UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN
INGENIERIA

AVEN"MA DE
MEXICO FACULTAD DE QUIMICA

EFECTO DEL DESASFALTADO EN EL
HIDROTRATAMIENTO DE RESIDUO DE VACIO
DEL CRUDO MAYA EN UN REACTOR BATCH

TESTIS
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:
MAESTRO EN INGENIERIA

INGENIERIA QUIMICA-INGENIERIA DE PROCESOS
PRESTENTA:

FANIA GUERRERO HERRERA

TUTOR:

DR. JORGE ANCHEYTA JUAREZ

2007




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

Presidente: Dr. Mohan Singh Rana
Secretario: Dr. Fernando Trejo Zarraga
Vocal: Dr. Rafael Herrera Najera
ler Suplente: Dr. Rogelio Cuevas Garcia
2do Suplente: Dr. Jorge Ancheyta Juarez

Lugares donde se realizo la tesis:

Facultad de Quimica
Instituto Mexicano del Petroleo

TUTOR DE TESIS:

Dr. Jorge Ancheyta Juarez

Firma



AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Nacional Auténoma de México y a la Facultad de
Quimica por abrirme sus puertas, al Consejo Nacional de Ciencia y
Tecnologia por brindarme el apoyo econdémico y al Instituto
Mexicano del Petréleo por todas las facilidades recibidas para la

realizacion del presente trabajo.

A las personas que me ofrecieron orientacion y apoyo durante
el desarrollo experimental y a quienes revisaron el contenido

del presente trabajo escrito.

A Dios por darme vida y tantas satisfacciones en ella, por
permitirme identificar durante las situaciones dificiles que
pone en mi camino las oportunidades y las facultades que
tengo para darles solucion tales como mi salud, mi voluntad
vy mis habilidades. Por rodearme de personas que me ofrecen

su ayuda y alegria: mi familia y mis amigos.



CONTENIDO

RESUMEN
ABSTRACT

INTRODUCCION

OBJETIVOS
Objetivo general

Objetivos especificos

CAPITULO 1. GENERALIDADES
1.1. Importancia del aprovechamiento de crudos pesados.
1.2. Situacion actual y perspectivas.

1.3. Desasfaltado con disolvente.

1.3.1. Procesos de desasfaltado con disolvente usados comercialmente.

1.3.2. Variables que afectan la precipitacion de asfaltenos.
1.3.3. Rendimiento y calidad del aceite desasfaltado.
1.4. Hidrotratamiento catalitico.
1.4.1. Definicioén e importancia.
1.4.2. Reacciones tipicas.
1.4.3. Desactivacion de catalizadores.

1.5. Efecto del desasfaltado previo al hidrotratamiento.

CAPITULO 2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Precipitacion de asfaltenos.

2.1.1. Materias primas.

2.1.2. Equipo experimental.

2.1.3. Procedimiento experimental de precipitacion.

Pégina

111

v

vil
Vil

vii

30
30
31
33

Pégina



2.2. Hidrotratamiento catalitico.

2.2.1. Materias primas.

2.2.2. Activacion de catalizador.

2.2.3. Equipo experimental.

2.2.4. Procedimiento experimental de hidrotratamiento.
2.3. Tratamiento de catalizadores gastados.

2.3.1. Lavado de catalizadores.

2.3.2. Regeneracion de catalizadores.
2.4. Técnicas de caracterizacion.

2.4.1. Caracterizacion de carga y productos.

2.4.2. Caracterizacion de catalizadores.

CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Preparacion de aceites desasfaltados con diferente contenido de asfaltenos.

3.1.1. Precipitacion con n- heptano.

3.1.2. Precipitacion con n- pentano.

3.1.3. Preparacion de aceites desasfaltados por mezclado.

3.1.4. Seleccion de aceites desasfaltados para hidrotratamiento.
3.2. Efecto del desasfaltado previo al hidrotratamiento.
3.3. Andlisis de catalizadores gastados y regenerados.

3.3.1. Catalizadores gastados

3.3.2. Catalizadores regenerados

3.4. Comentarios Finales

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
BIBLIOGRAFIA

INDICE DE TABLAS

INDICE DE FIGURAS

35
35
36
37
38
39
39
40
40
40
42

44
44
47
48
49
52
57
57
63
67

68
69
72
73

i



RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de una serie de experimentos de hidrotratamiento
utilizando un catalizador de Ni-Mo soportado en alimina y diferentes cargas de aceite

desasfaltado provenientes de un residuo de vacio de crudo Maya.

Las cargas de aceite desasfaltado se obtuvieron mediante la precipitacion de asfaltenos. Se
prepararon cargas con diferentes contenidos de asfaltenos variando el disolvente empleado
y las condiciones de precipitacion (relacion de disolvente/carga, presion y temperatura); y
con ello, se obtuvieron las cantidades requeridas de carga cuyas concentraciones de
asfaltenos fueron menores a la concentracion de asfaltenos en el residuo de vacio. Los
aceites desasfaltados se caracterizaron para obtener los contenidos de azuftre total y metales,
asi como la gravedad API. Los aceites desasfaltados obtenidos se sometieron a
hidrotratamiento catalitico en un reactor batch agitado a condiciones de operacion

constantes para todas las pruebas.

Los resultados de caracterizaciéon de los productos de hidrotratamiento muestran una
ventaja importante al utilizar cargas con menor contenido de asfaltenos, ya que se mejora la
remocion de azufre y metales en comparacion con la carga sin desasfaltar. La gravedad API
del producto también se logra incrementar lo que resulta en un producto de mayor calidad

para ser integrado a procesos posteriores.

Los catalizadores gastados también se caracterizaron para analizar el efecto del contenido
de asfaltenos de la carga sobre las propiedades texturales tales como area superficial
especifica, didmetro promedio de poro y volumen promedio de poro. El catalizador
utilizado con la carga de menor contenido de asfaltenos present6 una distribucion de poros
mas cercana a la del catalizador fresco, lo que indica que el catalizador puede tener mayor
tiempo de corrida. Los catalizadores gastados se regeneraron para determinar el tipo
desactivacion, siendo €sta en su mayoria por depdsito de carbon mas que por deposito de

metales.
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ABSTRACT

This work presents the results of a series of experiments for hydrotreating using a Ni-Mo
alumina supported catalyst and different deasphalted oil feedstocks coming from Maya

crude vacuum residue.

Deasphalted oil feeds were obtained by asphaltene precipitation. Feedstocks were prepared
with different asphaltene contents by varying the solvent and precipitation conditions
(solvent/feed ratio, pressure and temperature); and thus the required amounts of feed were
obtained, whose asphaltene concentration were lower than that of the vacuum residue. The
deasphalted oils were characterized to determine total sulfur, metal contents and API
gravity. Deasphalted oils were hydrotreated in a stirred batch reactor at constant operating

conditions for all the tests.

Characterization results of hydrotreating products show an important advantage when using
lower asphaltene content feedstocks, because sulfur and metal removals are improved
compared with the non-deasphalted feed. API gravity of the product is also increased, wich

results in a higher quality product to be integrated in downstream processes.

Spent catalyst were also characterized to analyze the effect of asphaltene content in the feed
on textural properties such as specific surface area, pore diameter and total pore volume.
The catalyst used with the lowest asphaltene content feed showed pores distribution closer
to that of the fresh catalyst, which indicates that the catalyst can have longer on-stream
time. Spent catalysts were regenerated to determine the type of deactivation. It was found
that coke deposition and not metal deposition was the most important deactivation

mechanism.
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INTRODUCCION

El procesamiento de crudos pesados para la obtencion de gasolina y otros combustibles
liquidos se ha convertido actualmente en un problema que requiere solucién a corto plazo,
por ello el conocimiento de los constituyentes de estas cargas cada vez mds pesadas es de
gran importancia. Se ha identificado que los problemas que se presentan en el
procesamiento de cargas pesadas se asocian a la constitucion quimica bastante compleja de
las fracciones de alto punto de ebullicion. La refinacién de crudos pesados entonces no
debe manejarse de la misma forma como se ha venido haciendo para los crudos ligeros,
puesto que debe considerarse que las estructuras de los constituyentes son mas refractarias

y que requieren otro tipo de tratamiento.

Los asfaltenos son las moléculas mas complejas presentes en el petréleo y se concentran en
mayor medida en los crudos pesados, haciéndolos mas dificiles de procesar. Los estudios
de precipitacidn y caracterizacion de asfaltenos se han encaminado comtinmente a entender
y resolver los problemas que existen en cuanto a su floculacién y precipitacion. La
investigacion sobre asfaltenos surge debido a los problemas observados durante la
explotacion de yacimientos, almacenamiento y transportacion de crudo. Sin embargo, los
crudos pesados y extrapesados que contienen mayor contenido de asfaltenos, finalmente
llegan al sistema de refinacion provocando una reduccion en la produccion de fracciones

ligeras, que se asocia directamente con el cambio en las propiedades de estos crudos.

En el hidrotratamiento de cargas pesadas con alto contenido de asfaltenos, se presentan
problemas de alta formaciéon de coque que lleva finalmente a la desactivacion de
catalizadores, impidiendo obtener la maxima conversion hacia productos valiosos durante
tiempos de corrida aceptables. El desasfaltado con disolvente es un proceso de separacion
basado en el peso molecular y en las propiedades de solubilidad que se ha venido usando
por mas de cincuenta afos para separar fracciones asfalténicas de los crudos a fin de

obtener fracciones destilables.



La aplicacion del desasfaltado es amplia en la produccion de lubricantes a partir de residuo
de vacio utilizando propano como disolvente, para preparacion de cargas a desintegracion
catalitica FCC, unidades de hidrodesintegracion e hidrodesulfuracion, asi como para la

preparacion de asfaltos especiales.

Debido a la necesidad de emplear procesos de hidrotratamiento para reducir el contenido de
impurezas de los crudos pesados, asi como mantener la operacion de estos procesos durante
tiempos de corrida razonablemente atractivos desde el punto de vista econémico, el uso de
procesos de desasfaltado previos al hidrotratamiento podria ser una opciéon viable que

puede resolver estos problemas.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Analizar el efecto del contenido de asfaltenos sobre el hidrotratamiento catalitico de residuo
de vacio de crudo Maya a partir de diferentes cargas obtenidas del desasfaltado con

disolvente, en términos de conversion y actividad catalitica.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Establecer las condiciones de precipitacion adecuadas para obtener cargas con
diferente contenido de asfaltenos.

2. Caracterizar las cargas desasfaltadas obtenidas a fin de determinar la distribucion de
contaminantes, tales como contenidos de azufre y metales.

3. Efectuar reacciones de hidrotratamiento con las cargas de aceite desasfaltado
utilizando un catalizador comercial de hidrotratamiento en un reactor batch agitado
a condiciones constantes de presion, temperatura, velocidad de agitacion y tiempo
de reaccion.

4. Caracterizar los productos hidrotratados y evaluar en términos de remocion de
azufre y de metales, la conversion global alcanzada con respecto al residuo de
vacio.

5. Analizar las propiedades texturales del catalizador gastado con el fin de observar su
nivel de desactivacion en relacion con el contenido de asfaltenos de la carga.

6. Establecer el efecto del contenido de asfaltenos que presenta una carga en la
desactivacion del catalizador de hidrotratamiento y la importancia de integrar un

proceso de desasfaltado con disolvente previo al hidrotratamiento.

vil



CAPITULO 1
GENERALIDADES
1.1. Importancia del aprovechamiento de crudos pesados.

El procesamiento de crudos pesados es de importancia considerable para la industria de
refinacion del petroleo. Las restricciones gubernamentales para reducir los niveles de azufre
en combustibles pesados han incrementado los incentivos para desarrollar procesos de
tratamiento de residuos a fin de producir combustibles bajos en azufre o bien, mejorar el

residuo para obtener productos de mayor valor.

En la mayoria de los crudos, existe un rendimiento de fracciones pesadas de alrededor de
40% vol, por lo que la conversion de residuo hacia fracciones destilables de mayor valor es
uno de los objetivos de muchas refinerias. Sin embargo, la composicion quimica de los
residuos es significativamente diferente a la de las fracciones ligeras del crudo. Los residuos
contienen aceites, resinas y asfaltenos. En algunos casos, el contenido de asfaltenos varia

desde menos de 0.1 hasta 45% en peso como se puede ver en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Composicién de diferentes tipos de crudos '
Alimentaciéon  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

Los asfaltenos representan grandes porciones en los crudos pesados y consisten de anillos
aromaticos que contienen heteroatomos (azufre, nitrogeno, oxigeno) y metales (niquel y
vanadio), y cuya presencia puede afectar negativamente los procesos cataliticos haciendo que
la actividad del catalizador sea practicamente proporcional a la concentracion de asfaltenos

en la carga °.



1.2. Situacion actual y perspectivas.

Actualmente con la explotacion continua y constante de yacimientos petroleros se han
agotado las reservas de crudos ligeros y se han aumentado las reservas de crudos pesados y
extrapesados. En México, los crudos descubiertos recientemente presentan alta viscosidad,
gravedad API baja, contenidos elevados de azufre, nitrogeno, y metales, asi como relacion

atdmica hidrégeno/carbono baja.

Lo anterior provoca que los rendimientos y calidad de las fracciones ligeras se vean
disminuidos y los rendimientos de residuos provenientes de la destilacion atmosférica y a
vacio se vean incrementados. La Figura 1.1 muestra un ejemplo del cambio en rendimientos

dependiendo del tipo de crudo procesado.
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Las tecnologias actuales para procesar residuos de vacio basicamente tienen los siguientes

objetivos:

1. Reducir el contenido de heterodtomos tales como S y N.

2. Convertir fracciones de peso molecular alto hacia productos destilables de menor
peso molecular. Este proceso involucra el rompimiento de enlaces C-C
(hidrogenolisis).

3. Incrementar la relacion H/C tanto de los residuos como de los productos. Debido a
que a relaciones de H/C altas se mejoran las caracteristicas de igniciéon de los
combustibles, ademas de que los residuos se pueden procesar posteriormente para

incrementar rendimientos con baja produccion de coque.

Los procesos utilizados para el mejoramiento de crudos pesados y residuos se clasifican de
diferentes formas. La clasificacion general es en procesos de rechazo de carbon y en procesos
de adicion de hidrogeno, o bien en procesos de extraccion por disolvente, procesos térmicos
y procesos cataliticos (Tabla 1.2). La seleccion de una u otra configuracién depende de
muchos factores tales como costos, calidad del producto deseado y usos del o los

subproductos.

Tabla 1.2 Clasificacion general de procesos de mejoramiento de crudos pesados 2

Extraccion con disolvente Procesos térmicos Procesos cataliticos

Desintegracion catalitica
Desasfaltado Reductora de Viscosidad Hidrotratamiento

Coquizacion Hidrodesintegracion moderada

En la Figura 1.2 se muestra en forma general de seleccidon de procesos de tratamiento de
crudos pesados y residuos pesados con base en el contenido de contaminantes y gravedad
API. Se puede observar que para contenidos metalicos menores a 30 ppm se puede emplear
la desintegracion catalitica, para contenidos entre 30 y 400 ppm el hidrotratamiento y para

mayores que 400 ppm, los procesos térmicos.
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Figura 1.2 Eleccion de procesos de hidrotratamiento de crudos pesados y residuos en
funcion de la gravedad API y el contenido de contaminantes 3

1.3. Desasfaltado con disolvente.

El desasfaltado existe a escala comercial desde hace aproximadamente cincuenta afios.
Basicamente el desasfaltado es un proceso de extraccion con disolvente (Solvent
Deasphalting: SDA). Este proceso permite recuperar las fracciones pesadas, a temperaturas
relativamente bajas sin degradar o romper los hidrocarburos pesados. El desasfaltado separa
hidrocarburos dependiendo de su solubilidad en un disolvente liquido. Los disolventes
parafinicos de bajo peso molecular se utilizan preferentemente para la extraccion. Un
disolvente parafinico ligero disuelve y extrae los aceites (maltenos) del crudo o residuo y
precipita la fraccion asfaltica. La fraccion menos soluble es de peso molecular alto y se
compone de material altamente aromatico. Asi, los productos principales de este proceso son
dos: una fraccion libre de asfaltenos, denominada aceite desasfaltado (Deasphalted Oil:

DAO) y una fraccion asfaltica formada principalmente por asfaltenos y resinas.



Los asfaltenos son la fraccion mds pesada del petréleo. Estan formados por moléculas
organicas de naturaleza principalmente aromatica policondensada y con sustituyentes
nafténicos y parafinicos. La Figura 1.3 muestra el modelo mas aceptado en la compresion de
estructura molecular de los asfaltenos * °. Al centro se encuentra una estructura micelar
compuesta de anillos aromdticos que a su vez esta rodeada por una o mas cadenas aliféticas.
En la Figura 1.4 se muestra una estructura molecular promedio obtenida de un residuo de

r 6
vacio .

Resina Coniunto aromatico
M / «— Cadenas aliféticas
MV AN

/KM—MM\MN—"».M

Asfalteno

<H, CH,

Figura 1.4 Molécula promedio de asfalteno proveniente de residuo de vacio®



Para distinguir los asfaltenos de otras mezclas insolubles en n-alcanos, se incluye la
definicion de solubilidad. En la practica se ha aceptado la convencién de denominar
asfaltenos a aquellas sustancias precipitadas mediante el uso de n-heptano o n-pentano como
disolventes Los compuestos insolubles en tolueno y solubles en disulfuro de carbono o
piridina se denominan carbenos y aquellos insolubles en estos dos ultimos se nombran
carboides. Los carbenos y los carboides son precursores de coque. A través de las
metodologias de separacion de fracciones del petroleo propuestas por Speigth’ y Long® la
definicion de asfaltenos es con base en su solubilidad, siendo insolubles en n-heptano y
solubles en tolueno. Una revision de las diferentes metodologias para la separacion de

asfaltenos se detalla por Andersen y Speight (Figura 1.5)’.

Carga
n-C7
Insolubles Aceite desasfaltado
(DAO)
Tolueno
| | Columna empacada
(Silice o alimina)
Insolubles Asfaltenos
I
| | | I
CS; o piridina Tolueno + Tolueno n-C,
| Metanol
| |
Carboides Carbenos (I;(G)T;I;:.SS) Aromaticos Saturados
(Insolubles) (Solubles)

Figura 1.5 Fraccionamiento de petréleo ’

Los maltenos se separan tipicamente por extraccion en dos clasificaciones: los aceites y las
resinas. La composicion de estos componentes se relaciona estrictamente en términos de la

técnica de separacioén y no en términos de su estructura quimica.



Los procesos de extraccion (conocidos también como extraccion de liquidos, extraccion
liquido-liquido o extraccion con disolventes) se realizan a escala industrial utilizando cargas
pesadas como residuo de vacio. La extraccion se lleva acabo poniendo en contacto dentro de

una torre, el disolvente y la mezcla que contiene el componente a ser extraido.

El disolvente debe ser miscible con este componente e inmiscible en el resto de los
componentes de la mezcla. De esta manera, el disolvente extrae el componente miscible y
precipita los otros componentes, generandose dos fases insolubles entre si. Cada una de estas
fases se retira por lugares diferentes de la torre de extraccion y se lleva a una o varias etapas

de evaporacion para recuperar el disolvente y reintegrarlo al proceso de extraccion'™.

1.3.1. Procesos de desasfaltado con disolvente usados comercialmente.

a) PROCESO SDA (Solvent Deasphalting). Licenciador: Foster Wheeler.

A continuacion se muestran las caracteristicas principales del proceso SDA (Figura 1.6):
e Uso de propano como disolvente o mezclas de propano-butano.
e Preparacion de cargas a FCC a partir de residuo de vacio 570 °C+.
e Sistema de extraccion rotatorio a contracorriente.
e Recuperacion de disolvente mediante simple, doble o triple efecto.
e Opcion de operar a condiciones supercriticas a fin de mejorar rendimientos y

selectividad en la extraccion.

El proceso SDA extrae preferencialmente hidrocarburos parafinicos ligeros, dando con ello
asfaltenos mas aromaticos que la carga original, por lo que la fraccion precipitada
usualmente se utiliza como combustible, para preparacion de asfaltos comerciales o para

produccion de hidrogeno mediante su oxidacién parcial '
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disolvente !'

b) PROCESO ROSE (Resid Oil Supercritical Extraction). Licenciador: Kellog Brown &

Root Inc.

Las caracteristicas principales del proceso ROSE son (Figura 1.7):
e Uso de disolventes en condiciones supercriticas (para pentano: 193 °C y 35 kg /cm?).
e Uso de pentano como disolvente (selectividad para atrapar metales y disolver los
compuestos aromaticos, comparado con el propano, se observa mayor selectividad
para fracciones asfalténicas).
e Evaporacion en serie y progresiva del disolvente a baja presion.

e Recuperacion del disolvente y recirculacion del mismo.
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Figura 1.7 Esquema del proceso ROSE '

El proceso ROSE presenta flexibilidad para procesar diferentes cargas: crudos pesados,
residuo atmosférico y residuo de vacio, dando como producto ligero cargas de bajo contenido
de metales y carbon Conradson que se alimentan a unidades de desintegracion catalitica FCC
e hidrodesintegracion. En este proceso se recuperan tres fracciones: los asfaltenos, las resinas
y el aceite desasfaltado, ademas de que se puede recuperar en su totalidad el disolvente

utilizado '%.

¢) PROCESO DEMEX. Licenciador: UOP/IMP.

Las caracteristicas principales del proceso DEMEX son (Figura 1.8):
e Uso de disolvente liquido a base de hidrocarburos C,-C; (pueden incluirse naftas
ligeras).
e Uso de sistema rotatorio de contacto carga-solvente.

e Sistema de evaporacion instantanea a alta y baja presion.



e Recuperacion de disolvente por evaporacion instantdnea.
e Condiciones de operacion entre 20 y 35 kg/ecm® y 49 y 232 °C.

e Relacion disolvente carga de 4:1 hasta 13:1.

DISOLVENTE

SEPARADOR
DE
DAO

RESIDUO +
DISOLVENTE

Y . EXTRACTOR

5

AGOTADOR (><)

4 AGOTADOR
DE
DAO

PITCH DAO

Figura 1.8 Esquema del proceso Demex 13
Procesando residuo de vacio se obtiene aceite desasfaltado apto para unidades de
desintegracion catalitica e hidrotratamiento. El residuo producido (“pitch”) se utiliza para la

preparacién de asfalto o como combustible .
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De acuerdo con la Prospectiva de petroliferos'®, se espera que durante el periodo 2005-2014
se logren mejoras importantes en la eficiencia térmica y de combustion en centrales eléctricas
basadas en hidrocarburos. Entre las tecnologias con mejores expectativas de desarrollo y
penetracion de mercado, se encuentra el ciclo combinado con gasificacion integrada® (IGCC,
por sus siglas en inglés), la cual junto con las calderas de lecho fluidizado, constituyen una
alternativa tecnoldgica atractiva para la generacion de energia a partir de combustibles
residuales (ademas de carbon) como residuo de vacio, coque del petrdleo y asfaltos. El uso
de los productos de gasificacion® hace factible la integracion de estas plantas con refinerias,
las cuales demandan energia térmica en forma de vapor de agua, asi como hidrogeno y

electricidad para sus procesos.

En este sector en México, la demanda estara destinada exclusivamente a la generacion de
electricidad asociada a las necesidades de PEMEX, de tal forma que no se considera la
generacion de excedentes de electricidad. No obstante, los proyectos de cogeneracion a partir
de residuales en PEMEX continian en evaluacion ya que su realizacion depende de la

disposicion de recursos financieros.

* Tecnologia para generacién de electricidad donde se integran basicamente tres grandes procesos: 1) Gasificacion
(obtencion de combustible gaseoso a partir de combustibles solidos o liquidos, utilizando oxigeno y vapor de agua como
agentes gasificantes), 2) Limpieza y purificacion de gas de sintesis (recuperacion del calor, separacion de particulas y
recuperacion de azufre), y 3) Generacion de energia térmica y eléctrica utilizando un ciclo combinado donde las turbinas de
gas se adaptadan para quemar gases de bajo poder calorifico mezclados con nitrégeno para inhibir la formacién de NO,
durante la combustion. Adicionalmente a tales caracteristicas, la posibilidad de configurar la planta para el secuestro de CO,
hace de esta tecnologia una de las mas limpias para la generacion de electricidad.

Gas de sintesis (H, y CO, principalmente), azufre, materiales vitrificados (escorias), energia térmica (vapor de diferentes
calidades para el proceso) y electricidad.
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1.3.2. Variables que afectan la precipitacion de asfaltenos.

Existe gran controversia acerca de los mecanismos por los cuales sucede la precipitacion de
asfaltenos debido a su complejidad, y se reportan dos teorias principales por las cuales este
fendmeno se desarrolla. La primera considera que los asfaltenos estan disueltos en una sola
fase liquida y que su precipitacion so6lo depende de condiciones termodindmicas entre las
variables de presion, temperatura y composicion, en esta teoria este proceso se considera
reversible. La segunda teoria supone que los asfaltenos se encuentran suspendidos en forma
coloidal por largas cadenas de resinas entorno a ellos, y por lo tanto considera a la
precipitacion como un proceso irreversible '°. En la Figura 1.9 se muestra una agregacion de
los asfaltenos durante la precipitacion y su morfologia vista a través de microscopia

electronica de barrido.

Figura 1.9 Agregacion de asfaltenos de residuo de vacio por
SEM: Scaning electronic microscopy '°

a) Residuo de vacio.

b) Preasfaltenos después de una hora de agitacion con n-heptano a temperatura ambiente.
c) Asfaltenos obtenidos a 98 °C en condiciones de reflujo (magnificacion= 100).

d) Asfaltenos obtenidos a 98 °C en condiciones de reflujo (magnificacion= 15000).
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Existen variables durante la precipitacion que incrementan la cantidad de asfaltenos
extraidos, lo que a su vez resulta en una calidad diferente de los productos. Estas variables se
tienen que definir y ajustar en funcion de las especificaciones deseadas en calidad y

rendimiento de las fracciones. A continuacion se explican brevemente dichas variables.

a) Naturaleza del disolvente

En operacion comercial, es muy estrecho el intervalo de disolventes que resultan
econdmicamente atractivos para ser utilizados en la precipitacion de asfaltenos. Debido a las
caracteristicas de cada tipo de crudo, las relaciones disolvente/carga se deben desarrollar en
plantas piloto, solo asi, se puede seleccionar el tipo de disolvente o composicion de mezclas
de disolventes a fin de obtener un desasfaltado comercial con la mayor flexibilidad a futuros
ajustes operacionales. La Figura 1.10 muestra que a medida que el disolvente aumenta su
peso molecular (aumenta su gravedad especifica), su poder de precipitar se ve reducido y que
los asfaltenos precipitados son de mayor peso molecular y de polaridad relativa mayor. Al
contrario, a medida de que el disolvente es mas ligero la fraccion precipitada es mayor

aunque de menor peso molecular y polaridad relativa.

DISOLVENTE
I | |
Propano n-heptano tolueno
qll | '(”//
t l ||||| / / Asfaltenos
o
PEROD “
Resinas
MOLECTULAR
Aceites

POLARTDAD FELATV A

Figura 1.10 Variaciones del peso molecular de los asfaltenos dependiendo del disolvente

utilizado en la precipitacién '’
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La cantidad de asfaltenos precipitados también varia con el tamafio de la cadena del alcano
utilizado. Varios autores '*'* han demostrado que la cantidad de asfaltenos precipitados varia
muy poco utilizando alcanos mas pesados que el n-heptano y que se incrementa
significativamente utilizando alcanos mas ligeros. Por lo tanto a medida que el peso
molecular del disolvente aumenta, la cantidad de aceite desasfaltado obtenida se incrementa,
sin embargo su calidad declina debido a que posee una mayor cantidad de metales y azufre,

lo que hace que presente mayor dificultad de refinacion en procesos posteriores.

Para los procesos a los que se destinara el aceite desasfaltado (por ejemplo hidrotratamiento),
la calidad es un factor importante. Los disolventes normalmente utilizados en los procesos de
desasfaltado incluyen componentes puros como propano, butanos, pentanos o mezclas de
ellos. Debido a que estos son de relativamente facil disponibilidad en refinerias, el proceso es
relativamente poco costoso, ademas de que la mayoria del disolvente se recircula y su

reposicion es minoritaria.

El propano es el mas selectivo de los disolventes debido a la gran calidad que ofrece para la
obtencion del aceite desasfaltado, aunque generalmente ofrece rendimientos mas bajos. Los
butanos o sus mezclas se utilizan cuando se requiere un rendimiento relativamente alto de
aceite desasfaltado. Los pentanos se utilizan cuando se desea obtener el maximo de

rendimiento.

A nivel laboratorio el disolvente mas utilizado es el heptano debido a que no es tan volatil
como el pentano. Cuando se compara la calidad de aceite recuperado empleando butano con
el aceite proveniente de la precipitacion con pentano, este ultimo contiene mas compuestos
organometalicos y carbon Conradson, y requerirda un proceso mas severo debido a la
presencia de componentes resinosos cuyo contenido de contaminantes es también

considerable.
Las unidades de desasfaltado tipicamente son flexibles en su operacion para un intervalo de

composicion de disolventes, pero dependiendo de la calidad de la carga se suele ajustar la del

disolvente utilizado?°.
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Existen dos razones por las que se utiliza propano puro como base para estos disolventes, a

escala industrial:

1. El propano es un disolvente mas selectivo, que da origen a un producto desasfaltado con
menor contenido de metales y carbon Conradson. Los procesos de obtencion de
lubricantes y produccion de cargas para desintegracion catalitica son muy exigentes en
los niveles de concentracion de contaminantes. Por ello se prefiere sacrificar
rendimientos para obtener mayor calidad.

2. Los asfaltos obtenidos a partir del desasfaltado con disolventes de bajo peso molecular,
tales como propano y butanos, tienen mayor contenido de resinas y menor punto de
ablandamiento, los cuales los hacen mas manejables en fase liquida, que es como se

maneja la fase asfaltica en los procesos convencionales de desasfaltado.

La composiciéon de las fracciones destilables a vacio se puede distinguir de aquellas
fracciones obtenidas con extraccion por disolvente. La Figura 1.11 muestra la comparacioén
de las fracciones destilables y las fracciones extraidas con propano, pentano y heptano. Los
puntos de ablandamiento van de 84 °C para las fracciones destilables y aumentan a 96, 188 y
200 °C+ para la extraccion con disolventes respectivamente®'. Por lo tanto, las fracciones
obtenidas con hidrocarburos ligeros contienen cantidades mayores de naftenos y aromaticos

que las obtenidas con hidrocarburos de mayor peso molecular.

b) Relacion disolvente-carga.

Un incremento en la relacion disolvente/carga se vera reflejado en mayor rendimiento hacia
aceite desasfaltado extraido -DAO: deasphalted oil- (Figura 1.12), cuyo peso molecular,
densidad, viscosidad y contenido de contaminantes serd también mayor como se muestra en
la Tabla 1.3. Debido a la energia necesaria para recuperar el disolvente, la seleccion de esta

relacion debe ser la 6ptima.
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Tabla 1.3 Efecto de la relacion disolvente/carga sobre la calidad de DAO o

Propiedades de aceite desasfaltado

Relacion Rendimiento de Viscosidad Gravedad
disolvente/carga aceite desasfaltado, SSU a 100°C API
(vol) (%ovol)
2.8 37.5 51.4 30.1
3.9 50.6 52.4 29.9
11.4 76.0 59.0 28.8

En procesos de desasfaltado, la selectividad es un término usado que describe la habilidad del
disolvente para recuperar compuestos parafinicos con bajos contenidos de contaminantes. La
selectividad se puede mejorar incrementando la relacion disolvente/carga a un rendimiento

constante de DAO (lo que requiere un incremento ligero de temperatura de extraccion).

El cambio entre la relacion disolvente/carga y el rendimiento de extraccion no obedece a una
constante o una proporcionalidad. Si continia aumentando esta relacion se llegara a un punto
donde el incremento en el rendimiento (si lo hay) llegard a un maximo. La energia y costos

para la recuperacion del disolvente seran entonces mayores.

¢) Efecto de la temperatura.

En general, los factores que aumenten la densidad del disolvente incrementaran también su
capacidad para disolver el aceite. Esta capacidad se refiere normalmente como solubilidad.
Consecuentemente, al incrementar la temperatura se reduce la densidad provocando una
reducciéon en el rendimiento de aceite desasfaltado. A medida que la temperatura de
extraccion aumenta, el disolvente se aproxima a su temperatura critica y en este punto, se
reduce la solubilidad de los componentes mas pesados. Por lo tanto un incremento en la
temperatura favorece la calidad del aceite desasfaltado y se obtiene mayor porcion de

componentes asfalténicos precipitados.
Desde el punto de vista de la calidad del producto desasfaltado, existe un criterio para

favorecer un incremento en la temperatura de operacion, ya que el rendimiento bajo de DAO

se puede compensar aumentando la relacion disolvente/carga.
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La Tabla 1.4 presenta el efecto de la temperatura de extraccion sobre el rendimiento y la
calidad del producto. La limitante es la temperatura critica puesto que por arriba de ésta

puede no ocurrir fraccion soluble y por lo tanto no precipitar.

Tabla 1.4 Efecto de la temperatura de extraccion en los productos de DAO

TEMPERATURA DE EXTRACCION

BAJA ALTA
ACEITE DESASFALTADO
Rendimiento Alto Bajo
Calidad Baja Alta
Contaminantes Altos Bajos
ASFALTENOS
Rendimiento Bajo Alto
Penetracion Baja Alto
Punto de ablandamiento Alto Bajo

Como se puede observar, los rendimientos altos hacia aceite desasfaltado se relacionan con
un aceite de menor calidad (mayor contenido de asfaltenos y metales), por lo tanto la
temperatura de extraccion a utilizar depende de las especificaciones del producto y de la
carga a procesar. En la Tabla 1.5 se presenta la dependencia de la viscosidad del producto
desasfaltado con la temperatura de extraccion. Las temperaturas altas favorecen la

produccion de un aceite mas ligero aunque en menor cantidad.

Tabla 1.5 Efecto de la temperatura sobre rendimiento y propiedades de DAO 2
Propiedades de aceite desasfaltado DAO

Temperatura Rendimiento de Viscosidad Gravedad
de extraccion  aceite desasfaltado, SSU* a 100°C API
(°O) (Yovol)
90 58.1 54.4 29.1
93 41.8 52.0 30.0
98 23.9 46.0 314
100 19.8 44.5 31.8

* segundos Saybolt universal
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d) Efecto de la presion.

Experimentos de precipitacion de asfaltenos de crudo Maya realizados a presiones de 15 y 25
kg/cm® y a temperaturas constantes de 40, 60 y 80 °C muestran que a menor presion se
obtiene mayor precipitacion de asfaltenos, notandose que a 100 °C la cantidad de asfaltenos
precipitados con n-heptano presenta un ligero incremento que se atribuye a que a esta
temperatura el disolvente tiene menor tension superficial, lo que disminuye a su vez el poder

., ) , 25
de solvatacion hacia las moléculas de los asfaltenos .

Los resultados de estas precipitaciones variando la presion asi como la dependencia de la

tension superficial del n-heptano con la temperatura se resumen en la Figura 1.10 *.

14 20
13 - 16
o 8
£ 12 - ) F12 3
. 2
11 - - 8
10 . . 4
0 50 100 150

Temperatura,"C
Figura 1.13 Efecto de la temperatura y presion en el contenido de asfaltenos

precipitados de crudo Maya (—) y en la tension superficial del disolvente (----),

(®) P=15 kg/cm?, (o) P= 25 kg/cm***

En la practica entonces, la presion de operacion se establece en funcién de la composicion
del disolvente. Esta variable principalmente ayuda a mantener una mezcla liquida adecuada
dentro del extractor. La presion de extraccion tiene un efecto directo sobre la densidad del
disolvente. Presiones altas favorecen que el disolvente tenga mayor capacidad de disolver

aceite desasfaltado y un consecuentemente un incremento en el rendimiento.
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La dependencia de la presion en el proceso de desasfaltado se hace mas evidente cuando se
aproxima al punto critico debido a que la magnitud de cambio en densidad con respecto al
cambio de presion incrementa substancialmente. La presion también se ajusta dia a dia pero
no se considera una variable de control tanto como la temperatura ya que el efecto de ésta

ultima tiene mayor impacto en la cantidad de asfaltenos precipitados.

e) Efecto del tiempo de contacto.

El método ASTM-3279 (Standard Test Method for n-heptane insolubles, 2001) sefnala que
para obtener una precipitacion total de asfaltenos es necesario mantener la muestra a analizar

bajo reflujo total durante 15 a 20 min.

Cabe mencionar que el método emplea una relacion de disolvente/carga de 100 y esto hace
que la carga logre buen contacto con el disolvente y que las resinas se disuelvan mientras que

los asfaltenos logren precipitar por completo.

En la practica las relaciones disolvente/carga utilizadas son inferiores a 10 por lo que los
extractores se disefian con internos rotatorios y la alimentacion de la carga se realiza en
contracorriente respecto a la del disolvente para favorecer el contacto y reducir el tiempo de

residencia (Figura 1.12).
Por ello el tiempo de contacto a nivel industrial, se traduce en tiempo de residencia en el

extractor y dimensiones del mismo, lo que se establece en funcion de las propiedades de la

carga, del disolvente a emplear, asi como de la cantidad y calidad de productos esperados.

20



DAO DISOLVENTE

Malla de retencion

Entrada Vapor —_— SRR
Salida condensado —— -ondensador
__— Discos rotatorios
. Discos estacionarios
RESIDUO DE
VACIO
_— Malla de retencion
<= DISOLVENTE
————— Distribuidor
ASFALTO/DISOLVENTE

__—— Flecha y Motor

Figura 1.14 Extractor Rotatorio en proceso SDA'°
1.3.3. Rendimiento y calidad del aceite desasfaltado.

Los procesos de desasfaltado con disolvente extraen selectivamente la mayor parte de los
compuestos parafinicos de los residuos de vacio mientras precipitan la parte aromatica. La

calidad del aceite desasfaltado se determina mediante:

6 Contenido alto de parafinas.
6 Relacion carbono/hidrogeno baja.
¢ Contenidos bajos de azuftre, nitrogeno y metales (con respecto a la carga).

¢ Residuos de carbon bajos.

Las relaciones entre rendimiento y calidad de aceite desasfaltado proveniente de residuos de
vacio tipicos se muestran en la Figura 1.15. Estos datos estan basados en resultados de planta
piloto y datos de procesos comerciales de desasfaltado por disolvente *° del proceso UOP-

FW.
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1.4. Hidrotratamiento catalitico.

La preocupacion e incentivos para desarrollar procesos alternos o bien modificaciones a los
ya existentes en la generaciéon de combustibles limpios se ha venido incrementando desde
hace varios afios y sobre todo para procesar cargas pesadas. Los procesos de reduccion de
viscosidad, coquizacion, coquizacion retardada o flexicoking han sido los méas ampliamente
usados, pero debido a las caracteristicas propias de los crudos pesados de mayor contenido de
contaminantes, estas tecnologias se ven limitadas paracumplir con las normas ambientales de
emisiones a la atmoésfera de SOy, NOy y CO, principalmente, ademas de generar cada vez

mayores cantidades de coque.

Otras tecnologias propuestas son la pirolisis, la oxidacion parcial o la gasificacion que a su
vez brindan gas de sintesis que se puede integrar en el proceso. Sin embargo la co-generacion
noesatractiva econdmicamente, especialmente cuando los precios de energia siguen siendo
bajos. El hidrotratamiento es un proceso util que se emplea como proceso alternativo a los
mencionados anteriormente para el mejoramiento de residuos y crudos pesados, ya que se
puede usar con distintos objetivos, como son: hidrodesulfuracion, hidrodesintegracion y

: 2
pretratamiento”’.

1.4.1. Definicion e importancia.

Se denomina hidrotratamiento a todo aquel proceso que utiliza inyeccion de hidrogeno para
la obtencion de productos ligeros de mayor valor y ha tenido amplio desarrollo tecnologico
con respecto al esquema y disefio de reactores. Existen diferentes procesos comerciales que

se pueden dividir en los siguientes grupos de acuerdo al tipo de sistema de reaccion utilizado:

1. Procesos de lecho fijo.
Procesos de lecho movil.

Procesos de lecho ebullente.

Eal e

Procesos tipo slurry.
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Existe una modificacion al proceso de reduccion de viscosidad que incluye el tratamiento con
hidrogeno y éste es el unico que no utiliza catalizador. La importancia del desarrollo de
catalizadores se hace evidente debido a que la mayoria de los procesos comerciales dependen
de ellos, sin embargo también se debe enfocar la atencion a las propiedades de las cargas, ya
que existe gran dependencia entre la calidad de la carga y la actividad de los catalizadores.
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 mds 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®,

1.4.2. Reacciones tipicas.

Las reacciones que se llevan a cabo durante el hidrotratamiento se han estudiado

ampliamente y se ha encontrado que las rutas se pueden dividir en tres grupos:

1. No cataliticas. Procesos térmicos que rompen enlaces C-C via radicales con adicién
de hidrogeno (hidropirdlisis).

2. Rompimiento monofuncional de enlaces C-C con adicion de hidrogeno sobre especies
hidrogenadas constituidas por metales.

3. Rompimiento bifuncional de enlace C-C con adicion de hidrogeno sobre catalizadores
bifuncionales constituidos por componentes hidrogenados dispersos en un soporte

poroso de caracter acido. En refinacion de petrdleo ésta es la ruta mas seguida.

El hidrotratamiento es un pretratamiento que hidrogena parcialmente hidrocarburos
insaturados y remueve heteroatomos de la carga. Las reacciones de hidrotratamiento se
dividen en hidrodesulfurizacion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesoxigenacion
(HDO), hidrogenacion de olefinas, hidrodesmetalizacion (HDM), hidrodesasfaltenizacion
(HDAs) e hidrogenacion parcial de aromaticos. Una comparacion entre las velocidades de
reaccion de hidrotratamiento muestra que la velocidad de reaccion decrece en el siguiente
orden: HDS>HDN>HDM>saturacion de olefinas>saturacion de aromaticos. En la Tabla 1.6

. , . . . 2
se resumen las reacciones tipicas en procesos de hidrotratamiento®.
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Tabla 1.6 Reacciones tipicas en procesos con adicion de hidrégeno

A. Reacciones comunes durante el hidrotratamiento.

Hidrodesulfuracion:
| | + 6H, — » O/\C
s
Hidrodesnitrogenacion: N
| - + 7Hy O/\cH3 + NH;

H: + H,s

Hidrodesmetalizacion: y Ha -
M_porﬂrma —_— MXSy + H- porfirina
H,S
Hidrodesoxigenacion: OH

N T
; ¥ - HgC HsC
Hidrogenacion de olefinas. WCHs + H, o M \/\/\CHa,

CHjy

B. Reacciones comunes durante la desintegracion.

Hidrogenacion de monoaromaticos:
+ 3Hy ——

Hidrodesalquilacién: HsC
+ oW O +  re
HsC
T~
Hidrodeciclizacion: CH
+ o, > + CiHs

3
Hidrodesintegracion: CH _
CHpney T T Cala, T Toi2pep @40

CH3
HsC CH HsC
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C. Reacciones comunes durante el hidrotratamiento e hidrodesintegracion.

Hidrogenacion de
. . +2H, —— +3H, —>
poliaromaticos:
Coquizacion: ) ~ olefinas . -Ha . -Ha
Poliaromaticos —— Alquilacion —— Ciclizacion ——— Precursores de coque

Isomerizacion de parafinas:
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En la Figura 1.16 se esquematiza una molécula hipotética de asfalteno proveniente de crudo
Maya, en la cual las lineas indican los puntos de ruptura de enlaces que suceden durante el
hidrotratamiento e hidrodesintegracion catalitica. El orden de ruptura es el siguiente: cadenas
alifaticas, anillos nafténicos y finalmente anillos aromdticos (que contienen la mayor

cantidad de heteroatomos y metales™’.

Figura 1.16 Puntos de ruptura de enlace durante reacciones de hidrotratamiento en
una molécula hipotética de asfalteno en crudo Maya (-----) rupturas primarias,

(conrv) rupturas secundarias 30

1.4.3. Desactivacion de catalizadores.

La desactivacion es un proceso que disminuye la actividad que brinda un catalizador. Esta
disminucién se observa con respecto al catalizador fresco y se puede advertir por
disminucién de la conversion obtenida a la misma temperatura y espacio velocidad en un
periodo de tiempo. Los mecanismos de desactivacion de catalizadores se pueden dividir en
tres categorias: Envenenamiento, carbonizacion y sinterizacion. Estos mecanismos pueden

darse por separado o en combinaciones.
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El envenenamiento se debe a la quimisorcion fuerte de impurezas sobre la superficie
catalitica, la cual bloquea la entrada de los reactantes hacia los sitios activos. Un ejemplo de
este mecanismo es la quimisorcion de moléculas organicas basicas tales como la piridina, que
impide el paso de otras moléculas hacia los sitios activos. Bastan solo pequefias cantidades
del veneno para presentarse desactivacion catalitica. Dependiendo de la afinidad entre la
impureza y los sitios activos, este envenenamiento puede ser reversible o irreversible. El
envenenamiento también puede ser no selectivo sobre los sitios activos presentandose una
quimisorcidon uniforme sobre la superficie catalitica, o bien selectivo sobre ciertos sitios, lo
que resulta en quimisorcion no uniforme en la superficie. Este tipo de desactivacion es

irreversible.

La carbonizacion se debe a deposicion de residuos de carbén como resultado de la deficiente
hidrogenacion sobre la superficie catalitica, en contraste con procesos de envenenamiento en
donde la quimisorcion es mas fuerte, la desactivacion por coque es un proceso sélo fisico de
bloqueo de sitios activos. Es decir, mientras en el envenenamiento son necesarias
micromoléculas de impurezas, en la desactivacion por coque se da en cantidades
macroscopicas, las que impiden que los reactantes accedan a los sitios activos. La
regeneracion del catalizador recupera sustancialmente el area del catalizador y se lleva a

cabo en presencia de oxigeno a temperaturas superiores a los 500 °C para remover el coque.

La sinterizacion describe la reduccion de sitios activos debido a la alteracion de la estructura
catalitica. Esto se debe a la aglomeracion de pequefios agregados metélicos o cristales en los
sitios activos e involucra el colapso parcial o total de la estructura del poro reduciendo con
ello la superficie activa. Este tipo de desactivacion es comin cuando los catalizadores se
exponen a temperaturas de proceso muy altas por tiempo prolongado. La sinterizacion suele

ser insignificante a temperaturas por debajo del 40% de la temperatura de fusion del solido *'.

En procesos comerciales, los mecanismos se dan en paralelo, por ejemplo en
hidrodesintegracion catalitica comunmente la desactivacion es por deposicion de coque en
las primeras horas de tiempo de corrida, sucediendo el bloqueo de poros y posteriormente la

sinterizacion de metales. Ademas, las moléculas de azufre y nitrégeno contenidas en la carga,
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también envenenan el catalizador. Por ello, los metales pesados asi como los compuestos
nitrogenados y azufrados se remueven de las fracciones del petroleo antes de procesarse

cataliticamente, puesto que afectan la actividad de los catalizadores.

1.5. Efecto del desasfaltado previo al hidrotratamiento.

Debido a que los asfaltenos se han identificado como los mayores precursores de coque en
procesos de hidrotratamiento desactivando el catalizador, el desasfaltado con disolvente es un
proceso alterno atractivo que mediante una modificaciéon al esquema tradicional de
tratamiento de residuo ofrece una mayor estabilidad y vida al catalizador de hidrotratamiento

ademas de que mejora rendimientos en los procesos posteriores de refinacion.

El desasfaltado brinda un aceite desasfaltado mejorado, es decir, de menor contenido de
metales, azufre y nitrogeno, que puede integrarse con mayor facilidad a procesos de
hidrodesulfuracion e hidrodesmetalizacion. Como subproducto se obtiene una porcion
asfaltica que se puede enviar a procesos térmicos como la gasificacion, que produce gas de
sintesis (CHy4, Hy, CO). El gas de sintesis a su vez se puede enviar a un proceso de sintesis
Fisher Tropsch o bien a procesos de isomerizacion para obtener gaséleo o querosina *2. En la
Figura 1.17 se esquematiza la integracion del proceso de desasfaltado de residuo de vacio y
se considera la posterior gasificacion de asfalto a la vez que el aceite desasfaltado se
aprovecha mediante el hidrotratamiento hacia productos comerciales de alto valor. El
incremento en la produccion de crudos pesados ha forzado al sistema de refinacion a lidiar
con cargas pesadas con grandes contenidos de asfaltenos. Los procesos cataliticos
tradicionales de hidrotratamiento de lecho fijo que usan crudo pesado, residuo atmosférico o
residuo de vacio como carga utilizan reactores cataliticos multiples para poder satisfacer los
niveles de conversion y de remocion de contaminantes deseados. Estos procesos utilizan
catalizadores capaces de remover metales (HDM) y azufre (HDS). El catalizador utilizado en
estos procesos se debe disefiar con propiedades texturales y con un metal activo que tenga la
capacidad de captar grandes cantidades de metal a fin de protegerlo de la rapida e inminente
desactivacion que sufrird en el proceso para brindar un mayor tiempo de corrida en

operacion.
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) Destilados
Crudo DESTILACION .| intermedios de
> alto valor
comercial
HIDROTRATAMIENTO 4
Disolvente 4
Residuo
atmosférico
o de vacio
Aceite
desasfaltado + L
disolvente
DESASFALTADO
; | CLARIFICADOR]
P Asfalto
Gas de sintesis | Sintesis Fischer Tropsch
o Hidro-isomerizacion
Disolvente —
parafinico —S
) »| Coque

GASIFICACION

Figura 1.17 Integracion de procesos: desasfaltado, hidrotratamiento y gasificacién °

Cuando las cargas pesadas tales como residuos atmosféricos o de vacio se envian a procesos
de hidrotratamiento, las unidades cataliticas se exponen a sufrir una desactivacion severa y
subita. Debido a que los metales que se presentan con mds frecuencia y en mayores
cantidades son el niquel y vanadio, y a que se concentran en las moléculas de asfaltenos, la
remocion de estas moléculas de peso molecular alto puede reducir consecuentemente el
contenido de metales en la carga a hidrotratar. El desasfaltado brinda la captura de los
componentes pesados creando una carga mas adecuada, por tal motivo el objetivo del
presente estudio es analizar el efecto de diferentes grados de desasfaltado de la fraccion
destilable mas pesada del crudo Maya sobre la actividad observada en el hidrotratamiento

posterior.
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CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Precipitacion de asfaltenos.

Con el fin de estudiar el efecto del desasfaltado de residuo de vacio de crudo Maya previo al
hidrotratamiento, se realiz6 la precipitacion de asfaltenos utilizando un disolvente liquido en
un sistema agitado a presion. Las precipitaciones se realizaron bajo condiciones de presion
constantes, diferentes temperaturas y variando las relaciones disolvente-carga, con el fin de
preparar cargas con diferente contenido de asfaltenos expresadas en % peso para someterlas a

un hidrotratamiento posterior.

2.1.1. Materias primas.

La materia prima principal es un residuo de vacio (538 °C +) proveniente de la destilacion a

vacio de crudo Maya, cuyas propiedades se detallan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Propiedades del crudo Maya y su respectivo residuo de vacio

Propiedad Crudo Maya Residuo de vacio
Gravedad API 22 1.13
Azufre total, % peso 3.6 5.32
Insolubles en nC7, % peso 9.51 27.86
Niquel, ppm 53 140
Vanadio, ppm 260 698
Metales ( Ni+V), ppm 313 838

Los disolventes utilizados para la precipitacion de asfaltenos fueron n-heptano (n-C;) y n-
pentano (n-Cs) con pureza de 99.9 %. Para mantener el sistema a presion, se utilizo

nitrogeno (N») grado industrial, el cual se considera como material inerte.
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2.1.2. Equipo experimental.

La precipitacion de asfaltenos se realizo en un reactor de acero inoxidable de capacidad 1500
mL (Reactor Parr modelo 4841), el cual tiene una presion maxima de operacion de 70 kg/cm®

y cuenta con un sistema de agitacion y calentamiento controlado (Figura 2.1).

Indicador de | I
presion —», ‘o Desfogue
Nitrogeno —r——

':>%=E=HL

o=t

+— Residuo de vacio
v disolvente

Controlador de
temperatura y
agitacion

-

Figura 2.1 Reactor para la precipitacion de asfaltenos

Para la filtracion de los asfaltenos precipitados y recuperacion del aceite desasfaltado que
contiene disolvente, se utiliz6 un embudo de porcelana, papel filtro y un matraz Kitazato de

2000 mL (Figura 2.2).

<«—— Asfaltenos precipitados

J —>

Aceite desasfaltado + Filtracion a

. — vacio
disolvente

Figura 2.2 Equipo para la filtracion de asfaltenos precipitados
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Para la recuperacion del disolvente por destilacion simple se utilizo como equipo auxiliar una
parrilla con agitacion, un matraz baléon fondo plano con termopozo, una bala de agitacion, un
termometro, un refrigerante tipo rosario, vaso de precipitados, conexiones y bafo de agua de

enfriamiento (Figura 2.3).

Aceite desasfaltado + disolvente o
Agua de enfriamiento

/

> < Disolvente
recuperado

Figura 2.3 Equipo de destilacion simple de disolvente

Para realizar el balance general de productos del desasfaltado se requirié de una mufla para el
secado de asfaltenos precipitados y de una balanza analitica para cuantificar tanto los

asfaltenos secos como el aceite desasfaltado obtenidos (Figura 2.4).

Asfaltenos secos Aceite desasfaltado
0 A a
Mufla Cuantificacion de productos

Figura 2.4 Balanza analitica y mufla
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2.1.3. Procedimiento experimental

En la Figura 2.5 se indican los pasos generales para la precipitacion de asfaltenos, este
procedimiento es el mismo para la preparacion de las diferentes cargas. La variable que
contribuye a lograr diferentes contenidos de asfaltenos en el aceite desasfaltado es la relacion

disolvente/carga.

El residuo de vacio alimentado en cada experimento se caracterizo con el fin de realizar la
cuantificacion de metales y azufre. Después de cargar, cerrar y asegurar el reactor se procede
al calentamiento lento, mismo con el cual el sistema tiende a elevar su presion, una vez
alcanzado mas del 50% de la temperatura requerida se elimina el calentamiento y el sistema
se presuriza un poco inyectando nitrogeno, lo que eleva la temperatura muy cerca del valor
deseado. El controlador ajusta el calentamiento hasta la temperatura deseada. El inicio de la
precipitacion se mide en el momento en que se alcanzan las condiciones de presion y

temperatura y en ese mismo momento se inicia la agitacion constante.

Caracterizar el
residuo de vacio

Pesar la carga y medir el
volumen de disolvente.

A 4

Cargar el reactor
de precipitacion.

P Calentamiento Presurizacion  Inicio de agitacion
1000 RPM

Precipitaciona P, Ty
RPM cte. durante 30 min.

_____________ Enfriamiento a T ambiente y
depresurizacion

Descargar el reactor de
precipitacion

Filtrar a vacio los
asfaltenos precipitados

Figura 2.5 Procedimiento para la precipitacion de asfaltenos
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El filtrado a vacio recupera los asfaltenos en el embudo y el aceite desasfaltado en el matraz;
sin embargo, este ultimo se encuentra mezclado con el disolvente utilizado para la
precipitacion y es necesario recuperarlo a fin de obtener el aceite cuyo contenido de
asfaltenos ha disminuido. Para la recuperacion de disolvente se realiz6 una destilacion simple

a la fraccion liquida filtrada.

Los criterios utilizados para establecer que se recuper6 todo el disolvente o en su mayoria,
fueron dos: (1) la observacion de un incremento en la temperatura de ebullicion observada en
la destilacion y (2) el peso del aceite sin disolvente, es decir, conociendo la cantidad de
asfaltenos precipitados y la cantidad cargada de residuo de vacio al reactor de precipitacion,
se puede establecer una cantidad esperada de aceite desasfaltado. Otro criterio que indica la
recuperacion total del disolvente es la cantidad de destilado obtenido, sin embargo se observo
que puede existir una pérdida de heptano desde 15 % hasta 40% volumen durante la descarga
del reactor y durante la filtracion a vacio de asfaltenos, por lo que el disolvente recuperado
nunca fue igual al alimentado al reactor. En la Figura 2.6 se muestra la secuencia de

recuperacion de disolvente.

Carga de aceite
desasfaltado + disolvente

A 4

Destilacion a T ebullicion disolvente,
»| con agitacién continua

v

Recuperacion de

A

disolvente St
l Es mucho mayor
Se ha - Pesar el | que la cantidad
incrementado p| aceite ”| esperada de aceite
la temperatura? residual sin disolvente?

NO

NO

Caracterizar aceite
desasfaltado

Terminar destilacion

A

Figura 2.6 Procedimiento de recuperacion de disolvente
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Debido a que es necesario obtener como minimo 250 g de aceite desasfaltado para su
caracterizacion y posterior hidrotratamiento, en ocasiones se tuvo que realizar mas de una

precipitacion a las mismas condiciones para acumular la cantidad requerida.

2.2. Hidrotratamiento catalitico.

Una vez obtenidas las cargas de aceite desasfaltado con diferente contenido de asfaltenos,
¢éstas se sometieron a un proceso de hidrotratamiento catalitico para remover metales pesados
indeseables, asi como para reducir el contenido de azufre y la viscosidad; con ello se obtiene
un producto con propiedades tales que le permiten integrarse a otros procesos de refinacion.
El objetivo de hidrotratar cargas con diferente contenido de asfaltenos es estudiar el efecto
que tienen estas macromoléculas sobre la actividad de un catalizador de hidrotratamiento y
evaluar el nivel de desactivacion que ocurre durante la reaccion. Como punto de referencia,
se realizd una primera reaccion con el residuo de vacio sin desasfaltar, el cual posee una

cantidad de asfaltenos de 27.86% peso, que puede considerarse elevada.

2.2.1. Materias primas.

Se utilizé un catalizador de hidrodesmetalizacion de NiMo/y-alumina, cuyas propiedades se
presentan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Propiedades del catalizador fresco de hidrotratamiento

Area superficial especifica, m*/g 197
Volumen total de poro, cc/g 0.85

Didmetro promedio de poro, A 173

Niquel, % peso 0.58
Molibdeno, % peso 2.18
Densidad compacta, g/cc 0.54

El hidrogeno utilizado fue de 99.999 % de pureza (grado cromatografico). El catalizador se
sometio a una activacion previa al cargado, para lo cual se utilizé una corriente de hidrogeno

de baja presion y disulfuro de carbono puro.
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2.2.2. Activacion de catalizador.

En cada una de las reacciones el catalizador previamente se activd ex sifu en un reactor
tubular de vidrio, a través del cual se puede alimentar flujo de aire, hidrogeno o mezcla de
hidrégeno y é&cido sulfhidrico producido por la descomposicion de disulfuro de carbono. El
reactor se encuentra aislado y cuenta con un controlador de temperatura y un sistema de

medicion de flujo de gases a la salida del reactor como se muestra en la Figura 2.7.

M

[ ] L
H, — N Desfogue
N, —N—P M
Aire —N_’ ______________ ﬂ
! |

Medidor
Disulfuro de de flujo

carbono puro Reactor

° tubular S
de vidrio :

® o

CS_,

Controlador
programable de
temperatura

M
N

Figura 2.7 Planta de activacion del catalizador.

La rampa de calentamiento principia a temperatura ambiente y eleva su temperatura a razon
de 180 °C/ h hasta llegar a 150 °C donde permanece durante 1 h para realizar un secado que

garantiza la eliminacion de humedad.

En la segunda etapa, el hidrogeno se desvia hacia un recipiente que contiene CS;
ocasionando una saturacion del hidrégeno. Al mismo tiempo la temperatura del reactor se
eleva a la misma velocidad de calentamiento hasta 400 °C donde permanece durante 3 horas,
es en este momento donde los metales activos del catalizador presentes como oOxidos

metalicos, reaccionan transformandose hacia sulfuros metalicos.
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Al término de la sulthidracion, el catalizador debe permanecer en una atmoésfera inerte a fin
de que los sulfuros metalicos no regresen a su forma oxidada. Finalmente se hace pasar un

flujo menor de H, al mismo tiempo que la temperatura se reduce hasta la temperatura

ambiente tal como se representa en la Figura 2.8.

Secado Sulfhidracion
H,, 15 ml/min
Temperatura,
°oC 3h@400°C &
400 < >
350 - H,+CS,, 50 ml/min
3007 g, 50 mymin &
250 - v=180°C/h
1h @ 150 °C
200
«—>
150
100
ﬂ) _
O T T T T T T 1
(0} 1 2 3 4 5 6 7

Tiempo, h

Figura 2.8 Rampa de calentamiento para la activacion del catalizador.

2.2.3. Equipo experimental.

La reaccion de hidrotratamiento se estudié en un reactor intermitente agitado (Figura 2.9),
que cuenta con sistema controlado de calentamiento. Las condiciones a las que se oper6 el

reactor fueron 100 kg/cm? man de presién, 400 °C, agitacion de 750 RPM durante un tiempo

de reaccion de 4 horas.
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/ E -— Presién
Controlador de !
== & gt
Hidrégeno
AE e
ZACBRE
Carga — | :
desasfaltada + : |
catalizador k

Figura 2.9 Reactor batch de hidrotratamiento.
2.2.4. Procedimiento experimental de hidrotratamiento.

La Figura 2.10 presenta el procedimiento empleado para las reacciones de hidrotratamiento
del residuo de vacio y de las cargas desasfaltadas preparadas. Durante el cargado, el
catalizador debe mantenerse en atmosfera inerte, por lo que debe evitarse que entre en

contacto con aire para que no ocurra la oxidacion.

Cargar 200 g de RV
(0o DAO) al reactor

A 4

Cargar 5g de catalizador
activado ex situ al reactor

I —— > Calentamiento  Presurizacion
v 400 °C 100 kg/cm?
Iniciar agitacion a 750
RPM durante 4 h.
Enfriamiento a T ambiente y
DA > Depresurizacion
Descargar el reactor » Recuperar ] Caracterizacion
producto liquido
v

Recuperar el catalizador Caracterizacion

gastado

A
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Figura 2.10 Procedimiento para la reaccion de hidrotratamiento.
2.3. Tratamiento de catalizadores gastados.

2.3.1. Lavado de catalizadores

Una vez recuperado del reactor batch, el catalizador utilizado en las reacciones se coloca en
un dedal de celulosa para someterse a un lavado con tolueno. Este lavado se realiza a reflujo
continuo en un equipo Soxhlet (Figura 2.11) con la finalidad de eliminar del catalizador todos
los hidrocarburos con los que tuvo contacto durante la reaccién incluyendo asfaltenos

ocluidos, esto se realiza durante un periodo de 4 horas.

Agua de enfriamiento

=D =D
Reflujo total / 4 horas
> >
Catalizador (] Catalizador |
—>
gastado lavado —
= —

\5}
Tolueno ﬁ

Figura 2.11 Lavado de catalizadores gastados

El dedal con catalizador limpio se deja secar a temperatura ambiente y posteriormente en
una mufla a 100 °C durante hora y media. Una vez secos, a los catalizadores gastados se les
determinan el contenido de metales, sus propiedades texturales, densidad compacta,

contenido de carbon y se analizan por difraccion de rayos X.
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2.3.2. Regeneracion de catalizadores.

La regeneracion de catalizadores se realiza para quemar el coque depositado durante la
reaccion. El procedimiento se efectua en la misma planta de activacion anteriormente
mencionada (Figura 2.7), sin embargo para esta etapa se utiliza una corriente de aire con un
flujo de 10 mL/min y velocidad de calentamiento de 2 °C/min hasta una temperatura de 550
°C, donde debe permanecer durante un lapso de 4 horas para garantizar la eliminacion de

residuos de carbon.

El catalizador regenerado se vuelve a caracterizar realizando los mismos analisis que para el
catalizador gastado. Al eliminar el carbon contenido en el catalizador, las propiedades del
catalizador cambian puesto que se desocupan los sitios que ocupaba dicho contaminante; sin
embargo la desactivacion por deposiciéon de metales sigue presente, ya que éstos no se
pueden eliminar por quemado. Comparando las propiedades de los catalizadores fresco,
gastado y regenerado se puede diferenciar la desactivacion debida a la formacion de coque o

a la deposicion de metales.

2.4. Técnicas de caracterizacion.

2.4.1. Caracterizacion de carga y productos.

A continuacion se enlistan las distintas técnicas utilizadas para la caracterizacion tanto de la

carga como de los productos: aceite desasfaltado y producto hidrotratado.

a) Anadlisis elemental

Esta técnica permite conocer la composicion porcentual en peso de carbono, hidrogeno,
nitrogeno y azufre de las muestras orgdnicas. Para este andlisis se utiliz6 un analizador
modelo Perkin Elmer 2400 Series 11, el cual emplea cistina (29.9 % C, 5.03 % H, 11.69% N,

26.69% S) como estandar de referencia para su calibracion.
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La muestra a analizar se dosifica con un peso entre 2 y 3 mg y se somete a una calcinacioén en
la columna de combustion interna a 975 °C en atmosfera de oxigeno a una presion de 15 psig.
La muestra es transportada por un gas inerte (He) a una presion de 20 psig. La combustion
produce CO,, H>O, N, y SO,, mismos que se detectan, cuantifican, y de manera indirecta se

obtiene el porcentaje del elemento correspondiente.

b) Espectrofotometria de absorcion atomica

Utilizando la técnica de espectrofotometria de absorcion atomica se cuantifica en partes por
millon en peso el contenido de metales, en todas las muestras mencionadas se analizaron los
metales niquel y vanadio. Para ello se utilizd6 un equipo de absorciéon atémica modelo
SOLAAR AA Series Spectrometer. Las muestras se pesan en una capsula de vidrio y se
someten a un quemado directo con mechero, lo cual acelera la eliminacion de carbon por
combustion que se completa posteriormente en la calcinacion en mufla a 550 °C durante 5
horas. Las cenizas resultantes contienen los residuos metalicos a cuantificar y para ello se
incorpora una solucion acida conformada de 50-50 % vol de HCl y HNO; para llevar a cabp
la digestion de metales en medio 4cido y se evapora sin llegar a sequedad total. El residuo
contenido en la cépsula se recupera filtrandolo sobre un matraz, se adiciona solucion de
aluminio para finalmente aforar con agua desionizada. La solucion resultante es absorbida
por el espectrometro y atomizada hacia una flama de aire/acetileno para el caso de niquel y
de acetileno/oxido nitroso para el vanadio. La cuantificacion de metales en ppm es
proporcional a la absorbancia registrada por el espectrofotometro previamente calibrado para

el metal correspondiente.

¢) Azufre total

La determinacion de azufre se realiza en un equipo marca HORIBA modelo SLFA-
2100/2800 que puede cuantificar el azufre en ppm 6 % peso a muestras liquidas. El principio
de este equipo se basa en la incidencia de rayos X a través de una cantidad especifica de
muestra contenida y del grado de refraccion que experimenta el rayo a su paso. Este equipo
cuenta con varias curvas de calibracion y opciones de medicion para asegurar una lectura con

niveles aceptables de certidumbre.
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d) Peso especifico y gravedad API

Utilizando el método ASTM D-70 se determina el peso especifico de las muestras a 20 °C. El
método emplea un picnémetro que una vez calibrado se llena con la muestra, se toma el peso
de éste con la muestra y el volumen restante se rellena con agua destilada. El picnémetro se
lleva a la temperatura de prueba y la densidad se calcula tomando el peso de la muestra y el
peso del agua desplazada en el picnémetro. El método ASTM D-70 se utiliza para muestras
solidas o semi solidas como lo es el residuo de vacio y las cargas desasfaltadas; sin embargo
para los productos hidrotratados que son mucho mas fluidos se utiliza el método ASTM D-
3142. A través del peso especifico corregido por temperatura se puede obtener la gravedad

API de las muestras.

e) Insolubles en n-heptano

El método ASTM D-3279 indica el procedimiento para determinar la fraccion insoluble en
heptano que consiste basicamente en la dilucion de la muestra en el solvente con una relacion
1:100, ayudada por agitacion y temperatura en condiciones de reflujo. Por diferencia en el
peso obtenido por filtracion se cuantifica la cantidad de insolubles en heptano expresada en

% peso.

2.4.2. Caracterizacion de catalizadores.

a) Analisis textural
Las propiedades texturales de los catalizadores: area superficial especifica, volumen de poro
y distribucioén de volumen de poro se determinan mediante la adsorcion de nitrégeno (BET) a

77 K en un equipo modelo Quantachrome Nova 4000.

b) Contenido de metales

Los catalizadores se analizan de manera similar a las muestras liquidas utilizando el equipo
de absorcioén atdmica modelo SOLAAR AA Series Spectrometer. Los catalizadores una vez
lavados y/o regenerados segun sea el caso, se trituran y se pesan en un crisol de porcelana y
se calcinan a 550 °C durante 4 horas, lo que elimina el carbon depositado. Las cenizas

resultantes se vierten en un vaso digestor junto con una solucion acida conformada de 50-50
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% vol de HCl y HNOs y se introduce a un calentamiento programado por microondas (Mars5
CEM) hasta 150 °C por media hora, con la finalidad de dejar en soluciéon todos los metales
contenidos en la muestra sélida. La solucion se recupera filtrandola sobre un matraz, se
adiciona solucion de aluminio para finalmente aforar con agua desionizada, posteriormente
es absorbida por el espectrometro. La cuantificacion de metales se obtiene en % peso para

estas muestras solidas.

¢) Densidad compacta

Mediante la cuantificacion del peso y del volumen que ocupa el catalizador compactado
dentro de una probeta de precision se puede determinar la densidad de un material solido, tal
es el caso de los catalizadores gastados y regenerados. Este método requiere de gran
precision y mientras menor sea la cantidad de muestra disponible menor grado de exactitud
tendrd la lectura. La densidad compacta se determina para cuantificar la deposicion de

metales con respecto al catalizador fresco.

d) Contenido de carbon

El contenido de carbon se determina utilizando una combustion directa con deteccidn

infrarroja bajo el método ASTM C-1408 con un instrumento Leco SC- 444,

e) Difraccion de rayos X

Para identificar compuestos y estructuras cristalinas en los materiales, se utiliza esta técnica
no destructiva. Con la difraccion de rayos X se puede también medir el tamafio aproximado

de los cristales. Para este analisis se utilizd un difractdmetro SIEMENS modelo D500 de 5-

70° en la escala de 20, con una relacion de barrido de 2.5 grado/minuto.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Preparacion de aceites desasfaltados con diferente contenido de asfaltenos.

3.1.1. Precipitacion con n-heptano.

Durante la precipitacion de asfaltenos se utilizaron diferentes proporciones de n-heptano con
respecto a la carga utilizada. Estas proporciones se expresan en volumen de disolvente (mL)
sobre masa de residuo de vacio RV 538 °C+ (g). Debido a que la capacidad del reactor de
precipitacion limita la experimentacion con relaciones disolvente/carga (RDC) altas, las
proporciones utilizadas para la precipitacion estuvieron en el intervalo de 3 a 10 como se

resume en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 RDC empleadas durante la precipitacion de asfaltenos

Volumen de n-C; Peso de RV 538°C + Relacion disolvente/carga

(mL) (g (mL/g)
900 300 3
1200 300 4
750 150 5
1400 200 7
1500 150 10

Estas RDC se utilizaron para realizar precipitaciones de asfaltenos de residuo de vacio 538 °C
+ a condiciones de 25 kg/cm?, 100 °C y 1000 RPM por un lapso de 0.5 h. La cantidad de RV
se vario de 150 a 300 g con el fin de evaluar su efecto en la precipitacion de asfaltenos. Para

obtener la RDC deseada se ajust6 el volumen de disolvente.

Los resultados indican que a medida que las relaciones de disolvente/carga aumentan, las

cantidades de asfaltenos precipitados son también mayores como se muestra en la Figura 3.1.
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Figura 3.1 Efecto de la relacion disolvente/carga en la precipitacion de asfaltenos
Para verificar el contenido de asfaltenos todavia presentes en el aceite desasfaltado producto
de las precipitaciones, el porcentaje de insolubles en n-heptano (%NHI) se determind

mediante el método ASTM-3279 obteniéndose los valores resumidos en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Contenido de asfaltenos en aceites desasfaltados (DAQO)

Relacion disolvente/carga NHI*
(mL/g) (% peso)
3 7.10
4 6.42
5 5.48
7 4.18
10 2.01

* NHI: Normal Heptane Insolubles: Insolubles en n-heptano.

Los resultados de la Tabla 3.2 se pueden explicar partiendo del razonamiento de que a medida
que aumenta el volumen del disolvente utilizado para precipitar, el contacto del mismo con el
residuo de vacio es mayor, por lo que se logra aumentar la cantidad de precipitado, a la vez
que el contenido de asfaltenos en el aceite se reduce. Asi, un aceite procedente de relacion de

disolvente/carga alta, tiene menor contenido de asfaltenos.
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Las concentraciones de azufre y metales en los aceites desasfaltados obtenidos a diferentes
RDC se resumen en la Tabla 3.3.
Tabla 3.3.

Contenido de azufre total y metales (Ni,V) de aceites desasfaltados obtenidos con n-C,

Relacion Azufre Metales
disolvente/carga Total Niquel Vanadio
(mL/g) (% peso) (ppm)
3 4.62 59 314
4 4.30 54 284
5 4.17 52 265
7 3.50 48 228
10 2.01 43 205

El contenido de contaminantes en el aceite desasfaltado disminuye con relaciones de
disolvente/carga mayores. Esto también confirma que la fraccion precipitada arrastra consigo
la mayor cantidad de metales y heteroatomos tales como el azufre, siendo mas evidente para
relaciones de disolvente/carga mayores a 5, donde probablemente la fraccion precipitada
contenga mayor cantidad de resinas que contienen compuestos azufrados. De acuerdo a lo
anterior, para relaciones disolvente/carga mayores, el aceite desasfaltado resultante reduciria

su contenido de asfaltenos.

Al realizar precipitaciones para obtener aceites desasfaltados de cargas intermedias entre el
minimo y el maximo contenido de asfaltenos, que en este caso corresponde al 28 % de
asfaltenos como valor maximo que contiene el residuo de vacio 538 °C+, se not6 que la
menor cantidad de asfaltenos que se obtuvo utilizando n-heptano como disolvente fue
alrededor de 2%, con una relacion de disolvente/carga de 10 (1500 mL/150g). Dichos valores
constituyen los valores extremos: maximo contenido de asfaltenos de 28% y minimo
contenido de asfaltenos de 2.01%. La preparacion de las cargas para HDT requiere de
contenidos de asfaltenos en distinta cantidad en el DAO por lo que se busco tener cargas de

DAO con contenidos intermedios de asfaltenos.

46



3.1.2. Precipitacion con n-pentano.

Debido a que la obtencion de cargas de bajo contenido de asfaltenos requiere de RDC altas y
el volumen del reactor es constante se debe de alimentar cada vez mas disolvente y menor
cantidad de RV, lo que a su vez reduce la cantidad de aceite desasfaltado y se requiere de mas

ensayos para acumular la misma cantidad de éste para su posterior hidrotratamiento.

Por tal motivo se decidid cambiar el disolvente de n-heptano por n-pentano como agente
precipitante. Como ya se menciond, la naturaleza del disolvente estd estrechamente ligada al
comportamiento en la precipitacion, mientras menor sea el peso molecular del disolvente,
mayor cantidad de asfaltenos precipitado se tendrd, ademas de que policondensados
aromaticos se coprecipitan en compuestos resinosos de menor peso molecular, dejando so6lo
los aceites libres. A fin de reducir al minimo la cantidad de asfaltenos presentes en el aceite
para someterlo a hidrotratamiento, se utilizo n-pentano a las condiciones que se resumen en la

Tabla 3.4.

Tabla 3.4

Contenido de azufre total y metales (Ni, V) de aceites desasfaltados obtenidos con n-Cs

Relacion Presion T RPM Tiempo  NHI Azufre Total Metales
disolvente/carga  (kg/em’)  (°C) (h) (% peso) (% peso) Ni \Y%
(mL/g) (ppm)
5 25 100 1000 0.5 0.45 4.29 30 60

Utilizando n-Cs como disolvente la precipitacion se incrementa en masa, sin embargo las
propiedades del aceite desasfaltado no son iguales. El pentano es muy volatil y para obtener el
aceite desasfaltado no se requiere de destilacion simple del disolvente como en el caso de n-
heptano, el procedimiento solo consiste de agitacion continua y leve calentamiento para
eliminarlo. El aceite obtenido con n-Cs tiende a ser mas viscoso que los obtenidos con n-

heptano.
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Comparando los resultados de la Tabla 3.3 (aceites desasfaltados obtenidos n-C;), con los de
la Tabla 3.4 (aceite desasfaltado con n-Cs), se observa que el contenido de metales es menor
para el obtenido con pentano, esto se explica observando simplemente que también el

contenido de insolubles en heptano es menor.

Utilizando heptano como precipitante, con una relacion de disolvente/carga de 7 mL/g, 25
kg/cm?, 100 °C, 1000 RPM y 0.5 h el aceite desasfaltado obtenido presenta 4.18 % peso de
insolubles en heptano, mientras que utilizando pentano con una relacion de disolvente/carga
de 5 mL/g y mismas condiciones de precipitacion el contenido de insolubles se reduce hasta
0.45 % peso, lo que hace que el contenido de metales (Ni+V) se reduzca casi en un 30 %. Sin
embargo, los niveles de azufre no presentan reduccién considerable, utilizando ambos
disolventes e incluso para el obtenido con n-pentano es superior, esto indica que el azufre se

encuentra en estructuras no asfalténicas preferentemente.

3.1.3 Preparacion de aceites desasfaltado por mezclado.

Como se observa en la Tabla 3.2, el mayor contenido de asfaltenos en aceite desasfaltado que
se logro obtener fue el de 7.10 % peso NHI con una relacion disolvente/carga de 3 mL/g. Se
busco tener cargas con distintos contenidos de asfaltenos puesto que los valores son cercanos.
Para incrementar este contenido se realizaron varios experimentos utilizando una relacion de 2
mL/g, sin embargo el tiempo de filtrado a vacio de la mezcla (asfaltenos + aceite desasfaltado
con solvente) procedente del reactor de precipitacion se incrementd drasticamente y aun
utilizando una bomba de vacio para acelerar el filtrado y/o bien un papel filtro de menor
didmetro de poro, la mezcla conseguida con relaciones de disolvente tan bajas con respecto a
la carga ocasiona que ésta sea muy densa y de poca fluidez, por lo que en ocasiones fue
imposible filtrar debido a que el papel filtro utilizado se llegaba a romper, o bien, el disolvente
contenido en la mezcla se evaporaba a temperatura ambiente en el transcurso de la filtracion y

no se lograban separar las dos fracciones deseadas (asfaltenos y aceite desasfaltado).

Por esta razon, para obtener las cargas de contenido mayor de asfaltenos se optd por probar

dos procedimientos:
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a) Adicion de asfaltenos pulverizados al aceite desasfaltado de alto contenido de asfaltenos, y

b) Dilucién de residuo de vacio con aceite desasfaltado de bajo contenido de asfaltenos.

El procedimiento (a) consistié de una precipitacion utilizando heptano con una relacion de 3
mL/g, separando los asfaltenos, el aceite desasfaltado y el disolvente. Posteriormente se

determind el contenido de insolubles en heptano del aceite.

Después se anadid poco a poco (con agitacién y calentamiento) al aceite obtenido los
asfaltenos solidos finamente pulverizados procedentes de la misma precipitacion a fin de
integrarlos lo mejor posible, sin embargo; se observé que los asfaltenos solidos al poco tiempo
se agregaron siendo grandes y visibles. Este procedimiento si logré incrementar el contenido

de insolubles en heptano (%NHI) en el aceite desasfaltado hasta un valor de 15.9 % peso.

El procedimiento (b) consider6 una dilucion de residuo de vacio de mayor contenido de
asfaltenos (28% peso NHI) con un aceite desasfaltado de 2 % NHI en una proporcion tal que
el contenido final de asfaltenos fuera de aproximadamente 15 % NHI. La dilucion se llevo a
cabo con calentamiento moderado y agitacion y al contrario de lo ocurrido con el
procedimiento (a), la mezcla resultante si fue homogénea y se obtuvo un contenido de

asfaltenos de 14.8 % peso.

3.1.4 Seleccion de aceites desasfaltados para hidrotratamiento.

De la fase experimental de precipitacion de asfaltenos se obtuvieron aceites desasfaltados de
contenido de asfaltenos muy cercano, por lo que se consideraron entonces dos aceites
desasfaltados obtenidos con n-heptano y el obtenido con n-pentano. Los rendimientos

obtenidos se presentan en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Rendimiento de fracciones de desasfaltado

Recuperaciones de

Disolvente Carga RV  Disolvente RDC DAO DAO Asfaltenos Asfaltenos
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g mL (g) g/mL g %peso % peso g

n-C,; 350 1050 (724) 3 243.6 69.6 30.4 106.3
n-C, 200 1400 (966) 7 129 64.5 35.5 71
n-Cs 250 1250 (787) 5 100.4 40.2 59.8 149.6

Densidad n-C;=0.69 g/mL, n-Cs=0.63 g/mL.

De la Tabla 3.5, se observa que la recuperacion de DAO fue menor a 200 g, por lo que se
tuvieron que efectuar varias precipitaciones para acumular la cantidad requerida para
hidrotratamiento (200 g). Al final de dichas precipitaciones se registraron pérdidas en el

balance de masa que se muestran en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Balance de masa durante la precipitacion

Disolvente Carga RV Precipitaciones DAO Asfaltenos Pérdidas NHI en DAO

g requeridas g g g % peso
n-C; 350 1 243.6 99.5 6.84 7.10=7
n-C, 400 2 252.8 138.7 8.5 4.18=4
n-Cs 750 3 293.2 445.6 11.2 0.45=0

El rendimiento entre DAO-7 (7 %NHI) y DAO-4 (4 %NHI) disminuye debido a que se utilizé
una relacion de disolvente/carga mayor para DAO-4, precipitando mas asfaltenos y
reduciendo la cantidad obtenida de aceite. Se utiliz6 pentano para DAO-0 (0 %NHI) y heptano
para DAO-4 y DAO-7 sucediendo mayor precipitacion para pentano y reduciendo por la

misma causa el rendimiento de aceite.
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Con estas tres muestras de aceite desasfaltado, con las dos obtenidas por mezclado y con una

carga de residuo de vacio se conforma el total de las cargas a reaccionar posteriormente en el

reactor batch. Sus contenidos de asfaltenos van en aumento respectivamente, siendo el mayor

para el residuo de vacio. En la Tabla 3.7 se presentan las propiedades de las cargas

seleccionadas.

Las cargas desasfaltadas se identifican como DAO (Deasphalted Oil) seguida de su contenido

de asfaltenos: 16, 15, 7, 4 y 0, expresada en forma entera.

Tabla 3.7 Propiedades de cargas de aceite desasfaltado seleccionadas

RV 538°C+ DAO-16 DAO-15 DAO-7 DAO-4 DAO-0

Gravedad API 1.13 4.18 431 9.59 17.46 10.87
Azufre total,

5.32 4.97 4.89 4.62 4.46 4.29
% peso
Insolubles
n-Cs, 27.86 15.9 14.8 7.1 4.18 0.45
% peso
Niquel,

140 81 87 59 44 30
ppm peso
Vanadio, ppm

698 467 450 314 206 60
peso
Metales totales
(NitV), 838 548 537 373 250 90

ppm peso

Como se puede observar en la tabla anterior, para las cargas preparadas con diferente

contenido de asfaltenos, a medida que este contenido disminuye el aceite aumenta su gravedad

API con excepcion del ultimo donde tiende a disminuir de 17.46 a 10.87; al reducir el

contenido de asfaltenos en el DAO de 4.18 a 0.45 % peso.

51



Este comportamiento se debe a que el disolvente utilizado fue mas ligero y tiende a atraer
resinas junto con los asfaltenos precipitados, lo que a su vez aporta menor fluidez al aceite.
Asimismo, cuando la precipitacion se realiza con n-pentano, los asfaltenos precipitados son de
peso molecular menor, por lo tanto la fraccion mas pesada de los asfaltenos continua en el
aceite desasfaltado haciéndolo mas pesado en comparacion con los obtenidos a partir de n-

heptano.

Los contenidos de contaminantes se presentan con tendencia a la baja para todas las cargas,
esto es esperado, debido a que al reducir el contenido de asfaltenos (fracciéon en donde se
concentran el mayor nimero de heteroelementos) el contenido de contaminantes en el aceite

sera menor.

Se observa también que el azufre total en % peso de las cargas se reduce cerca de un punto
porcentual, mientras que la variacion en el contenido de metales es mas significativa, hasta en
un 90 %; lo que indica que la cantidad de azufre asfalténico es menor que la cantidad de
metales asfalténicos. La mayor parte del azufre se concentra en el aceite desasfaltado mientras
que la mayor parte de metales se encuentra en los asfaltenos. Para el caso de ensayos
reportados en literatura para el crudo Maya aproximadamente 30 % del azufre y 60 % de los
metales son de naturaleza asfalténica®™, lo que soporta lo encontrado en las cargas

desasfaltadas.

3.2 Efecto del desasfaltado previo al hidrotratamiento.

Las reacciones de HDT se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones de presion,
temperatura y tiempo de reaccion. Existen estudios que sefialan que para analizar la
desactivacion ocurrida en catalizadores de hidrotratamiento es recomendable realizar la misma
., . . . 34 . , . .
reaccion varias veces a diferentes tiempos ~, pero debido a que éste es un trabajo exploratorio,

la reaccion se decidio evaluar solo al término de 4 h de reaccion.

El impacto de la concentracion de asfaltenos en la carga sobre el proceso de hidrotratamiento

se evaluo determinando las conversiones globales referidas al residuo de vacio inicial antes
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del desasfaltado. Considerando que la precipitacion de asfaltenos produjo un aceite
desasfaltado de menores concentraciones de azufre y metales, ademas de que el
hidrotratamiento ayudd a reducir ain mas estos contaminantes; el calculo de conversion se
expresa como remociéon de azufre (HDS) y remocion de metales (HDM) durante el
hidrotratamiento con respecto a la cantidad de azufre y metales contenidos en el residuo de

vacio 538 °C +.

Para calcular las conversiones globales, es necesario conocer el rendimiento de asfaltenos en
la etapa de desasfaltado, los contenidos de metales y azufre en el aceite desasfaltado y en el
producto hidrotratado, asi como el balance global de materia con el fin de reportar dichas
conversiones con base en el residuo de vacio. La Figura 3.2 muestra todas las corrientes
involucradas en el balance global de materia. Para calcular las conversiones se utilizo la

ecuacion siguiente:

Conversion de X — (g de X en RV — g de X en DAO hzdrotratado] £ 100

gde X en RV

Donde X= azufre o metales

Utilizando la nomenclatura que se presenta en la Figura 3.2, la conversion se expresaria de

manera especifica de la siguiente forma:

deXenM,—ode Xen M
Conversio'ndeXz(g caent, —gacasen 7jxlOO

gde X enM,
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Figura 3.2 Balance global en el proceso de desasfaltado-hidrotratamiento

Esta manera de comparar conversiones es mas recomendable debido a que la carga al reactor
batch de hidrotratamiento siempre varia en concentraciones de azufre y metales puesto que
proviene de un proceso de desasfaltado efectuado a relaciones disolvente/carga distintas y
utilizando diferentes disolventes (n-C; y n-Cs). Debido a que la mayor parte del azufre y
metales estd contenida es las fracciones asfalténicas, cuando éstas se remueven tanto en la
etapa de desasfaltado como en el hidrotratamiento, las conversiones obtenidas son altas, como
puede verse en la Tabla 3.8, donde se resumen las conversiones en los procesos de
desasfaltado e hidrotratamiento asi como las conversiones globales expresadas como
remocion de azufre y metales. Se puede observar que en la etapa de desasfaltado se remueve
bastante mas contenido de metales que de azufre, lo que indica que el azufre es de naturaleza
no asfalténica, mientras que los metales precipitan junto con los asfaltenos. También se puede
ver que las conversiones en la etapa de hidrotratamiento no siguen una tendencia respecto al
contenido de asfaltenos en el DAO, lo cual, como ya se explico, se debe a que las cargas a

hidrotratamiento poseen diferente contenido de asfaltenos.
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Tabla 3.8. Conversiones de azufre y metales

RV 538°C+ DAO-16 DAO-15 DAO-7 DAO-4 DAO-0

Desasfaltado — 6.6 8.1 13.2 16.2 19.4
Remociéon
HDT 42.5 46.8 43.7 43.5 50.7 58.2
de azufre
Global 42.5 50.4 48.3 65.8 88.5 93.1
Remocion Desasfaltado -— 34.6 35.9 55.5 70.1 &9.3
de HDT 19.1 40.3 36.3 43.9 38.8 26.6
Metales  Global 19.1 60.9 59.1 87.3 83.91 96.8

Las propiedades de productos hidrotratados se muestran en la Tabla 3.9, en donde se puede

apreciar el efecto del contenido de asfaltenos en las remociones de azufre y metales.

Tabla 3.9. Propiedades de productos hidrotratados

Carga RV 538 °C+ DAO-16 DAO-15 DAO-7 DAO-4 DAO-0
Gravedad API 10.44 15.76 15.97 17.31 20.34 22.49
Azufre Total,
3.06 2.64 2.75 2.61 2.20 1.79
% peso
Insolubles n-C5,
16.24 9.97 10.33 6.18 5.88 1.67
% peso
Niquel,
144 68 64 84 36 36
ppm peso
Vanadio,
534 259 278 125 117 30
ppm
Metales totales,
678 327 342 209 153 66

ppm

Para el producto proveniente del desasfaltado con menor contenido de asfaltenos (DAO-0) las
conversiones son altas (Figura 3.3), mayores al 93%, lo que significa que el azufre y metales

en esta muestra no son de naturaleza refractaria.
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Figura 3.3 Remocion total de azufre y metales, y Gravedad API de productos.

Esa conversion es alta debido a que dichos contaminantes se eliminan durante el desasfaltado.
En otras palabras, las impurezas mas refractarias se concentran en los asfaltenos. Para el
DAO-7, la remocion de azufre fue de 66 % y de metales de 83%. En este caso, la cantidad
total de azufre y metales presente en los asfaltenos contenidos en el aceite desasfaltado, aun
contienen azufre asfalténico de bajo peso molecular, lo que hace que la hidrodesulfuracion sea

mas dificil, mientras que los metales son no asfalténicos.

Los cambios observados en la gravedad API (Tabla 3.8), indican que la hidrodesintegracion
fue mas selectiva cuando la carga presenta menor contenido de asfaltenos. Como se menciond
anteriormente, esto se debe a que el aceite desasfaltado es de caracter menos aromatico lo que
facilita la hidrodesintegracion en mayor medida comparado con la carga fuertemente
asfalténica; sin embargo, la tendencia con respecto al contenido de insolubles en heptano
contenidos en el producto, para las reacciones con DAO-4 y DAO-0, presenta un valor mayor
en sus productos que en sus cargas, fenomeno que no se observo para el resto de las

reacciones. Aparentemente, este incremento se debe a la aglomeracion de asfaltenos altamente
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refractarios en la carga, mismos que no son convertidos durante la reaccion y pueden actuar
como productos intermedios de formacidon de coque (por mecanismos de polimerizacion o via

radicales libres) depositandose sobre el catalizador.

Los productos de las cargas preparadas DAO-16 y DAO-15 presentan en todas sus
propiedades valores muy cercanos y siguen la tendencia deseada conforme a la concentracion
de asfaltenos en las cargas, lo que demuestra que los métodos de preparacion reprodujeron el

comportamiento de manera muy cercana a la esperada para cargas precipitadas.

3.3. Analisis de catalizadores gastados y regenerados.

3.3.1. Catalizadores gastados.

Los catalizadores gastados se recuperaron después de cada reaccion, se lavaron con tolueno y
finalmente se caracterizaron. Como se esperaba, el contenido de metales y carbon depositado
en el catalizador ocasiond reduccion del area superficial especifica (ASE) y volumen total de
poro (VTP). La Tabla 3.10 resume los resultados de caracterizacion de los catalizadores

gastados y catalizador fresco.

Tabla 3.10 Propiedades de catalizadores fresco y gastados

Catalizador Fresco Gastados

Carga RV DAO-16 DAO-15 DAO-7 DAO-4 DAO-0
538 °C+

Area superficial, m?/g 197 134 143 145 148 143 151

Volumen total de poro, cc/g 0.85 0.41 0.45 0.46 0.45 0.45 0.54

Didmetro de poro promedio, A 173 124 125.1 127 124 127 147

Contenido de carbén, % peso 0.00 19.6 18.2 17.9 17 15 13

Contenido de metales, % peso (g de metal/100 g de catalizador fresco)

Vanadio 0.00 0.551 0.453 0.405 0.354 0.353 0.239

Niquel* (0.251) 0.447)  (0.406)  (0.194)  (0.046) (0.017)

Vanadio (0.7906) (0.824) (0.559) (0.483) (0.448) (0.292)

* Descontando el contenido de niquel presente en el catalizador fresco (0.58 % peso)
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Se observa que con la carga original de RV 538 °C+ (no desasfaltada), el catalizador suftrio
una reduccion de area superficial de 32%, y el volumen total del poro se redujo en 52 %,
mientras que para los catalizadores gastados procedentes de cargas desasfaltadas esta
reduccion fue en promedio de 27.4 % del area superficial y de 47 % del volumen total de

poro.

El contenido de carbon y metales depositados sobre el catalizador aumenta a medida que la
concentracion de asfaltenos en la carga es mayor. El contenido de carbon depositado
utilizando cargas desasfaltadas, no varia notablemente con respecto a la carga no desasfaltada,
este comportamiento se ha presentado en otros experimentos previos llevados acabo en el
. . ., .. .. o 34
mismo sistema de reaccion y condiciones similares, pero utilizando crudo Maya como carga
y es comun en procesos de hidrotratamiento debido a que la deposicion de carbon es el primer
mecanismo de desactivacidbn que se presenta, mientras que los metales contindan

depositandose sobre el catalizador por largos periodos.

La distribucion de volumen de poros de los catalizadores gastados y fresco se presenta en la
Figura 3.4, donde es claro que el bloqueo de los poros de los catalizadores gastados durante el

hidrotratamiento es mayor conforme el contenido de asfaltenos en la carga es también mayor.

La distribucion de volumen de poro en los catalizadores gastados con cargas obtenidas
mediante precipitacion (Figura 3.4, a) fue mas homogénea comparada con la de los
catalizadores que se utilizaron con cargas preparadas de 16 y 15% de asfaltenos (Figura 3.4,
b), en los cuales la campana de distribucion se presenta deformada y muy cercana a la
obtenida con el catalizador gastado de mayor contenido de asfaltenos, es decir, el que proceso

el residuo de vacio original (no desasfaltado).



a) Cargas obtenidas por precipitacion, b) Cargas preparadas.

Figura 3.4 Distribucion de volumen poro de catalizadores gastados
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Para establecer la magnitud de la desactivacion que sufrieron los catalizadores con cada una
de las cargas desasfaltadas, se realizd el calculo de éarea limitada por las isotermas de
adsorcion y desorcion de nitrogeno, la cual se denomina area de histéresis (4H) y que guarda
relacion con la distribucion de volumen de poros y area superficial. El procedimiento de
calculo para obtener el valor del area de histéresis es determinar las areas bajo las curvas de
las isotermas de desorcion y adsorcion, la diferencia absoluta entre ellas proporciona el valor

del AH.

En la Figura 3.5 se representan las isotermas de adsorcién y desorcion para el catalizador
fresco, las cuales tienden a ser cercanas y definen un area de histéresis pequena. A medida que
los poros del catalizador se bloquean, la ruta de adsorcion y desorcion de nitrogeno se
dificulta, sus isotermas se separan y definen un area de histéresis mayor. Para catalizadores
gastados el area de histéresis es mayor que para los catalizadores frescos y cuando éstos se
someten a regeneracion, el area tiende a disminuir puesto que se liberan los sitios que el
carbon ocupaba. En la Figura 3.6, se muestran las isotermas para los catalizadores utilizados

con las diferentes cargas de aceite desasfaltado.
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Figura 3.5 Isotermas de adsorcion y desorcion del catalizador fresco
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Figura 3.6 Isotermas de catalizadores fresco y gastados

El valor de las areas de histéresis presentd una relacion lineal con respecto al contenido de

insolubles de la carga. La Figura 3.7 muestra este comportamiento.
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Figura 3.7 Insolubles en carga vs area de histéresis de catalizadores gastados

En la Tabla 3.11 se reportan las areas de histéresis y se observa que para el catalizador
utilizado con residuo de vacio (28% NHI) se presenta un incremento de 25% del area de
histéresis del catalizador fresco mientras que con la carga desasfaltada de 0.45% NHI el
incremento es de 0.6%, lo que indica que con cargas de menor contenido de asfaltenos, el
catalizador de hidrotratamiento sufre menor bloqueo de poros y continua presentando una

actividad cercana a la del catalizador fresco.

Tabla 3.11 Area de histéresis de catalizadores fresco y gastados

Catalizador AH = A, orcion — Aunsorcion IZIZIGAW
FRESCO
RV 538 °C+ 0.0795 1.253
DAO-16 0.0760 1.198
DAO-15 0.0733 1.156
DAO-7 0.0712 1.123
DAO-4 0.0680 1.072
DAO-0 0.0638 1.006
FRESCO 0.0634 e
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De la Figura 3.7 y la Tabla 3.11 se observa que al reducir el contenido de asfaltenos presentes
en las cargas sujetas a hidrotratamiento, los catalizadores gastados también presentan menor

bloqueo de poros y su distribucion se acerca a la presentada por el catalizador fresco.

Puesto que la razén principal de la desactivacion de catalizadores por coque tiene lugar dentro
de las primeras horas de operacion, la mayor causa del bloqueo de poros del catalizador se
puede atribuir a la formacion de coque. Los catalizadores gastados se regeneraron (a 500 °C, 4
h, con flujo de aire) a manera de que los depositos de carbon se quemaran y observar la
recuperacion de area superficial. Debido a que la distribucion de volumen de poro de los
catalizadores CAT DAO-15 y CAT- DAO-16 son muy similares y cercanas a la presentada

por el CAT- RV, se descartaron para someterlos a regeneracion.

3.3.2. Catalizadores regenerados.

Las propiedades texturales que se determinaron a los catalizadores regenerados se presentan

en la Tabla 3.12.

Tabla 3.12 Propiedades de catalizadores regenerados

Catalizador
Catalizadores Regenerados
fresco

RV 538°C+ DAO-7 DAO-4 DAO-0
Area superficial, m*/g 197 175 172 170 171
Volumen total de poro, cc/g 0.85 0.76 0.75 0.77 0.72
Didametro de poro promedio, A 173 174 174 181 178.5
Metales Totales (Ni +V), % peso 0.58 1.12 0.93 0.96 0.84

Se observa que existe recuperacion de area superficial y de volumen total de poro al someter
los catalizadores a regeneracion. Tomando el volumen total de poro mayor, cerca de 90 % del
volumen total de poro se reestablece (poros desactivados por coque), el resto (10 %)
permanece como poros desactivados por metales®. Para todos los catalizadores gastados, las
propiedades texturales no se recuperaron al 100 % debido a que sufrieron desactivacion

irreversible por deposicion de metales.

63



Debido a que al retirar los compuestos asfalténicos, se eliminan a su vez metales, dichos
metales se concentran en moléculas complejas llamadas metaloporfirinas que se precipitan en
presencia del solvente parafinico utilizado. Las cargas de menor contenido de asfaltenos
contienen mayores cantidades de resinas y compuestos saturados que pueden hidrotratarse
facilmente sin bloquear drasticamente el catalizador, cuyas propiedades pueden recuperarse
por regeneracion. En la Figura 3.8 se muestra una comparacion de la distribucion de poros
entre los catalizadores fresco, gastado y regenerado después del hidrotratamiento. Las
diferencias entre el catalizador fresco (no desactivado), el gastado (desactivacion por coque y

metales) y el regenerado (desactivacion por metales) son claramente evidentes.

1.8 - a) b)

dMlogd) o'z

dMlogd) o/g
>

100 1000

Diametro de poro A°

GASTADO (o) REGENERADO------

FRESCO

a) CAT DAO-28, b) CAT DAO-7, ¢) CAT DAO-4 y d) CAT DAO- 0

Figura 3.8 Distribucion de poros, de catalizadores fresco, gastado y regenerado

Durante la regeneracion, los poros ocupados por coque se recuperan (desactivacion

reversible), mientras que los metales permanecen en el interior (desactivacion irreversible).
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Puesto que la distribucion de poros de los catalizadores regenerados es muy similar a la que
presenta el catalizador fresco, se puede confirmar que utilizando las cargas, catalizador y
condiciones de reaccion del presente trabajo, el mecanismo principal de desactivacion es por
formacion de coque. El catalizador regenerado puede reutilizarse posteriormente ya que

recupero sus propiedades texturales de forma muy notoria.

Los catalizadores gastados y regenerados también se analizaron por difracciéon de rayos X
pero no se observaron grandes cambios respecto al catalizador fresco, lo que significa que el
tamafio de los sulfuros de niquel y de vanadio depositados es menor al nivel de deteccion de
Rayos X (40 A), o existen en concentraciones muy bajas. En la Figura 3.9 se muestra una
comparacion de los difractogramas para los catalizadores gastados contra el catalizador fresco,
donde practicamente para las cargas DAO-0, DAO-4 y DAO-7 los difractogramas son muy
similares al obtenido para el catalizador fresco, solamente el catalizador gastado con residuo
de vacio (28 %) muestra un pico en 26°, lo que refiere a un pico caracteristico de grafito
cristalino®®. Esta sefial se explica debido a que el catalizador usado con residuo de vacio suftié

mayor deposicion de coque debido al alto contenido de asfaltenos.

CAT-FRESCO \WWW\% i -..~:;~WA..,.

CAT-DAO 0 M rmpaamsintistpip e N ““v-‘v‘-:""“\w
CAT-DAO 4 Ly I oo o A
CAT-DAO 7 I Y " ™
CAT-DAO 28

Figura 3.9 Difractogramas de rayos X para los catalizadores gastados

Los difractogramas para los catalizadores regenerados son practicamente iguales al presentado

por el catalizador fresco, observandose que para el catalizador utilizado con residuo de vacio,
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el pico presentado se elimina al momento de ser regenerado, lo que indica que fue efectiva la
eliminacion de carbon. La Figura 3.10 muestra los difractogramas de los catalizadores

regenerados.
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Figura 3.10 Difractogramas de rayos X para los catalizadores regenerados

1.4. Comentarios finales.
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Los resultados presentados en este estudio para el aprovechamiento de cargas pesadas
mediante la combinacion del proceso de desasfaltado con el proceso de hidrotratamiento son
atractivos. Se deben preparar y evaluar muestras con un amplio intervalo de contenido de
asfaltenos como carga con el fin de optimizar el nivel de desasfaltado, basado en el
comportamiento de los aceites desasfaltados durante el hidrotratamiento. Asimismo se debe
evaluar con mas profundidad el efecto de las condiciones de reaccidon (temperatura de
reaccion, presion y tiempo de contacto) sobre la remocion de impurezas y sobre la

hidrodesintegracion.

Es indispensable efectuar mas experimentos y caracterizar los catalizadores gastados para
diferenciar entre la desactivacion por formacion de coque y la desactivacion por metales
cuantitativamente. Con estos experimentos también se podria determinar la cinética resultante

del efecto del desasfaltado sobre el hidrotratamiento.

Finalmente, el sistema de reacciéon no debe limitarse a tipo batch, y deben desarrollarse
experimentos en sistemas de reaccion continuos para determinar mas detalladamente el
modelo de desactivacion, ciclo de vida, remocion de impurezas, calidad del producto con
respecto al tiempo, etc., todo ello para evaluar la factibilidad de la aplicacion de estos

procesos combinados (Desasfaltado e Hidrotratamiento).
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este trabajo se hidrotrataron varios aceites desasfaltados con diferente contenido de
asfaltenos obtenidos a partir de un residuo de vacio de crudo Maya mediante precipitacion
con disolvente. El hidrotratamiento se efectud en un reactor batch a condiciones moderadas
(100 kg/cm® y 400 °C). Se estudié el efecto del contenido de asfaltenos sobre la remocion

de azufre y metales, asi como los cambios en la gravedad API, encontrandose lo siguiente:

= Las cargas con menor contenido de asfaltenos presentan mayor selectividad hacia la
hidrodesintegracion catalitica (medida como un incremento de gravedad API) y hacia la
remocion de impurezas como azufre y metales, en comparacion con las cargas de mayor

contenido de asfaltenos.

» La caracterizacion de los catalizadores fresco, gastados y regenerados indica que la
principal causa de desactivacion a las condiciones estudiadas en el presente trabajo es

por deposicion de coque.

= El efecto del contenido de asfaltenos sobre la desactivacion de los catalizadores y la
calidad del producto indica que el desasfaltado con disolvente previo al
hidrotratamiento catalitico es un proceso alternativo atractivo para la conversion de

cargas pesadas.

» Es necesaria mas experimentacion a diferentes condiciones de reaccion en sistemas tipo
batch como el presente, o bien en unidades de flujo continuo, para determinar la

estabilidad y vida util del catalizador de hidrotratamiento.
» También se requieren realizar estudios econdémicos a fin de evaluar los esquemas

combinados (desasfaltado-hitrotratamiento catalitico) para aprovechar las cargas

pesadas y extrapesadas.
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