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RESUMEN

En el presente trabajo especial de grado se estudia la reactividad de coques de petréleo venezolanos
provenientes del complejo mejorador José Antonio Anzoategui, en reacciones de pirdlisis y gasificacion con vapor
de agua, empleando la técnica de termogravimetria acoplada a espectrometria de masas, para evaluar la cantidad
de materia volatil que se desprenden en las reacciones de pirdlisis y la reactividad de los materiales en las
reacciones de gasificacion. Los productos gaseosos generados en ambas reacciones, se detectaron a través de
espectrometros de masas de tipo cuadrupolar. Ademas se estudid el efecto de extracciones con solventes
orgdanicos (heptano, tolueno y acetonitrilo) en una muestra seleccionada de coque de petréleo, frente a las
reacciones de pirdlisis y gasificacion. Posteriormente, se evalud el efecto catalitico de los metales niquel y vanadio
sobre la reaccion de gasificacion de flexicoque, proveniente del Complejo Refinador Paraguana. Todas las
muestras se caracterizaron fisicoquimicamente y para ambas reacciones se realizé un estudio de repetibilidad de
manera de comprobar la confiabilidad de las mismas. Los resultados muestran, que los coques de petréleo
venezolanos se comportan muy parecidos entre si en la reaccion de pirdlisis, generando H2 y CH4 a la misma
temperatura, con un porcentaje de materia volatil promedio de 13,65 =% 1,86 %, mientras que en las reacciones
de gasificacion, los coques muestran reactividades diferentes dentro del grupo de muestras estudiadas, con
porcentajes de residuo final entre 0,37 y 11,15 %, manteniendo la misma temperatura de emisidon de los
productos principales (H2 y CO). En el caso del coque tratado con solventes orgdnicos, su reactividad no se ve
afectada en la reaccion de pirdlisis, ya que el contenido de volatiles de la muestra esta alrededor de 11%, tanto
para la muestra tratada con solventes, como para la muestra original, sin embargo, en la reaccion de gasificacion
se determind que la reactividad varia, siendo los contenidos de residuo final de 0,67 %, 0,69% y 1,36% para el
coque tratado con heptano, tolueno y acetonitrilo respectivamente y 11% para el coque original. Finalmente, se
encontrd que la presencia de niquel en el flexicoque F-Ni, incide en el inicio de la reaccion aproximadamente 100
° Cantes, con respecto a los flexicoques F-Ni-V y F, lo que pudiese indicar un posible efecto catalitico.



Fluido Supercritico

Un fluido supercritico (FSC) es cualquier sustancia que se encuentre en condiciones de
presion y temperatura

superiores a su punto critico que se comporta como “un hibrido entre un liquido y un
gas”, es decir, puede difundir

como un gas (efusidn), y disolver sustancias como un liquido (disolvente). Los FSC se
caracterizan por el amplio

rango de densidades que pueden adoptar. Por encima de las condiciones criticas,
pequefios cambios en la presion y la

temperatura producen grandes cambios en la densidad.
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Diagrama de fases. En la parte superior derecha se ve el fluido supercritico. Como se
puede apreciar, acostumbra a obtenerse a altas presiones y temperaturas



Tabla 1. Propiedades criticas de varios solventes
(Reid et al, 1987)

Peso TQ critica Presion Densidad

Solvente molecular critica critica

g/mol K MPa (atm) | g/cm?3
Dioxido de | 44,01 304,1 7,38(72,8) | 0,469
carbono
Agua 18,02 643,7 22,12 (218,3 | 0,348
Metano 16,04 190,4 4,60 (45,4) 0,162
Etano 30,07 305,3 4,87 (48,1) | 0,203
Propano 44,09 369,8 4,25(41,9) |0,217
Etileno 28,05 282,4 5,04 (49,7) | 0,215
Propileno 42,08 364,9 4,60 (45,4) 0,232
Metanol 32,04 512,6 8,09(79,8) | 0,272
Etanol 46,07 513,9 6,14 (60,6) | 0,276




Las propiedades de que se muestran en las tablas anteriores derivan en las

siguientes caracteristicas comunes a los fluidos supercriticos:

e No existe interfase gas-liquido

e La compresibilidad isotérmica se hace infinitamente positiva

e E| coeficiente de expansion térmica es infinito y positivo

e La entalpia de vaporizacion es cero

e Si la densidad se mantiene constante e igual a la densidad critica la capacidad calorifica a
volumen constante tiende al infinito

e La densidad por encima del punto critico depende basicamente de la presion y la temperatura,
pero en cualquier caso estd mas cercana a la de los liquidos que a la de los gases. La densidad
aumenta si lo hace la presion a temperatura constante y si disminuye la temperatura a presion
constante.

e La viscosidad es mucho mas baja que la de los liquidos, lo que le confiere propiedades
hidrodinamicas muy favorables

e La bajisima tension superficial permite una alta penetrabilidad a través de sélidos porosos y
lechos empaquetados.

e Mayores coeficientes de difusion (difusividad) que en liquidos por lo que la transferencia de

materia es mas favorable
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