos

En la caracterizacion de los asfaltenos, el peso molecular representa una de las propiedades
mas importantes de los mismos. La difusion de una molécula de asfalteno sobre los poros del
catalizador depende de la relacion que guarde el tamafio de la molécula respecto al didmetro
de poro, lo cual estad relacionado directamente con su peso molecular. Esta propiedad debe
tomarse en cuenta en el disefio de catalizadores capaces de procesar cargas con contenidos de

asfaltenos cada vez mayores (Mejlholm, 2000).

De acuerdo con Yang y Guin (1998), existe una amplia variedad de técnicas experimentales
para la determinacion del peso molecular de asfaltenos, las mas comunes son la osmometria

de presion de vapor, la cromatografia por permeacion en gel y la espectrometria de masas.

Peramanu y col. (1999) hicieron una distincion entre los métodos absolutos y relativos para
determinar el peso molecular de los asfaltenos. Los métodos absolutos proporcionan el peso
molecular absoluto sin el uso de algin estdndar mientras que los métodos relativos requieren
de la calibracion con algun estandar de peso molecular conocido. Los métodos para la
obtencién del peso molecular se clasifican en aquéllos que proporcionan un valor promedio y
los que proporcionan una distribucion completa. En los métodos absolutos se encuentran
clasificados la osmometria de membrana, crioscopia y mediciones basadas en la dispersion de
luz que determinan el peso molecular promedio, mientras que la ultracentrifugacion
proporciona la distribucion del peso molecular. En los métodos relativos se encuentra la
osmometria de presion de vapor que determina el peso molecular promedio y la cromatografia

de permeacion en gel que determina la distribucion del peso molecular.

Existe una variedad muy amplia de pesos moleculares de asfaltenos reportados en la
literatura. La discrepancia depende del método aplicado y las condiciones experimentales
tales como el disolvente, la concentracion del soluto, la temperatura, el origen del crudo y las

condiciones de tratamiento.
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Bestougeff y Byramjee (1994) resumieron algunos intentos hechos para determinar el peso
molecular de los asfaltenos, encontrando que los asfaltenos son unidades monoméricas en
naturaleza y poseen pesos moleculares promedio entre 500 y 800 g/mol, mientras que en otros
casos el peso molecular promedio es mayor de 1000 g/mol. Yen y Chilangarian (1994)

reportaron que el peso molecular se encuentra entre 1000 y 10000 g/mol.

A continuacion se describen las técnicas mas comunes para la caracterizacion de los

asfaltenos, mismas que sirvieron para analizar los asfaltenos obtenidos en este trabajo.

1.3.1 Andlisis elemental

Con este método se cuantifica el contenido de C, H, N, S de una muestra orgéanica. El
fundamento de operacion se basa en la combustion de la muestra que convierte sus
componentes organicos a gases como son CO,, H;O, N, y SO,. La muestra primeramente se
oxida en una atmoésfera de oxigeno. Los haldgenos que pudiera contener la muestra se
reducen. Los gases resultantes se homogenizan, se despresurizan y se miden en condiciones
controladas de presion, volumen y temperatura. Cada gas se cuantifica como una funcion de

su conductividad térmica.

Shirokoff y col. (1997) analizaron distintos tipos de crudo provenientes de Arabia Saudita.
En la Tabla 1.3 se presentan los resultados obtenidos. Los valores bajos de la relacion H/C se
deben a que los asfaltenos poseen una menor longitud promedio de cadena alifatica lineal
teniendo un menor contenido de carbono no aromatico, por lo que este elemento se encuentra

distribuido en su mayoria en los anillos aromaticos que forman parte de la molécula.

Tabla 1.3. Analisis elemental de los asfaltenos provenientes
de crudos arabes (Shirokoff y col., 1997)

Anélisis Asfaltenos provenientes
Elemental de crudos arabes

Berri  Ligero Medio Pesado
C, %peso 83.17  83.65 8423  85.05
H, %peso 8.28 8.31 7.76 7.24
N, %peso 0.84 0.65 0.75 0.27
S, Y%peso 7.18 6.41 6.30 6.30
O, %peso 0.53 0.98 0.96 1.12
Relacion H/C 1.19 1.18 1.10 1.02
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Una relacion H/C alta indica la presencia de compuestos con cadena lineal alifatica de gran
tamafio, por el contrario un valor bajo de ésta indica que el compuesto estd formado por

sistemas aromaticos.

Se ha observado que en los asfaltenos las relaciones atomicas N/C, S/C y O/C tienden a
disminuir conforme el contenido de heterodtomos se reduce. Generalmente las relaciones N/C
y S/C son muy cercanas entre si, lo cual podria indicar que el azufre y el nitrogeno estan
presentes al mismo tiempo en que se lleva a cabo la precipitacion de los asfaltenos en una

proporcion similar formando parte de la misma fraccion insoluble (Andersen, 1994).

Las diferencias que existen en la composicion elemental de los asfaltenos se deben a la
naturaleza del aceite crudo. En la Tabla 1.4 se presentan las propiedades tipicas de los
asfaltenos obtenidos a partir de distintos crudos (Speight, 1999a). Los intervalos mas amplios

de variacion en la composicion elemental se presentan en los crudos canadienses.

Los asfaltenos estan formados por un gran nimero de constituyentes que poseen diferentes
estructuras y funcionalidades. Aun cuando el origen del crudo sea diferente, los resultados del
analisis elemental muestra valores parecidos como puede apreciarse en la Tabla 1.5
(Andersen, 1990). El azufre, el oxigeno y en algunos casos el nitrogeno, son los elementos

que presentan un intervalo mas amplio en su contenido elemental.

1.3.2 Absorcién atdmica

Con este método se determina el contenido de metales, que en los asfaltenos, son
predominantemente Ni y V. El fundamento del método consiste en hacer incidir un haz
luminoso de determinada longitud de onda sobre un 4tomo libre en estado fundamental, lo
cual provoca que absorba energia y se excite y al regresar a su estado basal libere un foton. El
método mide la energia absorbida cuando el haz de luz pasa a través de una nube atomica que
se forma al aplicar una cierta cantidad de energia térmica a una solucion de la muestra para

lograr disociar los compuestos quimicos en atomos libres (Bauer, 1978).
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Tabla 1.4. Composicion elemental de asfaltenos
de diferentes lugares geograficos (Speight, 1999a)

Composicion elemental, Relacion atémica
Origen % peso
C H N O S H/C NC 0O/C S/C
Canada 790 80 1.0 39 81 121 0.011 0.037 0.038

795 80 12 38 7.5 121 0.013 0.036 0.035
823 7.7 23 13 64 1.13 0.024 0.012 0.029
8.8 102 13 1.1 06 141 0.013 0.010 0.003
885 82 16 14 03 1.11 0.015 0.012 0.001

Iran 8.7 7.8 1.7 1.0 58 1.19 0.017 0.009 0.026
8.8 75 14 23 50 1.07 0.014 0.021 0.022
Kuwait 81.8 &1 09 1.7 7.5 1.18 0.017 0.009 0.026
822 80 1.7 06 7.6 1.07 0.014 0.021 0.022
México 814 80 0.6 1.7 83 1.18 0.006 0.016 0.038
Estados Unidos 829 89 23 - 65 129 0.024 0.029

845 74 08 1.7 5.6 1.05 0.008 0.015 0.025
8.5 81 33 1.8 13 1.14 0.033 0.016 0.006
8.2 &1 1.7 13 0.6 1.10 0.017 0.011 0.003
88.6 74 0.8 27 05 1.00 0.008 0.023 0.002
Venezuela 81.1 78 02 42 6.7 1.15 0.002 0.039 0.031
812 79 20 20 69 1.17 0.021 0.018 0.032
8.5 83 1.0 15 27 1.19 0.010 0.013 0.012
8.7 80 09 1.0 55 1.13 0.009 0.009 0.024

Tabla 1.5. Composicion elemental de asfaltenos (Andersen, 1990)
Origen del crudo

Elemento

Kuwait Mar del Norte Alemania
C, %peso 82.89 86.66 86.40
H, %peso 8.79 8.90 11.95
N, %peso 0.78 1.20 0.38
S, %peso 6.58 1.10 0.54
0, %peso 0.96 2.14 0.73

Los crudos mas pesados poseen asfaltenos con mayor complejidad molecular. El contenido de
metales varia dependiendo de la estructura de los asfaltenos. Bansal y col. (2004) examinaron
los asfaltenos provenientes de dos distintos tipos de crudos, uno pesado al que denominaron A
y uno mas ligero al que denominaron B. Los resultados del analisis elemental completo de

ambos tipos de asfaltenos se muestran en la Tabla 1.6.
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Tabla 1.6. Analisis elemental de dos tipos de asfaltenos (Bansal y col., 2004)
Contenido Asfaltenos A Asfaltenos B
Elementos, %peso

C 84.6 83.2
H 7.2 7.5
N 1.0 1.0
S 6.6 7.3
O 0.6 1.0
Metales, ppm

\% 384 387
Ni 131 106
Na 145 66

Fe 37 112
Al <10 16

Ca <10 20

Cr <10 <10
Cu <10 <10
Zn <10 21

El contenido de metales tiende a incrementarse conforme las condiciones a las que se llevo a
cabo la reaccion fueron mas severas. Ancheyta y col. (2003) realizaron reacciones variando la
temperatura y estudiaron el efecto de la severidad de la reaccion de hidrotratamiento de crudo
Maya en las propiedades de los asfaltenos. En la Tabla 1.7 se resumen los resultados del
analisis elemental de los asfaltenos, donde puede observarse que los metales analizados por

absorcion atdmica se concentran en la muestra y aumentan su contenido.

Se ha visto que la cantidad de Ni normalmente es menor comparada con la de V en los
asfaltenos provenientes de distintos tipos de crudos y en el caso de los asfaltenos que se

someten a hidrotratamiento se conserva dicha relacion.

Tabla 1.7. Analisis elemental de asfaltenos hidrotratados a distintas
condiciones de severidad (Ancheyta y col., 2003)
Asfaltenos hidrotratados
Elementos, %opeso  Maya 380°C  400°C  420°C  440°C Istmo
82.54  83.18 83.43 83.24 84.59 84.29
8.46 7.95 7.70 7.61 6.42 8.25
0.68 0.74 0.75 0.71 0.66 0.60
1.11 1.13 1.27 1.46 1.58 1.04
7.10 6.95 6.78 6.47 6.36 5.56

nZOoxTn

Metales, ppm

\Y 320 302 362 378 474 180
Ni 1509 1609 1922 1893 1961 746
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1.3.3 Osmometria de presion de vapor

La osmometria de presion de vapor (VPO: Vapor Pressure Osmometry) se usa en la
determinacion del peso molecular promedio. El método se basa en el principio de que la
magnitud de la presion de vapor de una solucion disminuye con la adicidén de soluto, lo cual

se puede correlacionar con la ecuacion de Clapeyron (Peramanu y col., 1999).

El equipo de medicion consta de dos termistores que miden la temperatura en una camara
cerrada. Se coloca una gota de disolvente puro en una camara mediante una jeringa y otra gota
de la solucion de asfaltenos se coloca en la otra cdmara. La cdmara se satura con el vapor del
disolvente y la temperatura se controla cuidadosamente. Debido a que la solucién tiene una
presion de vapor mas baja que el disolvente puro provocara que se condense este ultimo sobre
la camara que contiene la muestra de la solucion. La diferencia en la presion de vapor es
proporcional a la concentracion de la muestra. El calor de condensacion provocarad que la
camara que contiene la gota de la solucion se vaya calentando hasta que su presion de vapor
sea la misma que la de los alrededores estableciéndose el equilibrio en todo el sistema

(Mejlholm, 2000).

La sensibilidad del método depende principalmente de la temperatura, el disolvente y la
concentracion del soluto. Moschopedis y col. (1976) encontraron que las determinaciones del
peso molecular usando disolventes altamente disociantes a la temperatura de operacion mas
alta y a la concentracion de soluto mas baja posibles, proporcionaba el peso molecular
promedio de los asfaltenos en forma més confiable. En disolventes no polares como benceno

y tolueno, los asfaltenos tienden a autoasociarse formando agregados de alto peso molecular.

Storm y col. (1990) utilizaron el método de VPO a una temperatura de 50°C empleando
tolueno como disolvente para determinar el peso molecular de los asfaltenos provenientes de
los crudos Ratawi y Alaska North Slope. Los valores obtenidos fueron muy altos debido a la
agregacion de las moléculas bajo las condiciones de operacion. Los autores concluyeron que
el peso molecular de los asfaltenos es menor de 2000 g/mol cuando las moléculas no se

encuentran asociadas entre si.

Winans y Hunt (1999) sugirieron que los asfaltenos estan constituidos de moléculas

pequetias cuyo peso molecular es menor de 1500 g/mol. Miller y col. (1998) concluyeron que
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el peso molecular de moléculas de asfaltenos no asociadas era menor de 1000 g/mol. Los
autores reportaron valores de hasta 10000 g/mol y atribuyeron dichas mediciones a las
atracciones intermoleculares fuertes entre las moléculas de asfaltenos que provoco la

formacion de agregados coloidales de gran tamafio dentro de la solucion.

Speight (1994) recomend6 que para minimizar los efectos de las condiciones de operacion se
realizaran tres mediciones a distintas concentraciones y cada una a tres distintas temperaturas.
Los datos para cada temperatura se extrapolan a concentracion cero y las concentraciones cero
a cada temperatura se extrapolan a temperatura ambiente. Normalmente cuando los asfaltenos
precipitan del seno del crudo, €stos llevan resinas adsorbidas. Cuando se remueven las resinas
los asfaltenos se encuentran mdas puros y por ello el peso molecular observado tiende a
aumentar comparado con los asfaltenos que contienen resinas ocluidas. Para obtener
asfaltenos libres de resinas es recomendable realizar multiples precipitaciones asegurandose

con €S0 que las resinas se remuevan en su mayoria.

Altgelt y Boduszynski (1994) llevaron a cabo un estudio de los efectos del disolvente y la
temperatura en la determinacion del peso molecular mediante el método de VPO. Los
disolventes utilizados y los intervalos de temperatura en los cuales se usaron fueron el
benceno (37-60°C), clorobenceno (37-90°C), tetrahidrofurano (37-60°C) y nitrobenceno (90-
120°C). Los pesos moleculares obtenidos estuvieron comprendidos entre 900 y 16000 g/mol.
El grado de asociacion fue alto cuando se utilizé benceno como disolvente y fue ligeramente
mas bajo en clorobenceno y tetrahidrofurano, mientras que en nitrobenceno a 120°C la
agregacion fue minima, por lo que los autores concluyeron que el grado de asociacion
disminuye conforme aumentan las condiciones de severidad en la experimentacién y
confirmaron que el peso molecular promedio disminuye cuando se incrementan la

temperatura y la polaridad del disolvente.

Un problema comun que se presenta en las mediciones del peso molecular de asfaltenos es su
tendencia a volverse mas insolubles después de que se aislan. Dentro del petroleo crudo los
asfaltenos se mantienen en solucion, sin embargo, después de que se precipitan, tienden a
aglomerarse entre si provocando que su disolucion sea mas dificil. Otra causa que puede
originar que los asfaltenos se disuelvan mas dificilmente después de que se aislan es su
susceptibilidad a oxidarse en el estado soélido, incrementando su polaridad y

consecuentemente su grado de asociacion (Speight, 1994).
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Nali y Manclossi (1995) concluyeron que al utilizar nitrobenceno a una temperatura
comprendida entre 100 y 150°C el peso molecular obtenido correspondia a moléculas de
asfaltenos libres de asociacion. Las mediciones realizadas con VPO resultan mas confiables si
se utiliza un disolvente altamente disociante como el nitrobenceno, a alta temperatura y baja
concentracion de asfaltenos, pero podria haber incluso un cierto grado de asociacion cuando
los asfaltenos poseen un alto grado de aromaticidad y cadenas alquilicas cortas, ya que

permiten interacciones mas fuertes entre las moléculas sencillas.

Wiehe (1992) logré obtener resultados muy confiables para fracciones de petréleo usando o-
diclorobenceno a 130°C. A esa temperatura hubo pocos cambios en el peso molecular al
cambiar la concentracion de los asfaltenos en la solucion, mientras que a 70°C el peso
molecular aument6 linealmente conforme se incrementd la concentracion de asfaltenos. El
peso molecular fue mayor cuando se utilizé tolueno como disolvente y los resultados mas
bajos se obtuvieron con nitrobenceno comparados con los obtenidos al usar o-diclorobenceno.

Los asfaltenos presentaron un grado mayor de asociacion en tolueno.

1.3.4 Cromatografia de Permeacién en Gel

La cromatografia de permeacion en gel (GPC: Gel Permeation Chromatography) se basa en el
principio de que las moléculas mas grandes se separan de las mas pequefias dentro del
material poroso que sirve de empaque, de modo que las moléculas son separadas de acuerdo a

su forma y tamano (Peramanu y col., 1999).

Para mezclas de moléculas de distintas formas pueden presentarse problemas en la separacion
(Domin y col., 1999). El peso molecular medido mediante la técnica de GPC depende
basicamente de las condiciones a las que se lleve a cabo el anélisis, por lo que la temperatura,

los disolventes y el tipo de columna influyen directamente en la determinacion (Speight,

1999a).

Las columnas utilizadas para la separacion se rellenan con un material poroso como empaque.
La muestra liquida constituye la fase movil. La separacion se lleva a cabo por el intercambio
de las moléculas de soluto entre la fase movil y el liquido estancado dentro de los poros del
empaque. Dependiendo de la naturaleza de las moléculas, éstas van avanzando a lo largo de la

columna a diferentes tiempos. Las moléculas mas pequefias se mueven mas lentamente y
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salen al final, mientras que las moléculas mas grandes se mueven rapidamente y son las

primeras en separarse y salir.

Los volumenes obtenidos se identifican midiendo el indice de refraccion del liquido o usando
un detector ultravioleta obteniendo la concentracion contra el tiempo de retencion o volumen.
Los perfiles obtenidos se convierten a distribuciones de peso molecular usando una curva de
calibracion. Cuando la muestra es muy polar se presentan algunas complicaciones como las

siguientes:

e Interacciones soluto-soluto o soluto-disolvente

e Adsorcion excesiva del soluto sobre el material poroso

Las interacciones entre el soluto y el disolvente ocasionan que la muestra salga rapidamente
mientras que la adsorcidon excesiva propicia que la muestra se retenga demasiado tiempo. El
uso de mezclas de disolventes que contengan pequefios volumenes de sustancias fuertemente
polares como la piridina puede evitar que el soluto se retenga en forma excesiva en el material
poroso. Igualmente con una temperatura alta se minimiza la adsorcion (Altgelt y

Boduszynski, 1994).

Altgelt y Boduszynski (1994) encontraron que los valores obtenidos en soluciones
preparadas recientemente y analizadas comparados con soluciones que habian sido preparadas
con anterioridad, mostraron una diferencia notable al disminuir desde varios miles hasta

aproximadamente 1000 g/mol para una misma muestra.

Debido a la naturaleza tan compleja de los asfaltenos es muy dificil encontrar un estandar de
calibracion que refleje su heterogeneidad. Domin y col. (1999) concluyeron que no existe
algun material polimérico que pueda funcionar en forma completamente adecuada para el
caso de los asfaltenos. A pesar de estos problemas, el estandar de calibraciéon que mas
frecuentemente se usa es el poliestireno (Altgelt y Boduszynski, 1994; Andersen, 1994; Nali

y Manclossi, 1995; Peramanu y col., 1999).

Los principales parametros de operacion al usar el método de GPC son la concentracion del
soluto y la temperatura de la columna. Nali y Manclossi (1995) encontraron que la

concentracion del soluto es relevante cuando las muestras presentan un alto grado de
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aromaticidad y que incluso puede presentarse el fendémeno de asociacion intermolecular en

soluciones diluidas.

Peramanu y col. (1999) compararon el peso molecular de los asfaltenos determinado por
VPO y GPC. Los resultados obtenidos con GPC exhibieron pesos moleculares mas bajos que
los obtenidos mediante VPO. Los valores bajos se atribuyen al tipo de estandar usado, ya que
los estdndares de poliestireno tienden a subestimar el peso molecular de compuestos que
contienen anillos poliaromaticos fusionados y no fusionados. Este efecto se acentlia mas si
existen heterodtomos unidos a las moléculas. Los valores de peso molecular obtenidos para
los asfaltenos provenientes de los crudos Athabasca y Cold Lake fueron superiores en 11% y

6% respectivamente utilizando el método de VPO comparado con GPC.

1.3.5 Espectrometria de Masas por Desorcion Laser

Otra técnica utilizada mas recientemente para la obtencion de pesos moleculares de asfaltenos
es la espectrometria de masas por desorcion laser (LDMS: Lasser Desorption Mass
Spectrometry). Se considera que esta técnica proporciona valores confiables debido a que las
micelas de asfaltenos no interfieren en la determinacion del peso molecular (Miller y col.,

1998).

Es un método alternativo a VPO y GPC que permite obtener la distribuciéon de pesos

moleculares asi como el peso molecular promedio de los asfaltenos.

Estos tres métodos difieren fundamentalmente en el principio de mediciéon que utilizan y que
se ve reflejado en los resultados. El método de VPO se basa en las propiedades coligativas de
las soluciones, por lo que los valores obtenidos resultan altos debido a la agregacion
molecular. El método de LDMS tiende a subestimar los pesos moleculares mientras que el de

GPC proporciona valores intermedios (Mejlholm, 2000).

El método LDMS no fragmenta significativamente la muestra y provoca que la molécula
quede intacta, excepto por un electron que se removid a causa del impacto producido por el
rayo laser. Las muestras de asfaltenos deben disolverse previamente en tolueno y la solucion
se introduce a una camara donde se vaporiza bajo vacio. La muestra vaporizada se bombardea

con un rayo laser y cuando un electron o incluso mas se remueven por efecto del impacto, se
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produce un i6n cargado positivamente. La potencia del laser asi como el nimero de disparos
efectuados, dependen de las caracteristicas especificas de la muestra. Las moléculas ionizadas
se separan y agrupan de acuerdo con la relaciéon masa a carga (m/z) y finalmente se miden en

un detector.

Domin y col. (1999) concluyeron que para obtener pesos moleculares confiables al utilizar

métodos espectrométricos se deben tener en consideracion dos puntos importantes:

e Vaporizar toda la muestra

e Lograr que todas las moléculas se ionicen sin que se fragmenten

Yang y Eser (1999) reportaron que con LDMS existia poca fragmentacion de las moléculas,
por lo que el uso de este método resultaba confiable para determinar la distribucion del peso
molecular en los asfaltenos. Sin embargo, cuando los asfaltenos son muy polidispersos, el
método LDMS favorece la observacion de componentes de bajo peso molecular sin tomar en
cuenta totalmente los componentes mas pesados, por lo que en ese caso este método tiende a

subestimar la distribucion de pesos moleculares.

1.3.6 Desorciéon/lonizacion con Laser Asistida con Matriz

Esta técnica (MALDI: Matrix Assisted Laser Desorption/lonization) fue presentada
independientemente por Spengler y col. (1988) y por Tanaka y col. (1988) como una forma
para convertir moléculas de gran tamafio a la fase gaseosa en forma de iones intactos. La
técnica involucra la mezcla de la sustancia de interés de peso molecular desconocido con un
exceso de un compuesto que sirve como matriz y que generalmente es un acido orgénico. La
mezcla se coloca en un portamuestras a vacio y se bombardea con un rayo laser ultravioleta
de nitrogeno con una longitud de onda de 337 nm con pulsos de irradiaciéon de 3
nanosegundos. Los compuestos usados cominmente como matrices son los derivados de
acido benzoico y de acido cindmico. Con este método se pueden obtener distribuciones de

pesos moleculares de productos organicos y polimeros con valores de hasta 100 000 g/gmol.

El principio de este método es la ionizacion de las moléculas de la muestra, los iones
generados se hacen circular a través de un campo eléctrico donde la velocidad de cada i6n

depende de su masa, o mas especificamente, de la su relaciéon masa/carga (m/z). La separacioén
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de cada 16n se logra con base en la velocidad que adquiere dentro de la zona del campo
eléctrico y el tiempo que tardan los iones en pasar por esta seccion se denomina tiempo de
vuelo. Al igual que cualquier método que involucre la espectroscopia de masas como
principio de medicion, este método requiere que la muestra sea volatilizada primeramente,
pero esto no siempre es facil de realizar debido a que algunos compuestos presentan bajos

niveles de volatilidad. El uso de este método causa una baja fragmentacién de la muestra

(Chapman, 1993).

Parker y col. (1993, 1994), Lazaro y col. (1997) y Herod y col. (1998) aplicaron este
método a compuestos derivados del carbon con valores m/z superiores a 100 000. Debido al

alto peso molecular de las muestras, se requirieron voltajes e intensidades de laser altos.

De acuerdo con Millan y col. (2005) en el caso donde la muestra por analizar es de muy alto
peso molecular se requiere que la potencia del rayo laser sea alta para ionizar la muestra
completamente, pero esto podria ocasionar la fragmentacion de la molécula, por lo que se
deben variar otros parametros al mismo tiempo con el fin de ionizar la molécula y conservarla
intacta. Los parametros que pueden ajustarse para la obtenciéon de mejores espectros son:
voltaje de extraccion de los iones, voltaje del detector y el uso del espejo reflector para
detectar iones de bajo peso molecular. De acuerdo a los resultados obtenidos por los autores,
al analizar muestras de alquitran obtuvieron una distribucion de peso molecular m/z hasta
6000 unidades, pero también observaron distribuciones de peso molecular menos intensas

desde 10 000 hasta 100 000 unidades.

La comparacion hecha entre varios métodos como fueron VPO, GPC, PDMS (Plasma
Desorption Mass Spectrometry), MALDI y LDMS mostr6 que los métodos LDMS y MALDI
proporcionaron buenos resultados. En el caso de fracciones pesadas del petréleo, los valores
de distribuciones de pesos moleculares obtenidos por GPC y MALDI concuerdan muy bien
unos con otros desde valores bajos hasta valores cercanos a los 3000 g/gmol (Karaca y col.,

2004).

El peso molecular de los asfaltenos también se puede determinar mediante una técnica
analitica denominada despolarizacion fluorescente (FD: Fluorescence Depolarization). Con
esta técnica se determind que el peso molecular promedio de los asfaltenos de petroleo es de

~750 g/mol con una distribucion de pesos comprendida entre 500 y 1000 g/mol (Groenzin y
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Mullins, 1999; 2000; Groenzin y col., 2003). El nimero de anillos aromaticos fusionados
correspondientes son 4-10 (Badre y col., 2006) con un tamafio promedio de 17.5 A
(Buenrostro-Gonzalez y col., 2001). La polidispersidad de los asfaltenos ocasiona su
tendencia hacia la formacion de micelas debido a la propension de los anillos aromaticos a

apilarse entre si mediante enlaces n-rt (Joshi y col., 2001).

1.3.7 Difraccién de Rayos X

Los rayos X se generan al bombardear la materia con particulas de alta energia tales como
electrones o particulas o.. Cuando un atomo se bombardea, un electron se desprende de las
capas mas internas del atomo. La vacancia se llena inmediatamente con un electrén de un
nivel energético mayor creando una nueva vacancia que se llena con otro electron de un nivel
energético superior. Cada vacancia nueva se llena hasta que el 4&tomo excitado regresa a su
estado basal. Cada transicion electronica genera una emision caracteristica del espectro de
rayos X. Las lineas espectrales se designan con simbolos como Ni Ka;, Sn La; 6 U Ma,. El
primer simbolo representa el elemento quimico, las notaciones K, L 6 M indican la capa de
donde se remueve el electron y la letra griega representa la subcapa del electrén externo
involucrado en la transicion y finalmente el nimero que sigue al simbolo griego indica la

intensidad de la fuerza de cada linea, asi por ejemplo, Ka,; es mayor que Ko, (Bauer, 1978).

La difraccion de rayos X (XRD: X-Ray Diffraction) es una técnica util para estudiar los
agregados cristalinos de asfaltenos. Para determinar la distancia entre hojas aromaticas (0n) se

usa la relacion de Bragg como se muestra a continuacion (Shirokoff y col., 1997; Siddiqui y

col., 2002):
. (Ec. 1.1)
2send

donde dp, esta dada en Angstroms. La altura promedio del apilamiento de hojas aromaticas
perpendicular al plano del agregado molecular (L) se calcula con la siguiente relacion:

A

L =
¢ wcoso

(Ec. 1.2)

donde w es la amplitud a la altura media del pico en radianes.
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Tanaka y col. (2004) estudiaron los parametros cristalinos de los asfaltenos de los crudos
Maya, Khafji e Iran mediante difraccion de rayos X encontrando que a 30°C el valor de dn
fue ~3.53 A en todos los casos, mientras que a 300°C el valor dn fue de 3.60, 3.59 y 3.62 A
respectivamente. Con el aumento de temperatura, la altura promedio de las hojas aromaéticas
disminuyd aproximadamente de 26 Aal6 A, lo cual implic6 una reduccion de 8 a 5 capas de
moléculas en todos los casos. Los parametros cristalinos dependen en gran parte de la forma
en que se extrajeron los asfaltenos. Los resultados obtenidos establecen que los agregados de
asfaltenos a temperatura ambiente tienen aspecto elipsoidal mientras que a temperaturas altas

tienden a asociarse en forma esférica en algunos disolventes.
1.3.8 Resonancia Magnética Nuclear

El fenomeno de resonancia magnética estd basado en la absorcion de ondas de radio por
algunos nucleos de moléculas cuando se someten a la accion de un campo magnético intenso.
No todos los nucleos de los elementos son susceptibles al fendmeno de la resonancia ya que
para que estos la presenten sus niicleos deben tener un espin nuclear, el cual es el movimiento
rotacional de éste en un eje imaginario dando como resultado un momento magnético. Los
nucleos completamente esféricos tienen una distribucion de carga uniforme y no presentan
espin nuclear, en cambio los nucleos que no son esféricos si presentan espin nuclear ya que la

carga no estd uniformemente distribuida.

Todos los nucleos con niimero atdmico non independientemente de su nimero de carga,
presentaran sefal de resonancia: 1H1, 6C13 , 7N15 , 3017. Los nimeros con masa par y carga non
también presentaran sefial de resonancia, por ejemplo: H', sB'’, ;N'*. Los niicleos con masa

par y carga par no presentan sefial en la resonancia (Bauer, 1978).

La resonancia magnética nuclear del °C muestra que los asfaltenos del petroleo tienen
aproximadamente entre 40 y 50% de carbonos aromaticos, esto significa que casi la mitad del
carbono total forma parte de anillos aromaticos. Shirokoff y col. (1997) reportaron que los
asfaltenos tienden a apilarse y a formar agregados moleculares al agruparse moléculas entre
si. Combinando las técnicas de difraccion de rayos-X y de resonancia magnética nuclear de
13C aplicadas a los asfaltenos provenientes de crudos 4rabes, determinaron que la separacion
media entre moléculas es 3.6 A, el nimero de moléculas que se apilan entre si estd

comprendido entre 7.4 y 8. El didmetro promedio de los agregados de asfaltenos esta entre
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11.9 y 13 A. En la Tabla 1.8 se observan los resultados obtenidos mediante resonancia

magnética nuclear.

Tabla 1.8. Resonancia magnética nuclear aplicada a asfaltenos
provenientes de crudos arabes (Shirokoff y col., 1997)

Asfaltenos provenientes de crudos arabes

Parametro
Pesado Medio Ligero Berri
H aromatico, % 5.3 11.2 14.2 154
C saturado, % 453 393 35.6 25.4
C aromatico, % 54.7 60.7 64.4 74.6
Longitud promedio de cadena lineal 19.2 20.0 13.6 16.3
Factor de aromaticidad 0.55 0.65 0.64 0.74

Artok y col. (1999) analizaron los asfaltenos provenientes de un residuo de vacio de una
mezcla de crudos arabes (80% ligero y 20% medio) obteniendo un factor de aromaticidad (f),
que es la fraccidon de carbonos aromaticos respecto al contenido de carbonos totales, de 0.566.
El valor de la relacion atomica H/C fue 1.08, lo cual indica que la molécula esta constituida
en su mayor parte por estructuras aromaticas. El factor de aromaticidad comprobd dicho

resultado.

Por su parte, Ledn y col. (2000) encontraron que los crudos pesados son mas inestables y
tienen una carencia mayor de hidrogeno, siendo mas aromadticos que los que provienen de

crudos ligeros que son mas estables.

De acuerdo con Calemma y col. (1995, 1998), las ecuaciones que se usan en NMR para
calcular distintos parametros estructurales son las siguientes (f, : factor de aromaticidad; n :
longitud promedio de las cadenas alquilicas laterales; As : porcentaje de anillos aromaticos

sustituidos; R, : nimero de anillos aromaticos):

f,= G
27 ¢c, +C, (Ec. 1.3)
no Ca (Ec. 1.4)
Csub
A =100 por centaj e de carbono aromatico sustituido Ec 15
por centaj e de carbono aromatico no puenteado (Ec.19
r CaCo | (Ec. 1.6)
2 2
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1.4 Fraccionamiento de asfaltenos

Debido a que los asfaltenos estan constituidos por varias especies quimicas las cuales poseen
un intervalo amplio de solubilidades, es posible que se aprovechen dichas propiedades para
fraccionarlos y separarlos con base en su solubilidad en algunos disolventes (Alboudwarej y

col., 2002).

El fraccionamiento de asfaltenos se ha realizado con distintas técnicas tales como adsorcion y
cromatografia de intercambio idnico, cromatografia de permeacion en gel, fraccionamiento
por membranas y mediante precipitacion diferencial con el empleo de disolventes (Gutiérrez

y col., 2001).

El fraccionamiento es util para separar los componentes de alto peso molecular, que en la
mayoria de los casos, estan presentes en menor proporcion comparados con los de menor peso
molecular y que tienden a enmascarar los resultados cuando se aplican algunos métodos de
analisis, como el de GPC. De acuerdo con Herod y col. (2003) un procedimiento ttil para
fraccionar muestras de alta polidispersidad antes de analizarlas mediante GPC es mediante la
aplicacion de técnicas como la cromatografia de capa fina, la cromatografia en columna y
mediante solubilidad en diferentes disolventes. El disolvente que utilizaron durante los
analisis con GPC fue 1-metil-2-pirrolidinona (NMP). De acuerdo con sus resultados, todas las
muestras analizadas muestran dos picos prominentes, el primero localizado entre 8 y 13
minutos de tiempo de retencidon corresponde a material excluido de la columna de alto peso
molecular, el segundo pico comprendido entre 15 y 22 minutos de tiempo de retencion
correspondid a moléculas de menor peso molecular. Entre los 13 y 15 minutos de tiempo de
retencion la intensidad de la sefial fue cero. La diferencia entre ambos picos obtenidos de
acuerdo con los autores se debe a un posible arreglo de las moléculas, cambiando de una
estructura plana o casi plana en el material retenido a una estructura tridimensional en el
material excluido. Li y col. (2004) obtuvieron resultados semejantes al analizar muestras de
carbon y residuos de vacio provenientes de un crudo de una region en Chile. En el caso del
fraccionamiento usando acetonitrilo y piridina, las sustancias solubles en acetonitrilo son las
mas ligeras, los insolubles en acetonitrilo pero solubles en piridina son sustancias de peso
molecular intermedio y los insolubles en piridina corresponden a las sustancias mas pesadas y

de moléculas mas grandes.
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Koinuma y col. (1997) utilizaron ¢l método de GPC para fraccionar asfaltenos provenientes
de un residuo atmosférico del crudo Khafji. Las fracciones se tomaron a ciertos intervalos de
tiempo de retencion y posteriormente se caracterizaron para estudiar la distribucion de los
distintos componentes. La distribucién de V y Ni en los productos fue distinta comparada con
la carga. Se observd que una concentracion mayor de metales favorecia un peso molecular
mas alto. El azufre en cada una de las fracciones de asfaltenos obtenidas como producto no
presenta un cambio notorio. El nitrogeno se mantiene casi constante sin importar el peso

molecular, lo cual indica la dificultad para llevar a cabo la desnitrogenacion.

Miller 'y col. (1998) fraccionaron aceite crudo Maya usando una relacion de
precipitante/crudo de 40:1. Los asfaltenos asi obtenidos se sometieron a un reflujo en Soxhlet
empleando Nn-heptano, obteniendo dos fracciones, la fraccion que si se pudo disolver y que
denominaron asfaltenos no coloidales, los cuales tienen la propiedad de no asociarse entre si
en presencia de disolventes aromadticos cuando se disuelven en ellos; y la otra fraccion
obtenida y que no se disolvid en n-heptano, que denominaron asfaltenos coloidales, por su
tendencia a asociarse en presencia de disolventes aromaticos. Posteriormente los autores
analizaron la composicion elemental, el contenido de metales, el peso molecular, el contenido
de carbon Conradson y la fraccion aromatica presente en los asfaltenos, tanto de los que se
fraccionaron en el equipo Soxhlet como aquellos que sélo se precipitaron sin someterse a
reflujo en Soxhlet. El nimero promedio de anillos aromaticos en los asfaltenos no coloidales
es de aproximadamente cinco, mientras que en los asfaltenos coloidales el promedio es de seis

anillos. Los resultados del anélisis se muestran en la Tabla 1.9.

Los asfaltenos coloidales incrementan su peso molecular debido a que estos se asocian entre
si. Los asfaltenos no coloidales poseen una mayor cantidad de hidrogeno, menor cantidad de
azufre y metales y tienen una fraccion de carbonos aromaticos menor que los asfaltenos

coloidales.

Nalwaya y col. (1999) y Kaminski y col. (2000) emplearon otra técnica de fraccionamiento
aplicada al crudo Mobil proveniente de Estados Unidos. Esta técnica se basa en las
propiedades de polaridad de los asfaltenos y emplean para ello una mezcla de disolventes, uno

polar (cloruro de metileno) con uno no polar (N-pentano).
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Tabla 1.9. Analisis elemental y propiedades fisicas de los asfaltenos obtenidos
a partir del aceite crudo Maya (Miller y col., 1998)

Analisis Asfaltenos Asfaltenos  Asfaltenos
sin fraccionar no coloidales coloidales
% peso 100 25 75
Analisis elemental, % peso
Carbono 82.3 82.9 82.6
Hidrégeno 7.5 7.5 7.4
Azufre 7.9 7.3 7.7
Nitrogeno 1.4 1.4 1.4
Oxigeno 0.9 0.9 0.9
Relacion molar H/C 1.09 1.09 1.09
Metales, ppm
Ni 260 190 360
A% 1500 1350 1750
Peso molecular (VPO) 2800 1050 10600
Carbon Conradson, % peso 0.53 0.58 0.55
Fraccion aromatica (RMN) 0.49 0.47 0.52

Conforme la proporcion de cloruro de metileno es mayor (disolvente polar), la cantidad de
asfaltenos que se fraccionaran sera también mayor. La fraccion asfalténica que precipita
primero es la mas polar, luego precipita la menos polar conforme se adiciona una mayor

cantidad de n-pentano.

La técnica de fraccionamiento consistio en adicionar a los asfaltenos una mezcla de cloruro de
metileno/n-pentano (30:70 en volumen) separando las fases mediante centrifugacion. Al
liquido sobrenadante recuperado se le adicion6 la misma mezcla de disolventes en una
relacion 25:75 y se centrifug6. Dicha operacidn se repitio con relaciones 20:80 y 10:90. La
fraccidn mas polar se extrajo con una relacion 30:70 y la menos polar con la relacion 10:90.
Los pesos moleculares obtenidos para las distintas fracciones se muestran en la Tabla 1.10. El
contenido de metales como Ni, V y Fe estd en mayor proporcion en la fraccion mas polar

como se muestra en la Tabla 1.11.

Tabla 1.10. Peso molecular de asfaltenos y sus fracciones (Nalwaya y col., 1999)
Tipo de muestra Peso molecular, g/mol

Sin fraccionar 1410
Fraccion 30:70 1410
Fraccion 25:75 1430
Fraccion 20:80 1500
Fraccién 10:90 1450
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Tabla 1.11. Contenido de Fe, Niy V para la fraccion mas polar y la menos polar obtenida a
partir del crudo Mobil (Nalwaya y col., 1999)

Tipo de muestra Fe,ppm Ni,ppm V, ppm
Relacion 30:70 (mas polar) 600 345 578
Relacion 10:90 (menos polar) 300 279 457

Tojimay col. (1998) propusieron un método para fraccionar asfaltenos a partir del residuo de
vacio del Este Medio. Su técnica consistio en adicionar una mezcla de disolventes (tolueno/n-
heptano) en proporcion variable a fin de que s6lo una parte de los asfaltenos aislados se
separaran mediante ultracentrifugacion. Utilizaron una relacion de precipitante/carga de 15:1.
El método de fraccionamiento consistio en adicionar 5 g de asfaltenos a 140 mL de tolueno y
llevarlo a condiciones de reflujo para después adicionar 260 mL de n-heptano favoreciendo la
precipitacion de una cantidad de asfaltenos que se disolvio en el tolueno. La relacion
tolueno/n-heptano empleada en el primer paso del fraccionamiento fue 35/65. Después de
enfriar a temperatura ambiente la fraccion insoluble se precipitd del seno de la solucion
mediante ultracentrifugacion. La solucidn restante se precipitd una vez mas con la adicion de
disolventes con una relacion volumétrica 25/75 (100 mL tolueno y 300 mL n-heptano). La
misma operacion se efectué empleando una relacion tolueno/n-heptano 18/82 (70 mL y 320
mL respectivamente), obteniendo asi cuatro fracciones de asfaltenos las cuales se analizaron

con distintas pruebas analiticas, los resultados se resumen en la Tabla 1.12.

La fraccion A es la mas pesada, el factor de aromaticidad indica que las primeras fracciones
poseen un mayor nimero de anillos aromaticos en su estructura, lo cual también se refleja en
los valores bajos de la relacion H/C indicando que predominan los carbonos de tipo
aromatico.

Tabla 1.12. Analisis de asfaltenos fraccionados (Tojimay col., 1998)
Fraccion Peso molecular Factor de aromaticidad Relacion H/C

A 17800 0.57 1.02
B 11100 0.55 1.04
C 10300 0.55 1.05
D 2530 0.52 1.12

Trejo y col. (2004) utilizaron una técnica de fraccionamiento basada en las propiedades de
solubilidad que aplicaron Tojima y col. (1998). Se empled una mezcla binaria de disolventes
n-heptano/tolueno y se obtuvieron tres fracciones con el mismo peso aproximadamente. La
primera fraccion se obtuvo al reflujar en un equipo Soxhlet durante 4 horas una mezcla con un

33% n-heptano y 67% tolueno. Los asfaltenos solubilizados se recuperaron por evaporacion
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del disolvente y se sometieron a reflujo nuevamente con una mezcla de 33% tolueno y 67% n-
heptano. Los asfaltenos en solucién se recuperaron igualmente por evaporacion del

disolvente. Algunos resultados obtenidos al analizar los asfaltenos se muestran en la Tabla

1.13.

Tabla 1.13. Propiedades de asfaltenos y sus fracciones (Trejo y col., 2004)

Fraccion Fraccion
Elemento Maya A B C Istmo A B C

C, %peso 81.62 81.26 81.47 81.42 8399 8343 83.80 83.82
H, %peso 7.26 7.30 7.22 7.34 7.77 7.40 7.47 7.67
0, %peso 1.02 1.23 1.00 0.87 0.79 0.87 0.77 0.67
N, %peso 1.46 1.50 1.46 1.40 1.35 1.47 1.38 1.30
S, %peso 8.46 8.57 8.49 8.36 6.48 6.74 6.50 6.46
Relacion H/C 1.067 1.066 1.081 1.145 1.043 1.064 1.069 1.098
Ni, %peso 0.032 0.045 0.038 0.033 0.018 0.020 0.020 0.017
V, %peso 0.151 0.193 0.185 0.145 0.074 0.074 0.071  0.066
n 6.8 10.4 7.6 8.6 5.0 6.5 7.5 8.5

fa 0.52 0.51 0.55 0.53 0.57 0.57 0.59 0.53

Peso molecular 5190 13326 5756 5678 3375 4448 3925 3034

De acuerdo con los resultados obtenidos, la fraccion menos soluble (fraccion A) es la mas

pesada y posee una estructura mas compleja que las fracciones mas solubles (fracciones B y

O).
15 Conclusiones

La mayor parte de la informacion disponible sobre la estructura de los asfaltenos se ha
obtenido al aplicar métodos espectroscopicos. Los datos recolectados soportan la idea de que
los asfaltenos son estructuras aromaticas polinucleares a los que se unen cadenas alquilicas. El
nimero de anillos aromaticos del nticleo puede llegar a ser menor de 6 en sistemas sencillos y
hasta 15-30 en sistemas mas complejos. El peso molecular alto es producto de la agregacion

de moléculas (Speight y Moschopedis, 1979).
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CAPITULO 2
HIDRODESINTEGRACION DE ASFALTENOS

2.1  Hidrotratamiento de crudos pesados

Los procesos gque involucran la adicion de hidrégeno se usan para mejorar la calidad de los
productos del petroleo. El hidrogeno se adiciona en exceso para suprimir la formacion de
coque Yy evitar con ello la desactivacion del catalizador. Los asfaltenos son muy importantes
en esta etapa de mejoramiento del crudo, ya que poseen porcentajes altos de heteratomos y
son precursores directos de la formacion de coque (Benito y col., 1997). El hidrotratamiento
es un proceso Util que se emplea en el mejoramiento de residuos y crudos pesados ya que se
puede usar con distintos objetivos, como son: hidrodesulfuracion, hidrodesintegracion y
pretratamiento (Inoue y col., 1998).

Los contenidos altos de metales y de asfaltenos hacen mas dificil el proceso de
hidrotratamiento. La presion parcial de hidrégeno necesaria para procesar dichas fracciones es
considerablemente mas alta mientras que la reactividad baja de las especies de azufre provoca
que las dimensiones del reactor sean mayores para lograr niveles aceptables de conversion
(Bartholdy y Andersen, 2000).

Las limitaciones en el procesamiento de crudos pesados y residuos dependen principalmente
de la cantidad y calidad de los asfaltenos presentes en la alimentacion, por ello, para
incrementar la eficiencia de los catalizadores es necesaria una mejor comprension de la
estructura de los asfaltenos. De acuerdo con Speight (1994), los asfaltenos son capaces de
producir entre 40 y 70% peso de coque, comparado con las resinas, aromaticos y saturados.

La necesidad de procesar los residuos como parte de los procesos de mejoramiento del
petréleo ha crecido significativamente en los Gltimos afios. A continuacion se resumen los

objetivos de la mejora catalitica de crudos pesados y residuos (Bhatia y col., 1998):

e Convertir los residuos que poseen alto peso molecular en componentes destilables con

intervalos de ebullicion menores a 300°C.
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e Incrementar la relacion atbmica H/C de los productos a valores cercanos a 1.8 con el fin
de facilitar su transportacion. El incremento en esta relacion se logra mediante la
hidrogenacion y la hidrodesintegracion catalitica.

e Remover los heteroatomos como azufre principalmente, con el fin de cumplir con normas

ambientales.

Los catalizadores que se han desarrollado para este fin estdn hechos a base de Mo, W, Co y
Ni. El grado de dispersion y el tamafio de las particulas del catalizador afectan fuertemente su
actividad durante la reaccion. Un catalizador debe prevenir la formacion de radicales libres,

que al reaccionar entre si, favorecen la formacién de coque.

El catalizador se desactiva gradualmente por la formacion de coque y la deposicion de
compuestos metalicos presentes en la alimentacion lo cual conlleva al taponamiento de los

poros siendo los mas pequefios los que se tapan mas facilmente.

La conversion de asfaltenos durante el hidrotratamiento catalitico es de gran importancia ya
que la fraccion asfalténica frecuentemente contiene los compuestos mas refractarios o dificiles
de transformar. El azufre es un contaminante que se encuentra presente tanto en el crudo
como en los asfaltenos. El azufre asfalténico representa menos del 20% del azufre total
contenido en el crudo, pero cuando el crudo se somete a hidrotratamiento, mas del 60% del

total del azufre presente puede ser de tipo asfalténico.

Los metales son otro tipo de contaminante presente tanto en el crudo o residuo como en los
asfaltenos. En algunos casos, mas del 90% de los metales (Ni+V) contenidos en el crudo o
residuo se encuentran presentes en los asfaltenos, mientras que el resto de los metales se
encuentran principalmente en las resinas. Debido a que los asfaltenos contienen la mayor
parte de los metales presentes en la carga, la concentracion de estos se incrementa conforme
el resto de los metales disminuyen como consecuencia del hidrotratamiento, ya que los

metales asfalténicos son los menos reactivos de todos los metales presentes en el crudo.
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2.2  Variables de operacion

Durante el hidrotratamiento catalitico en reactores de lecho fijo es necesario controlar de la
mejor manera las condiciones de operacion para permitir que se alcancen los niveles

adecuados de conversion. Las principales variables que se deben controlar son:

o Presion
. Temperatura
o Relacion Hidrogeno/Hidrocarburo (H/HC)

o Espacio-velocidad

2.2.1 Presién de reaccién

Normalmente es posible aumentar la conversion de las reacciones de hidrotratamiento
operando el reactor a presiones elevadas. Las variaciones que ocurren comdnmente en el flujo

y en la presion de hidrégeno afectan la conversion y por lo tanto, la calidad de los productos.

Cuando la carga alimentada es de mayor peso molecular, se requiere un aumento de presion
en el reactor al mismo tiempo que hay un incremento en la temperatura como consecuencia de
las reacciones que se llevan a cabo y que son exotérmicas. Dependiendo de la temperatura a la
cual se alimente la carga al reactor, la presion de operacion puede ser de 28 kg/cm? para
cargas con cantidades bajas de contaminantes y hasta 100 kg/cm? o mayores para cargas mas
pesadas. La presion de hidrdgeno favorece que se genere menos coque durante la reaccion y

que los catalizadores se desactiven mas lentamente.

La presion del reactor puede llegar incluso hasta 170 kg/cm? en condiciones tipicas de
hidrotratamiento en procesos comerciales, absorbiéndose hasta 1.5% en peso de hidrégeno
sobre la carga debido a la conversion de compuestos de nitrogeno y a la hidrogenacion de

compuestos aromaticos (Speight, 1999b).
De acuerdo con Bartholdy y Andersen (2000), la presion parcial de hidrogeno deberia ser la

mas alta posible para minimizar la formacion de coque y favorecer mayores niveles de

conversion durante el hidrotratamiento. Sin embargo, dadas las limitaciones de los equipos y
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los costos de operacion de los mismos, la presion parcial de hidrogeno dificilmente es
superior a 190 kg/cm®. Igualmente, si la temperatura de la reaccion es superior a 410°C, se
favorece la formacion de sedimentos, mismos que conllevan a problemas de operacién

debidos al taponamiento de lineas.

2.2.2 Temperatura de reaccion

El efecto de la temperatura es distinto para cada reaccion y carga alimentada. Las reacciones
que ocurren durante el hidrotratamiento catalitico son generalmente exotérmicas, pero soélo la
saturacion de olefinas y la descomposicion de compuestos nitrogenados liberan grandes
cantidades de calor durante la reaccion. La descomposicién de compuestos oxigenados

requiere que la temperatura sea mayor que en el caso de la saturacion de olefinas.

La saturacion de olefinas es muy similar en naturaleza a la reaccion de hidrodesulfuracion,
con la excepcion de que en el primer caso, la velocidad de reaccion permanece constante
debido al equilibrio quimico alcanzado a temperaturas mayores comparada con la
hidrodesulfuracion cuya velocidad de reaccion aumenta con el incremento de la temperatura
(Ancheyta y col., 1999).

Hanson y Kim (1998) investigaron el efecto de la temperatura, el espacio-velocidad y la
presion sobre la conversién. Los efectos de la temperatura y el espacio-velocidad tienen

mayor influencia que la presion sobre la conversion.

Durante el tiempo que dura la reaccion, la temperatura se incrementa con el fin de compensar
las pérdidas por desactivacion y mantener la conversion constante. EI aumento de temperatura
favorece que en el crudo se lleven a cabo reacciones de hidrodesintegracion que contribuyen a
la formacion de material insoluble que se deposita sobre los poros del catalizador provocando

que éste se desactive.

2.2.3 Relacion Hidrégeno/Hidrocarburo (H/HC)

El consumo de hidrogeno dependera del tipo de carga, del contenido de contaminantes que
posea (metales, azufre y asfaltenos, principalmente), del tipo de catalizador, del nimero de
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reacciones secundarias que se lleven a cabo y de las especificaciones del producto. Conforme

la carga se vuelve mas pesada, aumenta el consumo de hidrégeno.

Generalmente, cuando se procesan cargas ligeras, la relacion Hy/Hc es de alrededor de 440
ft*/bbl de carga, mientras que la presion es de 20-30 kg/cm? y la temperatura es de 350°C.
Cuando se trata de una carga de destilados intermedios, la relacion Hy/Hc es de
aproximadamente 1800 ft}/bbl de carga, con temperaturas situadas entre 350 y 380°C y

presiones de 50-60 kg/cm?.
2.2.4 Espacio-velocidad (LHSV: Liquid Hourly Space Velocity)

El espacio-velocidad se define como la relacion entre el flujo volumétrico de la carga a la

entrada del reactor y el volumen del lecho catalizador:
ft>6m’/h

El espacio-velocidad indica qué tan severa es una reaccion. Cuando se tienen espacios-
velocidad bajos (menores a 1 h™), generalmente la carga esta més tiempo en contacto con el
catalizador y la conversion es mayor. En el caso contrario, cuando se tienen espacios-

velocidad altos, la conversion es menor.

En condiciones tipicas de hidrotratamiento de cargas pesadas en procesos comerciales, la
temperatura es cercana a los 400°C, con presiones de hasta 170 kg/cm® Los espacios-
velocidad que aseguran un buen contacto entre todas las fases estan comprendidos entre 0.5 y
1.5 h* (Speight, 1999b).

De acuerdo con Schuit y Gates (1973), las condiciones tipicas para el hidrotratamiento
catalitico se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Condiciones tipicas para el hidrotratamiento (Schuit y Gates, 1973)

Variable Cargas ligeras  Cargas pesadas
Temperatura, °C 300-400 350-450
Presion, Mpa 1-10 3-20
Relacion Ho/Hc, std m® Ho/m®carga 50-250 300-1500
LHSV, h 2-10 0.5-3
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2.3 Catalizadores

Debido a que la hidrodesulfuracién e hidrodesnitrogenacion son reacciones especificas dentro
del hidrotratamiento, los catalizadores que se utilicen para estos procesos deben permitir altas

conversiones para los compuestos de Sy N presentes en la carga (Speight, 1981).

Los compuestos de nitrégeno basico presentes en la alimentacion tienden a disminuir la
actividad de los catalizadores de hidrodesintegracion. Sin embargo, los catalizadores de tipo
zeolitico pueden funcionar adecuadamente en presencia de amoniaco. Los catalizadores con
soporte de silice-alimina se envenenan facilmente en presencia de amoniaco liberado como
producto de la hidrodesnitrogenacion. Los catalizadores hechos a base de metales nobles
también se envenenan facilmente cuando la carga contiene una mayor cantidad de compuestos
de azufre. La eliminacion de azufre en la carga favorece la reaccion de hidrodesulfuracion

manteniendo un buen nivel de actividad del catalizador.

Los catalizadores para hidrotratamiento son usualmente de cobalto-molibdeno y se usan tanto
para la eliminacion de nitrdgeno como de azufre. Los catalizadores de 6xido de molibdeno se
promueven con 6xido de cobalto o de niquel. Los catalizadores promovidos con cobalto se
usan para la remocion de azufre, mientras que los catalizadores promovidos con niquel se
usan para hidrogenar aromaticos y para remover nitrégeno (Schuit y Gates, 1973; Delmon,
1977; Topsge y Clausen, 1984). Las reacciones de hidrodesintegracion requieren que el
catalizador sea de tipo dual, es decir, que posea actividad elevada hacia la desintegracion y a
la hidrogenacién. La funcion de desintegracion se efectla en el soporte, el cual puede estar
constituido a base de arcilla tratada con acido o de silice-alimina. La funcion de
hidrogenacion la realiza el promotor, tal como niquel, tungsteno, platino y paladio. Este tipo
de catalizadores altamente acidos son sumamente sensibles a la presencia de compuestos que
contienen nitrogeno en la alimentacion, ya que el amoniaco desprendido neutraliza los sitios
acidos. Debido a que las cargas pesadas poseen un alto contenido de nitrégeno (hasta 2500
ppm aproximadamente), es necesario purificar la carga eliminando la mayor cantidad posible
de nitrégeno y azufre usando catalizadores de cobalto-molibdeno o niquel-cobalto-molibdeno

soportados en alimina o silica-alimina (Speight, 1999b).

Debido a que los catalizadores empleados para hidrotratamiento se elaboran con metales

promotores en forma de Oxido, normalmente requieren de la activacion mediante
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presulfhidracion con disulfuro de carbono, dimetil disulfuro o mercaptanos, ya que son
sustancias que se descomponen facilmente y liberan una gran cantidad de azufre. Esta
reaccién se logra a nivel industrial inyectando una corriente contaminada con azufre a la
corriente de alimentacion durante el arranque de la planta. La presulfhidracion le confiere
estabilidad al catalizador ademés de activarlo (Ancheyta y col., 1996; Marroquin y col.,
2004).

Durante la sulfhidracién del catalizador, los 6xidos metalicos se transforman en sulfuros

metalicos de acuerdo a las siguientes reacciones:

MOO3 + H2 + 2HZS 9 MOSZ + 3H20 AHreaccién = '39 kCallmO|
3N|O + H2 + 2HZS 9 Ni382 + 3H20 AHreaccién = '31 kCallmO|
9Co00 + Hy + 8H,S = C0,Sg + 9H,0 AHreaccion = -18 kcal/mol

Las reacciones anteriores se favorecen en presencia de H,S o cualquier otro agente que libere
azufre durante su descomposicion. La sulfhidracion se debe llevar a cabo en presencia de H,
para desplazar el O, y formar H,O, de lo contrario, la tendencia sera hacia la formacion de

oxidos menores o0 metales puros (Hallie, 1982; Anabtawi y Ali, 1991).

Los catalizadores que se usan son extrudados con las siguientes dimensiones: 1/8”x1/8” 6
1/16”x1/8” (Speight, 1999b).

En el caso particular de los asfaltenos, de acuerdo con Usui y col. (2004), los catalizadores
elaborados a base de paladio y niquel soportados en zeolitas favorecen ampliamente las
reacciones de hidrodesintegracion de asfaltenos debido a la mayor hidrogenacion que se
produce a causa de la presencia del paladio. Un catalizador constituido por 6.4% peso de Pd y

2.3% peso de Ni produjo conversiones mayores del 70% a 425°C.

Stanislaus y col. (1999) estudiaron el comportamiento de varios tipos de catalizadores en el
hidrotratamiento de residuos atmosféricos provenientes de un crudo de Kuwait en varias
reacciones, como la hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacién (HDN), conversion de
asfaltenos (HDAsf) e hidrodesmetalizacion (HDM), dandole mayor importancia a la remocion

de vanadio (HDV) y a la remocion de niquel (HDNi). La comparacion de la actividad de los
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catalizadores para las reacciones anteriores mostro el siguiente comportamiento para el caso

de un residuo atmosférico:

HDV>HDNi=HDAsf>HDS>HDN

Encontraron que un catalizador con poros grandes favorece las reacciones de HDM vy la
desintegracién de asfaltenos, las cuales son limitadas por los fendmenos de difusion
comparadas con las otras reacciones. La mayor actividad de los catalizadores hacia las
reacciones de HDM y HDAsf se puede atribuir a que los poros mas grandes facilitan la

difusion de moléculas de gran tamarfio hacia el interior de los poros del catalizador.

Los procesos de lecho fijo generalmente usan tres tipos de catalizadores, uno de ellos se usa
para la HDM, otro es una mezcla entre catalizadores HDM/HDS vy el Gltimo es un catalizador
para HDS. EIl objetivo principal del catalizador para HDM, que se encuentra en la primera
seccion del reactor, es retener un porcentaje alto de metales sin perder estabilidad, lo cual se
logra al tener un tamario de poro adecuado y la acidez suficiente. La mezcla de catalizadores
HDM/HDS se usa para retener los metales que no se pudieron eliminar en la primera seccién
del reactor al mismo tiempo que se desulfura la carga. Este catalizador tiene una porosidad
especialmente disefiada para acumular una gran cantidad de metales y proveer buena
actividad catalitica para la HDS. El catalizador para HDS se coloca en la tercera seccién del
reactor y sirve para desulfurar la carga que previamente se desmetalizo profundamente. En la
Tabla 2.2 se muestran las propiedades tipicas de los catalizadores usados para lecho fijo
(Kasztelan y col., 1997).

Tabla 2.2. Propiedades de catalizadores usados
para lecho fijo (Kasztelan y col., 1997)

Propiedad HDM HDM/HDS HDS
Forma Esférico/extrudado Esférico/extrudado Esférico/extrudado
Tamafo, mm 1.2-6 0.8-1.6 0.8-1.6
Fase activa Mo/NiMo NiMo/CoMo CoMo
Area superficial especifica, m*/g 80-180 150-220 180-250
Volumen de poro, cm®/g 0.7-1.2 0.5-0.8 0.4-0.7
Diametro de poro promedio, nm 20-100 10-20 8-12
Ni+V en el catalizador, ppm >50 30-40 10-20
Actividad hacia HDM Alta Media Baja
Actividad hacia HDS Baja Media Alta
Catalizador cargado, % vol 30-60 10-40 30-60
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2.4 Reacciones comunes de los asfaltenos

Debido a su complejidad, los asfaltenos dan origen a un gran numero de reacciones bajo las
condiciones usadas en los procesos de mejoramiento del crudo. La quimica actual de estas
reacciones no se conoce completamente y los principales estudios se enfocan a conocer
algunas rutas de reaccion en la pirdlisis de compuestos modelo que semejan parte de la

estructura de los asfaltenos (compuestos aromaticos alquil-sustituidos y naftenos).

Bajo las condiciones tipicas de los procesos de hidrotratamiento catalitico (temperatura y
presion elevadas, relaciones Hy/Hc altas), ocurren varias reacciones de remocion, entre ellas
las de azufre, oxigeno, nitrogeno y metales. Una gran parte de estos heteratomos se
encuentran presentes en los asfaltenos por lo que al eliminarlos se reduce el contenido de los
heteroatomos (Abdul-Halim y col., 1987).

A bajas temperaturas de reaccion, las reacciones mas importantes son las de saturacion de
anillos aromaticos y remocion de heteroatomos, pero con el incremento de la temperatura se

presentan también reacciones de hidrodesintegracion (Ware y Dolbear, 1990).

Conforme las condiciones de severidad en la reaccion aumentan, la relacion atémica H/C
tiende a disminuir, lo cual se atribuye a la reduccion del peso molecular como producto de la
hidrodesintegracion. La conversion catalitica de los asfaltenos se debe a la ruptura de las
cadenas laterales que contienen carbonos de tipo alquilico y también a la desintegracion de

naftenos mientras que la estructura aromatica permanece sin cambios notables.

Las reacciones involucradas en la descomposicion de los asfaltenos son: a) desalquilacion,
donde las cadenas alquilicas laterales son separadas del nGcleo aromatico y generan distintos
tipos de productos despendiendo del punto donde se lleve a cabo la ruptura, b) aromatizacion,
la cual se lleva a cabo mediante la deshidrogenacion, y c¢) condensacion, donde los
compuestos aromaticos reaccionan con otros (Speight, 1994).

De acuerdo con Zou y Liu (1994), las reacciones mas importantes que ocurren durante la
hidrodesintegracion catalitica de los asfaltenos son: (a) el rompimiento de enlaces C-C y C-H,
(b) rompimiento de enlaces entre metales y heterodtomos, (c) aromatizacion, (d) alquilacion,

(e) condensacion y (f) hidrogenacion-deshidrogenacion. En estudios recientes de la
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hidrodesintegracion de asfaltenos contenidos en residuos de petrdleo se observo que la
hidrogenacion y la desalquilacion de anillos condensados poliaromaticos se suprimen por

completo.

Asaoka y col. (1983), Shiroto y col. (1983) y Takeuchi y col. (1983) concluyeron que los
asfaltenos se asocian dentro del crudo en forma de micelas, durante el hidrotratamiento ocurre
la destruccion de dichas micelas causada por la remocion de vanadio y también ocurre la
depolimerizaciéon de moléculas de asfaltenos ocasionadas por la eliminaciéon de heteroatomos
como el azufre, esta ultima reaccion es sélo parcial y sucede en los anillos poliaromaticos
enlazados entre si débilmente con azufre. La contribucién de estas dos reacciones sobre la
hidrodesintegracion de asfaltenos depende significativamente del tipo de carga utilizada, de la
naturaleza de la carga y del nivel de contaminantes que posea. La destruccion de micelas de
asfaltenos ocurre particularmente en los asfaltenos que poseen contenidos altos de vanadio
mientras que la depolimerizacion predomina cuando la carga tiene un contenido bajo de

vanadio.

La funcion de los metales como Niy V es la de enlazar una estructura con otra, por ello, la
eliminacién de metales destruye la asociacion de las micelas de asfaltenos. La continuacion de
la reaccion ocasiona posteriormente que se rompan enlaces débiles fragmentando toda la
estructura y disminuyendo el peso molecular de la misma. Dado que la eliminacién de
metales es una parte inherente a la desintegracion de asfaltenos, su reactividad es

aproximadamente proporcional a la de los metales.
En la Figura 2.1 se muestra un esquema propuesto por Takeuchi y col. (1983) que

comprende la eliminacién de metales y el rompimiento de enlaces débiles durante la

hidrodesintegracion de los asfaltenos.
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Anillos aromaticos
—m— Metal
A~ Cadenas alifaticas
AN Enlace débil

Figura 2.1. Secuencia probable con la que se destruyen las micelas de asfaltenos
durante la hidrodesintegracién (Takeuchi y col., 1983)

Dado que las porfirinas son estructuras de gran estabilidad quimica presentes en las moléculas
de asfaltenos, su eliminacion sugiere la eliminacion de metales también. En la Figura 2.2 se
puede apreciar la forma en que se desintegran las porfirinas depositandose el metal sobre la
superficie del catalizador.

De acuerdo con Trasobares y col. (1999) la conversion de asfaltenos favorece la produccién
de gas y aceite, el coque se inhibe fuertemente debido a la presencia de hidrogeno. La
disminucion del peso molecular en los asfaltenos que reaccionan a altas temperaturas es un
indicativo de que predominan las reacciones de hidrodesintegracion, las cuales rompen la
molécula, pero también ocurre hidrogenacion de anillos aromaticos aunque en menor medida
que las reacciones de ciclaciébn y su posterior aromatizacion, debido a que son

termodinamicamente desfavorecidas a alta temperatura.
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Figura 2.2. Ruptura de una porfirina (Furimsky y Masoth, 1999)

El aumento de la aromaticidad de los asfaltenos indica la presencia de reacciones de
condensacién, disminuye el peso molecular de los asfaltenos y junto con ello la disminucion
del nimero de grupos alquilicos en las cadenas laterales, debido a la desintegracion que
sufren. Las cadenas alquilicas rotas tienden a ciclarse y finalmente a deshidrogenarse

generando mas anillos aromaticos (Callejas y Martinez, 1999).

Kim y Curtis (1990) y Girgis y Gates (1991) reportaron que las rutas de reaccion observadas
en especies heteroatdmicas que contienen oxigeno, azufre y nitrégeno siguen dos caminos
distintos: en el primero la remocion de los heterodtomos produce compuestos alquil-
aromaticos, y en la segunda, la remocion de los heterodtomos, a la cual sigue la saturacion de

anillos aromaticos, produce compuestos alquil-aliciclicos.
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2.5 Hidrodesintegracion de asfaltenos

La hidrodesintegracion de asfaltenos depende en gran medida del peso molecular de la
muestra y de su contenido elemental, principalmente de nitrdgeno, ya que la presencia de este
heteroatomo envenena los sitios acidos de los catalizadores empleados. Los catalizadores que
se usan en la hidrodesintegracion de asfaltenos son de tipo dual, ya que el metal hidrogena y
el soporte desintegra. La desintegracion procede mediante la ruptura de enlaces C-C (Usui y
col., 2004).

2.5.1 Cambios estructurales de los asfaltenos

Ware y Dolbear (1990) estudiaron la quimica de las reacciones cataliticas que favorecen la
mejora de derivados de petroleo analizando los cambios causados directamente sobre los
residuos y sus fracciones, incluyendo los asfaltenos, para ello utilizaron dos tipos de
catalizadores comerciales para hidrotratamiento y los estudios que realizaron se llevaron a
cabo en una planta piloto. Las conclusiones obtenidas a partir de los analisis realizados a los
asfaltenos aislados a partir de los residuos hidrotratados entre 375y 410°C fueron:

e Los valores de la relacion atomica H/C disminuyeron conforme la temperatura aumento.

e Laaromaticidad aument6 conforme se incremento la temperatura.

e El contenido de azufre en los asfaltenos disminuy0 inicialmente hasta llegar a un minimo
y posteriormente aumentd conforme la temperatura se incremento.

e El contenido de nitr6geno permanecié sin cambio a baja temperatura, pero se incremento
conforme la temperatura aumenté comparado con la carga.

e El contenido de vanadio disminuy6 conforme la temperatura aumento.

e El contenido de niquel disminuyé a bajas temperaturas pero aumento a temperaturas mas
altas.

e El porcentaje de carbono de tipo nafténico disminuy6 conforme la temperatura aumento.

En la Tabla 2.3 se pueden ver los cambios que sufrieron los asfaltenos durante el

hidrotratamiento.
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Tabla 2.3. Propiedades de los asfaltenos en la alimentacion y en residuo hidrotratado del
crudo Hondo (Ware y Dolbear, 1990)
Residuo hidrotratado
380°C  400°C  410°C
C, %peso 80.1 82.0 84.0 86.2
H, %peso 8.2 8.5 7.6 7.3
N, %peso 2.0 2.1 2.6 2.1
S, %peso 7.8 4.8 3.9 4.8
Ni, ppm 410 350 490 440
V, ppm 1000 610 550 360
Relacion H/C  1.22 1.23 1.08 1.01
fo* 0.43 0.41 0.59 0.58
fo* 0.32 0.21 0.14 0.13

afa: Fraccién de carbonos aromaticos
b L L.
f,: Fraccion de carbonos nafténicos

Propiedad Carga

Con temperaturas altas, el S, el Ni y el N de los asfaltenos no presentan grandes cambios por
lo que tienden a concentrarse. Los asfaltenos contenidos en los productos hidrotratados bajo
condiciones méas severas son mas aromaticos y tienen relaciones atbmicas H/C maés bajas, lo
cual se debe a la desintegracion de cadenas alquilicas laterales y anillos nafténicos y/o a la

deshidrogenacion de anillos nafténicos que producen mas anillos aromaticos.

La deshidrogenacion puede ser una reaccion de suma importancia en la hidrodesintegracion
de asfaltenos, ya que el equilibrio quimico se favorece hacia los aromaticos conforme la

temperatura se incrementa aproximadamente entre 370 y 425°C.

Seki y Kumata (2000) examinaron los cambios en la estructura de los asfaltenos
provenientes de un residuo atmosférico de un crudo de Kuwait después de someterse a
hidrodesmetalizacion (HDM) y observaron que la longitud promedio de las cadenas alquilicas
laterales disminuy6 conforme aumentd la temperatura de reaccion, lo cual favorece el
aumento de la aromaticidad de los asfaltenos. Al estudiar los cambios de los asfaltenos y
resinas durante la HDM observaron que el peso molecular disminuyd conforme las
condiciones de severidad aumentaron. ElI nimero de anillos aromaticos (R;) se mantuvo casi
constante conforme aumentd la temperatura de la reaccion mientras que el factor de
aromaticidad (fy) se incrementd significativamente. EI nimero promedio de carbonos en las
cadenas alquilicas laterales (n) en el caso de los asfaltenos, disminuyd notoriamente cuando la
temperatura fue mayor a 420°C. En el caso de las resinas, el cambio en las propiedades es

mas drastico a temperaturas bajas mientras que a temperaturas mayores no hay cambios
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notables. EI numero de carbonos cuaternarios internos en las resinas disminuyo
monoténicamente mientras que los carbonos cuaternarios externos se mantuvieron sin

cambios notorios conforme aumentd la temperatura de HDM.

En los asfaltenos, los carbonos cuaternarios internos se incrementan gradualmente y luego
decrecen subitamente mientras que los carbonos cuaternarios externos tienen el
comportamiento opuesto, lo que indica que hay un reordenamiento de la estructura con los
cambios de severidad en la reaccion. Los carbonos de los asfaltenos estdn unidos unos con
otros en forma pericondensada, es decir, que los carbonos se encuentran agrupados en el
nucleo en forma similar a un panal de abeja. Este arreglo molecular predomina hasta los
410°C, después de los cuales los asfaltenos se reordenan en una estructura catacondensada,
donde un anillo aromatico se une a otro y el agrupamiento final tiene un arreglo lineal. Esta
estructura no posee carbonos cuaternarios internos. Los cambios en los arreglos se pueden
explicar mediante la diferencia en la hidrogenacion, ya que es méas probable que con el arreglo
catacondensado haya un mayor grado de hidrogenacion. Durante la HDM a altas temperaturas
comunmente se forma una mayor cantidad de sedimentos donde los asfaltenos de tipo

catacondensado abundan. Las resinas permanecen practicamente sin cambio.

En procesos de hidrotratamiento catalitico, los catalizadores para HDS se ensucian facilmente
con depositos de carbdn cuando la temperatura de la reaccion es superior a 400°C, como
consecuencia de que las cadenas alquilicas de los asfaltenos disminuyen su longitud promedio
a altas temperaturas, facilitando la adsorcion de los asfaltenos sobre el catalizador y
desactivandolo con el paso del tiempo. Por esta razdn, se considera que los asfaltenos
contribuyen a la desactivacion de catalizadores de HDS ya que estos tienen poros mas
pequefios comparados con los catalizadores de HDM. En la Tabla 2.4 se pueden ver algunas

propiedades de los asfaltenos y resinas a distintas condiciones de reaccion.

Tabla 2.4. Propiedades de asfaltenos y resinas durante la HDM (Seki y Kumata, 2000)
Asfaltenos Resinas

370°C 390°C 410°C 430°C 370°C 390°C 410°C 430°C

Peso molecular 1750 1500 1250 1100 1000 950 725 550

Propiedad

Ra 20 19 18 17 8 8 7 6
fa 0.60 0.62 0.70 0.81 0.46 0.52 0.55 0.58
n 2.8 2.5 2.8 15 4.5 3.5 3.2 3.0
C internos 11 14 17 7 4 4 3 2
C externos 22 20 17 20 10 11 9 7
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Bartholdy y Andersen (2000) analizaron los asfaltenos provenientes de los productos
hidrotratados de un residuo atmosférico de un crudo arabe en el intervalo de temperaturas de
360 y 440°C, concluyendo que conforme aumento6 la temperatura, la relacion atomica H/C
disminuyd. Las reacciones de hidrodesintegracion se favorecen con temperaturas mayores de
380°C. A pesar de que la reaccion se llevd a cabo a distintas temperaturas, los contenidos de
S, de N y de O no cambian significativamente excepto para la temperatura mas alta, con la
cual el contenido de azufre se redujo notablemente. A temperaturas mas bajas, la composicién
de los asfaltenos es similar a la de la carga, sin embargo, a temperaturas mayores en la
composicion se observd un cambio notable y el contenido de azufre disminuyd en los
asfaltenos. La relacion H/C se redujo ligeramente conforme la temperatura de la reaccion
aumento debido a la disminucion del peso molecular como consecuencia de la desintegracion
de la molécula. En la Tabla 2.5 se muestra el andlisis elemental de los asfaltenos a distintas

condiciones de reaccion.

Tabla 2.5. Composicion quimica de los asfaltenos (Bartholdy y Andersen, 2000)
Analisis Elemental, % peso
C H 0 N S

Temperatura, °C

Carga 83.17 761 153 120 8.16
359.4 83.23 790 133 126 7.47
359.8 8390 790 139 125 6.1
359.8 8337 815 134 121 6.97
359.8 8321 803 140 124 6.95
369.7 83.12 781 133 126 7.09
378.8 8287 762 115 126 7.59
379.2 8338 796 134 107 6.20
379.3 8357 775 152 109 7.24
380.0 8423 762 148 125 6.16
389.0 84.01 767 132 107 6.60
394.8 8493 7.15 240 121 533
399.8 85.19 722 168 123 4098
401.5 88.73 6.75 167 124 286

De acuerdo con Galya y Young (1983), los asfaltenos que se obtienen como producto a
temperaturas de reaccion altas son mas aromaticos y tienen relaciones atomicas H/C menores.
Esto puede ser una consecuencia del rompimiento de las cadenas laterales y de los anillos
nafténicos, o bien se puede deber a la deshidrogenacion de anillos nafténicos o incluso a una
combinacion de ambas causas. La deshidrogenacion toma importancia cuando las

temperaturas de reaccion estan comprendidas entre 370 y 430°C.
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La parte de la molécula de asfaltenos que sufre mayores cambios cuando se someten a
hidrotratamiento son las cadenas alifaticas debido a sus irregularidades, ya que los enlaces
con azufre o metales que presenta hacen que el arreglo sea menos ordenado comparado con
los anillos arométicos que son planos y que tienden a apilarse y formar Iaminas, lo que los

vuelve menos reactivos (Asaokay col., 1983).

2.5.2 Cinética de la hidrodesintegracion de asfaltenos

A pesar de que se han realizado numerosos estudios en torno al estudio de las caracteristicas
estructurales de los asfaltenos, las investigaciones relacionadas con la cinética quimica de los

mismos son mas escasas (Calemmay col., 1995).

Los estudios cinéticos se pueden dividir en dos tipos principalmente, los que se han realizado
con asfaltenos puros y los que se han efectuado al hidrotratar algin crudo o residuo cuyos
asfaltenos van disueltos en €él. Los estudios realizados con asfaltenos puros se dividen a su vez

en reacciones de desintegracion térmica y catalitica.

El tratamiento de asfaltenos con un disolvente y el uso de un catalizador en presencia de H,
provocan que la desintegracion sea térmica y genere una gran cantidad de coque y una baja
produccion de fracciones ligeras y gases. La reaccién procede via radicales libres y el
disolvente juega un papel muy importante en la generacion de coque, ya que puede estabilizar
en mayor grado los radicales formados y evitar las reacciones de condensacion que tienden a
formar coque. Por otro lado, si los asfaltenos se disuelven en presencia de H; y un catalizador,
la reaccion, al ser catalitica favorece la formacion de fracciones ligeras y gases disminuyendo
la formacién de coque y residuos. La habilidad para generar coque y las propiedades basicas
de los asfaltenos determinan su reactividad durante la hidrodesintegracion (Usui y col., 2004).

A continuacion se resumen los trabajos publicados en la literatura sobre ambos casos.
a) Desintegracion térmica y catalitica de asfaltenos puros
La materia prima que se utiliza para llevar a cabo este tipo de pruebas son los asfaltenos

puros, los cuales se precipitan directamente del crudo. En algunos casos se utilizan

compuestos modelo cuyas estructuras forman parte de la molécula de asfaltenos para tener
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una idea de la forma en que los asfaltenos reaccionarian bajo las mismas condiciones de

reaccion.

Las reacciones mas estudiadas en el caso de los asfaltenos son las de pirdlisis de compuestos
modelo que se asemejan en parte a la estructura asfalténica, mismas que se llevan a cabo
mediante radicales libres. Los mecanismos por los que los asfaltenos reaccionan son
complejos debido a sus distintas propiedades fisicas y quimicas que poseen. Los primeros
estudios mostraron que los asfaltenos reaccionaban en forma secuencial, es decir, que un
producto de la reaccion reaccionaba y se convertia a su vez en otro producto, pero mas
recientemente con base en la descomposicion térmica de los asfaltenos se puede sugerir que

ocurren varias reacciones simultaneas (Speight, 1994).

Debido a que no es posible conocer las rutas exactas de reaccion de las moléculas de
asfaltenos, algunos autores concluyeron que los enlaces C-C en los anillos aromaticos son los
mas estables a diferencia de los enlaces C-C de tipo alifatico presentes en posiciones

alquilaromaticas y alquilnafténicas (Savage y Klein, 1989).

En la Tabla 2.6 se presentan las principales rutas de reaccion y los productos obtenidos a
partir de la descomposicién de moléculas modelo mediante pirolisis en el intervalo de
temperatura de 300 a 550°C. No resulta préactico realizar estudios cinéticos a partir de
estructuras modelo individuales ya que los asfaltenos constan de otros grupos distintos que
tienen influencia durante la reaccién, es mas conveniente involucrar un conjunto de pseudo-
componentes cuantificables agrupados de acuerdo a su solubilidad o a su punto de ebullicién
(Chakma, 2000).
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Tabla 2.6. Rutas principales y productos obtenidos a partir de la desintegracion térmica de
compuestos modelo similares a los asfaltenos (Chakma, 2000)

Clase de compuesto Estructura Reacciones Productos principales
principales

Aromaticos sin Desintegracion Coque

cadenas laterales OO despreciable

Aromaticos con
cadenas laterales

Ruptura de cadenas ~ Aromaéticos y olefinas
periféricas

Nafteno-aromaticos Ruptura de cadenas ~ Aromaticos, olefinas y
laterales y apertura parafinas
de los anillos
nafténicos

Los primeros estudios cinéticos que involucraron a los asfaltenos se realizaron con el crudo
extrapesado Athabasca agrupando sus componentes en pseudo-componentes. Las pruebas
experimentales se realizaron en un reactor batch en un intervalo de temperaturas comprendido
entre 303 y 452°C. Los productos obtenidos se dividieron en seis grandes grupos los cuales
fueron: coque, asfaltenos, residuo pesado (punto de ebulliciébn mayor a 400°C), destilados
intermedios (punto de ebullicion entre 200 y 400°C), ligeros (punto de ebullicidn entre 20 y
200°C) y gases. De los resultados obtenidos se propusieron cuatro modelos que involucraban

a los asfaltenos, los cuales se muestran a continuacion (Hayashitani y col., 1977):

Modelo 1

Coque<«—Asfaltenos<Residuo pesado<Compuestos destilables

Modelo 2

Coque«—Asfaltenos<Residuo pesado<>Aceite

\
Gas

Modelo 3

Coque<«—Asfaltenos (2)<>Residuo pesado<Aceite

T
Asfaltenos (1)
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Modelo 4
Coque<«—Asfaltenos (2)<>Residuo pesado<=Aceite
2 T
Gas Asfaltenos (1)

Phillips y col. (1985) propusieron modelos similares a los anteriores para la descomposicion
térmica de los asfaltenos empleando un reactor batch dentro de un intervalo de temperaturas
de 360 a 420°C.

Koseoglu y Phillips (1987) propusieron el siguiente modelo para la desintegracion térmica de

asfaltenos:

Coque<«—Asfaltenos<Resinas—Aromaticos— Saturados—Gases

Los principales constituyentes de los asfaltenos son anillos aromaticos y nafténicos a los que
se unen cadenas laterales y enlaces de azufre entre anillos (Speight y Moschopedis, 1981).
De todos los componentes presentes en los asfaltenos, los alquil-aromaticos son los méas
reactivos, ya que la cadena alquilica sufre cambios en su longitud cuando se somete a

reacciones de desintegracion térmica (Chakma, 2000).

Otros compuestos que presentan alta reactividad ademas de los alquil-aromaticos son los
alquil-nafténicos, alquil-tetralinas, parafinas y olefinas (Savage y Klein, 1987; Savage y
Klein, 1988). Todas estas estructuras forman parte de los asfaltenos de modo que dentro de la

molécula asfalténica se pueden encontrar distintos sitios reactivos a la vez.

Savage y Klein (1987, 1988) estudiaron compuestos modelo para obtener sus parametros
cinéticos. Los compuestos que utilizaron fueron alquil-aromaticos, alquil-tetralinas y alquil-
nafténicos, mientras que Fabuss y col. (1964) hicieron lo mismo con parafinas y olefinas. En
la Figura 2.3 se muestran las rutas de reaccion de los asfaltenos cuando se someten a pirolisis
y en la Tabla 2.7 se presentan los compuestos modelo analizados, asi como los parametros

cinéticos obtenidos.
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Figura 2.3. Rutas de reaccion representativas de la pirolisis de compuestos modelo presentes
en los asfaltenos agrupados como alquil-aromaticos, alquil-tetralinas, alquil-naftenos,
parafinas y olefinas (Chakma, 2000)

Tabla 2.7. Parametros cinéticos obtenidos para los compuestos modelo presentes en
asfaltenos sometidos a pir6lisis (Chakma, 2000)

Compuesto LogioA Ea a b c d Condiciones
(s1)  (kcal/mol)
o 14.0 55.5 0.312 0.117 0.571 --- T=400°C
@N 0.454 0.117 0.429 T=425°C
0.510 0.108 0.382 T=450°C

@ij/v% 14.9 59.4 0.080 0.070 0.850 --- ---
(}/vCHa 12.7 535 --- --- --- -

12.8 56.0 0286 0571 0.095 0.048 Ca=0.001M
e _~_~_ 167 70.2 0286 0571 0095 0048 Ca=1.0M

13.8 56.0
oA~ 17.8 70.2

Martinez y col. (1997a) determinaron la cinética de los asfaltenos durante los procesos de
desintegracion térmica donde ocurren reacciones de termolisis predominantemente, las cuales

causan el rompimiento de los enlaces C-C, formando gases, aceites y coque. Los datos se
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ajustaron bien al modelo de ley de potencias de orden dos. La ruta propuesta para la

desintegracion térmica de asfaltenos en este caso fue:

Gases«Asfaltenos—Aceite
{
Coque

Martinez y col. (1997a, b) realizaron otro tipo de pruebas de desintegracion catalitica de
asfaltenos donde se favorecié la produccion de gases y aceites en mayor cantidad. Los
resultados se ajustaron mediante un modelo de ley de potencias de primer orden, a diferencia
de las reacciones de desintegracion térmica sin catalizador que fue de orden 2. La formacion
de coque se mantuvo constante en la reaccion por presencia del hidrégeno. La ruta que

propusieron fue:

Gases«Asfaltenos—Aceite

Weller y col. (1951) llevaron a cabo reacciones con asfaltenos en ausencia de disolvente y
concluyeron que ni el disolvente ni el catalizador afectan en gran medida la ruta de reaccion
de los asfaltenos, s6lo que en presencia del catalizador normalmente se genera mayor cantidad

de compuestos ligeros.

Schucker (1983) evalué la descomposicion de asfaltenos de un residuo de vacio de un crudo
arabe pesado y obtuvo un orden de reaccién de 1 y una energia de activacion similar a la

obtenida por Callejas y Martinez (2000).

Zhang y col. (2001) efecturaon reacciones de descomposicion térmica y catalitica de
asfaltenos en forma similar a Weller y col. (1951). La presencia de un catalizador favorecio la
produccion de componentes ligeros. Los autores propusieron que los productos de reaccion

seguian la ruta:

Asfaltenos = Aceite = Gases
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b) Estudios con crudos hidrotratados

Callejas y Martinez (2000) llevaron a cabo una serie de experimentos en un reactor continuo
tipo tanque agitado con una velocidad de agitacion de 3500 rpm y una relacién gas/liquido de
10 000 ft3/bbl manteniendo constante la presién de hidrégeno en 12.5 MPa, la temperatura se
vario entre 375y 415°C y el WHSV entre 2.3y 7.1 L/h gea. El catalizador utilizado (NiMo/y-
Al,O3) se triturd hasta alcanzar un tamafio de particula comprendido entre 53 y 530 um.
Considerando el sistema como perfectamente mezclado, el orden de reaccion fue de 0.5y la
energia de activacion de 41.5 kcal/mol. De acuerdo con las pruebas realizadas, los asfaltenos
sufrieron una descomposicion severa cuando la temperatura de reaccion fue mayor de 400°C

y la conversion de asfaltenos se incrementd conforme el espacio-velocidad disminuyod.

Philippopoulos y Papayannakos (1988) estudiaron la cinética de los asfaltenos en un reactor
trickle-bed utilizando catalizadores comerciales de CoMo/Al,O3 a una presion de 50 bar y un
intervalo de temperaturas de 350 a 430°C. Estos autores remarcaron la importancia de la
estructura y tamafio de los poros del catalizador en las limitaciones difusionales. Se considerd
que la reaccién se llevo a cabo en forma isotérmica con un patron de flujo pistén. La
velocidad de reaccion para la hidrodesintegracion de asfaltenos siguié el modelo de ley de

potencias. La ecuacion cinética que utilizaron en sus estudios fue:

_J‘Cf dcC

_ Ve n kv
. o —¢(1-¢,) jo dVv, (Ec. 2.2)

=

donde k, = k P%, es la constante que agrupa la presion parcial de hidrégeno que se mantiene
constante y la constante cinética de la reaccion (k), ¢ es la actividad del catalizador, ¢, es la
fraccion vacia del lecho catalitico, C es la concentracion de asfaltenos, « es el orden de
reaccion para los asfaltenos, 7 es el factor de efectividad, Vr es volumen del reactor, F es el
flujo volumétrico, C; es la concentracion inicial de asfaltenos y C; es la concentracion final.
Para a=1y n es constante e independiente de la concentracion, Froment y Bischoff (1979)

relacionaron esta funcion con el modulo de Thiele:

1

a-1 2

q)z\g[a;rl[e kVDC ﬂ (6. 2.3)
P

e
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donde Vp es volumen externo de la particula catalitica, S es la superficie externa del
catalizador y De es la difusividad efectiva, esto es valido para una reaccion irreversible
cuando o > -1. Los resultados que obtuvieron se ajustaron a un orden de reaccion de 2 y una

energia de activacion de 27.8 kcal/mol.

2.6 Conclusiones

Los asfaltenos son los compuestos responsables de la desactivacion de catalizadores durante
los procesos de hidrotratamiento catalitico de crudos presados o residuos, ya que se
encuentran directamente relacionados con la formacion de coque durante la reaccion

(Pilippopoulos y Papayannakos, 1988).

La conversion de asfaltenos hacia compuestos no asfalténicos durante las reacciones de
hidrotratamiento permite producir hidrocarburos mas ligeros, por ello el conocimiento de la
cinética quimica de la hidrodesintegracion de asfaltenos permitird disefiar mejores procesos
encaminados al tratamiento de crudos o residuos con alto contenido de asfaltenos y otros

contaminantes (Takeuchi y col., 1983).

Los estudios cinéticos reportados en la literatura son de dos tipos, en el primero se considera
el hidrotratamiento de crudos o residuos, y en el segundo el hidrotratamiento se lleva a cabo
directamente sobre los asfaltenos precipitados. En este Gltimo caso, al hidrotratar los
asfaltenos precipitados se obtienen productos como las resinas, coque y gases y a través del
estudio cinético, se pueden estimar las cantidades en las que se forman. Los estudios
realizados con crudo o residuos consideran que los asfaltenos se encuentran disueltos e
interacttan con el resto de la carga. Los modelos que hasta la fecha se han reportado son del
tipo de ley de potencias los cuales presentan buenos ajustes en general.

En este trabajo los asfaltenos estudiados provienen del crudo Maya hidrotratado y el estudio
cinético considera el uso de modelos del tipo ley de potencias para el ajuste de los datos. Los
modelos de ley de potencias planteados por Callejas y Martinez, 2000, Philippopoulos y
Papayannakos, 1988, y Kwak y col., 1992, se usaron como referencia para el desarrollo del

modelo y la estimacion de los pardmetros cinéticos del mismo.
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CAPITULO 3
EXPERIMENTACION

3.1  Materias primas

3.1.1 Crudo

Se utiliz6 crudo Maya en todas las pruebas experimentales, el cual proviene de Nuevo Teapa,
Ver., y se recuperd en septiembre de 2002. Algunas de sus propiedades fisicas y quimicas se

presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Propiedades del crudo Maya

Propiedad Valor
Peso especifico 20/4°C 0.9220
Carbon Ramsbottom, %peso 10.94
Insolubles en n-heptano, %peso 12.4
Nitrégeno, ppm 3700
S, %peso 3.40
Ni, ppm 55
V, ppm 299

3.1.2 Catalizador

El catalizador utilizado en la experimentacion es de tipo comercial (HPC m416) a base de

NiMo soportado en gama-alimina, cuyas propiedades se muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Propiedades fisicas y quimicas del catalizador usado
Propiedades

Fisicas
Forma Extrudado tetralobular
Diametro, mm 2.54
Tamarfio nominal, pulg 1/10
Avrea superficial especifica, m?/g 175
Volumen de poro”, cm*/g 0.56
Densidad compacta, g/cm’ 0.7305
Diametro de poro promedio’, A 127
Quimicas
Mo, % peso 10.66
Ni, % peso 2.88
Soporte v-Al,03

* Estas propiedades se determinaron mediante adsorcién de nitrégeno a 77 K en un

equipo modelo Automatic Micromeritics ASAP2100.
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3.1.3 Disolventes

Se utiliz6 n-heptano para la precipitacion de asfaltenos, de la compafiia Tecsiquim con una
pureza mayor de 99%. El tolueno utilizado para el fraccionamiento de asfaltenos proviene de
la compaiia J. T. Baker y tiene una pureza superior al 99%. Se utiliz0 tetrahidrofurano
fabricado por J. T. Baker con pureza mayor de 99% para disolver los asfaltenos y analizarlos
mediante GPC.

3.2  Equipo experimental

El hidrotratamiento de crudo Maya se llevo a cabo en un reactor tubular a escala piloto. La
separacion de asfaltenos de los productos hidrotratados se realizd en un reactor presurizado.
El fraccionamiento se efectud en un equipo Soxhlet. A continuacion se describen cada uno de

los equipos utilizados.

3.2.1 Planta piloto de HDT

Las pruebas de hidrotratamiento catalitico se efectuaron en una planta piloto cuyo reactor

opera en forma isotérmica. La planta piloto (Figura 3.1) esta dividida en tres secciones:

1. Seccién de carga. La carga se coloca en un recipiente con medidor de nivel y se
succiona con una bomba. El flujo de la carga se regula con el fin de tener una velocidad
constante de alimentacion de acuerdo a los requerimientos experimentales. Como parte
previa a la seccién de carga, se cuenta con un compresor que comprime el hidrégeno
hasta la presion requerida. El gas se mezcla con la carga y finalmente se alimentan al
reactor.

2. Seccidn de reaccion. La mezcla se alimenta por la parte superior del reactor de lecho
fijo. El catalizador se carga previamente en el reactor empacandolo de modo que quede
bien distribuido. EIl reactor es tubular con un didmetro interior de 2.54 cm y opera
isotérmicamente. La temperatura se controla mediante tres resistencias eléctricas
(Figura 3.2). Los gases producto de la reaccién se envian a un cromatdgrafo que
cuantifica los productos obtenidos. Los productos liquidos se pesan en una balanza. Las
pérdidas de productos liquidos son menores del 2%. La carga entra al reactor a

temperatura ambiente y se calienta con una resistencia superior ubicada en la entrada del
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reactor hasta llegar a la temperatura de reaccion. Posteriormente entra al lecho catalitico
donde la resistencia mantiene constante la temperatura. La medicion de la temperatura
se realizé con un termopar a lo largo del lecho. La parte inferior del reactor actia como
medio de enfriamiento de los productos de reaccion.

3. Seccion de separacion. El producto liquido hidrotratado contiene compuestos volatiles
muy ligeros, los cuales se descomprimen al pasar por una valvula reductora de presion y
se envfan a un separador de baja presion que opera a 7 kg/cm?. La corriente gaseosa sale
por el domo del separador y los gases amargos de la reaccion junto con el hidrégeno sin
reaccionar se envian a una trampa de ligeros y posteriormente se neutralizan con NaOH.
El producto liquido que sale del fondo del separador se estabiliza donde se eliminan los
gases amargos Y la fraccion ligera disueltos. El producto se recupera durante un periodo
que varia desde 7 hasta 30 horas, dependiendo del espacio-velocidad, ya que a mayor
espacio-velocidad (1.5 h™), el tiempo necesario para lograr reunir suficiente cantidad de
liquido es menor, y por el contrario, cuando el espacio-velocidad es bajo (0.33 h), el
tiempo para acumular el volumen de producto es mayor.. El producto obtenido es el que

se analiza posteriormente.
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Figura 3.1. Diagrama de la planta piloto de HDT
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3.2.2 Equipo de precipitacion de asfaltenos

El equipo para llevar a cabo la precipitacion de asfaltenos consta de un matraz balén de fondo
plano con capacidad de 1000 mL, un condensador tipo rosario, un bafio de enfriamiento con
control de temperatura cuyo medio de enfriamiento es agua, un agitador magnético y una
parrilla para calentamiento que consta también de agitacién magnética. En la Figura 3.3 se

muestra esquematicamente el equipo.

Para realizar la filtracion se requirié de un crisol Gooch, papel filtro con diametro de poro de
1.6 um, un matraz Kitasato para filtracion al vacio, una bomba de vacio y un adaptador de
hule para ajustar el crisol sobre el matraz. En la Figura 3.3 también se muestra el esquema de

este equipo.

Ademas del equipo anterior, también se utilizd una mufla para el secado de los asfaltenos
precipitados y de los que se fraccionaron. Se emple6 una balanza analitica con capacidad de 6

kg con sensibilidad de 0.01 g.
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En una etapa posterior y con el fin de recuperar la cantidad suficiente de asfaltenos para
analizarlos mediante distintas técnicas, se utiliz6 un reactor batch marca Parr modelo 4842, el
cual es un sistema a presién con calentamiento y agitacion. El vaso del reactor es de 2 L de

capacidad. En la Figura 3.4 se muestra el diagrama del equipo usado.

3.2.3 Equipo de fraccionamiento de asfaltenos

En el fraccionamiento de asfaltenos se us6 un equipo Soxhlet empleando una mezcla de
disolventes tolueno/n-heptano en proporcién variable, el cual consta de un matraz balén de
fondo plano de 1000 mL, un cuerpo cilindrico con tubo sifon en donde se adapta un dedal de
celulosa en el cual se deposita la muestra y un condensador. Ademas se requirié de un bafio

de enfriamiento con control de temperatura. En la Figura 3.3 también se muestra el esquema

de este equipo.

- Hzo

Hzo -

b)

Vacio

Figura 3.3. Equipo para la obtencion de asfaltenos.
(a) Precipitacion de asfaltenos, (b) Filtracion de asfaltenos,
(c) Fraccionamiento de asfaltenos
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Figura 3.4. Equipo a presion utilizado para la precipitacion de asfaltenos

3.3  Pruebas experimentales

A continuacion se describen las actividades experimentales realizadas en forma previa a la
reaccion asi como las condiciones a las que se efectuaron las reacciones para la obtencion de

productos hidrotratados y posterior recuperacion de asfaltenos.

3.3.1 Precipitacion de asfaltenos

Los asfaltenos se precipitaron del crudo Maya con base en el método ASTM-3279. La
aplicacion del método estandar permite obtener cantidades muy bajas de asfaltenos, por lo que
se le hicieron algunas modificaciones con el fin de recuperar una mayor cantidad en un menor
tiempo posible. Se utiliz6 una relacion de precipitante/aceite crudo de 60:1 (mL/g) a
diferencia de una relacion 100:1 (mL/g) que establece inicialmente el método. A partir de esta
relacion se observo que la concentracion de asfaltenos se mantuvo constante y no se vio
afectada al usar relaciones mayores de precipitante/carga (Trejo, 2002). El precipitante que se
uso fue n-heptano con una pureza mayor al 99%. Se coloco el crudo Maya en un matraz balon
de fondo plano y se adiciondé el volumen correspondiente de n-heptano para cumplir la
relacion establecida de 60:1. Se alcanzaron las condiciones de reflujo y se mantuvieron
durante 20 minutos como establece el método originalmente. Al término del reflujo la muestra
se dejo reposar 1 hora a temperatura ambiente y posteriormente se filtré el contenido del

matraz sobre un papel filtro de 1.6 um de diametro de poro para retener los solidos
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precipitados, los cuales se secaron a 107°C durante 15 minutos y se pesaron al cabo de 15

minutos.

La concentracion de asfaltenos se calcul6 de acuerdo con la Ecuacion 3.1:

Peso de asfaltenos precipitados(g)
Peso del crudo(g)

% asfaltenos =

x100 (Ec. 3.1

Debido a que con este método la concentracion de asfaltenos varia ligeramente al cambiar el
tiempo de contacto, se experimento con distintos tiempos de reflujo desde 20 minutos como
marca el método estandar inicialmente hasta 10 horas, con el fin de conocer el tiempo con el

cual se obtiene una cantidad constante de asfaltenos.

De acuerdo con Speight (1994), las variables que influyen en la precipitacion de asfaltenos
son la presion, la temperatura, la relacion agente precipitante/crudo, el tiempo de contacto y la
naturaleza del crudo, por lo que se decidid usar un sistema agitado a presion y con
calentamiento para la obtencion de asfaltenos, con el objetivo de obtener concentraciones
similares a las que se tendrian al emplear el método estandar pero con un ahorro significativo
de n-heptano y reduciendo ain mas el tiempo requerido para la precipitacion. Para ello se
disefid una serie de experimentos que tomaran en cuenta algunas de las variables citadas

empleando un disefio tipo factorial de dos niveles con dos réplicas.

Las condiciones experimentales que se variaron fueron la presion y la temperatura
manteniendo constante el tiempo de agitacion en 30 minutos y la relacion precipitante/crudo
en 5:1 (mL/g). Se usaron dos temperaturas (40 y 100°C) y dos presiones (15 y 25 kg/cm?). El
gas inerte fue N,. En la Tabla 3.3 se presenta la secuencia de experimentos que realizaron.

Tabla 3.3. Disefio de experimentos para la precipitacion
de asfaltenos en un sistema agitado y con presion

Corrida P, kg/cm® T, °C

1 25 100
2 15 100
3 15 40
4 25 40
5 15 40
6 25 100
7 25 40
8 15 100
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En cada prueba se cargé el sistema a presion con 40 g de crudo y 200 mL de n-heptano.
Cuando se alcanzd la temperatura requerida se presiond el reactor y se inicié la agitacion
durante 30 minutos, luego se dejé reposar el sistema durante 30 minutos y se desfogo la
presion. Se filtrd el contenido del reactor sobre un papel filtro de 1.6 um de didmetro de poro,
los asfaltenos retenidos en el papel se enjuagaron con abundante n-heptano hasta que las gotas
del filtrado fueron incoloras. El precipitado se secé a 107°C durante 30 minutos y luego se
enfrié durante 30 minutos mas. Finalmente se peso la cantidad de asfaltenos y se calculo la

concentracién de estos en el crudo de acuerdo con la Ecuacién 3.1.

3.3.2 Fraccionamiento de asfaltenos

En la etapa del fraccionamiento se utilizd un equipo Soxhlet. Los asfaltenos previamente
pesados se colocaron en un dedal de celulosa. La cantidad de asfaltenos fue variable
dependiendo del crudo hidrotratado de donde se obtuvieron, asi, el crudo hidrotratado en
condiciones de mayor severidad presentd una menor cantidad de asfaltenos comparado con el

crudo hidrotratado en condiciones de menor severidad.

Para llevar a cabo el fraccionamiento se emplearon proporciones variables de una mezcla de
disolventes tolueno/n-heptano de modo que se obtuvieran tres fracciones cuyo peso fuera
aproximadamente el mismo en cada fraccion. En el fraccionamiento con disolventes se
aprovechan las propiedades de solubilidad de los asfaltenos, ya que por un lado son solubles
en tolueno pero por otra parte son insolubles en n-heptano. Los asfaltenos poseen moléculas
aglomeradas de distintos tamafios y cuando se someten al fraccionamiento con disolventes, se
pueden precipitar o solubilizar todas aquellas moléculas que tienen propiedades similares

entre si. De este modo se pueden separar moléculas de alto y de bajo peso molecular.

Para conocer la proporcion correcta en que se deben agregar el tolueno y n-heptano se
construyé previamente una curva donde se vario el contenido de cada uno de los disolventes
en la mezcla desde 0 hasta 100%, siendo la suma de ambos 100%, por lo que una mezcla que
contenga 0% n-heptano tiene 100% tolueno, o bien, una mezcla con 50% tolueno tiene 50%
n-heptano. La cantidad de asfaltenos que permanecié insoluble referida como porcentaje
corresponde a la ordenada de la curva mientras que la mezcla de disolventes se coloca como
la abscisa. Para la construccion de la curva se tomo6 una cantidad de asfaltenos y se coloco

dentro del dedal de celulosa en el equipo Soxhlet, posteriormente se adicion6 la primera
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mezcla tolueno/n-heptano y al final del reflujo que durd 4 horas, se seco y peso la cantidad

restante de asfaltenos. Lo mismo se hizo para las distintas mezclas empleadas.

Se construyeron curvas para los asfaltenos del crudo Maya y para los crudos hidrotratados, ya
que podrian presentarse cambios de solubilidad entre ambos debido a que los asfaltenos que
provienen de crudos hidrotratados son mas solubles que los no hidrotratados. Todas las

pruebas se llevaron a cabo como se muestra esquematicamente en la Figura 3.5.

Evaporacion de

d iso*vente

Asfaltenos Evaporacion de  Asfaltenos
iniciales disof/ente recuperados

T~96°C T~95°C

4 h reflujo 4 h reflujo

67% tolueno Asfaltenos 33% tolueno Asfaltenos
33% n-C; recuperados 67% n-C; recuperados

Fraccion A Fraccion B Fraccion C

Figura 3.5. Esquema del fraccionamiento de asfaltenos

Una parte de los asfaltenos se disolvio por accién del tolueno, pero otra permanecio insoluble
a causa del n-heptano, de modo que una fraccién de la cantidad de asfaltenos inicialmente
pesada se solubiliz6 quedando en solucion mientras que la otra permanecio insoluble en el
dedal de celulosa. La muestra que no se disolvi6 se sec6 en una mufla a 107°C durante 30
minutos y después se enfrié 30 minutos mas. Finalmente se pesaron los asfaltenos y por
diferencia respecto a la cantidad total inicial se obtuvieron los gramos no disueltos. La
solucion sobrante se evaporO para recuperar los asfaltenos disueltos y se sometieron a otro
fraccionamiento empleando para este caso una mezcla de disolventes distinta. El volumen
total de solucion fue de 400 mL por lo que la primera solucion se compuso de 270 mL de
tolueno y 130 de n-heptano y la segunda solucién de 130 mL de tolueno y 270 mL de n-

heptano.
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3.3.3. Cargado y activacion del catalizador

En el reactor de la planta piloto que opera en flujo descendente, se carga la cantidad
seleccionada de catalizador y se compacta de forma que quede bien distribuido. A
continuacion se instalan los termopares axiales para el control de la temperatura en el lecho
catalitico. El primer termopar se introduce 1 cm dentro del lecho en la parte superior, el
segundo se coloca en el centro de la cama catalitica y el tercero 1 cm arriba antes de finalizar
el lecho inferior. Se realiza la prueba de hermeticidad a 120 kg/cm? y se corrigen las fugas
encontradas. Una vez que se comprobd que no existen fugas en el reactor, se despresuriza y se
inicia el ajuste de las condiciones de operacion para llevar a cabo la presulfhidracion del

catalizador.

La presulfhidracion consta de tres etapas, la cuales son: secado, humectacién y activacion del

catalizador. A continuacion se describe cada una de las etapas mencionadas:

a) Secado. En esta etapa se elimina la humedad del catalizador. El secado se lleva a cabo a
presion atmosférica, a una temperatura de 120°C, con un flujo de hidrégeno de 290 L/h
durante 2 horas. El calentamiento se lleva a cabo a una velocidad de 30°C/h.

b) Humectacion. En esta etapa se moja el catalizador con gasoleo ligero primario (GLP)
con el fin de mantenerlo fuera del contacto con aire y agua. Se lleva a cabo a presién
atmosférica a 150°C durante 2 horas, con un flujo de hidrégeno de 50 L/h y un flujo de
GLP de 400 L/h.

c) Activacion. En esta etapa se lleva a cabo la reaccion quimica que transforma los 6xidos
metalicos del catalizador en sulfuros. Una vez que terminé la etapa de humectacion, se
cambia el flujo de GLP por diesel contaminado con dimetil disulfuro (1% peso de
azufre). La presion de operacion se ajusta en 28 kg/cm? con un flujo de hidrégeno de 72
L/h y de 200 mL/h de diesel contaminado. Con dichas relaciones el LHSV es 2.0 h™. En
la primera etapa de la activacion, la reaccion se lleva a cabo a 260°C durante 3 horas,
posteriormente se incrementa la temperatura a 320°C y la reaccion continla durante 8
horas. Una vez que termina la etapa de activacion, se cambia la carga de diesel

contaminado por crudo Maya y se ajustan las condiciones para que inicie la reaccion.
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3.3.4 Pruebas de isotermicidad del reactor

La isotermicidad del reactor es una condicién necesaria que debe cumplirse para que no
existan gradientes térmicos durante la operacién. En el reactor empleado en este estudio el
calentamiento se proporciona mediante una zona de tres resistencias eléctricas colocadas en la
entrada, en la zona media y a la salida del lecho catalitico. El perfil de temperaturas se
determina mediante un termopar axial, midiendo cada cierta longitud la temperatura que

presenta el lecho catalitico en ese punto.

Cabe mencionar que se utilizaron dos espacios-velocidad, uno de 0.33 h™ y otro de 1 h™ y dos
niveles de temperatura, el menor de 360°C y el mayor de 420°C. Estos intervalos se
seleccionaron con base en la informacion bibliografica, donde se han reportado pruebas
experimentales utilizando valores similares de LHSV y temperatura, ademas del interés que
se tiene por estudiar los cambios que sufren los asfaltenos bajo condiciones de alta severidad,
ya gue con dichas condiciones la molécula sufre una desintegracion considerable. En la Tabla
3.4 se muestran las condiciones de operacion con las que se estudié la isotermicidad del
reactor.

Tabla 3.4. Condiciones de operacion para la
determinacion de la isotermicidad del reactor

Condiciones de operacion

Volumen de catalizador, mL 100
Peso del catalizador, g 73.05
Temperatura, °C 360y 420
Presion, kg/cm? 70
LHSV, h' 0.33y1
Relacion H/HC, ft*/bbl 5000

3.3.5 Pruebas de repetibilidad
Se efectuaron pruebas de repetibilidad para cuantificar el porcentaje de variacion en el analisis
de una misma propiedad. Posteriormente se calculo el coeficiente de variacion, es decir, el

porcentaje de desviacion de los resultados para cada propiedad.

Se determin0 la repetibilidad en la concentracion de asfaltenos utilizando n-heptano como
precipitante y con base en el método estandar ASTM D-3279, y también la repetibilidad de
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los porcentajes de C, H, N, S, Ni y V en los asfaltenos a través del andlisis elemental y

absorcion atémica.

3.3.6 Gradientes de difusion

Los gradientes de difusion pueden ser internos y externos. La forma en que se minimizan

durante la reaccion se lleva a cabo de la siguiente manera.

a) Gradientes de difusion interna

Los gradientes internos comiunmente son altos cuando el reactor opera con catalizadores de
tamafio comercial. Existe una relacion entre la isotermicidad del reactor y el tamafio de
particula, ya que la pelicula de fluido que rodea al catalizador normalmente tiene menor
conductividad térmica que el catalizador mismo, por lo que existiran gradientes térmicos y
gradientes de concentracion. Esta diferencia de temperaturas y concentraciones se puede
despreciar si se reduce el tamafio de particula del catalizador hasta un valor en que la
temperatura y la concentracion en la superficie catalitica sean practicamente iguales a las que

existen en el interior de las particulas cataliticas.

La disminucion del tamafio de particula del catalizador reduce los efectos de difusion interna.
El tamafio final sera aquel que permita obtener una conversion constante aun cuando éste se

siga disminuyendo como se ilustra en la Figura 3.6.

Para evaluar los gradientes de transporte interno se experimentd con tres tamafios de particula
de catalizador, dichos tamarios fueron 2.54 mm (comercial), 0.84 mm (malla 20) y 0.25 mm
(malla 60). Los dos ultimos se obtuvieron triturando y tamizando el catalizador comercial.
Con cada tamafio de particula de catalizador se efectuaron pruebas a 360 y 420°C y LHSV de
0.33y1.0h™
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Figura 3.6. Influencia del tamafio de particula del catalizador (dp) sobre la conversion (Le
Page y col., 1987; Perego y Peratello, 1999)

b) Gradientes de difusion externa

Existen dos tipos de pruebas que comunmente se reportan en la literatura para verificar la
presencia de gradientes externos (Le Page y col., 1987; Perego y Peratello, 1999), las cuales
consideran que en ausencia de limitaciones de transporte externo, la velocidad aparente debe

ser independiente de la velocidad lineal a traves del lecho catalitico:

1. Se deben efectuar varias pruebas en las que se incremente el flujo volumétrico del
reactante y también el volumen del catalizador dentro del reactor, manteniendo
constante el tiempo de contacto. En esta prueba al graficar la conversion contra el flujo
volumétrico del reactante, la conversion se mantiene constante si el reactor opera
dentro de un régimen cinético. En la Figura 3.7 se representa graficamente esta
consideracion. En la Tabla 3.5 se muestran las condiciones experimentales para llevar
a cabo esta prueba.

2. Se hace variar el volumen del catalizador y la velocidad de flujo volumétrico. Si al
graficar la conversion contra el reciproco del espacio-velocidad los puntos caen sobre
la misma curva entonces no existen gradientes externos. En la Figura 3.8 se muestra
graficamente esta consideracion. En la Tabla 3.6 se presentan las condiciones

experimentales para llevar a cabo esta prueba.
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Figura 3.7. Pruebas de determinacién de gradientes externos de transferencia de masa a
LHSV constante (Le Page y col., 1987; Perego y Peratello, 1999)
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Figura 3.8. Pruebas de determinacién de gradientes externos de transferencia de masa a
LHSV variable (Le Page y col., 1987; Perego y Peratello, 1999)
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Tabla 3.5. Condiciones de operacion con LHSV constante para la determinacion de

gradientes externos

Variable de operacién

Condiciones de operacion

Longitud del lecho, cm
Peso del catalizador, g

Flujo de crudo, mL/h
Flux de liquido, kg/m*s
Flujo de Hy, L/h

Flux de gas (x10%), kg/m?s

Flujo de crudo, mL/h
Flux de liquido, kg/m? s
Flujo de Hy, L/h

Flux de gas (x10%), kg/m?s

Flujo de crudo, mL/h
Flux de liquido, kg/m? s
Flujo de Hy, L/h

Flux de gas (x10%), kg/m?s

Flujo de crudo, mL/h
Flux de liquido, kg/m? s
Flujo de Hy, L/h

Flux de gas (x10%), kg/m*s

Flujo de crudo, mL/h
Flux de liquido, kg/m*s
Flujo de Hy, L/h

Flux de gas (x10%), kg/m?s

Flujo de crudo, mL/h
Flux de liquido, kg/m? s
Flujo de Hy, L/h

Flux de gas (x10%), kg/m? s

Temperatura: 380, 400, 420°C
Presién: 70, 85, 100 kg/cm?
Relacion H/HC: 5000 ft*/bbl
Volumen del catalizador, mL

75 100 125 150
14.8 19.7 24.7 29.6
54.79 73.05 91.31  109.58
LHSV=1.50 h*

112.5 150.0 1875  225.0
0.0569  0.0758  0.0948 0.1137
100.2 133.6 167.0  200.4
3.77 5.03 6.29 7.55
LHSV=1.25h"

93.75 125.0 156.25 187.5
0.0474  0.0631  0.0790 0.0948
83.5 111.3 139.1  167.0
3.14 4.19 5.24 6.29
LHSV=1.00 h™
75 100 125 150
0.0379  0.0505  0.0632 0.0758
66.8 89.1 1113 1336
2.52 3.35 4.19 5.03
LHSV=0.75 h™
56.25 75.0 93.75 1125
0.0281  0.0379  0.0474 0.0568
50.1 66.8 835  100.2
1.89 2.52 3.14 3.77
LHSV=0.50 h*

37.5 50.0 62.5 75.0
0.0190  0.0253  0.0316 0.0379
33.4 44.5 55.7 66.8
1.26 1.68 2.10 2.52
LHSV=0.33 h™
25.0 33.3 41.7 50.0
0.0126  0.0168  0.0211 0.0253
22.3 29.7 37.1 44.5
0.84 1.12 1.40 1.68
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externos

Tabla 3.6. Condiciones de operacion con LHSV variable para la determinacion de gradientes

Condiciones de operacion

Temperatura: 380, 400, 420°C
Presién: 70, 85, 100 kg/cm?

Flujo de crudo, mL/h

Flux de liquido, kg/m® s

LHSV, h' Volumen del lecho = 75 mL
1.50 112.5 0.0569
1.25 93.8 0.0474
1.00 75.0 0.0379
0.75 56.3 0.0281
0.50 37.5 0.0190
0.33 25.0 0.0126

Volumen del lecho = 100 mL
1.50 150.0 0.0758
1.25 125.0 0.0631
1.00 100.0 0.0505
0.75 75.0 0.0379
0.50 50.0 0.0253
0.33 33.3 0.0168

Volumen del lecho = 125 mL
1.50 187.5 0.0948
1.25 156.3 0.0790
1.00 125.0 0.0632
0.75 93.8 0.0474
0.50 62.5 0.0316
0.33 41.7 0.0211

Volumen del lecho = 150 mL
1.50 225.0 0.1137
1.25 187.5 0.0948
1.00 150.0 0.0758
0.75 112.5 0.0568
0.50 75.0 0.0379
0.33 50.0 0.0253

3.3.7 Experimentos para la obtencion de productos hidrotratados y recuperacion de

asfaltenos

Se experimentd con seis espacios-velocidad, cada uno a tres presiones diferentes y a tres
temperaturas distintas. EI modo de operar consisti6 en mantener constante la presion
inicialmente y variar la temperatura. A 70 kg/cm? de presién total y 380°C, se experiment
con espacios-velocidad desde 0.33 hasta 1.5 h™. Posteriormente se cambi6 la temperatura a

400 y 420°C y se desarroll6 la misma secuencia de condiciones. Debido a la limitacién en la
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bomba de carga de la planta piloto, el menor espacio-velocidad con el que puede operarse sin

problemas es 0.33 h.

Se aumentd la presion de operacion a 85y 100 kg/cm? y se repitieron todas las pruebas a cada
temperatura de reaccion y espacio-velocidad. En la Tabla 3.7 se muestran las condiciones de

reaccion bajo las cuales se recuperaron los productos hidrotratados.

Tabla 3.7. Pruebas experimentales para la obtencion de productos hidrotratados
Condiciones de operacion

Presion, kg/cm®  Temperatura, °C LHSV, h!
70 380 0.33,0.5,0.75,1.0,1.25,1.5
400 0.33,0.5,0.75,1.0,1.25,1.5
420 0.33,0.5,0.75,1.0,1.25, 1.5
85 380 0.33,0.5,0.75,1.0,1.25,15
400 0.33,0.5,0.75,1.0,1.25,1.5
420 0.33,0.5,0.75,1.0,1.25,15
100 380 0.33,0.5,0.75,1.0,1.25,1.5
400 0.33,0.5,0.75,1.0,1.25,15
420 0.33,0.5,0.75,1.0,1.25,15

Los flujos de crudo Maya e hidrégeno medidos en condiciones estandar de presion (585 mm
Hg) y temperatura (0°C) se muestran en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8. Flujos de hidrégeno y crudo Maya

Variable de operacién LHSV, h™
033 050 075 100 125 150
Flujo de Hy, L/h 29.7 445 66.8 89.1 111.3 133.6

Flujo de crudo Maya, mL/h 33 50 75 100 125 150

34 Técnicas de caracterizacion de asfaltenos

En esta seccion se detallan las condiciones de experimentacion a las que se realizaron

distintas pruebas de caracterizacion de los asfaltenos.

3.4.1 Andlisis elemental

Las pruebas de andlisis elemental se realizaron con el fin de conocer la composicion
expresada en porcentaje en peso de C, H, N y S presentes en muestras organicas. El equipo

utilizado fue un analizador modelo Perkin Elmer 2400 Series Il. El estdndar de referencia
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usado para la calibracion del equipo fue la cistina (29.99% C, 5.03% H, 11.69% N, 26.69%
S).

Se pesaron en una microbalanza analitica con una sensibilidad de 1x10° g entre 2 y 3 mg de
asfaltenos pulverizados y se colocaron en un recipiente hecho de papel de estafio. La muestra
se calciné completamente en una columna de combustién a 975°C bajo una atmdsfera rica en
oxigeno (99.999%) a una presion de 15 psig. El gas inerte que se us6 como transportador de
la muestra fue He (99.999%) a una presion de 20 psig. Los gases de combustion producto de
la reaccion (CO,, H,O, N, y SO,) se envian a un detector de conductividad térmica a través

del cual se obtuvo el porcentaje correspondiente de cada elemento.

3.4.2 [Espectrometria de absorcion atomica

La determinacion de Ni y V en los asfaltenos se llevo a cabo en un equipo de absorcion
atbmica modelo SOLAAR AA Series Spectrometer. Se pesaron entre 0.25 y 0.30 g de
muestra en cada caso. La muestra se prepar6 de acuerdo con la siguiente secuencia

experimental:

a) Quemado y calcinacion de la muestra. La muestra se colocé en una capsula de vidrio y se
adicionaron 2 mL de HNO;. Posteriormente se quemd empleando un mechero hasta que la
muestra dejo de emitir vapores &cidos. La calcinacion se completé en una mufla a 500°C
durante 5 horas.

b) Digestion y preparacion de la solucion. Los residuos metélicos de la muestra se digestan
usando una mezcla de 6 mL de HCl y 6 mL de HNOg. La solucion acida se evapora sin llegar
a sequedad total y se recupera posteriormente. Se adicionan 5 mL de una solucion de KNO; al
0.2% y la solucion se afora a un volumen de 50 mL.

c) Cuantificacion de metales. Las soluciones preparadas se analizan en el espectrometro y se
reportan como ppm en peso de Ni y V. La determinacién del Ni se realiza con una mezcla de
aire/acetileno y la del V con una mezcla de acetileno/6xido nitroso.

3.4.3 Peso molecular

El peso molecular es una de las propiedades mas dificiles de cuantificar en los asfaltenos ya

que estos poseen distintas estructuras moleculares que dan origen a lo que

82



macromolecularmente se conoce como asfaltenos (insolubles en n-heptano y solubles en
tolueno). El tamafio y peso de los asfaltenos varia de acuerdo con su complejidad. EI peso
molecular varia dependiendo del método que se utilice para cuantificarlo. A continuacion se

describen las técnicas de caracterizacion que se usaron en este caso.

a) Osmometria de Presion de Vapor (VPO)

Se us6 un equipo modelo Corona Wescan 232A. El principio de operacion consiste en la
medicion termoeléctrica de la presion de vapor. Se requirieron 100 mg de muestra. El
disolvente empleado fue tolueno a una temperatura de 50°C. Los compuestos que se usaron
como referencia para calibrar el equipo fueron el escualeno y el bencilo. El equipo opera a
presion atmosférica. EI método estandar que se aplica en la determinacion del peso molecular
es el ASTM-D-2503.

b) Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

Las pruebas para determinar el peso molecular por GPC se llevaron a cabo sobre una columna
cromatografica Waters styragel HR-4E empacada con una mezcla de polimeros de
poliestireno/polidivinilbenceno con una distribucion de pesos moleculares de 50 a 100,000
g/gmol. Se uso tetrahidrofurano (THF) como fase mdvil. Se pesaron 3 mg en una balanza con
sensibilidad de hasta 1x10” g y se disolvieron en un mililitro de THF (solucién al 3% peso).

La velocidad de flujo de la muestra se fijé en 1 mL/min a una temperatura de 30°C.

El efluente de la columna se analizé con un detector UV-vis con un intervalo de medicién

entre 200 y 700 nm. Todos los espectros se analizaron a 320 nm.

c) Espectrometria de Masas por Desorcion Laser (LDMS)

Se usé un espectrometro de masas modelo Fisons VG TOFSPEC que opera con un rayo laser
de nitrégeno con una longitud de onda de 337 nm con un programa OPUS para el control del
equipo. Se utilizé un voltaje de aceleracién variable a la maxima potencia del laser. EI mismo
equipo se utiliza para realizar la técnica MALDI, sblo que en ese caso se adapta una matriz

como se menciona en la siguiente seccion.
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d) Espectrometria de Masas por Desorcion/lonizacion Laser Asistida con Matriz (MALDI)

El instrumento usado fue un espectrémetro de masas modelo Fisons VG TOFSPEC adaptado
con un laser de nitrégeno a una longitud de onda de 337 nm. Se usé acido sinapinico como

matriz.

3.4.4 Difraccion de Rayos X (XRD)

Las mediciones por difraccion de rayos X se llevaron a cabo en un difractometro modelo
Siemens D500 con radiacion proveniente de una fuente de Cu Koy con una longitud de onda
1=1.5416 A operando a 40 kV y 30 mA. Los escaneos se realizaron en el intervalo 20 de 4 a
40° con una velocidad de escaneo de 0.02°/s. Se utilizé una muestra de 0.1 g de asfaltenos

mismos que se colocaron sobre un portamuestras de aluminio.

3.4.5 Resonancia Magnética Nuclear (NMR)

La resonancia magnética nuclear de *3C e *H se realizé en un espectrémetro modelo JEOL
Eclipse 300 operando a una frecuencia de resonancia de 300 MHz para 'H y de 75 MHz para
3C. Para el caso de la resonancia de 'H se utilizé una solucién de cloroformo deuterado
(CDClI3) con un &ngulo de inclinacion de 75° usando un tubo de 5 mm de diametro y con una
amplitud de espectro de 220 ppm. Los espectros de *3C se obtuvieron al adicionar CDCls
como disolvente. Se adiciond acetilacetonato de cromo (Cr(acac);) para asegurar el
relajamiento total del momento magnético nuclear. Se usO tetrametilsilano (TMS) como
estandar interno de referencia. Todas las condiciones anteriores fueron necesarias para contar
con sefiales cuantitativas de **C. La amplitud de la sefial espectral fue de 220 ppm (Calemma
etal., 1995).

En el caso de 'H, el espectro se dividié en tres regiones: a) 0.5-2 ppm: relacion de hidrégenos
S +ypor anillo aromético, b) 2-4 ppm: relacion de hidrégenos « por anillo aromético, y c) 6-9
ppm: hidrégeno de tipo aromético. Para **C, el espectro se dividi6 solamente en dos diferentes
areas de integracion: a) 10-60 ppm: carbonos de tipo alifatico y b) 110-160 ppm: carbonos de

tipo aromatico.
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CAPITULO 4
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

4.1  Pruebas preliminares

4.1.1 Pruebas de repetibilidad y definicion de condiciones en la precipitacion de
asfaltenos

Se efectuaron pruebas de repetibilidad para conocer el porcentaje en que varian los resultados
para un mismo analisis en diez pruebas sucesivas (error experimental) durante la
cuantificacion de asfaltenos precipitados con n-heptano con base en el método estdndar
ASTM D-3279. En la Figura 4.1 se presentan las concentraciones de asfaltenos obtenidas en

cada prueba experimental.

Para representar el error experimental se utiliz6 el coeficiente de variacion definido como la
relacion de la desviacion estandar entre el promedio. El procedimiento seguido fue el

siguiente:

Calculo del promedio de los datos:

Xy 101.9

Calculo de la desviacion estandar de los datos:

1 1
2 _ 2 E _ 2 E
o NEZEy )-(Zy) _ 10(1039.64)—(101.9) _ 03770 (Ec. 4.2)
N(N -1) 10(9)
Coeficiente de variacion:
v =23100= 2377 1100 =3.7% (Ec. 4.3)
y 10.19

Dado que el coeficiente de variacion es bajo, se puede concluir que la obtencion de asfaltenos

con n-heptano presenta buena repetibilidad.
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Puesto que la obtencion de asfaltenos mediante el método estdndar proporciona cantidades
pequefias de muestra (~0.1 g), se requeririan de numerosas pruebas para lograr reunir
suficiente cantidad de asfaltenos para analisis posteriores. De acuerdo con Speight (1999b),
las variables que influyen en la precipitacion de asfaltenos son: la presion, la temperatura, el

tiempo de contacto y la naturaleza de la carga.

Asfaltenos, % peso
O

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
No. prueba

Figura 4.1. Pruebas de repetibilidad en la obtencion de asfaltenos

Al modificar alguna de las variables de operacion se afecta la cantidad de asfaltenos
precipitada asi como sus propiedades, por lo cual se investigd inicialmente el efecto del
tiempo de contacto modificando el método estandar que establece un tiempo de 20 minutos
bajo condiciones de reflujo de n-heptano. Al variar el tiempo de contacto desde 20 minutos
hasta 10 horas se observd un aumento gradual en la cantidad de asfaltenos precipitada hasta
que esta se mantuvo casi constante. En la Figura 4.2 se observa la forma en que varia el

contenido de asfaltenos en funcion del tiempo de contacto.
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Figura 4.2. Cantidad de asfaltenos obtenidos como funcién del tiempo de reflujo
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Se puede observar de acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 4.2 que la cantidad
maxima de asfaltenos obtenida después de 10 horas de reflujo es de 11.85%, en cambio, con
20 minutos (0.33 h) se obtuvieron s6lo 9.92%. Se puede concluir entonces que al aumentar el
tiempo de contacto entre las fases se precipitan mas asfaltenos. Dicha concentracion de
asfaltenos se mantiene constante a partir de 8 horas de reflujo, ya que los valores obtenidos
entre 8 y 10 horas son similares entre si. Al permitir tiempos de contacto mas largos no sélo
se logra obtener una cantidad mayor de asfaltenos sino que también se asegura que se
remuevan las resinas adsorbidas sobre estos (Speight, 1999b). Los resultados mostrados
anteriormente corresponden a la cantidad de asfaltenos precipitados variando el tiempo de
contacto que sefala inicialmente el método ASTM-D-3279. Con el fin de obtener la méxima
cantidad de asfaltenos posible, como segundo paso se us6 un sistema a presion. Los resultados
obtenidos usando el sistema a presion se muestran en la Tabla 4.1 y estan ordenados de
acuerdo a como se realizaron las pruebas con base en el disefio de experimentos de tipo

factorial de dos niveles.

Tabla 4.1. Cantidad de asfaltenos precipitada en el sistema presurizado con nitrogeno
Corrida P (kg/cmz) T (°C) Asfaltenos (% peso)

1 25 100 12.54
2 15 100 12.35
3 15 40 14.93
4 25 40 15.41
5 15 40 15.25
6 25 100 13.60
7 25 40 15.71
8 15 100 12.03

De la Tabla 4.1 se aprecia que las concentraciones de asfaltenos aumentan ligeramente al
incrementar la presion del sistema manteniendo la temperatura constante. Al disminuir la
temperatura manteniendo la presion constante también hay un incremento en la concentracion
de asfaltenos. El efecto de la presion es menos significativo sobre la concentracion obtenida.
Con el sistema a presidn se lograron obtener concentraciones superiores al 15% peso,
mientras que con el método estdndar las concentraciones fueron ligeramente menores al 12%
peso. La ecuacion que permite calcular la cantidad de asfaltenos precipitados en funcion de la

presion y la temperatura en el sistema a presion es (Ecuacion 4.4):

%asfaltenos=16.14833+0.058333P —0.044083T — 2.8333x10~° PT (Ec. 4.4)
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Como el sistema a presion no es un método estandarizado, se realizaron pruebas de
precipitacion y caracterizacion de asfaltenos a diferentes condiciones para tener la certeza de
que al usar el sistema a presion la cantidad y las propiedades de los asfaltenos obtenidos no
varian significativamente con respecto a aquellos precipitados usando el método estandar. La
Ecuacion 4.4 se utilizd para predecir a qué condiciones de presion y temperatura se
reproducia la cantidad de asfaltenos obtenida con 10 horas de reflujo empleando el método
estandar, lo cual también se verifico experimentalmente, resultando que a 25 kg/cm® y 60°C
se obtuvieron cantidades similares (11.85% peso y 11.80% peso para el método estandar y
para el sistema a presion respectivamente). En la Tabla 4.2 se muestran los resultados

obtenidos a distintas condiciones de precipitacion.

Tabla 4.2. Composicion elemental de asfaltenos obtenidos en el sistema presurizado con

nitrégeno
s Contenido elemental, %peso .
Presion N, kg/cm”  Temperatura, °C Relacion H/C
C H N S
15 40 8241 7.72 1.66 8.13 1.1241
60 8233 755 1.73  7.85 1.1004
80 8226 745 1.63 8.18 1.0868
100 82.00 7.41 1.65 8.15 1.0844
25 40 8231 7.78 1.60 7.51 1.1342
60 8225 7.65 1.65 7.86 1.1161
80 82.17 7.48 1.60 8.32 1.0924
100 81.71 7.42 1.57 8.05 1.0897

Se observa que al aumentar la temperatura de 40 a 100°C para ambas presiones, los
contenidos de carbono e hidrogeno disminuyen, como consecuencia, los asfaltenos obtenidos
son mas aromdticos. La causa se puede deber a la disociacion de micelas de asfaltenos las
cuales retienen resinas y otros componentes de bajo peso molecular en su estructura. Este

efecto es mas notorio a temperaturas mas altas.

El analisis elemental de los asfaltenos precipitados utilizando el método estdndar se muestra
en la Tabla 4.3. Es evidente que al aumentar el tiempo de reflujo no sélo cambia el contenido
de asfaltenos sino también lo hace su composicion elemental. La relacion atomica H/C
disminuye muy poco, indicando que se remueven mas resinas dejando a los asfaltenos mas
puros y en consecuencia su aromaticidad se incrementa. En la Tabla 4.4 se comparan las
propiedades de los asfaltenos obtenidos empleando el método estandar (10 horas de reflujo) y

el sistema a presién (25kg/cm” y 60°C).
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Tabla 4.3. Composicion elemental de asfaltenos obtenidos con el método estandar
Contenido elemental, %peso

Tiempo,h  Asfaltenos, % peso C 7] N S Relacion H/C
0.33 9.92 82.51 771 1.52  7.77 1.121
1 10.51 82.61 7.72 149 797 1.121
2 10.57 82.08 7.64 1.69 7.81 1.117
4 10.70 8243 7.78 1.50 7.90 1.133
6 11.51 82.62 7.74 1.51 7.68 1.124
8 11.90 8237 777 1.63 8.04 1.132
10 11.85 8226 7.66 1.66 7.87 1.117

Tabla 4.4. Comparacion de propiedades de asfaltenos obtenidos por dos métodos distintos

Propiedad M¢étodo estdndar  Sistema presurizado con N,
Temperatura, °C 92 60
Presion, kg/cm® Atmosférica 25
Tiempo, h 0.33 0.5
Asfaltenos, % peso 11.85 11.80
Contenido elemental, % peso

C 82.26 82.25
H 7.66 7.65
N 1.66 1.65
S 7.87 7.86
Relacion H/C 1.1174 1.1161
Ni, ppm 321 336
V, ppm 1508 1540

Como se puede observar, las propiedades obtenidas por ambos métodos son similares por lo
que queda justificado el uso del sistema a presion a las condiciones seleccionadas, ya que los
resultados obtenidos no difieren significativamente de los que se obtendrian con el método
estandar. Para puntualizar las ventajas del uso del sistema a presion, a continuacidon se
comparan las cantidades obtenidas con los dos métodos: en el sistema a presion se cargan 50
g de crudo y se obtienen ~5.9 g de asfaltenos (11.80% peso), mientras que con el método
estandar se cargan 5 g de crudo y se obtienen ~0.6 g de asfaltenos, por lo que para reunir una
cantidad suficiente de asfaltenos para analisis posteriores se requeriria de un gran nimero de

repeticiones con el método estandar.

4.1.2 Pruebas de isotermicidad en el reactor de hidrotratamiento

En la Figura 4.3 se muestran los perfiles de temperatura a lo largo del lecho catalitico. Las
mediciones se efectuaron a LHSV de 0.33 h™ y 1.0 h™', temperaturas de 380°C y 420°C a una

.y 2 . . . ., .
presion de 70 kg/cm”. Dichos intervalos de experimentacion se seleccionaron con base en la
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informacion bibliografica, donde se han reportado pruebas experimentales utilizando
condiciones de reaccion similares, ademds del interés que se tiene por estudiar los cambios
que sufren los asfaltenos a condiciones de alta severidad debido a la hidrodesintegracion. En
la Tabla 4.5 se resumen las condiciones de reaccion bajo las cuales se llevd a cabo la

determinacion de los perfiles de temperatura.

Tabla 4.5. Condiciones de reaccion para la determinacion de los perfiles de temperatura en el
lecho catalitico

Condiciones de reaccion

Volumen de catalizador, mL 100
Peso del catalizador, g 73.05
Temperatura, °C 360y 420
Presion, kg/cm® 70
LHSV, h! 033y 1.0
Relacion Hy/H, ft*/bbl 5000

Se observo a partir de los perfiles axiales de temperatura en el reactor que la diferencia no es

mayor de £3°C, por lo que se puede concluir que el control de temperatura es adecuado.
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Figura 4.3. Perfiles de temperatura sobre ¢l lecho del reactor
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4.1.3 Gradientes de difusién interna

La disminucion del tamafio de particula del catalizador reduce los gradientes internos por lo

que un tamafio adecuado sera aquél que permita obtener una conversion constante aun cuando

se siga disminuyendo su tamafo. En la Figura 4.4 se grafican los contenidos de asfaltenos

precipitados de los productos hidrotratados a distintas condiciones.

—_ =
S N
1 J

8

2.54 mm

Concentracion, %peso

Concentracion, %peso

360 380 400 420 440

Temperatura, °C

0.841 mm

Concentracion, %peso

360 380 400 420 440

Temperatura, °C

0.25 mm

360 380 400 420 440

Temperatura, °C

Figura 4.4. Variacion en el contenido de asfaltenos a distintas temperaturas como funcion del
tamafio de particula y del LHSV. (o) LHSV=0.33 h', (A)LHSV=1.0 h

En la figura anterior se observa que el contenido de asfaltenos disminuye conforme aumentan

las condiciones de severidad de la reaccion.
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Se seleccionaron tres tamafos de particula para determinar cual de ellos minimiza los
gradientes de la difusion interna. El primer tamano de particula que se empleo fue el tamafio
comercial (2.54 mm), el segundo tamafio utilizado fue 0.841 mm y el tercero fue 0.25 mm.
Los dos ultimos tamafios de particula se obtuvieron mediante tamizado sobre mallas 20 y 60

respectivamente.

Los resultados obtenidos de la conversion de asfaltenos contra la variacion del tamafio de
particula se grafican en la Figura 4.5. Se puede observar que la conversion se mantiene sin
cambios en el intervalo de diametro de particula comprendido entre 0.841 y 0.25 mm, por lo
que para asegurar que el tamafio de particula sea el adecuado para operar en régimen cinético,
se decidiod utilizar en todas las pruebas el menor tamafio de particula, que corresponde a 0.25

mm de diametro.

La conversion de asfaltenos se definio de acuerdo con la Ecuacién 4.5:

Concentracion inicial (%opeso)—Concentracion final (Yopeso)

Conversion = (Ec. 4.5)

Concentracion inicial (%opeso)

1.0
0.8 1
E %
0.6 - I/F
53
>
£ 04 - -
D o
0.2 | ./.* *
70 kg/cm?
0.0 ) ) ) ) 1
0 1 2 3 4 5

1/dp, 1/mm

Figura 4.5. Variacion en el contenido de asfaltenos como funcion del tamaiio de particula del
catalizador. () 420°C, 0.33 h™', (A)420°C, 1.0 h™', (m) 360°C, 0.33 h™", (¢) 360°C, 1.0 h™'

4.1.4 Gradientes de difusidon externa

Se experimento con distintos flujos volumétricos de liquido y variando proporcionalmente el
volumen del catalizador para mantener constante el LHSV. En la Figura 4.6 se muestran las
conversiones de asfaltenos como funcion del flujo volumétrico de la carga. Para LHSV de
0.33 h™' se aument6 el flujo volumétrico desde 25 hasta 50 mL/h (la cantidad de catalizador de

75 a 150 mL respectivamente) y se observo que la conversion se mantiene constante a partir
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de un flujo volumétrico de 33 mL/h (100 mL de catalizador) para ambas temperaturas (360 y
420°C). Para LHSV de 1.0 h™' se modifico el flujo volumétrico desde 75 hasta 150 mL/h,
observandose que la conversion se mantuvo constante a partir de un flujo volumétrico de 100

mL/h correspondiendo a una cantidad de catalizador también de 100 mL.

El volumen de catalizador empleado fue 100 mL. Variando los flujos volumétricos de liquido
sobre dicho volumen de lecho de catalizador se obtuvieron los distintos espacios-velocidad

usados en las reacciones de hidrotratamiento (0.33, 0.5, 0.75, 1.0, 1.25y 1.5 h'l).

z 109 g LHSV=0.33 h" % 1.07 b) LHSV=1.0 h"
= 084 2 5
[}
2 061 2 06 e
b= R
5 044 _—o—» iz *~— ¢ ¢ ¢
z 8 0.4 4
: :
© 02 T T T , S o2
20 30 40 30 60 50 75 100 125 150 175

Flujo volumétrico, mL/h Flujo volumétrico, mL/h

Figura 4.6. Determinacion del flujo volumétrico para minimizar los gradientes de difusion
externa. (¢) 360°C, (m) 420°C

4.1.5 Anadlisis del patrén de flujo

Existen cuatro patrones de flujo que pueden presentarse en un reactor de hidrotratamiento

dependiendo de las velocidades de flujo de gas y de liquido:

e Régimen pulsante: Este patron se presenta cuando hay flujos altos de gas y liquido. La
circulacion del liquido propicia la formacion de espacios vacios que aumentan la caida de
presion y como consecuencia existen fluctuaciones periddicas de densidad de la mezcla
gas-liquido.

e Régimen burbujeante: Se presenta cuando la velocidad de flujo de liquido es alta y la de
gas es baja, ocasionando que el gas se disperse en el liquido y forme burbujas.

e Régimen por goteo: Este patron de flujo se presenta cuando la velocidad del liquido es
baja y la del gas es alta, ocasionando que el liquido se disperse en forma de gotas en flujo
laminar. Hay una interaccidon baja entre ambas fases y por lo tanto, ninguna fase influye

en el comportamiento de la otra.

93



e Régimen por rocio: Se presenta cuando la velocidad del gas es alta y la del liquido es baja,

por lo que el gas arrastra las pequefias gotas del liquido y las transporta como rocio.

Para determinar el tipo de régimen en el que opera el reactor utilizado en este trabajo se uso el
simulador “Trickle Bed Simulator” diseiado por Larachi y col. (1999) utilizando las
velocidades del liquido y gas que variaron en los intervalos de 0.0005-0.002 m/s y 0.007-0.03
m/s, respectivamente. En la Figura 4.7 se muestra el patron de flujo exhibido a las distintas
presiones y temperaturas estudiadas. Como se puede ver en todos los casos, el régimen de
flujo es por goteo (o flujo trickle) por lo que en todos los casos el liquido se desplaza a lo

largo del lecho en forma de gotas.

0.020 1
0.015 -1
0.010 A

0.005 4

Velocidad del liquido, m/s

- Flujo trickle
a

0.000 T T 1
0.00 0.05 0.10 0.15

Velocidad del gas, m/s

Figura 4.7. Patron de flujo en el reactor de hidrotratamiento a distintas condiciones de
reaccion

4.2 Caracterizacion de asfaltenos

A continuacidn se presentan los resultados de la caracterizacion de asfaltenos precipitados del

crudo Maya y de diferentes crudos hidrotratados mediante distintas técnicas analiticas.

4.2.1 Andlisis elemental y contenido de metales

El andlisis elemental proporciona el porcentaje en peso de carbono, hidréogeno, nitrogeno y
azufre de los asfaltenos obtenidos a partir de los productos hidrotratados. En la Tabla 4.6 se
muestra el contenido elemental y el contenido de metales de los asfaltenos precipitados de los
productos obtenidos a distintas condiciones de reaccion. Se puede observar que como

consecuencia de la reaccién, los contenidos de carbono e hidrogeno disminuyen
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progresivamente. El contenido de azufre también disminuye presentandose una menor
concentracion de éste en los asfaltenos que provienen de los productos que se sometieron a las

condiciones mas severas.

El contenido de nitrégeno no presenta variaciones muy notorias debido a que forma
moléculas muy estables cuando se encuentra dentro de los anillos aroméaticos. De acuerdo con
Mitra-Kirtley y col. (1993), el nitrégeno presente en los asfaltenos es de tipo aromatico y se
encuentra en la parte mas interna de la molécula de los asfaltenos, por lo que su liberacion

mediante hidrodesintegracion es mas dificil y su concentracion no cambia notablemente.

En la Tabla 4.6 también se muestran las relaciones atomicas H/C, N/C, S/C, Ni/C y V/C de
los asfaltenos. La relacion atdmica H/C, que es una medida de qué tan aromaética es una
molécula, disminuye conforme la temperatura y la presion aumentan y el espacio-velocidad
disminuye, indicando que las moléculas tienden a ser mas aromaticas como consecuencia del
rompimiento de las cadenas alquilicas. El rompimiento de estas cadenas alquilicas provoca la
disminucion del peso molecular de los asfaltenos. En la Figura 4.8 se grafican los contenidos
de niquel en los asfaltenos obtenidos a partir de cada producto de reaccion. Se puede observar
que los contenidos de niquel tienden a aumentar conforme aumentan la temperatura y la
presion y el espacio-velocidad disminuye. Este comportamiento se atribuye a la disminucion
de la longitud de las cadenas alquilicas debido a la eliminacidon de carbono alifatico, mientras
que los metales permanecen sin cambio dentro del nucleo de los asfaltenos y tienden a

concentrarse (Ancheyta y col., 2003).

De manera similar, en la Figura 4.9 se presentan los contenidos de vanadio en los asfaltenos,
encontrandose un comportamiento semejante al del niquel, ya que también tiende a
concentrarse conforme aumentan la temperatura y la presion y disminuye el espacio-

velocidad.
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Tabla 4.6. Contenido elemental de los asfaltenos provenientes del crudo Maya hidrotratado

Composicion Relaciones atdmicas
Contenido elemental, %peso Metales, ppm Ni/C V/C
LHSV,h' C H N S Ni_ V. __HC NC __s/c_x10 x10*
Carga 82.54 846 1.11 7.10 320 1509 1.2214 0.0115 0.0322 7.93 4.31
70 kg/cm”
380°C
1.50 8432 7.10 150 3.54 268 1522 1.0034 0.0153 0.0157 6.50 4.26
1.25 8421 7.08 148 3.52 284 1564 1.0019 0.0151 0.0157 6.90 4.38
1.00 84.01 7.07 1.48 3.47 298 1581 1.0028 0.0151 0.0155 7.26 4.44
0.75 83.97 7.05 147 345 317 1624 1.0005 0.0150 0.0154 7.73  4.56
0.55 83.82 7.01 1.44 341 327 1668 0.9966 0.0147 0.0152 7.98  4.69
0.33 83.74 693 143 339 355 1699 0.9861 0.0146 0.0152 8.68 4.78
400°C
1.50 84.35 7.07 1.53 355 276 1555 0.9988 0.0156 0.0158 6.70 4.21
1.25 8420 7.03 1.52 3.53 288 1597 0.9949 0.0155 0.0157 7.00 4.33
1.00 84.00 7.02 1.50 3.52 311 1601 0.9958 0.0153 0.0157 7.58 4.49
0.75 83.74 7.00 150 3.49 349 1657 0.9961 0.0154 0.0156 8.53 4.67
0.50 83.65 694 147 349 366 1700 0.9886 0.0151 0.0156 895 4.79
0.33 83.50 6.90 1.45 345 384 1775 0.9847 0.0149 0.0155 9.90 5.01
420°C
1.50 8430 7.02 1.52 350 286 1658 0.9923 0.0155 0.0156 6.94 4.64
1.25 84.17 699 150 3.48 298 1702 0.9896 0.0153 0.0155 7.24 4.77
1.00 8398 6.97 149 347 322 1778 0.9890 0.0152 0.0155 7.85 4.99
0.75 83.74 695 148 344 354 1840 0.9890 0.0152 0.0154 8.65 5.18
0.50 83.61 694 145 343 376 1891 0.9891 0.0149 0.0154 9.20 5.33
0.33 8345 691 144 340 398 1908 0.9867 0.0148 0.0153 9.76  5.39
85 kg/cm®
380°C
1.50 8448 7.13 1.52 3,57 238 1398 1.0057 0.0154 0.0158 5.76  3.90
1.25 84.25 7.11 1.51 3.57 255 1443 1.0056 0.0154 0.0159 6.20 4.04
1.00 84.08 7.08 1.49 355 275 1495 1.0034 0.0152 0.0158 6.68 4.19
0.75 83.99 7.07 148 353 292 1559 1.0031 0.0151 0.0157 7.13 4.38
0.50 83.84 7.03 147 352 312 1615 0.9992 0.0150 0.0157 7.61 4.54
0.33 83.75 698 147 348 332 1666 0.9931 0.0151 0.0156 8.11 4.69
400°C
1.50 8430 7.03 149 3.47 280 1588 0.9937 0.0152 0.0154 6.80 4.44
1.25 84.17 7.01 149 345 298 1609 0.9924 0.0152 0.0154 7.24 4.51
1.00 8397 698 147 339 325 1630 0.9905 0.0150 0.0151 7.92 4.58
0.75 83.71 693 144 341 369 1653 0.9865 0.0148 0.0153 9.02 4.66
0.50 83.54 691 143 336 388 1781 0.9856 0.0147 0.0151 9.50 4.74
0.33 8347 6.88 142 335 417 1821 0.9822 0.0146 0.0150 10.2  5.68
420°C
1.50 84.17 6.99 148 337 327 1928 0.9896 0.0151 0.0150 7.95 5.40
1.25 84.05 6.97 146 336 354 1955 0.9882 0.0149 0.0150 8.62 5.48
1.00 8391 696 145 330 370 1972 0.9884 0.0148 0.0147 9.02 5.54
0.75 83.66 6.93 143 329 390 1985 0.9871 0.0147 0.0147 9.54 5.59
0.50 83.54 690 140 327 406 2002 0.9842 0.0144 0.0147 9.95 5.65
0.33 8337 6.88 137 326 456 2016 0.9834 0.0141 0.0146 1.12 5.70
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Tabla 4.6. Continuacion...

Composicion

Relaciones atomicas

Contenido elemental, %peso Metales, ppm Ni/C  V/C
LHSV,h! C H N S Ni V. HC NC SC x100 x10°
100 kg/cm®
380°C
1.50 84.12 7.04 149 351 282 1582 0.9973 0.0152 0.0156 6.86 4.71
1.25 8398 7.02 148 349 298 1605 0.9961 0.0151 0.0156 7.26 4.51
1.00 83.85 6.98 144 347 311 1637 09919 0.0147 0.0155 7.59 4.60
0.75 83.80 6.95 143 346 336 1669 0.9883 0.0146 0.0155 8.20 4.70
0.50 83.77 691 137 346 364 1704 0.9829 0.0140 0.0155 8.89 4.80
0.33 83.69 6.89 138 343 387 1720 0.9810 0.0141 0.0154 9.46 4.85
400°C
1.50 84.10 7.01 147 3.45 354 1645 0.9932 0.0150 0.0154 8.61 4.61
1.25 83.94 699 145 344 362 1664 0.9923 0.0148 0.0154 8.83 4.67
1.00 83.82 6.96 144 341 385 1682 0.9895 0.0147 0.0152 940 4.73
0.75 83.74 691 137 340 404 1701 0.9833 0.0140 0.0152 9.87 4.79
0.50 83.60 6.88 1.34 338 416 1721 0.9807 0.0137 0.0151 1.02 4.85
0.33 8335 6.86 134 332 428 1748 0.9807 0.0138 0.0149 1.05 4.94
420°C
1.50 83.88 6.97 146 337 388 1670 0.9902 0.0149 0.0150 9.47 4.69
1.25 83.86 6.95 144 335 412 1682 0.9876 0.0147 0.0150 1.01 4.73
1.00 83.71 6.94 143 332 433 1698 0.9879 0.0146 0.0149 1.06 4.78
0.75 83.66 691 135 329 451 1714 0.9842 0.0138 0.0147 1.10 4.83
0.50 83.55 6.87 132 324 471 1741 0.9798 0.0135 0.0145 1.15 4.88
0.33 83.02 6.86 129 322 482 1785 0.9846 0.0133 0.0145 1.19 4098

En la Figura 4.10 se muestran las relaciones atomicas H/C de los asfaltenos obtenidos a partir

de cada producto de reaccion. Se observa en general una disminucion de dicha relacion a

medida que la severidad de la reaccion aumenta, indicando que las moléculas de asfaltenos

tienden a ser mas aromaticas.
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Figura 4.8. Concentracion de niquel en los asfaltenos en funcion de las condiciones de
reaccion. (¢) 380°C; (m) 400°C; (A) 420°C

De acuerdo con Whitehead (1994), con temperaturas mayores a 400°C los enlaces C-C se
rompen con facilidad y los hidrocarburos saturados se desintegran, por lo que los anillos
poliaromaticos predominan con una menor cantidad de cadenas alquilicas y los asfaltenos se
vuelven mas aromadticos y como consecuencia la relacion atémica H/C disminuye. Este

comportamiento estd de acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo.
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Figura 4.9. Concentracion de vanadio en los asfaltenos como funcion de las condiciones de
reaccion. (¢) 380°C; (m) 400°C; (A) 420°C

4.2.2 Peso molecular mediante VPO

El peso molecular de los asfaltenos es una propiedad que varia dependiendo de la técnica que
se use para su determinacion. Las técnicas mas comunes para su analisis son VPO y GPC. Los
pesos moleculares que se obtienen mediante la técnica de VPO (VPO: Vapor Pressure
Osmometry) normalmente son sobreestimados debido a que los asfaltenos tienden a agruparse

entre si en el disolvente empleado por lo que el peso molecular se considera como agregado.
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Figura 4.10. Relacion atomica H/C de los asfaltenos obtenidos a partir de los productos de
reaccion. (@) 380°C; (W) 400°C; (A) 420°C

En la Tabla 4.7 se muestran los resultados de los pesos moleculares obtenidos de muestras
seleccionadas para estudiar el efecto de las condiciones de reaccion, las cuales se eligieron de

la siguiente forma:

o Efecto de la presion. Asfaltenos provenientes de los crudos hidrotratados a una
temperatura de 400°C, espacio-velocidad de 1.0 h™ y presiones de 70, 85 y 100 kg/cm’.

o Efecto de la temperatura. Asfaltenos que provienen de los crudos hidrotratados a una
presién de 100 kg/cm?, espacio-velocidad de 1.0 h™' y temperaturas de 380, 400 y
420°C.

o Efecto del LHSV. Asfaltenos de los crudos hidrotratados a 100 kg/cm?, 400°C y
espacio-velocidad de 0.33, 1.0y 1.5 h™".
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Tabla 4.7. Peso molecular agregado determinado por VPO en muestras seleccionadas de

asfaltenos

Variable Peso molecular agregado

Asfaltenos del crudo Maya 5190
Presion, kg/cm” T=400°C, LHSV=1.0 h"'

70 2431

85 2278

100 2230

Temperatura, °C P=100 kg/cm”, LHSV=1.0h"'

380 3284

400 2230

420 2154
LHSV, h' T=400°C, P=100 kg/cm’

1.5 3666

1.0 2230

0.33 1842

Se puede observar de la tabla anterior que el peso molecular disminuye conforme las
condiciones de severidad de la reaccidon aumentan. La variacion del peso molecular en
funcién del incremento de la presion en la reaccion no es muy significativa. La temperatura
favorece una disminucidon mas notoria del peso molecular. El cambio es més evidente cuando
la temperatura se incrementa de 380 a 400°C. El espacio-velocidad también favorece cambios
notables en el peso molecular ya que existe una reduccion de casi la mitad cuando el espacio-
velocidad disminuye de 1.5 a 0.33 h™. En las siguientes secciones se discutira con més detalle

el efecto de cada variable sobre el peso molecular y otras propiedades.

4.2.3 Distribucion de pesos moleculares obtenida mediante GPC

Otra técnica que se usa comunmente en la determinacion del peso molecular de los asfaltenos
es la cromatografia de permeacion en gel (GPC: Gel Permeation Chromatography). En esta
técnica se aprovecha la diferencia de tamafos de las moléculas, mismas que se retienen en
menor o mayor grado cuando se hacen pasar por una columna empacada con un material
poroso. Los resultados se expresan como la intensidad de la sefial contra el tiempo de
retencion de las moléculas. En las Figura 4.11, 4.12 y 4.13 se observan los cromatogramas

obtenidos de las muestras de asfaltenos seleccionados.
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Figura 4.11. Efecto de la presion en la distribucion de pesos moleculares de asfaltenos
provenientes de crudos hidrotratados. Condiciones de reaccion: 400°C, 1.0 h™. (a) 70 kg/cm?,
(b) 85 kg/em?, () 100 kg/cm?
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Figura 4.12. Efecto de la temperatura en la distribucion de pesos moleculares de asfaltenos
provenientes de crudos hidrotratados. Condiciones de reaccion: 70 kg/cm?, 1.0 h™. (a) 380°C,
(b) 400°C, (c) 420°C
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Figura 4.13. Efecto del espacio-velocidad en la distribucion de pesos moleculares de
asfaltenos provenientes de crudos hidrotratados. Condiciones de reaccion: 400°C, 100 kg/cm®.
(@) 1.5h™, (b) 1.0h™, (c) 0.33 h!

De los cromatogramas anteriores se puede observar que el tiempo de retencion inicial para los
asfaltenos del crudo Maya sin hidrotratar es de 7.5 minutos y se presenta un pico a un tiempo
de 8.5 minutos que corresponde a asfaltenos de alto peso molecular. El cromatograma se
extiende hasta un tiempo de retencion final de 12 minutos. Se puede ver en la Figura 4.11
que el efecto de la presion en los asfaltenos no es muy significativo, ya que los tiempo de
retencion son parecidos a los que presentan los asfaltenos del crudo Maya, por lo que puede
deducirse que la hidrodesintegracion que sufren los asfaltenos por el efecto de la presion es
minima y los pesos moleculares no varian marcadamente en el intervalo de presiones

empleadas en la reaccion. Esto coincide con los resultados obtenidos mediante VPO.

En la Figura 4.12 se observa el efecto de la temperatura. El comportamiento del
cromatograma indica que la temperatura tiene un efecto muy marcado en la estructura de los
asfaltenos. Se puede apreciar que el pico correspondiente a un tiempo de retencion inicial de
8.5 minutos tiende a desaparecer conforme la temperatura se incrementd manteniendo la
presion y el espacio-velocidad constantes. Los tiempos de retencion inicial se incrementan
conforme aumenta la temperatura. A 380°C se observa que el tiempo de retencion comienza
en 7.5 minutos, mientras que a 400°C inicia en 7.8 minutos y a 420°C se desplaza a 8.2
minutos. En consecuencia, los pesos moleculares disminuyen ya que a mayores tiempos de

retencidn se obtienen moléculas de menor peso molecular.
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En la Figura 4.13 se observa el efecto del espacio-velocidad mientras se mantienen
constantes la presion y la temperatura. Al igual que en el caso anterior, se aprecia una
disminucion del pico correspondiente a 8.5 minutos indicando una disminucién de los pesos
moleculares. Con un espacio-velocidad bajo se obtienen mayores tiempos de residencia

dentro del reactor por lo que la conversion tiende a incrementarse.

4.2.4 Distribucion de pesos moleculares obtenida por LDMS

Otra técnica alternativa que se usa en la determinacion de la distribucion de pesos moleculares
es la espectrometria de masas por desorcion laser (LDMS: Lasser Desorption Mass
Spectrometry). Al aplicar esta técnica no se presentan los fenomenos de asociacion como
ocurre con la técnica de VPO y tampoco existe la retencion excesiva de las moléculas en el
interior del material poroso como sucede en ocasiones con la técnica de GPC. Las pruebas
preliminares que se deben hacer para emplear esta técnica consisten en encontrar el valor
adecuado del voltaje de extraccion de los iones y el voltaje del detector para que se puedan
determinar las especies de alto peso sin perder sensibilidad al detectar las especies de menor
peso y sin saturar el detector. Los espectros obtenidos representan la suma de 100 disparos
hechos con el laser tomados en 5 grupos de 20 disparos cada uno. Para evitar que las
moléculas sufran fragmentacion excesiva, la potencia del laser se modificd. De acuerdo con
los resultados obtenidos en las pruebas preliminares, las mejores condiciones para llevar a
cabo el estudio de la distribucion de pesos moleculares fueron: potencia del laser al 90%,
voltaje de extraccion de 20 kV y voltaje del detector de 4.7 kV. El equipo operd en modo
lineal. En la Figura 4.14, 4.15, 4.16 y 4.17 se muestran los resultados obtenidos para las

muestras seleccionadas anteriormente.
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Figura 4.14. Espectros de LDMS de asfaltenos del crudo Maya
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Figura 4.15. Efecto de la presion en la distribucion de pesos moleculares. Espectros de
LDMS de asfaltenos de crudos hidrotratados. Condiciones de reaccion: 400°C, 1.0 h'.
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Figura 4.16. Efecto de la temperatura en la distribucion de pesos moleculares. Espectros de
LDMS de asfaltenos de crudos hidrotratados. Condiciones de reaccién: 100 kg/ecm? 1.0 h™.
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Figura 4.17. Efecto del espacio-velocidad en la distribucion de pesos moleculares. Espectros
de LDMS de asfaltenos de crudos hidrotratados. Condiciones de reaccion: 400°C, 100 kg/cm®

En la Figura 4.14 se muestra el espectro de los asfaltenos del crudo Maya, el cual presenta
una distribucion de pesos moleculares hasta ~m/z 9000. Los asfaltenos provenientes de crudos
hidrotratados a presion variable muestran distribuciones de pesos moleculares en todos los
casos hasta ~m/z 9000 como se observa en la Figura 4.15. Una vez mas se confirma que la
presion por si sola no altera notablemente la estructura de los asfaltenos. El resultado es

comparable al obtenido para las mismas condiciones mediante la técnica de GPC.

El efecto de la temperatura se ilustra en la Figura 4.16 donde se puede ver que la distribucion
de pesos moleculares es de ~m/z 9000. A 420°C la distribucion de pesos es mas estrecha
indicando que los asfaltenos son menos polidispersos debido a que las moléculas mas grandes

sufren cambios mas notorios, fragmentandose y originando moléculas de menor tamafo que

son mas abundantes.

El efecto del espacio-velocidad se presenta en la Figura 4.17. Se observa que la distribucion

de pesos moleculares es menor de ~m/z 9000 cuando el espacio-velocidad fue 1.5y 1.0 h™. La
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distribucién de pesos moleculares con un espacio-velocidad de 0.33 h™ es mas estrecha y
como en el caso anterior donde la temperatura fue 420°C, indica que bajo estas condiciones
de reaccion los asfaltenos sufren una hidrodesintegracion mas severa que favorece la
destruccion de moléculas grandes hacia moléculas mas pequenas. Esta técnica apoya la
evidencia mostrada mediante GPC de que los asfaltenos de mayor peso molecular se
desintegran cuando las condiciones de reaccion son mas severas. Estos resultados estan de

acuerdo con lo obtenido por Merdrignac y col. (2004).

4.2.5 Distribucion de pesos moleculares obtenida por MALDI

La técnica de MALDI (MALDI: Matriz Assisted Lasser Desorption/Ionization) es similar a la
de LDMS. Se distingue unicamente por el uso de un compuesto organico con alto punto de
ebullicion que funciona como matriz y que favorece una mejor distribucion del calor aplicado
por el rayo laser sobre la muestra evitando que se fragmente. Las mejores condiciones de
operacion fueron las mismas que en el caso de la técnica LDMS: potencia del laser al 90%,
voltaje de extraccion de 20 kV, voltaje del detector de 4.7 kV y operacion del equipo en modo
lineal. Se uso6 acido sinapinico como matriz. Al utilizar esta técnica se pueden detectar pesos
moleculares mas altos por lo que existe un desplazamiento del espectro hacia la derecha. En

las Figuras 4.18, 4.19, 4.20 y 4.21 se presentan los espectros de las muestras seleccionadas.
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Figura 4.18. Espectros de MALDI de asfaltenos del crudo Maya
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Figura 4.19. Efecto de la presion en la distribucion de pesos moleculares. Espectros de
MALDI de asfaltenos de crudos hidrotratados. Condiciones de reaccion: 400°C, 1.0 h.
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Figura 4.20. Efecto de la temperatura en la distribucion de pesos moleculares. Espectros de
MALDI de asfaltenos de crudos hidrotratados. Condiciones de reaccion: 100 kg/cm?, 1.0 h™.
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Figura 4.21. Efecto del espacio-velocidad en la distribucion de pesos moleculares. Espectros
de MALDI de asfaltenos de crudos hidrotratados. Condiciones de reaccion: 400°C,
100 kg/cm?

En la Figura 4.18 se muestra el espectro de los asfaltenos del crudo Maya, el cual presenta
una distribucion hasta ~m/z 10,000. Usando acido sinapinico como matriz, la distribucion de

pesos moleculares es mas amplia comparada con aquella donde no se us6 ninguna matriz
(LDMS).

El efecto de la presion se observa en la Figura 4.19, en este caso favorecio que la distribucion
de pesos moleculares fuera ~m/z 10,000. Las moléculas de menor peso que se pueden

identificar bajo estas condiciones tienen un peso molecular més abundante de 1000 unidades.

En la Figura 4.20 se observa el efecto de la temperatura y se puede notar que las moléculas
mas abundantes poseen pesos promedios comprendidos entre 1500 y 2000 unidades. En el
espectro de la muestra hidrotratada a 380°C se observa un desplazamiento hacia la derecha y
las moléculas de menor peso detectadas se encuentran cerca de 1500 unidades, mientras que a
temperaturas mayores las moléculas detectadas poseen pesos menores a 1000 unidades. La

temperatura favorecid que hubiera un mayor rompimiento de moléculas de gran tamafio que
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dieron origen a moléculas mas pequenas. Dicha consecuencia es mas notoria conforme la
temperatura de la reaccion se incremento, mientras que a 380°C lo anterior no es tan evidente
debido a que no hay una desintegracion de la misma magnitud que la obtenida a temperaturas

mayores.

En la Figura 4.21 se presenta el efecto del espacio-velocidad. Con un espacio-velocidad de
0.33 h™' se obtuvo un pico fino alrededor de m/z 1500. La distribucion de pesos moleculares
obtenida abarcé hasta ~m/z 10,000. Al igual que en el caso de temperaturas altas, con el
espacio-velocidad las moléculas de menor peso se encuentra por debajo de m/z 1000. La
mayor abundancia de moléculas se encuentra entre 1500 y 2000 unidades. Se puede notar que
con un espacio-velocidad de 0.33 h™' se detectan moléculas més pequefias (peso menor de
1000 unidades) debido a que existe desintegracion de moléculas de mayor tamafio que

favorecen la formacion de moléculas pequeiias.
4.2.6 Resonancia magnética nuclear

En la Figura 4.22 se observan los espectros de resonancia magnética nuclear de >C de los
asfaltenos precipitados del crudo Maya y de productos hidrotratados. Las muestras se
seleccionaron conforme a los criterios establecidos anteriormente. Las diferencias entre los
picos correspondientes a los carbonos aromaticos y alifaticos son notorias ya que los primeros
aparecen entre 115 y 150 ppm mientras que los segundos aparecen entre 15 y 40 ppm.
Algunos parametros estructurales obtenidos mediante esta técnica se detallan en la Tabla 4.8.
El nimero de anillos aromaticos (R,) disminuye en general cuando la presion y la temperatura
se incrementan y el espacio-velocidad se reduce. El porcentaje de sustitucion de anillos
aromaticos (4;) también se reduce conforme las condiciones de severidad de la reaccion
aumentan. Dichas observaciones pueden ser una consecuencia de que durante la reaccion, los
grupos de anillos aromadticos se convierten en fracciones mas ligeras que disminuyen su peso

molecular debido a la disminucidn del tamano de su estructura.
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Figura 4.22. Espectros de resonancia magnética nuclear de "°C.

(A) Asfaltenos del crudo Maya; (B) T=400°C, P=70 kg/cm?, LHSV=1.0; (C) T=400°C, P=85
kg/ecm?®, LHSV=1.0; (D) T=400°C, P=100 kg/cm”, LHSV=1.5; (E) T=380°C, P=100 kg/cm?,
LHSV=1.0; (F) T=400°C, P=100 kg/cm’, LHSV=1.0; (G) T=420°C, P=100 kg/cm®,
LHSV=1.0; (H) T=400°C, P=100 kg/cm* LHSV=0.33.

Tabla 4.8. Parametros estructurales obtenidos mediante resonancia magnética nuclear de >C
para los asfaltenos del crudo Maya y productos hidrotratados

Propiedad Condiciones
Asfaltenos del crudo Maya
R, 62.0
A, 38.9
n 6.80
1o 0.52
T=400°C y LHSV=1.0 h’!
70 kg/cm’ 85 kg/cm’ 100 kg/cm’
R, 28.32 27.86 25.90
A, 33.89 34.29 32.70
n 6.07 5.90 5.22
1o 0.55 0.55 0.58
P=100 kg/cm’ y LHSV=1.0 h’!
380°C 400°C 420°C
R, 40.18 25.90 31.35
A, 36.61 32.70 26.95
n 6.01 5.22 3.34
; 0.55 0.58 0.72
P=100 kg/cm® y T=400°C
1.5h" 1.0h" 0.33h"
R, 46.97 25.90 28.10
A, 46.54 32.70 21.53
n 6.07 5.22 4.63

£, 0.55 0.58 0.70
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El nimero promedio de carbonos en las cadenas alquilicas (n) disminuye conforme las
condiciones de severidad aumentan. Con la presion no se observa un cambio muy notorio en
la reduccion del nimero promedio de carbonos. La temperatura propicia una disminucion mas
significativa de este valor ya que su niumero se reduce en casi la mitad cuando la temperatura
aumenta hasta 420°C. El espacio-velocidad también favorece la disminucion del ntimero
promedio de carbonos. El factor de aromaticidad (f;) tiende a aumentar como consecuencia
del incremento en las condiciones de severidad. Su aumento se debe a la disminucion del
numero promedio de carbonos en las cadenas alquilicas ya que al reducirse el contenido de
carbonos alifaticos, el de tipo aromatico tiende a prevalecer y a concentrarse. El factor de
aromaticidad no cambia significativamente con el aumento de la presion, pero si cambia

notablemente con el incremento de la temperatura y la reduccion del espacio-velocidad.

4.2.7 Difraccion de rayos X

En la Figura 4.23 se presentan los difractogramas de los asfaltenos del crudo Maya y de los

productos hidrotratados a distintas condiciones de reaccion.
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Figura 4.23. Difractogramas de rayos X.

(A) Asfaltenos del crudo Maya; (B) T=400°C, P=70 kg/cm?, LHSV=1.0; (C) T=400°C, P=85
kg/em?®, LHSV=1.0; (D) T=400°C, P=100 kg/cm”, LHSV=1.5; (E) T=380°C, P=100 kg/cm?,
LHSV=1.0; (F) T=400°C, P=100 kg/cm’, LHSV=1.0; (G) T=420°C, P=100 kg/cm’,
LHSV=1.0; (H) T=400°C, P=100 kg/cm’, LHSV=0.33
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Las sefiales que aparecen en 26° en las abscisas en los difractogramas corresponden a los
anillos aromaticos de los asfaltenos. Es posible calcular los pardmetros estructurales de los
asfaltenos mediante difraccion de rayos X debido a que éstos presentan un arreglo cristalino
originado por los anillos aromaticos del nucleo de las moléculas que son planos y que
permiten que otros anillos aromaticos se apilen sobre ellos. Los picos mas largos y finos,
como ocurre en el caso de los asfaltenos del crudo Maya, corresponden a cristales bien
definidos y de gran altura. Debido a que no ha ocurrido ninguna reaccion atn, las moléculas
se encuentran mas apiladas. Conforme las condiciones de severidad de la reaccion aumentan,
los cristales se van destruyendo debido a la ruptura de las cadenas alquilicas y a la
fragmentacion de las moléculas, lo cual ocasiona una disminucion en el numero de anillos
aromaticos que forman parte del apilamiento modificindose al mismo tiempo la distancia

promedio entre las capas de moléculas.

En la Tabla 4.9 se detallan los parametros obtenidos a partir de los difractogramas de la

Figura 4.23.

Tabla 4.9. Parametros cristalinos de los asfaltenos y productos hidrotratados

Condiciones de reaccion

Variables Ao, A Le. A M
Parte Parte Parte Parte Parte Parte
aromatica alquilica  aromatica  alquilica  aromatica  alquilica
Asfaltenos del crudo Maya 3.53 4.98 69.5 21.3 20.7 5.3
Presion, kg/cm’ T=400°C y LHSV=1.0 h’'
70 3.58 4.72 35.6 19.9 10.6 52
85 3.51 4.87 33.5 19.0 10.4 4.9
100 3.53 4.87 33.5 16.3 10.5 4.3
Temperatura, °C P=100 kg/cm’ y LHSV=1.0 h''
380 3.60 4.83 32.5 19.3 10.6 5.0
400 3.53 4.87 33.5 16.3 10.5 43
420 3.53 4.72 26.3 16.6 8.3 4.5
LHSV, h'! P=100 kg/cm’ y T=400°C
1.5 3.60 4.82 34.9 18.8 10.7 4.9
1.0 3.53 4.87 33.5 16.3 10.5 43
0.33 3.48 4.80 31.7 17.9 10.1 4.7

El efecto de la temperatura favorece una disminucion en el nimero de capas de moléculas (M)
que forman parte del apilamiento como producto de la desintegracion. Cuando el espacio-
velocidad disminuye ligeramente el nimero de capas y su efecto es mayor que el de la
presion, y al igual que en otros casos, su influencia es la menor de todas sobre la estructura de

los asfaltenos.
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El efecto de la presion sobre el numero de moléculas apiladas no es tan notorio y permanece
practicamente sin cambio, ya que a 70 kg/cm® el niimero promedio de moléculas apiladas es
de 10.6 mientras que a 100 kg/cm? existen 10.5 moléculas en promedio por cada apilamiento.
Debido a que el nimero promedio de moléculas apiladas casi no varia, la altura promedio del
apilamiento (L.) tampoco presenta diferencias significativas puesto que a 70 kg/cm® la altura
promedio es de 35.6 A y a 100 kg/cm? es de 33.5 A. La distancia promedio (d,,) en cada capa
de moléculas tampoco presenta una variaciéon notable ya que la maxima diferencia en esta

distancia es de 0.07 A.

El efecto de la temperatura favorece que existan cambios mads visibles. EI nimero promedio
de moléculas apiladas disminuy6 de 10.6 a 8.3 en los asfaltenos provenientes de los crudos
hidrotratados a 380 y 420°C, respectivamente. Como se puede observar, a 380 y 420°C el
numero promedio de moléculas apiladas permanece casi constante mientras que a 420°C
disminuye hasta 8.3 indicando que no sélo existe ruptura de cadenas alquilicas laterales, sino
que también existe fragmentacion que favorece la eliminacidon de algunas moléculas, ya que
¢éstas reducen su tamafo y contribuyen al aumento del nimero de moléculas de menor peso.
La altura promedio del apilamiento varia mas ampliamente, desde 32.5 A a 380°C hasta 26.3
A a 420°C. La altura promedio del apilamiento es proporcional al nimero promedio de
moléculas apiladas. La distancia promedio entre cada capa molecular no es muy diferente una

de otra, a 380°C la distancia es de 3.60 A y a 420°C de 3.53 A.

El efecto del espacio-velocidad es mas notorio que el efecto de la presion pero es menor a su
vez que el de la temperatura. El nimero promedio de moléculas apiladas varia de 10.7 a 10.1
moléculas a 1.5 y 0.33 h™', respectivamente. A pesar de que un espacio-velocidad menor
favorece un tiempo de contacto mayor, no existe una ruptura significativa de los agregados de
moléculas y por esta razon solo disminuye en 0.6 el nimero promedio de moléculas apiladas
entre el mayor y el menor espacio-velocidad. La altura promedio del apilamiento varia de
34.9 a 31.7 A con espacios-velocidad de 1.5 y 0.33 h”', respectivamente. El pico situado en
20=26° indica una distancia promedio entre las capas de moléculas de 3.55 A
aproximadamente. La estructura cristalina de grafito tiene una distancia entre capas de
alrededor de 3.35 A mientras que el carbon amorfo tiene una distancia interlaminar de 3.55 A.
De acuerdo con estas observaciones, los asfaltenos provenientes del crudo hidrotratado a las
condiciones de mayor severidad presentan un arreglo similar al carbon amorfo y en algunos

casos sus estructuras son de tipo semicoque (relacion atomica H/C=0.75) el cual tiene una
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distancia interlaminar de 3.52 A (Andersen y col., 2005), especialmente en los asfaltenos
hidrotratados a 85 y 100 kg/cm®, a 400 y 420°C y a 1.0 y 0.33 h™. La temperatura tiene un
efecto mayor sobre los parametros cristalinos de los asfaltenos comparada con la presion y el
espacio-velocidad. A mayor temperatura, las reacciones de hidrodesintegracion ocurren con

mas frecuencia y provocan cambios mas notorios en el tamafio de las moléculas de asfaltenos.

La altura promedio de los apilamientos de la parte alquilica no sigue una tendencia clara ya
que son las cadenas alquilicas las que sufren de mayores cambios debido a la ruptura de
enlaces que favorecen la reducciéon del nimero promedio de carbonos. Por ello, las
interacciones con otras cadenas alquilicas originan apilamientos mas irregulares. El ntimero
promedio de capas alquilicas apiladas estuvo comprendida entre 5.3 para los asfaltenos del
crudo Maya y 4.3 para los asfaltenos sometidos a condiciones de reaccion mas severas. La
distancia promedio entre cada capa alquilica es mayor que en el caso de los apilamientos entre
anillos aromaticos, debido a que estos ultimos son planos mientras que las capas alquilicas

presentan puntos irregulares que dependen de su longitud.

Las técnicas analiticas utilizadas en este trabajo proporcionan distintos parametros
estructurales que son utiles para comprender los cambios que sufren los asfaltenos durante el
hidrotratamiento catalitico. La resonancia magnética nuclear proporciona valores de la
longitud promedio de cadenas alquilicas, el nimero de anillos aromaticos, el porcentaje de
sustitucion de anillos aromaticos y el factor de aromaticidad mientras que la difraccion de
rayos X proporciona valores de pardmetros cristalinos como la separacion promedio de las
capas moleculares, la altura promedio del apilamiento de moléculas y el nimero de moléculas
que se encuentran apiladas. Estas dos técnicas son importantes para comprender de manera
mas detallada la estructura de los asfaltenos pero deben complementarse con otras que
permitan obtener parametros adicionales. Para cuantificar el porcentaje en peso de C, H, N, S
se usa el andlisis elemental mientras que mediante absorcidn atdmica se obtiene la

concentracion de metales como Niy V.

El peso molecular es el parametro que presenta mayor problema en su determinacioén debido a
que varia notablemente con el empleo de técnicas distintas, por ello, en este trabajo se
utilizaron diferentes técnicas dividiéndose en aquellas que proporcionan valores de
distribucion de pesos moleculares como GPC, LDMS y MALDI y las que proporcionan un

unico valor como VPO.
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Los limites superiores de peso molecular y la maxima abundancia de iones obtenidos LDMS
y MALDI se pueden comparar razonablemente bien con los obtenidos mediante GPC. Estas
técnicas se correlacionan aceptablemente entre si y permiten observar las distribuciones de

peso molecular de los asfaltenos tal como lo han observado Millan y col. (2005).

Buch y col. (2003) estudiaron el hidrotratamiento catalitico de petroleo de distintas fuentes y
concluyeron que la desintegracion de asfaltenos se presenta como reaccion dominante a partir
de 380°C. Conforme la desintegraciéon avanza, el nicleo aromadtico de las moléculas de
asfaltenos disminuye su nimero de anillos y el contenido de asfaltenos también disminuye
significativamente. La reduccion del nimero de anillos aromaéticos se debe principalmente a
que estos se hidrogenan y se rompen las cadenas alquilicas. La pérdida de heterodtomos como
el azufre puede reducir las atracciones intermoleculares de los asfaltenos y con ello la
asociacion de moléculas entre si tiende a disminuir. Sin embargo, los autores encontraron que
el peso molecular promedio de los asfaltenos es de ~750 g/mol usando la técnica de

despolarizacion fluorescente.

En el presente estudio se obtuvieron pesos altos comparados con los obtenidos por Buch y
col. (2003) y Groenzin y Mullins (1999, 2000). Las moléculas con pesos moleculares altos
deben contener varios sistemas de anillos aromaticos separados y formando un apilamiento,
de modo que la contribucion del peso molecular de cada sistema aromadtico ocasiona que se
obtengan valores altos. Una estructura propuesta por Strausz y col. (1992) mostré que los
asfaltenos que analizaron tenian 18 sistemas de anillos aromaticos formando apilamientos. De
acuerdo con los resultados de difraccion de rayos X obtenidos en este trabajo, se observd que
existid apilamiento de moléculas que le confirié una estructura cristalina a los asfaltenos
obteniendo alrededor de 10 capas de moléculas o de sistemas de anillos aromaticos con un
espaciamiento entre capas moleculares comprendido entre 3.48 y 3.60 A mientras que
Sharma y col. (2002) encontraron que la distancia promedio entre capas fue de ~3.7 A en las

muestras analizadas.

4.3 Efecto de las condiciones de reaccion

A continuacion se analizard en forma separada el efecto de cada una de las variables que
influyen directamente en la conversion de asfaltenos y en sus propiedades. Se compararan los

cambios sufridos en el nimero promedio de carbonos presentes en las cadenas alquilicas, el
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factor de aromaticidad obtenidos mediante resonancia magnética nuclear y el cambio en el
peso molecular agregado obtenido mediante VPO ya que esta técnica proporciona un valor y

no una distribucion de pesos moleculares.
4.3.1 Efecto de la temperatura

En la Figura 4.24 se muestran los cambios que sufren los asfaltenos conforme se incrementa
la temperatura mientras que la presion y el espacio-velocidad se mantienen constantes.
Cuando la temperatura se incrementa existe un acortamiento de las cadenas alquilicas y el
numero promedio de carbonos se reduce gradualmente. Por esta razon existe un menor
contenido de carbonos alifaticos y los de tipo aromatico aumentan haciendo que la relacién
atomica H/C se reduzca. Este hecho es soportado por el incremento del factor de aromaticidad
que es mayor conforme la temperatura aumenta. El peso molecular agregado disminuye
conforme la temperatura se incrementa indicando que el tamafio de las moléculas se reduce.
El cambio en el peso molecular agregado es mas drastico cuando la temperatura es mayor de
400°C, ya que a dichas temperaturas predominan las reacciones de hidrodesintegracion,
mismas que favorecen que los heteroatomos localizados en el parte externa de la molécula se

remuevan con mayor facilidad.
4.3.2 Efecto de la presion

En la Figura 4.25 se presenta el efecto de la presion sobre las propiedades de los asfaltenos
mientras se mantienen constantes la temperatura y el espacio-velocidad. Al igual que con la
temperatura, las cadenas alquilicas disminuyen su tamaifio con el incremento de la presion. No
existen cambios significativos en el acortamiento de las cadenas alquilicas a 70 y 85 kg/cm?,
sin embargo, a 100 kg/cm? este hecho es mas evidente. El valor del factor de aromaticidad
también es mas alto a 100 kg/cm®. El peso molecular agregado disminuye conforme la presion
aumenta. El cambio més notorio de este valor se observa a 85 kg/cm?. El efecto combinado de
la presion y la temperatura muestra que ocurre una hidrodesintegracion mas severa cuando la

presion es mayor a 85 kg/cm? y la temperatura es superior a 400°C.
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Figura 4.24. Efecto de la temperatura en las propiedades de los asfaltenos hidrotratados.
P=100 kg/cm?, LHSV=1.0 h”!

4.3.3. Efecto del espacio-velocidad

En la Figura 4.26 se muestra el efecto del espacio-velocidad sobre la estructura de los
asfaltenos. Cuando el espacio-velocidad es bajo, el tiempo de contacto entre reactivos y
catalizador es mayor y la conversion aumenta. El numero promedio de carbonos en las
cadenas alquilicas disminuye al igual que el peso molecular agregado, mientras que el factor
de aromaticidad se incrementa conforme el espacio-velocidad se reduce. El peso molecular
agregado disminuye notoriamente cuando el espacio-velocidad es menor de 1.0 h™'. Con un
espacio-velocidad de 0.33 h', el peso molecular agregado disminuye casi a la mitad

comparado con el espacio-velocidad de 1.5 h™",
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Figura 4.25. Efecto de la presion en las propiedades de los asfaltenos hidrotratados.
T=400°C, LHSV=1.0 h"

Con base en las observaciones anteriores se puede establecer que la hidrodesintegracion de
asfaltenos es mas prominente a una temperatura superior a 400°C, presiéon mayor de 85
kg/cm® y espacio-velocidad menor de 1.0 h™'. La temperatura presenta la mayor influencia en
el acortamiento de las cadenas alquilicas laterales. Cuando se incrementa de 400 a 420°C, el
numero promedio de carbonos por cadena alquilica disminuye de 5.22 a 3.34. Este efecto es
mas significativo que el producido por el aumento de la presion o la disminucion del espacio-
velocidad. La temperatura produce los cambios mas importantes en el factor de aromaticidad,
el cual aumenta desde 0.58 hasta 0.72 cuando la temperatura es de 420°C. El espacio-
velocidad también provoca que el factor de aromaticidad aumente significativamente cuando
se reduce de 1.0 a 0.33 h™', ya que éste se incrementa de 0.58 a 0.70. El peso molecular

agregado disminuye de 3666 a 2230 cuando el espacio-velocidad disminuye de 1.5a 1.0 h™".
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Figura 4.26. Efecto del espacio-velocidad en las propiedades de los asfaltenos hidrotratados.
P=100 kg/cm?, T=400°C

Un efecto similar se observa cuando la temperatura aumenta de 380 a 400°C, ya que el peso
molecular agregado baja de 3284 a 2230. En todos los casos, el efecto de la presion no es tan
significativo como el de la temperatura y el espacio-velocidad sobre el acortamiento de las
cadenas alquilicas, en la disminucién del peso molecular agregado y en el aumento del factor

de aromaticidad.
4.4 Fraccionamiento de los asfaltenos

Los asfaltenos se pueden separar con base en sus propiedades de solubilidad, ya que se
definen como sustancias presentes en el petréleo o productos derivados de éste que son
solubles en tolueno pero insolubles en n-heptano. El fraccionamiento con disolventes
involucra la precipitacion de moléculas con propiedades de solubilidad similares entre ellas.

La variable principal que influye en el fraccionamiento es la composicion de la mezcla de
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disolventes n-heptano/tolueno, ya que las propiedades de los asfaltenos dependeran de esta
relacion, tales como el peso molecular y el contenido de los distintos heterodtomos en las
moléculas. Al prepararse diferentes mezclas de estos disolventes en proporcion volumétrica
variable se logran precipitar o solubilizar distintas cantidades de asfaltenos cuando se someten

a reflujo.

Para seguir la metodologia de la seccion 3.3.2 de la parte experimental, se construyd
previamente una curva de solubilidad de los asfaltenos en una mezcla de disolventes. Se
coloco una cantidad de asfaltenos en un dedal de celulosa y posteriormente se inici6 el reflujo
empleando mezclas de n-heptano/tolueno en proporcion variable. Después de un reflujo de 4
horas, se cuantificaron los asfaltenos que permanecieron en el dedal de celulosa y por
diferencia se obtuvo la cantidad de los que se disolvieron en la mezcla de disolventes. Dichas
cantidades se expresaron como porcentajes de la cantidad inicial de asfaltenos y como funcioén
de la mezcla de disolventes utilizada, que en cada caso, tuvo una proporcion distinta de

tolueno y n-heptano.

En la Figura 4.27 se muestra la curva de solubilidad de los asfaltenos al usar volumenes
variables de la mezcla de disolventes. Se puede observar que existe una correlacion lineal
entre la cantidad de asfaltenos insolubles y la mezcla de n-heptano/tolueno empleada. Los
asfaltenos precipitados se fraccionaron empleando la curva de solubilidad de la Figura 4.27 y
se separaron en tres fracciones cada una con aproximadamente el mismo peso. Para lograr que
las cantidades de asfaltenos en cada fraccion sean similares en peso se seleccionaron las
respectivas mezclas de n-heptano/tolueno. Asi, la primera fraccion de asfaltenos se obtuvo al
usar una mezcla de 33% n-heptano y 67% tolueno; la segunda fracciéon empleando una mezcla
de 67% n-heptano y 33% tolueno, y la tercera fraccion al evaporar la mezcla de disolventes

(Trejo, 2002).
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Figura 4.27. Concentracion de asfaltenos en funcion del %volumen de n-heptano en una
mezcla de disolventes n-heptano/tolueno

El fraccionamiento de asfaltenos es una técnica util cuando las moléculas son muy
polidispersas, ya que se puede aprovechar esa propiedad para separarlas y estudiar mas
detalladamente los cambios que sufren los asfaltenos durante el hidrotratamiento. Al aplicar
ésta técnica, los asfaltenos fraccionados se caracterizaron mediante analisis elemental,
contenido de metales y distribucion de peso molecular mediante la técnica MALDI ya que
esta técnica permite detectar especies de alto peso mismas que se observan en una

distribucion de pesos moleculares mas amplia.

4.4.1 Contenido de metales y anélisis elemental

Debido a que la fraccion A es la menos soluble en n-heptano, ésta es mas pesada y polar y
posee una mayor concentracion de azufre, nitrégeno, niquel y vanadio, lo que contribuye a
que su peso molecular sea mayor. Las fracciones B y C son menos polares ya que contienen

una menor cantidad de dichos heteroatomos.

Los metales tienden a concentrarse en la fraccion mas insoluble y su contenido se reduce
conforme la fraccion es mas soluble en n-heptano. En la Figura 4.28 se observa el
comportamiento del vanadio en las diferentes fracciones. En los asfaltenos que se obtuvieron
de los productos hidrotratados y que posteriormente se fraccionaron, se aprecia que en la
fraccion A el contenido de vanadio aumenta conforme la temperatura de la reaccion se
incremento. El efecto de la presion es similar al de la temperatura ya que el contenido de

vanadio en esta fraccion aumentd en los asfaltenos provenientes de los productos
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hidrotratados a una presion mayor. La concentracion de vanadio también es mayor conforme
el espacio-velocidad disminuye. El fraccionamiento favorecié que las moléculas de asfaltenos
de mayor tamafio y contenido de metales mas alto se separen y se agrupen en su mayoria en

esta primera fraccion.

Las fracciones B y C son menos polares que la fraccion A y la concentracion de vanadio sigue
el mismo comportamiento que en el caso de la fraccion A, es decir, que el contenido de
vanadio aumenta conforme la temperatura y la presion de la reaccion se incrementaron y el

espacio-velocidad disminuyo.
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Figura 4.28. Contenido de vanadio en las fracciones de asfaltenos obtenidos a distintas
condiciones de reaccion. (@) Fraccion A; (m) Fraccion B; (A) Fraccion C

En la Figura 4.29 se observa el comportamiento del niquel en las distintas fracciones. El
comportamiento de dicho metal es similar al que presenta el vanadio. La fracciéon A contiene
una mayor cantidad de Ni que las fracciones B y C. El contenido de Ni es mas alto en los
asfaltenos provenientes de los crudos hidrotratados a condiciones de mayor severidad, es
decir, que su contenido se incrementd cuando la presion y la temperatura aumentaron y el

espacio-velocidad disminuyd.
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Figura 4.29. Contenido de niquel en las fracciones de asfaltenos obtenidos a distintas
condiciones de reaccion. (®) Fraccion A; (m) Fraccion B; (A) Fraccion C
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Debido a que la primera fraccion es la mas pesada y polar, se espera que sea la mas aromatica
igualmente. El nimero de carbonos de tipo aromatico es mayor en la fraccion A y disminuye
conforme la fraccion se vuelve mas ligera (Tojima y col., 1998). La relacion atomica H/C
disminuyd en la primera A conforme la temperatura de la reaccion se incrementd. La relacion
H/C disminuye al aumentar la presion y al reducir el espacio-velocidad. Las fracciones By C
son menos aromaticas por lo que las relaciones atomicas H/C aumentan indicando un mayor
contenido de carbonos alifaticos. En la Figura 4.30 se observa el comportamiento de la
relacion H/C en las fracciones de asfaltenos. Los asfaltenos de la fraccion C tienden a ser los

menos aromaticos que los de las fracciones A y B.

Al comparar las tres fracciones entre si, a una misma presion, temperatura y espacio-
velocidad, se observo que las concentraciones de niquel y de vanadio son mayores en la
fraccion A. Conforme aumenta la temperatura de la reaccion, la concentracion de dichos
metales en cada fraccion tiende a incrementarse como resultado de la desintegracion de las
moléculas y la ruptura que sufren las cadenas alquilicas mientras que los metales permanecen
intactos concentrandose en el interior de la molécula. La relacién atoémica H/C es menor en la
fraccion A comparada con las demas fracciones. La fraccion C presenta las relaciones
atomicas H/C mas altas debido a que los asfaltenos son menos aromaticos que los de las

fracciones A y B.

Se puede concluir con base en los resultados anteriores que el fraccionamiento favorece la
separacion de moléculas con propiedades similares. La fraccion A, obtenida con una mezcla
de 33% n-heptano y 67% tolueno, produjo la separacion de asfaltenos con un contenido
mayor de metales (Ni y V) que poseen una relacion atdémica H/C alta para los asfaltenos
fraccionados que provienen de los productos hidrotratados a menores condiciones de
severidad en la reaccion, ya que con temperaturas y presiones mayores la relacion H/C tiende
a disminuir indicando la presencia de asfaltenos mas aromadticos. La fracciéon B obtenida con
una mezcla de 67% n-heptano y 33% tolueno, favorecid que se obtuvieran asfaltenos menos
aromaticos comparados con la fraccién A. La relacion H/C aumenta si se comparan entre si
cada una de las fracciones a las mismas condiciones. El efecto de la presion y la temperatura
ocasiona que los asfaltenos sean mas aromaticos y este efecto es mas notorio en la fraccion A

que en las fracciones By C.
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4.4.2 Distribucion de pesos moleculares mediante la técnica MALDI

A continuacion se presentan los espectros de las tres fracciones de muestras seleccionadas que
se obtuvieron mediante la técnica MALDI. Esta técnica se usd para identificar los intervalos
de pesos moleculares bajos que se presentan en las fracciones de asfaltenos mas ligeras. Las
muestras analizadas corresponden a las seleccionadas en la seccion 4.2.2. En las Figuras

4.31a-g se presentan los espectros de las fracciones de asfaltenos provenientes de crudos

hidrotratados a distintas condiciones de reaccion.
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Figura 4.31a. Distribucion de pesos moleculares de las fracciones de asfaltenos provenientes
de crudos hidrotratados a P=70 kg/cm®, T=400°C, LHSV=1.0 h”'
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a) Efecto de la presion en los asfaltenos fraccionados

En las Figuras 4.31a, b, d se observa la distribucion de pesos moleculares en las tres
fracciones de asfaltenos provenientes de crudos hidrotratados a una temperatura de 400°C,

espacio-velocidad de 1.0 h™' y aumentando la presién a 70, 85 y 100 kg/cm?, respectivamente.

La distribucion de pesos moleculares presentada en la Figura 4.3la muestra que las
fracciones A y B son similares entre si, no aparecen moléculas menores a 1000 unidades de
peso y la distribucion se extiende hasta ~m/z 8000 en la fraccion A y ~m/z 7000 en la fraccion
B. El peso molecular mas abundante es de 2000 unidades. La fraccion C es la mas ligera ya
que su distribucion de pesos moleculares se extiende hasta ~m/z 6000. El peso molecular mas

abundante es de 1500 unidades aproximadamente.

La Figura 4.31b muestra un cambio mas significativo en los espectros de cada fraccion. La
fraccion A presenta una distribucion de pesos hasta ~m/z 8000 al igual que en el caso anterior.
La distribucién de pesos de la fraccion B es ~m/z 7000. Ambas fracciones presentan espectros
similares entre si, con una abundancia mayor de moléculas cuyo peso molecular mas
abundante es de 2000 unidades. En la fraccion C se presentan moléculas con pesos menores a
1000 unidades y un peso maximo de ~m/z 6000. El peso mas abundante observado fue de

1000 unidades.

En la Figura 4.31d se observa que la fraccion A tiene una distribucion de pesos hasta ~m/z
7000, la fraccion B de ~m/z 6000 y la fraccion ¢ de ~m/z 5000. La fraccion C contiene

moléculas con pesos menores a 1000 unidades.

El efecto del fraccionamiento sobre los asfaltenos analizados permitié separar las moléculas
con base en sus propiedades de solubilidad, la fraccion A es la mas pesada y la fraccion C es
la mas ligera. El efecto de la presion no cambia notablemente las distribuciones de pesos
moleculares obtenidas. Dicho comportamiento es parecido al observado en los asfaltenos que

no se fraccionaron y que se analizaron en la seccion 4.3.
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b) Efecto de la temperatura en los asfaltenos fraccionados

En las Figuras 4.31d, f, g se muestran los espectros de las fracciones de asfaltenos
provenientes de los crudos hidrotratados a P=100 kg/cm’, LHSV=1.0 h™ y temperaturas de
380, 400 y 420°C.

En la Figura 4.31f se aprecia que con una temperatura de 380°C los espectros presentan un
comportamiento similar en las tres fracciones extendiéndose hasta ~m/z 7000. Las moléculas
mas abundantes tienen un peso de 2000 unidades. A dicha temperatura la desintegracion que
sufren los asfaltenos es minima debido a que la distribucidon de pesos moleculares no cambia
notoriamente en cada fraccion. En la fraccion C no aparecen fragmentos de moléculas con

peso molecular menor de 1000 unidades.

En la Figura 4.31d se observan los espectros de las fracciones de asfaltenos provenientes de
crudos hidrotratados a 400°C. La discusion de dichos espectros se presentd anteriormente. Se
puede destacar la disminucion de las fracciones de peso molecular con el aumento de la
temperatura indicando que ocurrié una mayor desintegracion de moléculas favoreciendo que

en la fraccion C se encuentran pesos moleculares mas bajos.

En la Figura 4.31g se presentan los espectros de los asfaltenos provenientes de crudos
hidrotratados a 420°C. Las distribuciones del peso molecular abarcan hasta ~m/z 6000 en las
fracciones A y B mientras que la fraccion C es de ~m/z 4500. El efecto de la temperatura es
mas notorio que el de la presion, ya que hay una menor distribucion de peso molecular en la
fraccion C que es la mas ligera. El peso molecular mas abundante es de 1500 unidades en las
tres fracciones. Debido a la desintegracion, los asfaltenos de la fraccion C tienen menor peso

molecular.
C) Efecto del espacio-velocidad en los asfaltenos fraccionados
En las Figura 4.31c, d, e se presentan los espectros de los asfaltenos provenientes de crudos

cuyas condiciones de reaccion fueron P=100 kg/cm®, T=400°C y espacio-velocidad de 1.5,

1.0y 0.33 h™', respectivamente.
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En la Figura 4.31c se observa la variacion de la distribucion de pesos moleculares con un
espacio-velocidad de 1.5 h™'. Se aprecia que la fraccion mas ligera no presenta moléculas
debajo de 1000 unidades de peso. El peso molecular mas abundante es de 2000 unidades en la
fraccion A y de 1500 en las fracciones B y C. Con el espacio-velocidad mas alto, las
condiciones de reaccion son menos severas y como consecuencia la desintegracion no es tan

notoria ya que no se obtuvieron pesos moleculares bajos en las fracciones mas ligeras.

En la Figura 4.31d se observa un cambio en la distribucion de pesos moleculares. Las
fracciones A y B son mas pesadas y la fraccion C, que es la mas ligera, contiene moléculas

con un peso menor de 1000 unidades.

El efecto mayor del espacio-velocidad se observa en la Figura 4.31e. El espacio-velocidad
fue de 0.33 h'. La fraccion A es la més pesada y presenta una distribucién de ~m/z 7000, la
fraccion B de ~m/z 6000 y la fraccion C de ~m/z 5000. En las fracciones B y C existen
moléculas con pesos menores de 1000 unidades. Debido a que el espacio-velocidad es bajo,
las condiciones de reaccion favorecieron que los asfaltenos se desintegren mas facilmente

originando una mayor formacion de moléculas pequenas a partir de las mas grandes.

45  Modelacion cinética de la hidrodesintegracion de asfaltenos

4.5.1 Experimentos de hidrotratamiento catalitico

Una vez que se han definido las condiciones de reaccion para que los gradientes de difusion
interna y externa sean insignificantes, y se ha verificado que el patron de flujo en el reactor es
de tipo trickle, similar a la operacién industrial, se efectu6 una serie de reacciones a distintas
condiciones de severidad, para determinar el efecto de éstas sobre la concentracion de
asfaltenos en los productos hidrotratados expresada como porcentaje en peso. Los resultados

se muestran en la Figura 4.32.
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Figura 4.32. Contenido de asfaltenos como funcion del espacio-velocidad, presion y
temperatura. (¢) 380°C; (m) 400°C; (A) 420°C

Como se esperaba, las condiciones de reaccion mds severas proporcionaron las
concentraciones mas bajas de asfaltenos a la salida del reactor, es decir, a mayor temperatura
y presion y menor espacio-velocidad, se obtuvo la menor concentracion de asfaltenos. El
efecto mas significativo se observé a 420°C y 100 kg/cm” debido a que en estas condiciones
el contenido de asfaltenos fue el mas bajo. Es importante sefalar que el cambio en las
concentraciones no es proporcional al incremento en la temperatura, ya que si la temperatura
se incrementa de 380 a 400°C, la conversion de asfaltenos se incrementa rapidamente lo cual
indica que la hidrodesintegracion de asfaltenos es mas alta a temperaturas elevadas. A
temperaturas altas la hidrodesintegracion de asfaltenos es mas prominente. Se aprecia también
que no solo la temperatura influye en los cambios estructurales que presentan los asfaltenos,
también lo hacen la presion y el espacio-velocidad aunque de forma distinta. Cabe mencionar
que los crudos pesados poseen contenidos elevados de metales y una vez hidrotratados la
concentracion de éstos se reduce significativamente. Los metales eliminados del crudo se
depositan sobre el catalizador. La remocion de niquel y vanadio depende directamente de la
forma en que reaccionan los asfaltenos. En la Figura 4.33 se observa que el contenido de

metales (Ni+V) en el crudo hidrotratado se correlaciona bastante bien en forma lineal con la
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conversion de asfaltenos. Lo anterior implica que la eliminacion de metales es paralela a la
desintegracion de asfaltenos, lo cual sugiere que los metales presentes en forma de porfirinas

en el petroleo tienden a concentrarse y precipitar como parte del material asfalténico

(Speight, 1999a).
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Figura 4.33. Contenido de metales en los productos hidrotratados en funcion de la conversion
de asfaltenos. (¢) 380°C; (m) 400°C; (A) 420°C

4.5.2 Modelos cinéticos y ecuaciones basicas

a) Descripcion de los modelos

Para desarrollar el modelo cinético se tomaron en cuenta las siguientes consideraciones:

o Las velocidades del gas y del liquido son constantes sobre el lecho catalitico

. Los gradientes de concentracion radial y axial son despreciables

. El reactor opera en estado estacionario

o La presion del reactor se mantiene constante y opera isotérmicamente

o Las reacciones quimicas solo se llevan a cabo al estar en contacto las tres fases: crudo

Maya, hidrogeno y catalizador

A continuacion se describe cada uno de los modelos cinéticos empleados:
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Modelo 1

La cinética de la reaccion se puede describir mediante un modelo de ley de potencias de la
forma:
Asfaltenos + H, — Productos hidrotratados

a partir de la cual se puede expresar una ecuacion cinética basada en el modelo de ley de

potencias:
dc
A
—7szkcj cfl.d , (Ec. 4.6)
d(1/LHSV) sf ~ Hidrogeno

donde Cyy es la concentracion de asfaltenos en el crudo y Chigrsgeno €5 la concentracion de
hidrogeno el cual esta en equilibrio gas-liquido, el LHSV es el espacio-velocidad, k£ es la
constante de velocidad de reaccion intrinseca, @ y £ son los 6rdenes de reaccion para los
asfaltenos e hidrogeno, respectivamente. Dado que el reactor opera en régimen integral y con

exceso de hidrogeno, la Ecuacion 4.6 se integra de la siguiente forma:

I-a I-a

cli&_c B

Asf Asf o _ k CHidro’geno (Ec. 4.7)
a-1 LHSV C

donde C4sf, corresponde a la concentracion inicial de asfaltenos, Chigrsgeno € calcula aplicando
la Ley de Henry que describe el equilibrio gas-liquido. La constante de Henry se puede
obtener a partir del coeficiente de solubilidad del hidrégeno de acuerdo con:
VN
H=—"— (Ec. 4.8)
ipr

donde vy es el volumen molar del gas a condiciones estandar y p; es la densidad del liquido a
las condiciones de operacion. La correlacion que se uso para calcular la solubilidad del

hidrégeno (1) en mezclas de hidrocarburos fue (Korsten y Hoffman, 1996):

3.07539x107°T

194593107 (335783

P2oc P2oc

A=—0.559729—-0.42947x107° T + (Ec. 4.9)

donde T es la temperatura en grados centigrados, psp-c es la densidad a 20°C dada en g/cm’ y
la solubilidad del hidrogeno estd en (NLp»)/(kgerudo MPa), el término p; que aparece en la

Ecuacion 4.8 se calcula de la siguiente forma:
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pL=Po+dp,—Ap; (Ec. 4.10)

2
dp, =|0.167+ 16.181x107"* ]LOPOO} —0.01[0.299+ 263x107""° ]{P} (Ec. 4.11)

1000

Ap, =|0.0133+152.4(p, + 4p, ) > |[T - 520]

-6 ~0.764(po+4pp ) 2 (Ec. 4.12)
—[8.1x107° —0.0622x10 700 4|1 - 520]

donde po es la densidad en condiciones estandar (15.6°C y 101.3 kPa) en Ib/ft’, P es la
presion en psia y 7T es la temperatura en grados Rankine. La concentracion de hidrogeno,

Chiidrsgeno » S€ determina como se muestra a continuacion:

P

Hidrogeno = H

C (Ec. 4.13)

Modelo 2

Cuando se someten a hidrotratamiento las cargas pesadas cuyo orden de reaccion es mayor a
uno, el modelo cinético se puede representar en forma alternativa considerando que ocurren
dos reacciones paralelas de primer orden cada una (Kwak y col., 1992). El esquema de

reaccion se muestra en la Ecuacién 4.14:

A =yA+ H, M
A 0 Productos hidrotratados (Ec. 4.14)
A, =(1-y)A+ H, ——

(_rA‘gf) = ykl CAsf Cf[[dm'geno +(] - y) k2 CA‘;/” Cflidrégeno (EC 415)

donde 4, representa la porcion que es factible de reaccionar mas rdpido mientras que A4, es la
porcion refractaria que reacciona mas lentamente. El factor y es la fraccion de la molécula de
interés que es mas reactiva y (/-y) es la fraccidn que reacciona mas dificilmente. En este
modelo los 6rdenes de reaccion para los asfaltenos que reaccionan mas facilmente y los que
reaccionan mas dificilmente son ambos iguales a uno. La Ecuacion 4.15 se puede reordenar

de la siguiente forma:

(_rAs/') = [)/ kl +(1 - y)kZ ]CAsf Cgidrégeno (EC 4 ]®

(T )=k, C ch (Ec. 4.17)

Hidrogeno
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Como se puede observar, la Ecuacion 4.17 es un modelo simple de ley de potencias similar al

presentado en el Modelo 1, cuando los 6rdenes de reaccion de los asfaltenos son igual a uno.
Modelo 3

Debido a que pueden existir dos tipos de asfaltenos, un grupo de los cuales reacciona mas

facil que el otro grupo, es probable que existan diferencias en sus reactividades.

La principal diferencia entre los Modelos 1 y 2 es que con el ultimo modelo se pueden
diferenciar la fraccion mas refractaria y la menos refractaria y con el primero no es posible.
Por esta razon, en el Modelo 3 se consideraron los 6rdenes de reaccion de ambos tipos de
asfaltenos distintos a la unidad: «; para los asfaltenos mas reactivos y a, para los menos

reactivos. El modelo basado en estas consideraciones es:

(_rAs/') =yk, CZ;;” C +(1-y)k, Cjif C

Hidrogeno Hidrégeno

(Ec. 4.18)

b) Funciones objetivo

Las funciones objetivo que se emplearon para determinar los pardmetros cinéticos de cada

modelo son:
Modelo 1

La Ecuacion 4.7 se puede expresar de la siguiente forma:

1

k (@—1)CcP I-a

Hidrogeno I—a
C = +C Ec. 4.19
Asf LHSV Asf ( )

El mejor conjunto de pardmetros cinéticos se determind al minimizar la suma del cuadrado de
los errores entre las concentraciones de asfaltenos experimental y calculada usando el
algoritmo de Levenberg-Marquardt de la libreria DRNLIN IMSL 3.0 de Visual Fortran 5. La

funcion objetivo se muestra en la Ecuacion 4.20.
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E4

Ae ¥ (a-1)C};
LHSV

SCE=|can - =dcem - che (Ec.4.20)

Modelo 2

La integracion de la Ecuacion 4.15 se muestra a continuacion:

kC% k,C%
c,.=C,, exp| — L Hdresen |1y ) exp| — 2 drosen. Ec. 4.21
Asf Asfy {7 p{ LHSV } (1-7) p{ LHSV ( )
donde:
EAI
k, =4 exp| ——=- (Ec. 4.22)
RT
E
k,=4, exp{— RA;} (Ec. 4.23)

La funcidn objetivo en este caso fue:

2
SCE =|csn —csel ={cen —c “C | 4Ci, Ec. 4.24
—‘ ag “Cuasy | TYCay —Cuy, (Y EXP _W +(1-y )exp _W (Ec. 4.24)

Modelo 3

La Ecuacion 4.18 se resolvido numéricamente aplicando la metodologia siguiente:

e Con los ordenes de reaccion de los asfaltenos (a;= a,=1) e hidrogeno (f), la fraccion de
los asfaltenos mas reactivos () y las constantes cinéticas (k; y k) determinadas con el
Modelo 2, se determind (-r4y) para cada concentracion experimental de asfaltenos e
hidrogeno a partir de la Ecuacion 4.15. Estos valores se consideraron como velocidades
de reaccion experimentales y se denominaron como (-744)“".

o (-I”Asf)calc se evalud con la Ecuacion 4.18 la cual es funcidn de los términos v, a;, az, 8, E41,
E., A1, A2, y de las concentraciones experimentales de asfaltenos e hidrogeno.

La funcién objetivo del Modelo 3 fue:

2

SCE = (= )=(~ris)

g a a 2
‘ (_rjg ) - ()/ kl CAvlf Cgidm'geno +(1 - 7/) k2 CA; Clgidm'geno)

(Ec. 4.25)
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Los valores iniciales de los parametros fueron iguales a los que se obtuvieron con el Modelo 2

(y=0.4, 0;=1.0, a,=1.0, f=1.23, E4;=10433, E,,=9219, A;=8.95x10°, 4,=2.86x10).

c) Estimacion de pardmetros
Modelo 1

Se utilizaron los datos experimentales de las concentraciones de asfaltenos e hidrogeno para
estimar los pardmetros cinéticos usando las funciones objetivo anteriores y la ecuacion de
Arrhenius. Para el Modelo 1 representado por la Ecuacion 4.6 el orden de reaccion obtenido
para los asfaltenos fue de 2.1 y de 1.28 para el hidrégeno, con una energia de activacion de

10.35 keal/mol. La Ecuacion 4.26 muestra el modelo cinético obtenido:

10350

(1 )= 5.65%x10° e[ ) ccl (Ec. 4.26)

Hidrogeno

El orden de reaccion del hidrogeno resultd mas o menos la mitad que el de los asfaltenos. Esto
es un hecho comuin cuando se estima el orden de reaccion en distintas reacciones de
hidrotratamiento, por ejemplo, en la hidrodesulfuracion de gaséleos de vacio se han reportado
ordenes de reaccion de 1y 0.45 para el gasoleo y para el hidrogeno, respectivamente, lo cual
se ha atribuido a la disociacion del hidrégeno sobre los sitios activos del catalizador (Korsten
y Hoffman, 1996). El valor de la energia de activacion es bajo y la posible explicacion puede
ser la complejidad de la estructura de los asfaltenos y las distintas rutas de reaccion que
pueden seguir durante el hidrotratamiento, ya que los asfaltenos del crudo Maya poseen un
peso molecular alto el cual disminuye conforme la severidad de la reaccion aumenta,

ocasionando que cambien los parametros estructurales de los asfaltenos.

En la Figura 4.34 se muestran las concentraciones calculadas contra las experimentales
obtenidas al utilizar la Ecuacion 4.19. Se puede observar que hay un buen ajuste de los datos
al utilizar el modelo de ley de potencias. En promedio, la desviacion obtenida es de 2.79%. La
desviacion mas alta se obtuvo a las condiciones mas severas en la reaccion, es decir, que en
condiciones de alta presion y temperatura y espacio-velocidad bajo, dicha desviacion fue
mayor, lo cual podria deberse al cambio en la selectividad durante el hidrotratamiento

pasando de ser dominada por la hidrogenacion a ser dominada por la hidrodesintegracion.
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Concentracion
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Figura 4.34. Comparacion entre concentraciones experimentales y calculadas de asfaltenos
para el Modelo 1. (#) 380°C; (m) 400°C; (A) 420°C

Modelo 2

El mejor conjunto de parametros cinéticos obtenido al minimizar la funcidon objetivo de la

Ecuacion 4.24 fue:

9219

10433

(14 ) = (0.4)8.95x 10° e{ a C oy Ch7 +(0.6)2.86x 107 e{ v C,y i (Ec. 4.27)

El modelo anterior considera que la hidrodesintegracion de asfaltenos es una reaccion en
paralelo de orden uno para los asfaltenos. Se puede observar que el orden del hidrogeno es
similar al mostrado en la Ecuacion 4.26. De acuerdo con Kwak y col. (1992), el valor de
y=0.4 corresponde a la fraccion de moléculas pesadas de asfaltenos que presentan cierta
facilidad para reaccionar mientras que el valor de (/-y)=0.6 corresponde a la fraccion de
asfaltenos mas refractaria, es decir, la menos reactiva. Los valores de las energias de
activacion para cada reaccion son también similares a la que se muestra en la Ecuacion 4.26 y
que corresponden al modelo sencillo de ley de potencias. En la Ecuacion 4.27 se pone en
evidencia la dificultad para reaccionar de las moléculas mas pesadas y complejas y justifica el

hecho de que debido a la polidispersidad de los asfaltenos no todas las moléculas reaccionan
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Concentracion

de la misma forma y los valores de la energia de activacion obtenidos muestran las
limitaciones que pueden ocurrir durante la reaccidon a pesar de que previamente se tomaron las

medidas necesarias para que el reactor operara en régimen cinético.

En la Figura 4.35 se muestran las concentraciones de asfaltenos experimentales y las
calculadas al usar la Ecuacion 4.21. Se puede observar una buena correspondencia entre
ambas concentraciones. La desviacion promedio fue de 2.38%, teniéndose la mayor
desviacion a las condiciones de mayor severidad, es decir, aquella realizada a 420°C, 100

kg/cm® y LHSV de 0.33 h™"

8 8
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Figura 4.35. Comparacion entre concentraciones experimentales y calculadas de asfaltenos
para el Modelo 2. (#) 380°C; (m) 400°C; (A) 420°C
Modelo 3

La consideracién de que existen dos tipos de asfaltenos (mds reactivos y menos reactivos)
puede ocasionar que el orden de reaccion (&) sea diferente para cada tipo de asfaltenos. Por
esta razon, en el Modelo 3 se asumieron distintos valores de o para los asfaltenos mas
reactivos y para los menos reactivos en lugar de mantener constante su orden (a=/). El mejor

conjunto de parametros cinéticos se muestra en la Ecuacion 4.28:
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Concentracion

10433 9219

(14 )= (0.45)8.95x 10° e[?} CLl Ch? 1(0.55)2.86 %107 e{ﬁ} Ch Cl¥ (Ec. 4.28)

La fraccion mas reactiva reacciona mas rapido, por lo que su orden de reaccion es mayor que
el de la fraccion mas refractaria. Los resultados de la Ecuacion 4.28 estan de acuerdo con
estas consideraciones. De este modo, existe un 45% de moléculas de asfaltenos que
reaccionan con cierta facilidad con un orden de reaccion de 1.1 mientras que el 55% reacciona
dificilmente y lo hace con un orden de reaccion de 0.99. En la Figura 4.36 se presentan las
concentraciones de asfaltenos calculadas y las experimentales. Se observa una buena

correspondencia entre ambas concentraciones con una desviacion promedio de 0.51%.
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Figura 4.36. Comparacion entre concentraciones experimentales y calculadas de asfaltenos
para el Modelo 3. () 380°C; (m) 400°C; (A) 420°C

La energia de activacion de las moléculas mas reactivas es parecida a la que se obtuvo al
emplear el modelo sencillo de ley de potencias, mientras que la energia de activacion de las
moléculas menos reactivas es ligeramente menor. El modelo sencillo de ley de potencias
podria estar tomando en cuenta un promedio de las energias de activacion de las moléculas
mas reactivas y menos reactivas, ya que en las ultimas se pueden presentar problemas de

difusion hacia el interior del poro del catalizador.
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La variacion en las energias de activacion en los asfaltenos mas reactivos y en los menos
reactivos puede ser una consecuencia de que existe una distribucion de fuerzas en los enlaces
C-C y C-H distinta en cada caso que hace que la hidrodesintegracion catalitica de asfaltenos
sea una reaccion demandante de energia en la ruptura de enlaces. De acuerdo con Schucker
(1983), existen dos tipos de enlaces en los asfaltenos que al romperse generan material mas
ligero e incluso volatil. El primero es un grupo con energias de enlace moderadas (40-50
kcal/mol) cuyos enlaces se rompen a bajas temperaturas de reaccion mientras que el segundo
grupo es menos abundante pero posee energias de enlace mayores (50-70 kcal/mol). Se

requiere de temperaturas mas altas para la ruptura de enlaces de este tipo.

La existencia de dos tipos de moléculas de asfaltenos de diferentes reactividades no se puede
distinguir durante la precipitacion de asfaltenos, sin embargo es posible asignarles distintas
reactividades, tal como se hizo en la aplicacion del modelo modificado de ley de potencias
propuesto por Kwak y col. (1992), debido a que los metales se distribuyen en proporciones
variables en los asfaltenos, que se evidencid con el fraccionamiento con mezclas de
disolventes. La primera fraccion obtenida posee mayor contenido de vanadio y niquel
mientras que la ultima posee menor contenido de metales. Los asfaltenos que poseen
contenidos altos de vanadio tienden a desintegrarse ocasionando la ruptura de micelas durante
el hidrotratamiento, por lo que dicha fraccion de asfaltenos es mas reactiva (Asaoka y col.,
1983). Asi, esta dependencia de reactividades es funcion del contenido de vanadio
principalmente, ya que al desintegrarse la micela es mas facil que las moléculas entren en los
poros del catalizador y reaccionen, mientras que las moléculas de asfaltenos con menor
contenido de vanadio no sufren la ruptura de las micelas, sino que mas bien sufren de una
débil remocion de azufre y por ello se conservan como moléculas mas grandes, las cuales son

mas dificiles de reaccionar debido a su tamano.

Tomando en cuenta lo anterior, en los Modelos cinéticos 2 y 3 que se utilizaron en este
trabajo, la fraccion de asfaltenos mas reactivos () debe corresponder a un grupo de moléculas
de asfaltenos con mayores cantidades de vanadio, mientras que la fraccidn menos reactiva (/-

) agrupa a los asfaltenos cuyo contenido de vanadio es menor.

El fraccionamiento con disolventes (Seccion 4.4) utilizdo distintas mezclas de n-
heptano/tolueno para separar a los asfaltenos en tres fracciones. Sin embargo, como puede

observarse en la Figura 4.28, las fracciones A y B poseen cantidades similares de vanadio,
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mientras que la fraccion C posee cantidades significativamente menores de dicho metal.
Puede asumirse asi que existen mayoritariamente dos fracciones con propiedades similares, ya
que las fracciones A y B son parecidas y pueden agruparse como una sola, resultando
finalmente una fracciéon con mayor contenido de vanadio y otra con menor contenido. Asi se
soporta la idea de la existencia de dos fracciones con distinta reactividad aplicada en los

Modelos 2 y 3.

45.3 Fraccionamiento de asfaltenos utilizando los datos de GPC

Una de las propiedades mas importantes de los asfaltenos es su peso molecular, el cual
depende directamente de la técnica asi como de las condiciones bajo las cuales se realice su
determinacion. Una técnica comunmente usada para proveer informacion sobre la distribucion
de pesos moleculares de los asfaltenos es la cromatografia de permeacion en gel (Merdrignac

y col., 2004).

De los resultados presentados anteriormente se observd que la distribucion de pesos
moleculares es mas amplia en los asfaltenos provenientes del crudo Maya sin hidrotratar
mientras que los asfaltenos de los crudos hidrotratados a distintas condiciones de severidad
reducen considerablemente su distribucion de pesos moleculares como consecuencia de las
reacciones de hidrodesintegracion que se llevan a cabo. Los asfaltenos presentan
polidispersidad debido a la existencia de moléculas de distinto tamano, durante el
fraccionamiento dicha propiedad permite su separacion mediante el uso de mezclas de
disolventes. Como anteriormente se mostrd, la primera fraccion posee un contenido mayor de

metales.

En esta seccion se emplean los resultados obtenidos de la distribucion de pesos moleculares y
se considera el area bajo la curva del cromatograma de permeacion en gel de cada muestra.
De manera similar al fraccionamiento con disolventes, la distribucion de pesos moleculares se
dividi6 en tres fracciones con intervalos semejantes. Debido a que los asfaltenos provenientes
del crudo Maya sin hidrotratar presentan la distribucion de pesos moleculares mas amplia,
cada cromatograma de los asfaltenos de los productos hidrotratados se comparé con el de los
asfaltenos del crudo Maya y se dividio en los mismos tres intervalos. Los valores de cada

intervalo se presentan a continuacion:
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Primer intervalo: 0 a 2350 unidades
Segundo intervalo: 2350 a 5200

Tercer intervalo: 5200 hasta el limite superior

Debido a que los asfaltenos provenientes de los crudos hidrotratados presentan una
distribucion de pesos moleculares menor que la de los asfaltenos del crudo Maya, los
intervalos en los que se dividan no estdn equiespaciados. Adicionalmente, debido a la
hidrodesintegracion, las moléculas de mayor tamafio disminuyen en cantidad y aumenta la de
los asfaltenos con menor peso molecular porque el rompimiento de moléculas de gran tamafio
genera moléculas més pequefnias. Con base en lo anterior, se puede estimar una relacion de
pesos moleculares desde la fraccion mas pesada hasta la mas ligera y con ella se puede
proponer una ruta que represente la forma en que cambia el peso molecular. En la Figura
4.37 se observa esquematicamente el tratamiento de los datos obtenidos mediante la técnica

de GPC.
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1 0 A Con HDT

0.8
3
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0.4 4 Sin HDT

0.2 1

0.0 . ' .
6 8 10 12 14
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Figura 4.37. Distribucion de pesos moleculares de asfaltenos provenientes de
crudos hidrotratados y no hidrotratados

El porcentaje de cada una de las fracciones se puede calcular con la relacion que involucra los
pesos moleculares de la siguiente forma:

PM,
v, = : (Ec. 4.29)

PM

total

El area bajo la curva representada como (1) corresponde a la fraccidon mas pesada y se
denomina y;, el area (2) representa una fraccion de peso molecular intermedio designada

como ), y el area (3) corresponde a la fraccion mas ligera denominada como y;. Con base en
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lo anterior se puede establecer el siguiente esquema de reaccion donde cada fraccion pesada

genera una fraccion mas ligera:
y—sy, Ly, (Ec. 4.30)

e i)

Con este esquema y asumiendo un orden de reaccidon de uno para la hidrodesintegracion, se

establece el siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales:

dy,

D e Ee. 4.31

d(1/LHSY ) T (Be. 4.3D)
dJ’2

R T Ee. 4.32

dc1/LHSy ) T (Ec. 4.32)
dy3

L T Tt Fe. 4.33

a1/ LHSy ) 2T ( )

Para la estimacion de los pardmetros cinéticos k;, k, y k; en el sistema de ecuaciones anterior
se requiere introducir el valor de las fracciones y; en las que se dividi la distribucion de pesos
moleculares de cada muestra de asfaltenos a su correspondiente //LHSV, lo cual se realizé con
el algoritmo de Levenberg-Marquardt. El programa se codifico en Matlab 7.0. En la Tabla
410 se presentan los porcentajes de cada una de las fracciones para los asfaltenos

provenientes de los productos hidrotratados, asi como del crudo sin hidrotratar.

Como se menciond anteriormente, la division en fracciones de la curva de distribucion de
pesos moleculares que sirvid como referencia fue la de los asfaltenos del crudo Maya sin
hidrotratar. La seleccion de los intervalos se hizo de manera que sobre el eje de las abscisas
fueran del mismo tamafio aproximadamente aunque no necesariamente el area bajo la curva
cumpliera con dicha condicion. Asi, al analizar la distribucion del peso molecular de los
asfaltenos del crudo Maya sin hidrotratar, y de acuerdo con los intervalos seleccionados que
esquematicamente se representan en la Figura 4.37, la fraccion y; representa el 21% del total
del peso de los asfaltenos, la fraccion y, ocupa el 36% y la fraccion y; corresponde al 43% del
peso de la muestra. En esta seleccion se incluyo el pequefio hombro que aparece a un tiempo
de retencion de 8.5 minutos en los asfaltenos del crudo Maya, dicha protuberancia
corresponde a un conjunto de moléculas de alto peso molecular y se ha observado un

comportamiento similar por otros autores (Merdrignac y col., 2004).
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Tabla 4.10. Fracciones de peso molecular de los asfaltenos provenientes de los crudos
hidrotratados y sin hidrotratar
Condiciones de reaccion

P=70 kg/cm’ P=85 kg/cm’ P=100 kg/cm’
Carga Y1 Y2 Y3 Y1 Y2 Y3 Y1 Y2 Y3
02102 03644 04254 02102 03644 0.4254 02102 03644  0.4254
LHSV, h' T=380°C

0.33 0.0230  0.1525  0.8245 0.0193 0.1392  0.8664  0.0118  0.1355  0.8527
0.50 0.0506  0.2247  0.7247 0.0432 0.2049  0.7519  0.0310  0.1922  0.7769
0.75 0.0929  0.3230  0.5841 0.0903 03126  0.5970  0.0630  0.3072  0.6298
1.00 0.1210  0.3273  0.5517 0.1000 0.3532  0.5468 0.1073  0.3586  0.5341
1.25 0.1364  0.3626  0.5010 0.1333 0.3616  0.5051  0.1282 03600  0.5117
1.50 0.1338  0.3652  0.5010 0.1638 0.3798 0.4655 0.1529  0.3710 0.4761

T=400°C

0.33 0.0111  0.1317  0.8572 0.0121 0.1122  0.8757  0.0090  0.0960  0.8950
0.50 0.0343  0.1991  0.7666 0.0349 0.1810  0.7841  0.0273  0.1732  0.7996
0.75 0.0630  0.3072  0.6298 0.0616 0.2527  0.6856  0.0549 0.2464  0.6987
1.00 0.1082  0.3636  0.5282 0.1006 0.3269  0.5651  0.0953 03031 0.6017
1.25 0.1299  0.3619  0.5082 0.1258 03675 05068  0.1213 03329  0.5458
1.50 0.1491  0.3585  0.4924 0.1353 0.3645 0.5002  0.1478  0.3379  0.5143

T=420°C

0.33 0.0090 0.0826  0.9085 0.0060 0.0747 09193  0.0061  0.0786  0.9153
0.50 0.0273  0.1641  0.8086 0.0204 0.1515 0.8282  0.0216  0.1463  0.8321
0.75 0.0587  0.2333  0.7080 0.0474 0.2294  0.7232  0.0481 0.2216  0.7303
1.00 0.0968  0.3036  0.5996 0.0839 02975 0.6185 0.0813 03149  0.6038
1.25 0.1217  0.3309  0.5474 0.1109 0.3329  0.5562  0.0928  0.3491  0.5581
1.50 0.1446  0.3317  0.5237 0.1293 0.3379  0.5328  0.1197  0.3613  0.5190

El efecto del hidrotratamiento es notorio sobre la reduccion del peso molecular. Conforme
aumenta la severidad de la reaccion, la curva de distribucion de pesos moleculares es mas
pequefia y la fraccion y; tiende a disminuir drasticamente mientras que la fraccion y; de menor
peso molecular aumenta considerablemente. Esto se puede apreciar mas claramente en los
asfaltenos que provienen de los productos hidrotratados a mayores condiciones de severidad.
Asi, con una presion de 70 kg/cm” y una temperatura de 380°C, para un espacio-velocidad de
1.5 h! 1a fraccidn y; corresponde al 13% del total del peso, mientras que las fracciones y, y y;
representa el 37 y 50% del total del peso, respectivamente. Al compararse estos valores con
los de los asfaltenos provenientes del crudo Maya, se observa una reduccion de la fraccion
mas pesada, y;, y un aumento pequefio de la fraccion mas ligera, y;. El efecto de las
condiciones de reaccion es mas notorio cuando el espacio-velocidad se reduce, aumentando
asi la severidad de la reaccion. Bajo la misma presion y temperatura, con un espacio-
velocidad de 0.33 h', la fraccion y; representa solo el 2.3%, mientras que la fraccién
intermedia el 15% y la mas ligera el 82% del total de la distribucion del peso molecular. Con
base en estos criterios, se puede establecer que un pequeiio cambio en la fraccion mas pesada
genera cambios mas notables que los que se generan en una fraccion mas ligera, ya que las

moléculas de gran tamafio se rompen y los fragmentos pequefios derivados de dicha ruptura
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contribuyen a aumentar las fracciones mas ligeras, en cambio, las moléculas pequefias son

menos susceptibles de sufrir rupturas que generen a su vez moléculas més pequenas.

Al resolver simultaneamente las Ecuaciones 4.31, 4.32 y 4.33, con los resultados de la Tabla
4.10 se obtuvo el conjunto de parametros que minimiza la funcion objetivo basada en la suma
del cuadrado de las diferencias entre los datos experimentales y los calculados. Los valores
Optimos de los parametros se presentan en la Tabla 4.11. En las Figuras 4.38, 4.39 y 4.40 se
muestran comparaciones de resultados experimentales a 70, 85 y 100 kg/cm?

respectivamente, con los predichos por el modelo.
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Figura 4.38. Fracciones de peso molecular de los asfaltenos de los crudos hidrotratados a 70
kg/cm®. (m) Fraccién y;; (A) Fraccion y»; (®) Fraccion ys; (—) Resultados del modelo
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Figura 4.39. Fracciones de peso molecular de los asfaltenos de los crudos hidrotratados a 85
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Figura 4.40. Fracciones de peso molecular de los asfaltenos de los crudos hidrotratados a 100
kg/cmz. (m) Fraccion y;; (A) Fraccion y»; (@) Fraccion y;; (—) Resultados del modelo

Tabla 4.11. Constantes obtenidas en la hidrodesintegracion de las fracciones pesadas

70 kg/cm’ 85 kg/cm’ 100 kg/cm’
Temperatura, °C k; k> k; k; ks k3 k; k> k3
380 0.7117 0 0.4247 0.7888 0 0.4512 0.8776 0 0.4692
400 0.8687 0 0.4677 009110 0 0.5372 09128 0 0.6049
420 0.9150 0 0.6320 1.0654 0 0.6475 1.1858 0 0.6650
Parametros cinéticos

A, 58.01 143.24 149.61

E41, cal/mol 5682 6755 6717
A, 0 0 0

EA», cal/mol 0 0 0
A; 387.53 234.11 207.73

E 3, cal/mol 8891 8118 7876
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En las figuras anteriores se puede observar que en general se tiene una buena correspondencia
entre los datos experimentales y los calculados, a pesar de la problemdtica que puede
presentarse en la determinacion de la distribucion de pesos moleculares mediante GPC, ya
que las moléculas mas pequenas pueden retenerse mas tiempo en el interior de los poros del
empaque, provocando que el cromatograma presente una cola correspondiente a moléculas de
bajo peso molecular. La integracion del area bajo la curva en todos los casos tuvo como limite
superior un tiempo de 12 minutos, en algunas muestras se observo una sefial débil mas alla de
12 minutos pero para efectos de homogenizar el limite superior, dicha sefial no se tomd en
cuenta. Se puede apreciar también que en todos los asfaltenos provenientes de los crudos
hidrotratados existe una abundancia mayor al 50% de la fraccion mas ligera y; mientras que la
fraccion mas pesada y; es inferior a 20%. De acuerdo con los resultados de la Tabla 4.11, se
observa que la fraccidbn mas pesada y; no genera a la fraccion mas ligera y3, por lo que el
mecanismo procede en serie, es decir, que las moléculas de mayor tamafio generan moléculas
de tamafio intermedio y éstas a su vez se descomponen en moléculas mas pequenias

contribuyendo a enriquecer la fraccion mas ligera.

El tratamiento anterior se hizo considerando el area bajo la curva de cada cromatograma.
Debido a que esta area es proporcional al peso molecular, con base en las fracciones obtenidas
y con el peso total de la muestra representado como el area bajo la curva puede calcularse el
peso de cada fraccion. De este modo se obtuvieron los pesos de cada fraccion y se
compararon con los obtenidos experimentalmente. Se asumié que cada y; representd una
fraccion o porcentaje del area bajo la curva y se multiplico por el peso molecular de la
muestra. La distribucion de pesos moleculares para los asfaltenos provenientes de los crudos

hidrotratados a distintas condiciones de reaccion se muestran en la Figura 4.41.
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Figura 4.41. Peso molecular de las fracciones de asfaltenos de los crudos hidrotratados a
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Figura 4.41. Continuacion...
Peso molecular de las fracciones de asfaltenos de los crudos hidrotratados a distintas
condiciones de reaccion. (W) Fraccion y;; (A) Fraccion ys;

(®) Fraccion y3; (—) Resultados del modelo

Al combinar los resultados del fraccionamiento empleando disolventes y el realizado usando
la distribucion de pesos moleculares se pueden conocer en buena medida algunas propiedades
de los asfaltenos como el contenido de metales (Niy V), el contenido de C, H, N, S, asi como
los pesos moleculares de las fracciones, dichos resultados pueden ser ttiles en el disefio de
catalizadores que remuevan en mayor cantidad los contaminantes de la carga, como los
metales. Adicionalmente, en el caso de los asfaltenos, su peso molecular puede indicar con

qué facilidad se difunden hacia el interior de los poros, por lo que los asfaltenos de mayor
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peso molecular requeriran de mayor diametro de poros. El inconveniente de disefiar
catalizadores con didmetros de poro muy grandes es que su actividad no es tan alta comparada
con catalizadores con didmetros de poro mas pequefio, por ello resulta conveniente conocer de
la mejor manera posible el tamafio que tienen los asfaltenos y asi poder preparar catalizadores

con didmetros de poro adecuados.
4.6  Perspectivas

El hidrotratamiento catalitico de crudos pesados tiene como finalidad producir un crudo
mejorado de mayor calidad. Las condiciones de severidad de la reaccion pueden favorecer
una disminucion muy significativa del contenido de asfaltenos en el crudo y al mismo tiempo
se pueden obtener mayores conversiones en las reacciones de hidrodesulfuracion,
hidrodesintegracion, hidrodesnitrogenacion e hidrodesmetalizacion. Uno de los problemas
mas comunes que se presentan durante el hidrotratamiento es la desactivacion de los
catalizadores debido a la formacion de depositos de metales y de coque. La selectividad hacia
las reacciones de desintegracion de los catalizadores convencionales de alimina se atribuye a
los sitios acidos que presenta, sin embargo, dichos sitios se desactivan gradualmente por la
presencia de compuestos que contienen nitrégeno o debido a la formacion de coque originado

por la policondensacion de compuestos de alto peso molecular (Gray y col., 1992).

Un aspecto muy importante que se debe tomar en cuenta es la formacion de sedimentos
durante la operacion de plantas comerciales, ya que si su valor es mayor al 1% peso se
presentardn problemas de operacion. Hacia el final de la corrida es necesario aumentar la
temperatura de operacion del reactor para compensar la desactivacion sufrida en el
catalizador, sin embargo, a temperaturas altas se forman cantidades mayores de sedimentos.
Por tal motivo, es conveniente mantener la conversion de la reaccion de hidrodesintegracion
por debajo del 50% (Fukuyama y col., 2004). En todos los experimentos realizados en este
trabajo, la conversion de la hidrodesintegracion se mantuvo menor al 50% vy

consecuentemente la formacion de sedimentos fue menor del 0.05% peso.

La conversion en la reaccion de hidrodesintegracion se calcula mediante la Ecuacion 4.34:
538°C" (alimentacion) — 538°C" (producto)
x 100 Ec. 4.34
538°C" (alimentacidn) (Ec. 4.34)

% conversion =
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En la Figura 4.42 se muestran las curvas de destilacion del crudo Maya que se usdé como
carga en todas las pruebas. Igualmente se presentan las curvas de destilaciéon de algunos
productos hidrotratados a partir de las cuales se puede observar el efecto que tiene el espacio-
velocidad y la temperatura en la conversion de residuos. Se puede apreciar que si las
condiciones de severidad de la reaccion aumentan, el producto hidrotratado es mas ligero, sin

embargo, la formacion de sedimentos puede ser alta y ocasionar problemas.
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Figura 4.42. Efecto del LHSV en la curva de destilacion de productos hidrotratados a 380°C
y 70 kg/cm*. (—) Crudo Maya; (O) LHSV=1.25h""; (®) LHSV=1.0 h"'; (O0) LHSV=0.75 h’'

Se observa que cuando el espacio-velocidad se reduce y consecuentemente la severidad de la
reaccion se incrementa, las curvas de destilacion se desplazan hacia la derecha indicando que
las moléculas con punto de ebullicion alto se convierten en otras mas ligeras. Las cantidades
totales de destilados en porcentaje peso recuperadas a 538°C obtenidas a partir de la Figura
4.42 son 60.5% para crudo Maya, 62.6% para LHSV=1.25 h!, 64.2% para LHSV=1.0 h"', y
65.7% para LHSV=0.75 h™",

Las conversiones de las reacciones de hidrodesulfuracion, hidrodesmetalizacion (Ni+V) y de
remocion de asfaltenos aumentan al incrementar la severidad de la reaccion por lo que los
productos liquidos obtenidos contienen una menor cantidad de azufre, metales y asfaltenos.
En las Figuras 4.43, 4.44 y 4.45 se muestran las conversiones obtenidas en las distintas
reacciones que se llevan a cabo durante el hidrotratamiento catalitico del crudo Maya y bajo

distintas condiciones de severidad.
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Figura 4.43. Efecto de la temperatura en las conversiones de distintas reacciones durante el
hidrotratamiento catalitico del crudo Maya. Presion: 100 kg/cm?, LHSV=1.0 h™!
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Figura 4.44. Efecto de la presion en las conversiones de distintas reacciones durante el
hidrotratamiento catalitico del crudo Maya. Temperatura: 400°C, LHSV=1.0 h™!
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Figura 4.45. Efecto del espacio-velocidad en las conversiones de distintas reacciones durante
el hidrotratamiento catalitico del crudo Maya. Presion: 100 kg/cm?, T=400°C

Los productos obtenidos sirven como carga para otros procesos de modo que si se elimina una

gran cantidad de azufre, metales y asfaltenos se asegurara que las cargas para etapas
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posteriores al hidrotratamiento catalitico posean un menor contenido de contaminantes,
haciendo mas eficientes las reacciones subsecuentes y obteniendo productos finales con
mayor valor econdmico. A pesar de que este proceso requiere de cantidades muy grandes de
hidrogeno a nivel industrial, el hidrotratamiento se ha venido usando progresivamente como
una buena alternativa para la mejora de productos del petrdleo en los esquemas de refinacion

tradicionales.

La mejora de crudos pesados y residuos incluye procesos como la coquizacion, el
hidrotratamiento catalitico y la hidrodesintegracion. La tendencia a nivel mundial durante los
ultimos afios indica que tanto el hidrotratamiento como la hidrodesintegracion han crecido
significativamente y se perfilan como opcion viable en el tratamiento de crudos pesados y
residuos atmosféricos o de vacio. En la Figura 4.46 se muestra una grafica generalizada del
crecimiento del numero de plantas industriales de coquizacion, hidrotratamiento e

hidrodesintegracion durante el periodo de 1996 a 2002 (Refining Processes 1996, 2002).
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Figura 4.46. Comparacion del crecimiento del niimero de plantas para el procesamiento de
cargas pesadas (Refining Processes 1996, 2002)

En la Tabla 4.12 se presentan los costos de operacion aproximados asi como la inversion

inicial requerida para las distintas plantas capaces de procesar cargas pesadas.
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Tabla 4.12. Costos de operacion de distintas plantas de procesamiento de cargas pesadas
(Refining Processes 1996, 2002)

Costos Planta
Coquizacion  Hidrodesintegracion  Hidrotratamiento

Inversion, USD/bbl por dia 2500-4000 2000-5500 3500-5500
Base (bbl/dia) 20000 25000 20000

Combustible, 10° BTU 120 40-100 60

Electricidad, kWh 3.6 9-15 10

Vapor, 1b 40 - 70

Agua, gal 36 100-200 40

Reposicion de catalizador, $ --- 0.2-1.5 ---

De acuerdo con los resultados obtenidos se observd que la operacion a condiciones
moderadas produce buenos niveles de conversion de azufre, metales (Ni+V), asfaltenos y de
hidrodesintegracion de residuos, sin que la formacion de sedimentos sea problematica y
favoreciendo la produccion de destilados intermedios por lo que se puede optar por el
procesamiento de crudo Maya en reactores de lecho fijo. Debido a que los catalizadores de
HDT tienden a desactivarse por la formacion de depositos de coque y metales, se recomienda

realizar estudios futuros sobre el desarrollo de catalizadores con alta retencién metalica.
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5

CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede concluir que:

Bajo condiciones de reaccion (p. ej. temperatura elevada) las reacciones que predominan
son las de hidrodesintegracion de asfaltenos, lo cual se refleja en un contenido bajo de
asfaltenos en los productos hidrotratados (conversion cercana al 90%).

La relacion entre la hidrodesasfaltenizacion y la remocion de metales mostrd un
comportamiento casi lineal, especialmente con presiones de 70 y 85 kg/cm?.

Los cambios en los parametros estructurales de los asfaltenos indicaron que los metales
(Ni+V) se concentran en los asfaltenos conforme la temperatura aumenta, debido a que se
encuentran en el interior de la molécula y permanecen sin cambios, mientras que el
namero promedio de carbonos por cadena alquilica disminuye.

La aromaticidad de los asfaltenos se incrementd conforme la temperatura y presion
aumentaron y el espacio-velocidad disminuy6. La relacion atémica H/C disminuy6 como
consecuencia de que predomina la reaccién de rompimiento de cadenas alquilicas.

El peso molecular agregado obtenido mediante VPO disminuyé conforme la presion y la
temperatura aumentaron y el espacio-velocidad decrecio. La disminucion se debio al
rompimiento de las cadenas alquilicas y fue mas notoria con la temperatura, ya que al
incrementarse disminuyd drasticamente el peso molecular. El espacio-velocidad también
influy6 notablemente en el decrecimiento del peso molecular mientras que la presién no lo
alterd de forma significativa.

La distribucion de pesos moleculares mediante GPC es menos amplia en los asfaltenos
provenientes de crudos hidrotratados bajo condiciones de severidad mayores. La
temperatura y el espacio-velocidad influyen mas notablemente en la disminucién del peso
molecular que la presion.

Las distribuciones de pesos moleculares obtenidas mediante las técnicas de LDMS y
MALDI mostraron el mismo comportamiento que las obtenidas mediante GPC. La técnica
de MALDI permitié obtener distribuciones de pesos moleculares mas amplias comparadas
con la técnica LDMS. Las distribuciones mostraron picos mas estrechos en las
condiciones de mayor severidad indicando que los asfaltenos son menos polidispersos en

esas condiciones.
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La difraccion de rayos X mostr6 que las micelas de los asfaltenos se desintegran conforme
las condiciones de reaccién son mas severas. La disminucién del nimero de capas de
moléculas en las micelas se debio no solo al rompimiento de las cadenas alquilicas sino
también a la disminucién del namero de anillos aromaticos, esto ultimo se comprobd
mediante los analisis de NMR que mostraron una disminucién en el namero de anillos
aromaticos conforme aumentaron las condiciones de severidad.

Los asfaltenos precipitados de los crudos hidrotratados se separaron con base en sus
propiedades de solubilidad y se dividieron en tres fracciones usando una mezcla de
disolventes de n-heptano/tolueno en proporcion variable. Cada fraccion estd constituida
por un grupo de moléculas con propiedades de solubilidad semejantes entre si. Al
comparar una sola fraccion, los contenidos de Ni y V aumentaron conforme las
condiciones de severidad también aumentaron, es decir, que su contenido fue mayor con
presion y temperatura altas y espacio-velocidad bajo. La relacion atdbmica H/C disminuyo
conforme aumentaron las condiciones de severidad.

Al comparar las tres fracciones entre si, se observo que el contenido de metales Niy V fue
mayor en la primera fraccion y menor en la ultima. El contenido de metales aumento en
cada fraccion con el incremento de la presion y temperatura y la disminucion del espacio-
velocidad. La primera fraccion presentd un contenido mayor de metales. La relacion
atobmica H/C fue menor en la primera fraccion indicando que los asfaltenos son mas
aromaticos que los de la tltima fraccion.

La distribucion de pesos moleculares obtenida mediante la técnica de MALDI mostro que
la primera fraccién tuvo la distribucion méas amplia y la ultima fraccién fue la mas ligera
al presentar una distribucion menos amplia. La temperatura y el espacio-velocidad
influyeron méas notoriamente que la presion sobre los pesos moleculares de cada fraccion.
Los resultados experimentales obtenidos a partir de la hidrodesintegracion de asfaltenos se
ajustaron muy bien mediante un modelo de ley de potencias. Los ordenes de reaccion de
los asfaltenos e hidrogeno fueron 2.1 y 1.28, respectivamente. La energia de activacion
fue de 10.35 kcal/mol. El valor bajo de la energia de activacién puede atribuirse a la
complejidad de los asfaltenos y a la dificultad que presentan para reaccionar.

Se obtuvo igualmente un buen ajuste al considerar que los asfaltenos reaccionan en
paralelo y que existe una fraccion de moléculas que reaccionan muy dificilmente. Bajo
este esquema, el orden de reaccion de los asfaltenos fue uno y el del hidrégeno 1.23. De

acuerdo con los resultados obtenidos, existe una fraccion de moléculas del 40% que son
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mas factibles de reaccionar mientras que el 60% restante son moléculas refractarias que
reaccionan dificilmente. La energia de activacion para las moléculas menos refractarias
fue de 10.433 kcal/mol mientras que para las moléculas mas refractarias fue de 9.219
kcal/mol.

Al suponer oOrdenes de reaccion distintos para los asfaltenos, se obtuvo un orden de
reaccion de 1.1 para los mas reactivos y de 0.99 para los menos reactivos. La fraccién mas
reactiva fue de 45% y la mas refractaria de 55%. El orden de reaccion del hidrégeno fue
1.22. Las energias de activacidn fueron similares a las reportadas en el punto anterior.

Las energias de activacion presentan valores bajos en todos los modelos utilizados. Los
asfaltenos son moléculas que poseen distintas energia de enlace C-C y C-H, mismas que
hacen que su hidrodesintegracién sea un proceso demandante de energia durante la
ruptura de los enlaces.

Se fracciond la distribucion de pesos moleculares de los asfaltenos a partir de cada
cromatograma obtenido mediante GPC. El &rea bajo la curva del cromatograma se dividio
en tres intervalos con tiempos de retencion aproximadamente iguales y el cromatograma
de los asfaltenos del crudo Maya se us6 como referencia. De acuerdo con los resultados
obtenidos, las moléculas de peso molecular mayor generan moléculas de menor peso

mediante una desintegracion en serie.

RECOMENDACIONES Y TRABAJO FUTURO

Se pueden aplicar otras técnicas de caracterizacion como la despolarizacién fluorescente
para medir el peso molecular. Esta técnica ha recibido gran auge en los Gltimos afios en el
andlisis de pesos moleculares de asfaltenos y establece que los asfaltenos son moléculas
de bajo peso molecular.

Estudiar el impacto del hidrotratamiento catalitico en las propiedades del crudo sintético
obtenido y seleccionar aquellas condiciones de reaccion que favorezcan conversiones
mayores hacia destilados intermedios con una reduccion significativa del contenido de

asfaltenos.
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7 ANEXOS

7.1  Programa en Fortran para el ajuste de datos mediante el modelo sencillo de ley

de potencias

INTEGER LDR, NOBS, NPARM

PARAMETER (NOBS=63, NPARM=4, LDR=NPARM)

INTEGER IDERIV, IPARAM(6), IRANK, IWK(NPARM), NOUT

REAL  ABS, DFE, R(LDR,NPARM), RPARAM(7), SCALE(NPARM), SSE, THETA(NPARM), WK(11*NPARM+4)
INTRINSIC ABS

EXTERNAL EXAMPL, R2LIN, R8LIN, UMACH, WROPT, WRRRN

DATA THETA/1000000, 10000, 2.1, 1.2/

CALL UMACH (2, NOUT)

IDERIV =0

CALL R8LIN (IPARAM, RPARAM)

RPARAM(3) = 0.0

RPARAM(4) = 0.0

IPARAM(6) =0

SCALE(1) =1.0/ABS(THETA(1))

SCALE(2) =1.0/ABS(THETA(2))

SCALE(3) = 1.0/ABS(THETA(3))

SCALE(4) =1.0/ABS(THETA(4))

CALL R2LIN (EXAMPL, NPARM, IDERIV, THETA, R, LDR, IRANK, DFE, SSE, IPARAM, RPARAM, SCALE, IWK, WK)
WRITE (NOUT,*) THETA ="', THETA

WRITE (NOUT,*) 'IRANK =", IRANK, ' DFE =', DFE, " SSE ="', SSE

WRITE (NOUT,*) 'Number of iterations ="', IPARAM(3)

WRITE (NOUT,*) 'Number of SSE evaluations ="', IPARAM(4)

END

SUBROUTINE EXAMPL (NPARM, THETA, IOPT, IOBS, FRQ, WT, E, DE, IEND)
INTEGER NPARM, IOPT, IOBS, IEND

REAL  THETA(NPARM), FRQ, WT, E, DE(1)

INTEGER NOBS

PARAMETER (NOBS=63)

REAL EXP, XDATA1(NOBS), XDATA2(NOBS), XDATA3(NOBS), YDATA(NOBS)
INTRINSIC EXP

faid Asphaltenes concentration Y (%w)
**

DATA YDATA/ 10.91,5.83,5.34, 4.85, 3.92, 3.22, 2.38,
10.91,5.15, 4.81, 4.04, 3.61, 2.65, 1.87,
10.91,4.55, 4.00, 3.57, 2.97, 2.29, 1.50,
10.91,5.44, 5.00, 4.22, 3.65, 3.03, 2.16,
10.91,4.21, 4.00, 3.60, 3.06, 2.26, 1.71,
10.91,4.04, 3.43, 3.09, 2.50, 1.78, 1.25,
10.91,4.55, 4.37, 3.90, 2.97, 2.23, 1.58,
10.91,3.96, 3.53, 2.94, 2.43, 1.82, 1.41,
10.91,3.59, 2.97, 2.50, 1.96, 1.49, 1.03/

Ro Ro R0 Ro Ro Ro Ro Ro

bl Tau X1 (h)
**%

DATA XDATA1/0, .67, .
.67, .
.67, .
.67, .
.67, .
.67, .
.67, .
.67, .
.67, .

R0 R0 R0 R0 Ro R0 Ro Ro
[eR=NeNoNoNoNNo)
00 00 0 00 0o Co o o ©
PRrPPRPPRPRPPRPR
sl sl sl vl ol o o
W LW W W W W
[ARARARARARARARARN
NMNONNONNNOMNNONON

w

o

w

* %
*

Temperature X2 (K)

*
*

DATA XDATAZ2/653.15,653.15, 653.15, 653.15, 653.15, 653.15, 653.15,
673.15,673.15, 673.15, 673.15, 673.15, 673.15, 673.15,
693.15,693.15, 693.15, 693.15, 693.15, 693.15, 693.15,
653.15,653.15, 653.15, 653.15, 653.15, 653.15, 653.15,
673.15,673.15, 673.15, 673.15, 673.15, 673.15, 673.15,
693.15,693.15, 693.15, 693.15, 693.15, 693.15, 693.15,

Ro Ro Ro Ro Ro
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*%
**

7.

*k

*%

653.15,653.15, 653.15, 653.15, 653.15, 653.15, 653.15,
673.15,673.15, 673.15, 673.15, 673.15, 673.15, 673.15,
693.15,693.15, 693.15, 693.15, 693.15, 693.15, 693.15/

Ro Ro Ro

Conc H2 X3

DATA XDATAZ3/4.224E-4,4.117E-4,4.111E-4,4.106E-4,4.093E-4,4.076E-4, 4.069E-4,

& 4.398E-4,4.281E-4,4.271E-4,4.270E-4,4.256E-4,4.223E-4,4.218E-4,
& 4.575E-4,4.392E-4,4.392E-4,4.377E-4,4.363E-4,4.331E-4,4.268E-4,
& 5.127E-4,5.007E-4,5.001E-4,4.993E-4,4.985E-4,4.975E-4,4.924E-4,
& 5.339E-4,5.179E-4,5.173E-4,5.167E-4,5.165E-4,5.139E-4,5.092E-4,
& 5.554E-4,5.368E-4,5.358E-4,5.348E-4,5.339E-4,5.273E-4,5.207E-4,
& 6.031E-4,5.903E-4,5.901E-4,5.895E-4,5.877E-4,5.864E-4,5.835E-4,
& 6.280E-4,6.117E-4,6.110E-4,6.107E-4,6.098E-4,6.061E-4,5.995E-4,
& 6.534E-4,6.312E-4,6.296E-4,6.271E-4,6.246E-4,6.193E-4,6.171E-4/
IF (IOBS .LE. NOBS) THEN
WT =1.0E0
FRQ = 1.0E0
IEND =0

E = YDATA(IOBS)-(THETA(L)*EXP(-THETA(2)/1.987/XDATA2(I0BS))*
&  XDATAIL(IOBS)*(XDATA3(IOBS)**THETA(4))*(THETA(3)-1)+
&  10.91%*(L-THETA(3)))**(L/(1-THETA(3)))

ELSE

IEND =1
END IF
RETURN
END

2  Programa en Fortran para el ajuste de datos mediante el modelo que considera a

los asfaltenos como moléculas mas y menos reactivas

INTEGER LDR, NOBS, NPARM

PARAMETER (NOBS=63, NPARM=6, LDR=NPARM)

INTEGER IDERIV, IPARAM(6), IRANK, IWK(NPARM), NOUT

REAL  ABS, DFE, R(LDR,NPARM), RPARAM(7), SCALE(NPARM), SSE, THETA(NPARM), WK(11*NPARM+4)
INTRINSIC ABS

EXTERNAL EXAMPL, R2LIN, R8LIN, UMACH, WROPT, WRRRN

DATA THETA/0.8, 100000, 100000, 100, 100, 1.7/

CALL UMACH (2, NOUT)

IDERIV =0

CALL RSLIN (IPARAM, RPARAM)

RPARAM(3) = 0.0

RPARAM(4) =0.0

IPARAM(6) =0

SCALE(1) = 1.0/ABS(THETA(1))

SCALE(2) =1.0/ABS(THETA(2))

SCALE(3) = 1.0/ABS(THETA(3))

SCALE(4) = 1.0/ABS(THETA(4))

SCALE(5) =1.0/ABS(THETA(5))

SCALE(6) = 1.0/ABS(THETA(6))

CALL R2LIN (EXAMPL, NPARM, IDERIV, THETA, R, LDR, IRANK, DFE, SSE, IPARAM, RPARAM, SCALE, IWK, WK)
WRITE (NOUT,*) THETA ="', THETA

WRITE (NOUT,*) 'IRANK =", IRANK, ' DFE =', DFE, " SSE ="', SSE

WRITE (NOUT,*) 'Number of iterations ="', IPARAM(3)

WRITE (NOUT,*) 'Number of SSE evaluations ="', IPARAM(4)

CALL WROPT (-6, 2, 1)

END

SUBROUTINE EXAMPL (NPARM, THETA, IOPT, IOBS, FRQ, WT, E, DE, IEND)
INTEGER NPARM, IOPT, IOBS, IEND

REAL  THETA(NPARM), FRQ, WT, E, DE(1)

INTEGER NOBS

PARAMETER (NOBS=63)

REAL  EXP,XDATAL(NOBS),XDATA2(NOBS),XDATA3(NOBS),YDATA(NOBS)
INTRINSIC EXP

Asphaltenes concentration Y (%w)

DATA YDATA/ 10.91,5.83, 5.34, 4.85, 3.92, 3.22, 2.38,

& 10.91,5.15, 4.81, 4.04, 3.61, 2.65, 1.87,
& 10.91,4.55, 4.00, 3.57, 2.98, 2.29, 1.55,
& 10.91,5.44,5.00, 4.22, 3.65, 2.83, 2.10,
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Ro Ro Ro Ro Ro

*%

**

DATA XDATAL/0, .67,

Ro R0 R0 Ro Ro Ro Ro Ro

*

*
*

10.91,4.34, 4.00, 3.60, 3.06, 2.26, 1.67,
10.91,4.04, 3.43, 3.09, 2.50, 1.78, 1.25,
10.91,4.55, 4.37, 3.90, 2.97, 2.26, 1.63,
10.91,3.96, 3.53, 2.94, 2.45, 1.82, 1.35,
10.91,3.59, 2.97, 2.50, 2.01, 1.49, 1.03/

Tau X1 (h)
.8,1,1.33,2,3.03,
0,.67,.8,1,1.33,2,3.03,
0,.67,.8,1,1.33,2,3.03,
0,.67,.8,1,1.33,2,303,
0,.67,.8,1,1.33,2,3.03,
0,.67,.8,1,1.33,2,3.03,
0,.67,.8,1,1.33,2,303,
0,.67,.8,1,1.33,2,3.03,
0,.67,.8,1,1.33,2,3.03/

Temperature X2 (K)

DATA XDATA2/653.15,653.15, 653.15, 653.15, 653.15, 653.15, 653.15,

Ro R0 R0 Ro Ro Ro Ro Ro

*%

673.15,673.15, 673.15, 673.15, 673.15, 673.15, 673.15,
693.15,693.15, 693.15, 693.15, 693.15, 693.15, 693.15,
653.15,653.15, 653.15, 653.15, 653.15, 653.15, 653.15,
673.15,673.15, 673.15, 673.15, 673.15, 673.15, 673.15,
693.15,693.15, 693.15, 693.15, 693.15, 693.15, 693.15,
653.15,653.15, 653.15, 653.15, 653.15, 653.15, 653.15,
673.15,673.15, 673.15, 673.15, 673.15, 673.15, 673.15,
693.15,693.15, 693.15, 693.15, 693.15, 693.15, 693.15/

Conc H2 X3

DATA XDATA3/4.224E-4,4.117E-4,4.111E-4,4.106E-4,4.093E-4,4.076E-4, 4.069E-4,

Ro R0 R0 Ro Ro Ro Ro Ro

4.398E-4,4.281E-4,4.271E-4,4.270E-4,4.256E-4,4.223E-4,4.218E-4,
4.575E-4,4.392E-4,4.392E-4,4.377E-4,4.363E-4,4.331E-4,4.268E-4,
5.127E-4,5.007E-4,5.001E-4,4.993E-4,4.985E-4,4.975E-4,4.924E-4,
5.339E-4,5.179E-4,5.173E-4,5.167E-4,5.165E-4,5.139E-4,5.092E-4,
5.554E-4,5.368E-4,5.358E-4,5.348E-4,5.339E-4,5.273E-4,5.207E-4,
6.031E-4,5.903E-4,5.901E-4,5.895E-4,5.877E-4,5.864E-4,5.835E-4,
6.280E-4,6.117E-4,6.110E-4,6.107E-4,6.098E-4,6.061E-4,5.995E-4,
6.534E-4,6.312E-4,6.296E-4,6.271E-4,6.246E-4,6.193E-4,6.171E-4/

IF (I0BS .LE. NOBS) THEN

WT =1.0E0
FRQ = 1.0E0
IEND =0

C FUNCION OBJETIVO

E=YDATA(IOBS)-10.91*(THETA(L)*EXP(-THETA(2)*EXP(-THETA4)/
&1.987/XDATA2(IOBS))*XDATA3(I0BS)**THETA(6)*XDATA1(IOBS))+
&(1-THETA(L)*EXP(-THETA(3)*EXP(-THETA(5)/1.987/XDATA2(IOBS))*
&XDATA3(I0BS)**THETA(6)*XDATAL(I0BS)))

ELSE

IEND =1
END IF
RETURN
END
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7.3  Programa en Matlab para el ajuste de datos del fraccionamiento de asfaltenos
mediante GPC

a) Programa principal para la minimizacion de los parametros cinéticos

clc

clear

format long

global XC

k=[111];

1b=[0 0 0];

ub=[10 10 10J;
options=optimset('TolX',1e-8,'MaxFunEvals', 1000000, LevenbergMarquardt','on")
[k,fval] = fmincon(@mixto3lumps,k,[1,[1,[1.[].1b,ub)%,0ptions)
%[k, fval] = fminsearch(@mixto3lumps,k,options)

a=k(1)

b =k(2)

c=k(3)

XE1=[0.2102 0.3644 0.4254];  %valores iniciales

tiempol = 3.03;
tiempo2 = 2.00;
tiempo3 = 1.33;
tiempo4 = 1.00;
tiempo5 = 0.80;
tiempo6 = 0.67;

suma = 0;

tf = tiempol;

y0 = XE1;

tspan = [0 tf];
[t,y]=0de45(@Sistemamixto3lumps,tspan,y0,[],k);
XC=[XC(1) XC(2) XC(3)]

tf = tiempo2;

y0 = XE1;

tspan = [0 tf];
[t,y]=0de45(@Sistemamixto3lumps,tspan,y0,[],k);
XC=[XC(1) XC(2) XC(3)]

tf = tiempo3;

y0 = XE1;

tspan = [0 tf];
[t,y]=0de45(@Sistemamixto3lumps,tspan,y0,[],k);
XC=[XC(1) XC(2) XC(3)]

tf = tiempo4;

y0 = XE1;

tspan = [0 tf];
[t,y]=0de45(@Sistemamixto3lumps,tspan,y0,[],k);
XC=[XC(1) XC(2) XC(3)]

tf = tiempo5;

y0 = XE1;

tspan = [0 tf];
[t,y]=0de45(@Sistemamixto3lumps,tspan,y0,[],k);
XC=[XC(1) XC(2) XC(3)]

tf = tiempo6;

y0 = XE1;

tspan = [0 tf];
[t,y]=0de45(@Sistemamixto3lumps,tspan,y0,[],k);
XC=[XC(1) XC(2) XC(3)]

b) Programa que contiene los valores experimentales

function f=mixto3lumps(k)

global XC

cle

XE1=[0.2102 0.3644 0.4254]; %fraccion inicial en el crudo Maya
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XS1=[0.0090 0.0826 0.9085];
XS2=[0.0273 0.1641 0.8086];
XS$3=[0.0587 0.2333 0.7080];
XS4=[0.0968 0.3036 0.5996];
XS5=[0.1217 0.3309 0.5474];
XS6=[0.1446 0.3317 0.5237];

tiempol = 3.03;
tiempo2 = 2.00;
tiempo3 = 1.33;
tiempo4 = 1.00;
tiempo5 = 0.80;
tiempo6 = 0.67;

suma = 0;

tf = tiempol;

y0 = XE1;

XE = XS1;

tspan = [0 tf];
[t,y]=0de45(@Sistemamixto3lumps,tspan,y0,[],k);
XC=[XC(1) XC(2) XC(3)];

suma = suma + sum((XC-XE)."2);

tf = tiempo2;

y0 = XE1;

XE = XS2;

tspan = [0 tf];
[t,y]=0de45(@Sistemamixto3lumps,tspan,y0,[],k);
XC=[XC(L) XC(2) XCQ)];

suma = suma + sum((XC-XE)."2);

tf = tiempo3;

y0 = XE1;

XE = XS3;

tspan = [0 tf];
[t,y]=ode45(@Sistemamixto3lumps,tspan,y0,[],k);
XC=[XC(1) XC(2) XC(3)];

suma = suma + sum((XC-XE)."2);

tf = tiempo4;

y0 = XE1;

XE = XS4;

tspan = [0 tf];
[t,y]=0de45(@Sistemamixto3lumps,tspan,y0,[],k);
XC=[XC(1) XC(2) XC(3)];

suma = suma + sum((XC-XE)."2);

tf = tiempo5;

y0 = XE1;

XE = XS5;

tspan = [0 tf];
[t,y]=0de45(@Sistemamixto3lumps,tspan,y0,[],k);
XC=[XC(L) XC(2) XCA)];

suma = suma + sum((XC-XE)."2);

tf = tiempo6;

y0 = XE1;

XE = XS6;

tspan = [0 tf];
[t,y]=0de45(@Sistemamixto3lumps,tspan,y0,[],k);
XC=[XC(1) XC(2) XC(3)];

suma = suma + sum((XC-XE).*2);

f=suma
c) Funcidn objetivo que se minimizara

function dydt = Sistemamixto3lumps(t,y,k)
global XC;

dydt = [-k(1)*y(1)-k(2)*y(1)
k(L)*y(1)-k(3)*y(2)
5(.(2)*y(1)+k(3)*y(2)

XC=)/;
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