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) Resumen
Objetivo: Realizar un analisis comparativo de las propiedades de los crudos y sus cortes, tanto de origen
convencional y no convencional, y establecer las principales diferencias que podrian tener influencia en
Recibido: cada una de las etapas que inician desde la extraccion del yacimiento hasta su refinacion, incluyendo el
17/07/2024 craqueo catalitico. Metodologia: Las alimentaciones se obtuvieron a escala de laboratorio mediante una
Aceptado: adaptacion de la norma ASTM D2892-18 y su posterior caracterizacion empleando diversas técnicas
i analiticas. Una vez obtenidas y caracterizadas las alimentaciones fueron evaluadas cataliticamente en un
25/09/2024 reactor de lecho fijo tipo MAT. Resultados: Los hidrocarburos provenientes de yacimientos no
Publicado: convencionales presentaron una elevada concentracion de n-parafinas que durante las etapas de
28/11/2024 destilacion favorecieron la formaciéon de hidrocarburos mas livianos y disminuyeron la cantidad de

residuos. Durante la evaluacidn catalitica estas alimentaciones no convencionales mostraron una elevada
selectividad a gases y menor selectividad a combustibles liquidos, sumado a una menor calidad del corte
gasolina. Conclusiones: El exceso de parafinas presentes en los hidrocarburos extraidos por fracking se
convierte en un aspecto negativo que podria ocasionar considerables pérdidas econdmicas en la industria
petrolera. La elevada produccion de gases y baja selectividad a combustibles liquidos y coque afectaria la
operatividad normal del proceso teniendo en cuenta que fueron disefiadas para la producciéon de
combustibles liquidos.
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Abstract
Objective: Conduct a comparative analysis of the properties of crude oil and its fractions, both from
conventional and unconventional sources. Identify the main differences that could influence each stage,
from extraction to refining, including catalytic cracking. Methodology: The crude oil samples were
obtained at the laboratory scale by adapting the ASTM D2892-18 standard, followed by comprehensive
BY characterization using various analytical techniques. Subsequently, the samples were evaluated
catalytically in a fixed-bed reactor of the MAT type. Results: The hydrocarbons derived from
unconventional reservoirs exhibited notably high concentrations of n-paraffins. This characteristic, during
distillation stages, contributed to the production of lighter hydrocarbons and reduced the formation of
residues. In the catalytic evaluation phase, these unconventional feeds demonstrated a strong selectivity
towards gases and a comparatively lower selectivity towards liquid fuels, resulting in lower-quality
gasoline cuts. Conclusions: The surplus of paraffins found in hydrocarbons extracted through fracking
presents a significant challenge, potentially leading to considerable economic losses within the oil
industry. The substantial production of gases and reduced selectivity towards liquid fuels and coke could
disrupt the smooth operation of processes originally designed for liquid fuel production.

Keywords: conventional and non-conventional crudes, fracking, VGO, reservoirs, Conradson carbon,
Catalytic cracking.
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Introduccién

En la actualidad, el petréleo crudo representa el principal recurso no renovable. Es
la fuente de energia y materia prima mas importante para la produccion de una
amplia gama de productos, como los combustibles liquidos (gasolina y diésel) y
gases (gas seco y gas licuado de petroleo), entre otros [1]. El crudo se compone de
mezclas complejas de hidrocarburos, de tipo parafinico, nafténico y aromatico, con
pesos moleculares elevados y puntos de ebullicion que abarcan un amplio rango
[2]. También, seglin la concentracion de los distintos grupos de hidrocarburos que
lo componen, en crudos nafténicos, constituidos principalmente por naftenos,
crudos aromaticos, aquellos con una elevada presencia de anillos aromaticos, y
crudos parafinicos, aquellos con una mayor concentracion de parafinas [3-4].
Ademas, de forma general, se pueden clasificar en funcion de la técnica usada para
su extraccion, como convencionales y no convencionales.

Los crudos convencionales, procedentes de procesos de extraccion tradicionales
(extraccion vertical), son aquellos capaces de fluir y acumularse en una formacion
rocosa de almacén o reservorio que exhibe propiedades porosas y permeables.
Estos reservorios porosos suelen incluir capas superiores selladas por una roca
impermeable, lo que impide el flujo de hidrocarburos hacia la superficie [4,5]. Una
roca porosa no es completamente sélida, ya que parte de su volumen esta
compuesta por espacios abiertos como poros o fracturas. Mientras tanto,
"permeable" implica que dichos espacios abiertos estan interconectados entre si.
Una formacion rocosa de almacén o generadora que posea estas caracteristicas
porosas y permeables y contenga hidrocarburos se clasifica como un reservorio
convencional [5-6]. Por otro lado, los crudos no convencionales, procedentes de
extraccion no convencional (extraccion horizontal), son hidrocarburos que se
encuentran atrapados en rocas con baja permeabilidad o porosidad, o son crudos
de alta viscosidad, lo que impide que los hidrocarburos fluyan o escapen de la roca
generadora. Por lo tanto, se hace necesario el uso de tecnologias avanzadas para
su extraccion, tanto debido a las propiedades del hidrocarburo como a las
caracteristicas de la roca que lo contiene [7].

Por lo general, las tecnologias de extraccion no convencionales son mas costosas
que las convencionales, estas incluyen una perforacion vertical seguida por una
horizontal con el objetivo de crear micro-fracturas en las rocas no porosas de
manera controlada, mediante la inyeccion de agua y aditivos a alta presion, para
que los hidrocarburos atrapados en la roca puedan fluir a través de ella [7].
Después de la extraccion, el crudo se somete a diversos procesos de refinacion con
el fin de convertir los hidrocarburos de alto peso molecular en compuestos mas
livianos y de mayor valor comercial [8]. Tradicionalmente, el gasoleo de vacio (VGO
por sus siglas en inglés: Vacuum Gas Oil) de origen convencional ha sido la
alimentacion principal en la unidad de refinacion (unidad de craqueo catalitico en
lecho fluidizado, FCC por sus siglas en inglés: Fluidized-bed Catalytic Cracking). Sin
embargo, con el descubrimiento de importantes yacimientos de crudos de
extraccion no convencional en el mundo, han surgido grandes expectativas que
impulsan la optimizacion de los procesos en las unidades de craqueo catalitico de
hidrocarburos.

En la actualidad, las refinerias convencionales estan procesando de manera
empirica crudos no convencionales mediante su mezcla con crudos
convencionales en proporciones variables. Para optimizar el uso de estas
alimentaciones, es crucial desarrollar conocimiento cientifico y tecnolégico basado
en el estudio de las propiedades de estas mezclas de crudos [9]. Para ello, se
requiere una adecuada caracterizacion de las alimentaciones que ingresan al
proceso de refinacion, que, en el caso de los crudos y gasbleo de vacio, es
escasamente mostrada en la literatura abierta. El reactor riser es fundamental

Revista Investigacion e Innovacion en Ingenierias, vol. 12, n°2, pp. 199-217, 2024 DOI: 10.17081/invinno.12.2.7247


https://doi.org/10.17081/invinno.12.2.7247

Jayson Fals, Luis Cutérez-Belero, Veye  enis Jiménez Rojes

dentro de una refineria, ya que transforma hidrocarburos pesados de bajo costo
en hidrocarburos livianos de mayor valor agregado. Actualmente, esta unidad,
denominada unidad de craqueo catalitico en lecho fluidizado (FCC), esta disefada
principalmente para producir combustibles liquidos como gasolina y diésel,
aunque también se generan gases y coque [10]. La alimentacion tipica que entra
en el proceso es el gasoleo de vacio (VGO), constituido principalmente por
hidrocarburos en el rango C20-C50 y con puntos de ebullicibn promedio de
alrededor de 450°C. La calidad del VGO se relaciona con las propiedades del crudo
del cual se origina, principalmente marcada por su densidad y la distribucion de
hidrocarburos que lo constituyen [11,12]. Los catalizadores comerciales que se usan
en el proceso de craqueo son formulados a medida y pueden tener diferente
composicion, pudiendo influir en el proceso catalitico de diferentes maneras. Estos
se elaboran utilizando particulas de zeolita dispersas en una matriz amorfa de
silice-alimina, siendo la zeolita Y la mas utilizada [13].

Las alimentaciones y catalizadores de craqueo deben evaluarse previamente antes
de ser usados en un proceso industrial, uno de los métodos usados se realiza en
reactores de laboratorio. En este sentido, se han desarrollado diferentes
metodologias para este fin, incluyendo diversas configuraciones del reactor y
condiciones de operacion, como el Micro Activity Test (MAT), definido por la norma
ASTM D-3907/03 [14]. EL MAT pretende abordar el reactor riser de lecho fluidizado
a través de un reactor de lecho continuo fijo [14], y sus ventajas son su sencillez y
bajo coste de fabricacion y operacion, asi como la posibilidad de automatizacion.
Aunque la dinamica de fluidos no es acorde al proceso industrial, la conversion 'y
algunos datos de selectividad son como los datos de la planta.

Dado que el descubrimiento de reservorios no convencionales a nivel nacional e
internacional, asi como el desarrollo de nuevos métodos de extraccidon como el
fraccionamiento hidraulico (fracking), son recientes, existe una limitacion en las
refinerias para el almacenamientoy procesamiento de estos crudos, la informacion
disponible sobre las propiedades y su reactividad es practicamente nula. Por lo
tanto, mediante la obtencion, caracterizacion vy evaluacion catalitica de
alimentaciones de origen no convencional a escala de laboratorio, se puede
generar nueva informacion sobre su composicion y reactividad. Esto posibilita
establecer las condiciones Optimas para su extraccion, transporte,
almacenamiento y procesamiento en una refineria. El objetivo de este trabajo es
realizar un estudio comparativo de las propiedades de crudos y sus cortes, tanto
de origen convencional y no convencional, y establecer las principales diferencias
que podrian tener influencia en cada una de las etapas que inician desde la
extraccion del yacimiento hasta su refinacion.

Metodologia

La metodologia experimental se desarrolld en tres etapas; en la primera, se
obtuvieron las alimentaciones tipicas del proceso, crudos y VGOs. En la segunda
etapa, se caracterizaron todas las alimentaciones empleando diversas técnicas de
analisis, y en la tercera etapa se realizo la evaluacion catalitica empleando un
reactor de laboratorio de lecho fijo tipo-MAT.

Obtencion de las alimentaciones

Los cortes usados en esta investigacion se obtuvieron a partir de dos crudos
suministrados por refinerias argentinas mediante distintas etapas de destilacion a
escala de laboratorio aplicando una adaptacion de la norma ASTM D2892-18 [15].
Un crudo convencional (CC), proveniente de un yacimiento convencional, y otro no
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convencional (CNC), proveniente de un yacimiento no convencional, fueron
sometidos inicialmente a destilacion a presion atmosférica y luego bajo
condiciones de vacio. Se generaron gasoleos de vacio (VGO) y residuos
atmosféricos (ATR) durante las distintas etapas de destilacion, los cuales se
clasificaron seglin el tipo de crudo del que procedian. De esta manera, se
identificaron como VGOC y VGONC a los gasoleos de vacio derivados de crudos
convencionales y no convencionales, respectivamente. Por otro lado, se
denominaron ATRC y ATRNC a los residuos obtenidos a presion atmosférica,
correspondientes también a crudos convencionales y no convencionales. La
metodologia se dividio en dos secciones; en la primera seccion, los crudos fueron
destilados a presion atmosférica, obteniendo los cortes: gases, gasolina, aceite
liviano de ciclo (LCO, por sus siglas en inglés: light cycle oil) y residuo atmosférico
(ATR). En la segunda seccion, se procedio con la destilacion bajo condiciones de
vacio del residuo atmosférico, y como resultado se obtuvo gasoleo de vacio (VGO)
como producto. El montaje experimental de cada etapa esta descrito en las Figuras
Ty 2.

En la destilacion atmosférica se usaron 70.0 g de crudo cargados en un reactor de
vidrio de 20.0 cm de longitud y 4.5 cm de diametro interno. El reactor fue colocado
dentro de un horno que permite alcanzar el programa de temperatura deseado
mediante el uso de un sistema programador-controlador de temperatura. El
montaje realizado en esta etapa se muestra en la Figura 1, la destilacion inici6 a
presion atmosférica con una rampa de temperatura de 10.0 °C/min hasta alcanzar
una temperatura final de 220.0 °C, manteniéndose constante en esa temperatura
durante 30 minutos. De los cortes obtenidos se pudieron colectar los combustibles
liquidos, gasolina y LCO, mientras que el rendimiento a gases se calculo por
diferencia en peso. El primer corte se recogid en un recipiente colector, como se
muestra en la Figura 1. Este corte esta compuesto por hidrocarburos en el rango
de la gasolina (C5-C12). Después de 30 minutos a 220.0 °C, se vacio el recipiente
colectory se continu6 con la destilacion a presion atmosférica utilizando la misma
rampa de calentamiento hasta alcanzar una temperatura final de 370.0 °C,
manteniéndose constante en esa temperatura durante 30 minutos. Durante este
periodo, se recogio el segundo corte en el recipiente colector, el cual esta
compuesto por hidrocarburos en el rango del LCO (es decir, C12-C20).

Figura 1. Esquema experimental de destilacion de crudos a presion atmosférica adaptado
de la norma ASTM D2892-18 [15].
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Fuente: Elaboracion propia.
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El residuo atmosférico ATR resultante de la primera etapa de destilacion se utilizd
como materia prima para la segunda etapa, la destilacion bajo condiciones de
vacio, tal como se muestra en el esquema experimental de la Figura 2. Para lograr
estas condiciones, se utilizd una bomba de vacio de la marca Rocker, modelo 400,
y una rampa de calentamiento de 5.0 °2C/min, iniciando a una temperatura de 220.0
°C hasta alcanzar una temperatura final de 370.0 °C, manteniéndose constante a
esa temperatura durante 30 minutos. Durante este periodo de tiempo, se recolectd
el gasdleo de vacio VGO en los colectores 1y 2. Ademas del VGO, en esta etapa se
generd un nuevo residuo, denominado residuo de vacio e identificado como RV.

Figura 2. Esquema experimental de destilacion de crudos bajo condiciones de vacio
adaptado de la norma ASTM D2892-18 [15].
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Fuente: Elaboracion propia.

Para ajustar la técnica de destilacion, se extrajeron muestras de todos los cortes y
residuos obtenidos en cada etapa. Estas muestras fueron analizadas por
cromatografia de gases para determinar con mayor exactitud las temperaturas
finales de destilacion de cada corte. Los cromatogramas obtenidos se usaron para
identificar la distribucion de hidrocarburos presentes en cada corte y residuo,
permitiendo asi optimizar el proceso de destilacion. Como ejemplo, en la Figura 3a
se muestra un cromatograma correspondiente al corte de gasolina (C5-C12),
mientras que en la Figura 3b se presenta el cromatograma tipico obtenido para el
corte LCO (C13-C20).

Figura 3. Cromatogramas representativos de los cortes de gasolina (a) y LCO (b) obtenidos
en las etapas de destilacion.
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Fuente: elaboracion propia.
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Caracterizacion de los crudos y VGOs

A modo comparativo, también se caracterizd un VGO convencional suministrado
por una refineria colombiana, identificado en este trabajo como VGOCOL. Todos los
VGOs obtenidos y sus crudos de origen fueron caracterizados empleando distintas
técnicas analiticas siguiendo las normas ASTM. La densidad de los hidrocarburos,
basada en los grados API, fue determinada bajo la metodologia de la norma ASTM
D287-12b [16]. La cantidad de residuos de carbono presentes en los VGOS y crudos,
conocido como Carbon Conradson CCR, se determindo mediante un método de
calcinacion conforme a la norma ASTM D4530-15 [17]. Las curvas de destilacion
simulada se obtuvieron usando un cromatografo de gases marca Shimadzu GC-
2014, basado en la norma ASTM D1160 [18]. Las fracciones saturadas, aromaticas, de
resinas y asfaltenos (SARA) se separaron de los VGOs y crudos utilizando el
procedimiento descrito en la norma ASTM D2007-11 [19]. El analisis de metales, que
incluyo el contenido de niquel, vanadio, sodio, hierro y cobre, se hizo por
espectroscopia de emision optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)
utilizando un espectrometro Perkin Elmer modelo OPTIMA 7300 DV.

Los hidrocarburos que componen los VGOs fueron separados basados en la norma
ASTM 2007 como se ilustra en la Figura 4 [19-20]. Antes de separar las fracciones
SARA, se evaluo la capacidad de adsorcion de la arcilla (Atapulgita) empleada como
fase estacionaria en las columnas de separacion. La prueba de adsorcion se realizo
haciendo pasar a 100 mL de disolucion al 1% de azobenceno en iso-octano a través
de una columna que contiene la arcilla. En funcion de los valores de concentracion
medidos y el volumen de alicuota recogido luego de pasar por la arcilla, se
construyo la curva de determinacion de equivalente de azobenceno. Una vez
verificada la capacidad de adsorcion de la Atapulgita, se inici6 el fraccionamiento
empleando una serie de disolventes en orden de polaridad creciente. Inicialmente
se separaron los asfaltenos por precipitacion y filtracion con n-pentano (Merck, >
98.5 %), quedando disueltas las fracciones saturadas, aromaticas y de resinas (SAR).
Las fracciones restantes fueron separadas por cromatografia en columna. Para ello
se emplearon dos columnas conectadas en serie; en la columna superior se empleo
un lecho de arcilla Atapulgita cuya funcion es adsorber la fraccion polar, y en la
columna inferior un lecho de silica gel (Merck, silica gel 60) que separa la fraccion
de aromaticos y saturados. Inicialmente, el gas oil de vacio fue eluido con n-
pentano para la obtencion de la fraccion de saturados. Luego las columnas fueron
separadas, tratando con tolueno la inferior, que contenia la fraccion de aromaticos,
y la superior, que contenia la fraccion de resinas, fue tratada con una mezcla 50:50
de tolueno y acetona. Todas las fracciones fueron recolectadas en matraces,
concentradas en un rotaevaporador a 38 Cy 415 Torr, y secadas con CaCl2 anhidrido
(Merck, > 99.9 % p/p). La eliminacion completa del disolvente en cada fraccion se
verificd por cromatografia gaseosa.
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Figura 4. Fraccionamiento SARA por cromatografia en columna.
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Fuente: Elaboracion propia.

Las curvas de destilacion simulada fueron obtenidas mediante la inyeccion de 25
ul de muestra en un cromatografo de gases. Se utilizd un cromatografo marca
Shimadzu GC-2014, siguiendo las condiciones de analisis especificadas en la Tabla
1. Para determinar las temperaturas de ebullicion de los destilados obtenidos, se
empled una mezcla patron que contenia puntos de ebullicion conocidos. Estas
condiciones se establecieron y optimizaron para garantizar una separacion
eficiente de los componentes de las muestras y la obtencion de resultados precisos
y reproducibles en la determinacion de las curvas de destilacion.

Tabla 1. Condiciones de operacion del cromatografo de gases para la obtencion de las curvas
de destilacion de las muestras.

Inyector
Temperatura (°C) 300
Relacion Split 50:1
Detector
Temperatura (°C) 330
Caudal de aire (cm3/min) 350
Caudal de hidrégeno (cm3/min) 30
Make up (N2z) (cm3/min) 30

Fuente: Elaboracion propia.
Evaluacion Catalitica

Los experimentos de conversion se hicieron en un reactor de lecho fijo operado de
manera continua, basado en la técnica MAT descrita por la norma ASTM D-3907.
Una zeolita jerarquica, identificada como Y-0.10-M, fue empleada como catalizador,
y sus propiedades se detallan en la Tabla 2. Esta zeolita fue obtenida mediante un
proceso de tratamiento de lixiviacidon en medio alcalino, seguido de una etapa de
estabilizacion hidrotérmica. La metodologia utilizada para este proceso ha sido
previamente descrita por nuestro grupo de investigacion [21]. La masa usada de
zeolita fue de 3.0 g, y las condiciones de temperatura y tiempo de reaccion se
seleccionaron acorde a los valores usados tipicamente en procesos industriales,
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550 °C de temperaturay tiempos entre 20 y 50 s. Los productos de reaccion fueron
recolectados fuera del reactor y analizados usando un cromatografo de gases
Shimadzu GC-2014 equipado con detector FID. Después de cada reaccion y
remocion de los productos, las zeolitas se lavaron con una corriente de N2 durante
20 minutos a la temperatura de la reaccion. En todos los experimentos, los
balances de masa fueron cercanos o superiores al 95%. El coque depositado en la
superficie de las zeolitas luego de cada reaccion se determind mediante el método
de oxidacion a temperatura programada (TPO), utilizando un detector FID (Detector
de lonizacion de Llama). Finalmente, en esta investigacion la conversion se definio
como la suma de los rendimientos masicos de gas seco (GS, C1-C2), gas licuado de
petroleo (GLP, C3- C4), gasolina (C5-216 °C) y el coque, cada una de ellas calculada
como la relacion entre la masa del producto correspondiente y la masa de
alimentacion.

Tabla 2. Propiedades texturales, cristalinas y acidas de la zeolita jerarquica Y-0.10-M.

Y-0.10-M
Propiedades texturales
Area de superficie especifica BET, SBET (m2/g) 622
Area de superficie de microporo, Smicro (m2/g) a 315
Area de superficie de mesoporo, Smeso (m2/g) 307
Volumen total de poro, VTP (cm3/g) 0.611
Volumen de microporo, Vmicro (cm3/g) 0.242
Volumen de mesoporo, Vmeso (cm3/g) b 0.369
Diametro medio de mesoporo (A) 59.5
Propiedades cristalinas
Cristalinidad (%) 65
Tamafio de celda unitaria (A) 24.24
Relacién Si/Al 26.4
Propiedades acidas
Acidez total (umol Py/g) 194
Tipo de sitio (%)
Bronsted (B) 55
Lewis (L) 45
Fuerza acida (%)
Debil 72
Fuerte 28

Fuente: elaboracion propia.

Resultados
Propiedades de las alimentaciones

Las adaptaciones aplicadas a la norma ASTM D2892-18 constituyd un enfoque
novedoso, original y econdmico, que permitio obtener resultados similares a los
de una refineria comercial. En la Tabla 3 se muestran los rendimientos de cada
corte en funcion de la temperatura y tiempo de destilacion. Se observaron
diferencias importantes entre los dos crudos, el de origen no convencional
favorecid notablemente la produccion de todos los cortes, lo que se representd
también en una menor generacion de residuos atmosféricos ATR. La diferencia mas
notoria se observo en la produccion de gases donde el crudo no convencional
duplico los valores de la alimentacion convencional. Este comportamiento sugiere,
en principio, una mayor presencia de hidrocarburos livianos y de facil
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craqueabilidad en el crudo de origen no convencional. Estos resultados son
consistentes con los rendimientos al corte VGO, donde el crudo convencional
mostro los valores mas altos (28% p/p). La menor cantidad de residuos generados
durante la etapa de destilacion atmosférica con el crudo no convencional también
confirma el alto potencial de conversion de este tipo de hidrocarburos, que
favorecio notablemente los rendimientos de las fracciones mas ligeras. De los tres
cortes obtenidos, el LCO resultd ser el mas abundante con ambos crudos,
alcanzando valores de hasta el 33 % p/p con el CNC.

Tabla 3. Rendimientos (Y, %p/p) de los distintos cortes obtenidos de las distintas etapas de
destilacion.

Corte Y (% p/p) T (°C) t (min)
CNC cC
Gases (C1-Cq) 11 5 50 10
Gasolina (Cs-216 °C) 26 20 220 30
LCO (C12-C20) 33 25 370 30
ATR 30 50
VGO 19 28 370 60
RV 11 22

Fuente: Elaboracion propia.

Fraccionamiento SARA. La evaluacion de la actividad de adsorcion de la arcilla se
determin6 mediante el equivalente de azobenceno, cuyo valor optimo debe estar
en un rango de entre 30 y 35, conforme lo establece la norma ASTM. El analisis
aplicado a la Atapulgita utilizada en el fraccionamiento SARA mostré un valor de
33, indicando asi su vigente actividad como adsorbente de las fracciones polares
presentes en los cortes. En los crudos y sus cortes pesados se distinguen distintas
fracciones (saturada, aromatica, resina y asfaltenos) en funcion de su naturaleza
quimica, las cuales se separaron debido a su solubilidad sobre solventes organicos
con diferente grado de polaridad. En la Tabla 4 se presentan los rendimientos de
cada fraccion SARA para los VGOs y los crudos. En la Tabla 4 se muestran los
rendimientos de cada fraccion SARA tanto para los VGOs como para los crudos. Se
observo que la fraccion saturada (FS) predomind en la mayoria de los VGOs,
representando mas del 60 % p/p de la composicion total, excepto en el caso del
VGO colombiano, que apenas alcanzo el 47 % p/p. Estos resultados confirman la
naturaleza aromatica del VGOCOL y la naturaleza parafinica de los otros VGOs. En
todos los casos, la fraccion menos abundante resultd ser la de asfaltenos (FAs),
con rendimientos cercanos o inferiores al 1 % p/p. Al comparar entre los distintos
VGOs, se observo que el de origen no convencional exhibio un elevado caracter
parafinico, con rendimientos de la fraccion saturada superiores al 79 % p/p, en
contraste con los VGOs convencionales. En todos los experimentos, se observo una
alta eficiencia en la recuperacion de todas las fracciones, con rendimientos
superiores al 96 % p/p.

El analisis de los VGOs por cromatografia gaseosa mostrd que las n-parafinas son
las especies predominantes, con una presencia de atomos de carbono por
molécula que oscila entre 13 y 42. En la industria petrolera, la evaluacion de la
calidad de un crudo se basa en el porcentaje de parafinas que contiene. Por lo
tanto, un petroleo con una concentracion mas elevada de parafinas resulta muy
atractivo para el mercado por su facil procesabilidad. Sin embargo, un exceso en
el contenido de estas puede generar dificultades durante su extraccion, transporte
y refinacion [16]. En este sentido, el exceso de parafinas observado en el CNC (85.0
% pl/p) se convierte en un aspecto negativo que podria generar pérdidas
economicas importantes en el proceso industrial. Los principales problemas
asociados al elevado contenido de parafinas en este tipo de crudo se dan con la
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cristalizacion y la deposicion de ceras de parafina [22]. Otro aspecto importante a
nivel de refinacion es la alta craqueabilidad de las n-parafinas que podria
favorecer la produccion de gases mediante el craqueo de las cadenas terminales
[8,15]. Cabe sefialar que las unidades de refinacion actuales estan orientadas a
maximizar la produccion de combustibles liquidos, y una elevada produccion de
gases podria afectar la operatividad normal del proceso [23]. Si se comparan los
VGOs con sus crudos de origen se observa una tendencia similar en la composicion
de las distintas fracciones de hidrocarburos.

Tabla 4. Rendimientos (% p/p) de las fracciones SARA en los distintos VGOS y crudos

Fraccién VGONC VGOC VGOCOL cC CNC
FS 79.5 60.0 47.4 59 85.0
FA 15.1 25.4 50.0 25.20 10.0
FR 5.30 13.18 2.10 14.4 4.80
FAs <0.1 1.42 0.50 1.4 <0.1

Fuente: Elaboracion propia.
Caracterizacion de las alimentaciones

La Tabla 5 resume las propiedades mas relevantes de las alimentaciones, las cuales
se evaluaron mediante diversas técnicas analiticas. Entre estas propiedades, la
densidad APl es un indicador clave de su calidad. De acuerdo con su densidad, las
alimentaciones pueden ser categorizadas en tres grupos: livianas, cuando su valor
supera los 31.1 °API, como se evidencia en el VGONCy el CNC; medianas, cuando su
valor se sitlia entre 22.3y 31.1 °API, tal como se aprecia en el CCy el VGOC; y pesadas,
cuando su valor es inferior a 22.3 °API, como se observa en el VGOCOL y el ATRNC.
Los altos valores de densidad API observados en las alimentaciones provenientes
de yacimientos no convencionales se atribuyen a la elevada proporcion de n-
parafinas de bajo peso molecular presentes en la muestra. Como se detalld en la
Tabla 4, los hidrocarburos analizados mostraron naturaleza parafinica, siendo el
VGONC el que presento el mayor contenido de parafinas, alcanzando un 79.5 % p/p.
El contenido de Carbon Conradson (CCR) es un indicador del potencial de
generacion de residuos carbonosos durante los procesos de refinacion de crudos.
Se esperaria, por tanto, que el valor de CCR presente en el crudo se reflejara en su
VGO. Al comparar los valores de CCR obtenidos a partir de ambos tipos de crudos,
se observa que el VGOC derivado del crudo convencional exhibe un contenido de
CCR tres veces mayor que el VGONC obtenido del crudo no convencional. En
general, los hidrocarburos de elevado peso molecular, con estructuras aromaticas
condensadas, se consideran los precursores mas significativos en la formacion de
residuos carbonosos [24], en este sentido, el VGOCOL, caracterizado por su alta
concentracion de especies aromaticas (FA = 50 % p/p), exhibio la mayor cantidad
de CCR, con valores maximos de 0.43 % p/p. Por otro lado, el crudo convencional
duplico la concentracion de compuestos aromaticos en comparacion con el CNC,
lo que favorecid la generacion de mayores rendimientos de Carbon Conradson en
el VGOC.

El CCR también sirve como un indice confiable del contenido de parafinas en los
crudos, donde valores bajos, inferiores a 1y cercanos a 0, indican que esta
compuesto principalmente por n-parafinas, como es el caso del CNC [25-26].
Ademas, el valor del contenido de CCR observado en el VGONC se relaciond
directamente con su elevado valor de densidad API, una alto valor indica un bajo
potencial de generacion de residuos de Carbdn Conradson. En cuanto al residuo
atmosférico ATRNCL derivado del crudo de origen no convencional, se observa que
presenta valores de CCR mas de 100 veces superiores a los del correspondiente
VGONC (12.4 frente 2 0.11 % p/p en el VGONC), como era de esperar debido a la alta
proporcion de especies aromaticas en este residuo [24].
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Es ampliamente conocido que los catalizadores empleados en los procesos de
craqueo catalitico son envenenados y desactivados por la presencia de metales en
las alimentaciones [27-28]. En los crudos y sus fracciones residuales, es comin
encontrar diversos grupos de metales suspendidos, ya sea en forma de sales o
compuestos organometalicos. Entre estos metales, el vanadio, el niquel y el hierro
son los principales responsables de la desactivacion de los catalizadores. La
presencia de hierro se asocia con la formacion de estructuras nodulares en la
superficie del catalizador, a través de compuestos organometalicos, lo que conduce
al taponamiento de los poros [29, 30]. El niquel, por otro lado, ocasiona una pérdida
de actividad relativamente baja, pero ejerce una influencia significativa en la
selectividad de los productos de reaccion. Esto se debe a que su deposicion
potencia las reacciones de transferencia de hidrogeno y deshidrogenacion, las
cuales conducen a la formacion de coque y posterior desactivacion del catalizador
[31, 32]. Los VGOs de origen convencional mostraron concentracion de metales
cercanos entre si y considerablemente mas altos’ que el VGONCL. El metal mas
perjudicial para los catalizadores es el vanadio, ya que intensifica las reacciones
de transferencia de hidrogeno y puede destruir la estructura zeolitica del
catalizador. Por otro lado, el procesamiento de hidrocarburos de origen no
convencional podria resultar beneficioso para la preservacion del catalizador
debido a su bajo contenido de vanadio (0.23 % p/p en el VGONC). Como era de
esperar, el ATRNCL mostréo un mayor contenido de cada una de estas especies
metalicas, lo que lo convierte en una alimentacion que podria causar danos mas
significativos al catalizador [33, 34].

Tabla 5. Propiedades de los crudos y sus cortes tipicos, de origen convencional y no
convencional

Alimentacién No convencional

cC VGOC VGOCOL VGONC | ATRNC CNC

° API 24.6 23.39 19.7 33.32 17.41 40.1
CCR (% p/p) 5.1 0.34 0.43 0.11 12.4 0.15
Inicial 65 222 272 228 294 43

10 % vol. 358 391 387 309 409 172
30 % vol. 405 420 420 348 458 344
50 % vol. 429 437 450 377 481 375
70 % vol. 451 469 487 415 519 405
90 % vol. 490 494 503 466 - 455
95 % vol. 508 510 534 481 - 475
Final 551 545 582 506 520 534
Niquel (ppm) 1.31 0.39 0.48 0.05 0.55 0.05
Vanadio (ppm) 1.44 0.85 0.97 0.23 1.25 0.27
Sodio (ppm) 0.29 0.77 0.83 0.32 0.60 0.28
Hierro (ppm) 1.96 0.30 0.24 0.81 1.50 0.71
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Cobre (ppm) 0.02 0.06 0.05 0.28 0.66 0.18

Fuente: Elaboracion propia.

Los valores obtenidos de la curva de destilacion simulada de cada hidrocarburo se
presentan también en la Tabla 5. En la Figura 5 se muestran las curvas de
destilacion simulada de los VGOs. Las temperaturas de ebullicion de los productos
destilados revelan que los VGOs derivados de crudos convencionales requieren
temperaturas mucho mas altas para obtener diferentes fracciones de destilacion.
Por ejemplo, en el caso del VGOCOL, el 10 % de sus productos liquidos se destilan
a 387 °C, el 50 % a 450 °Cy el 90 % a 503 °C, mientras que para el VGONC, las
temperaturas correspondientes son 309 °C, 377 °Cy 466 °C, respectivamente. Esto
sugiere una mayor presencia de hidrocarburos ligeros en este dltimo. Los puntos
de ebullicion obtenidos a partir de las curvas de destilacion simulada guardan una
correlacion directa con los valores de densidad API; mayor grados API indica una
mayor cantidad de hidrocarburos ligeros, como es el caso del VGONC.

Figura 5. Curvas de destilacion simulada de los crudos y VGOs.
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Fuente: Elaboracion propia.

Evaluacion catalitica

Las condiciones experimentales se ajustaron acorde a las condiciones operativas
tipicas empleadas en una refineria de craqueo catalitico, con el fin de alcanzar los
objetivos establecidos en esta investigacion y asi validar los resultados obtenidos
con otros dispositivos experimentales en el craqueo catalitico de hidrocarburos,
como el reactor simulador de riser CREC. La Figura 6 muestra las curvas de
conversion del VGONC y el VGOCOL en funcion del tiempo de reaccion a 550 °C. La
conversion se calculd en funcion de los rendimientos a gas seco (GS), gas licuado
de petroleo (GLP), gasolina (C5-C12) y coque como se ilustra en la Ecuacion 1.
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X =YGS + YGLP + YGASOLINA + YCOQUE (€8]

Los perfiles de conversion exhibieron un comportamiento caracteristico para este
tipo de reactores, con una pendiente negativa que se atribuye al uso continuo del
reactor de lecho fijo MAT [35]. Se observo que el VGONC, con un mayor contenido
de n-parafinas, presentd una conversion mas alta en comparacion con el VGOCOL.
Este resultado se relaciona con la concentracion de hidrocarburos aromaticos en
el VGOCOL, cuyo valor se triplico (ver Tabla 4) en comparacion con el VGONC. La
mayor presencia de aromaticos en el VGOCOL (50% p/p), con elevado caracter
basico [16], podrian ser absorbidos con mayor fuerza que las n-parafinas, mas
predominantes en el VGONCL (79.5% p/p), lo que podria inhibir la conversion de
estos Gltimos cuando forman parte de la mezcla. Ademas, es ampliamente
conocido que la mayor conversion de las alimentaciones utilizadas en los procesos
de craqueo esta relacionada con el contenido de n-parafinas, las cuales son
facilmente craqueables, lo que resultaria en una elevada produccion de gases y
una baja produccion de combustibles liquidos.

Figura 6. Conversion del VGONC y el VGOCOL en funcién del tiempo de reaccion a 550 °C.
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Fuente: Elaboracion propia.

La distribucion de los productos obtenidos en la conversion de los VGOs se muestra
en la Tabla 6 en forma de selectividades observadas a una conversion aproximada
del 75 % p/p. Las selectividades se calcularon como la relacion entre el rendimiento
del corte de hidrocarburo correspondiente y la conversion de la alimentacion
inyectada en cada experimento. La gasolina fue el producto mayoritario con ambas
alimentaciones, lo cual es coherente con las condiciones experimentales. De las
dos alimentaciones, la de mayor caracter aromatico (VGOCOL) mostrd una
selectividad mas alta a gasolina que aquella compuesta principalmente por
parafinas (VGONC). Los hidrocarburos que componen la fraccion aromatica, de
mayor concentracion en el VGOCOL, presentan estructuras mayormente
constituidas por anillos aromaticos condensados con presencia de cadenas
laterales. Estas cadenas pueden ser facilmente desalquiladas, lo que conduce a la
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formacion de nuevos hidrocarburos alifaticos y aromaticos en el rango de la
gasolina [36].

La composicion de la gasolina determina su calidad como combustible (RON). En
este sentido, un mayor contenido de aromaticos y olefinas se relaciona con una
mejor calidad, aunque hay un limite maximo regulado por especificaciones
medioambientales [2]. La composicion y calidad del corte gasolina se muestra en
la Tabla 6, a una conversion aproximada del 75% p/p. Como era de esperar, debido
a la composicion de los VGOs, la gasolina obtenida del VGONC, que tiene una mayor
proporcion de parafinas, exhibio una calidad mas baja (84,3 RON). En contraste, la
gasolina del VGOCOL, predominantemente aromatica, mostro la calidad mas alta
(88,5 RON). Por otro lado, las especies con alto contenido de parafinas
contribuyeron principalmente a hidrocarburos parafinicos en el rango de la
gasolina, como se esperaba del craqueo directo de las parafinas lineales en el
VGONC [36].

Los rendimientos de gases (GS and GLP) de VGONC duplicaron los valores
observados tipicamente con alimentaciones convencionales como lo es el VGOCOL.
Se ha observado previamente que en zeolitas Y con mesoporosidad intracristalina
[15], la conversion de la fraccion parafinica en un VGO muestra una selectividad
mucho mayor hacia los gases en comparacion con las fracciones aromaticas y de
resinas. Estas observaciones sugieren que los hidrocarburos saturados, que son
mas propensos a la craqueabilidad y predominan particularmente en VGONC,
contribuyen de manera mas significativa al rendimiento de gas que las fracciones
aromaticas, que estan presentes en mayor proporcion en VGOCOL. A pesar de la
importancia industrial de los gases, las refinerias convencionales fueron disenadas
originalmente para la produccion de combustibles liquidos, como la gasolina, y un
cambio en esta orientacion podria afectar la economia del proceso. Uno de los
productos del craqueo favorecido por las condiciones de reaccion es el coque, el
cual puede depositarse sobre los catalizadores y provocar su desactivacion rapida,
aunque reversible mediante su combustion (Proceso de regeneracion). El coque
que se quema en la unidad de regeneracion proporciona la energia necesaria para
mantener las reacciones quimicas en el reactor ascendente, las cuales son
endotérmicas [37, 38]. La composicion de la alimentacion, asi como las condiciones
operativas y las propiedades del catalizador, son factores determinantes en el
rendimiento y las caracteristicas de los depdsitos carbonosos.

Dada la composicion del VGONC, las selectividades a coque observadas fueron
significativamente bajas, inferiores al 7,0% en peso. Estos valores de selectividad
estan considerablemente por debajo de los valores tipicamente obtenidos en una
refineria, lo que desequilibra el balance energético del proceso [38, 39]. Este
comportamiento se atribuye a la mayor cantidad de parafinas presentes en la
alimentacion de origen no convencional, las cuales son menos propensas a la
formacion de coque. Por otro lado, el VGOCOL, al presentar un mayor contenido de
compuestos aromaticos, que son precursores del coque, favorecio la formacion de
residuos carbonosos.

Tabla 6. Distribucion de productos (selectividades % p/p), composicion y calidad
de la gasolina en la conversion de VGONCL y VGOCOL. (conversion aproximada del
75% %p/p).

VGONC VGOCOL
Ses (% p/p) 31.53 14.23
Saur (% p/p) 2957 19.51
Sgasolina (Wt.%) 32.11 49.32

Composicion de gasolina (%)

Parafinas 37.2 18.6
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Olefinas 234 27.2
Naftenos 17.6 12.7
Aromaticos 21.8 41.5
RON 84.3 88.5
Scoque (% p/P) 6.79 16.94

Fuente: Elaboracion propia.

Conclusién

La investigacion de hidrocarburos de distintos yacimientos ha proporcionado
informacion sobre las propiedades de alimentaciones no convencionales y su
reactividad frente a catalizadores en condiciones de reaccion tipicas del proceso
de craqueo, un area hasta ahora poco explorada. A través de una serie de etapas
de destilacion en laboratorio, se lograron obtener diferentes cortes de petroleo a
partir de crudos tanto convencionales como no convencionales. Las modificaciones
aplicadas a la técnica ASTM D2892-18 representaron un enfoque innovador,
relativamente sencillo y de bajo costo, que permitid alcanzar resultados similares
a los obtenidos a escala industrial en una refineria. A través del fraccionamiento
SARA, se lograron separar las fracciones que conforman los VGOs, tales como la
fraccion de saturados (FS), la fraccion de aromaticos (FA), la fraccion de resinas
(FR) y la fraccion de asfaltenos (FAs). Los resultados del fraccionamiento revelaron
que, tanto en los crudos como en los cortes producidos, aquellos de origen no
convencional mostraron la mayor proporcion de especies parafinicas, con
concentraciones superiores al 79% p/p. La caracterizacion del crudo no
convencional (CNC) y del VGONC reveld un marcado caracter parafinico y una alta
densidad API, lo que los convierte en alimentaciones livianas en comparacion con
las extraidas tradicionalmente de los reservorios convencionales. Ademas, las
alimentaciones de origen no convencional mostraron curvas de destilacion con
temperaturas de ebullicion mas bajas que las observadas en las alimentaciones
convencionales.

Los hidrocarburos que constituyen las alimentaciones de origen convencional y no
convencional suelen ser fundamentalmente los mismos, pero las composiciones
de los VGOs estudiados resultaron muy diferentes. El exceso de parafinas
presentes en los no convencionales (extraidos por fracking) se convierte en un
aspecto negativo que podria ocasionar considerables pérdidas economicas en la
refineria. Los principals problemas derivan de la alta concentracion de parafinas,
que puede generar dificultades durante las etapas de produccion y transporte. El
VGONC produjo significativamente menos coque que los valores tipicos obtenidos
con alimentaciones convencionales, debido al bajo contenido de aromaticos,
resinas y asfaltenos, que son precursores del coque. En cambio, las selectividades
a gases (GS y GLP) fueron elevadas en comparacion con el VGOCOL convencional.
Aunque persisten numerosas incognitas sobre las tecnologias de operacion, este
primer estudio de las propiedades y la reactividad de alimentaciones de origen no
convencional nos proporciona informacion valiosa que hasta la fecha ha sido poco
explorada.
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