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Resumen

Se presentara una breve descripcion de las propiedades mas resaltantes en la
caracterizacion fisicoguimica de los coques de petroleo. Se revisaran
evaluaciones de la actividad termo-catalitica de estos materiales solidos,
llevadas a cabo a escala de pocos miligramos empleando un montaje de
laboratorio consistente en una termobalanza acoplada a un analizador de
gases. Los resultados de microactividad encontrados permitiran facilitar la
comprension de los usos industriales de este solido carbonoso y analizar
alternativas para dar un mayor valor agregado a este producto resultante de
las operaciones de conversion profunda de corrientes de hidrocarburos
pesados.
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¢, Que es el Coque de Petroéleo?

El CP es una material solido amorfo de color oscuro y de muy alto
contenido de carbdon que se genera como sub-producto durante el
tratamiento térmico en atmosfera inerte de fracciones pesadas de

hidrocarburos para extraer destilados.

Técnicamente es insoluble (>97%)
en solventes organicos polares o

no-polares.
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Reactividad del coque de petroleo:
detalles moleculares

(CH ),[CsHyyINS

*Representacion de una molécula

7 fshn?? ] )
Sofl“edvelrde perd'g"d“ promedio de un coque de petréleo
fpico de los procesos de venezolano
coquificacion retardada en
Venezuela

: , : * lvan Machin, PDVSA Inteve
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La huella dactilar del Vanadio

VANADIUM: KEY TO VENEZUELAN FOSSIL HYDROCARBONS
GEORGE KAPO

, 1978, Pages 213-241
Bitumens, Asphalts and Tar Sands

Una caracteristica usual del petréleo y carbon venezolano es
la extraordinaria cantidad de vanadio que poseen, donde
varios cientos de partes por millon son normales y, en casos
aislados, mas de 1000 ppm han sido detectados.

Mientras en sitios aislados uno puede encontrar un depdsito
de hidrocarburos fésiles fuera de venezuela que posee una
cantidad de vanadio comparable, actualmente en el mundo

no existen acumulacién alguna con un contenido de .

) N g ; Vanadinite: Pb;(VO,);Cl
vanadio y extension que se aproximen al caso
Venezolano. 11% de V

Este autor estima que la cantidad de vanadio acumulado en el
petréleo Venezolano es equivalente al total de reservas
mundiales de este metal que se encuentra depositado en
minas.
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Usos del Coque de Petroleo

Otras industrias: 16%

Calefaccion: 1%
Hornos

cementeros: 40%
Calcinacién coque
verde: 22%

Termoeléctrica: 14% Carboreduccion
hierro y acero: 7%

IEA-COAL 2004, IEA Clean Coal Center, United Kingdom, http://www.ieacoal.org.uk/content/coal.org.
uk/ content/default.asp?Pageld=604&Languageld=0 (2004).
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Comparacion analitica carbon vs CP

Analisis elemental
de la muestra carbonosa
sin incluir metales, el O
se estima por diferencia

Distribucidn de productos
cuando la muestra carbonosa
es sometida a un calentamiento
en condiciones especificas

Analisis Proximo (%p/p) Analisis Ultimo (%p/p)
Cenizas | Volatiles | CarbénFijo [ C H N S o
Lignita 16,59 33,68 49,73 75,69 5,69 0,91 0,77 | 16,94
Bituminoso 6,57 31,79 61,64 85,11 6,13 1,32 1,35 6,09
Anthracita 27,24 7,15 65,61 92,16 2,06 1,42 1,70 2,66
Coque de petroleo 0,25 10,08 89,67 91,52 2,58 1,63 3,47 0,80

Yuan et al, Applied Energy, Volume 92, April 2012, Pages 854—-859

El coqgue de petroleo es un material con un alto poder calorifico y bajo contenido de
cenizas, en principio ideal para ser usado como combustible. Su bajo contenido de
volatiles, en cambio, dificulta la propagacion del frente de [lama. Posee alto S lo cual es
una desventaja ambiental que limita el precio de comercializacion.
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Analisis ultimo de coques de petroleo
generados en la FPO

No. o o o Vv Ni Na
dentificacion © (%) H (%) S (%) (ppm) (ppm) (ppm)
1 81,85 3,59 462 2465 480 304

. 5 8491 503 487 2073 406 691
Mejorador 8499 505 4,87 2070 444 486
| 4 8292 418 434 2095 408 465

5 8318 3.0 4,06 2264 439 321

Mejorador © 8481 490 447 2160 460 469
9 8519 493 452 2388 482 679

I 10 8519 493 452 2388 482 679

. 11 8487 479 456 3200 619 485
Mejorador 8401 485 470 1925 400 300
11 14 8496 489 441 2035 466 589

. 16 8477 507 450 2101 419 443
Mejorador 8488 506 450 2239 452 54
vV 20 8262 405 473 2067 435 130
Promedio 8429 460 455 2248 457 435

Desviacion (%) 1,1 10,8 3,3 9,3 7,9 35
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Quimica fundamental de procesos de
aprovechamiento

Combustion
» CO
+0, 2

Calcinacion > C

0
| i T 16 ks

conductor

Grafitizaci(’)n>

|| | ] || | ] || | ] || |
.. _'

C(:ristalino

vV v

Pureza Temperatura
cogue proceso
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Termogravimetria: estudio de A
la variacion de masa de un
material cuando se expone a un
programa de calentamiento,
usualmente una rampa lineal.

-

Escuela de Tematica sobre Coque de Petrdleo, UC, Valencia,

Venezuela, 13-14 Marzo de 2014

Analisis simultaneo de gases:

Durante el
calentamiento,

que son
simultaneamente
equipo apropiado.

programa

de

el material
estudiado puede desprender gases
analizados

mediante

un
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D<) SN Introduccion a la termogravimetria acoplada:
INTEVEP .., i
descomposicion de oxalato de calcio
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Ar (calcinacion-grafitizacion)
O, (combustion) Q- «10 mg de muestra
H,0 (gas'f'cac'on)®_ « 100 ml/min flujo total

« Rampa de 20 °C/min
« T ambiente hasta 1000-1100° C

Termobalanza: modelo STA 409 PC, Analizador de gases: cuadrupolo de masas,

marca Netzsch modelo Omnistar GS301, marca Pfeiffer
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Reactividad: pirolisis de CP en argon.
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¢, Qué ocurre en la pirolisis de CP en argon?
Hipotesis de trabajo

OO0 A/ SO0
, - QRO 600°C___ OO0 CH
l\,cia’ “dealquilacién”r B ©©©©©©©© * )
SO0
| en QOO0
OO:)%):@ T OSOS 7 Ooolifr:i:zicién” %%OOOO +H
QOO0 . ... JOOO | 2
o e
fooce
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Activado
C+0,—/ CO,
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Reactividad: Oxidacion en aire de Carbdén

100 -
90 -
80 A
& 70 T
m T 1
£ E
% 60 T O\Q
[\-] 50 A ©
ko] =
5 40 - s
@ 5
o 30 A T
= 20 { S
2
10 +
0
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
1,E-07 07 - _ X
7,E-07 oo 7,E-08
8,E-08 - 7.E-07 —=—C02 T 8E08
< | 5E08 <
T 6,E-08 § 7,E-07 S
b= + 4E08 Q
g | [—reo] g 7E07 - i
S 4E-08 2 + 3E-08 Z
7] 7] ) == B
& & 7.E-07 | g
E 2,E-08 | E T 2E08 £
8,E-07 1.k
0,E+00 T T T T 1 1,6-08
0 200 400 600 800 1000 6,E-07 0,E+00
Temperatura(°C) 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)




PDVSA

INTEVEP

\/
M
X( Reactividad: Comparacion de TPO de

materiales carbonosos.

Orden estructural
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Reactividad: Oxidacion del CPabaja T

TGA
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Se presume la creacion de grupos funcionales tipo -COOH

en la superficie del coque de petroéleo
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Reactividad: Variacion de la relacion CO,/CO
durante la Oxidacion de CP de la FPO.

CO,/CO
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Interesante variacion en la relacion de combustion
completa/parcial para coques relativamente similares

Escuela de Tematica sobre Coque de Petrdleo, UC, Valencia,
Venezuela, 13-14 Marzo de 2014




PDVSA

INTEVEP

R

Reactividad: Caso gasificacion de grafito con d*
vapor de agua. 4

——]
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')X(‘ ALY Reactividad del coque de petroleo:
gasificacion catalitica con vapor de agua.

C+H,0 el co4H,
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iLa presencia de metales nativos o colocados deliberadamente en
el coque de petroleo puede catalizar la reaccion de gasificacion!
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Conclusiones 4d

-La mayoria de las descripciones aceptadas para el coque de petréleo ignoran g
aspectos estructurales complementarios que pueden resultar decisivos para JE&g

comprender o predecir su actividad.

1A T 114 4 MRS ) irf : e
«La aceptacion de la validez de una “molécula promedio” permitiria ajustar =

balances de masa y predecir actividades en procesos industriales gue usen
coque de petroleo.

La “huella del vanadio” en los crudos venezolanos conduce a la produccion
de fondos de barril enriguecidos en este elemento, y debe aprovecharse con
fines metaldrgicos en el perfeccionamiento o creacion de tecnologias.

eLa composicion quimica de los coques de petroleo de la FPO es
estadisticamente muy similar, a pesar de variaciones puntuales del tipo
operacional o de alimentacion propios de cada mejorador.

*Los estudios de actividad a escala micro permitieron descubrir aspectos
interesantes que podrian tener reflejo en mejoras a las tecnologias conocidas
y en el desarrollo de nuevos procesos termo-cataliticos de valoracion del
coque de petroleo.
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