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Sinopsis

En el proceso de refinacion de petrdleo, se generan corrientes residuales intermedias que no
pueden ser comercializadas como productos terminados, teniendo que ser reprocesadas dentro
de la misma refineria o enviadas al pool de fuel. Por lo tanto es objeto de interés todos aquellos
procesos mediante los cuales se puedan tratar estas corrientes residuales, obteniendo productos
de mayor valor que generen un aumento en la economia del esquema refinador. Sobre esta base,
se han logrado identificar ciertas corrientes residuales intermedias que, por su alto contenido de
aromaticos, pudieran ser mejoradas mediante un proceso de craqueo térmico desarrollado y
patentado por PDVSA Intevep. Las corrientes identificadas son lodosos ¢ “slurry” de FCC
(Fluidized Catalytic Cracking), que es un subproducto del proceso de desintegracion catalitica, y
extractos aromaticos provenientes de la unidad de produccidon de bases lubricantes, cuyo destino
actual es alimentar al DCU (Delayed Coker Unit) o hacia el pool de diluente.

El proceso desarrollado por PDVSA Intevep aungue similar a un proceso de viscorreduccion
convencional, incluye reactores tipo “Soaker”, ademas de unidades de filtracién y sistemas de
destilacion al vacio, procesando la carga altamente aromética y generando corrientes de mayor
valor entre las que destacan nafta, gaséleos livianos, gaséleos de vacio y brea de petréleo.

En los procesos de craqueo térmico convencionales, el principal objetivo es la produccion de
corrientes liquidas mas livianas, mientras que el producto pesado de estos procesos representa
un problema siendo considerado como residuo y de dificil colocacion comercial.

La diferencia con este proceso es que las condiciones de reaccién y separacién son
cuidadosamente controladas, para obtener como producto de fondo una brea de alta calidad y
altamente valorizable que puede ser utilizada como aglomerante en la fabricacidén de anodos de
carbon para la produccion de electrodos en la industria del aluminio, por lo que se presenta
como un proceso de “cero residuo”, obteniéndose ademas hasta 80% de rendimiento en
liquidos.

Este proceso ha sido desarrollado y patentado por PDVSA Intevep y actualmente esta se
encuentran en ejecucion la fase de ingenieria para su implantacion a escala comercial.

Introduccion

Durante el proceso de refinacion se generan corrientes intermedias residuales o subproductos de
menor valor que no pueden ser comercializados como productos terminados y deben ser
reprocesados dentro de la misma refineria. Algunos subproductos generados de manera
continua, son destinados al sistema de fuel oil, o enviados al DCU (Delayed Coker Unit),
mientras que el destino final de aquellos productos fuera de especificacion, y de algunas de estas
corrientes intermedias de menor valor es el ser mezcladas y enviadas al sistema de “slop” o
desecho. Estos slops luego son tratados y enviados nuevamente como alimentacion a la refineria
en mezcla con el crudo, y este reprocesamiento impacta de manera negativa el balance total, ya
que desplaza la cantidad de barriles de petrdleo que la refineria es capaz procesar. Por lo tanto,
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identificar aquellas corrientes residuales que pudieran ser valorizables en el esquema de proceso
es un reto para el refinador hoy en dia.

PDVSA Intevep ha desarrollado una tecnologia basada en un proceso craqueo térmico, vy,
aunque similar a un proceso de viscorreduccion convencional donde el residuo obtenido
representa un problema para su manejo y colocacion; el esquema propuesto consiste en un
proceso de “cero residuo”, ya que alimentando corrientes altamente aromaticas, se obtienen
productos liquidos de mayor valor, en los que se destacan nafta y gasoleos, y como fondo del
proceso una brea de alta calidad, que se podria denominar brea grado anodo, ya que alcanza las
especificaciones requeridas por la industria del aluminio para ser utilizada como aglomerante en
la fabricacion de anodos de carbon usados en la obtencion del aluminio elemental.

En las diferentes unidades de proceso dentro de la refineria, se lograron identificar ciertas
corrientes residuales, que por su alto contenido de aromaticos pueden utilizarse como materia
prima para esta tecnologia, demostrando que al integrarse este proceso en el esquema refinador
se logra la valorizacion de dichas corrientes.

En el proceso de FCC (Fluidized Catalytic Cracking) se genera un subproducto Ilamado “slurry”
o lodoso altamente aromatico que sale del fondo del fraccionador y acarrea gran cantidad de
finos de catalizador, esta corriente de bajo valor comercial, usualmente es utilizado como
diluente de heavy fuel oil o es direccionada al DCU, teniendo en ambos destinos un bajo valor
agregado. EI manejo de esta corrientes dificil debido, en parte, al alto contenido de sélidos
presentes y la complejidad de remocién mecanica de dichas particulas sélidas, ya que un alto
porcentaje de las mismas poseen tamafios de particula por debajo de 10 micrones. Al enviar esta
corriente como diluente para el heavy fuel oil se debe tener especial cuidado de que el sistema
de FO (Fuel Oil) pueda manejar corrientes con alto contenido de sélidos, ya que podrian
presentarse problemas de obstruccion y taponamiento en las boquillas de los hornos.

Por otro lado, en la unidad de produccion de bases lubricantes, se utiliza un proceso de
extraccion con furfural para la remocion del contenido de aroméaticos de la carga. En esta unidad
el furfural utilizado (solvente gastado) es sometido a un proceso de recuperacion en el cual se
obtienen una corriente de furfural limpio y listo para ser reutilizado y varias corrientes de
subproductos denominados extractos aromaticos con un alto contenido de compuestos
aromaticos, cuyo direccionamiento actual es el sistema de FO.

Una oportunidad de aumentar la valorizacion de estas corrientes es usarlas como alimentacion a
procesos especializados tales como, produccion de negro de humo, alimentacién para
produccién de coque grado anodo, y como en este caso, para la produccion de corrientes mas
livianas y de brea de petréleo grado anodo.

Desarrollo
Esquema de proceso

La tecnologia desarrollada esta basada en un proceso donde ademas de la generacion de los
productos caracteristicos de una desintegracion térmica (gases, naftas y gasoleos), se lograra
obtener como producto de fondo una brea de alta calidad, que en vez de ser clasificada como
residuo como en los procesos convencionales de viscorreduccion, alcanza las propiedades
especificas para ser considerada y utilizada como agente aglomerante en la fabricacion de



anodos para la industria del aluminio. Por lo que las condiciones de reaccion, fueron bien
ajustadas con miras a lograr la mayor calidad en este producto, ya que seria, de todas las
corrientes generadas en el proceso, la Gnica que se obtendria como producto terminado, para ser
vendido a su usuario final. Las corrientes livianas se integran al sistema refinador para
produccién de gasolinas sustituyendo el direccionamiento actual gue tiene la alimentacién hacia
el sistema de FO. El hecho de poder valorizar todos los productos obtenidos permite que este
esquema logre encajar dentro de los procesos de valorizacién a “cero residuo”.

Los ajustes al esquema de proceso y condiciones de operacion se realizaron en base a obtener
como producto de fondo una brea que pudiera ser utilizada como aglomerante en la fabricacién
de anodos de carbén en la produccién del aluminio elemental, y a la vez generar las corrientes
livianas con una caracterizacion tal que permita maximizar su aprovechamiento dentro del
esquema tradicional de refineria.

Actualmente el producto mas utilizado en este proceso como aglomerante del las particulas
solidas del coque calcinado en la fabricacion de los bloques de anodo, es la brea de hulla, que es
un subproducto de la destilacién del alquitran de hulla obtenido en la produccion del carbon
mineral. Inclusive se utilizan mezclas de brea de hulla y brea de petréleo que alcanzan el mismo
desempefio e inclusive logran mejorar algunas propiedades de la brea de hulla 100 %.

En esta tecnologia, la brea de petréleo producida logra alcanzar las propiedades aglomerantes de
la brea de hulla. Caracteristicas como Carb6n Conradson, punto de ablandamiento, viscosidad,
mojabilidad y rango de destilacién fueron factores clave en el ajuste de condiciones de proceso,
asi como la seleccion de la alimentacion que lograra conversiones adecuadas para la produccion
de esta brea de petréleo grado anodo.

Se han realizado pruebas a escala piloto con resultados satisfactorios, obteniendo lotes de
producto que fueron evaluados tanto por el usuario final (CVG, Corporacién Venezolana de
Guayana), como por centros especializados en productos del carb6on (R&D Carbon),
certificando la calidad de la brea producida mediante este proceso.

Una ventaja adicional del uso de la brea de petréleo sobre la brea de hulla es el bajo contenido
de compuestos cancerigenos que la brea de petréleo posee en comparacion con la brea de hulla.
Los resultados obtenidos en la evaluacion del contenido de hidrocarburos poliaromaticos
(PAH), mostraron una reduccion de hasta el 98% en estos compuestos comparado con los que
posee la brea de hulla actualmente utilizada. Esto aumenta el beneficio del uso de brea de
petroleo para la manufactura de los anodos, ya que éstas sustancias son consideradas
cancerigenas y su alto contenido en la brea de hulla representa un problema, generando
emisiones importantes de estos compuestos durante su manejo en caliente.

El esquema basico industrial propuesto por esta tecnologia es presenta en la Figura 1.
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Figura 1. Esquema de Proceso

La alimentacion al proceso es una mezcla de corrientes residuales altamente aromaticas
obtenidas en procesos de refineria, (lodoso de FCC y extractos lubricantes).

Esta alimentacién es filtrada para la remocion de los sélidos (mayormente finos de catalizador
presentes en el lodoso proveniente del proceso de desintegracion catalitica), hasta
aproximadamente unos 500 ppm, luego se mezcla con la corriente de reciclo que
posteriormente es precalentada en el horno, donde inician las reacciones de craqueo, y
condensacion, para luego ser alimentada de forma ascendente al reactor tipo soaker bajo
condiciones controladas de presion y temperatura severas bajo un ambiente inerte, donde se
completan las reacciones de craqueo para la obtencion de los productos mas livianos (gases,
nafta y gasoil), y, mediante la formacion de radicales libres en las moléculas de mayor tamafio,
se promueve la polimerizacion y condensacion hacia compuestos méas pesados (brea). Es
importante tener un afinado control de las condiciones de reaccién de manera que se minimice
la formacién de coque en este punto para evitar paradas prematuras de la unidad por
ensuciamiento.

La mezcla de productos de salida del reactor posteriormente es alimentada a una torre de
fraccionamiento, donde sera separada en gases, destilados livianos y una corriente pesada por el
fondo de la torre, que sera dividida, una parte para reciclo y mezcla con la alimentacion fresca y
la otra seré sujeta a posteriores condiciones de destilacion al vacio para la produccion de gasoil
liviano, gasoil pesado, y como producto de fondo, la brea de petr6leo grado anodo.

Valorizacién de corrientes e integracion del proceso en el esquema refinador

Como se menciond anteriormente, las corrientes residuales de lodoso y de extractos aromaticos
que se utilizarian como alimentacion al proceso, actualmente son enviadas al sistema de Fuel



Oil de refineria para ser quemado en los hornos, no generando ningun valor intrinseco como
corriente de refineria.

Sin embargo, al ser alimentadas al proceso de conversion térmica propuesto en esta tecnologia,
y llevarse a cabo las reacciones de craqueo y polimerizacion, es posible la valorizacidn de todas
las corrientes obtenidas. Su integracion depende de la calidad de los productos obtenidos, que
serian enviados a tratamientos adicionales o como en el caso de la brea de petroleo ser vendido
como producto terminado.

Los rendimientos obtenidos dependen de factores como:
-Naturaleza de la carga

-Condiciones de reaccion

-Severidad en las condiciones de separacién (unidad de vacio)

Los rangos de rendimientos observados en el proceso y su posible destino se muestran en la
Tabla 1.

Tabla 1. Rendimientos de productos y destino de las corrientes de proceso

Producto %Peso Destino
Gases 10-13 A_I sistema de lavado con aminas para luego ir al
sistema de Fuel Gas de refineria
Mezclar con naftas craqueadas para su
Nafta 5-7 . . - .
hidrotratamiento y posterior reformado catalitico
) . Al pool de gasoil si es previamente Hidrotratado
Gasoleo Liviano 8-12 (hidrodesulfurado) o hacia el sistema de FO.
Gasoleo de vacio 55-60 Hacia el didtema de Fuel Oil
(HVGO)
Brea de Petréleo 16-20 Producto terminado, venta a usuario final como
aglomerante en la fabricacion de anodos

Propiedades de las corrientes residuales usadas como alimentacién al proceso
1. Lodoso de FCC
Origen

Esta corriente se obtiene en el fondo de la fraccionadora de FCC, como subproducto de fondo
del proceso de desintegracion catalitica fluidizada (FCC).

Rendimiento
Entre 6-10% peso con respecto a la alimentacion al FCC.
Caracteristicas

- Es una corriente considerada de baja calidad con respecto al resto de los productos
obtenidos en el mismo proceso (gases, LPG, Gasolinas).

- Altamente aromatica, SARA aproximado en %peso: (10, 80, 5 ,0)

- Posee una alta cantidad de sélidos suspendidos, llegando a valores mayores a 1000
ppm, con un alto porcentaje (>70%) de particulas por debajo de 10 micrones, lo que
hace dificil su remocion con separaciones mecanicas convencionales, estos finos son
generados por la atricion del catalizador que se produce durante el proceso de FCC.

- Densidad aproximada 1,05g/cm®.

- Rango de destilacion:



IBP ~ 164°C;
50%dest. ~ 395°C;
95%dest. ~ 520°C.

Destino Tipico

- Usualmente es enviado al sistema de FO, como diluente del HFO (heavy fuel oil), para
ser quemado en los hornos, sin embargo podria generar taponamiento en las boquillas
de los quemadores por su alto contenido de solidos.

- Puede ser enviado como alimentacion al DCU.

- En casos particulares hacia produccion de especialidades como negro de humo/
produccion de coque grado anodo.

2. Extractos aromaticos
Origen

Esta corriente se obtiene como subproducto en el proceso extraccion con solventes en la unidad
de bases lubricantes.

En el proceso de produccion de bases lubricantes, al residuo corto que sirve como alimentacion
a la unidad, se le realiza una remociéon de aromaticos mediante un proceso de extraccion
utilizando furfural como solvente que posteriormente es recuperado para ser reprocesado en la
unidad, generando una corriente residual denominada extracto aromatico.

Rendimiento

Entre 30 a 40% de rendimiento con respecto a la alimentacion a la unidad de extraccion con
solventes dependiendo del modo de operacién de la planta.

Caracteristicas
- Subproducto del proceso de extraccién con furfural.
- Corrientes con alto contenido de aroméaticos SARA aproximado: (S=22-25; A=60-70;
R=8-15; A=0)
- Densidad aproximada 0,95 g/cm®
- Rango de Destilacion
IBP ~ 325-380°C
50%dest. ~ 385-580°C;
95%dest. ~ 413-680°C.
Destino Actual

Usualmente es enviada al sistema de FO para ser quemado en los hornos.

Propiedades de los productos obtenidos en el proceso
1. Gases
Origen

Se obtiene en el tope de la torre de fraccionamiento principal y una pequefia fraccion de los
productos no condensables de la torre de vacio.



Rendimientos

Entre 10-13% peso con respecto a la alimentacion y despende principalmente de la naturaleza
de la carga y de las condiciones de operacion.

Cargas con mayor contenido de compuestos saturados elevan considerablemente la produccion
de gases, asi como la operacién a condiciones de craqueo mas severas. (Aumento de
temperatura, disminucion de la presién de operacion)

Caracteristicas

En la Tabla 2 se presentan las propiedades de los gases obtenidos en las pruebas a escala piloto.

Tabla 2. Caracterizacion de los gases obtenidos en las pruebas

Compuesto % molar
H2S 6,6
C1 (Metano) 498
C2 (Etano/etilenos) 2.4
C3 (Propano/propilenos) 12,5
iC4 (isobutano) 6.3
nC4 (n-Butano) 1.4
C-B2 + T-B2 (Butilenos) 59
iC5 (isopentano) 04
nC5 (n-pentano) 0,3
C6+ (liquidos) 14 4
Total 100,0

Destino propuesto
- Endulzamiento previo para disminucion de H,S
- Separacion de la fraccion de pesada para aprovechamiento del LPG
- Gases no condensables hacia el sistema de Fuel Gas.

2. Nafta

Origen

Se obtiene en el tope de la columna de fraccionamiento atmosférica.

Rendimientos

Usualmente de 5-7 % peso con respecto a la alimentacion.
Depende de la alimentacion y de la severidad en las condiciones de craqueo.

Caracteristicas

En la Tabla 3 se presentan las propiedades de la nafta obtenida en las pruebas a escala piloto.



Tabla 3. Caracterizacion del corte de nafta obtenido en las pruebas (IBP - 220°C)

Propiedad Norma Valor
Densidad (Kg/m”) | ASTM D-1298 7928
APY 46,8
RVP (psi) ASTMD-323 0,53
MON (adim) ASTM D-2700 55
RON (adim) ASTM D-2699 59
Azufre (% p) | ASTMD-2622 0121
Parafinas (%p) 16,49
Isoparafinas (%p): 27,85
Olefinas (%p): ASTM D-6730 6,42
Naftenos (%p): 7,37
Aromaticos (%p): 40,33
Destilacion simulada (ASTM D-7169)
% Vol T(°C) % Vol T (°C)
IBP 86,5 60 1854
S 1145 70 1961
10 1266 80 2038
20 1421 90 2135
30 1543 95 2199
40 166,5 FBP 233,8
S0 1756

Destino Propuesto

- Hacia el pool de nafta craqueada, para su posterior hidrotratamiento.

3. Gasoil (GOL)
Origen

Se obtiene como corriente lateral de la columna de fraccionamiento atmosférica.
Como corriente de tope en la columna de vacio.

Rendimientos
Usualmente de 8-12 % peso con respecto a la alimentacion.
Caracteristicas

En la Tabla 4 se presentan las propiedades del Gasoil obtenido en las pruebas a escala piloto.



Tabla 4. Caracterizacion del gaséleo liviano (220 -300°C)

Propiedad Norma Valor
Densidad (kg/m®) ASTM D-1298 902,2
API 252
Cetano (adim) ASTM D-323 31.3
Azufre (%p) ASTM D-2699 0,929
Punto de Inflamacion (°C) STQAAT-552 109,5

SARA

Saturados (%p) LI
Aromaticos (%p) INT .
Resinas (%p) 13556-2011 | 1
Asfaltenos (%p) 0

Destilacion simulada
(ASTM D-7169)

% Vol T(°C) % Vol T(*C)
IBP 215,22 60 2763
5 2303 70 2859
10 2391 80 308,1
20 2517 90 326,2
30 2563 95 335
40 262 FBP 361
50 270,2

Destino Propuesto

- Hacia el pool de Gasoil, para su posterior hidrotratamiento para produccién de diesel.

4. Gasoleo de Vacio (HVGO)

Origen

Se obtiene como corriente lateral de la columna de vacio.
Rendimientos

Usualmente de 55-60 % peso con respecto a la alimentacion.
Caracteristicas

En la Tabla 5 se presentan las propiedades del gaséleo de vacio obtenido en las pruebas a escala
piloto.



Tabla 5. Caracterizacion del gasoleo de vacio obtenido en las pruebas

Propiedad Norma Valor
Densidad (kg/m’) ASTM D-1298 1,0417
AP| 42
Cetano (adim) ASTM D-323 -

Azufre (%p) ASTM D-2699 1,03
Punto de Inflamacién (*C) |  STQA-IT-552 1555
SARA
Saturados (%p) S
Arométicos (%p) INT 8
Resinas (%p) 135582011 8
Asfaltenos (%p) 9

Destilacion simulada
(ASTM D-7169)

% Vol T(°C)
2299
2993
3204
3419
3553
369,2
3835
3972
4115

427

4476
4644
FBP 509.8

sl8(s8|38|8]|8|8|8[a]|T

Destino Propuesto

- Hacia el sistema de FO, como diluente del HFO.

- Adicionalmente puede ser reciclado como alimentacion al mismo proceso ya que por su
alto contenido de aromaéticos representa un excelente promotor de las reacciones de
condensacion que se generan el proceso, aumentando el rendimiento de breay HVGO.

Esto representa una mejora en el proceso, ya que se sustituye una corriente con una alta cantidad
de sdlidos (lodoso) que pasan al sistema de FO generando riesgos de taponamiento de las
boquillas, por una corriente limpia.



5. Breade Petroleo

Origen

Se obtiene como corriente de fondo de la columna de vacio.
Rendimientos

Usualmente de 16-20 % peso con respecto a la alimentacion.
Caracteristicas

En la Tabla 6 se presentan las propiedades principales requeridas por la industria del aluminio
en las breas utilizadas como aglomerante de anodos.

Tabla 6. Propiedades requeridas para las breas usadas como aglomerante de anodos

Propiedades Unidades Rango deseado
Carbon Conradson % p 40-60
Densidad a 15°C gr/cc 1,2-1,35
Punto de Ablandamiento *C 100-125
Insolubles en Quinoleina %p 0-10

En la Tabla 7 se presentan las propiedades de la brea de petréleo obtenida en las pruebas a
escala piloto.
Tabla 7. Caracterizacion de la brea de petroleo obtenida en las pruebas

Propiedades Unidades Valores
Carbon Fijo % 48,69
Azufre % 1,93
Punto de Ablandamiento °C 1136
Gravedad Especifica kg/m’® 1147
APl 03
Viscosidad Dinamica
140 °C Cp 12400 +/- 1061
150 °C Cp 4240 +/- 363
160 °C Cp 1730 +/- 148
170 °C Cp 792 +/- 68
180 °C Cp 405 +/- 35

Destino Propuesto

La brea obtenida es una brea de alta calidad que cumple con los estandares requeridos para su
uso como aglomerante en la fabricacién de &nodos de carbon usados en la obtencién del
aluminio elemental, por lo que puede ser vendida como producto terminado para su usuario
final.



Conclusiones

e Una de las premisas principales en base a la cual se seleccionaron las condiciones de
proceso de esta tecnologia fue el de conseguir un producto de fondo con la calidad requerida
para ser utilizado como aglomerante en la fabricacion de anodos de carboén utilizados en la
industria del aluminio. Por lo cual se elimina el residuo generado en procesos de rechazo de
carbon, entrando en la categoria de proceso “cero residuo”.

o El esquema propuesto permite generar a partir de corrientes extrapesadas, producto deseado
que es brea de petrdleo, componente valioso para la produccién de anodo, asi como también
hidrocarburos liquidos, aumentando los volimenes en los pool de productos.

e La tecnologia es sencilla en cuanto a esquema de proceso y operaciones, facilitando su
inclusion en el esquema convencional de refinacién de crudo.

e La calidad de la brea obtenida en pruebas a escala piloto ha sido certificada tanto por el
usuario final (CVG), como por laboratorios especializados en productos de carbén (R&D
Carbon).

e La brea obtenida constituye un componente sustituto de la brea de hulla usada como
aglomerante en la fabricacion de anodos de carbén en la produccion de aluminio elemental,
lo que permite su colocacion directa en el mercado como producto terminado.

e Ademas de las excelentes propiedades de mojado y su desempefio aglomerante analogo a la
brea de hulla, la disminucion del contenido de PAH en la brea de petréleo (hasta 98% en
compuesto cancerigenos) con respecto esta ultima, aporta un beneficio adicional durante su
manejo lo que la hace mucho mas atractiva para el mercado actual.

e La implementacion de la tecnologia propuesta dentro del esquema de refineria genera la
valorizacion de corrientes residuales aromaticas como lodosos provenientes de FCC y los
extractos aromaticos obtenidos en la unidad de produccion de lubricantes, mediante la
generacion tanto de productos que puedes ser posteriormente tratados dentro de la misma
refineria (Nafta, gasoil liviano, HVGO) asi como productos terminados (brea de petrdleo)
sustituyendo asi el excedente de corrientes que pasan al sistema de FO o al sistema de slop.
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