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Resumen

Con Ia finalidad de evaluar el efecto de la composicion SARA de residuales
de vacio sobre sus propiedades fisicoquimicas mds importantes, se realizé la

- . , . Descriptores:
separacion de tres residuales de vacio de origen venezolano en sus 4 grupos

fundamentales: Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos (SARA), prepa- e SARA
rando a partir de ellos cuatro nuevos residuales, denominados residuales * coquizacién retardada
base, con concentraciones masicas de al menos 50% de cada uno de estos * liquidos condensables
grupos, respectivamente. Estos residuales base se caracterizaron a partir de * coque

la relacién C/H, anélisis inmediato, concentraciones de metales pesados y
carbon Conradson, encontrandose que para aquellos que contenian altas
concentraciones de los grupos saturados y aromaticos, la relacion C/H era
menor, la proporcién de material volatil era mayor y la concentracién de
metales pesados y de carbon Conradson eran menores que en el caso de los
residuales con mayores concentraciones de grupos resinicos y asfalténicos.
Se obtuvo ademas que la posibilidad de craqueo y formaciéon de coque del
residual esta directamente relacionada con la presencia de estos dos tltimos
grupos de hidrocarburos en el crudo.
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Abstract

In order to evaluate the effect of the SARA composition of vacuum residuum on its
major physicochemical properties, the separation of three vacuum residuum of Ve-
nezuelan origin was done in its four main groups: Saturates, Aromatics, Resins and
Asphaltenes (SARA), preparing from these four new residuum, called base residu-
als, with mass concentrations of each of these groups at least 50%, respectively.
These base residuals were characterized in based on the C/H relation, immediate
analysis, concentrations of heavy metals and Conradson Carbon, being that for those
containing high concentrations of saturated and aromatic groups, C/H relation was
lower, volatile material was greater, and the concentration of heavy metals and Con-
radson carbon were lower than in the case of residuum with higher concentrations of
resin and asphaltene groups. Also it was obtained that the possibility of cracking and
coke formation of the residuum, is directly related to the presence of the latter two

Keywords:
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* delayed coking

* condensed liquids
* coke

groups in the crude oil.

Introduccion

Venezuela cuenta con una enorme reserva en crudos
(PDVSA, 2013), que corresponde en su mayoria a cru-
dos pesados y extrapesados. Con la finalidad de obte-
ner el mayor beneficio en este tipo de crudos, es
necesario mejorar su calidad por medio de procesos de
conversion profunda como los de coquizacién retarda-
da, flexicoquizacién y coquizacién fluidizada. De estos
procesos, el mas utilizado en Venezuela es la coquiza-
cion retardada, que consiste en un tratamiento fisico-
quimico térmico en donde ocurren fundamentalmente
dos tipos de reacciones endotérmicas; una de craqueo
térmico y otra de polimerizacién-condensacién (Lina-
res, 2003; Lopez, 2004).

La quimica detallada de este proceso se desconoce,
debido a que implica una serie de reacciones complejas.
Como un aporte para la solucién a esta problematica se
propone evaluar la posibilidad de generar residuales
de vacio de composicion controlada que posteriormen-
te se utilicen en la evaluacion del efecto del tipo de ali-
mentaciéon sobre el rendimiento y calidad de los
productos de la coquizacion retardada.

Para ello, se procesaron tres residuales de vacio de
origen venezolano identificados segtin su origen como:
Petrozuata, Amuay y Cardén, por medio de tratamien-
tos fisicos y el ajuste de la cantidad presente en ellos de
cada uno de los cuatro grupos caracteristicos de hidro-
carburos: SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas y As-
faltenos), para obtener cuatro nuevos residuales
denominados: “residuales bases” (cada uno con un cri-
terio para su preparacion, la cual debe contener una
composicion mayor a 50% en peso de una de las fraccio-
nes SARA) que puedan emplearse en investigaciones
futuras de coquizacion retardada a escala laboratorio,

con el fin de establecer relaciones entre el tipo de ali-
mentacion y los productos obtenidos, por medio de la
caracterizacion fisicoquimica tanto de la alimentacion
como de los productos.

Metodologia

La metodologia se divide en dos partes: a) preparacion
de los residuales base y b) caracterizacién de los resi-
duales base.

a) Preparacion del residual base

A tres residuales de vacio de origen venezolano nom-
brados por sus denominaciones comerciales: Amuay,
Cardén y Petrozuata, se les determiné la composicion
de cada fraccion de hidrocarburos a través del Analisis
SARA siguiendo la Norma ASTM D 4124-09 (ASTM In-
ternational, 2009). El residual base es el residual de va-
cio con composicion controlada que alimenta al proceso
de coquizacién retardada a escala laboratorio.

A partir de los residuales comerciales se prepararon
concentrados de la fraccién de hidrocarburo, que se lo-
gré por medio de una variacion de la norma ASTM
D4124-09 (ASTM International, 2009) desarrollada y pro-
bada exitosamente por Lopez (2004). El método emplea-
do se basa en el mismo principio de adsorcién y afinidad
con los solventes utilizado en la norma ASTM D4124-09
(ASTM International, 2009), pero en vez de operar en co-
lumna, se emplean varios balones, entre los cuales se dis-
tribuye equitativamente una cantidad de 25 gramos de
aliimina por gramo de maltenos. La diferencia entre esta
variacion y el método original, es que la variacién permi-
te obtener un mayor volumen del residual, por lo que a
este método se le denomind “Macro-SARA”.
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Como requisito se exigié que los residuales base
contengan al menos 50% en peso de una de las fraccio-
nes de hidrocarburo: Saturados, Aromaticos, Resinas
o Asfaltenos. Cada uno de los cuatro tipos de residua-
les base (uno por cada tipo de fraccion de hidrocarbu-
ro) se prepararon mezclando el residual comercial con
un concentrado de la fraccién de hidrocarburo prepa-
rado previamente (Saturados, Aromaticos, Resinas o
Asfaltenos) obtenida a partir del mismo residual co-
mercial. Se agrega la cantidad necesaria del concentra-
do de la fracciéon de hidrocarburo hasta garantizar que
la concentracidon en peso de dicha fraccién en el resi-
dual base sea al menos de 50% en peso. Con este requi-
sito se buscaba que el comportamiento del residual
preparado se acercara lo mas posible al de la fraccién
mayoritaria. No se trabajoé con porcentajes mayores a
este, debido a limitaciones en el proceso de separa-
cién, sobre todo en el caso de la fraccién de Saturados
que posee una cantidad maxima de 7%p/p en los resi-
duales base.

Para garantizar la homogeneidad del residual pre-
parado, se someti6 el residual base a un proceso de ca-
lentamiento-agitacion donde se le incorporé lentamente
el concentrado correspondiente de la fraccion prepara-
da. Este proceso se realiz6 hasta garantizar que la mez-
cla preparada fuera homogénea.

b) Caracterizacién de los residuales base

Todos los residuales de vacio que se trabajaron en esta
investigacion se analizaron por medio de los siguientes
ensayos:

1) Contenido de carbon Conradson: segun la Norma
ASTM D189-06 (ASTM International, 2014).

2) Andlisis inmediato, mediante analizador termogravimé-
trico TAQ-500 haciendo uso de la norma ASTM D5142
(ASTM International, 2010): este andlisis comprende
la determinacion de humedad, material volatil y ce-
nizas.

3) Andlisis elemental: esta prueba determina el conteni-
do de carbono e hidrogeno presente en el residual.
Se realiza bajo la Norma COVENIN 2596-89 (Comi-
sién Venezolana de Normas industriales, 1989) (re-
lacién C/H), y la determinacion del contenido de
azufre total se realiz6 bajo la Norma ASTM D4239
(ASTM International, 1998).

4) Contenido de metales: la determinacion del contenido
de metales (V y Ni) se realizé segtin la Norma EPA-
6010 (United States Enviromental Protection Agen-
cy, 2007). El método describe la determinacion de
multi-elementales por ICP-AES utilizando sistemas

opticos secuenciales o simultaneos y visualizacion
axial o radial del plasma.

5) Termogravimetria: se opera bajo la Norma ASTM
E1641 (ASTM International, 2004). El equipo utiliza-
do es una balanza marca TA Instrument, modelo
TAQS500, la cual opera bajo una temperatura maxi-
ma de 1000°C.

Resultados y discusion de resultados

a) Caracterizacion de los residuales de vacio vene-
zolanos

Al hacer la caracterizacion SARA de cada uno de los
residuales de vacio venezolanos se obtiene la figura 1,
donde se representa la cantidad en peso que contenia
cada uno de los residuales preparados de las fracciones
SARA. En ella se observa que ninguno de los residuales
contenia mas de 50% en peso de una de las fracciones
de hidrocarburos, por lo que el residual debié mezclar-
se con concentrados de las diferentes fracciones de hi-
drocarburo para la obtencién de los cuatro tipos de
residuales base.

44,81

40 " = Petrozuata

35 ~“m Cardon

Porcentaje en Peso (% p/p)
[N
i

Saturados Aromaticos Resinas  Asfaltenos

Figura 1. Composicién SARA de los residuales disponibles

En la tabla 1 se indican los residuales venezolanos utili-
zados para preparar cada uno de los residuales base
indicando el tipo de concentrados de fracciones de hi-
drocarburos que se usa con cada residual venezolano.

Los resultados del analisis SARA de los residuales
base preparados se muestran en la tabla 2. En ella se
resalta el contenido total de la fraccion de hidrocarburo
que lo hace rico en una fraccion especifica.
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Tabla 1. Residuales venezolanos utilizados para la obtencion de los residuales preparados

Tipo de residuales base

Identificacion de residuales base

Residual Comerciales

Amuay Cardon Petrozuata
Residual rico en hidrocarburos R2 ) ~ X
saturados
Readga} rico en hidrocarburos R4 } ) X
Aromaticos
Re§1dual rico en hidrocarburos R5 ) X )
resinas
Residual rico en hidrocarburos R6 X . )

asfaltenos

Tabla 2. Composicion SARA de los residuales base preparados

Cogggiiién Concentracién (% p/p)
Residual Saturados  Aromaticos Resinas Asfaltenos
(%) (%) (%) (%)
R2 56.58 14.65 14.22 14.55
R4 1.99 53.45 22.02 22.53
R5 5.21 27.54 53.92 13.33
R6 411 21.60 23.88 50.42

b) Caracterizacion de los residuales preparados
(residuales bases)

Los resultados de la caracterizacion de los residuales
base y de los residuales comerciales a través de las dife-
rentes pruebas de laboratorio que se indican en la pri-
mera columna se resumen en la tabla 3. En esta tabla
también se incorpora la caracterizacion del residual
mesa debido a que este se utiliza como residual de refe-
rencia (Salazar, 2012).

1) Carbén Conradson: El resultado de contenido de
Carbon Conradson muestra la tendencia que tiene cada
tipo de residuales sobre la produccién de coque, por lo
que se espera que el residual base R6 al tener la mayor
proporcion de asfaltenos tenga el mayor valor del gru-
po. Por el contrario, el residual base R2 cuya proporcién
de parafinas es la mas alta de todos los residuales base,
solo esta presente con un poco mas 10%. Comparando
el porcentaje de Carbéon Conradson obtenido para los
residuales base, respecto al de los residuales comercia-
les, se tiene que al aumentar la concentracién de una de
la fracciones de hidrocarburos se modifica el contenido
de carbon fijo. Se observa que para R2 y R4 el porcenta-
je de Carbon Conradson tiende a disminuir, mientras
que para R5 y R6 ocurre lo contrario. Este comporta-
miento se debe a que tanto la fraccién de resinas como
la de asfaltenos, se constituye por moléculas pesadas
que se favorecen por la formacién de coque (Requena,
2007). En el caso de las fracciones de saturados y aro-
maticos, estas son moléculas mas livianas que se favo-

recen por la produccién de liquidos, que provoca una
disminucién en la formacién de coque (Linares, 2003).

2) Andlisis inmediato: Existe una disminucion del
contenido de material volatil a medida que el grupo
mayoritario del residual se hace mas pesado, esto se
debe a que la relacion C/H va en aumento (Requena,
2007). Respecto a los residuales R4, R5 y R6 se tiene que
el porcentaje de material volatil se redujo en menor
proporcion en comparacion con el primer residual (R2),
por lo que se presume que al aumentar la concentracion
de la fracciéon pesada se realiza una reestructuracion o
rearreglo de las moléculas. En el caso del contenido de
humedad, se encuentra que la humedad en los residua-
les disminuye, lo cual se asocia al hecho de que el ori-
gen de la alimentacion corresponde a residuales de
vacio cuyo contenido de agua se extrae de los procesos
anteriores.

3) Relacién C/H y contenido de Azufre: A medida que el
componente mayoritario del residual es mas pesado, la
relacion C/H es mayor. Este comportamiento indica que
al incrementar las moléculas de mayor peso aumenta el
grado de condensacién de los componentes del residual
(Requena, 2007). Por lo que el residual R6 correspon-
diente a asfaltenos, presenta la mayor relaciéon C/Hy por
lo tanto, posee un mayor rendimiento en la produccién
de coque. En cambio, para el residual R2 (residual satu-
rado), la relacion C/H es menor a uno (1) por lo que pre-
senta un mayor rendimiento en la produccion de gases y
livianos. Comparando la relacion C/H de los residuales
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base con la de los residuales comerciales, se tiene que
para R2 la relacion C/H es mayor en el residual base. Al
aumentar la presencia de saturados se esperaria que el
contenido de hidrogeno aumentara, por lo que se presu-
me que esta diferencia se debe al efecto que pueden tener
la presencia de los otros grupos de hidrocarburos en la
mezcla del residual para la alimentacion del coquizador
preparado sobre esta propiedad.

Respecto a los residuales base R4, R5 y R6 se obser-
va un aumento en la relaciéon C/H a medida que se au-
menta la concentracién de moléculas cada vez mas
pesadas, se aumenta el contenido de carbono disminu-
yendo el de hidrégeno. En la tabla 3 también se incluye
la relacion C/H del residual mesa analizado por (Sala-
zar, 2012), valor que constata la reproducibilidad de los
resultados obtenidos.

El contenido de azufre aumenta en la medida que
incrementa la concentracion en las fracciones mas pola-
res y de mayor peso, tal como se observa en R5 y R6.
Esto ocurre como consecuencia de la presencia de una
mayor cantidad de heteroatomos de azufre asociada la
estructura del hidrocarburo (Salazar, 2012).

4) Contenido de metales: La mayor proporcion de ni-
quel y vanadio se concentra en la fracciéon mas polar o
mas pesada del crudo, lo que es un indicativo de que la
mayor parte de estos elementos se encuentran en forma
de compuestos porfirinicos, no porfirinicos y sales de
acidos nafténicos (Campos, 2012).

Comparando los valores obtenidos con el contenido
de metales de los residuales de vacio con el residuo de
Petrozuata, se observa que las modificaciones en la con-
centracion de metales se relaciona con el contenido de
las fracciones de hidrocarburo en la alimentacién: al in-
crementar la presencia de fracciones livianas (saturados

y aromaticos) el contenido total de metales se encuentra
por debajo del residual comercial, mientras que al au-
mentar la presencia de fracciones pesadas (resina y as-
faltenos) el contenido total de metales se incrementa.

En la tabla 3 se muestra también el contenido total de
metales (vanadio + niquel) en los residuales bases y los
comerciales. En esta fila de la tabla 3, se observa que in-
crementos en la concentracion de parafinas y aromaticos
en los residuales bases R2 y R4, conllevan una disminu-
cion en el contenido de metales. Esto se debe a que los
saturados no tienen estos metales asociados en su estruc-
tura. Respecto a los aromaticos, estos solo asocian la pre-
sencia de heterodtomos de azufre (Requena, 2007).

Para el residual base R5 (residual resinico) no se pre-
sentan cambios, por lo que no se asocia esta fracciéon
con la presencia de altos contenidos de metales. Por ul-
timo, se tiene que para R6 (correspondiente al residual
asfalténico) tal como se esperaba, el contenido de meta-
les aumenta significativamente.

5) Termogravimetria: El termograma de los residuales
preparados (figura 2) muestra la relacion que tiene la
masa residual con la temperatura. Para los residuales
base R2, R4, R5 y R6 se tiene que el porcentaje de masa
residual (descomposicién) es similar, por lo que estos
cuatro residuales tienen una composicion muy pareci-
da en compuestos con temperatura de descomposicion
menor de 500°C.

A partir de aproximadamente 500°C la masa resi-
dual es practicamente constante. Este resultado es sig-
nificativo desde el punto de vista de la coquizacion
retardada, debido a que indica que la temperatura mi-
nima para llevar a cabo el proceso de coquizacién debe
ser 500°C, punto en el cual se han craqueado la mayoria
de los compuestos. Por lo tanto, a partir de esta tempe-

Tabla 3. Caracterizacion de los residuales de vacio empleados en la investigacién

Prueba d.e R2 R4 R5 R6 Petrozuata ~ Amuay Cardon Residual

laboratorio Mesa*
Carbdn 11.82 22.16 24.13 33.98 24.20 20.70 22.60 .
Conradson (%)
Humedad (%) 009259 022260  0.48080  0.01082 . . . :
x@ter‘al volatil 93.00 86.31 84.11 82.74 . - : .
Relacion C/H 0.809 1.155 1.354 1.690 0.658 0.691 0.812 0.620
Azufre (%p/p) 3.66 4.67 458 4.69 5.53 3.93 442 .
Niquel (ppm) 92 103 112 120 133 65 93 -
Vanadio (ppm) 343 548 780 984 659 617 799 .
Niquel + Vanadio 435 651 892 1104 792 682 892 .
(ppm)

* Residual referencia reportado por (Salazar, 2012)
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ratura (500°C) no se observarian efectos significativos
en cuanto al rendimiento de los productos de mayor
valor comercial.

Desde el punto de vista cinético se tiene que el resi-
dual (R) se transforma en Gases y Vapores (G) al mis-
mo tiempo que en Sélidos (S). Asumiendo que las
reacciones de la coquizacién retardada son indepen-
dientes entre si, se plantean las siguientes ecuaciones
quimicas basadas en las reacciones presentadas por
(Perea, 2009)

R*G (1)
RS )

Cada reaccién con su respectiva constante de rapidez
(ke y k).

En el andlisis termogravimétrico se puede observar que
a una temperatura entre 150-500°C se favorece la pri-
mera reaccion (Ec. 1) que consiste en las reacciones de
craqueo, ya que en este intervalo de temperatura en la
figura 2 se observa una gran pérdida de masa corres-
pondiente a la produccion de volatiles. Luego a tempe-
raturas mayores de 500°C se favorece la segunda
reaccion (Ec. 2) por lo que se tiene que a temperaturas
mayores de 500°C predominan las reacciones de con-
densacion, asi, k;>>k,, es decir, se llevan a cabo las reac-
ciones de craqueo, pero se tienen rendimientos muy
bajos debido a que la pérdida de masa es baja entre 500
y 900°C, como se observa en la figura 2.
Adicionalmente, al comparar las cuatro curvas, se
tiene que a mas de 600°C las curvas forman escalones,
observando que el residual con mayor pérdida de masa
es R2, ya que posee una mayor concentracién de livia-
nos (saturados), luego le siguen R4, R5 y R6. Este resul-
tado se debe a que el grupo funcional mayoritario
influye en el punto de ebullicion del residual, es decir, a
medida que el residual se hace mas condensado, au-

menta el punto de ebullicién (Favenec, 1998).
100 -
90 5
80 Ny
60 <%

>

(%o p/p)
wn
(=]

Porcentaje de masa residual

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

+R2 “R4 eR5 =R6

Figura 2. Andlisis termogravimétrico de los residuales preparados

Conclusiones

Fue posible generar residuales de vacio de composicién
SARA controlada a partir de tratamientos fisicos de resi-
duales de origen venezolano. Los residuales obtenidos
mostraron que sus propiedades fisicoquimicas son de-
pendientes del tipo de grupo de hidrocarburo SARA que
los conforman, dando como resultado que en la medida
que el residual esté conformado por grupos saturados y
aromaticos, las propiedades obtenidas del analisis del
residual indican que este tendra una menor probabili-
dad de producir coques en un proceso de coquizacién
retardada, lo contrario sucede cuando el residual esta
fundamentalmente conformado por resinas y asfaltenos.

Se encontrd que el analisis termogravimétrico per-
mite observar el comportamiento cinético de los resi-
duales durante el proceso de coquizacion retardada.
Este andlisis permitio verificar que la temperatura mi-
nima para llevar a cabo el proceso de coquizacion retar-
dada de forma satisfactoria es 500°C y que a tempe-
raturas menores a esta, se favorecen las reacciones de
craqueo térmico, mientras que a temperaturas mayores
se favorecen las reacciones de condensacién. Adicional-
mente, a través del andlisis termogravimétrico para los
cuatro residuales preparados, se demostré la depen-
dencia de la posibilidad de craqueo o polimerizacién
con el tipo de grupo de hidrocarburo SARA, donde la
posibilidad de craqueo es inversamente proporcional a
la de polimerizacion, con el maximo valor. Ademas co-
rresponde al grupo de saturados, seguido tanto de los
aromaticos como de las resinas con magnitudes seme-
jantes, quedando por tdltimo el grupo de asfaltenos con
la menor posibilidad de craqueo.
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