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HIDRODESULFURACION DE CRUDOS PESADOS

John W. RAMIREZ, José 0. MAYORGA
Laboratoric de Petréleo y Catdlisis
Escuela de Ingenieria Quimica
Universidad de Los Andes, Mérida, Venezuela

Se estudia la desulfuracidn de crudos pesados mediante la aceidn del
hidrdgeno en presencia de un catalizador. Los reaultados demuestran que: la
demetalizacién previa, la presidn de hidrdgeno, la temperatura, la velocidad
de agitacidn y la relacidn crudo-catalizador, son variables determinantes en
el procesc.

En un crude de la Faja del Orinoco se logra: desulfuracidn de 76.9%,
reduccifn de viscosidad de 85%, disminucidn de densidad de 9,4 a 13,1 °API.

ABSTRACT

Hydrodesulfurization of heavy crudes. The hydrodesulfurization of heavy
criudes by the influence of hydrogen and catalyst was studied. It was
demostrated that the hydrodemetallization, hidrogen pressure, the process
temperature, the rotational velocity and the crude-catalyst ratic are
important over the process.

The erude oil from Orincco 0il belt show reductions of 76,9% in sulfur,
854 in viscosity and the final specifie gravity is 13,1 °AFPI.

INTRODUCCION

Gran parte de las reservas de petrflec de Venezuela, incluida la
totalidad del petrdlec de la Faja.Petrolifera del Orinoco, sen erudes pesados
¥ extrapesados. Los factores de recuperacidén logrados para estos crudos son
ouy bajos, y las técnicas necesarias para mejorar estos factores de produccidn
no estdn totalmente detallados <1». Estos crudos pesades tienen una alta
viscosidad y alto contenido de metales y de azufre. La alta wviscosidad
dificulta su transporte; el alte contenide de metales causa corrosidn en
equipos e instalaciones industriales y disminuye la actividad de los
catalizadores utilizados en los processs de conversidn. El azufre reduce la
aceidén del tetraetilo de plomo (TEL) afladido a las gasolinas <2» y envenena
los catalizadores de platino en el proceso de reformado. Los combustibles como
kerosen, gas-oil,; fuel-oil, ete.; en ausencia de compuestos de azufre; son
menos corrosivos en ‘los motores de combustidn y durante reformado dan mejores

rendimientos de gasolinas en condicicnes menos severas.



La investigacidn tecnoldglea naclonal se¢ ha orientado hacia la
transformacién de los crudes pesados en los cuales el azufre estd como
mercaptancs, disulfuros, sulfuros, tiofencs, benzotiofenos y otros compuestos
eds complejos <3r.

Existen varies procesos comercialpa utilizados para la desulfuracidn de
residuos de combustibles pesauos H=o0il <4>, residfining <2>, Checron <2>,
Shell <5», Gulf <6>; perc hasta ahora no se ha disefiade un proceso capaz de
tratar cargas tﬂré;hea de orudoa pesados venezolanos.

S5e han pruaontadb varios esquemas en los cuales se puede integrar el
procesc general de transformacién de un crude virgen sin destruccidn;
bdsicamente consisten en: una desmetalizacldn con su consecuente recuperacidn
de metales y regeneracién del catalizador, seguida de una desulfuracién con

recuperacién de azufre y regeneracién del catalizador.

ESTUDIO EXPERIMENTAL

El tipo de activacién del catalizador mas adecuado para el proceso y el
range de valores de las variables de operacidn se determinan en base a
resultados obtenidos en experiencias preliminares.

Las experiencias se realizan en un reactor Parr modelo 4521 de un litre
de capacidad adaptades paro operar en forma semi-continua. Se fijan las
condiciones de operacidn: presién de hidrégeno, temperatura, relacién erude-
catalizador, tipo de catalizador y agitacidn; se carga el reactor con
crudo deshidratado y demetalizado; alcanzadas las condiciones de operacidén se
deja el proceao por el tiempo deatinado a la prueba. Las muestras se toman a
intervalos regulares y se determina el contenldo de azufre por nétodos
estandarizados <T»,

El crudo utilizado proviene de la Faja Petrolifera del Orincco, su
andlisis se muestra en la Tabla I. El catalizador es dxido de Co-Mo scportados
sobre alimina,

RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla II muestra los resultados del efecto de la presidén schre la
desulfuracidn, se observa que esta variable ajerce una notable influencia
sobre el proceso. A medida que aumenta la preaidn el § de desulfuracidn es mds
alto,
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Al incrementar la presidén aumentan la solubilidad del hidrégene en el
crudo y la saturacidn scbre la superficle del catalizador; dejando de ser
controlantes los efectos difusionales.

La Tabla III muestra los resultados del efecto de la agitacidn scbre la
desulfuracién. Al inerementar la agitacidn aumenta el porcentaje de
desulfuracién debido a la disminucidn de los efectos de difusién externa que
presentan los reaccicnantes y productos en la mezela, se mejora también la
distribucidn del hidrégeno y del catalizador en el reactor disminuyendo los
efectos de resistencia a la transferencia de masa.

La Tabla IV muestra los resultados de la influencia de la cencentracidn
del catalizador scbre la desulfuracién. El efecto favorable del incremente de
la masa del catalizador se debe a la mayor drea superficial. Se postula que
este tipo de reacciones suceden scbre los centros activos del catalizador,
formindose primero intermediarios y luego los productos finales; la cantidad
de productos intermediarics formados es funcién del drea superficial. El bajo
rendimiento a pequefias relaciones catalizador/crude se puede atribuir al
envenenamiento del catalizador por los metales residuales.

La Tabla V muestra los resultados del efecto de la temperatura sobre el
porcentaje de desulfuracidén. La temperatura mas alta favorece la velocidad del
proceso pero disminuye el rendimiento total. Al aumentar la temperatura
aumenta la veloeidad de la reaceidn quimica, pero este efecto ne se manifiesta
sobre la velocidad global debide a que la etapa controlante pasa a ser la
difusién interna,

La Tabla VI muestra los resultados del afecto de la
demetalizacidn sobre la desulfuracién. En esta prueba realizada a presién
atmosférica se cbserva que la demetalizacidn previa es indispensable para el
proceso de desulfuracién., Los metales contenidos en los erudes bajo la forma
de cemplejos porfirinicos compiten por los sitios actives del catalizador,
disminuyendo también el drea superficial por oclusidn de los poros <B>.

La Tabla VII muestra las variaclones de viscosidad y gravedad *API euando
se opera en las mejores condiciones determinadas experimentalmente. Las
variables estudiadas ejercen notable influencia sobre estas propledades
f{sicas del crudo. La adicién de hidrdgeno satura moléculas deficitarias en
hidrégene, sustituye atomos de azufre, nitrdgeno, oxigeno, y en algunos casos
eraquea moléculas grandes para aumentar la relacién H/C, como resultado final
disminuyen la viscosidad y la densidad.
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TABLA | ~AMALISIS DEL CRUDOD HAMACA T

Groveded ¥ APU 9.4
Arulra & 38
Viscosidad cp & TXC 120000
Vianadla ppm L]
Aqua X -

TABLA W ~EFECTO DE LA PRESION SOME

TABLA I -EFECTD DF LA ASSTACKM SOBIF

LA DESULFURACICM(® ) Lk DE SULFURACION(® )
the X dwwillirscin e B demdfirachn
Tipaly | 500 pag S0 rpm [ 1000 rpm

L] 0,00 0,00 o 0,00 0,00

7 15,71 73,14 3 208 3,04

.1 Fid. ] €015 & . 1r 3 2,15

9 3753 .78 9 o590 48,76

12 &1 56,61 12 5320 5661

15 07 83,32 15 697 8332

L] 5555 £5.70 " 5697 85.70

[* ondbciones: Lampermurs ' 350 (*Kondiciones: Lempersturs ' 0
wpLackie o 1000 prowibn hidrigare prig 500
fhujo hidripens mbimin 500 o crtsliredor/gr crude 0,1
7 coaliader/gr crade 0,1 Thijo bidrbgena ml/min 500

TABLA IV -EFECTODE LA CONCENTRACION DEL
CATALIZADOR EM LA DESULFURACION.

TABLA ¥ ~FECTODE LA TENPERATURA 50881

Lhr T dewbfureciin LA DESULFURLACKM(® )
gramos de cokallzador/gr cruds (1] ] K dwmidloreion
LAl s LT T
L} 0.00 0,00 L] 0,00 0.00
3 2514 5,00 3 2314 43
[ Er Ak 1,4 L] CrAL] 1.5
9 48,76 1393 9 #A.Th 5637
12 Al 13,00 L 041 5787
i5 63,22 18,57 5 6322 5864
1] 65,70 nomw 18 L% 1] 5558
Condicimas. Lamperslurs 1 33 Canticiota proiin palg L]
pralin hidrigeno pig B gl e Fpem 1000
ilacib rpm 1000 o calslirader/gr crade 0,1
fhgja idrigeen mi/min 500 uije bidrigenn milfmin 500
TABLA VA -SFLLENCIA DE Lk DEMETALIZACHN® |
SIM DEHETALIZAR D METALITADD
Liimpg hr Anufra daulfuraciin Arvirs dewifuracin
o 57100 grorudo x oS00 g crude x
o 30 = 2,18 -
3 . ] .44 3354

(* Kruds original: viscosided o
dealiad 1 AP

120000
9.4
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CONCLUSIONES

- La demetalizacidén de los ¢rudos pesados debe efectuarse antes de la
hidrodesulfuracidn.

- La relacidn crudo-catalizader, temperatura, presién y agitacidn son
variables importantes en el proceso.

- Las condiciones de operacidn mds favorables son: temperatura 350°C,
agitacidn 1000 ppm, flujo de hidrdégens 500 ml/min, relacidn crude a
catalizador 10/1.

= Empleando un crudo demetalizade se aleanza una desulfuracidn de 65,7%,
que sube a 76,9% al considerar el azufre removido durante la demetalizacidn.

= El proceso es adecuado para la hidrodesulfuracidn de crudos pesados.
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