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Resumen. La coquificacion retardada es un proceso de conversion profunda cuyo
propdsito principal es la produccién de gasoleos cragueados a partir del residuo
gue proviene de la destilacion al vacio. La unidad de coquificacién esta formada
por trenes de reaccion, cada uno congtituido por un horno y un par de tambores
que operan en dos etapas: Coquificacion y Decoquificacion. A media que se ha
incrementado e procesamiento de residuos que provienen de crudos pesados y
extrapesados se han originado problemas operaciones durante la etapa de
decoquificacién que ponen en riesgo la seguridad de los trabajadores y pueden
ocasionar disminucion de lacarga a proceso.

La finalidad de este Trabajo Especia de Grado es estudiar la naturaleza
quimica de la carga a coquificador retardado y su relacion con el lecho de coque
formado en e tambor, el cual esta orientado a conocer € origen de este problema.
Para alcanzar dicho objetivo se evaluaron propiedades de interés a diferentes
muestras de residuos de vacio y coque, provenientes de varias refinerias del paisy
de la planta piloto de INTEVEP. A las muestras de carga se le rediz6 una
caracterizacion elemental que incluye estructuras moleculares promedio y a las
muestras de coque se le realiz6 una caracterizacion microestructural que se piensa
estan asociadas con la estabilidad mecanica del lecho de coque en € tambor de
coquificacion. A objeto de tratar de interrelacionar las propiedades de las cargas
con las de los coques fueron realizados numerosos gréficos, evaluando posibles



tendencias. De este estudio se obtuvo que € indice de textura ptica de los coques
esta asociado a la distribucién de resinas y arométicos en la cargay ala estructura
molecular promedio de la mezcla de hidrocarburos que conforman la carga.
Igualmente, el &rea superficial y volumen de poros de los coques correlaciond con
la distribucion SARA de la carga. Ademas, se evaluaron tendencias entre las
propiedades de la carga y € rendimiento de productos. Este estudio condujo a
hallar correlaciones entre € indice de Condensacion y la relacion
Resinag/Asfaltenos con el rendimiento de los productos obtenidos en el proceso

de coquificacion.

Otra de las conclusiones méas importante de este trabajo es la diferencia
encontrada en las cargas al proceso de coquificacion retardada de Sincor y
Petrozuata.
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Capitulo |

INTRODUCC| ON

Laindustria petrolera, desde hace varios afos, viene enfrentando € reto de
aprovechar de manera Optima las reservas de petréleo. En la actualidad,
Venezuela es uno de los paises que cuenta con las mayores reservas de crudos

pesados y extrapesados.

Se estima que en € pais los crudos pesados y extrapesados representan el
49% de las reservas [1], lo cual pone de manifiesto € interés por maximizar su
aprovechamiento. En una destilacién convencional de este tipo de crudos, se
produce gran cantidad de residuo y por ello es necesario incorporar procesos de
conversion profunda, donde se trate €l residuo obtenido, a objeto de transformarlo

en fracciones livianas de mayor valor comercial.

Uno de los procesos més usado en € mundo para € meoramiento de
crudos pesados y/o residuos es e de Coquificacion Retardada, € cua es un
tratamiento térmico de alta severidad que no requiere € uso de catalizadores. La
alimentacion a este proceso estd formada principamente por residuo, que
usualmente proviene de la unidad de destilacién a vacio. Dicho residuo se
dimenta a alta velocidad en un horno, en e cual se inician las reacciones de
craqueo, Yy luego se envia a tambor de coque, donde, bajo condiciones apropiadas
de presién y temperatura, se llevan a cabo las reacciones que generan gases,

naftas, gasoleosy coque.

La unidad de coquificacion retardada esta formada por trenes de reaccion,
cada uno constituido por un horno y un par de tambores, los cuales operan en dos
etapas. coquificacion y decoquificacion. Durante €l ciclo de coquificacion €l

tambor en servicio se llena a medida que la carga se transforma en coque y
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destilados. Los destilados son retirados por e tope en forma de vapor y e coque
se acumula dentro del tambor, hasta alcanzar una dtura maxima. En este
momento e efluente del horno es dirigido a segundo tambor, mientras que €

tambor lleno se aisla para dar inicio ala operacién de decoquificacion.

En la etapa de decoquificacion se le inyecta vapor de agua a tambor para
recuperar cierta cantidad de hidrocarburos liquidos remanentes en e coque
(despojamiento), se enfria con agua, se remueve € coque, y se calienta el tambor
de tal manera que pueda ser usado nuevamente en € ciclo de coquificacion.

En algunas unidades de coquificacion retardada, a medida que se ha
incrementado € procesamiento de residuos que provienen de crudos pesados y
extrapesados, se han originado problemas operacionales y de calidad del coque.
Durante la etapa de decoquificacion de los tambores pueden presentarse
problemas de puntos calientes, erupciones, y derrumbes del lecho de coque, los
cuales causan inconvenientes tanto para remover € coque como para extraer la
herramienta que se utiliza para el cortado del lecho. Estos problemas han llegado a
ocasionar accidentes graves del personal por quemaduras, lo cua a su vez
conlleva a un retraso operacional, obligando a reducir la carga a la unidad. Asi
mismo, se han dado casos de desmejora de la calidad del coque limitando su
comercializacion y por ende ocasiona acumulacion excesiva del coque en la
refineria, ello puede traer como consecuencia disminucion de la carga al proceso,

e inclusive posibles paradas de planta.

Los problemas operacionales existentes, sumados a hecho de que a muy
corto plazo Venezuela serd e segundo mayor productor de cogue de petréleo en €l
mundo [2], debido a incremento del procesamiento de crudos pesados y
extrapesados, ponen en evidencia la necesidad de resolver la problemética
operacional sefialada anteriormente, paralo cual resulta imprescindible conocer el
comportamiento de los hidrocarburos pesados en €l proceso de coquificacion, asi

como también |os mecanismos asociados a la formacion de coque.
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El objetivo del presente Trabajo Especial de Grado es el estudio de la
naturaleza quimica de la alimentacién al proceso de coquificacion retardada y su
relacion con el lecho de coque formado en € tambor. Para acanzar dicho objetivo
se evaluaran propiedades de interés, a diferentes muestras de residuos de vacio y
cogue, provenientes de varias refinerias del pais y de la planta piloto de
INTEVEP.

La redizacién del presente trabgjo permitira crear las bases para €
planteamiento de soluciones tecnoldgicas a los problemas operacionales que se
presentan durante la etapa de decoquificacion, mejorando el factor de operacion o
servicio de las plantas comerciales, asi como también la calidad del coque.
Ademés, facilitara la comercializacion de los crudos venezolanos a conocer su
comportamiento en el proceso de coquificacion. Esto a su vez implica optimizar
los ciclos involucrados en € proceso, minimizar 10s riesgos operacionales y a

mismo tiempo incrementar la carga procesada en la unidad.
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Capitulo ||
OBJETIVO GENERAL

Estudiar € efecto de la naturaleza quimica de la alimentacion a proceso de

coquificacion retardada sobre el lecho de coque que se produce en € tambor.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Redizar un andlisis comparativo de las propiedades evaluadas a las diferentes
cargasy lechos de coques.

2. Estudiar € efecto del contenido de saturados, arométicos, resinas y asfaltenos
(SARA) de la aimentacion, sobre las propiedades microestructurales del
cogque y e rendimiento de los productos obtenidos en e proceso de

coquificacion retardada.

3. Estudiar posibles relaciones de los pardmetros moleculares promedios, de las
cargas y sus diferentes fracciones de arométicos, resinas y asfaltenos, con las
propiedades del lecho de cogquey e rendimiento de los productos obtenidos en

el proceso de coquificacion retardada.

4. Redlizar un andlisis comparativo entre las propiedades del lecho de coque
producido tanto en planta piloto como en refineria, con € propdsito de

establecer relaciones entre ellos.
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Capitulo 111
MARCO TEORICO

3.1 Procesosde M goramiento y Refinacion de Crudos Pesados y/o Residuos.

Los procesos para e mejoramiento de crudos pesados y residuos tienen
como propdsito principal convertir mezclas de hidrocarburos pesados en
productos livianos de mayor valor comercia. La diferencia més relevante entre
los hidrocarburos livianos y pesados es e contenido de hidrogeno o la relacién
C/H. Los hidrocarburos livianos presentan un contenido relativamente alto de
hidrogeno (baja relacion C/H), mientras que los hidrocarburos pesados tienen

menor contenido de hidrogeno (altarelacion C/H).

Los residuos de vacio poseen la relacion més ata C/H de las fracciones
liquidas de hidrocarburos y ademas un ato contenido de contaminantes tales
como azufre, nitrégeno y metales (niquel, vanadio y sodio). Para convertir los
residuos de vacio en productos livianos de mayor valor comercia, debe
disminuirse la relacion C/H y reducirse e nivel de contaminantes [3]. Esta
relacion puede disminuirse a través de diferentes procesos, |os cuales se agrupan
en dos grandes categorias: Adicion de Hidrogeno y Eliminacién de Carbén. Los
procesos de adicion de hidrogeno requieren por lo general del uso de un
catalizador y son operados a elevadas presiones, mientras que, los de rechazo a
carbon, son procesos de cragueo térmico cuya operacion es llevada a cabo a bajas

presiones, elevadas temperaturas y en ausencia de catalizador.

El uso de catalizadores en refineria requiere del reemplazo periddico del
mMismo O acoplar procesos para su regeneracion, ya que €l alto contenido de
contaminantes produce e envenenamiento de los catalizadores, hasta inutilizarlos.
Por esta razon, los procesos de hidrogenacién son muy costosos en comparacion

con los procesos térmicos, y por ende estos Ultimos son econdémicamente méas




Capitulo I11 Marco Tedrico

viables, siendo la coquificacion retardada el proceso de cragueo térmico méas
usado en e mundo [4].

3.2 Coquificacién Retardada

La coquificacion retardada es un proceso de conversion térmica cuyo
proposito principal es la produccién de destilados craqueados que luego son
alimentados a unidades catdliticas de hidrotratamiento y cragueo catalitico
fluidizado. En este proceso un hidrocarburo pesado se calienta répidamente en un
horno y luego se envia a una zona de reaccién. El tiempo de residencia en los
hornos es minimo, para evitar formacién significativa de coque en los tubos de los
mismos. El efluente de los hornos se confina en un recipiente de reaccion
(tambores de coquificacién) donde se mantiene el tiempo de residencia necesario
para que la coquificacion tenga lugar, de ahi € término Coquificacién Retardada
[5]. En los tambores de coquificacion los hidrocarburos pesados se transforman en
vapores, que son removidos por €l tope, y coque que es depositado junto a los

metal es contaminantes de la alimentacioén, en € tambor.

Fundamentalmente la coquificacién de residuos incluye la descomposicion
térmica de hidrocarburos de alto peso molecular y la polimerizaci én-condensacion

de los mismos [4].

3.2.1 Descripcion del Proceso de Coquificacion Retardada

La aimentacion fresca caiente (Ver Fig.4.2.1) entra a fondo de la
fraccionadora y junto con € reflujo de la seccion, que cominmente se le lama
Flash Zone Gasoil (FZGO), forman la carga combinada a coquificacion.

La aimentacion combinada es enviada a horno de precalentamiento,
donde se eleva rapidamente su temperatura hasta 485-510°C [6] y se carga

directamente por e fondo de uno de los tambores de coquificacion. Para
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minimizar la formacion de coque en los tubos del horno se introduce vapor de

agua para controlar lavelocidad lineal de los hidrocarburos en ellos.

L os tambores de reaccidn son recipientes térmicamente aislados de 20 a 35
m de altura [7] y de 4 a 9m de didmetro [4]. En estos, e efecto combinado del
tiempo de residencia y la temperatura producen la coquificaciéon de la carga. El
calor necesario para que se lleven a cabo las reacciones en € tambor, es
transferido a fluido en & horno. Las temperaturas de reaccion oscilan entre 440-
480°C y la presion entre 15-80 psig, 0 aln mayores si se desea obtener coques
especiales (100 psig para coque tipo aguja) [6]. El coque de petrdleo formado
como una masa solida, llena los tambores de coquificacién hasta un nivel que
oscilaentre 7 a 10m antes del tope [6]. Los vapores de hidrocarburos son retirados

por € tope del tambor a fraccionador, donde se separan en gas combustible, nafta

y gasoleo.
Antiespumante ‘ Agua
GASES
Aaua
< NAFTA
Despojador

A

LCGO < Vapor

Y

LCGO
> < <T/apor
‘ [] < HCGO
| ) Reflujo
Coque ' Aaa f_c
) Alimentacion
Horno Fraccionadora fresca

Fig.3.2.1: Diagrama de Flujo Simplificado del Proceso de Coquificacion Retardada.

La continuidad de la operacion se logra usando dos tambores de
coquificacion que operan alternativamente en dos etapas. coquificacion y

decoquificacion. Cuando € tambor que se encuentra en operacion se llena hasta
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alcanzar un margen de seguridad en un tiempo que puede oscilar entre 18 y 24
horas, normalmente [7], € efluente del horno es enviado a tambor de coque vacio
y se aisla el tambor lleno. El cogque depositado durante la etapa de coquificacién
es despojado, enfriado y removido, para luego precalentar e tambor y tenerlo
disponible para ponerlo en servicio nuevamente, dando un ciclo completo de 36 a
48 horas.

La etapa de decoquificacién comienza una vez que se cambia € efluente
del horno, del tambor lleno al vacio. Luego, € tambor lleno se le inyecta vapor de
agua, con €l objeto de recuperar parte del material liviano remanente en el cogue,
etapa denominada despojamiento. Una vez terminado & despojamiento del tambor
se le suministra agua de enfriamiento y esta operacion continua hasta que la

temperatura mas ata en la pared del tambor esté por debajo de 90°C.

Después de ser venteado a la atmésfera y drenado, son removidas las
bridas de tope y fondo del tambor, dando asi inicio a la etapa de cortado y
remocién del cogue. Inicialmente se perfora un orificio de 1 metro de didmetro,
aproximadamente, a través del lecho de coque con agua a ata presion y una
herramienta especia paratal fin. Luego se gustan las boquillas de la herramienta
para el cortado lateral y se comienza a cortar coque por capas, desde arriba hacia
abgjo. Durante € cortado €l coque cae hacia una fosa adyacente a tambor.
Finalmente se cierra € tambor y se precalienta, con vapores del otro tambor que
opera en e mismo tren, e cua esta en la etapa fina de coquificacion [6]. La
temperatura fina de calentamiento debe ser 1o mas ata posible (minima 200°C)
antes de ser alineado [7]. El tambor vacio y caliente es puesto en operacion y €

ciclo serepite.

La presion de operacion, latemperatura de salida del horno y larelacién de
reciclo se gjustan para maximizar el rendimiento de los destilados y disminuir €l

rendimiento de coque.
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3.2.2 Variables de Operacion [6]

Las principales variables de operacién en el proceso de coquificacion
retardada son: la temperatura de salida de los hornos, la presién de operacién de
los tambores y la relacion de reciclo. Asi mismo, algunas propiedades de la
alimentacién, tales como e contenido de asfaltenos y carbén Conradson pueden
influir en la operacion de la unidad de coquificacion retardada. La influencia de
estas variables sobre la calidad y rendimiento de los productos se explican a

continuacion.

3.2.2.1 Temperatura

El aumento de la temperatura a la salida de los hornos, manteniendo la
presion y la relacion de reciclo constante, incrementa la coquificacion y cragueo
de la alimentacién, aumentando, por consiguiente, los rendimientos de gas, naftay
disminuye e rendimiento de coque. Puesto que la reaccion de craqueo es
endotérmica, el horno debe estar en capacidad de suministrar el calor necesario
para la reaccion. Basado en las propiedades fisicas de la aimentacion, la
diferencia de temperatura entre la salida del horno y el tope del tambor puede
variar entre 40°C y 50°C. A una temperatura muy baja, las reacciones no terminan
de desarrollarse y se produce una brea (mesofase) o coque blando con un alto
indice de materia volatil. A muy ata temperatura, € coque formado es muy duro
y dificil de remover del tambor durante la etapa de decoquificacion con la
herramienta hidréulica de cortado. También, a atas temperaturas, aumenta la
probabilidad de coquificacion prematura en las tuberias de los hornos y en las

lineas de transferencia a los tambores.

3.2.2.2 Presion

Un incremento de la presion en € tambor, manteniendo la relacién de

reciclo y temperatura constante, produce el mismo efecto que & incremento de la
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temperatura a la salida de los hornos. Sin embargo, en este caso se produce mayor
rendimiento de coque, debido a incremento del tiempo de residencia en
tambor, menor velocidad de salida de los productos livianos y mayor

condensacion.

3.2.2.3 Rdacion de Reciclo

La relacion de reciclo en una unidad de coquificacion retardada es el
cociente entre e flujo de salida del fondo de la fraccionadora y e flujo de

alimentacion fresca.

Un aumento de la relacion de reciclo, manteniendo la presién y la
temperatura constante, incrementa las reacciones de cragueo, resultando por lo
tanto una mayor produccion de gas, nafta 'y cogque y disminuye € rendimiento de
gasbleos. En la préctica, la relacion de reciclo es usada, principalmente, para €
control del punto final del gasdleo y a su vez determina su calidad como cargaala
unidad de cragueo catalitico fluidizado o hidrotratamiento. La operacion a bagja
relacion de reciclo es un método practico para incrementar € rendimiento de
liquidos cuando la temperatura y la presion de coquificacion se mantienen

constantes.

3.2.2.4 Tiempo de Residencia en € Tambor

El tiempo de residencia que permanece € efluente de los hornos en los
tambores de coque determina el desarrollo de las reacciones de polimerizacion y
condensacion, propias del proceso de coquificacion, y también influye sobre la
calidad del coque.

El tiempo de residencia depende de la duracion de la etapa de
coquificacion. Si e periodo de llenado de los tambores es de 24 horas € efluente

del horno tiene un tiempo de residencia de 0-24 horas en € tambor durante el cual
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ocurren las reacciones de cragueo, polimerizacién y condensacion. Puesto que €
tiempo de reaccion varia alo largo del tambor, existe una estratificacion de coque

con propiedades diferentes entre el tope y el fondo del mismo.

La estructura y contenido de material volétil en e coque también varia a
través del tambor en funcion del tiempo de residencia. Megjor estructura 'y menor
contenido de materia volétil estan asociados con un tiempo de residencia mas
largo y reacciones de polimerizacion y condensacion mas completas.

3.2.25 Alimentacion Fresca

El hidrocarburo pesado que aimenta al proceso de coquificacién retardada
puede tener variaciones en la concentracion de resinas, asfaltenos e impurezas, 1o

cual influye en lacalidad y rendimiento de los productos.

Una alimentacion con altas concentraciones de resinas, asfatenos e
impurezas, disminuye e rendimiento de destilados y produce coque de menor
calidad que las alimentaciones gque poseen menores concentraciones de estos

compuestos.

3.2.3 Planta Piloto de INTEVEP [8]

La planta piloto de coquificacién retardada disponible en INTEVEP, estd
disefiada para producir 3 kg de coque por prueba. Cada prueba dura 5 horas, tres
horas durante las cuales se alimenta carga a reactor y 2 horas adicionales que
garantizan el tiempo de residencia necesario para la formacion del coque en €
mismo. Una vez concluida la coquificacion de la carga, se detiene la operacién

para determinar € rendimiento y calidad de los productos obtenidos.

Una diferencia importante entre la planta piloto y refineria es la manera en

que se transfiere € calor en cada una. En refineria todo € calor que se requiere

11
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para que se produzcan las reacciones es suministrado por € horno, antes que €
fluido llegue a tambor, y en la planta piloto e caor es transferido por tres
resistencias eléctricas que cubren el tambor. Sin embargo, es importante sefidar
que la planta piloto reproduce los rendimientos obtenidos a escala comercial.

3.2.3.1 Descripcion dela Planta Piloto de Coquificacion

El tanque T-2301 (ver Fig.3.2.2), es & recipiente donde se coloca la
alimentacién de la planta la cua se mantiene a una temperatura de 200°C
aproximadamente mediante e horno eléctrico H2301, para garantizar la fluidez
de la misma. Este tanque se mantiene presurizado a 20 psig en una atmésfera de
nitrogeno, con e propdsito de suministrar un cabezal de succion positivo a la
bomba, que proporciona la energia necesaria para transferir el fluido hasta los
precalentadores eléctricos E2301 y E-2302, donde se alcanzan temperaturas de

350y 450°C, respectivamente. Luego se envia a reactor R-2301, el cua es un

Antiespumante @
P >

A Cromatografia

Fig. 3.2.2 Diagrama Simplificado de la Planta Piloto de Coquificacion Retardada
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recipiente construido de acero inoxidable con una capacidad de 6 L, donde se
mantienen las condiciones, de temperatura 'y tiempo de residencia, requeridas para
que se lleven a cabo las reacciones de craqueo térmico, polimerizacion y

condensacion.

El calor necesario para que ocurran las reacciones es suministrado por los
hornos eléctricos H-2302/03/04, los cuaes tratan de simular e perfil de
temperatura que se desarrolla a escala comercial, durante la etapa de coquificacion
de los tambores. El reactor esta provisto de un termopozo central, € cual tiene un
ramillete de 5 termocuplas para monitorear e perfil de temperaturas internas en e
tambor, mientras se desarrollan las reacciones. El coque producido queda dentro
del reactor a mismo tiempo que los vapores de hidrocarburos, fluyen desde el
tope del reactor hacia el condensador de doble tubo E-2303, donde se utiliza agua
como fluido de enfriamiento para condensar parte de esta corriente, esencialmente
las corrientes de naftas y gasdleos, convirtiéndose en una mezcla liquido-vapor
que luego se separaen € flash S-2301.

Lafase liquidafluye del fondo del separador al recipiente T-2302, y lafase
gas pasa a través de un medidor de flujo y luego va a un cromatografo de gas
conectado en linea para determinar la composicién del mismo.

3.3 Carga al Proceso de Coquificacién Retardada

La aimentacion fresca generalmente proveniente de una destiladora de
vacio y en algunos casos de la destilacion atmosférica, a los que se les llama
residuo corto y residuo largo, respectivamente. Estos residuos contienen todo €l
niquel, vanadio, sodio, los asfaltenos y cenizas del crudo; ademas de un ato
porcentaje de azufre y nitrogeno [4].

3.3.1 Cladgficacion delos Componentesdela Carga[9]
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La carga al proceso de coquificacion retardada, basicamente, es una
mezclas de hidrocarburos formada por moléculas de diversa estructura y
complegjidad, que podrian agruparse en saturados, arométicos, resinas 'y asfaltenos

(SARA). Estas fracciones se definen como:

Saturados: son hidrocarburos que se encuentran tanto en e crudo como
en sus derivados, son incoloros y de muy baja polaridad. Estan conformados por
n-parafinas, iso-parafinas y cicloparafinas, algunos gemplos se muestran en la

Fig. 3.3.1.

O-T

g I-

~ Fig.3.3.1: Ejemplos de Estructuras Parafinicas
Arométicos:-son-componentes-de-baja-polaridad;-solubles-en-n-heptano,

cuya principal propiedad es poseer por lo menos un anillo aromético (ver Fig.

3.3.2).
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Fig.3.3.2 Ejemplos de moléculas arométicas
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Resinas. son componentes polares del crudo con pesos moleculares

intermedios, solubles en nheptano y con un ato contenido de unidades
aromaticas y de heterodomos* (N, S, O), un g emplo de una molécula de resina se
muestra en la Fig.3.3.3a. La fraccion de resinas en los fondos de vacio,
generamente tiene una estructura similar a la de los asfaltenos. Sin embargo, los
asfaltenos tienen mayor concentracién de azufre y nitrogeno, y también su peso

molecular es mucho mayor que & delasresinas.

Asfaltenos: son compuestos contenidos en e petréleo crudo y sus
derivados con una masa molecular elevada y de color oscuro, insolubles en nt
heptano y solubles en tolueno caliente. La fraccién de asfaltenos en los fondos de
vacio es una sustancia negra, no vol&til, amorfa, presente como coloide disperso
en aceite. Estos compuestos estdn formados por carbono, hidrdgeno, nitrégeno,
oxigeno, azufre, vanadio y niquel (Ver Fig.3.3.3b). Su peso molecular esta entre
3000 y 5000. La concentracién de los asfaltenos en los fondos de vacio puede

variar de 10 a 20 % lo cual depende de la profundidad del corte.

| Olo T.,H DH |\Q)— HH /
. || e Oﬁ@ 0@”\”\

1 0|0 0 OJOL
G1a L

NHz

a) b) >_

Fig.3.3.3: Ejemplos de Estructuras de las moléculas a) Resinasy b)
Asfatenos

* El termino heterodtomo se refiere alos compuestos de hidrocarburos que presentanensu 15
estructura Azufre, Nitrégenoy oxigeno [ 10]
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3.3.2 Parametros Moleculares Promedio [2]

Son muchas las moléculas que estén presentes en las fracciones SARA y
sus estructuras pueden variar en funcién del tipo de crudo o mezclas de ellos que
se procese en larefineria. Es por ello que se estudian los pardmetros moleculares
promedio del residuo y sus fracciones de aromaticos, resinas y asfaltenos, que se

presume son |as precursoras del coque.

Los parametros moleculares promedio proporcionan informacion respecto
a la estructura promedio de la muestra estudiada, 1o cual da una idea del arreglo
que tienen los aomos de carbono en la misma. Mediante estos se identifica, en
promedio, € porcentgje en peso de carbonos arométicos, nafténicos y saturados.
También, los pardmetros moleculares promedio cuantifican € nimero de anillos
aromaticos y nafténicos, € nuimero carbonos puentes y no puentes, € nimero de
sustituciones, nimero de carbonos por sustitucion, entre otros. A continuacion se
definen algunos térmicos relacionados con parametros moleculares promedio (ver
Fig. 3.3.4).

Aromaticidad (fa): es & cociente entre el porcentaje de carbonos
arométicos y € porcentge de carbonos totales (Incluye aromaticos y
parafinicos). La aromaticidad es un valor que se encuentra entre 0 (cero) y
1. Mientras este valor es mayor, € promedio de las estructuras presentes

en lamuestra tiene mayor concentracion de especies aromaticos.

Peso molecular promedio: es la suma de los pesos atdbmicos de los

atomos que constituyen la molécula promedio del compuesto.

NUmero de carbonos puentes. es la cantidad de &omos de carbono que

unen los anillos arométi cos.
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NUmero de carbonos no puentes: es la cantidad de aomos de carbono
gue se encuentran en la periferia de la malla aromatica, sin unir anillos

aroméaticos.

Indice de Condensacién (IC): es € cociente entre € nimero de carbonos
puentes y no puentes. Esta relacion puede tomar valores desde O (cero)
hasta mayores que 1, mientras este valor sea més ato la estructura

promedio de la molécula tiene mayor union entre los anillos arométicos.

Carbonos de Condensacion: son aguellos atomos de carbono que unen

tres anillos arométicos 0 mas, para formar una malla condensada.

o Carbonos de Parafinicos /°\| /°\|.
@ Carbonos de Condensacion \lo/ \lo/ °\|/ O~
o— Z Pl
@ Carbonos Puentes
.
‘ Carbonos no Puentes
e .0
IC =
®
. + . + .
fa =
. + . + . +

Fig.3.3.4 Determinacion del indice de condensacion y aromaticidad; €
ilustracién de carbonos puentes, no puentes, de condensacion y parafinicos para
la molécula dibujada
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3.3.3 Metalesy Heteroatomos

La aimentacion a proceso de coquificacion retardada contiene
heterodtomos y metales, los cuales influyen en la calidad del coque y los
destilados. La cantidad de dichos elementos en la alimentacion varia de acuerdo al
origen del crudo que se esté procesando en la refineria. Los crudos pesados y
extrapesados contienen mayor porcentaje de estos compuestos que los crudos

livianos.

L os principales metales que se pueden encontrar en & crudo son: vanadio,
niquel, sodio y potasio, los cuales se encuentran formando parte de la estructura
organica, como compuestos organometalicos. El contenido de metales del crudo
de petréleo puede variar desde unas pocas partes por millén hasta mas de 1000
ppm [5], y su proporcién en e crudo tiene considerable importancia. A su vez, €
contenido de sodio tiene particular relevancia en e proceso de coquificacion
retardada, puesto que se presume que éste acelera las reacciones de formacion de

coque dentro de los tubos de los hornos.

Los heterodtomos que suelen encontrarse en e crudo son azufre, nitrégeno
y oxigeno; lainfluencia de ellos en la formacion de cogue se explica en la seccion
34.2 de este trabagjo de grado. El contenido de azufre y nitrégeno de la
alimentacion influye directamente en la calidad del cogue y los destilados que se

obtienen en el proceso.

3.3.4 Gravedad °API

La densidad de los aceites de petréleo se expresa en términos de densidad
API; se relaciona con e peso especifico de tal manera que un incremento de la
densidad API corresponde a un descenso en el peso especifico, se expresaen °API

y puede ser calculada a partir 1a densidad especifica mediante |a ecuacion:
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°API = 1415 - 1315

" Dens dadEspecifica

Tanto & peso especifico como la densidad API, se refieren a peso por
unidad de volumen a 60°F. La gravedad API de los crudos de petréleo puede
variar desde menos de 10°API a mas de 50°API. Sin embargo, en la mayoria de
los crudos y sus fracciones se hallan comprendidos en €l intervalo de 20 a45°API
[5]. La densidad API de la aimentacién al proceso de coquificacion retardada
varia de acuerdo a valor de gravedad API del crudo y la profundidad del corte
(punto final de ebullicion) en la destilacion atmosférica y de vacio, los valores
tipicos de esta propiedad para las cargas a coquificacién retardada son menores de
7°API.

3.3.5 Carbon Conradson

El porcentgje de Carbdon Conradson de un hidrocarburo representa una
medida del potencial del mismo a formar coque y se relaciona con e rendimiento
de cogue en € proceso de coquificacion retardada. En la mayoria de los casos
mientras menor es e contenido de carbén Conradson se espera que € rendimiento

de liquidos y gases sea mayor [6].

3.4 Quimica del Proceso de Coquificacion Retardada [6]

El proceso de coquificacion retardada convierte una mezcla de
hidrocarburos pesados, tal como 1o es un residuo de vacio, proveniente de las
unidades de destilacion, en gas, hidrocarburos livianos, nafta, gasoleo liviano y

pesado y coque.

El mecanismo exacto de la reaccion de coquificacion es complejo y, por lo
tanto, no es posible determinar todas las reacciones involucradas en é. Sin

embargo se puede decir que toman lugar las siguientes etapas:
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Vaporizacion parcia y cragueo moderado de la aimentacion cuando
pasa através del horno.

Cragueo de los vapores cuando pasan através del tambor.

Cragueo sucesivo y polimerizacion del liquido entrampado en €

tambor, hasta que es convertido a vapor y coque.

Entonces, se puede decir, que la coquificacion es esenciamente una
reaccion de tres etapas, que consisten en craqueo térmico, polimerizacion y
condensacion. Las reacciones de craqueo son endotérmicas, por lo cual requieren
altas temperaturas para poder llevarse a cabo, generamente por encima de 400°C
y son favorecidas a bajas presiones (10 —70 psig) y cortos tiempos de residencia,
mientras que las reacciones de polimerizacion y condensacién requieren un

tiempo de residencia mayor.

El cragueo térmico es la reaccion mediante la cual |os componentes de alto
peso molecular, presentes en la aimentacion, se descomponen en moléculas mas
livianas y de menor tamafio, que luego seran fraccionadas en gases, naftas y
gasdleos. El mecanismo asociado a las reacciones de cragueo consiste
principalmente en la ruptura de enlaces quimicos carbono-carbono generando una
gran cantidad de radicales libres. El horno suministra €l calor necesario para
iniciar la primera etapa de la reaccion (craqueo) y mantenerla en e tambor de
cogue, donde se completan las dos Ultimas etapas de coquificacion

(polimerizacion y condensacién).

La polimerizacién es una reaccion a través de la cua se combinan
pequefias moléculas de hidrocarburo, para formar una molécula més grande y de
mayor peso molecular. Luego, estas Ultimas se condensan y forman € coque. Las
reacciones de polimerizacion y condensacién requieren de un tiempo mayor que
las reacciones de craqueo para poder llevarse acabo, de alli que los tambores de
coque tienen como finalidad proporcionar € tiempo de residencia necesario para

gue se produzcan estas reacciones.
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Paraledlamente a las reacciones mencionadas anteriormente ocurren
reacciones secundarias de los compuestos heterociclicos de nitrégeno y azufre.
Estos componentes inorganicos son convertidos en compuestos gaseosos, tales
como sulfuro de hidrogeno y amoniaco, los cuales son removidos a través del gas

y de la corriente de agua agria producida.

3.4.1 Craqueo Térmico

Las reacciones que tienen lugar en un reactor de coquificacién, pueden
explicarse por el mecanismo de reaccion en cadena de radicales libres. Un radical
libre es un &omo o grupo de atomos gque poseen un electron libre (no apareado).
Los radicales libres de hidrocarburo se forman por ruptura de un enlace carbono-
carbono o de un enlace carbono-hidrogeno, como se muestra en la siguiente
ecuacion:

CH,- CH, - CH, %4® CH,- CH, - +CH, -

Los radicales libres son dtamente reactivos y participan en una serie de
reacciones que determinan en gran medida, la distribucion de productos en €
cragueo térmico. Una caracteristica significativay propia de los radicales libres de
hidrocarburos, es su incapacidad de isomerizarse mediante la migracion de un
grupo aquil. En consecuencia, € cragueo térmico no produce ninguna

ramificacion que no esté ya presente en la alimentacion.

Un radical libre secundario, puede producir una olefina'y un radical libre

primario, tal como sigue:

R- CH,- CH,- CH,- CH,- CH - -CH, - CH, %.®
R- CHCH,- CH,- +CH, =CH - CH,- CH,%4®
R- CH,- CH,- CH,- %4® R- CH,- +CH, = CH,
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El radical libre primario se degradara a su vez en etileno y otro radical
libre primario. Este tipo de ruptura de enlaces explicala gran cantidad de etileno y

olefinas producidas por €l craqueo térmico de hidrocarburos parafinicos.

Los radicales libres primarios que son lo suficientemente largos, pueden
enrollarse y extraer un &omo de hidrégeno para formar radicales libres internos

gue son mucho mas estables que |os primarios, tales como:

__CH,

-CH
R-CH,-CH,,

2 CH > R—CHz-CH " CHz-CH2CH2-CH3
\ /
CH,

2

Una reaccion probable es también la recombinacion de dos radicales libres
para producir un hidrocarburo saturado, deteniendo |a reaccién en cadena:

R- CH,- +R- CH,- %® R- CH,- CH,- R

Esta reaccion no es muy importante, puesto que con las condiciones de
craqueo térmico hay mucho mas hidrocarburos saturados que radicales libres. Por
lo tanto, la reaccién con un hidrocarburo es mucho mas probable que con otro
radical libre.

3.4.2 Mecanismo de Formacién de Coque[10]

Se presume que las moléculas de ato peso molecular (asfaltenos),
contenidas en & hidrocarburo son las responsables de los atos rendimientos de
coque. Aunque se conoce que los asfétenos producen alto rendimiento de coque
poco se sabe actualmente de la quimica involucrada en laformacién del mismo.

En un esguema sugerido, muy general, de la quimica de los asfaltenos que

reaccionan para formar coque, involucra la ruptura de enlaces, por cragueo
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térmico, para formar radicales libres que reaccionan entre si formando compuestos

de alto peso molecular, los cuales condensan paraformar coque (Fig. 3.4.1).

Ty — T

EstructuraInicial Intermedio

Fig. 3.4.1 Mecanismo de formacién de coque a partir
de anillos arométicos con cadenas parafinicas

Se ha asumido que €l coque se produce por la condensacion de productos
de alto peso molecular, los cuales serian las especies arométicas. La principal
reaccion, en la coquificacion de hidrocarburo pesado, involucra € cragueo
térmico de sistemas al quil-aromaticos para producir especies volétiles (parafinas y
olefinas) y no volailes (aromaticos). También se piensa que las especies
nitrogenadas contribuyen a la ruptura de enlaces, debido a los electrones
desapareados que poseen; es decir, la presencia de nitrégeno en los anillos activan
el cragueo térmico de enlaces GC y C-H. Sucesivamente, ocurre una serie de
reacciones secundarias, tales como aromatizacién de especies nafténicas y
condensacion de los sistemas de anillos arométicos, y se produce la coquificacion.
Asi, € paso inicial en laformacion de cogue a partir de asfaltenos es laformacion

viarompimiento homolitico de fragmentos parafinicos en sistemas arométicos.

Es importante sefidlar que aunque la aromaticidad de los asfaltenos es
aproximadamente equivalente al rendimiento térmico de coque, no todos los
carbonos arométicos de la alimentacion forman coque. Las especies aromaticas
volétiles son eliminadas durante la descomposicién térmica, y puede suponerse
que agunos de los carbonos dlifaticos juegan un papel importante en la formacién
de coque. Esto se basa en que los arométicos que poseen pocos carbonos de
condensacion pueden craguear y formar compuestos volatiles, mientras que en los
sistemas aquil-arométicos con ato contenido de carbonos de condensacion se
puede producir el craqueo térmico en las ramificaciones y rearreglarse los
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carbonos alifaticos para formar compuestos ciclicos y condensar junto con los

poliarométicos, paraformar finalmente coque.

Las resinas pueden tener su aporte en la formacién de coque, ya que éstas,
Se supone, son especies polares de bajo peso molecular andlogas a los asfaltenos.
Siendo este € caso, deben desencadenar reacciones similares. También se
considera muy probable que las fracciones de asfaltenos, que contienen nitrégeno
y otros heterodtomos, son los principales precursores de coque. Estos estan
congtituidos por sistemas poliarOmaticos que contienen nitrégeno, azufre y
oxigeno que durante el craqueo térmico, se separan de la malla aromética y son
completamente insolubles en el medio hidrocarburo, precipitando finalmente para

formar coque.

3.4.3 Reacciones Tipicas[6]

Para poder predecir los productos que se obtienen a partir del cragueo
térmico de diversas alimentaciones, pueden hacerse ciertas generalizaciones. En

general, laescalade sensibilidad al craqueo térmico es:

Tipos de componentes:

Parafinas

Ol€finas de cadena recta Decrece la
Naftenos (ciclopar afinas) Sensibilidad
Ciclo-olefinas

Aromaticos

La sensibilidad aumenta con € peso molecular y € rango de ebullicion.

Algunas reacciones de craqueo térmico tipicas, son:

Hidrocarburos saturados: la reaccion esquemética general es.

Parafinas 33%® Parafinas con punto de + Oléfinas +Gas
ebullicién mas bajo
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Por giemplo. El craqueo del pentano tipicamente podria dar una mezcla de

propileno, etileno, propano e hidrégeno:

Hidrocarburos no saturados. las reacciones esguematicas generales,
son:
No saturados —, Radicaleslibres +Olefinas con punto + Gas

no saturados de ebullicién mas
baio

Radicaleslibres Condensacié[i Aromaticos + Olefinas con + Gas
no saturados punto de ebullicion

mas baio

Hidrocarburos aromaticos. Los aromaticos pueden seguir tanto una

reaccion de craqueo término como una de condensacion. Las reacciones

esgueméticas generales, son:

. D ” ,
Aromaticos ——— Aromaticos con punto  + Oléfinas +Gas
de ebullicion mas bajo

D .
Aromaticos ——p Radicaleslibres  + Olefinas +Gas
aromaticos
Radicaleslib Condensacion Arométicos con + Coque
aa:((:)?m?fi(!osr% »  punto de ebullicién
mas bajo

Asfédtenos: Esta fraccion también puede seguir tanto una reaccion de

cragueo como una de condensacion:

Asfaltenos D | Coque + Aromaticos + Olefinas +Gas

Asfaltenos s Asfaltenos _________ > Coque ________: > Cogque
Condensados Asféltico Carbonico
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3.5 Coque de Petrdleo

Es un material carbonoso producido a partir de fracciones pesadas de
petréleo, su aspecto fisico es duro, quebradizo, poroso y de color negro grisaceo.
En relacién con su composicion quimica se caracteriza por su ato contenido de
carbono, de azufre y de metales (vanadio y niquel principalmente) y las cenizas
[11].

3.5.1 Tipos decoque

Las diferentes estructuras de coque dan lugar a la clasificacion de cuatro
tipos de coque: colmena, aguja, esponjay perdigon. Cada tipo de coque difiere en
apariencia y en agunas propiedades y, por consiguiente, tienen distintos usos
findes y precios en e mercado. En la Fig.3.5.1 se ilustra € coque esponja y
perdigon

Fig.3.5.1: Muestras de los tipos de coque a) Perdigon y b) Esponja

3.5.1.1 Coque Esponja

El coque tipo esponja se produce a partir de alimentaciones con ato o
moderado contenido resino-asfaltenos. Dependiendo del tipo de aimentacién
usado en su obtencidn, € contenido de impurezas, azufre y metales, puede ser ato
(azufre mayor de 3% p y metales mayor de 700 ppm) o bgo (azufre menor del
3%p y metales menores de 700 ppm) [6]. Este coque esta formado por poros
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pequefios y paredes muy gruesas, y como su nombre |o indica su apariencia es

semejante al de una esponja (ver Fig. 3.5.1)

El cogue de ato azufre y metales es usado principalmente como
combustible y su precio es €l mas bajo para los coques de petréleo (coque grado

combustible).

Los coques de bgo contenido de azufre y metales tienen mayor valor
comercial y son usados en la fabricacién de anodos para la industria del aluminio
(coque grado anodo). El coque esponja grado anodo debe tener un porcentaje bagjo
de material vol&til [6]. EI contenido de metales y azufre, son controlados con la
carga, pero e contenido de material volatil debe ser controlado con la operacion.
La temperatura en el tambor es la condicion més critica, junto con € tiempo de
residencia y la presion del tambor. Largos tiempos de residencia a elevadas
temperaturas ayudan a disminuir e materia volatil. El aislamiento de las tuberias
y € tambor de coque, especialmente en la seccidn superior, son importantes para

obtener un cogque con un bajo porcentagje de material volatil [12].

El coque esponja debe ser calcinado antes de que pueda ser utilizado en la
fabricacion de anodos. La densidad del coque calcinado es critica para la
produccién de anodos de carbdn, cuanto més alta es la densidad mas carbon se
puede incorporar a anodo. La menor densidad a granel del coque calcinado debe
ser de 86 gr/100 cnt. Lamejor caracteristica que relaciona el coque verde con la
densidad, es €l Indice de Hardgrove Grindability (HGI). El coque verde debe tener
un minimo de 70 HGI para producir 86gr/100 cn de coque calcinado [12].

3.5.1.2 CoqueAguja[12]
El nombre aguja se deriva de su estructura cristalina elongada. Este se produce

a partir de materias primas atamente arométicas cuando la unidad de

coquificacion opera a presiones elevadas (>100 psig) y relaciones de reciclo altas
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(1:2). Este coque contiene poros elipticos de paredes finas y presenta estrias

fuertemente definidas.

La produccion de coque tipo aguja que es usada en la fabricacion de anodos
de grafito, para los hornos de arco eléctrico en la industria del acero, requiere
especiales alimentaciones, condiciones de operacion y calcinacion, para que
cumpla con las propiedades éptimas necesarias. El principal requisito es el
coeficiente de expansion térmica, e cual debe estar alrededor de 2, debe tener
contenido de azufre bagjo (<0.6%), buena densidad ( >78 gr/100cnT), contenido de
cenizas bgo (<0.3%), entre otras. Incluso, cumpliendo con todas las
especificaciones necesarias, un fabricante de electrodos de grafito validara el
cogue aguja calcinado una vez que haya procesado una porcion de ensayo en la

planta.

3.5.1.3 Coque Colmena

Es también producido por aimentaciones de ato contenido resino-
asfalteno. Tiene poros elipsoidales, uniformemente distribuidos, |0 que da como
resultado una estructura muy permeable. Este tipo de coque no es deseable, por

tanto debe evitarse su produccién [6].

3.5.1.4 Coque Perdigdn

La produccién de coque tipo perdigdn en coquificacion retardada requiere
una aimentacion con dtas concentraciones de asfatenos, turbulencia en el tambor
de coque y altas temperaturas. Una materia prima con ato contenido de oxigeno
también puede producir coque tipo perdigén. La actua tendencia en refineria es
procesar crudo pesado con un contenido alto de asfaltenos, por lo tanto se ha
incrementado la produccién de este tipo de coque. El tener alimentaciones con
alto contenido de aromaticos puede ayudar a eliminar la produccién de coque

perdigon. El resto de los métodos para eiminar la produccion de coque tipo
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perdigdn, tales como disminucion de la temperatura, incremento de la presion en
el tambor y aumento de la relacion de reciclo, todos incrementarian el rendimiento

de coque, lo cual no se desea.

El coque tipo perdigon tiene forma de esfera, tal como se muestra en la
Fig. 3.5.1, que varian entre 1 y 6mm de diametro, la superficie de la esfera esta
cubierta por una capa de coque tipo aguja. Este coque no puede ser utilizado en la
fabricacion de anodos de aluminio porque la capa externa tiene un coeficiente de
expansion térmica muy bajo mientras que e coeficiente de expansion térmica del
interior de la esfera es muy alto, cuando éste se calienta rpidamente en un horno
de calcinacion, la capa externa se agrieta, esto da lugar a muchas ranuras entre la
capa externay labolalo cua hace a dnodo quebradizo [12].

Adicionalmente se conoce que este coque es dificil de triturar, retarda la
velocidad de enfriamiento en los tambores y tiende a aglomerarse en e fondo
[13].

3.5.2 Calidad del Coque

La calidad del coque se determina en funcion de la composicion y dureza
del mismo. En este sentido, las caracteristicas que son tomadas en cuenta son:
contenido de cenizas, materia volatil, carbdn fijo, azufre, nitrogeno, y los metales
presentes en éste (vanadio, niquel y sodio). De éstos, los que tienen efecto sobre
su comercializacién son cuatro: contenido de azufre y metales, dureza 'y cantidad

de materiavoltil.

3.5.2.1 Indice de Malturabilidad (HGI)

Es una medida de la dureza del coque y su resistencia a ser molido o
triturado, se calcula aplicando una fuerza a una muestra para determinar €

incremento de su area superficial [6]. El Indice de Molturabilidad o HGI
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(Hardgrove Grindability Index) es una medida relativa de la facilidad que tiene €l
coque para ser pulverizado, en comparacion con coques de petréleo estandar. Los
valores tipicos de este indice estan entre 40 y 70 [6]. Mientras mayor es el HGI €l
coque es mas dificil detriturar.

3.5.2.2 Contenido de M ateria Vol atil

Es una medida de la cantidad de hidrocarburos pesados volétiles
depositados en la matriz del coque. Los valores tipicos de cantidad de materia
volatil en & coque de petréleo estan entre 10 y 12% en peso para € coque grado
combustible, y de 7 a 10% para € coque grado anodo. Esta es una propiedad muy
importante, que afecta el precio de venta del coque para la fabricacion de
electrodos [6].

3.5.2.3 Contenido de Azufrey Metales

El contenido de azufre y metales tiene particular importancia desde €
punto de vista ambiental por las emisiones de SO, ala atmosferay la produccién
de oxido de vanadio y oxido de niquel a quemar e coque de petrdleo en la
industria eléctrica y del cemento, donde se utiliza como combustible. La
concentracion de niquel y vanadio en € coque comercia deberia ser menor de

1000 ppmy lade azufre menor de 4.5% en peso [6].

3.5.3 CaracteristicasMicroestructurales del Coque

El lecho de coque presenta diferentes caracteristicas en funcion de la altura
del mismo dentro del tambor. Esto se debe a los cambios de temperatura 'y la
variacion del tiempo de residencia en el tambor coquificador. Dichas condiciones
hacen que e lecho de coque presente diferentes estructuras a lo largo del tambor
las cuales se determinan con €l Indice de Textura Optica (ITO) y las propiedades

superficiales. érea superficial, volumen y distribucion de poros en e lecho.
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3.5.3.1 Porosidad [14]

Se define como la propiedad que poseen los materiales que contienen
poros, los cuales son canales 0 espacios abiertos en un solido. También este
término se refiere a volumen total ocupado por los poros de un material por

unidad de masa, por g emplo cc/g.

Laclasificacion de los poros de acuerdo a su tamafio es la siguiente:
Microporos (< 2nm) y ultramicroporos ( < 0.7 nm)
Mesoporos (2 nm < tamafio > 50 nm)

Macroporos (> 50 nm)

3.5.3.2 Area Superficial [15]

El &rea superficial de un sdlido generalmente se refiere a la superficie
externa del mismo. Sin embargo, e area superficial de un material poroso es €l
resultado de la contribucion superficial de cada esfera o intersticio que forma
parte de su estructura. Esta propiedad de los sdlidos puede expresarse en area por

unidad de peso o volumen.

3.5.3.3 indice de textura Optica [16]

El indice de Textura Optica (ITO) de los coques es una medida
cuantitativa y arbitraria de la morfologia Optica de los coques. Para su
determinacion se efectlia un conteo estadistico de estructuras presentes, |os cuales
se agrupan o clasifican segiin su forma y tamafio, como se muestra en la tabla
4.5.1, asignando a cada uno de estos grupos un nombre de caracter descriptivo y
un nimero arbitrario dentro de una escala, también arbitraria, que varia desde
cero, para los materiales opticamente isotdpicos (sin orden cristalografico) hasta
30, para estructuras de gran tamafio y con orden cristalogréfico de largo alcance.

Ejemplos de algunas texturas de seilustran en laFig. 3.5.1.
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Tabla 3.5.1: Nomenclatura para identificar las texturas Opticas en superficies pulidas
de coquey d factor ITO asociado alas mismas. Fuente PDV SA-INTEV EP,2002
Textura Optica Simbolo Tamafio ITO
| sotropia I Sin actividad Optica 0
Mosaico fino Mf <1.5nm 1
Mosaico medio Mm 1.5-5mm 3
Mosaico Grueso Mc 5-10 nm 7
Supramosacios Ms Mosaicos en la migna direccion 10
para dar un &ea de mosaicos
isocromatica
Pequefios SD 10-60 mm 20
Dominios
Dominios D > 60mm 30
Anisotropia Fluida MFA < 30 mm longitud
media > 5 nm espesor 7
Anisotropiafluida CFA 30-60 nm longitud
gruesa 5-10 espesor 20
Dominios Fluidos FD > 60 nm longitud
> 10 mm espesor 30

El indice de textura Optica para una estructura, que presenta diferentes
tipos de texturas Opticas es €l resultado del promedio ponderado de las estructuras

presentes en el material, el cual esta dado por la ecuacion:
ITO=§ X, *ITO,
Donde:

X; . es el porcentgje de las estructuras del tipo i, presentes en el coque.
ITO; : esel valor de Textura Optica asignado a cada estructura particul ar.

2.

(a) Mosaico fino. (b) Mosaico medio y | c) Anisotropia fluida.
grueso.

Fig. 3.5.2. Ejemplos de diferentes texturas que se pueden encontrar en los
materiales solidos.
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Capitulo 1V
METODOLOGIA

En este capitulo se describe e procedimiento desarrollado para la
elaboracién de este trabgjo de grado. A continuacién se presenta € flujograma

donde se sefiala de manera simplificada el procedimiento seguido:

Revision >
Bibliogréfica

Entrenamiento parala

L Definicién de muestras

Elaboracion de Ensayos aBEvduar

Caracterizacion de la
Alimentacion

!

Gravedad API, Carbon
Conradson, Contenido
de Azufrey Metales*

v

Separacion
SARA

v

Peso molecular y % Ce
H delacargay sus
fracciones *

!

Pruebas en Planta
Piloto

v

Rendimiento de
Productos *

l

indice de Textura Optica
de los coques*

Caracterizacion Microestructutal

Pardmetros moleculares de los coques*
promedio* delacargay sus
fracciones
Organizacion y Andisis de Conclusionesy
Resultados Recomendaciones

*Estos ensayos por el persona de INTEV EP u otros entres externos-
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4.1 Busqueda y Revision Bibliogréfica

Se redliz6 una revision bibliogréfica a objeto de sentar las bases tedricas
necesarias para redlizar los andlisis de resultados. Para ello se cuenta con los
informes técnicos, publicaciones y libros de texto que se encuentran disponibles
en e Centro de Informacion Técnica (CIT) de INTEVEP o fueron facilitados por
el persona que labora en la empresa. La informacion tedrica incluyé los
siguientes topicos:

Proceso de Coquificacion Retardada.
- Quimicainvolucradaen el proceso
- Propiedadesy caracteristicas de la alimentacion a proceso
- Operacion de la planta piloto
Tipos de coque.
Propiedades de los coques y cargas.
- Conceptos bésicos de caracterizacion Microestructural de los
coques.
- Conceptos basicos de parametros molecul ares promedio.

- Indice de Textura Optica.

4.2 Aprendizaje del Mang o de Equipos

En esta etapa del trabajo se conocio € mango de los equipos que fueron
utilizados para determinacion del SARA y parametros moleculares promedio. Este

adiestramiento consistio en lo siguiente:

Aprender a gecutar €l ensayo de separacion de soluble e insolubles en -
heptano de acuerdo a la norma ATAE3-MES012.96 para determinar €l
porcentgje de maltenos y asfatenos presentes en las muestras de

alimentacion al proceso.
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Aprender a gjecutar € ensayo de separacion de saturados, arométicos y
resinas por cromatografia liquida de alta presion, de acuerdo a la norma
ATAE3-MES006.96 para determinar e porcentge de cada una de las

fracciones SAR en lamuestra.

Adiestramiento en e uso de los programas mediante los cuales se
determinan los pardmetros moleculares promedio, tanto de la alimentacion

como de las fracciones de aromaticos, resinasy asfaltenos.

4.2.1 Descripcion de Equipos

En esta seccion se describe e equipo de Resonancia Magnéti ca Nuclear, el
Sistema Cromatogréfico y €l hidrojet, con los cuales se realizaron los ensayos de
Pardmetros Moleculares Promedio, Separacion SAR y resistencia ala penetracion
del lecho de coque, respectivamente.

4.2.1.1 Equipo de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

El espectro RMN de protones se realiza en un espectémetro Bruker ACP-
400, que se muestra en la Fig. 4.2.2a, ala frecuencia de 400 MHz. Este equipo
esta provisto de sistema automético de mangjo de muestra (brazo mecanico), €
cual puede procesar hasta un maximo de 60 muestras. La punta de deteccion de la
sefial de resonancia es de autosintonizacion. Esto quiere decir que e instrumento
es capaz de sintonizar autométicamente entre diferentes niicleos, especificamente
entre cuatro nucleos, H-1, C-13, P-31y F-19.

El espectometro Bruker se encuentra conectado a un computador (ver
figura 4.2.1b) donde se programa la cantidad de muestras a procesar y

posteriormente registra las sefial es generadas por cada una de ellas.
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Fig. 4.21 Equipo de Resonancia
Magnética Nuclear a) Espectémetro b)
Procesador de Datos

4.2.1.2 Sistema Cromatogr &fico

El sistema cromatogréfico (ver Fig. 4.2.2) esta formado principalmente por
tres columnas de acero inoxidable, los detectores de rayos UV e indice de
Refraccion y un registrador de sefidles que generan dichos detectores. En este
equipo los solventes se colocan en |os recipientes de vidrio que se encuentran en
la parte superior. Dichos solventes fluyen a través del sistema gracias ala energia
suministrada por la bomba que est4 acoplada a un regulador de flujo. El solvente a
utilizar se transfiere de los recipientes a las columnas, luego pasa a través de los
detectores y finamente se recuperan las fracciones diluidas en balones de
capacidad apropiada.

Las tres columnas que se encuentran en e sistema estdn empacadas con
gel de silice y una de €ellas posee funcionalidades terminales de nitrilo. Esta Gltima
selellamacolumnade ciano y las restantes, columnas de silica.
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Figura 4.2.2: Sistema cromatogréafico, € cual consta de: @) Controlador de
flujo, b) bomba, c)d)e) Vavulas de seis puertos, f) Actuador digita, g)
Recipientes para los solventes, h) Detectores, a la izquierda estd €
ultravioleta y a la derecha e de indice de refraccion, i) recipientes
colectores de los solventesy j) € registrador

5.2.1.3 Equipo de Penetracion del Coque

El equipo para determinar la resistencia del lecho a ser penetrado por agua
a alta presion se muestra en la Fig. 4.2.3. Este equipo esta congtituido por una
bomba un tanque de almacenamiento, € hidrojet y una cabina que posee un
soporte para € tambor de coque y para la herramienta de corte. Las paredes de

vidrio que cubren e soporte tienen como finalidad resguardar |a seguridad de los

operadores que trabajen con el equipo.

agia

i o
aFas . 1 =t I. iE
B ok i
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i
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Fig. 4.2.3: Herramienta usada para el ensayo de Penetracion del Lecho de Coque
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4.3 Muestras a Evaluar

El desarrollo de este estudio contempla la evaluacion de 6 muestras de
carga con sus respectivos coques. Estas fueron identificadas como: Amuay 2001,
Amuay 2002, Cardon 2001, Carddén 2002, Petrozuata y Sincor. La dieta
adimentada a la Unidad de Coquificacion Retardada de Amuay y Cardén ha
presentado variaciones por lo tanto se espera que las dos muestras tomadas en la
misma unidad presenten diferentes caracteristicas. Estas muestras de carga que
provienen de diferentes refinerias del pais se tomaron en la entrada al horno de las
Unidades de Coquificacién Retardada, 10 que implica que la misma ya tiene

incorporada el reciclo.

Por otra parte las muestras de coque se obtuvieron de los lechos de coque
producidos en refinerias nacionales y en la planta piloto de INTEVEP, como se

ilustraen laFig. 4.3.1.

o Tope
: o}
P!anta Q Medio
/ Piloto U
- Fondo
CARGA
c Tope
u
E Fondo
Fig.4.3.1: Diagrama esquematico de los procesos mediante 1os
cuaes se obtuvieron las muestras de cogque

4.4 Plan Experimental

En esta seccién se explica el proceso para la obtencién de los datos a los
cuales se realizaron los andlisis necesarios para la elaboracion de este proyecto.
Los resultados se determinaron a partir de las muestras de carga, coques y las

pruebas en planta piloto.
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4.4.1 Caracterizacion delas Cargas

En esta seccion se explicara de manera breve la manera en que se
obtuvieron las propiedades de la carga. En la tabla 4.4.1 se sefidan los andlisis

gue se le realizaron alas muestras de carga.

4411 Gravedad API

La determinacion de la gravedad APl se realiza, en los laboratorios de
INTEVEP, de acuerdo alanorma ASTM-D1298.

La medicion de la gravedad API de un residuo de vacio 6 un hidrocarburo
pesado se define con la lectura de un hidrémetro, sumergido en aproximadamente
80 ml de muestra, a cierta temperatura. Luego, a través de unatabla, se calcula €

valor de lagravedad a 60 °F, que es |a condicion estédndar para su medicion.

Tabla4.4.1: Ensayos realizados a cada una de las muestras de carga
Amuay | Amuay | Cardon | Cardon .
Ensayo/Carga 2001 2002 2001 2002 Petrozuata | Sincor
°API X X X X X X
Peso molecular . . . x . x
promedio
Carbon Conradson X X X X X X
Carbono* X X X X X X
Hidrogeno* X X X X X X
Azufre X X X X X X
Vanadio X X X X X X
Niquel X X X X X X
Parametros " " " x " x
moleculares promedio*

4.4.1.2 Contenido de Carbon Conradson (ASTM-D1296)

Este ensayo permite determinar e porcentgje de carbdén residual que

resulta a someter una muestra de hidrocarburo a elevadas temperaturas.

* Estos ensayos fueron realizados tanto alas cargas como a sus respectivas fracciones de 3¢
arométicos, resinasy asfaltenos.
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El andlisis consiste en pesar una muestra y, bgo una atmésfera de
nitrégeno, caentarla hasta 500 °C a una velocidad controlada. El residuo
carbonoso que permanece en el recipiente, donde se coloco la muestra, representa
la cantidad de carbdn presente en la misma, la cual llevada a porcentagje en peso
respecto ala muestra inicial resulta en e porcentgje de Carbén Conradson. El
porcentaje de Carbon Conradson correlaciona directamente con el rendimiento de

coque producido.

4.4.1.3 Contenido de Azufrey Metales(Ni y V) [17]

Este método se basa en la excitacion electronica de iones mediante la
absorcion de rayos x, los cuales son transferidos a niveles mas altos de energia,
tras un breve periodo e ion vuelve a su estado fundamental mediante una serie de
electronicas caracterizadas por la emisién de radiacion x (fluorescencia) vy
longitudes de ondas idénticas a las que resultan de la excitacién producida por €l
bombardeo de electrones, estas longitudes de ondas son caracteristicas de cada
material, 1o cual permite determinar el material presente y la cantidad del mismo

se calcula con e numero de emisiones que se produzcan [17].

La determinacién del contenido de azufre en los hidrocarburos se redliza
de acuerdo a la norma ASTM 2622- 98. Para la determinacién del contenido de
metales (V, Ni) en muestras de hidrocarburos se toman en cuenta otras variables,
por lo cua e procedimiento de calculo difiere a de contenido de azufre. Sin
embargo, ambos se realizan con la técnica de fluorescencia de rayos X.

4.4.1.4 Separacion de lasfracciones de SARA
La separacion de SARA se rediza combinando los ensayos de

precipitacion de asfaltenos en nheptano y cromatografia liquida de alta presion

(HPLC) o cromatografia liquida preparativa.
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4.4.1.4.1 Separacion de Solubles e Insolubles en n-heptano
(ATAE3-ME501296) [18]

La determinacion del contenido de asfaltenos (% peso) presente en la
mezcla de hidrocarburos residuales se realiza por € método de separacion de
insolubles en n-heptano. A la parte soluble se le [lama maltenos, la cua esta
formada por las fracciones de compuestos saturados, aromaticos y resinas,
mientras que |os asfaltenos precipitan por ser insolubles en e medio.

La separacion de maltenos-asfaltenos se realiza preparando una mezcla
dispersa de una muestra del residuo a estudiar y n-heptano (disolvente). La parte
insoluble se separa de la solucion mediante filtracion a vacio. El sistema de
filtrado esta formado por un embudo de vidrio, papel de filtro N°1 (11nm) o N°2
(8 mm) y un kitazato de capacidad adecuada. Los solidos obtenidos se lavan con
n-heptano caliente para extraer las parafinas y resinas, las cuales se incorporan a
la solucion de maltenos. En un rotaevaporador se elimina € n-heptano de la
solucion y la fraccion de maltenos resultante se coloca en un recipiente
previamente pesado y se lleva a una estufa de vacio, donde se mantienea60°Cy a
20 pulg. de Hg. de vacio. Luego de eliminar todo € solvente se pesa nuevamente

y seregistralamasa

Los asfaltenos, que se encuentran en e papel de filtro, se recuperan
mediante sucesivos lavados con cloroformo caliente. Después, se evapora €l
solvente en el rotaevaporador, se culmina el secado de los asfaltenos en una estufa
al vacio bajo las mismas condiciones de los maltenos, y finalmente se registra la

masa de |os mismos.

4.4.1.4.2 Separ acion de Saturados, Aroméaticosy Resinas [9]

El procedimiento para la elaboracién del ensayo de Cromatografia Liquida

Preparativa, que también se conoce como Cromatografia Liquida de Alta Presién
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(HPLC), se redliza de acuerdo a la norma ATAE3-MES5006,96, haciendo las

siguientes consideraciones:

- Los solventes fueron reemplazados por hexano y diclorometano en

lugar de ciclopentano y cloroformo.

- Todas las vélvulas para e cambio de solvente y sentido del flujo
del mismo operan de manera manual y no automética como se

indica en dichanorma.

El ensayo de HPLC permite determinar cuditativa y cuantitativamente
cada una de las fracciones SAR presentes en una muestra de maltenos.

La determinacion del contenido de las fracciones SAR se rediza
disolviendo una muestra de maltenos, previamente pesada, en hexano. Luego, esta
solucion se inyecta en €l sistema cromatografico, donde toma lugar la separacion.
La separacion se lleva a cabo en un tres columnas, dos de las cuales se les llama
columnas de silica y la tercera se le denomina columna de ciano. En cada etapa de
separacion e solvente utilizado (hexano, diclorometano 0 mezcla
cloroformo/metanol) fluye a través de una o varias de estas columnas para obtener

cada unade las fracciones.

En la primera etapa se utiliza hexano como solvente y se produce la
separacion de la fraccién de saturados quedando atrapados tanto las resinas como
los arométicos. En esta primera etapa la solucion de muestra inicia su recorrido

atravesando la columna de ciano y posteriormente las dos de gel de silice.

En la segunda etapa se separa una parte de la fraccion de resinas, para lo
cual las columnas de silica se aidan ddl sistemay d diluente fluye en sentido
inverso (respecto ala primera etapa) solo através de la columna de ciano. En este

caso se utiliza una mezcla de Cloroformo/metanol como solvente.
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En la tercera etapa se recuperan las fracciones de arométicos y la de
resinas restante. En este caso se comunican nuevamente las tres columnas que
forman el sistemay € flujo de solvente pasa a través de las columnas de gel de
slice y finamente por la de ciano. En primer lugar, empleando hexano como
solvente, se recupera la fraccion de aromaticos. Luego se cambia e solvente de
hexano a diclorometano y se extrae € resto de las resinas que quedaron

remanentes en las columnas.

Posteriormente, se elimina el solvente de todas |as fracciones separadas en
un rotaevaporador, se trasvasan a viales de 20 ml, previamente pesados, para
colocarlos en una estufa a 60°C y a 20 pulg. de Hg. de vacio. Finamente, se
determina el porcentaje de cada una de las fracciones a través de un balance de

masa

4415 Peso Molecular Promedio

El peso molecular promedio de las cargas y sus respectivas fracciones de
aromaticos, resinas y asfaltenos se determina mediante € ensayo de osmometria
de presion de vapor, de acuerdo a la norma ASTMD-2503. Esta prueba permite
determinar €l peso molecular promedio de una muestra a partir de un material de
referencia de peso molecular promedio conocido, en este caso se utiliza € Di-

Bencilo, paraeste calculo se hace uso de laley de Raoult.

4.4.1.6 Contenido de Carbono e Hidro6geno

Para la determinacion del porcentaje de carbono e hidroégeno presentes en
la muestra de carga y las fracciones de arométicos, resinas y asfaltenos se utiliza
el método de combustion de una muestra, para obtener CO,, H,O, N, y SO,, cuyas
concentraciones se obtienen por un sistemas de deteccion de IR.
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4.4.1.7 Parametros moleculares promedio de las cargas y sus

fracciones de Aromaticos, Resinasy Asfaltenos.[19]

Para |la determinacion de |os parametros moleculares promedio se utiliza la
técnica de Resonancia Magnética Nuclear de proton (RMN-H™), en la cua una
muestra se coloca en un campo magnético y es bombardeada con ondas de

radiacion de radiofrecuencia.

El principio basico de esta técnica es perturbar 10s espines magnéticos de
los &omos que se encuentran en estado de equilibrio, y una vez excitados se
registra cuanto tardan en recuperar su €l equilibrio. Este tiempo es el que permite
obtener informacion sobre el material que se esta estudiando.

Durante larelgjacion de los nucleos de los aomos se registran sefiales que
resultan en un gréfico que se denomina Decaimiento libre de la Magnetizacion, un
gemplo del mismo se muestra en la Fig.4.4.1. Luego, esta sefia se decodifica
aplicando la trasformada de Fourier y se obtiene 1o que se conoce como Espectro
de Resonancia Magnética, a integrar este espectro se determinan las areas bajo la

curvadeinterés (ver Fig. 4.4.2).

Finalmente, los parametros moleculares promedio se calculan utilizando
un programa computarizado que relaciona las integrales, el porcentge de carbono

e hidrégeno de lamuestray € peso molecular de lamisma.

oMo T wSOo S

T
Fig.4.4.1: Decaimiento de la Magnetizacion
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4.4.2 Determinacion de las Propiedades de los Coques

En esta seccion se describirdn brevemente los ensayos que fueron
realizados alos de coque. En latabla4.4.2 se nombran los andlisisy seindican las
muestras para las cuales se llevaron a cabo. Cada uno de los coques producido
tanto en planta piloto como en refineria incluye muestras de las secciones de tope

medio y fondo del tambor coquificador.

Tabla4.4.2: Ensayos realizados a cada una de las muestras de coque.

Indice de Area Superficial, Tamafio

Muestra /Ensayo Textura Optica y Distribucién de Poros
Amuay 2001Refineria X X
Amuay 2002 Refineria X X
Carddén 2001 Refineria X X
Cardén 2002 Refineria X X
Petrozuata Refineria X X
Sincor Refineria X X
Amuay 2001 P. Piloto X X
Carddn 2001 P. Piloto X X
Petrozuata P. Piloto X X
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4.4.2.1 indicede Textura Optica

La determinacion del indice de Textura Optica se redliza mediante e
ensayo de microscopia Optica. Este consiste en colocar una muestra, previamente
preparada, en un microscopio de luz polarizada, e cual esta acoplado a un
computador donde se analizan las imagenes observadas en € microscopio através
de las cuales se redliza € conteo estadistico ponderado por €l factor de textura
correspondiente a cada estructura presente. Estos resultados permiten el estudio de

la heterogeneidad del lecho y el arreglo de las texturas en e mismo.

4.4.2.2 Area Superficial, Tamario y Volumen de Poros.

La determinacién del area superficial, diametro y distribucion de poros en
el lecho de coque se realiza mediante e método BET (Brunauer-Emmet-Teller) el
cual se basa en la cantidad de nitrégeno que es absorbida a 298K, por una
superficie porosa, la cua se cuantifica a través de un analizador acelerado de area

superficial.

4.4.2.3 Dureza del Coque por Hidrojet.

Este ensayo se realiza sélo a los lechos de coques obtenidos en planta
piloto. La prueba consiste en medir la profundidad de penetracion de un flujo de
agua a alta presion (2500psig), a lecho de coque, en un tiempo determinado. Esta
longitud de penetracidn es medida para una misma severidad en diferentes puntos

del mismo lecho.

Al producirse & contacto entre e flujo de aguay €l lecho de coque, se crea
un orificio en e cua se introduce un alambre para medir la longitud de la
penetracion el que se dimensiona a través de una cinta métrica. La realizacion de
este ensayo tiene como finalidad comparar la resistencia que ofrecen los lechos

producidos en planta piloto.

4¢€



Capitulo 1V Metodologia

4.4.3 Pruebasen Planta Piloto

Las corridas en planta piloto se realizaron a todas las muestras de cargas,
estés permitiran obtener los rendimientos de productos de las diferentes cargas
evaluadas. En latabla 4.4.2 se muestran todas las cargas que fueron procesadas en
laplanta piloto de INTEVEP.

4.4.3.1 Rendimientos de Productos

La planta piloto de coquificacion retardada que opera en INTEVEP
reproduce los rendimientos de productos que se obtienen en la planta comercial.
Asi, através del balance de masa que se elabora una vez finalizada la prueba en
planta, se determinan los rendimientos de los productos liquidos, gases y coque
gue se producen. Parala readlizacion del balance de masa se cuantificala masade
la alimentacion, la que queda retenida en las tuberias de trasferencia de flujo, del
tanque de almacenamiento de la alimentacion al tambor coquificador, la masa de

gases producidos y de coque.
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Capitulo V

ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se hara la presentacién de resultados y los andlisis sobre la
base de ensayos realizados tanto a las cargas al proceso de coquificacion retardada
como a los coques obtenidos en dicho proceso, con € propésito de alcanzar los
objetivos planteados en el presente Trabajo Especial de Grado.

Previo a inicio de los andlisis de los resultados, se considerd conveniente
establecer como criterio que los gréficos que tienen una correlacion mayor o igual
que 0.7 son los que serén tomados en cuenta, ya que ello es un indicativo de que €
70% o maés de los resultados se gustan a una tendencia particular. La
nomenclatura utilizada para identificar la muestra a la cua pertenece cada punto

de los gréficos que se presentan seilustraen laTablab.

Tabla 5: Identificacion de cada una de
las muestras en los graficos.

Muestra Identificacion
Cardon 2001 C1l
Card6n 2002 C2
Amauy 2001 Al
Amauy 2002 A2

Petrozuata P
Sincor S

5.1 Propiedadesdelas Cargas

El andlisis comparativo de las diferentes muestras de carga se desarrolla de
acuerdo alos resultados de la caracterizacion elemental de la misma, la separacion

SARA vy los parametros moleculares promedio.
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5.1.1 Caracterizacion Elemental dela Carga

La Tabla 5.1.1 muestra la comparacion entre la relacion C/H, °API,
concentracion de azufre, metales pesados (Vanadio y Niquel) y e contenido de
Carbén Conradson (CCR) de las cargas. Las diferencias que se observan en la
relacion C/H estan asociadas a la aromaticidad que presentan las cargas, en vista
de que un ato contenido de anillos aromaticos hace que la relacion C/H se
incremente debido a la deshidrogenaciéon de la misma. Las muestras que tienen
una mayor relacion C/H deben favorecer € rendimiento a coque, como por

giemplo Sincor y Petrozuata.

Tabla 5.1.1: Comparacion de las propiedades de las cargas que conforman parte de
su caracterizacion elemental.

Muestra C/H (p/p) API Azufre (p/p)] CCR [Vanadio (ppm) | Niquel (ppm)
Cardon 2001 8.25 4.0 4.1 22.6 1136 121
Cardon 2002 7.73 6.6 3.2 23.9 790 93
Amuay 2001 7.96 6.8 3.4 20.7 710 80
Amuay 2002 7.80 6.9 3.4 20.4 608 65

Petrozuata 8.42 2.6 3.9 24.2 659 133
Sincor 9.37 2.4 4.3 23.9 698 157

De acuerdo con la gravedad API, como se observa en la Fig. 5.1.1, se
puede diferenciar tres grupos en las muestras evaluadas. las que tienen un API
mayor de 6 (Amuay 2001, Amuay 2002 y Cardén 2002), 4°API (Cardon 2001) y
2.5+0.1°API (Petrozuata y Sincor). De acuerdo con ello, se aprecia que € grupo
que presenta menor relacion C/H es e que tiene mayor gravedad APl y menor
contenido de azufre, relacion que se cumple paralas otras cargas. Adicionalmente,
haciendo referencia a los valores de la tabla, se percibe que las cargas que tienen

menor APl son |as que presentan mayor contenido de niquel.

La evaluacion comparativa del contenido de carbon Conradson (CCR) de
las cargas se muestra en la Fig. 5.1.2. Estos resultados indican que las cargas
Sincor y Petrozuata tendran una mayor tendencia a producir coque en

comparacion con €l resto de las alimentaciones, debido a que se conoce que la
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produccion de coque es directamente proporcional al CCR, lo cual coincide con el
andisis de larelacion C/H. Como se observa, la carga carddén 2002 presenta un
CCR comparable con las cargas provenientes de crudos de la fga (Sincor y
Petrozuata) por tanto, se espera que su produccion de coque sea similar a la de
ellas. Igualmente, las cargas de Amuay no presentan grandes diferencias entre si y

por ende se espera que su rendimiento a coque se asemeje.
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Fig. 5.1.1 Gréfico comparativo de la relaciéon C/H, °APl y
contenido de azufre de las cargas estudiadas
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Fig. 5.1.2: Gréfico comparativo del contenido de carbon Conradson
de las muestras de carga.

El contenido de metales, concretamente vanadio y niquel, se muestra en la
Fig. 5.1.3. En el gréfico se observan diferencias entre cada una de las cargas, mas
pronunciadas en la concentracién de vanadio que en la de niquel. Sin embargo, se

pueden estudiar en conjunto para evaluar su correlacion con las propiedades de los
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coques en vista de que se aprecian claras diferencias al sumar ambas propiedades.
Los metales que se encuentran en la carga se van a concentrar en € coque, a ser
procesadas en una planta de coquificacion retardada; por ello pueden tener

relevancia en las propiedades microestructurales de los cogues.
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Fig. 5.1.3: Comparacion entre e contenido de metales pesados en las
muestras carga.

La distribucién porcentual de las fracciones SARA de las cargas se
muestraen laTabla5.1.2 y Fig. 5.1.4. En ellas se observa que las cargas Sincor y
Carddn 2002 son las que poseen mayor cantidad de resinas y la proporcién de
asfaltenos entre ellas es semejante, tomando en cuenta que € error del método es
+ 2%. Esta distribucién comin de las fracciones pesadas induce a pensar que €l
rendimiento a coque y las caracteristicas microestructurales del coque podrian
también ser andlogas para dichas cargas. Ademas, presentan la mayor relacion
entre resinas y arométicos (R/A), lo cua puede ser determinante en €l proceso de

formacion de coque.

Tabla 5.1.2: Comparacion entre la concentracion en p/p del SARA, relacién R/A 'y
R/ASE, de las muestras de caraa.

Muestra Saturados | Aroméaticos| Resinas |Asfaltenos R/A R/Asf
Cardén 2001 12.02 35.75 36.00 16.23 1.01 2.22
Cardén 2002 12.14 28.44 43.04 16.38 1.51 2.63
Amuay 2001 8.16 40.46 39.00 12.38 0.96 3.15
Amuay 2002 6.13 42.62 38.75 12.50 0.91 3.10
Petrozuata 9.09 37.85 36.99 16.07 0.98 2.30
Sincor 2.82 32.47 49.08 15.63 1.51 3.14
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Fig. 5.1.4: Gréafico comparativo de la distribucién SARA (p/p) de la cargas.

El cociente entre e porcentgje de resinas y asfaltenos (R/Asf) también
puede ser una propiedad relevante en e proceso de formacion de coque debido a
que las resinas son las que mantienen a los asfaltenos en solucion, y se considera
que las cargas que presentan una mayor relacién entre estas dos variables deberian
producir coques més ordenados. Sin embargo, la similitud de las resinas con las
moléculas de asfaltenos podrian generar reacciones semejantes, lo cua estd
asociado a las caracteristicas estructurales de las moléculas. Larelacion R/Asf de
Sincor y Amuay 2001 son las més dtas en comparacion con € resto y su
correlacion con las propiedades y a rendimiento a coque se estudiard en las

secciones siguientes.

Es importante sefialar que la fraccion de arométicos y resinas son las que
Se encuentran en mayor porcentaje en cada una de las cargas y la proporcion de
ambas en la aimentacién se relacionan con la viscosidad y e factor de
aromaticidad. Por ello el porcentaje de estas fracciones puede tener un efecto
significativo en el proceso de formacién de coque y por ende en las propiedades

microestructurales que ellos presenten.
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5.1.2 Par @metr os M oleculares Promedio

El estudio comparativo de los pardmetros moleculares promedio de las
cargas y sus respectivas fracciones de resinas, arométicos y asfaltenos, incluye el
peso molecular promedio (PMP), el indice de condensacion (IC), € factor de
aromaticidad (fa), nimero de carbonos por sustitucion y nimero de sustituciones

por molécula promedio.

En la Tabla 5.1.3 se aprecian las diferencias entre los pesos moleculares
promedio de las cargas y sus fracciones de asfaltenos, resinas y aromaticos. En
ella se observa que la carga Amuay 2002 es la que tiene menor peso molecular
promedio y esta caracteristica persiste a comparar |as fracciones de aromaticos y
resinas, lo cua sugiere que sus moléculas son de menor tamafio y, por
consiguiente, més propensas a craqueo y esto conlleva a un menor rendimiento a

coque.

Tabla 5.1.3; Comparacion entre los pesos moleculares promedio de las cargas y su
respectiva fraccion de arométicos resinas y asfaltenos.

Peso Molecular Promedio

Muestra Carga Asfaltenos Resinas Aromaticos
Cardon 2001 957 6275 1370 674
Cardon 2002 1004 7599 1152 701
Amuay 2001 931 6976 1149 708
Amuay 2002 706 4883 870 557
Petrozuata 1109 6262 1294 682
Sincor 1005 5897 1057 669

En la Fig. 5.1.5 la comparacion del PMP de las cargas evidencia que las
muestras de Carddén 2002 y Sincor tienen igual peso molecular, ya que se
considera que las diferencias apreciables deben estar por encima de las 28
unidades, por el error asociado alatécnica, €l resto de las cargas si difieren en sus
pesos moleculares. También, la fraccion de resinas y arométicos de cada una de
las muestras presentan diferencias importantes en cuanto a su peso molecular
promedio, lo cual es favorable en e momento de evaluar su efecto en las

propiedades de |os coques. En especial, tiene particular importancia la fraccion de
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resinas debido a la semejanza de su estructura con la de los asfatenos, ya que

estos ultimos son los principal es precursores de coque.
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Fig. 5.1.5: Grafico comparativo de los PMP de las cargas y su

fraccion de arométicos y resines.

En cuanto a peso molecular promedio de la fraccion de asfaltenos, como

se muestra en la Fig.5.1.6, la carga cardén 2002 es la que contiene las moléculas

de asfatenos de mayor PMP y Amuay 2002 las de menor PMP. También se

aprecia que los asfaltenos Carddén 2001 y Petrozuata tienen un peso molecular

muy parecido. Sin embargo, en la mayoria de los casos, |os pesos moleculares de

los asfatenos se diferencian claramente, o que indica que puede evaluarse €l

efecto del PMP de la fraccion de asfaltenos sobre las propiedades de los coques y

en € rendimiento de productos obtenidos en e proceso de coquificacion, tomando

en cuenta que las caracteristicas de las moléculas juegan un papel importante en

las reacciones gque se llevan a cabo en & tambor de coquificacion.
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Fig 5.1.6: Grafico comparativo del peso molecular promedic
de los asfaltenns.
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En la técnica HPLC, mediante la cual se realizé la separacion SARA los
asfaltenos se disocian de la muestra por precipitacién formando agregados de alto
peso molecular, por elo se puede decir que las fracciones de asfaltenos que
presentan mayor PMP tienen una elevada tendencia a agruparse y formar
agregados, como por gemplo Cardén 2002 y Amuay 2001.

El peso molecular promedio, en general puede variar por diversos factores.
nimero de sustituciones en la periferia de las moléculas de aromaticos,
aromaticidad, nimero de carbonos por sustitucion, etc. La Tabla 5.1.4 muestra las
variaciones del numero de sudtituciones y la Tabla 5.1.5 e numero de
carbonos por sustitucion en la molécula promedio de cada una de las muestras.
Particularmente, en las moléculas de resinas y asfaltenos el PMP esta afectado por
todos los factores antes mencionados y, adicionalmente, por la presencia de
heteroadtomos en su estructura. En las tablas se destaca € elevado nimero de
sustituciones de los asfaltenos de C2 y las resinas de P. Adicionalmente, se
observa que la fraccion aromética de P, C2y Al tienen largas ramificaciones en
su estructura promedio. Si solo se comparan las muestras de Sy P se aprecian
grandes diferencias entre e nimero de sustituciones de la fraccién de resinas y

aromaticos y €l numero de carbonos por sustitucion de la fraccion de arométicos.

Tabla 5.1.4: Comparacion entre el nimero de sustituciones por molécula promedio
de las diferentes muestras estudiadas.

Numero de Sustituciones por Molecula Promedio
Muestra Cardon | Cardon | Amuay Amuay Petrozuata | Sincor
2001 2002 2001 2002
Carga 5.99 6.22 5.98 4.80 8.30 7.51
Asfaltenos 45.33 47.25 46.21 33.03 38.71 39.57
Resinas 8.79 8.25 8.55 6.65 10.06 7.37
Aromaticos 4.17 2.57 2.34 4.01 2.69 4.61

Tabla 5.1.5: Comparacién entre e nimero de carbonos por sustitucion de la
molécula promedio de las muestras estudiadas.

Numero de Carbonos por Sustitucion
Cardén | Cardén | Amuay | Amuay .
Muestra 2001 2002 2001 2002 Petrozuata Sincor
Carga 7.45 8.12 7.64 7.38 6.10 6.15
Asfaltenos 5.18 5.81 5.20 4.99 6.37 5.01
Resinas 5.44 5.89 6.14 5.41 5.75 5.37
Aromaticos 6.60 15.49 18.90 7.90 14.13 6.84
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Al estudiar la influencia del nimero de sustituciones y & nimero de
carbonos por sustitucién, de la molécula promedio, sobre el PMP de cada una de
las muestras, se hallaron tendencias interesantes, tal como se muestra en la Fig.
5.1.7. De acuerdo con estos resultados, se puede decir, que el PMP de las cargas y
su fraccion de asfaltenos correspondiente se incrementa linealmente en funcion de

la cantidad de sustituciones que la molécula promedio presenta.
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Fig. 5.1.7 Influencia del nimero de sustituciones por molécula promedio de @) la
cargay b) fraccién de asfaltenos.

El PMP de la fraccion de resinas establece una relacion lineal creciente
con e nimero de sustituciones por molécula promedio, tal como se muestra en la
Fig. 5.1.8. Por su parte, la evaluacion de la fraccion aromética indico que la
variable que mejor se relaciona con € PMP es el nimero de carbonos por
sustitucion, como se muestra en la Fig. 5.1.9. Esta indica que la longitud de las
cadenas saturadas en las ramificaciones de la malla aromética, es un parametro
que influye directamente sobre e peso molecular de los aromaticos evaluados.
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Con relacion ala variacion de los pesos moleculares promedio de cada una
de las fracciones, los resultados indican que la parte saturada de las moléculas
promedio tienen una influencia importante sobre esta propiedad, lo cua no
excluye los otros pardmetros que se mencionaron anteriormente. Por ello es
recomendable hacer la representacion gréfica de la molécula promedio de cada

muestra, donde se observen todos los factores en conjunto.

La comparacion entre la aromaticidad (fa) de las cargas y sus fracciones se
ilustran en la Fig. 5.1.10. y en la Tabla 5.1.6. En este grafico se observan
diferencias entre la aromaticidad de las cargas y cada una de sus fracciones, en la
mayoria de las muestras. Sin embargo, la carga Cardon 2001 presenta una
condicion particular ya que la aromaticidad de la fraccion de asfaltenos y resinas
presentan gran similitud. Por su parte, los asfaltenos son los que poseen mayor
aromaticidad que €l resto de las fracciones, |o cual es consecuencia de una elevada
proporcién de anillos arométicos en su estructura. No obstante, los valores se
encuentran alrededor de 0.5 lo cual indica que las moléculas de asfaltenos poseen
cerca de 50% de carbonos saturados en su composicion.
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Fig.5.1.10: Gréfico Comparativo de la Aromaticidad de las Cargas a
Coquificacion Retardada y sus Fracciones de Asfatenos, Resinas y
Arométicos

Al comparar la aromaticidad de cada una de las muestras se piensa que
este parametro podria generar relaciones con las propiedades de |os coques porque
éstos estan constituidos por mallas arométicas de ato peso molecular. Es
importante sefidlar que en este parametro también se aprecian diferencias entre Sy
P, yaque laaromaticidad de S paratodas |as muestras es més alto que lade P.
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Tabla 5.1.6: Comparacién de la aromaticidad de las cargas y de sus fracciones de
asfaltenos, resinas y aromaticos.
Valores de Aromaticidad

Muestra Carga Asfaltenos Resinas Aromaticos
Cardon 2001 0.333 0.468 0.460 0.270
Cardén 2002 0.294 0.489 0.403 0.190
Amuay 2001 0.305 0.511 0.351 0.170
Amuay 2002 0.295 0.520 0.410 0.240
Petrozuata 0.353 0.436 0.356 0.190
Sincor 0.420 0.510 0.390 0.250

La correlacion de la aromaticidad de las cargas y su fraccion de asfaltenos
se muestra en la Fig. 5.1.11a, donde se observa que la mayoria de los puntos se
gjusta a una linea recta de pendiente negativa, por lo cua se puede decir que estos
tienen una relacién inversa. Las fracciones de resinas y aromaticos no
establecieron relacion con la aromaticidad de su carga, un gemplo de dlo se
ilustraen laFig. 5.1.11b.
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Fig. 5.1.11 Correlaciones entre la aromaticidad de las cargas y su fraccién de @)
Asfatenosy b) Resinas.

El indice de condensacion (IC) de las cargas y sus fracciones se ilustra en
la Tabla 5.1.7 y Fig. 5.1.12. En ella se muestran marcadas diferencias entre los
valores de las cargas y las fracciones de asfatenos y resinas. La fracciéon de
aromaticos presenta més similitud en este pardmetro, pudiéndose agrupar las
muestras de Amuay 2001,Cardén 2002 y Petrozuata con un IC de 0.18+0.01, y las
de Amuay 2002, Cardén 2001 y Sincor, en un segundo grupo que tiene € IC de
0.22+0.01.
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Tabla 5.1.7: Comparacion entre € indice de condensacion tanto de las cargas como
de sus fracciones de asfaltenos, resinas y aromaticos.
Indice de condensacidn
Muestra Carga Asfaltenos Resinas Aromaticos
Cardén 2001 0.84 1.34 1.24 0.22
Cardén 2002 0.42 1.15 0.79 0.18
Amuay 2001 0.65 1.18 0.55 0.18
Amuay 2002 0.48 1.19 0.49 0.23
Petrozuata 0.81 1.88 0.67 0.17
Sincor 1.3 2.06 0.84 0.23

Los resultados que se muestran en la Fig. 5.1.12 indican que en las
moléculas de asfaltenos los anillos aromaticos se encuentran mas unidos entre si
que en € resto de las muestras, destacandose € 1C de los asfaltenos de Petrozuata
y Sincor, lo cual puede estar asociado a un elevado rendimiento a coque o la
formacion de coque tipo perdigén. Sin embargo, al comparar solo estas dos cargas
se observa que e IC de S siempre es mayor que d de P. En esta figuratambién se
destaca que la fraccion de asfaltenos y las resinas de la carga Cardén 2001 tienen
muy poca diferenciaen e 1C, comparada con € resto de las aimentacionesy ello

también puede favorecer |a produccion de coque.
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Fig 5.1.12 indice de Condensacion de las cargas a Coquificacion
Retardada y sus fracciones de Asfaltenos, Resinas y Aromaticos.

La correlacion entre e indice de condensacion de la cargay sus fracciones
se muestra en la Fig. 5.1.13 Esta figura ilustra dos gemplos de que € I1C de las
fracciones se incrementa a aumentar el 1C de las cargas, |o cual se cumple paralas
tres fracciones que fueron estudiadas. Sin embargo, se puede observar que parala
fraccion de resinas son solo cuatro puntos los que se gjustan a larelacion linea y

esto se repite parala fraccion de aromaticos.
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Fig. 5.1.13 Correacion entre € indice de condensacion de las cargas y su fraccién de
a) Asfatenosy b) Resinas.

El indice de condensacion y la aromaticidad se pueden correlacionar, para
tener una idea del arreglo que tienen los anillos arométicos en cada una de las
muestras estudiadas. La Fig. 5.1.14 muestra la relacién existente entre la
aromaticidad e indice de condensacion de las cargas. En ella se evidencia que al
aumentar la aromaticidad € indice de condensacion se incrementa, esto quiere
decir que las cargas que poseen mayor proporcién de anillos arométicos presentan

mayor union entre elos.

Al correlacionar € IC y la aromaticidad de los asfaltenos se obtiene la
Fig.5.1.15. En ela se observa que los asfaltenos de Sincor presentan un
comportamiento particular por presentar un factor de aromaticidad alto y que estos
anillos se encuentren bien agrupados entre si, mientras que los parametros
moleculares de los asfaltenos de las otras cargas se gjustan a una tendencia
decreciente a aumentar la aromaticidad. Esto indica que, en los asfaltenos, a
medida que la carga tiene mayor nimero de anillos aromaticos en su estructura,
ellas se encuentran mas dispersas entre si. Otro punto de vista, muy general, del
andlisis de la fraccion de asfaltenos, es e de los dos planos que se ilustran; de
acuerdo a ello, los asfaltenos que provienen de los crudos de la faja se ubican en
un plano de indice de condensacion proximo a 2, y los crudos procesados en el
occidente que se localizan en un indice de condensacion entre 1.34 y 1.15, lo cual
sugiere que las cargas que provienen de los crudos de la faja son més propensos a
producir coque tipo perdigbn que las cargas originadas de los crudos del

occidente.
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La Fig. 5.1.16 muestra la variaciéon del indice de condensacion en funcion
de la aromaticidad para las moléculas de la fraccion de resinas. En este grafico se
observa que a aumentar la aromaticidad € 1C también s incrementa de manera
lineal. Sin embargo, las resinas de Amuay 2002 no se gjustan a la relacion lineal
hallada, lo cua indica que las resinas presentes en esta carga estdn constituidas
por anillos aromaticos dispersos, en comparacion con los de Cardén 2002 y

Sincor que son |os que tienen una aromaticidad similar.

En la Fig. 5.1.17 se muestra, nuevamente la variacion de indice de
condensacion en funcién de la aromaticidad, pero esta vez se estudian las
moléculas de la fraccién de arométicos, de lo cual resulta una correlacion lineal
que describe un incremento del 1C en funcién de la aromaticidad.
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La Tabla5.1.8 muestralas moléculas promedio de la fraccion de resinas de
cada una de las cargas. En ella se observan los parametros moleculares promedio
en conjunto y puede notarse como las resinas de Cardon 2001 tienen un ato
contenido de anillos arométicos bien condensados entre si, lo cual trae como
consecuencia que ésta presente el més alto peso molecular. En la tabla también se
destaca la diferencia entre la molécula promedio de la fraccion de resinas de
Sincor y Petrozuata considerando que ambas cargas provienen del crudo Zuata
cuyos yacimientos se encuentran uno a lado del otro. Sin embargo, estas
diferencias estructurales entre las moléculas promedio de resinas se le atribuyen a
crudo, ya que en los procesos aguas abajo de coquificacion retardada no hay
ateraciones en la estructura molecular porque el objetivo de las unidades de
destilacién atmosférica y de vacio es la separacion de productos livianos por
diferencia de puntos de ebullicion. En general, las comparaciones entre los
parametros moleculares promedio de todas las muestras, evidencian que Sy P

tienen marcadas diferencias estructural es entre ell os.

De acuerdo con los graficos obtenidos a correlacionar €l indice de
condensacion y el factor de aromaticidad de las moléculas promedio de las cargas
y sus fracciones, se puede decir que los asfaltenos de las muestras presentan una
tendencia contraria a resto. Ademas, la fraccion de asfaltenos de las cargas
originadas en la fgja presentan un indice de condensacion elevado, que las
diferencia del resto. Adicionalmente, s se observan las correlaciones que se
plantearon entre la aromaticidad de las cargas con €l factor de aromaticidad de sus
respectivas fracciones (Fig. 5.1.10) e igualmente los gréficos de IC (Fig. 5.1.12),
se puede concluir que cada una de las muestras debe estudiarse de manera

particular ya que no siempre siguen un mismo patrén de comportamiento.

El estudio de los parametros moleculares promedios de las cargas y sus
respectivas fracciones indican que las moléculas presentes en cada una de las
muestras son distintas, lo cua puede influir en € proceso de formacién de coque

en e tambor, por lo tanto se deben estudiar individualmente. En la comparacion
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entre los pardmetros promedio, destaca la carga Cardon 2001 por presentar

pequefias diferencias entre el IC y € fa en las fracciones de asfaltenos y resinas,

en comparacion con € resto.

en cada unadelas cargas.

Tabla5.1.8: Comparaci6n entre las estructuras mol ecul ares promedio delafraccion deresinas

Carga

Estructura promedio dela fraccion de
Resinas

CARDON 2001

CARDON 2002

AMUAY 2001

AMUAY 2002

PETROZUATA

SINCOR
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En relacion con la caracterizacion de las cargas, de acuerdo a los
resultados obtenidos, la relacién C/H, e °API, € contenido de azufre ycarbon
Conradson no presentan un rango de valores considerable, por ello se recomienda
ampliar e nimero de muestras de tal forma que se pueda evaluar € efecto de estas
variables sobre | as propiedades de los coques y € rendimiento de productos.

La concentracion de metales como vanadio y niquel puede generar una
relacion con las propiedades microestructurales de los coques ya que a formarse
el coque en e tambor dichos metales se van a concentrar en € cogue. Ademas, los
resultados muestran diferencias significativas entre las cargas por lo cua seria

apropiado € estudio de su influencia en la formacion de coque.

Para finalizar con la caracterizacion de las cargas, es necesario hacer
énfasis en las muestras de Sincor y Amuay 2002, ya que éstas presentan
caracteristicas relevantes respecto a las demés cargas. La porcion de resinas de
Sincor, por gemplo, constituye € 50% de su composicion mientras que €l
porcentaje de resinas en las otras cargas es inferior a 44%. Ademas, los
pardmetros moleculares promedio de los asfaltenos de Sincor presentan un
comportamiento particular, por tener una dta aromaticidad e indice de
condensacion. En cuanto a las caracteristicas de Amuay 2002 se destacan que €l
peso molecular promedio de las cargas y sus fracciones es muy bago en
comparaciéon con las demés. Adicionalmente, el punto Amuay 2002 esta algjado
del gjuste encontrado entre e indice de condensacion y la aromaticidad de las

cargas, como se muestraen laFig. 5.1.14.

5.2 Propiedades delos Coques

Las propiedades microestructurales de los coques que fueron evaluadas
para elaborar este trabajo fueron las siguientes: indice de Textura Optica (ITO),
Area Superficial, Didmetro y Volumen de poros de |las muestras de tope, medio y

fondo del tambor de coquificacién de las unidades comerciales.
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Tomando en cuenta que €l error de la técnica para determinar e indice de
textura éptica es +0.5 (ver Tabla 5.2.1) se puede decir que los lechos de coque de
Carddén 2002 y Sincor son los que presentan € mismo orden en cada uno de los
niveles del tambor. Por su parte, los coques de Cardén 2001 y Petrozuata tienen
un mismo orden para las secciones de tope y medio, y en la seccion de fondo el
ITO aumenta en comparacion con las de mayor atura. La Tabla 5.2.1 muestra los
valores obtenidos a promediar las tres secciones del tambor, comparando este
valor con e ITO de cada una de las secciones donde se observa que la seccion
media es la indicada para hacer una evaluacion promedio del ordenamiento en €l
lecho. Este comportamiento puede estar asociado a las condiciones de tiempo de
residencia 'y temperatura intermedios en esta seccién del tambor. Sin embargo, s
se desea estudiar derrumbes del lecho en la etapa de decoquifacion de los
tambores e ITO de la seccion de fondo es importante ya que se mangja la
hipétesis de que un coque formado por estructuras de poco desarrollo es mas

propenso aderrumbarse a retirar labridaen el fondo del tambor de coquificacion.

Tabla5.2.1: Comparacién entre el indice de textura 6ptica de |os coques obtenidos
en la seccion de tope, medio y fondo del tambor de coquificacion.

Indice de Textura Optica
Muestra Tope Medio Fondo Promedio
Cardén 2001 6.6 6.3 7.9 6.9
Cardén 2002 8.9 9.1 9.5 9.2
Amuay 2001 5.4 6.3 9 6.9
Amuay 2002 14.1 12.6 10.7 12.5
Petrozuata 8.6 8.6 9.6 8.9
Sincor 6 5.4 4.9 5.4

El grafico mostrado en la Fig. 5.2.1 representa la comparacion del indice
de textura Optica de las muestras de coque que fueron procesadas en cada una de
las refinerias que alli se indican. De acuerdo con estos resultados € coque
obtenido al procesar la carga Amuay 2002 es el que produce un coque con mayor
orden, disminuyendo el ITO del tope a fondo del tambor. Por & contrario los
coques que se obtuvieron al procesar la carga Amuay 2001 presentan mayor
heterogeneidad en cada una de las muestras y por ello resulta un coque mas

desordenado, y e orden aumenta del tope al fondo del tambor. Los coques de
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Amuay 2002 pueden tener una alta resistencia a ser cortado, por su ato ITO en
comparacion con las otras cargas. Lo que también se evidencia claramente es que,
el ITO de los coques de Amuay difieren claramente en cada una de las secciones
del tambor.
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Fig. 5.2.1: Gréfico comparativo del indice de textura dptica de los
lechos de coque obtenidos en refineria.

Es importante sefidar que €l indice de textura Optica no sigue un patron de
comportamiento en las diferentes secciones del tambor, ya que en unos casos
aumenta del tope a fondo y en otros la tendencia es contraria. Por ello, se piensa
que €l 1TO no solo depende del tiempo de residenciay del perfil de temperaturas
que se desarrolla en e tambor, sino que también es consecuencia de las
caracteristicas de la aimentacion; sin descartar que la geometria del tambor

también pudiera gjercer unainfluencia sobre esta propiedad.

El coque producido en Sincor es € que presenta menor ITO lo cua es
consecuencia de que su textura esta congtituida basicamente por mosaicos
(estructuras pequefias). En el Apéndice “A” se ilustra detalladamente las texturas
que se encontraron en las muestras de este coque. Esto podria estar relacionado
con la particular caracteristica de los asfaltenos de la carga Sincor, |os cuales son
altamente arométicos y tienen un eevado indice de condensacion, o estar
influenciado por la cantidad de resinas que estén presentes en la carga; debido a
que estas caracteristicas podrian favorecer la formacion de coque con estructuras
de poco desarrollo ya sea por precipitacion de asfaltenos o por polimerizacién de

las moléculas de resinas, tomando en cuenta que la carga esta constituida en un
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65% por estas fracciones de alto peso molecular. Por € contrario, la carga de
Amuay 2002 es la que presenta menor peso molecular promedio en cada una de
sus fracciones y tiene & mayor contenido de aromaticos siendo esta la que
presenta mayor homogeneidad en e lecho, por ello é PMP y & SARA son dos
factores importante que son analizado en las secciones posteriores.

Las Tablas 5.2.2, 5.2.3, 5.24 y la Fig. 5.2.2 muestran comparati vamente
los resultados del érea superficial volumen y diametro promedio de poros para los
coques de tope, medio y fondo producidos en refineria.

Tabla 5.2.2; Comparacion dd area superficial de los coques de tope
medio y fondo producidos en el tambor de coquificacion.

Area Superficial (m”2/9g)

Muestra Tope Medio Fondo
Cardon 2001 2.100 2.835 2.317
Cardén 2002 37.339 24.121 29.432
Amuay 2001 4.445 3.444 1.035
Amuay 2002 1.446 3.119 3.183
Petrozuata 4.164 2.243 2.691
Sincor 75.794 16.044 19.602

Tabla 5.2.3: Comparacién entre el volumen total de poros de los coques de
tope, medio y fondo producidos en e tambor de coquificacion

Volumen de Poros (cc/g)

Muestra Tope Medio Fondo
Cardén 2001 0.005 0.005 0.002
Cardén 2002 0.015 0.011 0.012
Amuay 2001 0.007 0.003 0.005
Amuay 2002 0.001 0.002 0.001
Petrozuata 0.009 0.009 0.006
Sincor 0.041 0.028 0.030
Tabla5.2.4: Comparacion de los didmetros de poros de |os coques de tope
medio y fondo producios en € tambor de coquificacion.

Diametro de Poros (A)

Muestra Tope Medio Fondo
Cardén 2001 76.547 56.887 21.830
Cardén 2002 17.874 16.274 14.698
Amuay 2001 83.254 27.954 137.217
Amuay 2002 19.949 18.263 18.867
Petrozuata 77.892 119.514 70.707
Sincor 20.736 68.935 35.310
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En las mencionadas
Tablas y Figuras se observa
que el area superficial de las
muestras de coques evaua-
das se pueden dividir en dos
grupos, los coques que tienen
muy baja area superficial, por
giemplo menor de 10nf/g
(Cardén 2001, Amuay 2001,
Amuay 2002 y Petrozuata) y
los que tienen un area
superficial por encima de
10n¥/g. No obstante, el volu-
men y diametro promedio de
poros son dos caracteristicas
que debido a su rango de
variacion, tomando en cuenta
que € error de medicion es
+10% del valor, son las mas
apropiadas para tratar de

establecer relaciones.

El area superficia de
los coques de Sincor vy
Cardon 2002 es mucho
mayor a compararlo con las
demés muestras, e iguamen-
te, e volumen de poros de
ellas se destaca sobre los
otros. Los resultados indican

que e volumen total de poros

de los coques producidos a partir de estas
cargas, es € que contribuye a que e é&rea
superficial sea mayor, ya que € diametro
promedio de los poros no presenta un
comportamiento particular respecto a las

demés. Esto puede estar relacionado con €l alto
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Fig. 5.2.2 Comparacién entre a)érea superficial,
b) Volumen y c¢) Diametro de poros de los
coques de tope, medio y fondo producidos en el
tamhor de coauificaci on.
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porcentgje de resinas y e elevado peso molecular promedio que se destaca en
ambas cargas, ya que se considera que dichas caracteristicas favorecen la
formacion de coque tipo perdigbn y a arreglarse dentro del tambor de

coquificacién dejan espacios vacios en e lecho.

Si solo se comparan los coques producidos en Carddn se aprecia que las
diferencias en estas propiedades fisicas son consecuencia de las caracteristicas de
las cargas ya que las condiciones de operacion y geometria del tambor
permanecen constantes en este caso. Las diferencias més notables entre ellas que
pudieran relacionarse con la densidad y didmetro de poros, eslarelacion R/A y €
indice de condensacion de las resinas de Cardon 2002, los cuales estan 0.5y 0.45
por encima de Cardon 2001. Estas dos caracteristicas también pueden asociarse a
la produccion de coque perdigon.

5.3 Estudio de la Influencia de las propiedades de la carga sobre las

propiedades de los coques.

Esta seccion se desarrolla basandose en € andlisis comparativo de los
resultados obtenidos de las propiedades de las cargas y los coques, tratando de
hallar tendencias entre ellas que permitan estudiar € efecto de las caracteristicas
de la carga sobre la formacion de coque en el tambor.

Fundamentado en los valores de las propiedades de las cargas cuyos
andlisis se realizaron en las secciones anteriores, € contenido de metales, la
distribucion SARA y los pardmetros moleculares promedio son las caracteristicas
de las cargas que presentan mayor variabilidad en sus valores, 10 que permite
evaluar su efecto sobre las propiedades de los cogues. Sin embargo, es importante
sefidlar que al ampliar los datos se debe evaluar el efecto de las otras propiedades
sobre las caracteristicas de |os coques, porgue con los datos que se manejan no es
posible llegar a una conclusién al respecto. Entre las caracteristicas de |os coques,

se destacan: indice de textura Optica, volumen y didmetro de poros. No obstante,
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no se descart6 el érea super-
ficial, por formar parte de los
objetivos del presente Traba-
jo Especia de Grado.

La Fig. 5.3.1 muestra
el resultado a correlacionar
el contenido de metales
pesados (vanadio y niquel)
con € indice de textura Optica
de los coques de a) tope, b)
medio y c) fondo del tambor
de coquificacion. En dicha
figura se observa que los
graficos obtenidos de las sec-
ciones de tope y medio del
tambor, a) y b), no presentan
una tendencia congruente con
sus respectivos contenidos de
metales. Sin embargo, ésta
para la seccion de fondo (Fig.
5.3.1-c), resulta una relacién
lineal decreciente entre el
indice de textura Optica y €
contenido de metales, exclu-
yendo € resultado de la
muestra Sincor. Esto induce a
pensar, que e aumento de la
concentracion de metales de
lacarga, disminuye e ITO, lo

cual podria asociarse con que

una dta concentracion de metades puede
favorecer la formacion de coque por
precipitacion debido al alto peso molecular de
los mismos, y por élo se forman mosaicos
como texturas predominantes en € coque. Es

importante sefialar
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Fig. 5.3.1 Influencia del contenido de metales
pesados sobre € indice de textura Optica de los
coques obtenidos en la secciones de a) tope, b)
medio y c) fondo del tambor de coquificacién.

70



Capitulo V Andlisis de Resultados

que aunque la tendencia que presentan los coques de fondo no se reproduce en las
otras dos secciones, los puntos extremos, A2 y S representan e 1TO mayor y
menor, respectivamente lo cual se mantiene en las tres secciones. En €l Apéndice
“A” se indica la proporcion de cada una de las texturas encontradas en las

muestras de coque.

El resultado de correlacionar e contenido de metales con volumen y
diametro de poros de los coques producidos en cada una de las secciones del
tambor, se ilustra en la Fig. 5.3.2. Estos gemplos indican que no hay una
tendencia definida entre los valores graficados, y ello se repite con € érea

superficial, en el Apéndice“B” se aprecian estos resultados.
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El porcentgje de saturados, aromaticos, resinas, asfaltenos y e cociente
entre estos dos Ultimos, son las siguientes caracteristica de la carga que se
estudiardn para tratar de hallar relaciones entre ellas y las propiedades de los
coques. Adicionamente, se dividié & SARA en dos grupos, fraccion liviana, que
incluye los saturados y arométicos; y fraccién pesada, que agrupa las resinas y
asfaltenos, para evaluar su efecto de estas fracciones en conjunto ya gque esto se

considerarelevante en € proceso de formacion de coque.

El porcentgje de saturados y asfaltenos de las cargas no presentaron
correlacion con las propiedades de los coques (Ver Apéndice “C” ). Al evaluar la

influencia del porcentgje de aromaticos sobre las propiedades de los coques, se
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hallé una tendencia entre
porcentaje de arométicos y €l
indice de textura Optica de los
coques de las secciones tope
y medio y fondo del tambor
de coquificacion, como se
muestra en la Fig. 5.3.3. En
dicha figura se aprecia que
los gréficos describe un
comportamiento  parabdlico
respecto a porcentge de
aromaticos que se encuentran
en la carga, en e rango de
valores estudiado, presen
tando un valor minimo. No
obstante, € punto que define
el comportamiento de la
curva es € Cardon 2002,
puesto que, en las tres
secciones del tambor, este
coque tiene un ITO mayor
que Sincor, saliéndose de la
tendencia a disminuir con €
porcentgje de aromaticos.
También se observa que la
muestra de tope y medio de
Amuay 2001 presentd un
comportamiento particular ya
que tiene un alto porcentaje
de arométicos y su ITO es

bajo en relacién con el resto,

lo cuad hace que este punto esté fuera del
gjuste, como se observa en la Fig. 5.3.3 ay b.
Un dto contenido de arométicos favorece la
formacion de coque por € mecanismo de
polimerizacién ya que los radicales libres en la

periferia de los anillos aromaticos son
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altamente reactivos y pueden producir estructuras mas desarrolladas formando
mallas arométicas de alto peso molecular, lo cua se evidencia en € ITO de
Amuay 2002. Al descender la cantidad de aromaticos, €l ITO disminuye y para la
muestra de Cardon 2002, que tiene 28% de aromédticos, aumenta nuevamente €
ITO. La muestra Cardon 2002, a pesar de tener menor cantidad de arométicos, su
fraccion de saturados es mucho mayor que la de Sincor (ver Tabla 5.1.2) y es
posible que por ello resulte que a procesar la carga Cardon 2002 el coque
presente estructura de mayor desarrollo. Debido a que estas condiciones pueden
disminuir la viscosidad de la mesofase previa a la formacién de coque en €l
tambor de coquificacion. En importante sefialar que en las tres secciones del
tambor se observa el valor minimo en e 1TO se encuentra alrededor de 33% de

aroméaticos.

La Fig.5.3.3-c, corresponde a la correlacion de los arométicos con el ITO y
la curva nuevamente describe una pardbola. Sin embargo, € ajuste es de 0.54 por lo
que se recomienda repetir €l ensayo de indice de textura éptica para la muestra de
fondo de Sincor.

La Fig. 5.3.4 ilustra los resultados obtenidos al correlacionar el porcentge
de aromaticos con €l area superficial, de lo cual resulta que a aumentar la cantidad
de arométicos disminuye € &rea superficiad en € medio y fondo del tambor de
coquificacion. En dichos graficos se observa que a partir de 35% de aromaticos en
la carga, € area superficial de los coques tiene un comportamiento lineal.
Es decir, se puede considerar que para las cargas que presentan un porcentgje de
arométicos mayor de 35% el area superficial de los coques tienden a ser muy bajas
(< 5 nflg), tal como se muestra en e gréfico. Las muestras que tienen mayor &rea
superficial (S Y C2), son las que tienen menor porcentaje de arométicos y mayor
contenido de resinas y, por tanto, tienen una alta fraccion de moléculas pesadas en
su composicién. Esto, puede favorecer la formacion de coque tipo perdigén, lo cual
podria relacionarse con la generacién de espacios intersticiales durante su

formaciony por ende € érea superficial es mayor.
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Los resultados obtenidos a correla
cionar € porcentge de arométicos con €l
volumen y didmetro de poros fueron puntos
dispersos que no guardan relacion entre si.

Estos seilustran en el Apéndice“C”.

Al relacionar e por-
centge de resinas con las
propiedades de los coques se
hallaron varias correlaciones
gue seran discutidas a con-
tinuacion. La Fig.5.3.5 mues-
tra que se hallo relacion entre
e ITO y e porcentge de
resinas, excluyendo la mues-
tra Amuay 2001 en las sec-
ciones de tope y medio. Los
gréficos indican que e indice
de textura Optica, presenta un
comportamiento  parabdlico
respecto a la cantida de resi-
nas que se encuentran en la
carga, Con un maximo cerca
del 40% de resinas. En dicha
se figura evidencia que para
valores entre 35 y 40% de
resinas en la carga, € indice
de textura Optica de los
cogques aumenta y, luego, €
ITO desciende acentuada-
mente cuando la concen
tracion de resinas se acerca a
50%. Cabe destacar que la
concentracion resinas en la
caga tiene un comporta-

miento inverso a la concen-
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tracion de arométicos en la carga (ver Fig.5.3.3). El efecto de la relacion

Resinas/Arométi cossobre €l indice de textura Optica se muestra en la Fig. 5.3.6.

En ella se observa una tendencia a disminuir € ITO con € incremento de la

relacion R/A, 1o cual puede estar vinculado a la viscosidad de la mesofase, que las

fracciones pesadas aumentan la viscosidad e impiden la movilidad libre de las

moléculas y por tanto €l coque resultante tiene un ITO inferior a los que presentan

un porcentaje mayor de aroméaticos.
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Fig. 5.3.6 Efecto de la Relacion Resinas
/Arométicos sobre € indice de textura
Optica de los coques producidos en la
seccion de @) tope, b) medio y c) fondo del
tambor coquificador.
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El efecto del contenido de resinas sobre el area superficia y e volumen de
poros, se muestra en las Fig. 5.3.7 y 5.3.8, respectivamente El aumento del
contenido de resinas en la carga evidencia un incremento en la porosidad de los
coques en las tres secciones del tambor, lo cua trae como consecuencia €l
aumento cel &rea superficial. El volumen de poros se incrementa por la cantidad
de espacios vacios que se encuentran en los coques, esto se debe a que a
combinarse las moleculas de resinas se produce un rapido incremento de su peso

molecular, tanto por € tamafio caracteristico de sus moléculas como por
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la presencia de heterodtomos
en las mismas, por cons-
guiente puede producirse la
formacion de coque por pre-
cipitacion dejando intersticios
entre las estructuras forma-

das.

La correlacion del
contenido de resinas con €
diametro de poros se muestra
en la Fig.5.39 lo cua evi-
dencia que no hay una
tendencia congruente entre
los puntos resultantes, por lo
que se puede decir que €l area
superficia y e volumen de
poros de los cogues es mas
correlacionable con € por-
centaje de resinas que €
didmetro promedio de poros.

Al correlacionar €
porcentagje de fraccion liviana
(saturados + arométicos)de la
cargay las propiedades de los
coques se obtuvieron rela
ciones lineales con € volu-
men total de poros de los
coques producidos en las tres

secciones del tambor y con €

area supercicia del cogque producido en la
seccion de tope. Dichas relaciones decrecen a
aumentar e porcentge de livianos, tal como se
muestra en la Fig. 5.3.10ay 5.3.11. Las cargas
que tienen mayor proporcién de moleculas

pesadas favorecen la producién de coque tipo
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perdigon y las esferas, que se arreglan unas sobre otras, dejan |os espacios vacios

que forman los poros. EI aumento de la fraccion de livianos favorece la

produccién de coque tipo esponja, 1o cual da lugar a lechos de coques que

presentan estos dos tipos de estructutas ( perdigdn y esponja) y esto disminuye €l

volumen total de poros porque se presenta mayor 1TO. Al correlacionar lafraccion

pesada (resinastasfaltenos) con las propiedades de los coques se hallaron las

mismas relaciones que con la fraccion livianapero con tendenciacontraria. Es
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Es decir, la pendiente de las rectas para la fraccién liviana es negativay parala
fraccion pesada positiva. Las correlaciones con la fraccion pesada se encuentran
en el Apéndice “C” y los valores correspondientes a cada una de las fracciones

mencionadas se muestran en laTabla5.3.1.

Tabla 5.3.1 Fraccion liviana 'y pesada de cada una de las
muestras de carga
Muestra Livianos (%)] Pesados (%)
Cardén 2001 47.77 52.23
Cardén 2002 40.58 59.42
Amuay 2001 48.62 51.38
Amuay 2002 48.75 51.25
Petrozuata 46.94 53.06
Sincor 35.29 64.71

El efecto de la relacion resinas/asfaltenos sobre el 1TO de los coques se
muestran en la Fig.5.3.12. En estos graficos se describe un parabola que presenta
un maximo cerca 2.7, a partir del cual € indice de textura optica disminuye. Esto
puede explicarse de la siguiente manera: a media que aumenta la relacion R/AS,
los asfaltenos se mantienen en solucién por mas tiempo permitiendo un mayor
orden en las texturas que forman €l coque. pero a partir del valor maximo las
moleculas de resinas polimerizan y condensan, produciendo coques de menor ITO.
También se puede observar que esta tendencia se conserva en |os tres niveles del
tambor de coquificacion. Los otros graficos, donde se estudia € efecto de la
relacion R/AsSf sobre e area superficial, volumen y diametro de poros, no
presentaron correlacionesy se muestran en el Apéndice“C”.

El estudio de lainfluencia del peso molecular promedio (PMP), tanto de las
cargas como de sus fracciones de aromaticos, resinas y asfaltenos, sobre las
propiedades de los coques, es € siguiente parametro a evaluar. Los resultados
obtenidos, con e PMP de las cargas, resinas y asfaltenos, indican que no se hallo
relacion entre esta caracteristica de la alimentacién al proceso de coquificacion
retardada y las propiedades de los coques producidos a partir de ellas, en el
Apéndice “D” se muestran los graficos obtenidos. Se recuerda que en la primera

seccion de este capitulo se indico que el PMP de la carga Amuay 2002 y € de sus
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fracciones es muy bajo comparado con € resto, por ello este valor no se encuentra

en lamayoria de los graficos.

Las curvas obtenidas a graficar €l peso molecular promedio de los

arométicos y € indice de textura dptica de los coques de tope, medio y fondo del

tambor se muestran en laFig.5.3.13. Sinincluir & punto correspondiente a A2 1os
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puntos se gjustan a una parabola que presenta un maximo. De acuerdo a estos
resultados, a aumentar e PMP de los aromaticos e ITO aumenta hasta que €
PMP dicha fraccién alcanza e méaximo de las curvas, 690 aproximadamente y
partir de este valor € 1TO desciende. Sin embargo, la curva descrita en € gréfico
esta determinada por € punto Amuay 2001, ya que para los puntos restantes €

ITO aumenta con e PMP de los arométicos.

Se conoce que € PMP de los arométicos aumenta con € numero de
carbonos por sustitucion (ver Fig. 5.1.8) y particularmente la carga Amuay 2001
tiene 18,9 carbonos por sudtitucion y también tiene € menor numero de
sustituciones por molecula promedio. El tener menor cantidad de ramificaciones la
hace menos propensa a formar radicales libres en la periferia de las moleculas
aromaticas y puede ser que por €llo e coque de la carga Amuay 2001 resulte

menos ordenado que e de Carddn 2002 que tiene un PMP similar.

De las correlaciones que se plantearon para relacionar €l IC y lafa con las
propiedades de los coques se obtuvieron varios gjustes que se presentaran a

continuacion.

El indice de textura dptica de los coques de fondo presenta una relacion
lineal con e indice de condensacion tanto de la carga como con la fraccion de
resinas, como se muestra en la Fig.5.3.14. En ambos casos, d aumentar € I1C
disminuye ITO de las estrusturas que forman & coque. Esto quiere decir, que las
moleculas aromaticas de las resinas y la carga, al estar més dispersas favorecen el
ordenamiento, lo cual puede asociarse con € hecho de que a producirse €
cragueo térmico se generan mayor actividad porgue laruptura de los enlaces y
la producién de radicales de libres se facilita, y puede darse en mayor proporcion,
por consiguiente, ayuda alaformacion de coque por polimerizacion.
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El IC de las resinas también presentd relacion con € volumen total de
poros de los coques de tope, medio y fondo del tambor de coquificacién, la Fig.
5.3.15, es un gemplo de la tendencia, los otros dos graficos se aprecian en €l
Apéndice “E”. Ella indica que a aumentar € indice de condensacion de las
resinas se incrementa el volumen total de poros de los coques. Esto puede deberse
a que un indice de condensasién elevado induce la formacion de coque por

precipitacion dejando espacios vacios en |os arreglos.

Delas correlaciones con e |C de los asfaltenos se obtuvo una relacion con
el diametro promedio de poros de los coques de la seccion media del tambor de
coquificacion. Como se aprecia en la Fig.5.3.16 € didmetro de poros aumenta al
incrementarse el indice de condensacion de los asfaltenos. Esto coincide con lo

explicado en el parrafo anterior, donde se dijo que un elevado IC podriainducir la

media (A)
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Fig. 5.3.15 Influencia del indice de
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volumen de poros en los coques de tope
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Fig. 5316 Influencia del indice de
condensacion de los asfatenos sobre €
Diametro promedio de poros en los coques
de |a sPecidin media dal tamhor
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formacién de coque por precipitacion y ello da lugar a espacios intersticiales al
integrarse las estructuras de los coques, y a medida que e |C aumenta también se
incrementa el tamano de estos poros, de acuerdo con los resultados obtenidos. El
resto de los gréficos entre con € IC y aromaticidad para los casos donde no se
encontro correlacion entre los puntos obtenidos se muestran en el Apéndice“E”.

Laaromaticidad de las cargas generd buenas correlaciones con: € indice de
textura Optica de los coques de fondo, € diametro promedio de poros de los
coques de la seccion media y con el volumen total de poros en las tres secciones

del tambor, los cuales se presentan a continuacion.

La Fig. 5.3.17 muestra el grafico obtenido a correlacionar € ITO con €
factor de aromaticidad de los coques de fondo. Dicha figura evidencia que a
aumantar la aromaticidad de las cargas disminuye & ITO que forman e coque, es
decir que hay una mayor proporcion de mosaicos en los mismos. Esto se debe a
que las cargas que presentan menor aromaticidad, a craguearse tendran mayor
cantidad de radicales libres debido a la ruptura del enlace carbono-carbono en la
periferia de la malla aromética, 1o cual promueve la polimerizacion molecular y la
formacion de estructuras més desarrolladas, |0 que se traduce en un ITO mas ato,
respecto a las cargas que presentan una mayor aromaticidad. Este andlisis es
congruente con la correlacion lineal que se obtiene a graficar € fa con e diametro

promedio de poros, Fig.5.3.18, ella indica que a aumentar la aromaticidad
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también se incrementa €
diametro promedio de poros.
S se obtinen estructuras mas
ordendas se disminuye la
cantidad de espacios vacios
entre ellas, lo cua también se
eviencia en laarelacion entre
la aromaticidad de las cargas
y e volumen de poros de las
tres secciones del tambor se

muestraen laFig. 5.3.19.

De los resultados obte-
nidos a graficar las propie-
dades de los coques con la
aromaticidad de la fraccion de
resinas, arométicos y asfa-
tenos, solo se hallo relacion
con €l didmetro promedio de
poros de los coques en
distintas secciones del tam
bor. La Fig.5.3.20 muestra la
hallada con la

fraccion de resinas y aroma-

relacion

ticosy laFig.5.3.21 ilustralas
relaciones con la fraccion de
asfaltenos. En todos los casos
se mantiene la tendencia a
disminuir e didmetro de
poros con e aumento de la

arométicidad, lo cua es

contradistorio a la relacion con la carga en

genera, ver Fig. 5.3.18. Esto quiere decir que

la fa de las fracciones en conjunto presenta un

comportamiento completamente distinto a de

cada una las fracciones por separado.
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Al comparar los gréficos de volumen y didametro promedio de poros se
puede observar que la muestra sincor es la que tiene mayor volumen de poros. Sin
embargo, e didmetro promedio de los mismos es uno de los menores, lo cual
indica que & volumen total de poros es elevado debido a la cantidad y no d
tamario de ellos.
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Fig. 5.3.21 Influencia de la aromaticidad de los asfaltenos sobre el Didmetro promedio
de poros de los coques de la seccién @) mediay b) fondo del tambor de coquificacion.

De las correlaciones que fueron planteadas entre la carga y € indice de
textura éptica de los coques se hallaron numerosas relaciones con € coque
formado en € fondo del tambor de coquificacion. Entre ellas se encuentran: €l
contenido de metales pesados de la carga, la relacién R/Asf, € porcentgje de
resnas y aromaticos, y agunas tendencias con los parametros moleculares
promedio. Se puede explicar que las relaciones se dieron especificamente con la

seccion de fondo del tambor debido al elevado tiempo de residencia que
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permanece el coque en esta seccion, € cua permite desarrollar estructuras bien
definidas y mantener un patron de comportamiento en € ITO. Mientras que, en la
secciones de medio y tope el tiempo de residencia y por ello fueron pocas las
relaciones que se hallaron entre las propiedades de la cargay e ITO para dichos
niveles del tambor de coquificacion. Adicionamente, las condiciones de
operacion hacen que la temperatura en e fondo del tambor sea mayor y que esta
disminuya con la dtura del mismo, lo cua también puede ayudar a la

consolidacion de las texturas en dicha seccion.

En cuanto a la distribucién SARA, destaca la relaciéon R/ASt y
contenido de aromaticos de la carga, ya que este definen una pardbola en las tres
secciones del tambor, a relacionarlo con € ITO. Larelacion R/Asf presenta un
méximo arededor de 2.7 y e contenido de aromaticos presenta un minimo
cercano a 33% de arométicos en las tres curvas. Iguamente, la relacion entre €
ITO de los coques 'y e PMP de los aromaticos también describe una pardbola, en
este caso, con un maximo proximo a 690, € cua se conserva en cada una de las
secciones del tambor. Estas correlaciones indican que tanto la cantidad de
arométicos como las caracteristicas de ellos tienen un efecto constante sobre el

ITO en € lecho de coque.

El area superficial de los coques present6 relacion con el porcentgje de
aromaticos, resinas y fraccién liviana (saturados + aromaticos). Estos resultados
indican que la distribucion SARA de la carga influye sobre €l area superficial de
los coques, especificamente |a fraccion de arométicos y resinas, que son las que se
encuentran en mayor proporcion. Al aumentar la fraccién de resinas se incrementa
el area superficia y la tendencia es contraria con la fraccién de arométicos, es
decir, que s la cantidad de resinas supera la de arométicos el coque resultante
presenta mayor area superficial que aguellos que provienen de cargas que tienen
mayor cantidad de arométicos que resinas. Se considera que estas dos fracciones

son las que tienen mayor impacto sobre € &rea superficia porque la fraccion
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liviana solo present6 relacién con € tope del tambor, mientras que las resinas y

aromaticos correlacionaron con la mayoria de las secciones (5 de 6).

El volumen total de poros presenté relacion con la fraccién livianay e
porcentgje de resinas, como era de esperarse las correlaciones son contrarias entre
si. Es decir, al aumentar la fraccion de livianos disminuye € volumen de poros, y
a incrementarse €l contenido de resinas en la carga aumenta e volumen total de
poros en las diferentes secciones del lecho de coque. Este comportamiento induce
a pensar que las fracciones pesadas de las cargas estan favoreciendo la formacién
de coque por precipitacion dejando gran cantidad de espacios vacios entre los

perdigones formados.

La aromaticidad de las cargas y & volumen de poros, es otra de las
correlaciones que destaca, ya que la tendencia a incrementarse del volumen total
de poros con la aromaticidad de las cargas se mantiene en las tres scciones del
tambor. Como € factor de aromaticidad de las cargas mantiene una relacion
directamente proporcional con el indice de condensacion, se considera que la

densidad de poros esta asociada a la formacién de coque tipo perdigon.

De las correlaciones entre las propiedades de la carga con € diametro
promedio de poros cabe destacar que la aromaticidad fue la propiedad que
mantuvo un patrén de comportamiento con € tamafio promedio de poros en €
medio y fondo del tambor, para las fracciones de resinas, aromaticos y asfaltenos.
Ellas describen una curva que decrece a aumentar la aromaticidad. Sin embargo,
larelacion entre la aromaticidad de lacargay € diametro promedio de porostiene
una tendencia contraria, o cual no se puede explicar con los resultados que se

mangan.

54 Esudio del Influencia de las Caracteristicas de la Carga Sobre €
Rendimiento de los Productos que se Obtienen en & Proceso de

Coquificacion Retardada.
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El desarrollo de esta seccion se basa en el andlisis de las correlaciones
planteadas entre las propiedades de las cargas a coquificacién, especificamente e
SARA y los parametros moleculares promedio, con e rendimiento de los
productos obtenidos en el proceso de coquificacion, en este caso los resultados
considerar fueron generados en las pruebas realizadas en la planta piloto de
INTEVEP, los cuales se muestran en la Tabla 54.1. En este sentido, se
determinard s € porcentaje de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos influyen
de manera individua en e rendimiento de gas, liquidos, LPG y coque. Asi
mismo, se evaluaran tendencias, entre del peso molecular promedio, indice de
condensacion y aromaticidad con dichos rendimientos. Es importante sefialar, que
los valores de los rendimientos, por ser obtenidos de la planta piloto de
INTEVEP, corresponden a condiciones de operacion similares. También, cabe
destacar, que esta planta piloto reproduce de manera aceptable los patrones de

rendimiento que se generan a escala comercial.

Tabla 5.4.1; Comparacion entre los rendimientos de los productos obtenidos a procesar
cada una de las cargas en la planta piloto de coquificacion retardada

Amuay | Amuay | Cardén | Carddn .
Producto/Carga 2001 2002 2001 2002 Petrozuata| Sincor
Gas (C2-) 5 5.1 5.1 5.2 6.4 6.9
LPG(C3-Cy) 2.8 2.4 2.9 3.1 3.6 2.4
Liquidos(Cs+) 63.8 65.0 61.1 61.2 59.3 57.6
Coque 28.4 27.4 30.9 30.5 30.7 33.0

La evauacion de los rendimientos respecto a contenido SARA de la
carga condujo a encontrar tendencias que relacionan € contenido de aromaticos y
resnas con los rendimientos de coque, como lo muestra la Fig. 54.1. Sin
embargo, €l guste de la curva para el contenido de resinas esinferior a 0.7, por o

tanto no se harén inferencias respecto a este resultado.

La Fig 5.4.1-a) muestra que a incrementarse el contenido de arométicos
en la carga € rendimiento de coque disminuye, de manera lineal, lo cual podria
asociarse a que estas fracciones al ser de bajo peso molecular mas propensas a

craguearse y pasar a formar parte de los vapores en el proceso de coquificacion.
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El resto de las correlaciones que se plantearon, entre e SARA, fraccion
liviana y pesada, y los rendimientos de productos no presentaron concordancia
entre los puntos, por ello no se halaron tendencias, como se evidencia en las Fig.
5.4.2'y 5.4.3, los demas graficos se encuentran en € Apéndice “F’. De acuerdo
con estos resultados se infiere que son multiples los factores que influyen en €
rendimiento de los productos en €l proceso de coquificacion, ya que la carga es
una mezcla de hidrocarburos de diferentes caracteristicas, y cada una de las
estructuras que presentan estas moléculas juega un papel importante en las
reacciones gue se producen en e tambor de coquificacion. Por ello se recomienda
redlizar un andlisis multivariable que involucre la influencia de la distribucion

SARA y los parametros moleculares promedio en € rendimiento de productos.
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La Fig. 54.4 ilustra
las tendencias halladas al
graficar los rendimientos de
productos en funcion de la
relacion  Resinas/Asfaltenos
(R/Asf) concentrados en la
carga. En ella se observa que
el rendimiento a coque ma-
yor cuando € cociente R/ASf
es bgjo. Esto se debe aque se
tiene una mayor concentra-
cién de asfaltenos en la carga
y dlos se transforman en
coque durante e proceso de
coquificacion. Mientras que,
las carga que presentan un
mayor contenido de resinas,
en comparacion con e por-
centgje de asfatenos, tienen
menor rendimiento a coque y
se ve favorecido € rendi-
miento de productos liquidos.
Todo lo antes expuesto, indu-
ce a pensar gue las resinas
que se craguean en €l proceso
de coquificacion pasan a for-
mar parte de los productos
liquidos, ya que d rendi-
miento de gas y LPG decrece

a aumentar larelacion R/ASE.
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El peso molecular promedio de las cargas y sus fracciones, a graficarlos
con los rendimientos de productos, se obtuvieron varias tendencias que seran
discutidas a continuacion. Los graficos que no forman parte del andlisis de
resultados se encuentran en el Apéndice “G”. En la mayoria de los casos e punto
correspondiente a Amuay 2002 generd una desviacion en |os gjustes por tener un
peso molecular muy bajo en comparacion con las otras muestras, por ello este

valor no fue considerado en algunos gréficos.

Al correlacionar los rendimientos del proceso con el peso molecular de las
cargas se encontrd un gjuste linea con la produccion de LPG, tal como se muestra
en la Fig. 5.4.5. En ella se observa que a aumentar el PMP de las cargas €
rendimiento de LPG se incrementa, este comportamiento podria estar asociado a
que & peso molecular se incrementa debido a numero de sustituciones que
presentan las moléculas de dichas cargas, aunque también puede estar relacionado
con € porcentgje de resinas y asfaltenos que conformen las cargas. Sin embargo,
no se halé concordancia entre los puntos, a correlacionar € porcentgje de
fraccion pesada y e PMP de las cargas. Se considera que € numero de
sustituciones, mas que otras caracteristicas como porcentagje de naftenos o anillos
aromaticos, influye directamente sobre e PMP de las cargas por € resultado que
fue mostrado en la Fig. 5.1.7, donde se evidencia que el PMP de las cargas se
incrementa en funcién de la cantidad de sustituciones. De esta forma se explica

gue seincremente €l rendimiento de LPG cone PMP de lascargas, porque las
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Fig. 5.4.5 Influencia del peso molecular promedio
de la carga sobre € rendimiento de LPG
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ramificaciones saturadas son las mas propensas a craquearse y a transformarse en

molecular de menor tamafio como las que conforman e gas licuado de petrol eo.

El PMP de las resinas presenta una correlacion lineal creciente con el
rendimiento de LPG y coque, tal como se muestra en la Fig. 54.6 @ y b),
respectivamente. El rendimiento a LPG esta relacionado con la parte saturada de
las moléculas de resinas que a separarse de |os anillos arométicos pueden generan
productos de bajo peso molecular. Por otra parte, se podria decir, que el
rendimiento de coque se incrementa al aumentar e PMP de las moléculas de
resinas porque las mallas aromaticas de su estructura, serian las mas propensas a
formar coque, por su similitud con la de los asfaltenos, y a presentar altos pesos
moleculares estarian acercandose aun mas a las caracteristicas de los asfaltenos.
Por ello, de acuerdo con los resultados, se piensa que un elevado PMP de las
moléculas de resinas se debe fundamentalmente a dos: el nimero de sustituciones
y a numero de anillos arométicos, la parte saturada favorece la produccion de

LPG y laaromaticidad la formacion de coque.
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Fig. 5.4.6 Influenciadel peso molecular promedio de las resinas sobre e rendimiento
de ad) LPG y b) Coque, a procesar la carga en la planta piloto de coquificacion.

La influencia ddd PMP de los arométicos sobre e rendimiento de
productos en €l proceso de coquificacién tiene una relaciéon parabdlica con la
produccion de LPG y unarelacion lineal decreciente con e rendimiento de coque,
como lo muestran las Figuras 5.4.7 a) y 5.4.8, respectivamente. Se puede
considerar que el rendimiento a LPG puede estar asociado con el porcentgje de

naftenos en la fraccion aromatica ya que, como se ilustra en la Fig. 5.4.7 b), d
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relacionar el peso molecular
promedio de la fraccion
aromética con € porcentgje
de naftenos se obtiene
nuevamente una parabola v,
ademas, los naftenos son los
terceros, después de las
parafinas y olefinas de
cadenas rectas, méas propen
sos a craqueo térmico y
pueden  formar  cadenas
parafinicas de bao peso
molecular. Por otra parte, El
rendimiento de coque dismi-
nuye a aumentar € peso
molecular promedio de los
aromaticos, porque, de
acuerdo con los resultados
(ver Fig.5.1.8), & incremento
del peso molecular promedio
de la fraccién aromética es
directamente proporcional a
la cantidad de carbonos por
sustitucion presentes en las
mismas. S se tienen largas
cadenas de saturados, como
ramificaciones en las molé-
culas de arométicos se va a
favorecer la produccion de
vapores en reactor, més no la

formacion de coque.
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El PMP de los asfaltenos correlaciona
de manera decreciente con € rendimiento de
cogue (excepto para la carga de Cardén 2002)
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El PMP de los asfatenos correlaciona de manera decreciente con €l
rendimiento de coque y gas (excepto parala carga de Cardén 2002) ver Fig. 5.4.9.
Se puede considerar que el PMP de los asfatenos aumenta debido a la cantidad de
sustituciones que presenta la molécula promedio, tal como s evidencia en la Fig.
5.1.7 b). Por €ello & rendimiento de coque debe disminuir con & incremento del
PMP de los asfaltenos, como ocurre en la mayoria de los casos. Sin embargo, la
carga Cardén 2002 produce mayor cantidad de cogue que la carga Amuay 2001, a
pesar de tener el mas elevado PMP de asfaltenos, se supone que esto se debe a que
esta carga posee cerca de un 60% de moléculas pesadas en su composicion (ver
Tabla 5.3.1) y €llo favorece la formacion de coque. Estos resultados inducen a
pensar que las sustituciones presentes en las moléculas de asfatenos pasan a
formar parte del LPG o los productos liquidos, en su mayoria. Por ello e PMP de
los asfaltenos presenta la misma tendencia paralos gases y coques.
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Fig.5.4.9 Efecto del peso molecular promedio de los asfaltenos sobre el rendimiento
de a) Gasy b) Coque

El indice de condensacion de las cargas a correlacionarlo con el
rendimiento de productos presentd relacion con la produccién de gas, liquido y
cogue, tal como se muestra en la Fig. 5.4.10. Esta figura ilustra que e rendimiento
de coque se incrementa a medida que aumenta €l indice de condensacién de las
cargas. Se presume que esto ocurre porque las estructuras moleculares mas
compactas tienen menor tendencia a craquearse y transformarse en livianos, que
las que presentan estructuras abiertas. Es decir, cuando una molécula presenta
anillos aromédticos muy unidos, €ellas tienen mayor tendencia a formar cogque que

las que tienen los anillos arométicos mas separados.
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0S

La Fig.54.10b mues-

tra como disminuye
rendimiento de liquidos a
incrementarse e indice de
condensacion de las cargas y
la Fig.54.10a

tendencia contraria, es decir,

tiene la

se incrementa e rendimiento
de gas d aumentar € IC de
las cargas. Ambos graficos
inducen a pensar que €
craqueo térmico que pueda
ocurrir en la periferia de las
mallas arométicas, tiene ma-
yor tendencia a formar pro-
ductos liquidos que gases.
Estas mismas tendencias se
observan a correlacionar la
aromaticidad con € rendi-
miento de productos, lo cual
se muestra en la Fig.5.4.11.
La gmilitud entre ambas
tendencias se debe a que la
aromaticidad presenta una
relacion linea creciente con
el indice de condensacion de
las cargas, lo cuad se
evidenciaen laFig. 5.1.11.
De acuerdo la Fig

5.4.12 se puede decir que las
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cargas que presentan estruc-

turas con mayor cantidad de "

carbonos parafinicos tienen a % 6.5
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una relacion  con  la
produccién de LPG, liquido y
coque, tal como se muestra
en la Fig 5413 E
comportamiento  parabdlico
de la Fig 5.4.13a pudiera
estar asociado a porcentge
de naftenos y & numero de
sustituciones, los cuaes no
son tomados en cuenta en €
caculode IC. LaTabla5.4.2
evidencia que tanto €
nimero de  sugtituciones
como € porcentge de
naftenos en la fraccion de
resinas coinciden con €
comportamiento del LPG, lo
cual explica la correlacion
encontrada, ya que €
incremento de estos dos
parametros puede favorecer

la produccion de LPG.

EnlaFig. 54.13by c,
se observa que a incre-
mentarse € 1C e rendimiento
de liquidos disminuye, mien
tras que e rendimiento de
cogue aumenta. Esto se debe
a que la separacion de los

anillos arométicos hace que
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ellos sean mas propensos a craquearse y transformarse en moléculas livianas, y en
este caso la produccion de liquidos se incrementa, de acuerdo a los resultados.
Adicionamente, se conoce que el IC se incrementa con la aromaticidad de las
moléculas en la fraccion de resinas, como se muestra en la Fig. 5.1.13. Es decir,
que las cargas que producen mayor rendimiento a coque tienen mas moléculas
aromaticas que saturadas y a su vez estos arométicos se encuentran unidos entre
si, todas estas caracteristicas dificultan € craqueo de dichas estructuras y

favorecen laformacion de coque.

Tabla 5.4.2: Comparacion del porcentgje de naftenos y e nimero de
sustituciones por molécula en la fraccion de resinas.

; Amuay | Amuay Cardon )
Parametro 2002 2001 Petrozuata 2002 Sincor
% Naftenos 7.87 8.79 9.03 7.89 7.06

fisustituciones/ | ¢ oo | g 55 10.06 825 | 737
molecula

La curva que describe la influencia del IC de los arométicos con €l
rendimiento de LPG, se muestra en la Fig 5.4.14. En €la se observa como €
incremento del 1C disminuye la produccién de LPG, esto se explica por larelacion
lineal creciente que tiene el 1C con la aromaticidad de la fraccion aromética (ver
Fig.5.1.14). Es decir, si la molécula presenta mayor cantidad de anillos arométicos
y estos se encuentran unidos entre si, de acuerdo a IC, pero la aromaticidad
también indica que hay una menor proporcion de carbonos parafinicos respecto a
la cantidad de carbonos arométicos. Por |o tanto, a menor indice de condensacion
de las moléculas arométicas presentan mayor proporcion de cadenas saturadas en
Su composicion y por lo tanto son més propensas a la formacion de livianos, en
este caso incrementan la produccion de LPG. Es importante sefidar que la
aromaticidad de Sincor esigual alade Amuay 2002 y, en ambos casos se produce
el mismo porcentgje de LPG, por o tanto los puntos se encuentran uno sobre otro,
enlaFig. 5.4.14.
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La Fig. 54.15 muestra la influencia del IC de los asfaltenos en el
rendimiento a gas, en la planta de coquificacion. Ella indica que a incrementarse
el indice de condensacion aumentael rendimiento a gas, esto podria explicarse
porque e indice de condensacion y la aromaticidad tienen una relacion inversa
(ver seccion 5.1.2), tal como se muestra en la Fig.5.1.12. Es decir, las moléculas
de asfatenos que tienen sus anillos arométicos bien unidos, también presentan
menor proporcion de arométicos respecto a la cantidad de carbonos parafinicos.
Entonces, estas cadenas parafinicas favorecen la produccion de gas en e proceso
de coquificacion, de acuerdo alos resultados obtenidos.
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Fig. 54.14 Influencia del indice de  Fig. 54.15 Influencia del indice de
condensaciéon de los arométicos sobre el i condensacion de los asfaltenos sobre el

rendimiento de LPG. rendimiento de Gas.

La aromaticidad de los asfaltenos es € Unico parametro molecular
promedio que correlaciona linealmente con los rendimientos de todos los
productos que se obtienen en el proceso de coquificacion, tal como se muestra en
laFig. 5.4.16.

La Fig.5.4.16 muestra que & aumentar la aromaticidad de la fraccion
aromética disminuye € rendimiento de coque, gas y LPG, mientras que se
incrementa e rendimiento de productos liquidos. Se puede decir que €
rendimiento de coque disminuye con € incremento de la aromaticidad porque, a
pesar de tener mayor cantidad de anillos arométicos, en la estructura promedio de
la molécula, ellos se encuentran dispersos (Ver Fig.5.1.12) y son méas propensos a
craquearse, favoreciendo la produccién de livianos durante e proceso de

coquificacion.
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El rendimiento de
productos liquidos se incre-
menta con la aromaticidad (ver
Fig. 5.4.16 c), lo cual también
lo podemos asociar a que la
proporcion de anillos aro-
maticos disminuye a medida
gue se incrementa la cantidad
de carbonos saturados en la
molécula promedio de asfal-
tenos, de acuerdo con la Fig.
5.4.17. ES decir, se presume
gue la produccion de liquidos
se incrementa tanto por la
separacion de los anillos
aromaticos como también por
la longitud de las cadenas
saturadas. Sin embargo, la
produccion de gas y LPG
disminuye a medida que
aumenta la aromaticidad, lo
cua se puede asociar a que, si
la aomaticidad  aumenta
cuando las cadenas parafinicas
son de menor tamafio. Estas
pequefias cadenas tienden a
transformarse en gas y LPG,
mientras que las muestras que,
en promedio, tienen cadenas
mas largas tienen a formar

mayor cantidad de liquidos.
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Los gréficos gque no mostraron correlacion entre el indice de condensacion
y € factor de aromaticidad de las fracciones de arométicos, resinas y asfaltenos

con los rendimientos de productos seilustran en el Apéndice“H” .

En general, de esta seccion se puede concluir que la proporcion de la
fraccion aromética en la carga tiene una relacion lineal decreciente con €l
rendimiento de coque, lo cual se cree que esta asociado a PMP de las mismas. Es
decir, lafraccion aromatica es la mas liviana, después de los saturados, por ello se
considera que un elevado porcentge de aromaticos en carga hace que €
rendimiento a coque disminuya ya que estos pasan a formar parte de los vapores
que salen por € tope del tambor de coquificacion. Las otras fracciones no

establecieron relacion con e rendimiento de productos.

La relacion Resinag/Asfatenos (R/Asf)establecié tendencias lineales con
el rendimiento de los producto obtenidos en el proceso de coquificacion, donde el
rendimiento de coque, gas y LPG son inversamente proporcionales a la relacion
(R/ASF) y e rendimiento de liquidos se favorece al aumentar esta relacion.

Por su parte, €l peso molecular promedio generé numerosas relaciones con
los rendimientos. Sin embargo, no se observo un patron de comportamiento
constante al comparar las tendencias de las cargas y cada fraccion en particular,
por gemplo a aumentar el PMP de las resinas € rendimiento de coque se

incrementa y, para los aromaticos y asfaltenos e rendimiento de coque tiende a
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disminuir a incrementarse e PMP en dichas fracciones. Esto se debe a las
caracteristicas particulares que tiene cada fraccion, es decir, en las fracciones de
aromaticos y asfaltenos € PMP se incrementa con € numero de carbonos por
sustitucion y por € numero de sustituciones que presenta la molécula promedio,
respectivamente; de acuerdo con los resultados obtenidos, |o cual no excluye que
haya otros factores que también influyan sobre € PMP. No obstante, estas
caracteristicas explican porque disminuye € rendimiento de coque con €
incremento del PMP de los asfatenos y arométicos, ya que las ramificaciones
presentes tienden a craquearse y formar moléculas livianas. De lo antes expuesto
se deduce que la estructura de las moléculas que congtituyen la carga a proceso

de coquificacion es determinante en e rendimiento de coque.

El indice de condensacién y la aromaticidad también generaron numerosas
relaciones con los rendimientos de productos. En general, se puede decir que los
rendimientos dependen tanto de la cantidad de anillos aromaticos como del
arreglo que tengan ellos en las moléculas que conforman la carga a proceso de
coquificacién retardada.

De acuerdo con los resultados, € rendimiento de gas se incrementa al
aumentar € 1C de los asfaltenos y carga (ver Fig. 5.4.15y 5.4.10 a), lo cua indica
que cuando los anillos arométicos encuentran mas unidos entre s, las
ramificaciones que tenga la molécula producira mayor cantidad de gasesy la
parte aromética se considera que favorece la produccién de coque, basandose en
las relaciones entre |C de las cargas y resinas, con el rendimiento a coque (ver Fig.
5.4.10 cy 5.4.13 c).

La aromaticidad de las moléculas generd tendencias contrarias a
relacionar el rendimiento de productos con €l factor de aromaticidad de las cargas
y los asfaltenos. Es decir, a aumentar la aromaticidad de las cargas se observa
incremento en la produccion de gas y coque, mientras que € rendimiento de

liquidos decrece. Estas relaciones resultaron completamente contrarias con la
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fracciones de asfaltenos. Esto se debe a que la aromaticidad de las cargas guarda
una relacion inversa con e factor de aromaticidad de sus fracciones. El aumento
de la aromaticidad se asocia con un incremento de la produccién de cogue pero,
de acuerdo a los resultados, esto se cumple cuando los anillos aromaticos estan
bien condensados entre si, ya que cuando €ellos estan separados disminuye €l
rendimiento de coque. Esto también es valido para € rendimiento de liquidos,
pues una menor aromaticidad se cree que incrementaria la produccion de vapores
en el tambor de coquificacion. Pero, esto es cierto cuando los anillos aromaticos
se encuentran separados entre si pues s estan bien unidos son menos propensos al
cragueo Y, de acuerdo a los resultados, se favorece la produccion de gas, por lo

que se explicod en el parrafo anterior.

5.5 Comparacion entre las Propiedades de los coques Producidos en Planta
Piloto.

En esta seccion se realizara la comparacion de los coques de las secciones
tope, medio y fondo producidos en la planta piloto de INTEVEP a procesar las
cargas Cardon 2001, Amuay 2001 y Petrozuata con similares condiciones de
operacion. Este andlisis tiene como objetivo determinar si en la planta piloto se
aprecian diferencias en cada una de los niveles del reactor, para posteriormente
compararlos con los coques producidos en refineria. Es importante sefidar que
este andlisis es muy preliminar por ello € numero de muestras no permitira

establecer conclusiones respecto a las propiedades de |os coques.

La Tabla 5.5.1 muestra los resultados del indice de textura Optica de los
coques de tope, medio y fondo producidos en la planta piloto de INTEVEP. En
ella se puede observar como se diferencia el 1TO los coques en la mayoria de las
secciones del tambor, lo cual se ilustra graficamente en la Fig. 5.5.1. Los valores
de ITO que pueden considerarse iguaes, de acuerdo con € error de medicion
(x0.5), son el de la seccion de tope y media de la muestra Cardon 2001 y

Petrozuata, por consiguiente se podia decir que ITO se establecen diferencias en
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la seccion de tope y fondo o medio y fondo, pero no entre las tres secciones del
reactor de planta piloto. También se aprecia que cada una de las cargas produce
un lecho de coque de diferente ITO la carga Amuay 2001es la que tiene mayor
°API, la concentracion de asfaltenosy € PMP de la fraccion de resinas es €l méas
bajo. Todas estas caracteristicas permiten una mayor movilidad de las especies
guimicas en €l reactor y por €ello el coque presenta estructuras mas desarrolladas

gue las otras muestras.

LaTabla5.5.1 muestra el promedio del ITO de la seccion de tope, medio y
fondo del tambor de planta piloto y este resultado daindicios de que € promedio
puede estar representado por la seccion media. Sin embargo, los datos que se

manejan son pocas para establecer conclusiones al respecto.

Tabla 5.5.1: Comparacién entre € indice de textura Optica de los
coques producidos en planta piloto.

Indice de textura Optica
Carga Tope Medio Fondo Promedio
Carddn 2001 7.9 7.5 4.9 6.8
Amuay 2001 11.3 8.4 5.5 8.4
Petrozuata 8.2 9 3.9 7.0

En la Fig. 55.1 se puede observar que e ITO tiende a disminuir a
comparar los coques de tope y fondo. Se piensa que € 1TO de los coques de
planta piloto presentan mayor ITO en e tope, porque las condiciones de

operacion permiten ladifusion de las moléculas mas livianas hacia e tope del
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Fig. 5.5.1 Comparacion entre e 1TO de los coques de
tone. medio v fondo producidos en planta piloto.
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reactor, unas pasan a formar vapores a producirse €l craqueo y otras se
convierten en cogue. Como se cree gque en esta seccion se puede tener mayor
fraccion liviana, € coque se genera por polimerizacion y por ello es mas
ordenado que €l cogque que se encuentra en € fondo del tambor donde se
considera que existe una concentracion de fraccién pesada de la carga a proceso.

Los resultados del area superficial de los coques de tope, medio y fondo
del tambor de planta piloto se muestran en la Tabla 5.5.2. Tomando en cuenta que
el error de latécnica es del 10 %, se puede decir que, los coques de tope y fondo
de la muestra Amuay 2001 presentan similitud en el area superficia e igualmente

paralos coques de tope y medio de la muestra Petrozuata.

Tabla 5.5.2: Comparacion del érea superficid de los coques
producidos en planta piloto.

Area superficial de los cogues (m”2/g)
Carga Tope Medio Fondo
Cardén 2001 1.43 0.6412 3.7939
Amuay 2001 0.6866 0.4002 0.7664
Petrozuata 3.8417 3.09222 0.6906

El grafico comparativo del érea superficia en las tres secciones del tambor
(Fig. 5.5.2) ilustra que no se sigue un patrén de comportamiento que pueda
relacionarse con las con la forma en que se produce € coque en la planta piloto.
Adicionamente la comparacion entre las propiedades de la carga no presentd

indicios que puedan argumentar la variacion que se observa en e area superficial.

> 3 OTope
<<\| BEMedio
E2 EFondo
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Area Superficial de los coques

Fig. 5.5.2 Comparacion del area superficid de los
coques producidos en planta piloto
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El &rea superficial es una propiedad fisica que depende tanto del volumen
de poros como del tamafio de los mismos y se considera que sus variaciones
generan los resultados obtenidos en e érea superficial de cada una de las

muestras.

El volumen de poros de los coques producidos en la planta piloto se
muestran en la Tabla 5.5.3. En esta tabla se aprecia que € volumen de poros de
las muestras de medio y fondo de Petrozuata guardan semejanza, mientras que en
el resto de los coques se presentan marcadas diferencias, 1o cual también se

aprecia gréficamente en laFig. 5.5.3.

Tabla 5.5.3: Comparacion entre el volumen total de poros de los
coques producidos en planta piloto.

Volumen total de poros (cc/g)

Carga Tope Medio Fondo
Cardon 2001 0.0003 0.0024 0.0064
Amuay 2001 0.0034 0.0017 0.0007

Petrozuata 0.0036 0.0057 0.0059

La Fig. 5.5.3 evidencia que € volumen total de poros en las muestras de
Cardédn 2001 y Petrozuata asciende del tope a fondo del tambor, mientras que
para Amuay 2001 se comporta de manera inversa. Es recomendable ampliar la
data para determinar si la carga de Amuay 2001 presenta una conducta particular
y verificar que @ volumen de poros tenga un patrén especifico entre tope, medio

y fondo del tambor de coquificacién de la planta piloto.
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Fig. 55.3 Comparacion entre e volumen total de
poros de los coques producidos en planta piloto.
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El PMP de la carga Petrozuata es mayor que €l de las otras dos y su °API
es la menor, ambas propiedades pueden favorecer la formacién de coque por
precipitacion y a arreglarse en el lecho degjan espacios vacios, principalmente en
la seccion de medio y fondo donde se tiene mayor fraccién pesada. De esta
manera se puede explicar el alto volumen de poros de los coques producidos con
la carga Petrozuata. Por su parte la muestra Cardon 2001 también presenta un alto
volumen de poros de los coques de fondo, lo cual pudiera estar relacionado con €
elevado indice de condensacion de la fraccion de resinas y asfaltenos, ya que, de
acuerdo con los resultados de las secciones anteriores, esta propiedad de la carga

también puede asociarse alaformacién de coque por precipitacion.

En cuanto a didametro promedio de poros de los cogques producidos en
planta piloto, los resultados se muestran en la Tabla 5.5.4. En esta tabla se percibe
gue esta propiedad demuestra diferencias en cada una de las secciones del tambor
de la planta piloto, al procesar las cargas Cardon 2001, Amuay 2001 y Petrozuata,

considerando que €l error es +10% del valor tabulado.

Tabla 5.5.4: Comparacién del diametro promedio de poros de los
coques producidos en planta piloto.

Diametro promedio de Poros (A)

Carga Tope Medio Fondo
Cardon 2001 10.0505 25.3049 111.1149
Amuay 2001 29.0596 23.0587 111.4669

Petrozuata 30.1213 61.4645 51.4374

LaFig. 5.5.4 evidencia que al comparar el didmetro promedio de poros de
los coques producidos a partir de la carga Cardon 2001 y Amuay 2001 en la
seccion de fondo presenta un tamafio promedio de poros mucho mayor que las
otras dos partes del tambor y las muestras de Petrozuata no muestra tal diferencia.
Esto pudiera estar relacionado con la migracion de las moléculas livianas hacia el
tope del tambor, ya que € °API (Tabla 5.1.1)y é PMP (Tabla 5.1.3) evidencia

gue la carga Petrozuata es mas pesada que las restantes y por o tanto la difusién

107



Capitulo V Andlisis de Resultados

120

100

80 O Tope
60 W Medio
40 B Fondo

20 +

O = T T
Cardén 2001 Amuay 2001  Petrozuata

Diametro promedio de poros (A)

Fig. 554 Comparacion entre e didmetro promedio de
poros de los coques producidos en planta piloto.

molecular es dificil, por consiguiente, se tiene una distribucién del tamafio de
poros mas uniforme. Lo antes expuesto sugiere que las moléculas pesadas
generan mayor tamafio de poros que las livianas, lo cual fue podria relacionarse
con la formacién de coque por precipitacion. Es decir, que cuando se produce €
cogque por precipitacion este origina espacios intersticiales de mayor tamafio que
cuando se produce por polimerizacién. Igualmente, en la Fig. 5.5.4 también se
observa gque para las cargas estudiadas |os coques de la seccién de fondo siempre
tienen mayor didmetro de poros gque el coque formado en € tope. Por lo tanto, los
resultados generan indicios de que € didametro promedio de poros sigue un patron
de comportamiento en estas dos secciones del reactor de la planta piloto de
INTEVEP.

De acuerdo con los resultados de las propiedades evaluadas para los
coques, se puede decir que ellas muestran indicios de que en la planta piloto de
INTEVEP genera diferencias en los coques de tope, medio y fondo del tambor de
coquificacion, por lo tanto, desde este punto de vista, la comparacién con los
coques de tope, medio y fondo producidos en refineria tendria lugar. Sin
embargo, las variaciones en las condiciones de operacion pudieran causar que no
se halle relacion al comparar |as propiedades de los coques producido en refineria

y planta piloto.
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5.5.1 Dureza hidrojet de los lechos de coque producidos en la Planta
Piloto de INTEVEP.

En la Fig. 5.5.5 se muestran los resultados que fueron obtenidos & realizar
las pruebas de penetracion del lecho de coque producido en la planta piloto de
INTEVEP. Los resultados indican que a procesar cada carga bgo las mismas
condiciones de operacion se producen coques de distinta dureza, por 1o tanto la
resistencia a la penetracion es consecuencia de las caracteristicas de cada una de
ellas. Entre estas caracteristicas pueden influir la distribucion SARA y los

pardmetros molecul ares promedio.
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Fig. 555 Comparacion de la dureza hidrojet de los lechos de coque
producidos en planta piloto.

Para evaluar tendencias entre las propiedades de la carga con la dureza
hidrojet se establecera una escala arbitraria de dureza il 1 a 6 que permita
diferenciar cada resultado obtenido. El lecho de cogue de Sincor fue e que
presentd menor resistencia a la penetraciéon y se le asignara €l valor de 1 en la
escada y asi sucesivamente se estipulara un nimero para cada uno de los
resultados, los cuales se muestran en laTabla5.5.5.
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Tabla 5.5.5: Escala de dureza asignada
a cada lecho de coque

Valor de dureza

Carga .
asignado

Sincor 1
Amuay 2001 2
Petrozuata 3
Carddén 2001 4
Amuay 2002 5
Carddén 2002 6

De las correlaciones planteadas entre las propiedades de la carga y la
dureza se hallaron tendencias linedes con € porcentge de saturados, la
aromaticidad e indice de condensacion de las cargas y su fraccion de asfaltenos.

Dichas tendencias se ilustran en laFig. 5.5.6.
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Fig. 5.5.6 Relacion entre la Dureza hidrojet y a) el porcentaje de saturados de
la carga, b) indice de condensacion de los asfaltenos, c¢) indice de
condensacién de las cargas y d) factor de aromaticidad de las cargas.

Como se muestra en la figura las cargas que tinen un mayor porcentgje de

saturados presentan una mayor resistencia a ser penetradas por agua a elevadas
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presiones e iguamente las que tienen menor indice de condensacion y
aromaticidad, lo cual puede asociarse a que las cargas que tienen mayor
proporcién de saturados en su composicién poseen menor viscosidad, por ello
permiten una gran movilidad de las especies quimicas en e tambor, favoreciendo
la formacién de estructuras bien desarrolladas que dejan menos espacios vacios
que las muestras que mayor porporcion de moleculas pesadas que contribuyen a la
formacion de coque por precipitacion poduciendo lechos con elevada densidad de
poros y de menor dureza. Es importante sefidlar que las muestras que tienen
mayor indice de condensacién y aromaticidad son las que presentan menor
dureza, lo cual también se relaciona con una menor viscosidad y la formacion de
coque por precipitacion de las moleculas aromaticas que se encuentran bien

unidas entre si.

5.6 Comparacion entre las propiedades de los coques Producidos en la
Refineriay en la Planta Piloto de INTEVEP.

La siguiente seccion se desarrolla realizando comparaciones entre |os cogques
producidos en las secciones de tope, medio y fondo del tambor de coquificacion,
al procesar la misma carga en refineriay planta piloto INTEVEP, con € propdésito

de hallar relaciones entre |os mismos.

LaTabla5.6.1y Fig. 5.6.1 muestran las diferencias en € 1TO del cogue
producido en €l tope, medio y fondo del tambor de coquificacion de refineria y
planta piloto. En esta tabla comparativa destaca que las muestras de tope y medio
de Petrozuata se presentan un ITO semgante en la planta piloto y refineria,
mientras que a comparar los otros resultados se evidencian marcadas
discrepancias entre los cogues producidos en la planta comercial y piloto. Se
puede observar que los coques de planta piloto resultan mas ordenados que los
producidos en refineria en las secciones de tope y medio, excepto para la muestra

de tope de Petrozuata.
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Tabla 5.6.1: Comparacion entre el indice de textura éptica de los coques producidos
en refineriay planta piloto.

Indice de Textura Optica
Carga Seccion de Tope Seccién Media Seccion de Fondo
Refineria |Planta Piltoto| Refineria |Planta Piltoto| Refineria |Planta Piltoto
Cardén 2001 6.6 7.9 6.3 7.5 7.9 4.9
Amuay 2001 5.4 11.3 6.3 8.4 9 5.5
Petrozuata 8.6 8.2 8.6 9 9.6 3.9

Las forma de produccion de coque en la planta piloto permiten que el
desarrollo de la mesofase sea menos brusco comparado con el de refineria, por las
diferencias en la transferencia de calor y régimen de flujo. Es decir, en la planta
piloto el calor necesario para que se produzcan las reacciones se le suministraala
carga en e reactor, mientras que en refineria cuando la carga se aimenta a
tambor ya ha alcanzado |la temperatura para que se lleven a cabo las reacciones.
Por €ello, se piensa que € cogue se produce mucho més rapido en refineria que en
planta piloto y estas condiciones originan que e ITO de los coques de planta

piloto sea mayor que e de refineria en e tope y medio del tambor de
coquificacion.

En € nivel de fondo del tambor se observa un comportamiento inverso al
que presentan las otras dos secciones, tal como lo ilustra la Fig. 5.6.1 ¢, lo cua
puede estar relacionado con diversos factores, entre los cuales se pueden citar: €l
tiempo de residencia de los coques, la geometria del tambor, régimen de flujo, y
las caracteristicas de las moléculas que formen € coque. Es decir, € coque de
fondo de refineria tiene mayor tiempo de residencia y una entrada de flujo
constante que pasa a través de los canales que se formen en €l lecho de coque, 1o
cual puede permitir una mayor interaccion molecular y favorecer la formacion de
estructuras de mas desarrolladas que las de fondo de planta piloto. Esto se debe a
que la entrada de flujo al reactor de planta piloto no es constante, solo se alimenta
carga a reactor las primeras tres horas de la prueba y luego se le suministra el
tiempo de residencia y temperatura necesarios para gque se lleven a cabo las

reacciones. Por ello se consideraque las moléculas que forman e coque en la
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seccion de fondo de planta
piloto son las mas pesadas
generan  texturas  menos
desarrolladas que las de
refineria, donde se forma el
coque por la interaccion de
todas las moléculas de la
carga en conjunto, como se

menciond anteriormente.

La Tabla 5.6.2 mues-
tra el cociente entre el indice
de textura Optica de planta
piloto y refineria. Esta tabla
presentan indicios de que se
podria halar un factor de
escalamiento en la seccion
media y otro para € fondo,
que relacione € indice de
textura optica de refineria y
planta piloto, porque los
resultados del cociente para
cada una de las muestras no
demuestran grandes diferen
cias. En € tope del tambor se
presenta mayor discrepancia
en los vaores de dichos
cocientes y se considera
dificil encontrar un factor en
esta seccion del tambor. Sin

embargo, se debe ampliar la

data parallegar a unaconclusion a respecto.

La Tabla 5.6.3 muestran comparati-
vamente los resultados del area superficia de
los coques producidos en refineria y planta
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Fig. 5.6.1 Comparacion entre los coques
producidos en planta piloto y refineria en la
seccion de a) tope, b) medio y c) fondo del
tambor de coauificacion.
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Tabla 5.6.2: Comparaciéon de los cocientes entre e 1TO de planta
piloto y refineria.

Cociente entre el ITO de Planta Piloto Y Refineria
Carga Tope Medio Fondo
Cardon 2001 1.20 1.19 0.620
Amuay 2001 2.09 1.33 0.611
Petrozuata 0.95 1.05 0.406

piloto. En ella se puede observar que los coques producidos en planta piloto tienen
un &rea superficial menor que los de refineria, excepto para la muestra de
Petrozuata y Cardon 2001, en la seccion media y fondo, respectivamente. Las
muestras de planta piloto tienen una menor volumen y diametro de poros que las
de refineria, 1o cual trae como consecuencia una menor area superficial, en la
mayoria de los coques. Como se observa en las Tablas 5.6.4 y 5.6.5, donde se
muestran los valores comparativos del volumen y didmetro de poros de |os coques

producidos en refineriay planta piloto.

Tabla 5.6.3: Comparacion entre el area superficial de los coques producidos en
refineriay planta piloto.

Area superficial de los coques (m”*2/g)
Carga Seccion de Tope Seccioén Media Seccién de Fondo
Refineria | Planta piltoto| Refineria | Planta Piloto| Refineria | Planta Piloto
Cardén 2001| 2.100 1.430 2.835 0.641 2.317 3.794
Amuay 2001| 4.445 0.687 3.444 0.400 1.035 0.766
Petrozuata 4.164 3.842 2.243 3.092 2.691 0.691

Tabla 5.6.4: Comparacion entre €l volumen total de poros de los coques producidos en
refineriay la planta piloto.

Volumen total de poros (cc/q)

Carga Seccién de Tope Seccion Media Seccion de Fondo

Refineria | Planta piloto] Refineria ] Planta piloto| Refineria | Planta piloto

Cardén 2001| 0.0050 0.0003 0.0051 0.0024 0.0016 0.0064
Amuay 2001 | 0.0072 0.0034 0.0026 0.0017 0.0046 0.0007
Petrozuata 0.0095 0.0036 0.0089 0.0057 0.0058 0.0059

Tabla 5.6.5: Comparacion entre e diametro promedio de poros de los coques
producidos en refineria v la planta piloto.

Diametro promedio de Poros (A)

Carga Seccion de Tope Seccion Media Seccién de Fondo
Refineria | Planta piloto | Refineria [ Planta piloto | Refineria | Planta piloto
Cardén 2001]| 76.5467 10.0505 56.8873 25.3049 21.8303 111.1149
Amuay 2001 | 83.2539 29.0596 27.9538 23.0587 |137.2171] 111.4669
Petrozuata | 77.8918 30.1213 119.5142] 61.4645 70.7065 51.4374
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La Fig. 5.6.2 repre-
senta graficamente las com
paraciones entre e é&rea
superficial de los coques de
refineria y planta piloto. En
ella se evidencia que los
coques de no presentan un
patron comun de compor-
tamiento al comparar €l &rea
superficial de los coques
producidos en refineria y
planta piloto. Iguamente, se
observa que € @ aea
superficial de los coques
producidos en refineria en la
mayoria de los casos, es
mayor que e area superficia
de los coques producidos en
la planta piloto. Esto es
consecuencia de las dife-
rencias entre las condiciones
de operacion de planta piloto

y refineria

El medio viscoso en el
cua se forma € coque de
planta piloto dga menos
espacios intersticiales que la
turbulencia y flujo de vapor
constante en e lecho de

cogue gue se produce en €

tambor de refineria, debido a las diferencias de
transferencia de calor y régimen de flujo en

cada planta.
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Las Fig. 56.3 y 5.6.4 muestran comparativamente los resultados de

diametro promedio y volumen de poros de los coques producidos en refineriay

planta piloto. En dichos gréficos se aprecia que € volumen y diametro promedio

de poros de los coques de refineria en la mayoria de los casos es mas elevado que

el de los coques de planta piloto lo cua se puede atribuir a los mismos factores

gue se consideran influyen sobre el area superficial, ya explicados anteriormente.
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Fig. 564 Comparacion entre de
didmetro promedio de poros de los coques
producidos en planta piloto y refineria en
las secciones de a) tope, b)medio y ¢)
fondo del tambor de coquificacion.
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La Tabla 5.6.6 ilustra los resultados del cociente entre e volumen total de
poros de planta piloto y refineria. En dicha tabla se aprecia que los coques de la
seccion media son 1os que presentan una menor discrepancia entre los cocientes
tabulados, por ello se cree que esta seccion del tambor puede generar una relacion
entre el volumen total de poros de refineriay planta piloto.

Tabla 5.6.6: Comparacion entre los @mcientes del volumen total de poros de los
coques producidos en planta piloto y refineria

Cociente entre el Volumen total de poros de Planta Piloto Y Refineria
Carga Tope Medio Fondo
Cardon 2001 0.068 0.472 0.255
Amuay 2001 0.476 0.655 6.465
Petrozuata 0.380 0.642 0.971

La Tabla 5.6.7 muestra comparativamente los cocientes entre e diametro
promedio de poros de los coques de planta piloto y refineria. En esta tabla se
percibe que la seccidon de tope es la que presenta menos diferencia entre los
cocientes. También se observa ssmejanza entre los cocientes de Cardén 2001 y
Petrozuata en la seccion mediay en € fondo con las muestras de Amuay 2001 y
Petrozuata. Estos resultados inducen a pensar que podria hallarse un factor que
relacione el diametro promedio de poros de los coques de refineriay planta piloto.
Adicionalmente, de acuerdo a los resultados, se puede decir que no se puede
determinar un factor Unico para las tres secciones porque los vaores en € tope,

medio y fondo del tambor son diferentes.

Tabla 5.6.7 Comparacion entre € cociente del diametro promedio de poros de los
coques de refineriay planta piloto.

Cociente entre el Diametro Promedio de poros de Planta Piloto Y Refineria
Carga Tope Medio Fondo
Cardon 2001 0.131 0.445 5.090
Amuay 2001 0.349 0.825 0.812
Petrozuata 0.387 0.514 0.727

Dd estudio comparativo entre los coques de refineria y planta piloto, se

perciben indicios que sugieren establecer relaciones en la seccion media del
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tambor, ya que los cocientes hallados para € ITO, volumen y didmetro promedio
de poros presenta semejanzas en la mayoria de las muestras. Ademas, se debe
tomar en consideracién que las condiciones de operacion de la planta piloto en €
nivel medio es comparable con la de refineria, porque es donde se tiene una
distribucion intermedia entre la parte liviana y pesada de la carga, por o tanto, es
la mas parecida a la mezcla de hidrocarburos que forman e coque en € tambor de
refineria. Sin embargo, se debe ampliar la data para corroborar este resultado

preliminar e incluir las condiciones de operacion en el estudio.

La seccion de fondo del tambor también se hall6 similitud entre los
cocientes del ITO, volumen y diametro promedio de poros, en dos de las tres
cargas estudiadas. Es recomendable ampliar e nimero de pruebas para determinar
s puede hallarse una relacion entre esta seccion del tambor de refineriay planta
piloto. No obstante, se cree que la seccién de fondo del tambor de planta piloto
concentra la fraccion pesada de la carga y por €lo es dificil encontrar un factor

que larelacione con e coque producido en refineria.

En concordancia con |o expuesto anteriormente es importante sefialar que
de las caracteristicas microestructurales estudiadas estan influenciadas por las
condiciones de operacién que dan lugar a la formacién de coque y ellas se
comportan de manera particular en cada seccién del tambor. Por esta razén no es
posible hallar un factor Unico que escale todas las propiedades evaluadas en las
tres secciones del tambor, pues cada de las propiedades y las partes del tambor

debe estudiarse de maneraindividual .
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Capitulo VI
CONCLUSIONES

v Las cargas de Sincor y Petrozuata presentan marcadas diferencias en sus

propiedades, a pesar de que ambas provienen del crudo.

v Las condiciones de mayor tiempo de residenciay temperatura en e fondo
del tambor permiten el desarrollo de estructuras bien definidas y mantener
un patron de comportamiento del ITO de los coques producidos en
refineria, lo que condujo a encontrar buenas tendencias que relacionan €
contenido de metales, porcentaje de aromaticos y resinas, peso molecular
promedio de la fraccion aromética, indice de condensacion y aromaticidad
de las cargas, con & ITO de los coques de fondo del tambor de

coquificacion.

v Laconcentracion de resinas 'y arométicos en las cargas define un patrén de
comportamiento comun a relacionarlas con el ITO de los coques
producidos en €l tope, medio y fondo del tambor de coquificacién. De
acuerdo con ello s el porcentgje de resinas (R) es mayor que e de
aromaticos (A) (relaciéon R/A >1), € indice de textura Optica disminuye
por lo tanto € lecho de cogque puede ser mas propenso a ocasionar

derrumbes durante la etapa de decoquificacion.

v' El peso molecular promedio de la fraccion aromatica describié una
relacion parabdlica con un maximo de 690, al relacionarlo con el ITO del
cogue formado en e tope, medio y fondo del tambor de coquificacién lo
cual indica que la estructura promedio de la fraccion aromatica también
influye en el desarrollo de las texturas que forman el coque.
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v

Un elevado porcentaje de resinas (>40%), en comparacion con la fraccion
de aromaticos (< 35%), producird mayor area superficial en los coques lo
cual a su vez origina un ato volumen de porosy, por consiguiente, puede
ocasionar una menor estabilidad mecanica y la presencia de puntos

calientesen € lecho.

El &rea superficia de los coques se puede considerar constante cuando €l
porcentgje de resinas en la carga es inferior a 40% y el de arométicos

mayor de 35%, |o cual se mantiene en las tres secciones del tambor.

El porcentge de arométicos en la carga tiene una relacion lineal
decreciente con € rendimiento de coque. Concretamente, al aumentar €l
porcentaje de arométicos de 32 a 36 %disminuye la produccion de coque
de 33 a27%.

El cociente entre € porcentgje de Resinas y Asfaltenos (Relacion R/ASK)
de la carga establece una relacion inversa con € rendimiento de gas, LPG

y coque, y directa con € rendimiento de productos liquidos.

El rendimiento de coque y gas se favorece con un ato indice de
condensaciéon de las moléculas que conforman la carga, mientras que €l
rendimiento de liquidos disminuye a aumentar la condensacion de los

anillos arométicos.

L os resultados de este trabajo indican que la planta piloto de Coquificacion
Retardada existente en INTEVEP es una herramienta adecuada para la
giecucion de estudios relacionados con caracteristicas microestructurales
de los coques ya que en €l reactor de planta piloto produce lechos con
distintas propiedades en las secciones de tope, medio y fondo, a procesar

cada carga.
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v Los lechos de coque de la planta piloto que se producen a partir de cargas
mas propensas a producir coque tipo perdigbn (menor porcentgje de
saturados, mayor aromaticidad e indice de condensacién), presentan menor
resistencia a ser cortado por agua a ata presion (dureza hidrojet), por
consiguiente, también tienen menor estabilidad mecanica.

v' Es posible establecer relaciones entre las propiedades de los coques
producidos en la seccién media del tambor de refineria y planta piloto.
Pero cada propiedad estaria asociada a un factor particular debido a que no
se presentan evidencias de poder encontrar un factor Unico que escale

todas | as propiedades estudiadas.
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Capitulo VI
RECOMENDACIONES

v' Extender € alcance de este estudio incorporando otras cargas, ademas de
considerar el efecto de las condiciones de operacion junto con las
caracteristicas de la carga, sobre € rendimiento de productos y las
propiedades de los lechos de coque que se producen en el tambor de

coquificacion.

v" Redlizar |la representacion grafica de las moléculas promedio tanto de las
cargas como de sus fracciones, con € objetivo de evaluar la influencia de
conjunta de los parametros moleculares promedio sobre las propiedades de
los coquesy € rendimiento de productos.

v Estudiar € efecto de la distribucién SARA y la estructura de las moléculas
promedios de la cargay sus fracciones, usando una herramienta estadistica
multivariables que permita evaluar la influencia conjunta de estos
pardmetros sobre las propiedades de los coques y el rendimiento de los

productos obtenidos en €l proceso de coquificacion.

v Determinar € coeficiente de transferencia de calor de los coques
producidos en los niveles de tope, medio y fondo del tambor de
coquificacién ya que esta propiedad puede asociarse con la posibilidad de
encontrar puntos calientes durante la etapa de decoquificacion de los
tambores.

v' Determinar la distribucién de acidos, bases, anféteros y neutros (ABAN)
de la carga con la finalidad de estudiar en mas detalle el efecto de los
heteroatomos en & proceso de formacion de coque.
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v Corroborar si pueden hallarse factores que escalen las propiedades de los
cogues producidos en refineria y en la planta piloto de INTEVEP.
Incorporando las caracteristicas microestructurales de los coques
producidos en la planta piloto a partir de las cargas Amuay 2002, Cardon
2002 y Sincor, en vista de que las propiedades correspondientes a los

cogues producidos con estas cargas en refineria ya fueron determinadas.

v' Ampliar € presente estudio, evaluando la influencia de las caracteristicas
de las cargas con las propiedades de los coques producidos en la planta
piloto de INTEVEP y compararlos con los resultados del presenta Trabgo
Especial de Grado.

v' Determinar €l indice de Molturabilidad (HGI) de los coques producidos en
planta piloto y compararlos con la resistencia a la penetracién de los

lechos de coques.
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Apéndice A: Indice de Textura Optica

En las siguientes tablas se especifica la distribucion porcentual de las

microestructuras encontradas en las muestras de coque producidos en las

secciones de tope, medio y fondo del tambor de coquificacion de Refineria 'y

Planta Piloto.

COQUES AMUAY 2001 PRODUCIDOS EN
MICROTEXTURAS REFINERIA

TOPE MEDIO FONDO
M osaico medio (Mm) 69.4% 46.1% 28.4%
Mosaico grueso (Mc) 17.6% 40.2% 51.7%
Supramosaicos (Ms) 2.7% 5.9% 1.5%
Pequefios dominios (SD) 7.8% 20.6%
Anisotropia fluida media 0 0
(AFM) 2.3% 4.7%
Indice de Textura Optica
(©OT1) 5.4 6.3 9.0

COQUES AMUAY 2002 PRODUCIDOS EN
MICROTEXTURAS REFINERIA

TOPE MEDIO FONDO
M osaico medio (M m) 6.3% 8.3% 5.5%
M osaico grueso (M c) 18.7% 37.7% 56.4%
Supramosaicos (M) 11.2% 6.9% 3.6%
Pequefios dominios (SD) 50.4% 44.1% 29.2%
Anisotropia fluida media 0 0 0
(AFM) 9.6% 2.9% 5.3%
Anisotropia fluida gruesa 0
(CFA) 3.7%
Indice de Textura Optica
(OT1) 14.1 12.6 10.7
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COQUES CARDON 2001 PRODUCIDOS

(OTI)

MICROTEXTURAS EN REFINERIA

TOPE MEDIO FONDO
M osaico medio (M m) 56.8% 46.5% 26.5%
M osaico grueso (Mc) 25.4% 39.2% 51.1%
Supramosaicos (M s) 1.8% 4.8% 5.0%
Pequefios dominios (SD) 13.7% 1.7% 13.5%
Anisotropia fluida media 2.1% 1.7% 3.9%
(AFM)
Indice de Textura Optica 65 6.3 78

COQUES CARDON 2002 PRODUCIDOS
MICROTEXTURAS EN REFINERIA

TOPE MEDIO FONDO
M osaico medio (M m) 22.0% 14.4% 12.7%
Mosaico grueso (Mc) 52.1% 57.9% 57.4%
Supramosaicos (M) 57% 6.9 % 9.3%
Pequefios dominios (SD) 20.2% 18.8% 20.7 %
Anisotropia fluida gruesa 2.0%
(CFA)
Indice de Textura Optica
(OT1) 6.5 6.3 7.8

COQUES PETROZUATA PRODUCIDOS

(OTI)

MICROTEXTURAS EN REFINERIA
TOPE MEDIO FONDO
M osaico grueso (Mc) 84.3% 79.3 % 61.8 %
Supramosaicos (Ms) 4.3% 10.7 % 23.8%
Pequeiios dominios (SD) 11.4% 9.9 % 14.4 %
Indice de Textura Optica 86 86 96
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COQUES SINCOR
PROPIEDADES

TOPE MEDIO FONDO
M esofase 6.3 % 7.2% 26.6%
M osaico medio (Mm) 14.3 % 29.4% 9.5%
M osaico grueso (Mc) 85.7% 70.6 % 90.5 %
Indice de Textura Optica
(OT1) 6.0 54 4.9

COQUES AMUAY 2001 PRODUCIDOS EN
MICROTEXTURAS PLANTA PILOTO

TOPE MEDIO FONDO
M osaico fino (Mf) 1.8% 3%
M osaico medio (Mm) 3.1% 6% 60.1%
Mosaico grueso (Mc) 41.7% 32.8% 26.1 %
Supramosaicos (Ms) 0.6 % 1.8% 1.1%
Pequefios dominios (SD) 0.9%
Anisotropia fluida media 0 0 0
(AFM) 21.2% 3.2% 1.8%
Indice de Textura Optica
(OT1) 11.3 8.4 55

COQUES CARDON 2001 PRODUCIDOS
MICROTEXTURAS EN PLANTA PILOTO

TOPE MEDIO FONDO
M osaico fino (Mf) 2.8% 12%
M osaico medio (M m) 7.7% 29% 58%
M osaico grueso (M c) 76.8% 47 % 24.1%
Supramosaicos (M) 4.5 % 55% 1.1%
Pequefios dominios (SD) 8% 12.9% 4.9%
Anisotropia fluida media o 0
(AFM) 2.9% 2.8%
Indice de Textura Optica
(0TI 79 75 4.9
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MICROTEXTURAS

COQUES PETROZUATA PRODUCIDOS
EN PLANTA PILOTO

(OTI)

TOPE MEDIO FONDO
M osaico medio (M m) 59.5 % 52.6 % 79.1 %
M osaico grueso (Mc) 7.3% 1.8% 17.3%
Supramosaicos (M s) 2.8% 2%
Pequefios dominios (SD) 27.6 % 31.3%
Anisotropia fluida media 0 0 0
(AFM) 55% 25% 1.6 %
Indice de Textura Optica 8.2 9 39
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Apéndice B: Metales Pesados & Propiedades delos Coques

Este apéndice ilustra los gréficos obtenidos a tratar de relacionar el
contenido total de metales pesados (Vanadio y Niquel) con € area superficial,
volumen y didmetro de poros de los coques producidos en € tope, medio y fondo

del tambor de coquificacién de refineria.
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Apéndice C: SARA & Propiedades de los Coques

Este apéndice ilustra los gréficos obtenidos a tratar de relacionar el

porcentaje de saturados, aromaticos, asfaltenos, fraccion liviana 'y pesada; y la

relacion Resinas/Asfaltenos con el indice de textura Optica, area superficial,

volumen y diametro de poros de los coques producidos en € tope, medio y fondo

del tambor de coquificacién de refineria.
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Apéndice D: PMP & Propiedades de los Coques

Este apéndice ilustra los gréficos obtenidos al tratar de relacionar el peso

molecular promedio de la cargay € de sus fracciones de aromaticos, resinas y

asfaltenos con €l indice de textura Optica, area superficial, volumen y diametro de

poros de los coques producidos en e tope, medio y fondo del tambor de

coquificacion de refineria.
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Este apéndice ilustra los gréficos obtenidos a tratar de relacionar €l Indice

de Condensacion y el factor de aromaticidad de la carga y sus fracciones de

aromaticos, resinas y asfaltenos con € indice de textura Optica, area superficial,

volumen y didmetro de poros de los coques producidos en € tope, medio y fondo

del tambor de coquificacién de refineria.
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Icy fa & propiedades de los Coques
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Apéndice F SARA & Rendimientos

Apéndice F: SARA& Rendimientos.

Este apéndice ilustra los graficos obtenidos a tratar de relacionar la
distribucion de saturados, arométicos, resinas y asfaltenos con el rendimiento de

productos obtenidos en €l proceso de coquificacion.
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Apéndice G PMP & Rendimientos

Apéndice G: PMP& Rendimientos.

Este apéndice ilustra los gréaficos obtenidos al tratar de relacionar €l peso
molecular promedio de la carga y sus fracciones de aromaticos, resinas y
asfaltenos con € rendimiento de productos obtenidos en e proceso de

coquificacion.
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PMP & Rendimientos
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Apéndice H

ICyfa& Rendimientos

ApéndiceH: ICy fa& Rendimientos.

Este apéndice ilustra los gréficos obtenidos al tratar de relacionar el indice

de condensacion y aromaticidad de las cargas y sus fracciones de arométicos,

resinas y asfaltenos con e rendimiento de productos obtenidos en € proceso de

coquificacion.

8 7.5
) P s s
66 c2 c1 @
© Al‘ * o g 6.5 ;
24 " =
ks =
E =
5, £ 55 cz, A2
o) 1= *
. & Al “ 2
R” =0.961
0 T T T T 1 45 T T T T T 1
0.15 0.17 0.19 0.21 0.23 0.25 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2
Indice de condensacion de los Arométicos a) Indice de condensacion de los asfaltenos a)
4
41
$ ) *P
© 354 c2
g N
< c2 < s A2 S
g 3 i<} S
5 ] ‘ % 2 ]
E Al o E
= | £
g 25 *SyA2 217 )
= R2 =0.7052 14 R® =0.3362
2 T T T T 1 0 T T T T T 1
0.15 017 0.19 0.21 0.23 0.25 1 12 14 16 18 2 22
Indice de condensacion de los Arométicos b) Indice de condensacion de los Asfaltenos b)
66
| A2 66 A
1% o
2 41 o AL 2 641 A1
g £
S 62 62
s o2 o g "2 ‘01
£ 60 - & 607 P
E Pe £
S =l 58 2
< 58 1 ' IS R* =0.7365 S
4 S x 56 . . T T T 1
56 T T " " ' 1 12 14 16 18 2 22
015 017 0.19 021 0.23 0.25
. . _ Indice de condensacion de los Asfaltenos
Indice de condensacién de los Aromaticos C) C)
% - 7 oS
s 0 327 C2 c1
S 321 ' gn{ < M
e \C2 | 3
S P 284 At
< g . © >
o 28 | 2 A2
. - 5%
£
5 24 1 £ 244
5] 5 =
o R? =00194 g 224 R2=0.562
20 T T T T ! 20 T T T T T d
0.15 0.17 0.19 0.21 0.23 0.25 1 12 14 16 18 2 22
Indice de condensacion de los Arométicos d) Indice de condensacidn de los asfaltenos d)
Rendimiento de a) gas, b)LPG, c)Liquidosy | Rendimiento de a) gas, b)LPG, c)Liquidosy
d) Coque en funcion del indice dei d) Coque en funcion del indice de
condensacion de |afraccion aromatica. condensacion de lafraccion de asfaltenos.

169



Apéndice H ICyfa& Rendimientos
81 .
o 71 e .
3 v & 71 *S
=6 : ¢
o
= C2¢ =
257 Ale * a2 ‘a £ 51 . . .
'-g 4] = Al C2 A2 C1
& &
3 T T T 1 3 T T T T T T 1
0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 015 017 049 021 023 025 027 0.29
Aromaticidad de las resinas a) Aromaticidad de los Aromaticos a)
44 4+
Aly oP
§ 34 4C2 g 34 #C2 W
= . Cl © ‘Al
= P =)
5 * T a s
E 21 E2
2 2
] 2 2
o« R? =02715 x R?=0.2733
1 T T T 1 1 T T T T T T 1
03 0.35 0.4 0.45 0.5 015 017 019 021 023 025 027 029
Aromaticidad de las Resinas b) Aromaticidad de los Aromaticos b)
66 66
. *A2
A2
S 64 ALS g 641 A
Z62 S o
© *e2 ec1 © * *
260 260
£ P £ e
5 58 . = 581 .
S S k3 S
= 56 . : . : 56 T . . . T T )
0.3 0.35 0.4 0.45 05 015 017 019 021 023 025 027 029
Aromaticidad de las Resinas C) Aromaticidad de los Aromaticos C)
361 36
S
S 32 p 43 @ 324 P *
s ¢ *c ‘et g o " a
(3]
e 28 A1® " é 28 AL® 2
g 2
'é 24 _é 24 4
& e R?=0.1037
2 ' ' ' ' 20 , : : : : : ,
03 0.85 04 045 05 045 047 019 021 023 025 027 0.29
Aromaticidad de las resinas d) Aromaticidad de los Aromaticos d)
Rendimiento de a) gas, b)LPG, c)Liquidosy i Rendimiento de a) gas, b)LPG, c)Liquidosy
d) Coque en funcion del factor dei{ d) Coque en funcién del factor de
aromaticidad de lafraccion deresinas. aromaticidad de lafraccién de aromaticos.

170



