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Bn este trabsjc se intenta
mejorar la conversicn en el
proceso de viscorreduccion,
evitando la inestabilidad detl
fonde viscorreducide v la
formacidn de coque,
utiizande una tecnologia de
hidrogenacién & bajo costo. EL
hidrégeno ge obtiens
generdndelo «in situn, & través
de la reaccidn de
cesplazamiento gas y agua,
CC+H,O =C0O, + H,. Be
enconird gue la resccion es

irreversible de pseudoprimer ordan, ya que &l agua se
sncuentra en exceso [1]. Para realizer la combinacién
de las dos tecnologias: viscorreduccion v generacion de
hidrégene in situ, primerc se dissfia adecuadamente la
ermulsion egua-fondos de vacio. Posteriormente se
realizan pruebas exploratorias en un reactor tipo batch,
determindndese que la reaccién de generacion de
hidrégeno in situ es factible a temperaturas mayares a

Ahstract

B13°K v al awmentar la temperatura se incrementd ia
conversion de CO v log rendimientos de H,. Por Gitimo,
se realizarcn pruebas de combinacidn de las
tecnoleglas citadas a nivel de nlanta piloto v se
encontrd que al anmentar la presion hasta 61,2
atmosferas en al sistema de reaccidon se mejora la
solubflidad de! hidrégeno generado in situ vy por
consiguiente su reactividad, conirolando las reacriones
de desalguilacicn v condensacion.

The present work was realized aiined at enhancing of
the visbreaking process, aveiding the inestability of

the heavy vacuun tar and the fonmation of the coke
by generation. The hvdrogen is obtained by
generation «in situr, by means of waier-gas shifi

reaction: CO + H,O = CO, + H,. The reaction is

irreversible, being of pseudofirst order, due to a2 H.G

excess [1]. In order to realize the combination of the

two tchnologies: vishreaking and in situ generation,
the emulsion water- vacuum residue was designed

first, later the exploratory (ests were realizedina
: baich reactor, determining that the resction of

o hydrogen in situ generation iz possible aftey 813°K;

: and by increasing the temperature the conversion of
CO and the yields of H, augmenied. Lastly, tests of
combination of the technologies in pilot plant weare
realized, obtaining the resulis as follows: by incresing

the pressure to 61,2 atm. in the reaction system, the
solublity of hydrogen generated in situ was enhanced,
and consecuently iis reactivity, controlling the
reactions of desalcuilation an condensation.

Introduccién

Los crudos pesados en la actualidad son un
recurso subutilizado debido a su pobre calidad,
la cual se basa en su alta concentracion de
asfaltenos, de hetercatomos vy de azufre;
ademéas muestran altos rendimientos de
residuos; alta vigcosidad y alta relacidén C/H [2].
La viscorreduccion es una de las tecnologias
mas empleadas para aprovechar y mejorar la
calidad de los crudos pesados y fondos del
barril. Actualmente e] proceso consiste en un
craqueo térmico suave en fase liquida, cuya
finalidad es reducir la viscosidad vy obtener
fracciones de mayor valor agregado. Este
proceso tiene dos limitantes: la inestabilidad del
fondo viscorreducido (el cual determina el
comportamiento durante su almacenamiento)
v la formacidén de cogque, gue origina
encarbonamiento de hornos [3]. Estos
inconvenientes se incrementan con el aumento
de la severidad por temperatura o tiempo de
residencia. Como una forma de abordar la
solucién de este problema, en este articulo se
muestran los resultados experimentales cuando
se intenta transferir hidrégeno generado in situ
al radical carbén aromatico para prevenir la
condensacidn que conduce a la formacién de
cogue v, de esta forma, cambiar el curso de la
reaccion para dar una relacidén diferente de los
productos [4]. :

Parte experimental

* Se disefid y caracterizd la emulsién agua-
fondos de vacio de la refineria de Cartagena.

* Las condiciones éptimas de la reaccién se
determinaron en un reactor, tipo batch:
evaluando la temperatura de reaccién, la carga
de la emulsién v el activador del catalizador
(dimetildisulfuro, DMDS), de la reaccion de
desplazamiento gas y agua. Cortuna cargade
160 g de emulsidn en el reactor, mantenie:ndo
constantes las siguientes cdndicio_'z;feé_:
Relacién molar H,0/CO= 4:1; relacién foridos
de Vacio/agua: 1:5; 1,0 %w/w de tensoactivo
en la emulsion; 0;65%w/w de catalizador '
(Heptamolibdato de amonio tetrahidratado,




soluble en agua). Se utilizé una fuente externa
de CO, tanito en las pruebas en el reactor batch
como en planta piloto.

+ Las pruebas de combinacién de las dos
tecnologias se realizaron en una planta piloto
de viscorreduccion variando la temperatura,
cantidad de agua en la emulsion, tiempo de
reaccion v presién en el sistema de reaccién.

» Serealizaron corridas del caso base en planta
piloto, manteniendo constante las siguientes
condiciones: 0,86 %w/w de agua; 75 s de
tiempo de reaccién y presidn atmosférica. La

. temperatura se varié entre 746 y 760°K. Se

. determindé gue la méxima severidad
" permisible por temperatura es 750°K.

Resultados y discusiones
. Disefio de la emulsién

Los resultados de emulsificacién y estabilidad
de la emulsién por 24 horas mostraron que las
condiciones éptimas para preparar la emulsién
agua-fondos de vacio son (ver tabla 1): 40 %w/
w de agua con un pH entre 12-13 ajustado con
KOH (emulsién anidnica) v PH entre 2-3 con HCl
(para la emulsién catiénica) y 1%w/w de
tensoactivo catidénico/aniénico adicionado al
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hidrocarburo. Para aumentar la densidad del
agua, a ésta se le adiciona el catalizador [b]. Se
realizaron pruebas en el reactor tipo batch, con
emulsidon catidnica v se determind que después
de la reaccién la emulsion se mantiene estable.
Este rompimiento depende directamente de la
carga de ésta y de su PH,

b. Resultados de las pruebas de la emulsidn en
el reactor tipo batch

Con el aumento de la itemperatura se
incrementa la presién en el sistema de reaccién
v por consiguiente los rendimientos de
hidrégeno. La reaccién de generacién de
hidréogeno in situ, via reaccién de
desplazamiento gas v agua se realizé a
temperaturas iguales o mayores de 613°K
{Figura 1). En esta misma grafica se aprecia
cémo disminuyen los rendimientos de CO, a
partir de 648°K. Es posible que este hecho se

deba aqueelCO, formado in situ reacciona con

el agua de la emulsion para formar carbonatos
vy bicarbonatos (en el agua residual se
encontraron 4800 ppm de carbonatos frente a
30 ppm presentes en el agua, utilizada para
preparar la emulsién).

TARLA 1. Pruchas de smulsificacidn

Estabilidad

% wiw Tipo . :: Pruebade
%m H,0 efulgente .de emulgente Emulsificacion 24h PH

25 1,0 ‘Sulfénico No ' 12-13, NaOH
440 1,0 Sulfénico No 12-13, NaCOH
440 1.0 Dodecil benceno Si Ne 12-13, NaOH
40 1,0 Alkolamina Si Si 12-13, NaQH
35 1,0 Alkolamina Si No 12-13, NaOH
40 1.0 Alkolamina No 8-9, NaOH
40 1,0 Alkolamina Si Si 12-13, KOH

2] 40 1,0 Amina oxietilada No 7

10 40 1,0 Dodecil benceno No 1, HC!

11 40 0.5 Sal cuaternaria Si Si 2-3, HCl

12 40 0.5 Alkolamina Si Mo 12-13, KOH
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(DMDS).

Se observa en la tabla 2 que los resultados de
Ia prueba sin activador presentaron menores
rendimientos de hidrogeno (13, 6%) respecto a
los resultades de la prueba con DMDS (27,2%).
Lo anterior hace pensar que parte del hidrégeno
generado in situ sin activador reacciond con
los productes de reaccién, hidrogenéndolos y
por ende aumentando la cantidad de livianos y
écido sulfhidrico. Lo anterior se corrobora con
una mayor presencia de saturados mayores de
C, en los gases de reaccidn sin activador en el
sistema (3,5 vs. 2,4) v una mayor cantidad de
acido suifthidrico (0,24 vs. 0,09).

6. Resultades en planta pileto de I
viseorreduceidn con generacidn de hidrageno
in Sith,

Inicialmente se realizaron pruebas combinando
lag reacciones de viscorreduccién y generacién
de H, in situ con la carga emulsionada (40 %w/ .
w H.O; 7.8 s de tiempo de reaccién; y H,0/.
CO=4:1), a una presién constante de 20,4
atmosferas (presién de trabajo en planta
industrial). La variable estudiada fue la

TABLA 2. influencia def azufre presente en la carga como activador del catalizador de la
reaccién de desplazamiento gas vy agua. Temperatura maxima: 698°K; tiempo de reaccidn:

330 min. L

Activador© - Presion  HS, G4y |
T .méxima, atm.~ - . mmol/min. - mmol/min, ‘
DMDS 97,96 0,09 24
S enla carga 91,84 0,24 35

I
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severidad de la reaccién por temperatura. Al Con el aumento de la presién se incrementst la
incrementar la temperatura desde 694°K a  formacion de cocue (ver figura 2}, pero a 61,2
737°K, a pesar de un tiempo de reaccién tan  atmdsferas el coque tiende a disminuir debido
bajo, el rendimiento en coque se incremento a que bajo estas condiciones hay una mayor
bruscamente (hasta 6,0 % w/w). Lo anterior se  generacion de hidrégeno, por tanto una mayor
explica porque a pesar de operar a una  solubilidad de este elemento en los productos
temperatura relativamente alta, la presion de de la reaccién y por consiguiente una mayor
hidrdgeno es baja; condicién que facilita las  reaccién del hidrégeno, manifestdndose enun
reacciones de condensacidn parcial ¥y  mejorcontrol enlas reacciones de condensacion
policondensacion de asfaltenos [6]. {reduccién de coqgue) [4]. Generalmente en la

. planta industrial cuando se aumenta la
Con el 4nimo de aumentar el tiempo de reaccion severidad por temperatura para disminuir el
en las reacciones de combinacién, residuo y aumentar los rendimientos de
{(disminuyendo la cantidad de agua en la  gaséleos los rendimientos de coque se
emulsién) se realizaron diferentes corridas incrementan bruscamentes, lo que imposibilita

experimentales, variando la presién. operar la planta a altas temperaturas.
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TABLA 3. Reactividad quimica de os fondos viscorreducidos (residuos 833°K+) frente a la
carga para las diferentes nruebas realizadas en planta piloto.

CARGA s, N, M _ Nafta, " Asfaltenos,
" Swiw - owiw : %wiw. . %wiw

Fondos de vagio 2,04 6,50 - 16,88

RESIDUOGS

Caso base a 750°K

{1 atmosfera) 1,89 8,20 596,0 5,80 35,52

Carga emulsionada

(20,4 atmosteras) 1,98 7,90 664.6 8,7 72,0

Emuision i1 situ
(61,2 atmésfera) 1,86 8,20 645,9 10,4 23,37
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Como se observa en la tabla 3, con el aumento
de la presién mejora la remocién de azufre, pero
no eg muy claro el comportamiento de la
remocion del nitrégeno. Puede afirmarse que el
consumo de hidrégeno en la reaccién de
viscorreduccién a 61,2 atmoédsieras esté
orientado hacia la hidrogenacion de fracciones
livianas e intermedias, obtenidas a partir de la
separacidon de las cadenas laterales de las
fracciones pesadas por accion del cragueo
térmico, Io cual se evidencia con los altos
rendimientos de nafta (10,4 %w/w) v baja
concentracion de asfaltenos (23,4 %w/w).

Gonclusiones

La reaccidn de viscorreduccidn asistida con
generacion de hidrogeno in situ es factible. Para
presiones mayores de 61,2 atmosferas, hecho
gue imposibilita operar esie esguema
tecnoldgico en las refinerias colombianas,
puesto que la viscorreduccion s un proceso que
a pesar de operar a temperaturas relativamente
altas, también opera a presiones moderadas
(20,4-34,0 atmdsferas). El hidrégeno generado
in gitu a 61,2 atmosferas es consumido en las
reacciones de hidrocragueo, hidrogenacion con
disminucién de la formacién de coque y
“desulfurizacion, Es posible que a mayores
presiones, el hidrdgeno interactue més con las
especies del hidrocarburo. Se logrd determinar
gue a altas temperaturas (698°K),
compuestos de azufre presente en la carga

activan al catalizador empleado en la reaccidén
de desplazamiento gas v agua. La formacién de
carbonatos v bicarbonatos en el agua residual
producto del rompimiento de la emulsién se
tomo como una evidencia de la reaccidén de
desplazamiento gas v agua, el cual era uno de
los objetivos del trabajo experimental. Los
resultados sugieren que seria interesante
probar experimentalmente la generacion in situ
de hidrogeno utilizando catalizadores gastados
de los procesos de cragqueo catalitico o
hidrotratamiento en forma suspendida gue
permitan una mayor solubilidad v reactividad
del hidrogeno generado in situ. '
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