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SUMARI

Una de les caracteristiques essencials de la societat moderna consisteix en
el seu elevat consum energetic, tant per al transport, com per a la
produccié de materies indispensables per al manteniment de la vida
econdmica. Aquest consum d'energia es fonamenta principalment en els
combustibles d'origen fossil, és a dir, carb6 i, sobretot, petroli. La
progressiva utilitzacié d'aquests combustibles ha permes el
desenvolupament industrial del mén occidental, perdo a costa d'un
esgotament de les reserves mundials d'aquestes materies primeres. D'altra
banda, la major part de la inddstria quimica depeén de productes derivats
del petroli, fet que agreuja encara més els problemes futurs de
subministrament. Un altre problema greu que s'ha d'afegir és el
creixement demografic. La poblacié mundial augmentara d'un 70% fins
al 2030. Aquest creixement, sobretot en els paisos anomenats pobres,
representara una demanda d'energia en continu augment.

Les reserves mundials de petroli no sén infinites. En base a les reserves
conegudes, al ritme actual de consum, es preveuen uns 45 anys de
produccié. Aquestes dades no contemplen una millor explotacié de
jaciments antics que, juntament amb l'aprofitament de les sorres
bituminoses, significarien més de mig segle de reserves, pero a costa d'un
preu del petroli elevat. D'altra banda, el refinatge de crus cada vegada
més pesants, i la cada vegada major demanda de productes lleugers
derivats del petroli, generara majors necessitats de tractar els residus a fi
d'obtenir productes lleugers de més gran valor.

Totes aquestes consideracions, a les que cal afegir els problemes politics
constants dels paisos arabs, principals productors de petroli, com han estat
les crisis del petroli al 1973 i 1979, i la recent Guerra del Golf, fan
creixer l'interes pels processos dhidrotractament dels residus, aixi com
per l'obtencié de productes lleugers destil.lables a partir d'altres fonts
d'hidrocarburs d'origen fossil.
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El coprocessat, que es desenvolupa principalment des dels anys vuitanta,
és l'evolucid logica dels processos de ligiiefaccié de carbd. Aquest procés
té l'avantatge de combinar el tractament de residus pesants de petroli,
produint liquids lleugers destil.lables, i, al mateix temps, produir liquids
addicionals a partir del carbd. El coprocessat pot tractar quasi tots els
tipus de carbons i la majoria dels derivats pesants del petroli, sent per
aquest motiu un procés molt atractiu. D'altra banda les condicions
operatives del coprocessat sén ampliament flexibles. Els rendiments
depenen principalment de la temperatura, de la pressio, de les substancies
catalitiques, del temps de reaccid i, Obviament, de les caracteristiques del
carbd i residu utilitzats.

Aquest treball d'investigacié cerca avaluar l'accié de diverses variables
d'operacié sobre el coprocessat d'un lignit de la comarca del Bergueda
(Catalunya) amb un residu de buit de petroli. En primer lloc s'ha estudiat
I'efecte conjunt de la temperatura i la pressié inicial d'hidrogen, en un
interval de 350 a 410°C i a pressions inicials d'hidrogen de 10 i 12 MPa,
utilitzant un catalitzador suportat de Fe amb el 25% de carrega com a
oxid. Un segon pas ha consistit en avaluar l'efecte de diversos
catalitzadors preparats en el laboratori i comercials, a pressid i
temperatura constants (380°C i 12 MPa), corresponents a 1'0ptim de
I'anterior estudi. S'han utilitzat set catalitzadors, cinc d'ells de fabricaci6
propia. Els quatre primers, denominats Fe-6, Fe-10, Fe-18 i Fe-25 sén
catalitzadors suportats sobre y-alimina, amb uns percentatges respectius
del 6%, 10%, 18% i 25% de ferro com a oxid. Al cinque, anomenat Fe-
Mo, se li ha afegit molibde per tal de millorar la dessulfuracié i presenta
un percentatge del 25% de ferro i 10% de molibde, ambdos com a oxids;
Els catalitzadors comercials sén d'hidrotractament, concretament un
Co-Mo, amb denominacié "ICI 41-6" amb una carrega del 15% de cobalt
i del 3% de molibdg, i un Ni-Mo denominat TK-551 amb una carrega del
14% de molibde i 3.4% de niquel. Per ultim, s'ha utilitzat també alimina
com a catalitzador. Més tard, s'ha dut a terme una desmineralitzaci6 del
carbé per eliminar la seva matéria mineral i experimentar els mateixos
catalitzadors, a més d'un experiment utilitzant les cendres com a
catalitzador. Tota aquesta serie d'experiments s'ha efectuat, també, a una
temperatura de 380°C i una pressié de 12 MPa. Paralelament s'han
efectuat proves de coprocessat amb un residu de caracteristiques
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completament diferents, en les mateixes condicions operatives, i amb
alimina i els catalitzadors Fe-6 i Fe-10. Per a finalitzar s'han realitzat
experiments d'hidroprocessat del residu per evaluar 'accié de la pressi6,
a temperatura constant (380°C) i amb el catalitzador Fe-25.

Els experiments de coprocessat s'han realitzat en un reactor autoclau de
300 cm3 que permet treballar a altes pressions i temperatures. En tots els
casos la relacié de carrega entre el carbé i el residu va ser de 1/4, i el
temps de reacci6é d'una hora.

Una vegada recollits i analitzats els gasos, per caracteritzar els productes
de reaccid, s'ha realitzat una separacié per extraccié amb diferents
solvents. D'aquesta forma, s'han obtingut tres fraccions principals
denominades matéria organica insoluble, asfaltens, olis. Per tal de tenir
un millor coneixement de llurs caracteristiques s'ha efectuat tota una serie
d'analisis cromatografiques i espectroscopiques, entre les quals destaquen
la cromatografia de gasos, la cromatografia HPLC, la destil.lacié
simulada, la cromatografia capil.lar, la espectroscopia RMN de prot6 i
'analisi elemental.

Els resultats obtinguts demostren que la variable que més afecta el
coprocessat és la temperatura, 1'elevacié de la pressié inicial d'hidrogen
des dels 8 MPa, utilitzats en anteriors treballs, fins als 12 MPa permet
obtenir una conversié de carbé més elevada i una major produccié d'olis
en el maxim de conversié de carbd, fraccié més valuosa, aixi com una
millor hidrogenacié dels productes, malgrat que no es noten grans
diferéncies entre 10 i 12 MPa, semblant innecessari operar a pressions
més elevades.

L’acci6 dels catalitzadors suportats sobre el coprocessat es veu interferida
d'una forma important per l'accié de la materia mineral inherent al
carbé. Els catalitzadors comercials es caracteritzen principalment per una
major obtencié de productes, i sobretot per la major eliminacié de sofre.
En general, les caracteristiques dels productes s6n similars.

La desmineralitzacié del lignit ha permes eliminar una gran part de la
materia mineral present en el lignit, perdo també sembla haver provocat
una fragmentacié de l'estructura interna del carbé que modifica l'efecte
dels catalitzadors. Els catalitzadors amb Mo sén els que presenten les
conversions de carbd i en olis més elevades. En general, les conversions
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assolides, tant de carbé com en olis, s6n mes elevades que les
corresponents a carbé sense desmineralitzar, i, a més, s'acompanyen
d'una millora de la qualitat dels productes.

La utilitzacié d'un residu amb una fraccié aromatica poc elevada i una
proporcié insignificant d'asfaltens, proporciona resultats poc satisfactoris.
La conversio de carb6 és baixa i els valors de la conversié en olis sén,
igualment, pobres. De la qualitat dels olis solament es pot dir que
reflecteixen les caracteristiques originals del residu.

La influéncia de la pressié en I'hidroprocessat de residu de buit no és
molt important, si més no, a baixa temperatura i amb els catalitzadors
assatjats. L'hidroprocessat del residu no produeix una millora apreciable
de les caracteristiques del residu en comparacié a les observades en el
coprocessat. En general tots els productes estan més hidrogenats que els
inicials. De totes formes, queda clara l'existencia d'un efecte sinérgic
entre el carbé i el residu, en comparar els resultats obtinguts en
I'hidrotractament i el coprocessat

La conversié de carbd assolida en els temps d'escalfament i de
refredament es correspon quasi exactament amb el valor de la materia
volatil continguda en el lignit, que és la fraccié més reactiva. En aquests
dos intervals també s'observa una disminucié important de la fraccid
d'olis, i per tant, un fort augment de la d'asfaltens, indicant aixi que els
asfaltens es formen tant a partir de la matéria volatil del carbé com de la
recombinacié dels olis originals del residu. En conjunt, hi ha una lleugera
millora global de la qualitat dels productes, molt inferior a la obtinguda
després del temps normal de reacci6.

Com a resum, es pot dir que el coprocessat €s un procés molt atractiu per
aprofitar els residus pesants de petroli, al mateix temps que els carbons
que, per llurs caracteristiques d'alt contingut de cendres i de sofre, no s6n
aptes per a la combustié directa. D'una forma general s'assisteix a una
millora important de les caracteristiques dels productes, acompanyada per
una important dessulfuracié dels olis, sobretot amb els catalitzadors
comercials d'hidrotractament, i amb el Ni-Mo en particular.
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CAPITOL 1
INTRODUCCIO:

DEPENDENCIA RESPECTE DELS
COMBUSTIBLES FOSSILS.

La societat actual esta basada sobre un consum continu d'energia. Aquesta
energia prové de diverses fonts, entre les quals la major proporcid
correspon als combustibles d'origen fossil. La progressiva utilitzacié
d'aquests combustibles a permés un desenvolupament constant del mén
occidental, a costa d'un esgotament cada vegada més important de les
reserves mundials. A aquest problema, grau per els segles vinents, s'ha
d'afegir un altre. En efecte el major desafiament de nostra segle és el
demografic. La poblacié mundial se situava al voltant de 1500 milions al
19001, avui és de 5000 milions i els especialistes preveuen una poblacié de
8500 milions al 2030. Encara que moits esforcos s'estan fent per tal de
tenir una regulacié eficag, sembla quasi inevitable que no es podra frenar
aquesta tendéncia i que, a finals del segle XXI, la poblacié estara
compresa entre 10000 i 12000 milions de persones.

Aquest fort creixement demografic és sinonim de subdesenvolupament
dels paisos pobres, de major contaminacié i destruccié del medi ambient
1, sobretot, d'una demanda d'energia en continu augment. En aquests
moments, la diferéncia de demanda d'energia entre els paisos rics i els
pobres és enorme, 4.8 tones d'equivalent de petroli (tep) per als primers i
no més de 0.5 tep per als dltimsl, que situen el consum mundial per capita
sobre les 1.6 tep. Aixo0 significa que el consum és avui de 9000 milions de
tep, perd a l'any 2030 sera de 13000 a 14000 milions de tep anuals, o
sigui un augment d'un 50%, sense tenir en compte que si els paisos pobres
volen augmentar el grau de desenvolupament, la renta per capita sera
major que l'actual.

Quant a la produccié d'energia, la distribucié a finals dels anys vuitanta
era la segiient: 38% de petroli, 30% de carbd, 21% de gas natural, 6% de
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hidoelectrica i 5% de nuclear2. Les altres fonts d'energia no eren
representatives en la produccié mundial i no superaran el 3% a l'any
2000. A la Taula I.1 estan representades les dades de l'evolucié del
mercat mundial del petroli on es poden constatar alguns fets
remarcables3. La produccié total augmentara d'un 30%, les necessitats pel
transport i la industria petroleoquimica doblaran quasi els valors de 1973,
les necessitats en fuels estaran en neta decadéncia passant d'un 54% a un
35%. Aquestes dades estan confirmades per l'evolucié de les demandes
mundials de petroli3 que es poden veure en la Figura 1.1, on destaca una
forta disminucié de la demanda en productes pesants. En la Figura 1.2 es
representen les demandes mundials d'energia, es poden apreciar alguns
fets significatius com que la proporcié de petroli i de gas natural
disminuira, perd la demanda en petroli no subtituible (locomocié i
industria petroleoquimica) esta en constant augmentl.

De totes aquestes dades s'extreuen dues evidencies, el consum total de
petroli i de productes derivats esta en continua alca, perd també la part de
demanda de productes lleugers en si. Malhauradament un dels problemes
amb el que s’haura de lluitar és la disminucié de les reserves mundials.
En efecte, les reserves eren de 140 anys en 1940 després dels
descubriments excepcionals a 1'Orient-Mitjal, pero des de llavors, encara
que s'’han descubrit nous jaciments a Nigeria, Libia i Algeria, les reserves
han baixat fins a 28 anys al 1979. Actualment les reserves estimades sén
de 45 anys, no per que s’hagin descobert altres jaciments, sino per que
s'han fet reestimacions de les reserves i les técniques modernes
d'explotacié permeten un major aprofitament dels pous. En la Taula 1.2
queden reflectides les dades dels jaciments descoberts des de la II Guerra
Mundial i en la Figura 1.3 es pot veure la historia de 1'evolucié de les
reserves de petroli des del comengament del segle.

Aixi doncs, un dels fets importants en el actual mercat del petroli, és el
progressiu augment de la demanda de fraccions més lleugeres, la qual
cosa fa necessaria un millor aprofitament del barril de petroli. Observant
la composicié mitjana dels crus lleugers i pesant, en comparacié amb les
necessitats actuals, com es pot veure en la Figura 1.4, és Obvia la necessitat
de transformar part dels productes pesants en productes més lleugers. En
consequencia, cal fer un important esfor¢ per abaratir els processos de
transformacid, obtenint-ne maxims rendiments dels productes desitjables.
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Una de les possibilitats que s'ofereix €s la produccié de productes lleugers
similars als derivats del petroli a partir d'altres materies primeres. El
carb6 és el principal candidat per aquesta possibilitat degut a les seves
reserves actuals, que sén de 700000 milions de tones que, al ritme actual
de consum, 4500 milions de tones, donen per més de 150 anys de
produccié4. Aquestes xifres poden ser multiplicades per 3 o 4, en el cas
d'aplicar noves técniques d'extraccié i d'explotar jaciments poc rendibles.
Una de les condicions per que aquests productes siguin econdomicament
viables, és que el preu del carbd sigui aproximadament la meitat del preu
del petroli5. Un altre dels avantatges que presenta el carb6 és la seva
preséncia en tots els continents, fet que eliminaria gran part de la
dependeéncia actual respecte als paisos productors de petroli, histdoricament
molt inestables quant a politica i en quasi tots els casos subdesenvalupats.

Els processos de transformacié del carbé no sén nous, ja que van ser
utilitzats abans i durant la II Guerra Mundial, sent després abandonats a
causa de 1'abundancia del petroli, i el seu menor cost. Les recents crisis
del petroli responsables, en part, de I'augment del preu del petroli, les
constants guerres a I'Orient Mitja, en les quals es va a utilitzar com arma
el petroli, i les reserves de petroli en disminucid, han fet que, a partir
dels anys setanta’!5, reneixés l'interés en aquests processos de
transformacié de carbd, i es desenvolupessin grups de recerca en quasi tot
el mén. El principal objectiu, és, doncs, produir productes destil.lats
derivats del carbd, substituts dels del petroli, amb un preu que volti els 30
$ per barrills.

En el Departament d'Enginyeria Quimica i Bioquimica de la Univeritat
Rovira i Virgili de Tarragona, la investigacié en aquest camp debuta a
principi dels anys vuitanta, donant per resultat fins ara l'elaboracié de
cinc tesis doctorals!7-2! i diverses comunicacions en revistes i congressos
internacionals. El treball presentat en aquesta tesis ha estat finangat
parcialment pel Programa Sectorial de Promocién General del
Conocimiento (contracte PB88-0217), i per la CEE dins del programa de
Produccié i Utilitzacié de Nous Vectors d'Energia inclés dins del
programa de Recerca i Desenvolupament d'Energies No Nuclears
(contracte no. EN3V-0034-E (TT)).

En els capitols segiients es fara en primer lloc un estudi del carb6 i del
petroli, amb la descripcié de llurs caracteristiques, processos de
transformacid 1 estat actual d'aquests processos. En el capitol segiient es
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detallaran les diferents teories del coprocessat aixi com les evidéncies
experimentals presentades per altres investigadors. En el capitol dedicat a
la part propiament experimental es descriura el procediment experimental
utilitzat en aquest treball juntament amb l'analisi de les fraccions
obtingudes per a, 1 constituint un nou capitol presentar i analitzar les
dades, deixant per al capitol final les conclusions del treball.
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Taula 1.1  Evolucié del mercat mundial de petroli.

1973@) 1980 1990 2000
Petroleoquimica 125 130 175 250-275
Carburants 1010 1180 1450 1750-1900
Fuels calefaccié 1510 1555 1315 1200-1300
Altres 155 160 180 200-225
Total 2800 3025 3120  3400-3700
% Fuels 54 51 42 35

(@) En milions de tones

Taula 1.2  Descobriments de jaciments supergegants@),

Nombre total de a 1'Orient-Mitja
jaciments descoberts

Abans de 1950 11 8
1950 a 1959 14 11
1960 a 1969 11 8
1970 a 1979 4 3
1980 a 1989 1 0
Total 41 30

(@) Reserves inicials de més de 700 millons de tones
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CAPITOL II
COMBUSTIBLES FOSSILS

PASSAT 1 PRESENT.

1. EL CARBO: SINONIM DEL PASSAT.

Per que aquest titol? la raé més simple és que el carbé va estar lligat des
dels primers temps amb l'evolucié de la humanitat, i amb l'aprenentatge
de les tecniques industrials que han permes el desenvolupament de la
societat tant industrialment com econdmicament, per tal de intentar trobar
un benestar cada dia més gran. En aquest capitol es fara un breu repas de
la historia del carbé. En un segon pas es fara un estudi de l'estructura del
carbd per, a més tard, presentar algunes tecniques de caracteritzacié del
carbé utilitzades en aquest treball. Finalment s'evocaran les diferents
possibilitats de tractar el carb6 per obtenir liquids sintetics.

1.1 UN XIC D'HISTORIA.

Historicament! la utilitzacié del carbé a petita escala comenca en el segle
I A.C. sent utilitzat pels xinesos, grecs i romans. S'introdueix a Europa
ben entrada l'edat mitjana, utilitzat inicament per a 'obtencié d'energia.
En el segle XVII comenga a ser utilitzat per a la fabricacié de coc,
conseqiientment per a l'obtencié d'acer, i per a l'obtencié de vapor per
fer funcionar la indidstria pesaant naixent. En aquest segle ja s'obtenen
liquids derivats del carb6 (benzol, amoniac, quitrans, etc...)2. En el segle
XIX, partint de la base dels quitrans, es desenvolupa la indistria quimica
organica amb la produccié de tintes, explosius, fertilitzants, etc... A finals
del segle passat, I'augment del consum de petroli va frenar un consum
sempre en alca del carbd. El creixement del consum de carbé es va
estancar en els anys 60, per a aumentar poc durant els anys de la crisi del
petroli, perd amb l'estabilitzacié dels preus del petroli, la demanda va
disminuir una altra vegada. Avui en dia el carbé s'utilitza inicament en
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centrals termoelectriques; els processos de obtencid de gas de sintesis o de
combustibles liquids sén molt menys importants.

El carbd és una materia solida, lleugera, negra i molt combustible! que
resulta de la destil.laci6, combustié parcial o descomposicié natural
incompleta dels teixits vegetals o d'altres compostos organics en
atmosfera anaerodbia humida. El carbé és una substancia mineral solida,
de color negre, de densitat compresa entre 1.0 i 1.8 g/cm3. El carbé esta
compost per carboni, hidrogen, oxigen, nitrogen, sofre i altres
components minerals, aquests dltims en cremar-se resten sota forma de
cendres.

El carbé mineral es forma com a conseqiiencia de l'acumulacié i la
carbonitzacié de restes de teixits vegetals en conques continentals
(Limniques), o en conques situades en planicies costeres on es produeixen
freqiients invasions marines (Paraliques). Els principals components dels
teixits vegetals s6n hidrats de carboni complexos, dins dels quals
destaquen la cel.lulosa i la lignina. La carbonitzacié consisteix en la
transformacié d'ambdues substancies en un progressiu enriquiment en
carboni, amb una pérdua d'oxigen i hidrogen. La carbonitzaci6é implica
reaccions quimiques i diagenetiques. La primera part del procés
consisteix en una oxidacié parcial en condicions anaerobies que, per accié
bacteriana sobre els teixits vegetals, formen un dip0Osit organic anomenat
turba. Aquest procés es produeix en certes zones pantanoses anomenades
turberes. La segona fase de la carbonitzacié consisteix en I'enterrament de
la torba en sediments, i la seva posterior transformacié a temperatures
moderadament elevades i pressions altes. Posteriorment, es produeix una
progressiva compactacio i litificacid, amb una pérdua d'aigua i matéria
volatil i un augment de la seva densitat. Els pasos segiients en el procés de
carbonitzacié sén la formacié de lignits i antracites segons l'estat de
transformacié assolit. El carb6 mineral es troba en les conques
carboniferes estratificat ciclicament amb altres roques sedimentaries com
arenisques i pissarres. El gruix de cadascuna de les capes és molt variable,
des d'una prima pel.licula fins un espesor de 30 m o més. Es pot veure en
la Figura II.1 un exemple d'aquest fendomen. Malgrat que s’hagi format
carbd en llarg de tota la historia geologica de la terra, el periode de
maxima formacié fou el carbonifer, coincidint amb el gran
desenvolupament que experimenten els vegetals continentals arboris. En
la bibliografia apareixen nombrosos estudis molt amplis i detallats que
tracten de la formacié del carb$67.68,
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La importancia economica dels diferents carbons esta en relacié amb el
seu poder calorific (quantitat de calories que produeix la calcinacié d'una
tona de carbd), i aquest depeén de la intensitat del procés de carbonitzacid.
L'estudi microscopic dels carbons permet reconeixer que estan formats
per bandes de diversos components anomenats microlits. Aquests
microlits sén els equivalents als minerals d'un roca inorganica i estan
compostos per unitats més petites anomenades macerals. Existeixen quatre
tipus diferents de microlits: vitrita, reconeguda per la seva brillantor;
clarita, conformada per bandes menys brillants; durita aixi anomenada a
causa de la seva coloracié fosca; i futita, constituida per bandes fibroses.
La terminologia utilitzada a Europa és basa en la classificacié de Stopes3.
Aquesta classificacid es pot observar en la Taula II.1. Cadascun d'aquests
macerals té un origen petrografic que depen dels teixits vegetals originals.
La proporcié relativa d'aquests macerals permet fer una classificacid.
Altres classificacions es poden fer segons la composicié petrografica, la
composicié elemental, el poder calorific, o bé la relacié H/C. En aquest
treball s'utilitzara la que reflecteix el contingut en carboni i en matéria
volatil. Aquesta classificacié6 no és nova, ja que prové del segle XIX ,
permetent ordenar els carbons en diferents rangs. Aquesta classificacid
divideix els carbons en quatre grans grups: els lignits, els carbons
subbituminosos, els carbons bituminosos i les antracites. Més tard va ser
modificada per Rose4 que va subdividir els carbons bituminosos en
carbons de baixa, mitjana i alta volatilitat. En la Figura I1.2 es presenta
aquesta classificaci. Segon ella els carbons de més alt rang serien les
antracites, i els de més baix rang els lignits. En la Taula II.2 es comparen
algunes propietats de carbons pertanyents als diferents rangs.

1.2 ESTRUCTURA DELS CARBONS: UN DEBAT NO
ACABAT.

L'estudi de l'estructura dels carbons ha estat reflectida per grans
diferéncies entre els resultats obtinguts. L'estructura del carboni grafit o
diamant té una relacié H/C massa petita per poder ser representativa del
carb6. La principal técnica que permet l'estudi de la estructura del carbd
fou trencar l'esquelet per oxidacid, per poder aixi identificar fragments
d'estructura menors. Al 1958, Hirsch5 publica que l'estructura del carb6
conté entre un 50 i un 80% de carbonis aromatics sent contradit en 1959
per Enguné que afirma que el carbé no és tan aromatic, i posseix grans
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zones amorfes. Aquest mateix any Friedl'et al.” ho confirmen, afirmant
també que el carbé pot ser poliaromatic, i que a més, conté grans
proporcions de carbonis alifatics. Al 1973, Pines8 utilitzant técniques
modernes que permeten l'estudi de I'estructura sense alterar la seva forma
natural, i emprant FTIR, troba que no existeix relacié alguna entre el
percentatge de carbonis aromatics i la proporcié entre la relacié H/C, i
afegeix que podria existir una relacié proporcional entre el rang del
carbd i la seva aromaticitat. Al 1974, Chakrabartty® confirma totalment
les teories de Fiedel i Ergun, trobant que el percentatge de carbonis
aromatics és inferior al cinquanta per cent, i que existeixen grans
proporcions de carbonis alifatics. Al 1976, Wimans!0 i en 1977 Givenll
opinen, en plena contradiccié amb 'abans mencionat, que a el carbd hi ha
fort predomini de molecules aromatiques amb un elevat percentatge de
condensacid.

El model estructural més acceptat pel carbé seria un esquelet format per
agrupacions d'anells aromatics. Aquestes agrupacions d'anells estarien
unides per cadenes alifatiques majoritariament de caracter hidroaromatic.
En conseqiiéncia, una pérdua de hidrogen provocaria l'aparicié d'anells
aromatics, sent el nombre d'anells aromatics proporcional al rang del
carbd. Els de més baix rang -els lignits- poseeixen un o dos anells, i els de
més alt rang -les antracites- fins i tot cinc anells. Aquest fet pot observar-
se a la Figura I1.3. Hasan!? afegeix que els carbons de més alt rang i més
gran poder calorific tenen un percentatge superior d'anells aromatics
altament condensats. Charcosset!3 opina que la materia organica del carb6
pot ser comparada amb un polimer amorf molt ramificat. Utilitzant
tecniques de depolimeritzacié del carbé consegueix demostrar que, dins
de l'estructura del carbd, existeixen cadenes lineals de longitud variable
compreses entre 1 i 26 carbonis, cadenes enllagades directament als anells
aromatics o a grups ester. Pel mateix procediment demostra que els anells
policiclics sén enllagats entre si per cadenes alifatiques d'un o dos
carbonis. Posteriorment, Derbyshirel4 afegeix que una gran proporcié
del carbé esta constituida per unitats estructurals de relativament baix pes
molecular, aquestes unitats estarien enllacades per diversos tipus de
enllagos. Las unitats estarien formades per 1, 2, 3, o més anells
(aromatics i hidroaromatics) i estructures heterocicliques. Enllagats als
grups apareixen cadenes alquiliques i grups funcionals que contenen
oxigen i sofre. Las unitats estan connectades per enllagos covalents (alquil
o eter, ponts de oxigen o sofre), i enllacos no covalents (ponts de
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hidrogen, forces de Van der Waals). Dins d'aquesta estructura, existiria
una porcié de materia poc enllagada o retinguda fisicament.

Aquesta fraccié podria ser extreta amb solvents organics. Given!3
proposava ja anteriorment que els carbons tindrien una estructura
molecular tridimensional, aquest fet ha estat més tard confirmat per altres
autors%9:70, Dins d'aquesta estructura estaria retingut un segon component,
compost per relativament petites molecules. Aquest component més petit
no seria extraible per solvents a baixa temperatura, perd podria tenir una
gran mobilitat. Amb aquests resultats, Given justificaria la idea de la
doble estructura, tot i que aquest fet hauria de ser justificat amb resultats
obtinguts estudiant la fase mdbil per separat. Molts investigadors han
estudiat aquesta possibilitat utilitzant diferents técniques. Marzec i
Schulten!6 emprant la técnica FIMS van descubrir que la fase mobil
correspon a la materia volatil integrada en el carbd, i esta lligada a la
macroestructura per enllagos simples. D'altre banda troben que els grups
alquils de grandaria considerable no sén els grups principals del carbé. El
nombre d'anells aromatics esta compres entre un i cinc, i el nombre
d'atoms de carboni en els grups alquils substituits entre un i vuit.
Derbyshire i Davisl6é han estudiat l'efecte de la fase mobil per mitja de
liqiiefaccions. Amb aquesta técnica demostren l'existéncia de dues fases
separades en apareixer dues etapes diferents en la conversid, fenomen que
proba la doble estructura del carbd. En la primera etapa es nota un
consum moderat de hidrogen, aquesta etapa d'extraccié relativament facil
correspon a la fase mobil retinguda dins de l'estructura macromolecular
per enllagos febles, o per un possible empresonament. Aquesta primera
etapa equival aproximadament entre un 5 i un 15%, per a un carbd
subbituminés de baix rang. En la segona etapa amb unes condicions
reactives més severes, hi ha un consum molt més elevat d'’hidrogen,
necessari per estabilitzar els fragments trencats de l'estructura
macromolecular. En la primera etapa hi ha una produccié predominant
de compostos alifatics, en la segona aquestos disminueixen, i es pot notar
un creixement constant dels compostos aromatics. Tekely i Delpuesh!$,
utilitzant NMR, troben que predominen atoms d'hidrogen aromatic en la
fase mobil, per concluir que la fase mobil t€ un accentuat caracter
aromatic. Aquesta fase mobil esta situada en les immediacions dels grups
alifatics de 1'estructura macromolecular. Jurkiewicz et all6 fent servir 1H
NMR FID aprecien que el contingut molecular és més baix quan més alt
és el percentatge de carboni, i que les molecules poden ser separades de
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l'estructura macromolecular amb piridina, sent més facilment extraibles
les més mobils. Narayan!6 utilitzant el reactiu K-CCE i analitzant la
fraccié extreta amb THF demostra que els grups polimetilens -(CHy)p-
sén els components majoritaris de les cadenes alifatiques. Aquests grups
es presenten com a cadenes laterals lligades a anells aromatics o unint
grups poliaromatics. La longitud de les cadenes pot ser variable i esta
compresa entre 6 i 32 carbonis. De totes formes, la idea d'una fase mobil
enllagada dins d'una xarxa macromolecular pot donar lloc a moltes
discussions. Franco et all7, al 1991, comenta que esta generalment
acceptat que hi han dos components dins de la part organica del carbd,
una estructura molt ampla, rigida i tridimensional, i una fase volatil,
mobil i composat per compostos de relativament poc pes molecular.
D'una altra banda, hi han dos tipus de protons mobils, els més mobils
representen les estructures moleculars de més baix pes, i, els menys
mobils, les parts mobils de l'estructura macromolecular. La incorporaci6
de protons mobils de l'estructura tridimensional dins de la fraccié mobil
total fa que la piridina no pugui separar tota la fraccié mobil. Finalment
es pot constatar que la mobilitat molecular de les estructures aromatiques
i alifatiques creix fortament després d'una extraccié amb piridina. Maciel
et all8, utilitzant la t&cnica 13C N.M.R., confirma que existeixen dues
fases de protons en els carbons.

Els principals grups funcionals del carbé sén aquells que contenen oxigen,
nitrogen i sofre. L'heteroatom més important i abundant en el carbd és
l'oxigen, en els carbons de més baix rang pot aparéixer fins a un
percentatge del 32%!14 per a disminuir quant més alt sigui el rang del
carbé (2% en els carbons de més alt rang). Els carbons en els quals el
percentatge en carboni sigui superior en 92%, l'oxigen apareix en
conFiguracions heterocicliques estables com els fenols i els &sters, les
altres formes on apareix sén els acids carboxilics i els carbonils. El
segiient heteroatom en abundancia és el sofre. El contingut en sofre és
molt variable i depén del jaciment d'origen del carbé, degut a que pot
Provenir tant dels vegetals depositats, com del contingut en sulfats de la
materia mineral present en el moment de la deposicié. Es troba
principalment sota forma inorganica (sulfurs i sulfats), i sota forma
organica (tiols, sulfurs o anells heterociclics derivats del tiofe). Les
f'0rmes tidliques i sulfidiques augmenten de proporci6 i les derivades del
tlf)fé disminueixen quan creix el rang del carb6!4. El contingut en
nitrogen és practicament constant en tots els carbons, no es nota cap
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influéncia del rang del carb6é sobre aquest contingut, i €l seu valor esta
compres entre un 1,2 i un 1,8%14. La forma més freqiient en la que es
troba és pirrolica o piridinica.

Tenint en compte tota la informacié disponible, s’han proposat diferents
esquemes de l'estructura del carbé, com per exemple les de les
figures I1.4, 1.5, I1.6 i I1.7 corresponents als models de Given!® (1960),
Solomon29 (1981), Shinn21 (1984) i Charcosset!3 (1984).

1.3 CARACTERITZACIO DELS CARBONS.

Existeixen diverses propietats dels carbons que sdén utilitzades
normalment per a la seva caracteritzacié2. Quatre de elles s'obtenen en
escalfar el carbd, i s'engloben sota el nom d'analisi immediata. Els
parametres inclosos en aquesta analisi son la humitat, la matéria volatil, el
carboni fix i les cendres. Aquestes analisis es fan per mitja d'estandars
fixats en diferents normes internacionals22-24, El fet de portar aigua és
una constant en tots els carbons. La quantitat és molt variable, 1 depén del
rang del carb6. Aixi un lignit pot contenir fins i tot un 45% d'aigua.
Aquesta quantitat és molt important a 'hora de transportar el carbé, i
sobretot a l'hora de cremar-lo. La matéria volatil és la materia que
selimina en escalfar el carbd, prévia deshumidificacié total. Aquesta
matéria esta normalment composta basicament per gasos com l'hidrogen,
el monoxid de carboni, el meta, el dioxid de carboni, altres hidrocarburs
lleugers i el vapor d'aigua residual. Aquesta materia pot tenir una
procedencia tant organica com inoganica, provenint de la descompsicid
termica de la matéria mineral inherent al carb625. La materia volatil dels
carbons augmenta en disminuir el seu rang. El terme carboni fix s'aplica
a la perdua de pes produida en cremar el carbd desprovist de la seva
materia volatil, en conseqii¢ncia els termes de carboni fix i matéria volatil
s6n complementaris. Com quedava reflectit en la constitucié del carbd, la
part mineral queda englobada en les cendres, residu de la combustié total
del carb6. No existeix una relacié entre les cendres i el rang del carbd,
malgrat que molt sovint aumenta amb el rang, i presenta una gran
dependéncia del jaciment d'origen. Els components principals de les
cendres sén els Oxids de silice, d'alumini, de ferro i de calci. L'analisi
elemental reflecteix la composicié percentual dels elements basics que
constitueixen el carbé com el carboni, I'hidrogen, el nitrogen, el sofre i
I'oxigen. Els quatre primers es poden quantificar per separat, perd
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l'oxigen ha de fer-se per diferencia. El sofre pot apareixer sota forma de
sofre organic, sulfur o sofre piritic i sulfat. Es poden quantificar les
quatre formes per separat be que normalment, no més es dona el sofre
total. El poder calorific €s un altre parametre important. Es defineix com
I'energia quimica acumulada en el carb6. Pot calcular-se directament o
mitjangant correlacions basades en altres parametres2. Existeixen més
propietats, perd en no utilitzar-les en aquest treball, no s'ha considerat
util anomenar-les ni descriure-les.

1.4 PROCESSOS DE TRANSFORMACIO DEL CARBO.

Les primers passes amb exit per obtenir liquids derivats del carbé es
deuen a Berhtelot26, Mesclant carbé amb un acid consegueix un 60% de
conversié en hidrocarburs liquids, principalment saturats. Posteriorment
es van utilitzar catalitzadors metallics i una severitat major dels processos,
juntament amb 1'Gs de pressions més altes27-29, L'home que realment dona
una gran empenta a la produccié de combustibles liquids sintétics fou
Bergius, aplicant les noves técniques a la hidroliqiiefaccié del carbé per
obtenir petroli sintetic. Els seus treballs es van portar a terme a
Alemanya, pais amb un gran desenvolupament industrial, perd que no
disposava de jaciments petrolifers propis. Al 1933, Bergius va inscriure
la primera patent sobre hidrogenacié de carbé a alta pressié30. En aquella
¢poca també es va desenvolupar una nova técnica per a obtenir
hidrocarburs a partir de la gasificacié del carbd: la sintesi Fisher-
Tropsch3!, Posteriorment, utilitzant una extraccié amb solvents, es posa a
punt el procés PottBroche32. Durant aquest anys Bergius intenta millorar
les condicions per a obtenir rendiments cada vegada més alts,
econoOmicament rendibles. Al 1927, entra en funcionament la primera
planta industrial d'hidrogenacié de carb633. Al 1931, la produccié era de
2,5 milions de barrils per any, en plena II Guerra Mundial, havien 20
plantes produint 25 milions de barrils, de les quals gairebé 17 eren de
combustible per a la maquinaria de guerra alemanya (aviacid, panzers,
etc...). A Alemanya es van produir 128 milions de barrils de combustibles
sintetics durant el periode 1938-1945. Després de la conferéncia de
Postdam34, es van a desmantellar totes les plantes per a reconvertirles
progressivament en refineries de petroli. Gran Bretanya va tenir també
una planta de combustibles liquids sintétics amb una produccid
aproximada de 150.000 tones a l'any35, perd no va ser mai rendible
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econdmicament. Franca i els E.U.A. també es van llangar, en les
tentatives d'obtenir liquids sintétics, perd el descubriment de nous
macrojaciments de petroli els van fer economicament inviables. Fora
d'Alemanya solament Sudafrica té una politica d'obtencié de petroli
sintétic. Actualment, tenen una produccié que esta al voltant dels 100.000
barrils diaris, el procés utilitzat és una evolucié del Fisher-Tropsch. Des
de la crisi del petroli de 1973, ha renascut l'interés en la transformacié
del carbd, aprofitant els avengos tecnologics i en l'area de la catalisi.

L'objectiu principal en els processos de transformacié del carbé en
productes liquids és 1'augment de la relacié molar H/C. En la Figura I1.8
es mostren les relacions H/C per a diferents carbons i carburants per a
motors. Es pot comprovar que per als primers esta en voltant de 0.8,
mentre que per els dltims és de 2. L'augment d'aquesta relacié pot ferse
per dues vies, la primera consisteix en afegir hidrogen, la segona en
treure carboni, tal com recull la Taula II.3. Las quatre vies principals
per a produir productes liquids a partir del carbd sén: la pirolisi o
carbonitzacié; la ligiiefaccié indirecta o gasificacid; la solvolisi o
extraccié amb solvents i la liqiiefaccié directa o hidroligiiefaccié. En la
Figura I1.9 es presenta un esquema d'aquestes vies.

La pirdlisi és un tractament térmic sever en abseéncia d'oxigen. El
producte principal és el coc metal.liirgic, i com a subproductes gasos i
liquids de relaci6 H/C més elevada. Aquests productes poden ser més
endavant tractats per a millorar les seves caracteristiques i obtenir aixi,
per exemple, gas ciutat. De totes formes aquest procediment no és
escaient per a l'obtencié de carburants. La gasificacié del carbd
representa la destruccié completa de l'estructura del carbé mitjangant un
escalfament amb vapor d'aigua per a obtenir una mescla gasosa
anomenada gas de sintesi, compost essencialment per hidrogen i oxid de
carboni. Aquesta mescla sotmesa després a diferents sintesis pot produir
una amplia varietat de compostos organics. S'han desenvolupat un gran
nombre de processos per a obtenir hidrocarburs a partir del gas de
sintesi. En la Figura I1.10 es mostra un esquema basic del procés de
gasificaci6. El primer procés en el temps fou la sintesi Fischer-Tropsch36
que produia hidrocarburs lleugers. Una altra teécnica és la metanacio,
utilitzada per a obtenir gas natural sintétic. La sintesi de metanol seguida
del procés MOBIL produeix gasolina3?, si la segona etapa és la sintesi
KolbelEngelhardt38 s'obté un ampli ventall de hidrocarburs liquids i
compostos oxigenats.
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La ligiiefaccié indirecta €s 1'inic procés implantat a escala industrial,
(exemple abans citat del cas de Sudafrica). Aquests processos tenen amplis
aventatges, com sén la possibilitat de tratar qualsevol tipus de carbd, no
tenir que eliminar els heteroatoms dels productes finals ja que estan en
fase gasosa i, a més, permet conjuntar la ligliefacci6 indirecta amb tota
una serie de sintesis per a obtenir diversos productes 1 materies primeres.
L'inic inconvenient és una eficacia molt baixa donades les nombroses
etapes invulcrades.

La liqiiefaccié directa es caracteritza per 1'addicié directa d'’hidrogen a
l'estructura del carbé. Es pot realitzar el procés amb o sense catalitzador,
sent en el primer cas un procés denominat d'extraccié amb solvent o
dissolucié del carbd2, necessitant posteriorment una hidrogenacié dels
productes. En la liqiiefaccié del carbd, el carbé és barrejat amb un oli
pesant per a que pugui disoldre els fragments resultant del tractament
termic, i aquests fragments ser després estabilitzats amb I'hidrogen cedit
pel solvent, o bé pel propi carb6é per mitja d'una reorganitzacié interna.
En atmosfera d'hidrogen, aquest pot afegir-se directament al carbd, o
rehidrogenar el solvent. El fet d'afegir un catalitzador afavoreix les
reaccions de transferéncia d'hidrogen, i evita la formacié de coc. Aquests
processos tenen lloc a temperatures superiors a la del reblaniment del
carbd, i inferiors a la de carbonitzacid, per aixi evitar la formacié de coc.
Els processos actuals d'hidrogenacié directa deriven dels processos
Bergius (hidroligiiefacci6 directa catalitica en un dissolvent, amb elevades
temperatures i pressions), i PottBroche (extraccié amb un oli de
reciclatge seguit d'una hidrogenacié). Es, pot veure un esquema general
del procediment en la FiguraII.11. Els procesos semiindustrials més
importants entre d'altres sén: Solvent Refined Coal (SRC I i SRC II);
Exxon Donnor Solvent (EDS); H-Coal; National Coal Board (NCB);
Two-Stage Liquefaction (TSL); Ruhrkhole-AG i Chevron Coal
liquefaction Process (CCLP). En la Taula Il.4 apareixen les
caracteristiques d'aquests processos. Aquesta ligliefaccié és més eficient
tant estequiometricament com termodinamicament com es demostra en la
Taula II.5, pero estd menys desenvolupada que la indirecta, i cal destacar
que no existeix cap planta de ligiiefaccié directa en servei. Descripcions
més detallades dels diferents procediments de conversié del carbé es
poden obtenir en la bibliografia2. 3%9-49 aixi com nombrosos estudis
comparatius de les diferents técniquess0-56,
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2. EL PETROLI: UNA HISTORIA DEL PRESENT.

El petroli és un dels protagonistes de la nostra civilitzacié. Gracies a ell,
hem pogut tenir un desenvolupament extraordinari en el nostre segle. Si
el carbd va permetre l'acceleratié del creixement tecnologic, el petroli
ens ha permes fins i tot caminar pel damunt de la lluna. No es pot
imaginar la nostra civilitzaci6 sense cotxes, avions, plastics, carreteres o
cues les vigilies d'un augment del preu de la benzina, etc... Per a la nostra
civilitzaci6 el petroli és un producte basic sense el qual no seria possible
la societat actual. No es pot oblidar com el mén occidental va tremolar
durant les crisis del petroli, i més recentment durant la guerra pels pous
de petroli a Kuwait. La nostra generacié encara pot aprofitar-se del
petroli, i la segiient també, perd, el petroli ja no sera mai més el salvador
de les nostres economies.

2.1 HISTORIA DE L'OR NEGRE.

El petroli en general, és un oli natural oleds, d'olor caracteristic, d'un
color que va des d'el groc fosc fins al negre i, sobretot, molt inflamable.
El petroli esta compost fonamentalment per hidrocarburs i té una densitat
molt variable compresa entre un 0.80 i un 0.95 g/cm3.

El petroli és conegut des de fa molt temps. Hi ha indicis de que les
societats neolitiques i paleotiliques van utilitzar brea en les construccions
de les seves vivendes. Els egipcis l'utilitzaven per a conservar les seves
momies. Els japonesos empraven oli de pedra per a la seva il.luminacié ja
fa d'aixd 2000 anys. Els xinesos van fer exploracions i perforacions per
tal de trobar petroli a I'any 221 a.c.. Herodoto descriu que els otomans el
van utilitzar per a l'enllumenat de les seves ciutats. Malgrat tot, I'aparicio
del petroli com a font d'energia és relativament recent. Les primeres
explotacions comercials com a substitut del carb6 es van fer a Rumania al
1857, i als Estats Units on, el Coronel Drake (E.L.Drake), al 1859 va
perforar un pou de 21 m de fondaria, a la localitat de Titusville a
Pensylvania. Aquest pou va tenir una produccié de 20 barrils de petroli
diaris. Es en aquest tltim pais on es va comengar la produccié de petroli a
molt gran escala. L'aparicié del motor d'explosid, i la I Guerra Mundial
van fer que la produccié es multipliqués per cent entre el 1860 i el 1920.
La produccié es va doblar des de I'any 1926 fins el 1937, i entre el 1937 i
el 1951, sobretot produit degut la II Guerra Mundial, es va produir la
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mateixa quantitat que en tots els anys precedents. Al 1966 es va a duplicar
una altra vegada la produccié del 1956. Durant la década dels setanta el
creixement es va relentitzar considerablement, per a estabilitzar-se
completament en la decada dels vuitanta, amb una produccié que es manté
al voltant de 20.000 milions de barrils anuals.

2.2 CONSTITUCIO I FORMACIO.

Les propietats fisiques i la composicié quimica del petroli varien
considerablement segons la seva procedéncia. El petroli esta compost
majoritariament per hidrocarburs; la proporcié d'aquests composts esta
compresa dins de l'interval 50-98%. Normalment el nombre de carbonis
continguts en els hidrocarburs oscil.la entre un i cinquanta. Per a fer-se
una idea de la complexitat de 1a composicié del petroli, no més cal dir que
amb 25 atoms es poden formar 36 milions de configuracions diferentes.
Malgrat que dins de la seva composicié no hi siguin totes, shan pogut
comptabilitzar i identificar alguns milers. La resta de composts que
entren dins de la seva composicié sén fonamentalment matéries
organiques constituides per heteroatoms de oxigen, sofre i nitrogen. Es
troben també traces de composts organo-metal.lics d'alt pes molecular
(niquel, vanadi i ferro). Els derivats del sofre més importants continguts
en el petroli son: els mercaptans; els disulfurs i els composts aromatics. El
nitrogen forma predominantment piridines, pirrols, quinoleines, indols i
carbazols, mentres que l'oxigen es troba principalment sota la forma
d'acids caboxilics, aldehids, fenols i &ters, que confereixen al petroli una
certa acidesa. També es pot assenyalar que la major part dels petrolis
contenen certa quantitat d'aigua, aquesta quantitat esta compresa entre el
0.1 i 0.8% del volum. En la Taula II.6 es poden veure els marges de
percentatge de cadascun dels heteroatoms que entren en la composicié del
petroli.

L'origen del petroli ha estat motiu de nombroses controversies. En
'actualitat s'admet que el petroli t¢ un origen organic. Qualsevol
organisme mari, animal o vegetal, pot contribuir a la formacié de petroli,
perod el material petrolifer per excel.léncia sén les algues marines, el
plancton, les diatomees, etc... Aquests microorganismes, en morir
s'acumulen en el fons dels oceans i sén enterrats pels sediments marins,
comencant aixi els mecanismes de tranformacié. Aquesta es realitza sota
condicions reductores ja que en cas contrari, en condicions oxidants, la
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matéria organica es descomposaria en didoxid de carboni i aigua. El
resultat d'aquesta transformacié, realitzada per bactéries anaerobies, €s un
fang molt fosc anomenat sapropel. El sapropel esta considerat com la
substancia mare del petroli. Les condicions necessaries per a que es formi
el sapropel (medi reductor, bacteries, etc...) es troba principalment en les
conques marines o en llacs salabrosos amb aigiies quietes. El pas del
sapropel a petroli és molt complex, i en ell intervenen processos
bioquimics i fisics. Una part de la materia organica és oxidada passant a
dioxid de carboni, i l'altra és reduida, originant hidrocarburs. En realitat
aquest esquema €s molt més complex. En un primer lloc s'originen acids
grassos, que més tard, per reaccions d'escissid, condensacid, ciclaci6 i
deshidrataci6é, formen molécules d'hidrocarburs. En totes aquestes
reaccions tenen un gran paper les argiles, ja que gracies al seu poder
absorbent, posen en contacte molécules rares, efectuant aixi una funcié de
catalisi. La formacié del petroli és un procés molt llarg. El sediment on
es forma el petroli és denomina roca mare, que una vegada format,
emigra, i es diposita en les denominades roques magatzem. El petroli es
troba normalment en rocas sedimentaries, i en molt poques ocasions s'ha
desplagat cap a roques ignees adjacents. Els jaciments actuals es troben en
sorres, arenisques, calisses i dolomites poroses. Aquests jaciments es
troben a profunditats variables, recoberts per estrats impermeables que
impedeixen la fluidesa dels olis a la superficie. El petroli es troba a la
natura associat amb gas natural i aigua salina, formant capes ben
diferenciades. En'la Figura II.12 es pot veure un jaciment de petroli amb
las seves diferents capes. Quan es perfora la capa del cru, aquest és
impulsat a la superficie per la pressié exercida pel gas natural. En els
jaciments on la major part del petroli ja ha estat tret, la pressi6 del gas és
insuficient per a fer pujar el petroli i es té com recurs la utilitzacié de
sistemes E.O.R. (Enhanced Oil Recovery), que consisteix en bombejar
aigua o gas dins del pou per augmentar la pressié i poder recuperar el
petroli restant.

2.3 TECNIQUES DE CARACTERITZACIO DELS CRUS.

Donada la complexitat dels petrolis deguda als milers d'hidrocarburs de
que estan constituits, s’han posat a punt diverses técniques per a intentar
caracteritzar i classificar els crus de petroli segons la seva composici6.
Fer un analisi quantitatiu de cadascun dels components és una tasca
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impossible i a més innecessaria; per aix6 és preferible caracteritzar
fraccions del petroli de caracteristiques determinades.

La unitat de mesura més utilitzada en la produccié de petroli és el barril
(bbl). Malgrat que no existeix una equivaléncia exacta entre el barril i el
pes, degut a la densitat variable dels petrolis, es considera que una tona
conté entre 7 i 8 barrils de petroli. De la mateixa manera, la capacitat de
tractament d'una refineria es mesura en barrils per dia, o en tones per
any. S'ha establert una equivaleéncia entre les dues mesures segons la qual
1 bbl /dia equival a 50 t/any.

La densitat dels crus es mesura en graus API, index que esta relacionat
amb la densitat real segon l'expressié:

141,5

°API =
disec

- 131,5

La gran majoria dels crus tenen una densitat compresa entre els 20 i
40° API (0,934-0,825 g/cm3). Segons aquesta densitat, els crus poden ser
classificats en lleugers, mitjos o pesants. Els crus preferits per a refinar
son els de baixa densitat , és a dir d'alt index APIL.

Un cami possible per a classificar els crus és atenent el tipus
d'hidrocarburs majoritaris que entren en la seva composicié. En general,
'ordre decreixent correspon a l'ordre: parafines, naftens o cicloparafines
i aromatics. Aquesta caracteritzacié permet classificar els petrolis com a
parafinics, nafténics o aromatics segons la fraccié majoritaria que
predomina.

Com ja s'ha referit anteriorment, caracteritzar completament el cru no té
cap utilitat, en el seu lloc, s'utilitzen diverses técniques de destil.laci6é per
a obtenir el rendiment dels productes en diferents fraccions. Aquestes
tecniques sén la base de dates per a calculs posteriors. S'apliquen tres
tipus de corbes de destil.lacié: TBP, ASTM i Flash.

La destil.laci6 TBP (True Boiling Point) normalment s'aplica sobre
mostres de cru. Consisteix en una destil.lacié discontinua que s'efectua
amb un destil.lador amb una gran capacitat de fraccionament. La
selectivitat és tan alta que permet recollir en cap de columna fraccions
quasi pures amb un marge molt estret dels punts d'ebullicié. Els resultats
es presenten en un grafic on les abscisses corresponen al percentatge de
destil.lat recollit i les ordenades a la temperatura d'ebullicié mitjana de




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa

DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol 1. Combustibles fossils: passat i present. 24

cada tall. En la FiguraIl.13 es mostren les corbes equivalents d'una
mescla amb sis composts. Els esglaons indiquen el que seria un
fraccionament perfecte, inviable a la practica, i la corba discontinua
mostra un fraccionament menys perfecte que el que s'obtendria amb una
corba TBP. Quan més petits es facin els talls, millor sera la separacid.

La destil.laci6 ASTM (American Society for Testing of Materials) és molt
rapida, i s'aplica per tal de coneixer el funcionament de les columnes de
destil.laci6 a les refineries. Consisteix en una destil.lacié discontinua sense
plats, ni reflux. S'apunten les temperatures del vapor en recollir-se
percentatges del volum destil.lat, normalment cada 5%. Es representa de
la mateixa manera que la TBP, anotant el percentatge en perdues (gasos
no condensables), i en residu (components no destil.lables). Les
destil.lacions ASTM estan recollides per a cada tipus de fracci6é en normes
estandard internacionals.

La destil.lacié Flash o EFV (Equilibrium Flash Vaporization) representa
el percentatge de vaporitzat a la temperatura coresponent, quan el vapor i
el liquid assoleixen l'equilibri a una pressié determinada. El punt inicial
de la corba correspon al 0% de volumen vaporitzat o al punt de
bombolla, i el punt final correspon al 100% de vaporitzat o punt de
rosada. La corba Flash és molt més laboriosa d'obtenir, consumeix molt
temps, i els resultats obtinguts amb diferents aparells sén poc
reproduibles.

Els tres tipus de corbes no sén independents, existeixen correlacions per a
passar d'una a l'altra. En la Figura I1.14 es poden observar i comparar
les tres corbes obtingudes a partir de la mateixa fraccié.

Un altre metode de caracteritzacié s'obté utilitzant el factor Kygp, que
relaciona la temperatura d'ebullicié amb la densitat, per mitja de la
formula:

La naturalesa quimica dels hidrocarburs queda reflectida pel valor
numeric de la constant. En la Figura I.15 es poden veure els valors de
les constants i les seves corresponents fraccions. En una fraccié de petroli
s'utilitza la temperatura d'ebullicié mitjana estadistica (MABP: Mean
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Average Boiling Point). El valor de Kypp déna una idea dels compostos
majoritaris presents dins de la fraccié.

Un altre parametre molt important és el percentatge de sofre en els crus,
ja que afecta a la corrosi6, emmetzina els catalitzadors i produeix uns alts
graus de contaminacio.

2.4 EL REFINATGE.

En un principi s'utilitzaven els crus directament com a combustibles, perd
avui en dia, practicament sense excepcio, els crus es refinen per a obtenir
diversos tipus de combustibles tals com gasos liquats, gasolines,
carburants de reactors, gasolis, fuel-olis, un ampli ventall de lubricants i
greixos, diferents tipus d'asfalts i materies primeres per a la inddstria
petroquimica. Aquests composts es poden veure en la Taula II.7, on es
pot observar també les temperatures dels diferents punts de tall. El procés
de refinatge t€ per objectiu prioritari separar les fraccions que bullen a
diferents intervals de temperatura. El procés es porta a terme en una
refineria. Un esquema d'un procés de refinatge es pot veure en la
Figura II.16.

El procés generalment seguit en les refineries t€ quatre etapes. La
primera consisteix en l'eliminacié de les impureses, que consisteix en
I'eliminacié de 1'aigua salada emulsionada dins del cru, o sota forma de
gotetes, mitjancant un escalfament, dilucié de les sals amb aigua pura i
una posterior sedimentacié durant un cert temps en dipdsits de decantacid.

En el second pas s'efecta una destil.lacié fraccionada, també enomenada
"topping", on es realitza la separacié dels diverses fraccions del petroli,
atenent diferents rangs d'ebullicié dels components. Aquesta operacio es
porta a terme en una columna de fraccionament o columna atmosferica ja
que opera a pressié atmosferica. En la Taula II.8 es presenten les
diferents fraccions obtingudes amb aquest procés. El residu atmosferic és
posteriorment destil.lat en una columna que opera a pressid
subatmosférica d'uns pocs mm de columna d'aigua. En ella s'obtenen
noves fraccions que es detallen en la Taula II.9.

El segiient pas consisteix en una transformacié dels hidrocarburs pesants
en lleugers, ja que la demanda d'aquests ultims sempre €s creixent.
D'altra banda, aquests productes sén molt més valuosos i tenen un preu de
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venda molt més elevat, com es pot apreciar en la Taula II.10. Existeixen
dos tipus de transformacions. La primera, "hydroskiming”, consisteix en
un reformat catalitic de les naftes, per a obtenir nafta reformada
(adecuada per a la formulacié de les gasolines), gasos i hidrogen. La
produccié d'hidrogen és molt interessant ja que permet la instal.lacié de
desulfuradores (procés catalitic d'hidrodesulfuracié que permet 1'obtencié
de gasolis comercials), el percentatge de sofre eliminat pot arribar fins a
un 90%. El segon tipus de transformacions actua sobre els residus pesants
de la columna de buit, o residu de buit, i el gasoli de buit. Existeixen dues
maneres de reduir la viscositat dels residus pesants. La primera és
eliminant atoms de carboni i la segona afegint hidrogen a les estructures
per a obtenir molécules més lleugeres. En el passat les indistries
preferien el metode d'eliminaci6 de carboni per a tractar els residus
pesants, en part degut a que era menys costds que les vies d'addicid
d'hidrogen. Els processos d'eliminacié de carboni van ser durant molt
anys, els unics que existien, per aixé tenien una amplia acceptaci6. Els
processos poden actuar amb catalitzador o no.

Els processos per a l'eliminacié de carboni més importants sén: RFCC
(Resid Fluid Catalytic Cracking), Visbreaking i Delayed Coking. El
RFCC era originalment un procés per a convertir els residus 1 maximitzar
la produccié de gasolines, denominat HOC (Heavy Oil Cracking). Quan el
procés va tenir una més amplia difusi6 es va cambiar el nom
encertadament. El Visbreaking és un procés de craqueig termic
relativament poc sever destinat a reduir la viscositat del residu de buit. La
conversié en gasolines i olis lleugers esta normalment per sota del 10%.
El gasoli produit pot servir d'alimentacié a les linies de FCC. Ja que el
Visbreaking esta limitat en la seva severitat, la reduccié de residus pesants
és més petita que amb d'altres processos. El Coking minimitza la
produccié de fuelolis pesants produits per un procés menys sever com €s
el Cracking. El procés s'utilitza per a un pretractament dels residus de
buit destinats a l'alimentacié de les linies de FCC. Un dels productes més
significatius és el coc de petroli. Aquest procés és molt economic i té una
gran acceptacio.

Els processos d'addicié d'hidrogen s'han desenvolupat més en els dltims
anys. El procés dhidrodesulfuracié sobre llit fix s'utilitza com a primera
etapa. Els processos d'hidrocracking es realitzen sota atmosfera
d’hidrogen amb la preséncia d'un catalizador 1 utilitzen com alimentacid
el gasoli de buit. En el cas de que I'alimentaci6 sigui un residu de buit, el
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tractament porta el nom d'hidrotractament. Una altra possibilitat sén els
processos de fabricacié d'olis lubricants. Amb aquests processos
s'aconsegueixen productes lleugers i per tant, permet disminuir la
viscositat de la fraccié no convertida. En la Taula II.11 es poden veure
les caracteristiques d'aquests processos junt amb els productes obtinguts.

L'iltima etapa consisteix en una purificacié dels productes que es pot fer
tant quimicament com fisicament. Les primeres utilitzen processos de
reaccions quimiques, i els segons es basen en extraccions per mitja de
solvents organics adequats.

En la bibliografia37-59, apareixen publicacions on estan descrits d'una
manera molt més precisa aquests processos. Actualment els processos
catalitics sén els més atractius, sobretot a l'hora de trobar nous
catalitzadors®0.61. De totes formes el procés de visbreaking continua sent
molt estudiat, tant en el laboratori, com a nivell industrial62-66,
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Taula II.1 Macerals pel sistema de Stopes.

Maceral Components

Vitrinita Colinita, Telinita

Exinita Esporinita, Cutinita, Alginita, Resinita
Inertinita Micronita, Fusinita, Semifusinita, Esclerotinita

Taula II.2 Analisi elemental i poder calorific de diferents

carbons.
Rang del carb6 Turba Lignit Bituminds Antracita
Carboni 45-60 60-75 75-92 92-95
Hidrogen 6.8-3.5 5.5-4.5 5.6-4.0 4.0-2.9
Oxigen 45-20 35-17 20-30 3-2
Nitrogen 0.75-3.0 0.75-2.1 0.75-2.0 0.50-3.5
Humitat ' 90-70 50-30 20-1.0 1.5-3.5
Materia volatil 75-45 60-45 50-11 10-3.5

Poder calorific 17.5-22.0 28.0-30.5 29.2-37.2 35.9-37.2

Totes les dades representen % en pes, excepte per al poder calorific que es déna en Mi/kg
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Taula II.3 Reaccions de modificacié de la relacié H/C.

Tipus de reaccié Exemples

Reorganitzaci6 simple Si b>a: cracking catalitic, coking
CH, --—-->CH, +C

Hidrogenaci6 directa d'hidrocarburs Si b>a: hidrocracking, hidrogenaci6
CH, + dH ----- > CH,, Si a>b: reforming, deshidrogenaci6
Hidrogenaci6 directa de carboni Metanaci6 de carboni pur

C+dH ----- > CHgy

Reacci6 de sintesi Fischer-Tropsch, metanaci6
CO + 2+y)H ----- > CHy+ H,0

Taula II.4 Condicions d'operacié per a diferents processos
de liqiiefaccio directa de carbo.

Procés , T(°C) P(MPa) H, Catalitzador
SRC-II 420-460 14 Si No
EDS 430-470 14 Si No
H-Coal 425 20 Si Si
NCB 360-450 10-20 Si Si
TSL (Lummus) 420-450 11 Si Si
Ruhrkohle AG 470 25-30 Si Si

Chevron 425 8-18 Si Si




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Christophe Bengoa
DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol Il. Combustibles fossils: passat i present. 30

Taula II.5 Rendiment comparat entre liqiiefaccié indirecta
i directa.

Tipus de carbé kg liquids sintétics/kg carbé processat

Fischer-Tropsch Bergius
Antracita 0.354 -
Bituminds 0.312 0.370
Subbituminés 0.248 0.306
Lignit 0.196 0.241

Taula I1.6 Analisi elemental caracteristic d'un petroli.

Element Percentatge
Carboni 83 - 87
Hidrogen 11-15
Sofre 0.1-6
Oxigen 0-05
Nitrogen 0-07

Metalls 0-0.1
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Taula II.7 Productes derivats del petroli.

Fraccio Producte Interval d'ebullicio (°C)
Gasosa LPG <25
Lleugera Gasolina 25-200
Naftes 100-250
Querose 175-300
Petroli de calefaccid 200-315
Mitjana Gas-oil 250-400
Diesel-oil 200-350
Fuel-oil 300-425
Pesant Olis lubrificants 300-550
Parafines 350-550
Residual Olis lubrificants 500-600
Asfalts i residus > 550
Solida Coc de petroli no destil.la

Taula II.8 Fraccions del petroli obtingudes de les unitats
de destil.lacio atmosferica.

Fraccio Interval d'ebullicio (°C)
Gasos liquats <27

Nafta lleugera 27 - 77

Nafta pesant 77 - 182
Querose 182 - 216
Diesel-oil 216 - 299

Gas-oil atmosféric 299 - 360

Residu atmosferic > 360
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Taula II.9 Fraccions del petroli obtingudes de les unitats
de destil.lacié6 de buit.

Fraccio Interval d'ebullicié (°C)
Gas-oil lleuger de buit 360 - 427

Gas-oil pesant de buit 427 - 538

Residu de buit > 538

Taula II.10  Relacié entre el preu refineria en referéncia al
preu del cru per a diferents derivats del petroli.

Producte Gasolina Diesel-oil Gas-oil Fuel-oil

Raé 1.47 1.34 1.23 0.71

Taula II.11 Processos de tractament dels residu de petroli.

Procés T(°C) Catalitz. H» Productes

Cracking catalitic 370-500 Si No Olefines lleugeres, gasolines i
destil.lats mitjans

Hidrotractament 400-450 Si Si Nafta, destil.lats mitjans, gas-oil
i fuel-oil

Visbreaking 430-480 No No Fuel-oil, quelcom de destil.lats
mitjans i lleugers

Coking 480-510 No No Coc de petroli, fuel-oil, nafta,

fuel-gas, LPG.
Elaboraci6 d'asfalts  260-280 No No Diversos tipus d'asfalts
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Figura II.1 Esquema d'una explotacié carbonifera a Saldes (Bergueda).

1. Baixa volatilitat % Oxigen

2. Mitjana volatilitat () 10 20

3. Alta volatilitat () 4 7 / P
Carbons
subbituminosos

Carbons bituminosos
Antracites

| I I I I I
100 90 80 70
% Carboni

Figura II.2 Diagrama triangular de classificacié de carbons segons la
composicié elemental.
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Figura II.3 Influéncia del rang en l'estructura quimica del carbé.
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Figura I1.5 Model de carbé proposat per Solomon (1981).



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa

DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol II. Combustibles fossils: passat i present. 36

Figura I1.6 Model de carbé proposat per Shinn (1984).
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Figura I1.7 Model de carb6 proposat per Charcosset (1984).
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liquids
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Figura I[1.10 Esquema basic per a la ligiiefacci6 indirecta del carbé.
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Figura I1.12 Esquema d'una bossa de petroli.
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Figura I1.13 Corba TBP d'una mescla de 6 components.

% de volum destil.lat



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa

DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol II. Combustibles fossils: passat i present. 43
350
300
o
=
g 250
2,
5
= 200
150 T T T T T T T | —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% de volum vaporitzat
Figura II.14 Corbes TBP, ASTM i EFV per a un
destil.lat lleuger de 39.7 °APL
| Parafines i isoparafines: K=13 o
0.6 Saturats mixtos: K=12 API
Naftens i aromatics substituits: K=11

Aromatics purs: K=10

— 45

Densitat (g/cm3a 15 °C)

— 25

10

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura d'ebullicié (°C)

Figura II.15 Corbes K;gp per a diferents families d'hidrocarburs.
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Figura I1.16 Esquema tipic de tractament de cru en una refineria.
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CAPITOL 1II
EL COPROCESSAT :

UNA APOSTA DE FUTUR.

1. INTRODUCCIO.

Els processos de liqiiefaccié del carbé precisen, en la majoria dels casos
d'un oli de reflux!. Aquest oli de reflux serveix, d'una part, per
solubilitzar els fragments de carbé formats durant el trencament de
I'estructura del carbd, evitant aixi possibles recombinacions i, d'altra
part, reforca 1'accié anterior actuant com a vehicle hidrogenador per
estabilitzar els fragments de carbé solubilitzats. L'hidrogen pot provenir
del propi solvent, actuant aquest com a reactiu, o de I'hidrogen molecular
gasés present en el procés, i llavors, el solvent actua com un
transportador de 1'hidrogen. La progressiva utilitzacié de solvents més
pesants i econdmics2-10, va cristalitzar, finalment, en la idea del
coprocessat.

El coprocessat pot definir-se com al tractament conjunt del carbd, (o bé
de productes derivats del carbd), i una alimentacié de residus de petroli, o
bitimens, per tal de produir productes liquids destil.lables. Del
coprocessat, Ceylan!! va dir que era fascinant, ja que dues substancies, el
carbé i el residu de petroli, que individualment sén molt dificils de
convertir en productes aprofitables, juntes reaccionen termicament
obtenint-se un producte soluble i destil.lable que té considerablement més
valor que els reactius inicials. Si el carbo es considera com reactiu
principal, el coprocessat pot ser equivalent a un procés de ligiiefaccié del
carbd, on l'oli de recicle és substituit pel residu que actua com a solvent
hidrogenador. La utilitzacié del residu provoca un notable abaratiment
del procés degut al baix preu d'aquest tipus de residus. D'altra banda, en
algunes ocasions el coprocessat pot ser assimilat a un procés
d'hidrotractament del residu, on el carbé actua com un catalitzador, o
com a suport del catalitzador, amb l'avantatge de produir productes
lleugers addicionals. D'aquests fets es pot concluir que 1'objectiu principal
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del coprocessat és doble, millorar la relaci6 H/C del carbd, obtenint
productes liquids, i millorar les caracteristiques fisiques 1 quimiques del
residu.

El coprocessat no és una técnica nova. En els anys 30, Boomer i
Saddington!2 van efectuar el coprocessat d'un cru bituminés amb un
carb6é bituminés. Perd 1'¢poca daurada del coprocessat van ser els anys
setanta i vuitanta, coincidint amb les crisis del petroli. Des del 1975 s'’han
accelerat molt els treballs d'investigacid, tant al laboratoril3 com a la
indidstria, publicant nombroses patentsl4 i informes. Els paisos
capdavanters en el reneixement del coprocessat han estat Canada, Jap6,
E.U.A,, UK. i Alemanya, posant a punt amplis programes de I & D. Al
1986 el U.S.-DOEI!5 va organitzar un grup de treball a nivell mundial,
juntament amb els paisos abans citats, i amb d'altres que es van a afegir
més tard com Franga, Espanya i Portugal. D'altra banda també es van
formar grups de treball en els paisos de I'antic bloc de I'Est com a Riisia,
Xina i Polonia.

El coprocessat pot tractar tots els tipus de carbons excepte les antracites,
degut a les seves altes temperatures de descomposicid. El percentatge de
carbd en la mescla esta compres entre un 10%, quan el carbé actua com a
catalitzador o suport, necessitant un escalfament previ a l'utilitzacid
desitjada, i un 70%, limit superior donat per les capacitats operatives dels
mescladors i de les bombes d'alimentacié. Els olis utilitzats sén
normalment derivats del petroli, els propis crus de petroli i residus de
tots els tipus, des d'atmosferics, de buit, de visbreaking, de coking, etc.
Existeix també la possibilitat d'utilitzar destil.lats mitjans o productes
intermedis del refinatge, inclis alguns processos sén alimentats també per
quitrans naturals o olis bituminosos. El residu de petroli actua com el
mitja per a dispersar el carbd i, d'altra part, podria ser que el carb6
afegit al residu de petroli evités la formacié de coc durant el procés.

La temperatura utilitzada normalment en els processos de coprocessat esta
compresa entre els 400 i els 450°C, malgrat que s’han fet proves des de
350 fins a 480°C. Els limits estan fixats, en el limit inferior, per la
necessitat d'obtenir un grau suficient de fragmentacié del carbd, i pel
superior, per la necessitat d'evitar la carbonitzacié dels olis.

Una pressi6 suficient d’hidrogen és necessaria si es vol obtenir una bona
distribucié dels productes, encara que existeixen molt processos que no
n'utilitzen. Una altra forma de millorar la conversié del carbé i la
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distribucié dels productes consisteixen afegir un catalitzador. El
coprocessat també presenta la possibilitat d'eliminar els compostos
heteroatomics de sofre i d'oxigen continguts en el carbd i en el residu.
L'heteroatom de nitrogen no és eliminat d'una forma important.
Igualment, els metalls sén eliminats dels reactius, amb l'avantatge de no
contaminar els catalitzadors en processos posteriors de tractament dels
productes obtinguts.

S'han dissenyat processos en una i dues etapes!. En el primer cas s'opera
amb una severitat superior i s'utilitza el carbé com additiu per a reduir la
concentraci6 d'heteroatoms en el residu a convertir. En un procés de dues
etapes, el carbd se sotmet a una extraccid termica amb l'oli i I'extracte és
sotmes a un hidrocraking, utilitzant condicions de mitjana severitat en
ambdues etapes. La ligiiefaccié del carbé opera normalment a unes
condicions de 10 a 30 MPa de pressié i a unes temperatures que solen ser
superiors a 420°C, mentre que els processus d'hidrocracking ho fan a
pressions compreses entre 7 i 15 MPa i temperatures per damunt dels
400°C. Amb aquests valors resulta normal que en el coprocessat s'utilitzin
condicions similars a les dels dos tipus de processos anteriors, amb una
temperatura entre 400 i 500°C, i una pressié compresa entre 4 i 30 MPa.
La tecnologia emprada també, evidentment, es deriva de la de
I'hidrocracking i de la liqiiefaccié del carbé.

Existeixen quatre vies principals en el coprocessat. Com s'’ha comentat
suara, el coprocessat requereix una temperatura minima per a iniciar les
reaccions quimiques que provoquen les fragmentacions per a formar els
radicals lliures. Si la temperatura és inferior a la de fragmentacié del
carbd podem assistir a una degradacié de 1'oli!6; llavors, 1'accié del carbé
és extractiva. Aquests processos a baixa temperatura, sense catalitzador ni
hidrogen porten el nom d'extractius i estan poc desenvolupats en tenir uns
rendiments molt pobres. En el cas de que la temperatura sigui superior,
fins al voltant de 400°C, les reaccions de fragmentacié comencen en el
carbd i ja sén nombroses en el residu. En no utilitzar-se ni catalitzador, ni
hidrogen, els productes sén dificilment estabilitzats degut, a la gran
desproporcid existint entre els atoms de carboni i d'hidrogen presents en
la mescla reactiva, sent encara per aquesta causa d'un pes molecular molt
elevat, i conseqiientment, poc valuosos economicament. Aquests processos
son denominats t€rmics. Si al cas anterior se I'hi afegeix una atmosfera
d'hidrogen, aquesta permetra millorar 1'estabilitzacié dels radicals liures,
i en conseqii¢ncia hi haura una millora considerable en la distribucié dels
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productes. Aquests processos porten el nom d'hidrotérmics. L'dltim cas,
anomenat hidrocatalitic, consisteix en afegir un catalitzador al procés. El
catalitzador accelera l'estabilitzacié dels radicals lliures i millora encara
més la distribucié dels productes. En la Taula III.1 es recullen els
principals processos de coprocessat desenvolupats de forma
semiindustrial, conjuntament amb les condicions operatives.

En relaci6 amb d'altres processos com la liqiiefaccié del carbd, el
coprocessat ofereix uns avantatges molt considerables com sén:

* L'obtencié de productes liquids del carbé amb uns costos de produccié
inferiors als de la ligiiefaccié directa.

» Els residus pesants de petroli actuen com a solvents donadors d'hidrogen
degut a la seva elevada relacié H/C (1.5) respecte al carbé (0.8).

* Com a conseqiiencia directa del punt anterior s'observa un menor
consum d'hidrogen durant el procés d’hidrogenacif.

» Existencia d'una conversié simultania del carbé i del residu en
productes destil.lables.

 Aparicié de sinergisme entre ambdues materies primeres, que pot ser
atribuit a un augment de la reactivitat del residu pesant en presencia del
carbo.

Totes aquestes caracteristiques demostren que el coprocessat és una millor
opcié front a la liqiiefaccid, que millora simultaniament el carbé i el
residu de petroli amb 1'objectiu primordial d'incrementar la relacié H/C
en els productes liquids en comparacié a les materies primeres. En la
bibliografial623 es poden trobar nombroses publicacions per tal d'obtenir
una informacié més amplia i detallada de les condicions operatives,
esquemes dels processos i estat actual de desenvolupament del coprocessat.

Degut a que en el coprocessat intervenen carbé i un oli pesant, ambdés
amb una composicié molt complexa, i que el procés es desenvolupa a
pressions i temperatures molt elevades i amb la preséncia d'un
catalitzador, resulta evident que sén molts els factors que tenen una
influéncia en el grau de conversid i en la distribucié dels productes. Un
primer grup de factors poden ser els relacionats amb les caracteristiques
de l'alimentacid, com sén el tipus de carbd, de residu pesant utilitzat i la
relacié de carga que existeix entre ambdoés. L'altre grup inclouria les
condicions d'operacid, com poden ser la temperatura, la pressid, el tipus
d'atmosfera reactiva, I'efecte catalitic o el temps de residéncia.
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En els apartats segiients es descriuran les diferents tecniques de separacié
i de caracteritzacié dels productes obtinguts en el coprocessat. Més en
davant es tractara la teoria del coprocessat per a, finalment, estudiar els
parametres més importants que afecten al desenvolupament del
coprocessat.

2. CARACTERITZACIO DELS PRODUCTES.

Els productes de la liqiiefaccié formen una mescla complexa de
compostos solids, liquids i gasosos. La caracteritzacié d'aquests compostos
és un dels aspects essencials, tant des del punt de vista practic com tedric.
La identificaci6é de cadascun dels components quimics dels liquids és una
feina tan impossible de realitzar com initil, per la gran quantitat de
components diferents presents en la mescla. Aquest problema es veu
agreujat d'una forma important en el coprocessat per la utilitzacié d'un
oli pesant, o d'un residu de petroli, que pot estar constituit per molts
centenars de components diferents. Tanmateix, dins d'aquesta mescla
poden associar-se components diferents que tinguin les mateixes
proprietats fisiques o quimiques, en fraccions pseudocomponents que
agrupin els components de caracteristiques similars. Aquesta separaci6 ha
de ser una accié prévia a tota caracteritzacié posterior. Els metodes de
separacié utilitzats en el coprocessat estan basats, en general en els aplicats
a les fraccions de petroli.

El resultat del coprocessat és una mescla de compostos d'estat fisic
diferent, tal com s'ha dit abans, on els gasos poden ser separats
directament de la mescla en despressuritzar el reactor. La resta, ho
conforma una mescla heterogénia de liquids i solids. El métode més
senzill per a separar-los és l'extraccié amb solvents24 en la qual els
productes es reparteixen en fraccions segons la seva solubilitat en
diferents solvents. Aquesta técnica permet separar quatre fraccions

‘principals : els olis, solubles en penta, hexa o hepta; els asfaltens,

insolubles en els anteriors, perd solubles en benze o tolue¢; els
preasfaltens, insolubles en els solvents abans citats, i solubles en piridina,
tetrahidrofura, quinoleina o dins d'una mescla clormeta/metanol; i una
dltima fraccié que és insoluble en tots els solvents citats, que esta
composta per la matéria organica que no ha reaccionat, les cendres 1 el
possible coc que s'ha format durant la reaccié. En la Figura IIL.1 es
presenta un esquema de la separacio.
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Els olis tenen pesos moleculars mitjans inferiors a 400 i destil.len, sense
descompondrés, en un ampli rang de temperatura; tanmateix tenen poques
funcionalitats i es componen, principalment d'hidrocarburs aromatics i
saturats. Els asfaltens contenen compostos monofuncionals, com els fenols
i eters, i compostos nitrogenats basics, presentant pesos moleculars
mitjans al voltant de 750. Els preasfaltens s6n els compostos més pesants,
amb un pes molecular mitja d'aproximadament 1500, i estan formats per
estructures polifuncionals com polifenols o compostos nitrogenats. El
percentatge d'hidrogen en la composicié disminueix en aquestes fraccions
segons l'ordre olis > asfaltens > preasfaltens.

S'han desenvolupat altres meétodes de fraccionament, basats igualment en
la solubilitat en diferents solvents, els quals utilitzen técniques
cromatografiques d'elucié. Cal destacar, d'entre ells, els metodes SESC25
i SARA26,

Una altra possibilitat per a separar les fraccions €s la destil.lacid, aplicant
els metodes utilitzats per als petrolis, que consisteixen en una destil.lacié
atmosferica seguida d'una al buit. La separacié es fa, llavors, segon les
diferents temperatures d'ebullici6. El principal inconvenient d'aquesta
teécnica per a una utilitzacié al laboratori, és la gran quantitat de mostra
necessaria.

Cadascuna de les fraccions obtingudes pot ser sotmesa a analisis posteriors
aplicant altres técniques. La cromatografia de gasos (GC) permet separar
els compostos’ gasosos, la cromatografia capilar de gasos (CGC), és
utilitzada per a caracteritzar cadascun dels components de les fraccions
lleugeres, com poden ser les parafines dels olis. La cromatografia de
permeacié de gel (GPC o SEC), permet separar les molécules en funci6
de la seva mida en solucié i permet calcular el pes molecular, perd déna
poca informacié sobre la naturalesa quimica dels productes. La
cromatografia liquida d'alta resolucié (HPLC), és un metode altament
efectiu per a la separacié d'espeécies individuals en el coprocessat
mitjangant la seva polaritat o el tipus de grup funcional. L'espectroscopia
de masses, utilitzada normalment per a caracteritzar compostos de baixa
volatilitat en mescles d'olis i asfaltens. L'espectroscopia de IR, que
presenta un gran ajut en la identificacié de grups funcionals, especialment
els grups polars. La més recent técnica espectroscopica d'IR, basada en la
transformada de Fourier (FTIR), que ha obert noves possibilitats per a la
caracteritzacié de productes derivats del carb6é degut a la seva gran
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sensibilitat. La resonancia magnetica nuclear (RMN), que és un bon
meétode per a la determinacié del contingut aromatic de mescles
complexes. L'espectroscopia de fluorescéncia i UV és una técnica analitica
utilitzada per a la caracteritzacié d'hidrocarburs poliaromatics. Cap
d'aquestes técniques per si sola pot donar una informacié completa dels
productes, perd l'aplicacié d'algunes d'elles juntes sobre la mateixa
fracci6 permet obtenir informacié suficient per avaluar i comparar la
composicié i qualitat d'aquesta fraccié. En la bibliografia apareixen
nombroses publicacions que gracies a la combinacié de diverses tecniques
han permés estudiar amb més detall fraccions determinades2736,

3. ASPECTES TEORICS DEL COPROCESSAT.

Ates la gran similitud que existeix entre els processos de ligiiefaccié i de
coprocessat, els mecanismes que regeixen al coprocessat sén molt similars
als de la liqiiefaccid. El mecanisme basic de la ligiiefaccié correspon a un
mecanisme de radicals lliures37-42, Els radicals lliures sén fragments
moleculars sense carréga eléctrica i amb un electré desaparellat42, Es pot
senyalar que en el carbd natural ja existeixen radicals lliures resultants de
les reaccions que han tingut lloc durant el periode geologic. Aquests
radicals son responsables dels canvis en les propietats quimiques i fisiques
del carbd, que tenen lloc durant el procés metamorfic i, per tant la
concentracié de radicals 1liures depén del rang del carb$39.

El primer pas del mecanisme és una pirdlisi del carbé, on per ruptura
termica dels enllagos es trenca l'estructura del carbé (depolimeritzaci6 del
carbd) per obtenir fragments de més petit pes molecular. Durant la
pirolisi es formen una gran quantitat de fragments diferents, molts dels
quals sén radicals lliures. Aquests radicals, resultants de la ruptura
termica, poden procedir d'una gran varietat de reaccions entre
compostos, més o menys usuals. El control de les reaccions entre aquests
compostos per mitja de la pressid, tipus de atmosfera o de solvent
donador és una de les claus en la productivitat dels processos de
liqiiefacci639.

La temperatura a la que la pirolisi s'efectua pot ser molt important ja que
determina el nombre d'enllagos que poden ser trencats en un temps donat,
aixi com el tipus d'enllagos, l'estructura quimica i el nombre de
fragments formats. La concentracié en radicals lliures creix molt
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rapidament amb l'augment de la temperatura, especialment fins a 450°C,
on s'obté un maxim de concentracid, per a més tard disminuir a més altes
temperatures. Un dels problemes de treballar a altes temperatures és la
possibilitat de que tinguin lloc reaccions de recombinacié dels radicals
(reaccions regressives, o formacié de coc)42, que provocarien un efecte
negatiu en formar molécules de més alt pes molecular que les de partida.
La concentracid de radicals depén de la competicié entre la formacié de
radicals per ruptura termica i l'estabilitzacié d'aquests radicals.

L'estabilitzacié dels radicals depen només del solvent, al contrari que la
formaci638. Per aquest fet, és necessari estabilitzar els radicals el més
rapidament possible. Els radicals poden estabilitzar-se de quatre formes
diferents segons els models de reaccié representats en la Figura III.2.
L'addicié d'hidrogen del solvent és la més adecuada ja que estabilitza els
radicals cedint hidrogen, resultant productes de baix pes molecular i
evitant les reaccions de recombinacié. Las reaccions de reordenacié
interna i d'addicié a estructures aromatiques generen coOmpostos
generalment insolubles i poc valuosos.

La dependéncia amb el solvent esta determinada tant per la quantitat
d'hidrogen disponible en aquest, com per la facilitat de transferir
I'hidrogen als radicals del carb639. Aixi doncs, les caracteristiques del
solvent determinen les seves possibilitats a 1'hora d'estabilitzar els
radicals. Els compostos heterociclics i hidroaromatics poden perdre dos
mols d'hidrogen i formar compostos aromatics estables38. Aquests dltims
no sén bons hidrogenadors ja que presenten una estructura molt estable, i
dificilment cedeixen hidrogen en suposar un fort canvi estructural, pero
en canvi, son bons solvents en tenir la possibilitat d'actuar com
transportadors d'hidrogen d'altres compostos o de 1'hidrogen molecular.
L'ordre d'efectivitat dels solvents a I'hora d'estabilitzar els radicals és el
segiient: hidroaromatics > compostos que poden cedir
hidrogen > aromatics39.

Dins d'aquesta classificacid es poden incloure els productes derivats del
carbé i del petroli, ja que tenen una capacitat donadora d'hidrogen
propia. Els productes més utilitzats experimentalment sén la tetralina, el
naftale i tota una gamma de destil.lats del carbé i del petroli. S'ha pogut
demostrar l'eficacia donadora de la tetralina per estabilitzar els radicals ja
que t€ quatre mols d'hidrogen que poden ser transferits, com es pot veure
en la Figura II1.3. El naftal¢ pel contrari és un mal solvent, ja que no
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posseix hidrogen cedible. Amb aquestes dades es pot fer una nova
classificaci6 més apta per a un estudi de laboratori:
tetralina > residus destil.lats > naftale39. D'altra banda els solvents
acceptadors d'hidrogen no han de ser utilitzats en entrar en competicié
amb els radicals quant a captacié de I'hidrogen disponible.

L'aspecte hidrogenador del carb6 no és una de les propietats més
importants per al coprocessat!l quan sén necessaries reaccions de
fragmentacid, en efecte, una capacitat hidrogenadora excessiva pot
estorbar els processos de depolimeritzacié del carb6!! en formar
compostos mes pesants per reaccions de reestructuracié interna. Un altre
dels problemes presents quan es tracten carbons bituminosos i
subbituminosos son les seves estructures sélides, amb un alt contingut
d'estructures aromatiques i heteroaromatiques amb una baixa relacid
H/ C. Aquestes propietats indesitjables del carbd poden ser aparentement
contrabalancejades amb 1'utilitzacié de residus amb una elevadarelaci6
H/C, i una gran fluidesa, permitint una bona mescla dels i dissolucié
dels reactius.

Des d'un punt de vista cinétic, tant el carbé com el residu utilitzats tenen
tendéncia a accelerar els processos de transferéncia d'hidrogen, aquest fet
permeix considerar-los com iniciadors radicalaris, 1 sén responsables de
la extremada rapidesa de les reaccions de transferéncia d’hidrogen en les
condicions operatives del coprocessat!!.

D'altra banda, els resultats experimentals han demostrat que sén també
donadors d'hidrogenll. La possible reactivitat (insospitada) dels residus
pot provenir del seu alt contigut en sofre!l. malgrat que no es coneix
exactament l'estructura dels compostos organosulfurats, pot ser raonable
pensar que les seves degradacions térmiques produeixen sulfur
d'hidrogen, que accelera els mecanismes de transferéncia d'hidrogen del
residu. Aquest fet concorda amb la teoria de que el sulfur d'hidrogen és
moltes vegades afegit al coprocessat per a accelerar el rendiment de
productes desitjats1l. Els carbons sén més reactius que els residus, aquesta
tendéncia disminueix amb l'augment de la temperaturall.

Es ben conegut que els residus de petroli no sén bons hidrogenadors en
comparacié amb la tetralina43 i en conseqiiéncia sén menys efectius en la
dissolucié del carbé. En la Figura III.4 es poden observar els principals
mecanismes de dissolucid del carbd. En la liqiiefaccié de carbd, el poder
hidrogenador d'un solvent no és 1'inic criteri que té influéncia sobre el
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grau de solubilitzacié del carb6. Les propietats fisiques del solvent també
s'han de tenir en consideracié en les interaccions entre el compost a
hidrogenar i el solvent. Segons els resultats experimentals de Rahimi et
al.43, els residus pesants sén millors hidrogenadors que la tetralina si el
acceptador és el 1,1-binaftil, perd aquest comportament s'inverteix amb
el carbé. Per altra banda, els olis pesants que contenen una gran part de
compostos asfaltenics sén millors hidrogenadors que els residus amb poc
contingut d'aquests43. Es pot senyalar també que en el coprocessat, la
dissolucié del carb6 no es veu afectada d'una forma significativa per la
quantitat de compostos saturats presents en el solvent. Tanmateix la
interaccié entre el carbé i els residus de petroli és molt baixa quant a
promocionar la formacié de compostos liquids, la qual cosa demostra que
la contribucié del carbé a la formacié d'olis és molt pobra4.

La participacié de I'hidrogen molecular és molt important37, ja que no es
pot descartar que reaccioni directament amb els radicals. D'altra banda
els hidrocarburs aromatics presents en solvents amb una deficiéncia
hidrogenadora, poden tenir el paper de transportadors, transferint
hidrogen des de la fase gasosa fins als radicals lliures del carb643. Perd en
certes condicions3? 'hidrogen molecular pot competir directament amb
els solvents bons hidrogenadors, provocant un consum d'hidrogen
excessiu. Una de les avantatges d'utilitzar hidrogen, és que promociona
reaccions d'hidrocracking3’, que no apareixen quan s'utilitza dnicament
solvent, d'enllagos carboni-carboni molt forts que sén trencats
térmicament, produint liquids destil.lables. Dues reaccions importants que
s’han d'evitar s6n l'apertura d'anells aromatics i la dealquilacié dels
compostos alquilo-aromatics, ja que degraden el solvent i provoquen
grans consums d'hidrogen molecular. Per aixé s'’ha d'obtenir un equilibri
escaient entre les reaccions produides amb el solvent i les reaccions
produides amb 1'hidrogen. Utilitzar un solvent donador juntament amb
hidrogen molecular produeix alts rendiments en productes liquids
destil.lables, disminueix el consum d'hidrogen i permet treballar amb
unes pressions menys elevades37.

Si ens referim als compostos produits durant el coprocessat, €ls resultats
experimentals#5 demostren que la proporcié d'asfaltens creix inicialment
per a assolir un maxim i després disminuir, suggerint que els asfaltens son
un producte intermedi de reaccié. El llarg temps observat en la formacié
dels compostos lleugers, C;1-Cy4, és degut al fet que sén productes
terminals que necessiten abans la formacié de productes intermedis.
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D'altra banda, la proporci6é d'oxids de carboni no varia amb la
temperatura44, la qual cosa indica que els mecanismes de formaci6 i
desaparicié poden tener energies d'activacié molt petites ja que depenen
més de la velocitat de transferencia de materia que de la temperatura. Els
productes del coprocessat es veuen afectats d'una forma molt important
per la temperatura, amb l'excepcié dels compostos abans citats, i dels
preasfaltens. La produccié de molts productes esta determinada
principalment per reaccions de trencament termic. El paper de I'hidrogen
esta limitat a estabilitzar els petits fragments generats i evitar una possible
formaci6 de coc.

Segon Curtis et al.46, I'addicié d'un solvent donador i d'un catalitzador
afecta de forma important a la conversié del carbé. El catalitzador
augmenta la produccié d'olis i el solvent la d'asfaltens. Les fraccions
pesants produides (materia organica insoluble i preasfaltens) sén
principalment derivades del carbd, els asfaltens produits ho sén totalment
a partir del carb646, mentre que els asfaltens del residu reaccionen per a
formar altres productes46. L'hidrogen utilitzat en les reaccions
catalitiques prové tant de la materia gasosa com del solvent. La utilitzaci6
d'un catalitzador permet rehidrogenar el solvent esgotat.

Segon els experiments realitzats per Petrakis et al.39, es pot dir que la
temperatura, el solvent i el temps de residéncia sén responsables al 90%
de la concentracié en radicals lliures, en conseqii¢éncia, en la futura
conversi6 del carbd. El tipus de atmosfera reactiva i la pressié tenen una
influéncia molt menor, i el temps d'escalfament és negligible.

Un dels fets més importants que s'assoleix en el coprocessat és
I'eliminacié d'heteroatoms. Els mecanismes tipics en les reaccions
d'eliminacié d'heteroatoms, segons el heteroatom que es tracti, segueixen
dues vies diferents47-48. La primera consisteix en una hidrogendlisi que
provoca l'eliminacié del heteroatom seguida d'una hidrogenacié dels
productes resultants. En el segon cas el mecanisme s'inverteix, el primer
pas és una hidrogenacié del compost heteroatomic que genera compostos
més senzills, per a tenir després una hidrogenolisi que provoca
I'eliminacié de l'heteroatom. Encara que l'eliminacié dels compostos
organics contenint oxigen, nitrogen i sofre pot fer-se per les dues vies, els
dos primers solen seguir la primera via 1 1'iltim la segona. De totes
formes, el grau final d'eliminacié dels heteroatoms depén del tipus
d'heteroatom, del catalitzador utilitzat i de la interaccié dels diferents
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components entre ells mateixos i amb el carbd i el solvent, encara que
s’ha demostrat que 1'addicié de carbé o residu inhibeix completament la
hidrogenacié dels compostos amb nitrogen49. El carbé actua com un
desactivador de catalitzadors, inhibint les reaccions d'hidrogenacié i
hidrogenolisi en les reaccions d'eliminacié d'heteroatoms de compostos
tipus.

Un dels aspectes més atractius del coprocessat és el de produir liquids
destil.lables amb un contingut metal.lic molt inferior al del carbé i del
residu44.50, L'eliminacié de metalls (Fe, Ni i V) és molt important a
I'hora d'utilitzar aquests liquids en tractaments posteriors, ja que sovint
contaminen els catalitzadors dels processos. El grau assolit de
demetal.litzacié depen del percentatge de carbd en l'alimentacid, perd no
del tipus de carbd, ni de residu. Els resultats experimentals suggereixen
que el mecanisme basic consisteix inicialment en un fenomen d'adsorcié,
seguit d'una incorporacié del complex organo-metal.lic dins de la fase
insol.luble, per a ser convertit, posteriorment a una forma inorganica. La
funcié essencial del carbé seria la de proveir una superficie on les
molécules organo-metal.liques puguessin dépositar-se per a ser
transformades. Altres autors3! no estan d'accord amb aquesta hipotesi, ja
que la demetal.litzacié es fa més important amb l'augment de la severitat
del procés, cosa que voldria dir que €s un procés activat quimicament i no
un simple procés d'adsorci6 fisica. En aquest cas, el mecanisme consistiria
en una ruptura t€rmica dels compostos organo-metal.lics i dels asfaltens
del residu, seguida d'una conversi6é térmica i liqiiefaccidé del carbd,
dirigides pels radicals lliures presents, per a, finalment, tenir una
conversié dels metalls i dels fragments del carbé en solids mitjangant una
reaccié amb els radicals lliures. Els radicals serveixen per a eliminar els
metalls i el carbé no convertit per a dépositar els productes metal.lics
insol.lubles que han reaccionat, que poden ser més tard separats de la fase
liquida.

4. INFLUENCIA DE LES VARIABLES D'OPERACIO.

En aquest subcapitol es tractara la influéncia que poden tenir variables
com son la temperatura, 1'Gs o no d'un catalitzador, I'atmosfera reactiva
utilitzada i la pressio inicial, la influéncia del rang de carbd, el tipus de
residu, la proporcié entre carbé i residu en la alimentacié i el temps de
reaccio.
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4.1 LA TEMPERATURA EN EL COPROCESSAT.

Com s'ha vist en la descripcié dels fonaments tedrics, el mecanisme del
coprocessat es regeix segons un mecanisme de radicals lliures formats per
trencament térmic de l'estructura del carbd. Per aquesta rad, la
temperatura és la variable que més influéncia té sobre el coprocessat. A
baixes temperatures, inferiors a 350°C, el nombre de radicals lliures és
molt petit i, per tant, la conversié també. En general un augment de la
temperatura provoca un augment de la dissolucié del carbé i del nombre
de radicals lliures presents en el medi reactiu, amb la consecuéncia directa
d'aumentar la conversié del carb6. A altes temperatures, superiors a
450°C, els mecanismes d'estabilitzaci6 dels radicals que predominen sén
els de recombinacié, que donen lloc a productes d'alt pes molecular i
insolubles. A aquestes temperatures, hi ha també un craqueig del residu,
per la qual cosa les caracteristiques del residu tenen també una gran
influéncia en la temperatura a la qual s'assoleix el maxim de conversié.

Molts autors troben que la temperatura del maxim de conversié esta
compresa entre els 400 i 435°C50.55-61, mentre d'altres la troben a
temperatures dins l'interval 450-475°C62, depenent de les condicions
reactives. A baixes temperatures, on el carbé esta poc solubilitzat, el
nivell de conversi6 esta molt influenciat pel contingut d'asfaltens
aromatics del residu utilitzat63. Un augment de la temperatura provoca
I'augment de la participacié del carbé en la reaccié i per tant, un augment
de la conversi6é assolida. Aquest fet ha estat demostrat analitzant els
continguts en productes derivats del carb6é com poden ser els compostos
fenolics o 'indat4. A partir de la temperatura del maxim, s'assisteix a una
baixada de la conversid, ja que la formacié de coc depén fortament de la
temperatura de reaccid, sobretot a partir dels 410°C ja que, per una
manca de disponibilitat d'hidrogen, una vegada que tot l'hidrogen
transferible s'ha consumit i que s'ha iniciat el craqueig del residus, els
radicals lliures que provenen tant del carbé com del residu de petrolisé
tendeixen a recombinar-se mitjangant reaccions regressives o de
repolimeritzaci662, per a formar coc30. Aquesta formacié de coc pot ser
molt important i arribar, fins i tot, a derivar en conversions negatives a
partir dels 430°C59.

Quant a la quantitat de productes formats, es pot dir que la produccié de
gasos creix sempre amb la temperatura3> perd d'una forma més
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accentuada a partir del maxim de conversié36. Aquests gasos poden
provenir d'un craqueig termic dels preasfaltens i dels asfaltens62, que té
lloc des dels 375°C. La produccié de gasos depén tant de la temperatura
com del solvent utilitzat66. La produccié d'olis augmenta també amb la
temperatura fins arribar a un maxim que es troba normalment a la
mateixa temperatura que el de la conversié de carb6 maxima, a partir de
la qual, la proporcié d'olis disminueix33.56.61, ja que participa en la
formacié de coc. A baixes temperatures, l'origen d'aquests olis és la
mateixa que la dels gasos35. Quant als asfaltens, la seva proporcié
augmenta fins a un maxim per a més tard disminuir57.58, mentre que la
proporcid de preasfaltens disminueix amb la temperatura en produir olis i
gasos. El consum d'hidrogen creix constantment amb la temperatura,
degut a que, a altes temperatures els productes estan més hidrogenats65-66.

Com conclusié, es pot dir que la temperatura afecta d'una forma
considerable el coprocessat. Es necessari treballar a una temperatura
apropiada per a assolir una bona dissolucié del carbd, per6 no masa
elevada amb l'objectiu d'evitar la formacié de coc. D'aquesta forma es
produeixen productes de pes molecular més petit, menys aromatics i
menys condensats.

4.2 LA CATALISI EN EL COPROCESSAT.

En els processos de liqiiefacci6 s'utilitzen dos tipus de catalitzadorsS7,
dispersats i suportats. Els primers sén utilitzats sobretot per afavorir la
dissolucié del carbd, mentre que els segons tenen un paper selectiu cap a
la hidrogenacié dels fragments de carb6. Aquests catalitzadors no poden
realment intercanviar els seus papers, no se sap si un catalitzador dispers
pot tenir la mateixa selectivitat que presenten els soportats. L'accés
restringit a la superficie catalitica en els catalitzadors soportats és un
problema que pot tenir una influéncia directa sobre les reaccions entre €l
carbd i els residus utilitzats.

Els catalitzadors suportats s6n generalment combinacions de metalls tals
com Co, Ni, Mo o W, que poden disposar de promotors adicionals, i
distribuits sobre suports porosos d'alimina o silica-alimina. EI
catalitzador per a ser actiu, ha d'estar préviament sulfidat, ja que la fase
activa d'aquests metalls és sota forma de sulfurs. Aquests tipus de
catalitzadors son utilitzats habitualment en el refinatge del petroli, o sén
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una versié6 desenvolupada dels catalitzadors emprats en el
hidroprocessament de liquids destil.lables derivats del carbd. Aquests
catalitzadors presenten l'inconvenient de perdre rapidament la seva
activitat en dipositar-se residus de carb6é i perdre, en conseqiiéncia
superficie catalitica.

Els catalitzadors que afavoreixen la dissolucié del carbd, els que s'’han
anomenat dispersos, s6n de dos tipus: metalls sulfidats i catalitzadors
acids. En el primer cas, els principals sén el Fe i el Mo, que tenen unes
caracterisiques hidrogenatives contrastades. El catalitzador sulfidat es
produeix in situ per reaccié del promotor amb les fonts de sofre presents
en la mescla reactiva, que poden ser internes (S organic del carb6 o del
residu) o externes (H,S gasés o NajS). La pressié parcial de HpS t€ una
influéncia directa sobre €l grau de sulfidacié, i la posterior activitat del
catalitzador. D'altra banda, el H,S promociona reaccions de craqueig i la
seva participacié directa en les reaccions d'hidrogenolisi pot contribuir en
els efectes observats en presencia de catalitzadors. Els catalitzadors acids
del tipus ZnCl,; promocionen la ruptura dels enllagos per un mecanisme
ionic. En general, aquests catalitzadors no milloren la hidrogenacif i, per
tant, no poden estabilitzar els fragments formats. Un dels grans
desavantatges de 1'is d'aquests catalitzadors és la necessitat d'utilitzar-ne
grans quantitats i, a més, per la seva acidesa, presenten propensié a oxidar
els reactors, amb els problemes de construccid i manteniment que suposa.

En el coprocessat, el fet de no utilitzar un catalitzador t€ per conseqiiéncia
un augment de la produccié de coc i 1'obtencié de productes pesants que
mostren limitacions en posteriors tractaments de millora de les seves
caracteristiques. L'efecte del residu es veu accentuat per la preséncia d'un
catalitzador69. Els resultats experimentals mostren d'una forma
convincent que el principal paper del catalitzador és el de disminuir la
fraccié de radicals lliures?0.71, malgrat que la influéncia d'un catalitzador
sobre la transferéncia d'hidrogen durant el coprocessat és molt complexa.
L'efecte del catalitzador és particularment important a temperatures molt
baixes, al voltant dels 350°C70. Quan el solvent no és donador, els
catalitzadors provoquen la dissociacié de I'hidrogen molecular per a
formar hidrogen atomic, que intervé en les reaccions d'hidrogenacié de
les fraccions aromatiques, de ruptura d'enllagos i d'estabilitzacié dels
radicals, be que en el mecanisme de ruptura d'enllagos, el catalitzador no
participa directament, ja que depen més de I'aport d'energia teérmica. En
el cas que el solvent sigui donador, aquest solvent actuard com a




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Christophe Bengoa

DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol 111. El coprocessat: una aposta de futur. 64

subministrador d'hidrogen8 i aportara rutes addicionals per al transport
de T'hidrogen fins als fragments de carbd insaturats. El paper del
catalitzador, en aquest cas, és el de facilitar en gran part el pas de
I'hidrogen molecular a hidrogen actiu i millorar l'eficacia de les
reaccions d'estabilitzacié dels radicals?0. En el cas en que la temperatura
sigui molt alta, el nombre de trencaments d'enllagos augmenta, i
s'estableix una competicié entre l'estabilitzacié dels radicals amb hidrogen
i les reaccions de recombinacié de radicals. Llavors és essencial mantenir
l'activitat catalitica per a obtenir un alt grau d'activacié de I'hidrogen per
a evitar, aixi, les reaccions regressives. Quan el temps de residéncia es
prolongax, la superficie catalitica es recubreix, progressivament de
residus procedents del carbd i la seva activitat disminueix rapidament.
S'ha demostrat que, per a un temps de residéncia fixat, la superficie activa
és proporcional a la carrega del catalitzador. Si la superficie catalitica ha
estat completament desactivada i el carbd continua generant radicals,
s'assisteix a un progressiu predomini de reaccions regressives amb la
conseqiient aparicié de coc i residus molt pesants. Una carrega suficient
de catalitzador evita aquest fendomen69,

La difusié dels fragments derivats del carbd, o carbé reactiu, a través dels
porus del catalitzador €s un factor molt important en la cinética de les
reaccions de liqiiefaccié del carbd. Moltes limitacions difusionals han estat
observades amb les molécules d'asfaltens, preasfaltens i de carb473, degut
a que en ser molecules grans, formades per anells heterociclics altament
condensats que engloben atoms de S, O, N 1 metalls, la seva difusié a
través dels porus és dificultosa, i tenen la possibilitat de formar diposits
de coc en la superficie del catalitzador’4. Aquest fet indica que un
augment de l'accessibilitat de la superficie catalitica activa, mitjangant
unes vies difusionals més curtes, seria molt important a fi d'obtenir els
productes desitjats73. La conversi6 total augmenta considerablement amb
el diametre dels porus, ja que una limitaci6é en la grandaria dels porus
afecta la difusié i és solament convenient per a molecules de compostos
lleugers72. Aquest augment del diametre dels porus té€ per inconvenient
una més rapida desactivacié resultant d'una obstruccié dels porus. La
pérdua de l'activitat és resultat doncs d'una disminucié de l'area
superficial, del volum dels porus i del radi mitja dels microporus?2.75,

Una de les millores en el desenvolupament de nous catalitzadors resideix
en utilitzar diversos metalls junts, com pot ser el cas de Fe i Mo, on es pot
donar un sinergisme entre ambdés, ja que cada metall proveix funcions
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complementaries. L'is d'un segon metall pot també reduir el cost de
catalitzadors amb metalls valuosos. L'activitat hidrogenadora dels
catalitzadors bimodals del tipus Ni-Mo, depén de la concentracié de la
forma activa dels metalls75. Aquests tipus de catalitzadors tenen una
millor accessibilitat a I'estructura dels porus deguda a la utilitzacié de dos
metalls76. Porus grans permeten l'entrada de les molécules més grans i,
per tant de les fraccions més pesades del residu, amb el resuitat d'una
millor efectivitat de les superficies internes del catalitzador. Aquesta
influ€ncia es nota quan hi ha preséncia de coc ja que aquest té una relacié
H/C menys elevada que en el cas dels catalitzadors unimodals7s.

La utilitzaci6é de catalitzadors en pols, en substitucié de pindoles, permet
augmentar la conversid i la produccié d'olis. Aquest fet demostra que la
longitud de les vies de difusi6 que una molecula ha de travessar per
accedir al lloc catalitic té un efecte directe sobre la qualitat dels productes
obtinguts. D'altra banda, es nota també un augment del consum
d'hidrogen, efecte sintomatic d'un augment de la disponibilitat de
I'hidrogen front al carbd, aixi com una millor dissolucié del carbg36.

L'eleccié del tipus de suport és un factor basic, no solament per les seves
propietats fisiques, com sén 1'area superficial o el volum de porus etc..,
sino també per les seves propietats quimiques, com la concentracié i la
distribucié dels llocs actius i acids?’, que poden influir considerablement
en els processos d'’hidrogenacié i de formacié de coct’.

Existeixen moltes espécies quimiques que han demostrat una activitat
catalitica en la ligiiefaccié del carbé i posteriorment en el coprocessat.
Perd un dels fets més significatius, és el poder autocatalitic que posseix el
carbé. Esta demostrat que alguns constituents de la materia mineral del
carbé presenten una accid catalitica durant el coprocessat’8. Els carbons
amb un alt contingut en cendres, tractats sense catalitzador, tenen uns
resultats de conversi6 no molt inferiors, per be que si noten una
disminucié en la produccié d'olis’l. Tots els carbons contenen pirita, en
més o menys quantitat, i aquest constituent del carbd, que a temperatures
superiors a 400°C es reduida a pirrhotita que seria la forma activa82, té la
facultat d'accelerar les reaccions de transferéncia d'hidrogen des de
I'hidrogen molecular8!, en particular cap al solvent, augmentant aixi la
velocitat del coprocessat i, per tant, la conversié del carb6. Encara que el
catalitzador comercial de Ni-Mo, en petites concentracions resulta millor
que la pirita degut a la seva elevada eficacia inicial?9, altres efectes de la
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pirita sén que millora els asfaltens del residu en transformar-los en olis,
perd en canvi, no facilita la produccié d'olis des del carbd?9; i que
incrementa la produccié de gasos i augmenta el consum d'hidrogen80.
L'activitat catalitica de la pirita depen més de factors fisics, com sén la
grandaria de les particules, que de la composicié quimica’8. Un altre dels
materials continguts en el carbé que tenen un efecte catalitic son les
argiles, o els minerals de silici, perd aquest efect de menor importancia,
es declara inicament en presencia de catalitzadors suportats92,

Els catalitzadors comercials d'hidrotractament o hidrocracking, com per
exemple el CoMo/Al,O3 o NiMo/Al,03, han estat utilitzats ampliament
per a estudiar els efectes catalitics en el coprocessat. Generalment
presenten millores sobre la conversid, la produccié d'olis52.76 i I'obtencié
de fraccions més valuoses’9, malgrat que el Ni-W, tot i sent també un
catalitzador comercial d'hidrotractament, no déna bons resultats39. La
addicié de petites quantitats de Na o de P evita la desactivacié dels
catalitzadors NiMo/Al,O3 per deposicié de carbé o de cocl4. Els titanats
també han estat probats com a suport de nombrosos metalls amb resultats
desiguals. El Pd i el Mo s6n els que donen millors resultats en millorar
tant la conversié del carbé com la produccié d'olis; el Co i el Ni, tenen un
efecte positiu solament sobre la conversié; el Sn i el Zn, per be que sén
catalitzadors molt actius en la liqiiefacci6é del carb688, en el coprocessat
tenen un efecte pobre en provocar rendiments negatius86.87, La utilitzacié
de Co suportat sobre titanats té diversos avantatges com l'increment de
l'electronegativitat respecte al CoMo comercial, cosa que provoca una
millor adsorcié dels reactius. D'altra banda la porositat superior és una
garantia per a una millor difusié dels hidrocarburs dins dels porus i el
més gran nombre de llocs acids afavoreix la transferéncia d’hidrogen amb
una disminucié de la formacié de coc86.87. En general, els catalitzadors
amb un suport acid donen millors resultats que els fabricats amb un
suport basicl4,

El Fe és un dels metalls més utilitzats en el coprocessat, en particular en
forma d’oxid, ja que presenta moltes avantatges com sén l'abséncia de
porositat, la possibilitat d'augmentar la seva area superficial i el seu
menor cost, que fan que aquest catalitzador sigui molt atractiu68.89. La
forma activa del catalitzador és la sulfidada, aquesta sulfidacié és
preferible fer-la in situ amb una moderada temperatura. L'0xid de ferro
té per avantatges millorar la conversié del carbd, obtenint rendiments
alts, incrementar la fraccié destil.lable dels productes, en inhibir les
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reaccions de repolimeritzacié dels fragments de carbé solubilitzats90, i a
més, augmenta la conversié del residu de petroli, minimitzant la
produccié d'aigua i gasosl6, malgrat que els catalitzadors de Fe poden ser
poc eficagos en preséncia de solvents molt pesants52.85. Amb petites
concentracions de catalitzador en el medi reactiu, 1'0xid de ferro té una
activitat superior al Ni-Mo/Al,0316.68, encara que Wallace et al.63 afirmen
el contrari. Aquest catalitzador pot millorar-se dopant-lo amb petites
quantitats de Mo, ja que la seva combinacié t€ una major activitat inicial
que 1'0xid de ferro, 1 s'aprofita a més la llarga vida de Fe,O3; degut a la
grandaria dels seus porus®. Les prestacions aixi obtingudes sén similars a
les d'un catalitzador Ni-Mo comercial, amb el mateix percentatge de
Mo89. Una altra forma quimica del Fe utilitzada és el FeSO4. Aquest
catalitzador millora considerablement la hidrogenaci6 i evita la formacié
de coc. D'altra banda pot actuar conjuntament amb una atmosfera reactiva
de H)S. Aquest gas t€ un efecte contrastat com a promotor de la
liqiiefaccid, si bé tot sol t€ un millor comportament catalitic, degut a la
facilitat en cedir els seus atoms d'hidrogen i actuar com a iniciador
radicalari83.91, En tenir una major eficiencia que 1'hidrogen sol, pot
intervenir en reaccions de transferéncia d'hidrogen i atacar als anells
aromatics per a formar enllagos aril-sulfur, i rera la seva descomposicid
en sulfur, promocionar la transferéncia60.84, En condicions de poca
severitat el H,S és millor que el FeSQOy, tant en la quantitat com en la
qualitat dels productes obtinguts, perd a altes temperatures el
comportament s'inverteix®1. Amb la mescla de FeSO4 i H2S en condicions
poc severes, s'assisteix preferentement a una hidrogenacié en comptes
d'un craqueig, convertint grans moleécules aromatiques en compostos
parcial o totalment saturats que no poden ser més tard destil.lats%1. En
condicions més severes, augmenta la conversié i el percentatge de
productes destil.lables, a més es pot notar un augment de la proporcié de
n-alcans i cicloparafines, que suggereixen un més alt grau d'hidrogenacié
del residu. Un lleuger augment del inda ens prova una major
hidrogenacié dels components derivats del carbd64.

Un altre assaig realitzat ha estat la utilitzacié de sals metal.liques (Co, Ni i
Mo) d'acids organics?®. Aquestes sals tenen una activitat molt superior a
les dels altres catalitzadors convencionals com sén el Ni-Mo o el Co-Mo,
per aquesta ra0 les proves s'han fet amb una carrega reduida de
catalitzador. Els resultats obtinguts demostren que les sals sén bons
catalitzadors en obtenir conversions altes, i grans produccions d'olis.
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S'han fet molt estudis comparatius entre catalitzadors suportats i
dispersos, pero els resultats no sempre coincidents depenen molt de les
condicions operatives dels processos. Per il.lustrar aquest fet es poden
presentar alguns dels resultats obtinguts en la bibliografia ja que si com a
parametre es t€ en compte la millora global dels productes, s'obtenen les
seglients classificacions:

CoMo/AL O3 > CoMo/Carbd > Co/Carbd > NiW/ALO;-Si0> Ca(OHy).> sense™
CoMo/Al,O3 = NiMo/Al,O3 > FeSO4 > H)S > sense63

Sal de Mo> Sal de Ni > Sal de Co> NiMo/Al,O3> Pirita > MoS > sense??
Pirita > NiMo/Al;O3> sense? (amb carregues altes de catalitzador)

Com a conclusié es pot dir que els catalitzadors convencionals
d'hidrotractament no sén sempre la solucié idonea per al coprocessat, ja
que per una part els catalitzadors dispersos donen, en general, millors
resultats que el suportats, mentre que els catalitzadors suportats tenen una
vida molt curta, i sén dificil de substituir i regenerar. Si a aix0 s'afegeix
que el seu cost molt elevat, no es té una opcié clara per a l'eleccié de
catalitzadors.

4.3 L'ATMOSFERA REACTIVA I LA PRESSIO EN EL
COPROCESSAT

Com s'ha vist anteriorment un dels aspectes fonamentals en el coprocessat
és l'estabilitzacié dels fragments, o radicals lliures, produits durant el
trencament térmic de l'estructura del carbd, aixi com una millora del
solvent36, Aquesta estabilitzaci6 necessita grans quantitats d'’hidrogen per
tal d'obtenir una satisfactoria distribucié dels productes. Aquesta
distribucié depén, doncs, de l'entorn hidrogenador en que té lloc la
reaccié. Una atmosfera deficient en hidrogen, provoca conversions de
carbé molt baixes, fins i tot negatives, degudes a l'aparicié de reaccions
regressives, amb la formaci6 de coc o de productes similars a partir del
carbé o del residu; productes que s'afegeixen, llavors, als productes
insolubles. Normalment els solvents utilitzats en el coprocessat s6n rics en
components aromatics, bons com a vehicles transportadors d'hidrogen,
pero deficitaris en hidrogen cedible, per la qual cosa és necessaria la
utilitzacié d'una atmosfera de caracter hidrogenatiu. En preséncia
d'hidrogen gasoés, el percentatge de conversié augmenta i, si el procés és
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catalitic, la conversié és encara més alta, rendint majors percentatges de
productes liquidss2.

Diverses proves s'han fet per tal de substituir 1'hidrogen molecular, molt
costds en I'atmosfera de reaccié. La utilitzacié de gas de sintesi, mescla de
CO i Hj, déna resultats similars quant a conversid i percentatge de
productes destil.lables que els obtinguts amb hidrogen32.100, Un altre tipus
d'assaig consisteix en emprart una mescla de CO/H,O durant
I'experiment. L'aigua és reduida a hidrogen in situ, i s'obtenen bons
resultats quant a conversid, pero, en canvi, es nota una disminucié en la
produccié d'olis®. Un dels avantatges d'aquest procediment és
I'abaratiment del procés degut al menor cost per a crear aquesta
atmosfera. Les proves que han donat pitjor resultats sén les realitzades
amb atmosferes no hidrogenatives o inerts com les de N, o Ar, provocant
una clara disminucié de la conversié de carb6 i de la produccié d'olis’1,
per be que, amb la utilitzacié de solvents amb un alt percentatge
d'hidrogen cedible, es poden obtenir resultats similars als obtinguts amb
hidrogen gass101,

La influéncia de la pressié de l'atmosfera hidrogenativa ha estat molt
estudiada. La majoria d'estudis en laboratori o amb planta pilot utilitzen
una pressié que és compresa entre la atmosférica i 15 MPa, be que, la
majoria d'ells utilitza una pressié compresa dins del rang 6-12 MPa. Un
estudi fet a pressions baixes (1 atm), conclou que un augment de la
pressié afavoreix la conversié del carbé perd no la produccié de gasos, ja
que es nota una augment en la produccié de CO,, afavorit per I'eliminaci6
de l'oxigen, en detriment d'una disminucié en la produccid
d'hidrocarburs??. L'efecte positiu de l'increment de la pressié inicial
d'hidrogen ha estat corroborat per diversos estudis32.56.58, malgrat la
utilitzacié de condicions operatives diferents. En tots els casos s'’ha notat
un augment de la conversié de carbé lligat a 'augment de la pressid.
Obviament, des d'un punt de vista cinétic, una major pressié permet una
hidrogenacié més rapida i eficag¢ dels radicals, perd aquest efecte t€ major
relevancia en el rang de pressié entre 0 i 6 MPa i és més moderat a
pressions més elevades52.58, D'altra banda, el rendiment en olis o
productes destil.lables (nafta més olis pesants) creix amb la pressi6,
malgrat que el percentatge de nafta passa per un maxim, per la qual cosa
és obvi que s'ha de mantenir una certa pressié d’hidrogen, pero l'efecte
beneficiés d'un increment addicional depeén de la severitat del procés i de
la naturalesa de l'alimentacié38. Un altre estudi més recentS! troba que en
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augmentar la pressié inicial d'hidrogen, el maxim de conversié apareix a
temperatures menys elevades, disminuint més tard d'una forma
accentuada. Aquests resultats no concorden amb altres de la literatura, ja
que en general, es creu que la conversié a qualsevol temperatura creix
amb la pressié. De totes formes una carrega diferent pot modificar els
mecanismes de transferéncia d'hidrogen, abans d'assolir el maxim, en
destruir els compostos aromatics responsables del transport de I'hidrogen
fins als fragments del carbé.

Tothom estd d'accord amb que la utilitzaci6 d'una atmosfera
hidrogenativa és favorable per tal d'obtenir valors alts de conversid de
carbd, percentatges alts de productes destil.lables, aixi com una bona
distribucié de productes, perd no esta clar el benefici d'utilitzar una
pressié molt alta, sobretot si es té en compte l'alt valor econdmic de
I'hidrogen.

4.4 EL CARBO EN EL COPROCESSAT.

Una de les variables més importants en el coprocessat és el rang del
carbd. Els intents realitzats per a relacionar els resultats del coprocessat
amb les caracteristiques globals del carbé han estat decepcionants. Un
altre cami és intentar correlacionar els resultats obtinguts
experimentalment amb alguna caracteristica particular del carbd, per
tenir una eina que permiti predir els resultats. La recerca d'aquesta
correlacié pot ser molt complicada, degut a les nombroses variables
operatives que tenen una gran influéncia en el resultat final del
coprocessat.

S'ha establert per a nombroses condicions experimentals diferents, que els
grups de macerals que formen la vitrinita i la exinita (liptinita) sén
generalment més reactius que la inertinita. Aquest fet ha quedat confirmat
per l'analisi dels macerals que ha demostrat que la inertinita esta formada
per estructures aromatiques molt condensades que no poden ser
convertides amb facilitat3. Alguns autors han definit la fraccié de
macerals reactius (FRM) expressada per la relaci¢%4:

FRM = % vitrinita + % liptinita - % esporinita
100 - % inertinita

Aquesta relacié es correlaciona bé amb la reactivitat del carbons estudiats.
A més, corrobora els resultats obtinguts que demostren que el nivell de
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conversio del carbdé depen del percentatge d'inertinita present en el
carb66l, be que, en algunes condicions operatives, caracteritzades per la
presencia de solvents molt hidrogenadors com la tetralina, la inertinita
pot reaccionar, la qual cosa demostra, que és molt dificil relacionar
estrictament la conversié amb la composicié petrografica del carbd. La
relaci6 H/C ha estat molt estudiada a fi d'obtenir una relacié amb la
conversid. Els resultats obtinguts sén discordants, des de cap relacid
possible®4, fins a una bona relacié61:62, passant per relacions petites 0 molt
pobres95. A la vista d'aquests resultats, no és possible treure cap conclusié
convincent. En canvi, si es relaciona la raé6 H/C amb la produccié d'olis,
els resultats sén més alentadors. En efecte, en els carbons de baix rang, on
existeixen coeficients de transferéncia de masses petits que fan que el
contacte entre el solvent i el carbd sigui baix, pot existir aquesta
correlaci6é82. A més, l'increment del maxim de la produccié d'olis seria
proporcional a l'increment de la relacié H/C93. L'augment de la relacié
H/C, és a dir, la disminucié del rang del carb6 és atribuible a 1'augment
de la concentracié dels grups alifatics i a una menor concentracié dels
grups aromatics. Aquest fet queda demostrat si es correlacionen la fraccié
Hajimicd/Haromatic amb 1a conversid, degut a que els carbons molt alifatics es
converteixen rapidament4.

Els grups hidroaromatics tenen un paper important en el coprocessat en
abseéncia de solvent bon hidrogenador, limitant les reaccion regressives.
La concentracié d'aquests grups decreix amb I'augment del contingut en
carboni (o la disminucié de la relacié6 H/C). L'observacié de que certs
carbons amb un alt contingut en grups hidroaromatics no donen les
millors conversions suggereix que no és la concentracié sino la mobilitat
d'aquests grups la que té importancia en el coprocessat. La distribucié
dels grups hidroaromatics també té la seva importancia, ja que en general
els grups dihidro sén més hidrogenants que els grups tetrahidro93. Els
llargs grups alquils estan generalment presents en majors concentracions
en els carbons de baix rang i sén d0bviament responsables de la quantitat
d'olis parafinics produits93.

Els estudis de les reactivitats dels carbons en funcié del seu rang donen
resultats poc clarificadors52. Els carbons joves de baix rang
subbituminosos o els lignits, que estan caracteritzats per una baixa
aromaticitat, reaccionen facilment, ja que comencen a descompondre al
voltant dels 250°C, i permeten tractaments en condicions poc severes. A
temps de residéncia curts, reaccionen més lentament que els carbons d'alt
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rang, pero, a temps llargs, aquesta tendéncia s'inverteix completament per
assolir els mateixos rendiments que els d'alt rang. Aquest fet pot ser
atribuible a que els carbons de baix rang tenen una densitat d'enllacos
superior i es necessita més temps per a trencar-los, una altra explicacid
possible és que la dissolucié inicial d'aquests carbons contenen altes
concentracions de grups polars i per aquesta raé tenen una solubilitat
menor en els solvents organics que els carbons de més alt rang. Els
productes inicials presenten grups molt funcionals i sén insolubles, pel
que reaccionen més tard amb un consum regular i continu d'hidrogen. Al
mateix temps poden apareixer reaccions regressives de repolimeritzacid
del radicals lliures, atesa la incapacitat del solvent donador o de
I'hidrogen molecular de penetrar en el carbd i estabilitzar els radicals93,
malgrat que la reactivitat dels lignits en presencia de potents
hidrogenadors és superior a la dels carbons de més alt rang, fins i tot amb
temps de residencia curts62. Normalment aquests carbons donen
percentatges de liquids i gasos més baixos, ja que l'alt contingut d'oxigen
t€ com a conseqiiencia limitar la produccié d'olis. Les reaccions
regressives dels grups funcionals que tenen lloc en els lignits, en
condicions severes, com sOn decarboxilacions, condensacions
d'estructures polihidroxi, poden ser atribuides a aquest alt contingut
d'oxigen%. Els carbons bituminosos d'alt rang requereixen condicions
operatives molt severes comparades als de baix rang, com sén
temperatures de l'ordre de 400°C. Els carbons bituminosos volatils
rendeixen els més grans percentatges de productes destil.lables i una bona
produccié d'hidrocarburs gasosos. Les antracites son dificils de convertir,
condueixen a conversions poc elevades i precisen de temperatures
proximes als 500°C. A més tenen tendéncia a produir gasos i el consum
d'hidrogen és poc elevat. De totes formes, €s clar que el tipus de carbd té
un efecte significatiu en el grau de conversid, percentatge de productes i
qualitat dels mateixos.

L"ltim parametre que es desenvolupara €s el contingut en cendres. En
general, un alt contingut en matéria mineral t€ un efecte negatiu en els
processos de coprocessat de carbd, malgrat que un elevat percentatge de
pirites és beneficiés82. Una desmineralitzacié del carbd, aixi com un s
secat del carbd, si és de baix rang, permet tenir increments de la
conversié amb temps de residéncia curts, degut principalment a que els
solvents donadors d'hidrogen tenen un millor contacte amb la materia
organica®. Un altre estudi pel contrari no observa diferéncies entre el
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carb6 d'origen i el desmineralitzat, i conclou que aquest efecte pot
dependre del tipus de carbé estudiatd2.

No existeixen molt estudis comparatius sobre la influencga del carb6 en el
coprocessat. La comparacié d'un carbé bitumindés amb un lignit97,
reflecteix un més alt grau de conversié en el primer, resultats
completament en contradiccié amb els resultats abans discutits, perd que
tenen una explicacié en el alt contingut de materia inert o inertinita
present en el lignit. Una de les conclusions més importants és que la
proporcié d'oxigen del carbé queda reflectida en els productes liquids.
Un altre estudi sobre carbons xinesos amb un alt contingut en cendres57.58
1 comparats amb altres carbons amb un alt contingut en matéria volatil,
demostra que no hi ha grans diferencies entre els productes obtinguts,
amb l'tinica conclusié de que la quantitat de gasos és directament
proporcional al contingut en materia volatil. Altres autors no noten grans
diferencies en utilitzar carbons bituminosos i subbituminosos®4.

El caracter heterogeni dels carbons segons les seves propietats com sén la
composicié quimica, petrografica o el seu origen, fan que sigui molt
dificil predir els resultats de les reaccions de coprocessat?8. D'altra banda,
queda clar amb els resultats obtinguts experimentalment, que una sola
propietat del carbé no pot predir la conversié per a tots els carbons?3. La
conversi6 i la produccié de liquids destil.lables no depenen dnicament de
les caracteristiques individuals del carbd, sino també de les condicions
operatives assolides.

4.5 INFLUENCIA DE LES CARACTERISTIQUES DE L'OLL

Les caracteristiques de I'oli tenen una gran influéncia en el coprocessat.
Els olis utilitzats normalment sén residus de petroli, atmosférics o de
buit, perd també poden ser crus, derivats destil.lats de petroli, productes
intermedis de refinatge o quitrans provinents d'altres fonts
d'hidrocarburs. Si es comparen aquests olis amb els olis usats normalment
en els processos de ligiiefaccié, es poden apreciar nombroses

~diferéncies!06-109 En efecte, els primers presenten una proporcid

significativa de grups polars formats per heteroatoms de O, S i N, mentre
que en els liquids derivats del carbd, a causa de la propia ligiiefaccié, han
estat parcialment o totalment eliminats de la fraccié liquida. L'is dels
residus de petroli necessita, doncs, la preséncia de catalitzadors per
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eliminar aquests heteroatoms. Una altra de les grans diferéncies és que, en
els solvents derivats del carbd, existeix una major proporcié de
compostos aromatics i1 hidroaromatics i, en conseqiiéncia, una major
proporcié d'hidrogen transferible50, la qual cosa és una de les
caracteristica per a ser un bon solvent. Els olis utilitzats en el coprocessat
sén, doncs, generalment pitjors solvents i proporcionen contactes
deficients entre els fragments del carb6 i 1'oli, per la qual cosa apareixen
més problemes a l'hora d'estabilitzar els radicals lliuresi06-109, En la
Figura IIL.S es pot apreciar la formacié de precipitats que redueixen la
interfase existent entre els compostos pesants i 1'oli. Una altra de les
caracteristiques del solvents utilitzats en el coprocessat és que 'hidrogen
alifatic predomina sota forma de cadenes saturades, mentre que en els olis
derivats del carb6 ho fa en forma hidroaromatica. En la Figura II1.6 es
presenten els principals grups funcionals que predominen en cadascun
dels tipus de solvent.

Les temperatures utilitzades en el coprocessat sén normalment superiors a
400°C. Aquest fet implica la possible aparicié de degradacions en els
solvents utilitzats. Les degradacions poden fer-se per dues vies diferents,

~ reaccions de condensacié que provoquen l'aparicié de coc i d'asfaltens

amb una relaci6 H/C molt baixa i desaparicié de les fraccions
poliaromatiques i aromatiques polars en benefici de les fraccions
saturades. La disponibilitat de I'hidrogen en el medi reactiu determina
quina de les dues vies predomina en un cas determinat. En qualsevol cas,
cap de les dues vies és favorable, degut a que en la primera es produeixen
especies insolubles i en la segona es provoca la destruccié de les
caracteristiques que fan del residu un bon solvent hidrogenador!10, En la
Figura III.7 es presenten les principals reaccions que tenen lloc en el
solvent, sobretot en el cas d'existir una deficiencia hidrogenadora. Les
reaccions de condensacié aporten hidrogen addicional que es mostra
insuficient per a prevenir la formacié de coc.

Un residu bon hidrogenador amb una alta proporcié d'hidrogen
hidroaromatic, pot no ser un bon solvent si no consegueix solubilitzar els

fragments de carb6 formats térmicament, ja que I'hidrogen sera

inaccessible als radicals. Una de les caracteristiques per a tenir una bona
dissolucié és que els radicals tinguin la mateixa o, al menys, similar
estructura aromatica que el solvent. Desafortunadament, aquest fet
implica que el residu sigui molt poc donador d'hidrogen. LLa mescla
d'aquests dos tipus de solvents déna percentatges alts de conversio, en
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reunir les caracteristiques essencials d'un bon solvent!11.112, Una soluci6
per tal d'evitar els problemes de degradacié térmica és utilitzar solvents
aromatics amb un elevat punt d'ebullicid, ja que aquests tipus de solvents
contribueixen d'una forma significativa en la dissolucié del carbé. D'altra
banda la utilitzacié d'aquests solvents demostra que la transferéncia
d'’hidrogen per la via hidroaromatica no és sempre necessaria per a la
dissolucid del carbd, malgrat que aquesta transferéncia pot incrementar el
grau de dissolucié i formar productes de millor qualitat7.

Diferéncies notables poden ser observades en la conversio en utilitzar dos
residus diferents, el primer bon solvent, i l'altre nol03. Els resultats
impliquen que les caracteristiques estructurals dels solvents afecten
considerablement les interaccions amb el carbd. Els bons residus, o en tot
cas més reactius, s6n en tots els casos més viscosos i també més
aromatics56:103,104,113 Aquest punt és molt significatiu, ja que una de les
caracteristiques essencials per a que un residu sigui un bon solvent del
carbd, és que sigui compatible amb el material aromatic generat pel
carbd. D'altra banda, els asfaltens contenen les especies més condensades
i, per aquesta causa, sén els més eficients agents de transferéncia
d'hidrogen104, Un altre punt que pot tenir importancia és el punt
d'ebullicié del solvent. En efecte, els solvents amb major proporcié
d'asfaltens sén els que tenen més alt punt d'ebullicié104. Malgrat que és
molt possible que no existeixi una relacié directa entre el contingut
d'asfaltens i el percentatge de conversid, i que la naturaleza d'aquests
tingui més importancia que la quantitat present en el residu, proves fetes
amb residus on es van a eliminar els asfaltens36:103,104 demostren que no
presenten efectes sinergics amb el carbd. Aquest fet confirma que encara
que no existeixi una relacid directa, els asfaltens tenen molta influeéncia en
les interaccions entre el carbd i els residus derivats del petroli, per tant
els residus sense asfaltens no sén gaire adequats!%4.

La utilitzacié de residus prehidrogenats no ofereix millores
substancials79,102,103) sino que pot empitjorar la qualitat dels productes
degut a que una prehidrogenacié pot produir una disminuci6 drastica dels
compostos naftenoaromatics del solvent que sén els principals
responsables de les transferéncies d'hidrogen als radicals del carb67!. De
totes formes es pot notar una millora en la solubilitzacié del carb$103,
deguda a la creacié d'una hidroaromaticitat superior del solventl0!, Un
altre intent per a millorar el solvent consisteix en barrejar solvents
derivats del carbé i del petroli, perd es produeixen interaccions molt
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complexes, amb efectes impredictibles sobre la qualitat final del producte.
Afegir compostos donadors d’hidrogen a la mescla reactiva pot modificar
d'una forma critica la distribucié dels productes, ja que, en efecte, el
mateix solvent pot tenir dos comportaments diferents, promocionar la
conversid en solubilitzar el carbd, perd no millorar la produccié d'olis, o
l'efecte contrarilol,

Quant al consum d'hidrogen, es pot dir que no existeix dependencia entre
el consum d'hidrogen i la naturaleza del solvent donador5. Durant el
coprocessat catalitic, el tipus de solvent t€ una major influéncia en la
produccié d'olis que en el percentatge de conversiél0l, En general els
residus de buit donen conversions baixes, qualsevol sigui la temperatura.
La produccié d'asfaltens decreix a alta temperatura, aquest fendmen
depén molt del solvent utilitzat i estd accentuat quan s'utilitza residu de
buit. Igualment la produccié d'olis creix amb residu de buit a
temperatures més elevades (460°C) que amb solvents destil.lats derivats
del petroli (435°C). La produccié de gasos és independent del residu
utilitzat.

La complexitat de la composicié dels residus utilitzats en el coprocessat,
aixi com tots els processos fisics i quimics presents durant la reaccid, fan
que sigui molt dificil obtenir correlacions i per tant predir els resultats.
D'una forma general, els millors solvents sén els que tenen un punt
d'ebullicié alt, una viscositat elevada, una gran proporcié d'asfaltens i per
fi una també gran proporcié de compostos aromatics en la seva
estructura.

4.6 EFECTE DE LA RELACIO CARBO / OLI
D'ALIMENTACIO.

Un dels factors que presenta certa influéncia sobre la conversi6 del carbd,
la produccié d'olis i el consum d'hidrogen €s la concentracié del carb en
la mescla de l'alimentacié. La complexitat del sistema de reaccié del
coprocessat, on es donen moltes reaccions simultaniament, presenta

inconvenients a I'hora de discernir el comportament en relacié a la rao

carbé/oli. S6n nombrosos els factors que provoquen efectes interactius i
afecten a aquest comportament, dificultant la seva explicaci6. Els resultats
obtinguts pels diversos autors sobre l'efecte provocat per la utilitzacié de
diferents relacions carbé/oli a I'alimentacié s6n contradictoris en elguns
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casos. Generalment un augment de la relacié carbd/oli fins a una radé de
1/1, té per efecte augmentar la conversié del carb$63.64, per be que no
sigui de forma significativa?. Aquest fet es demostra pel creixement del
percentatge de les fraccions polars, compostos fenolics i1 inda, derivats del
carb6®4. Per altra banda, una disminucié de la relacié també provoca un
augment de la conversi6 i de la produccié d'olis7!. Aquests resultats sén
clarament oposats, perd es poden explicar pel baix contingut en fraccions
aromatiques dels solvents utilitzats, que obliga a que la hidrogenacié es
realitzi fonamentalment per transferéncia d'hidrogen des del solvent, per
la qual cosa un augment de la proporcié del residu, o oli, incrementa la
capacitat hidrogenadora del medi reactiu.

Si se segueix l'evolucié de la conversié en funcié de la relacid, s'obté un
maxim de conversié amb concentracions molt petites de carb6, més tard
disminueix fins a un minim per a concentracions de 1'ordre de 10%, per a
finalment augmentar amb la concentracié de carb6105, Segons aquests
resultats sembla que haurien de ser més d'un els mecanismes que regulen
la dissolucié del carbd. A petites concentracions, el residu pesant és
essencialment 1inic vehicle hidrogenador. En consumir-se 1'hidrogen
disponible, es produeix una disminucié de la conversid, perd en
augmentar la concentracid, els liquids derivats del carb6 produits, en
tornar-se el medi més aromatic, adquereixen també la capacitat
d'hidrogenar, i funcionen com a transportadors, aportant una capacitat
addicional de poder hidrogenatiu. Aquest fet es tradueix en un augment
de la conversié de carbd assolida. Aquesta segona via no és tan efectiva
com la primera i per aixd0 el maxim de productes liquids apareix al
voltant del 25% de concentracié de carb6195, D'altra banda, la qualitat
dels productes destil.lables, no sembla afectada per la concentracié de
carb6 en l'alimentacié. Aquest comportament és confirmat per diversos
autors que han trobat que els millors resultats s'obtenen amb una relacié
del 25%104 i que, més tard no és noten grans diferéncies de conversi6 en
variar la relacié des del 25% fins al 75%, degut al petit efecte sineérgic del
residu que actua solament com a solventl03, Es poden obtenir bons
resultats fins i tot amb una relacié propera al 1/197.102, sempre i quan es
- pugui mantenir una bona agitacié de la mescla reactiva?’.

Un dels inconvenients d'augmentar la relacié carbé/oli és que provoca un
increment del percentatge de coc format durant el coprocessat. Aquest fet
és pot atribuir a la limitada quantitat d'hidrogen transferible disponible en
el residu, i la creixent demanda d'hidrogen imposada en augmentar la
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relacié. Paralelament una altra conseqiiéncia és la disminucié en la
produccié d'olis, que pot explicar-se per la mateixa ra$30.

D'una forma general, la influéncia de la relacié carbé/oli en el
coprocessat depen molt de les caracteristiques hidrogenadores del solvent.
Els millors resultats s'obtenen amb una concentracié de carbé compresa
entre un 25% i un 50%.

4.7 INFLUENCIA DEL TEMPS DE RESIDENCIA.

El temps de residéncia dicta d'una forma general el grau de conversié
assolit, aixi com la distribucié dels productes obtinguts. La conversi6
creix amb el temps de resideéncia fins a un maxim, per a més tard
disminuir30,58.60 degut a I'aparicié de reaccions regressives per damunt
dels noranta minuts de temps de residéncia. Aquest fet es pot atribuir a les
reaccions que predominen a temps curts que son una combinacié de
craqueig térmic i hidrogenacid, mentre que a temps més llargs prevaleix
una aromatitzacié i en part, una condensacié dels anells aromatics38.
Aquest mecanisme és avalat pel fort increment de carboni aromatic i la
disminucié de carbonis alifatics que presenten els productes de reaccié en
augmentar el temps. La baixada de la conversié a temps llargs pot ser
accentuada amb una relacié carbd/oli elevadaS?. Si es mantenen
continuament condicions hidrogenadores continues durant al llarg del
procés, és possible que la conversi6 augmenti indefinidament amb el
temps i que la conversié quedi limitada dnicament per la temperatura,
responsable final del grau de trancament térmic assolit pel carb$30.

En condicions mitjanes de severitat, pot observar-se un maxim entre 10 i
105 minuts de la conversié de carbd, dependent de les condicions
operatives38. La produccié d'olis també creix fins a un maxim per a
disminuir posteriorment, degut a la formacié de productes de
condensacié. Malgrat que la produccié de productes lleugers disminueix a
temps llargs, la qualitat d'aquests productes és sempre millor, ja que es
produeix un augment constant de la proporcié de naftes38.66, El consum
d'hidrogen augmenta constantment amb el temps, perd d'una forma més
accentuada a temps curts38. D'altra banda, el consum d'hidrogen amb el
temps €s independent del solvent i de la temperatura.56 La producci6 de
gasos augmenta també de forma continua amb el temps de residéncia0.66,
Aquest creixement pot atribuir-se solament a la generacié d'hidrocarburs,
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ja que el CO; es produeix en les primeres etapes de reaccié (10 minuts66) i
s'estabilitzas8 a un nivell que depén de la temperaturas6. Els asfaltens,
com especie intermedia entre la materia organica i els olis, disminueixen
perd poden augmentar a temps llargs si les condicions operatives
produeixen reaccions de condensaci6s8.

En definitiva, el temps de residéncia és una variable important per un bon
desenvolupament del coprocessat. Es necessari trobar 1'equilibri entre un
temps el suficientment elevat per tal de tenir un trencament satisfactori de
l'estrutura del carbd, i que no sigui massa gran com per a consumir tot
I'hidrogen disponible, provocant aixi possibles reaccions regressives de
recombinacié que portarien a una major formacié de coc i una baixada de
la conversié aparent.
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Taula III.1 Processos semicomercials de coprocessat.

Procés T(CC) P(MPa) Cat. H» Observacions

Mark-I 420 -- No No  23-30% de productes liquids

Mark-II 380-400 -- No No  Extracte per carbonitzacié

Cherry-P >400 Alta No No  40% de liquids destil.lables

MHI 400-410 0.1 No No  Quitra com producte principal

Mobil-Oil 500 4 No No  Visbreaking del residu i

425 4 No No  ligiiefacci6 posterior

PYROSOL 380-420 8-10 No Si Primera etapa de coprocessat
480-520 8-10 No Si i hidrocracking de 1'extracte

CHEVRON 380-420 8-18 No No  Solubilitzaci6 del carbé
440-460 14-18 Si Si seguida d'hidrotractament

Nippon Oil 400 6 No Si Diverses etapes

LCI 430-450 14 No No  Tractament teérmic seguit

d'hidrocracking

ARC 380-400 9(CO) Si No  Doble procés de ligiiefacci6
420-460 18(Hp) No Si en atmosferes de CO1i Hy

HRI (COIL) 440-450 13-14 Si Si Evolucié dels processos

H-Coal i H-Oil

CANMET 370-440 3.5 Si Si Basat en l'hidrocracking

Rheinbraun AG  430-470  20-30 St St Evolucié6 del procés Bergius

TUC 400-450 25 Si St Temps curts de contacte

UOP ) 400-460 20 Si Si Catalitzador no suportat

EXXON 440 13 Si Si Alta relaci6 carbé:residu (1:1)
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DERIVATS,
DEL CARBO

extracte |precipitat

ASFALTENS

PREASFALTENS |

INSOLUBLES

PIRIDINA

~extracte | precipitat

ASFALTENS ||| INSOLUBLES
PREASFALTENS |

extracte

precipitat

OLIS
ASFALTENS

PREASFALTENS
INSOLUBLES

Figura III.1 Esquema de la separaci6 en fraccions dels
productes de la dissoluci6 del carbé.
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A) Reaccions de recombinacié

R* 4+ R* R —R

B) Reaccions de reestructuraci6 interna

"
!
X X
I Il

R — C R—C— R + H®
|
H

D) Transferéncia d'hidrogen per part del solvent

[ 2

R— H + Solvent®

R~ + H-Solvent

Figura III.2 Reaccions d'estabilitzacié de radicals.

—_— + 4H°*

Figura III.3 Reaccié de deshidrogenaci6 de la tetralina.
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Extraccié d'hidrogen

“ del carbé

Figura II1.4 Mecanismes de dissolucié del carbé.
A) Per transferéncia interna dhidrogen.
B) Per hidrogen transferit per fenols.
C) Per addici6 catalitica d'hidrogen.
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ASFALTENS

Figura IILS Interfase olis-asfaltens en un mal solvent.

OLIS PESANTS I QUITRANS LIQUIDS DERIVATS DEL CARBO

Els anteriors més:

.

§ °§
§-lcl>-§ §-=C~OH —~
() i ég § § §*’~\\,f§
§

wn»

<
§ , . §"NH2 §__§
N
§ §
C Lo
§
S5

o CH— §= CH,— # Notaci6:
{ §— Enlla¢ a un carboni aromatic
# #=CH
3 #— Enllag a un carboni alifatic
#~CH—# #=CHy—#
| : Exemple:

CH3— (CHy)g §
\CED = © + §:j+7 #=CHy— #

+ #=CHy + §=CHp—#

Figura II1.6 Grups funcionals en els fuels d'origen fossil.
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a) Reaccions de trencament t€rmic

PARAFINA PARAFINA + OLEFINA

__~ OLEFINA + OLEFINA
T~ PARAFINA + DIOLEFINA

OLEFINA
c
O’ + C-C-C-
C'C'C'C/

N

b) Reaccions de condensacié

QO—Q O

(:PI3 (:I{3 (:f{3 (:}{3

c) Reaccions de formacié d'asfaltens

Heee
lece

Figura III.7 Reaccions del solvent a temperatures elevades.
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CAPITOL 1V

TREBALL EXPERIMENTAL.

1. INTRODUCCIO.

Aquest treball d'investigacié és una part integrant d'un ampli estudi
experimental sobre l'avaluacié de la influéncia que exerceixen les
diferents variables d'operacié sobre el coprocessat. En treballs
anteriors!2, s'ha realitzat un estudi de l'efecte de la temperatura de
reaccid, de l'accid catalitica de catalitzadors suportats diferents, del tipus
de lignit utilitzat, de la disponibilitat de I'hidrogen en la atmosfera
reactiva, i també s'ha ajustat un model cinétic. Aquest treball tracta de
profunditzar en I'estudi de algunes de les variables, com sén la influéncia
de la pressié inicial d'hidrogen i la seva accidé juntament amb la
temperatura, un ampli estudi de l'efecte catalitic utilitzant tota una gamma
de catalitzadors suportats, comercials o de fabricacié propia. Tantmateix,
s'estudien les diferéncies observades quan s'utilitza carb6é desmineralitzat,
o un residu de buit de caracteristiques diferents. En tots els casos s'ha
utilitzat el mateix carbd, lignit del Bergueda, la mateixa relacié
residu / carbd / catalitzador, en aquest cas de 20/5/ 1, aixi com una
mateixa carrega inicial de reactius.

Els resultats previs obtinguts en els anteriors treballs!.2, han demostrat
que la disponibilitat de I'hidrogen era un factor molt important pel bon
desenvolupament del coprocessat. Una disminucié de la carrega de
reactius tenia per efecte un increment del volum de reactor per a la fase
gasosa d'hidrogen i una disminucié del consum d'hidrogen juntament amb
una menor produccié de gasos durant la reaccié. Tots aquests efectes
implicaven una major pressié d'hidrogen durant la reaccid. El segiient pas
1ogic a realitzar, és, tal com s'ha fet en aquest treball, augmentar la
pressié parcial d'hidrogen, en aquest cas, des dels 8 MPa fins a 10 i
12 MPa, i estudiar l'efecte de la temperatura a aquestes noves pressions.

Les dades obtingudes han permés escollir unes condicions Optimes
d'operacid, i fixar la temperatura i la pressié d'operacié que s'han
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mantingut constants al llarg de la resta de l'estudi. Una altra de les
variables estudiades ha estat l'accié catalitica. La utilitzacié de
catalitzadors de ferro és usual en el coprocessat. Per a tenir una visié més
global de l'efecte d'aquest metall, s'han fabricat quatre catalitzadors de
ferro amb diferents carregues, compreses entre €l 6 i el 25% en pes com
a oxids. Degut a la coneguda eficacia del molibd¢ en I'eliminacié dels
heteroatoms, s'ha emprat també un catalitzador bimodal de ferro (25%) i
de molibde (10%). Per a obtenir una informacié més amplia sobre el
comportament catalitic i poder realitzar comparacions, dos catalitzadors
comercials habitualment utilitzats en els processos d'hidrotractament de
les fraccions de petroli han estat provats, un de Ni-Mo i l'altre de Co-Mo.
Obviament, també s'han efectuat proves sense cap catalitzador i amb
alimina sola.

L'important efecte autocatalitic trobat pel lignit del Bergueda, ha indicat
la necessitat d'estudiar l'accid catalitica sobre un carb6é desmineralitzat.
En efecte, a causa del seu alt contingut en cendres, el lignit va interferir
sensiblement en els resultats obtinguts en precedents treballs,
impossibilitant la formulacié de conclusions d'una forma drastica quant a
l'accié dels catalitzadors. En aquesta part del treball experimental
s'estudiaran, doncs, tots els casos abans citats, perd utilitzant lignit
desmineralitzat, més un experiment en el que s'afegiran cendres com a
catalitzador, a fi de determinar el paper exacte d'aquestes cendres durant
el coprocessat.

Un altre parametre estudiat és l'efecte del residu de buit, juntament amb
el carb6é o sense ell. La utilitzacié de dos residus amb una composicié
molt diferent permet discernir el paper representat pel residu durant el
coprocessat. També es portara a terme un estudi de la hidrogenacié del
residu sense carbd per tal de determinar la part que ocupa el residu en la
produccid i la qualitat final dels productes. En la Taula IV.1 es recullen
els experiments realitzats en treballs precedents!.2, mentre que en la
Taula IV.2 es mostren les condicions experimentals utilitzades en aquest
treball de recerca.

2. EQUIPS EXPERIMENTALS PRINCIPALS.

L'equip basic del muntatge experimental és un reactor autoclau capag de
treballar en preséncia d'atmosferes reactives en condicions d'alta
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temperatura i pressié, amb el qual s'ha treballat en condicions
discontinues. Aquest autoclau de marca "AUTOCLAVE ENGINEERS"
amb numero de serie #£86-10271-1, té una capacitat nominal de 300 cm3
1 és capag de treballar amb unes condicions conjuntes maximes de 485°C
de temperatura i 34 MPa de pressié. L'autoclau disposa de cinc accessos a
l'interior distribuits tal com es descriu a continuacié. En un primer accés
s'ha instal.lat una valvula de seguretat tarada a 25 MPa amb una
derivacid cap a un transductor de pressié. En un segon accés s'ha
connectat una valvula que permet regular I'entrada i la sortida dels gasos.
El tercer accés correspon a una presa de mostres 1 els dos tltims
permeten fer funcionar I'autoclau en continu. Aquests tres Ultims accessos
no han estat utilitzats i s'han mantingut segellats en tots els experiments.

L'agitacié dels reactius sefectua mitjangant un agitador magnétic
"Magnedrive" que permet treballar amb una estanqueitat absoluta a altes
pressions i temperatures. La maxima velocitat d'agitacié possible amb
aquest agitador és de 3000 rpm, no obstant, la velocitat emprada durant
els experiments ha estat de 500 rpm, suficient per assegurar una correcta
mescla dels reactius. Aquesta velocitat ha estat controlada per un
taquimetre incorporat al sistema. En la Figura IV.] pot observar-se un
esquema de l'autoclau.

El calentament del reactor s'efectua mitjangant un forn tubular de
1700 W de potencia que envolta I'exterior del cos de l'autoclau. El
control de temperatura del reactor i del forn es realitza per mitja de dos
termopars de Cromel-Alumel tipus "K", instal.lats a l'interior de sengles
beines situades dins del reactor i dins del forn, respectivament, i
connectats a un controlador P.I.D. "Ultra-Therm", que permet actuar
sobre el forn desconnectant-lo en el cas de que se sobrepassi la
temperatura de reaccié fixada. El forn pot assolir una temperatura
maxima de 760°C, la qual cosa permet un rapid calentament dels reactius.
D'altra banda, el reactor disposa d'un serpenti de refrigeracié intern per
a frenar drasticament les reaccions en finalitzar el temps de reaccid. El
fluid utilitzat és aire a pressid, ja que aixi s'eviten els possibles problemes
resultants d'utilitzar aigua amb elevades temperatures.

Amb l'objectiu de mesurar en tot moment la pressié existent a l'interior
del reactor, l'autoclau disposa d'una connexié a un manometre regulat
entre 0 i 8000 psia (0 i 55 MPa), i una altra al transductor abans citat. El
transductor tipus "ECA" esta connectat a un convertidor "LEE
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INTEGER" que permet mesurar pressions entre 0 i 400 bar (0 i
40 MPa). Els dos senyals, de temperatura i de pressid, sén recollits per
un convertidor analodgico-digital "DT2801", quedant enregistrades en un
suport magnétic mitjancant el software "LABTECH NOTEBOOK".
D'aquesta forma resta arxivada la historia de la pressié i de la
temperatura durant cadascun dels experiments per a una posterior
utilitzacio.

La linia de sortida de gasos de 'autoclau esta connectada a un equip de
recollida i mesura del volum dels gasos. Aquest equip, representat en la
Figura IV.2, consta, essencialment, de tres parts , una trampa per a
liquids amb la finalitat d'evitar possibles arrossegaments de liquids durant
el buidat, un mandmetre de mercuri en forma d"U" que permet mantenir
sempre una pressié de sortida dels gasos compresa entre 1 i 2 atm i,
finalment, un conjunt de recipients de recollida de mostres plens d'una
dissoluci6 saturada de clorur sddic en aigua, per a evitar la dissolucié dels
gasos, principalment el sulfur d'hidrogen. Aquest equip disposa d'una
sortida de gasos connectada directament a una trampa de liquids, a un
rotametre, que fixa un cabal constant dels gasos, i a un cromatograf "HP-
5890", on es realitza l'analisi cromatografic de la fase gasosa dels
productes de reaccié. En la FiguraIV.3 es mostra 1'equip complet
utilitzat. Un altre equip important és el de preparacié de catalitzadors,
aquest equip esta constituit basicament per tres unitats diferents, ['unitat
d'impregnaci6, l'unitat de calcinacié i l'unitat de sulfidacié. Una
informacié més detallada pot ser obtinguda en treballs previs2.

3. PREPARACIO DELS REACTIUS.

3.1 EL CARBO.

El lignit del Bergueda utilitzat en tots els experiments ha estat
subministrat per I'empresa "CARBONES DE BERGA S.A.", amb la
denominacié "025 D". El carbé rebut estava constituit per fragments de
grandaria considerable. Una primera operacié efectuada fou una
molturacié en un triturador de solids, per a més tard separar la fraccié de
grandaria diferent en una tamisadora automatica "SELECTA". Una
vegada separada la fraccid desitjada en aquest treball, 60-100 mesh
(0.246-0.147 mm), s'emmagatzema en un recipient exent d'aire i a baixa
temperatura per a evitar una possible oxidacié del carbd. El carbé ha
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estat caracteritzat mitjancant analisi elemental, immediata i petrografica,
els resultats dels quals es poden consultar a la Taula IV.3.

3.2 ELS RESIDUS DE BUIT.

Els residus de buit de petroli han estat subministrat per una banda per
I'empresa "REPSOL PETROLEO S.A.", i per l'altra per una empresa
alemana. El primer d'ells es denominara VRI1, i el segon VR2. Per a
ambdds residus s'ha realitzat 'analisi elemental, aixi com la determinacid
de les llurs composicions en asfaltensi olis. Aquestes dades, juntament
amb les densitats, estan recollides en la Taula IV.4. Préeviament a la seva
utilitzaci6, el residu de buit, solid a temperatura ambient es fracciona en
petits fragments que puguin ser introduits facilment dins del reactor.
Igual que el carbd, el residu s'emmagatzema en un recipient exent d'aire i
a baixa temperatura.

Per determinar les caracteristiques dels dos residus s'habia d'efectuar els
pertinents analisis amb les mateixes técniques que posteriorment
s'utilitzaran pels productes. En primer lloc s'ha efectuat una
cromatografia d'adsorcié selectiva per separar les fraccions parafiniques,
aromatiques i polars. Els resultats es poden veure a la Taula IV.5. En el
residu VR2, es nota una disminucié important del valor de la fraccid
aromatica, aixi com un augment de la fracci6 parafinica. Els resultats de
la longitud de les cadenes estan a la Figura IV.4, on es pot observar un
percentatge superior de molecules curtes en el residu VR2. En els pesos
mitjas dels olis i dels asfaltens, presentats en la Taula IV.6, es pot
constatar que malgrat el feble percentatge d'asfaltens en el residu VR2,
aquests son d'un pes molecular molt més elevat. De la mateixa forma, els
olis també tenen un pes molecular més elevat. L'alt percentatge d'olis en
el residu VR2 no esta acompanyat per un pes baix. Els olis d'aquests
residu estan al limit de considerar-los com asfaltens.

Els analisis del percentatge d'hidrogens aromatics de la fraccié aromatica,
Taula IV.7, confirmen que amés d'una disminucié de la fraccié
aromatica del residu VR2, aquesta t€ un caracter encara menys aromatic.
Per ultim, les corbes ASTM D-1160 presentades en la Figura IV.5,
mostren unes temperatures d'ebullicié de les fraccions menys elevades pel
residu VRI.
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En definitiva, els dos residus presenten unes caracteristiques molt
diferents, tant en els percentatges de totes les fraccions, com del pes
molecular d'elles. Aquestes marcades diferéncies permeten suposar que
han de donar comportaments diferents en el coprocessat. Aquests efectes
sén els que es tractaran en el capitol segiient.

3.3 ELS CATALITZADORS.

Durant tot el treball experimental s'han utilitzat set catalitzadors, cinc
d'ells de fabricacié propia, preparats en treballs anteriors!.2. Aquests sén
el FeMo, amb uns percentatges en pes de 25% de ferro i 10% de molibde
com a 0xids; els Fe6, FelO, Fel8 i Fe25, amb uns percentatges respectius
en pes del 6%, 10%, 18% i 25% de ferro també com a oOxid. Els
catalitzadors comercials d'hidrotractament, concretament un Co-Mo, amb
denominacié "ICI 416" i d'una carrega en pes de 15% de cobalt i de 3%
de molibde, i un Ni-Mo denominat TK-551 amb una carrega en pes del
14% de molibde 1 3.4% de niquel. Per dltim, s'ha utilitzat també alimina
com a catalitzador. Aquesta alimina, aixi com la utilitzada com a suport
dels catalitzadors fabricats, ha estat subministrada per l'empresa
"ALBERTO BENBASSAT S.A.". Per a la preparacié dels catalitzadors
s'’ha utilitzat el metode de carrega en sec, que consisteix en successives
etapes d'impregnacid, assecat i calcinacié fins assolir la carrega de metall
desitjada. Els catalitzadors han estat sulfidats préviament a la seva
utilitzacié. Aquesta operacié té lloc en un reactor de llit fix en unes
condicions d'una hora a 350°C amb un corrent de 100 cm3/h d'una
mescla gasosa del 10% de sulfur d'hidrogen i del 90% d'hidrogen en
volum. Els catalitzadors aixi preparats es conserven en un recipient en
abséncia d'aire. Tots els catalitzadors, aixi com l'alimina han estat
caracteritzats per adsorcié de gasos sobre la superficie lliure emprant la
tecnica "B.E.T."34, en un equip automatic. Amb aquesta técnica s’han
determinat l'area superficial, el diametre mitja de porus i el volum total
de porus. Les dades obtingudes es presenten en les Taules IV.8, IV.9 i
IV.10, mentre que en les Figures IV.6, IV.7 i IV.8 es mostren les
isotermes d'adsorcié-desorcié corresponents a cadascun dels catalitzadors.
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3.4 ELS GASOS.

L'hidrogen utilitzat en les reaccions, aixi com el nitrogen usat per a
purgar i fer les proves de fuites, sén de qualitat purissima amb menys
dun 0.001% d'impureses, han estat subministrats per l'empresa
"CARBUROS METALICOS S.A." i no precisen de cap pretractament.

3.5 EL CARBO DESMINERALITZAT.

La desmineralitzacié del carbé s'ha efectuat segons un procediment
altament contrastat>-%, en el qual s'eliminen completament el i parcialment
el .El procediment, modificat a fi de desmineralitzar una més gran
quantitat de carb6 a 'hora, comenga amb el tractament de 60 g de carbd,
lliure d'humitat, amb 400 ml de HCl (5N) durant 45 min en un bany
d'aigua termostatitzat a 55-60°C, tenint cura d'agitar-lo cada 5 minuts.
Aquest tractament es realitza en un got de precipitats de P.V.C. per a
evitar la corrosié del vidre en els passos posteriors. Una vegada s'ha
deixat reposar 10 min es filtra el contingut del recipient amb una bomba
de buit i es renta amb aigua desmineralitzada. El carb6 es transfereix de
nou al got de precipitats, utilitzant la menor quantitat d'aigua possible, i
es tracta amb 400 ml de HF (d=1.13 Kg/l), repetint el procediment
anterior, inclosa la filtraci6 amb 50 ml d'aigua. Ara es tracta amb
500 ml de HCI concentrat, repetint tot el proces de calentament. Després
s'elimina-l'acid per decantacid, rentant el residu tres vegades amb 400 ml
d'aigua. La resta es filtra i es renta 20 vegades amb 250 ml d'aigua
calenta cadascuna d'elles, i es deixa el carb6 filtrant durant entre 10 a 20
minuts amb una bomba de buit. Finalment s'asseca el carb6 en una estufa.

Aquesta operacié s'ha repetit 20 vegades per tal de disposar d'un pes
aproximat de 1000 g de carbé desmineralitzat. En la TaulaIV.11 s'han
recollit els valors de les analisis efectuades sobre el carbé desmineralitzat,
1 es comparen al carbé normal.

4. DESENVOLUPAMENT D'UN EXPERIMENT.

La part essencial d'aquest treball d'investigacié és l'execucié d'un
experiment i I'aplicacié de diferents analisis sobre els productes obtinguts.
Es pot dir que un experiment tipic comenga amb la pesada dels reactius en
un granitari "SARTORIUS" model "1264 MP". Els pesos introduits en el
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reactor han estat, en tots els casos, 45.00 g de residu de buit, 11.25 g de
carbd i 2.25 g de catalitzador, si era utilitzat. D'aquesta forma la relacié
massica residu / carb6 és, sempre, de 4/1 i la de carbé / catalitzador
de 5/ 1. En els casos en que s'ha utilitzat solament residu de buit s'han
mantingut les mateixes quantitats, tant de residu com de catalitzador. En
aquestes quantitats estan incloses la humitat i les cendres contingudes en el
carbé i en el residu.

El segiient pas consisteix a tapar l'autoclau i instal.lar totes les conexions.
Una vegada que l'autoclau esta hermeticament segellat, per assegurar-se
de que no existeixen fuites, es realitza una prova de pressié amb nitrogen
a 12M Pa. Si no existeixen fuites evidents, es deixa l'autoclau sota pressi
tota la nit com a mesura de total seguretat de l'equip. Al dia segiient es
buida el nitrogen del reactor i es carrega amb hidrogen a la pressié
desitjada, 10 o 12 MPa depenent de I'experiment a realitzar. Mentre tant,
s'efectua el precalentament del forn, es prepara el suport informatic
d'adquisici6 de dades de temperatura i de pressié. Quan el forn esta
suficiement calent, es puja fins al reactor i s'inicia I'adquisicié de dades.
El precalentament previ del forn permet una velocitat d'escalfament de
l'ordre de 15 °C/min. Una vegada el reactor ha arribat als 100°C i quan
el residu de buit ha deixat d'¢sser solid, s'inicia l'agitacié a una velocitat
que, en tots els casos, ha estat de 500 rpm. En el moment en que
s'assoleix la temperatura d'experimentacié desitjada, es controla la
temperatura del procés al llarg d'una hora de forma automatic, malgrat
que en casos extrems es pot actuar directament i manualment sobre el
forn. Amb aquestes condicions, es consigueix treballar amb un perfil de
temperatura prou estable, com es pot veure en la FiguraIV.9, amb
oscilacions maximes de temperatura de l'ordre de *2°C. En la
Figura IV.10 es pot observar un perfil de pressié obtingut en les
mateixes condicions.

Finalitzat el temps de reaccid, es procedeix a baixar el forn i, tot seguit a
refrigerar el reactor mitjancant un corrent d'aire a pressié a traves del
serpenti de refrigeracié, la qual cosa permet interrompre drasticament les
reaccions que tenen lloc dins del reactor. La velocitat de refredament
assolida és d'uns 20 °C/min en els primers instants, suficient per evitar
reaccions importants després de finalitzar el temps de reaccié. Una
vegada finalitzada I'adquisicié de dades, sempre tres hores després de
l'inici de l'experiment i quan el reactor esta a temperatura ambient, es
procedeix a la determinacié del volum de gasos merces al sistema de
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recollida 1 mesura abans descrit. Els gasos sén directament analitzats per
cromatografia de gasos, en estar connectada una sortida a un cromatograf
de gasos dotat de valvula automatica d'injeccié .

Una vegada despressuritzat el reactor, s'obri l'autoclau i es procedeix a
recollir els productes obtinguts aixi com el material que no ha reaccionat.
L'extraccié dels productes es realitza per mitja d'un rentat complet del
reactor utilitzant 500 cm? de tolug, el qual solubilitza les fraccions més
lleugeres, olis i asfaltens, 1 arrossega els més pesants i insolubles com el
carbd no reaccionat, €l coc que pot haver-se format, el catalitzador i les
cendres. Els balancos de matéria realitzats demostren que el grau de
recuperacié dels compostos és de més del 99% respecte a la carrega de
reactius.

El segiient pas consisteix en separar els productes obtinguts. La separaci6
s'efectua a fi d'obtenir fraccions pseudocomponents segons les seves
corresponents solubilitats en diversos solvents organics. En aquest treball,
s’han separat els productes en tres fraccions segons les seves solubilitats
en tolue i hexa. Les fraccions obtingudes s6n la materia organica
insoluble (IOM), insoluble en tolué i hexa; els asfaltens, solubles en tolue i
insolubles en hexa; 1 els olis, solubles en ambdés solvents. Aquest
procediment €s una lleugera modificacié del original’, respecte del qual
s'’ha eliminat la fraccié dels preasfaltens, solubles en THF i insoluble en
tolue i hexa, degut al poc interés que presenten, tant industrialment com
econdOmicament. Aquest esquema de separacié, mostrat en la
Figura IV.11 juntament amb totes les tecniques analitiques aplicades a les
fraccions, ja ha estat utilitzat en estudis previs!:2. Les separacions s'han
efectuat mitjancant una bateria d'extractors Soxhlet, un dels quals és
representat en la Figura IV.12, utilitzant cartutxos d'extraccié de la
grandaria de porus adequada.

5. ANALISIS DELS PRODUCTES.

S'han efectuat diferents analisis de les quatre fraccions obtinugudes. La
separacié i quantificacié dels gasos s'ha realitzat en un cromatograf
"HP 5890" equipat amb una valvula automatica de quatre vies. La
separacié dels gasos es realitza en una columna cromatografica
"TEKNOKROMA" 50/ 80 Porapak Q 12'x1/4" SS, en les condicions
presentades en la Taula IV.12, utilitzant un detector de conductivitat
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termica (TCD). El senyal produit s'ha dirigit a una placa de conversid
analdgico-digital "DT 2801" i enregistrada sobre suport magnetic
mitjancant el software "LABTECH NOTEBOOK". Posteriorment, per
mitja del software "LABTECH CHROM?", s'identifiquen i quantifiquen els
gasos Hp, Np i O, CH4, CO,, CoHg, HaS 1 C3Hg. En la FiguraIV.13 es
mostra un cromatograma tipic de la fase gasosa resultant d'un experiment
de coprocessat.

Els olis, en ésser la fracci6 més interessant, des del punt de vista
industrial, ha estat la fraccié6 més estudiada. En primer lloc s'ha efectuat
una nova separacié per cromatografia en columna oberta. En la
Figura IV.14 es pot observar l'equip utilitzat. Aquesta técnica esta
ampliament utilitzada en la caracteritzacié de derivats del petroli8.9 i
proporciona tres subfraccions denominades parafines, aromatics i polars,
depenent de l'especie que predomina en cadascuna d'elles. Basicament,
aquesta técnica consisteix en una adsorcid selectiva de la mostra sobre
alimina i silica. L'elucié successiva amb hexa, tolue i THF permet la
separacié d'aquestes subfraccions. La posterior eliminacié dels solvents en
un rotavapor amb buit, a 20 mm de Hg, permet llur quantificacié, i
I'obtencié de la composicié global. Amb la finalitat d'obtenir més
informacié s'ha aplicat una cromatografia de gasos en columna capilar a
les subfraccions parafiniques 1 aromatiques. La columna utilitzada és una
"KROMXPEK SGE" de 25 mx0.32 mm revestida de silica fusa i amb
"BP5" com a fase estacionaria amb 0.5 um de gruix. Les condicions
operatives per a cadascuna de les subfraccions estan en les Taules IV.13 i
IV.14. En les Figures IV.15 1 IV.16 es presenten sengles cromatogrames
tipics d'aquestes subfraccions.

Per a poder observar canvis estructurals en la subfraccié aromatica, s'han
determinat les contribucions dels hidrogens d'entorn aromitic i alifatic.
La tecnica utilitzada és la ressonancia magneética nuclear de protd
(1H NMR), amb un equip "VARIAN Gemini 300", utilitzant
tetrametilsila com a compost de referéncia, cloroform deuterat com a
solvent i efectuant un escombrat entre O i 10 ppm. En la Figura IV.17 es
pot observar un espectre representatiu d'entre els obtinguts.

Per a tenir una visié global de les caracteristiques dels olis, s'ha sotmes
aquesta fraccié a una cromatografia de exclusié (SEC), amb la finalitat de
determinar-ne el pes molecular mitja. Aquesta técnica ja ha estat
ampliament utilitzada per aquest fil0.11. L'equip de cromatografia liquida
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utilitzat és un "BECKMAN System GOLD", amb dos columnes en série
"HP PL-Gel" de 10 pm de grandaria de particula i 100 A de diametre de
porus. Aquestes columnes permeten realitzar separacions en un rang de
pes molecular compres entre 0 i 4000. Per a la deteccid s'ha utilitzat un
fotometre UV i el senyal s'ha enregistrat sobre suport magnétic. D'altra
banda s'ha desenvolupat el software necessari pel tractament de les dades i
la posterior obtencié del pes mitja. La calibracié de les columnes s'ha
efectuat amb patrons estandard de poliestireé!2. En la Taula IV.15 estan
descrites les condicions operatives, mentre que en la FiguraIV.18 es
mostra la recta de calibracié dels patrons i en la Figura IV.20 un
cromatograma tipic de la fracci6 d'olis.

Des d'un punt de vista industrial, s'ha realitzat sobre la fraccié d'olis una
destil.lacié6 simulada seguint la norma ASTM D-288713, la qual
proporciona com a resultat una distribucié del rang d'ebullici6 dels olis.
Les corbes obtingudes, mitjancgant les correlacions adequades!4, han estat
transformades a la norma ASTM D-116013, que es pot aplicar a productes
pesants derivats del petroli, de forma que poden ser comparades a les
utilitzades en la indidstria del refinatge. En aquesta analisis s'ha utilitzat
també un cromatodgraf "HP 5890", amb una columna "TEKNOKROMA
10% VCW 942 PAW 80/100". La deteccié s'ha efectuat mitjangant un
detector d'ionitzacié de flama (FID). El senyal recollit per una placa
"DT 2801", ha estat posteriorment analitzat i enregistrat sobre suport
magnetic pels softwares "LABTECH NOTEBOOK" I "LABTECH
CHROM". En Ia Taula IV.16 poden observar-se les condicions operatives
i en les Figures IV.21 i IV.22 es presenten, respectivament, la corba de
calibracié dels patrons i un cromatograma classic de destil.lacié simulada.

Lhltima analisi efectuada sobre la fraccié d'olis ha estat I'analisi
elemental, amb un equip "CARLO ERBA E.A.1108", a fi de determinar
les proporcions de carboni, nitrogen i sofre presents, per, aixi,
comprovar l'eficacia del proces quant a eliminacié d'heteroatoms.

En la fraccié d'asfaltens, en ésser menys interessant, s'’ha limitat a
determinar el pes molecular mitja. L'equip utilitzat és el mateix que per a
la fraccié d'olis, amb I'inica diferéncia de les columnes utilitzades, en
aquest cas, dos "HP PL-Gel" de 10 um de grandaria de particula i 500 A
de diametre de porus. També en separar aquestes columnes en un rang
entre 500 i 20000, s'ha d'utilitzar una altra série de patrons. En Ia
Taula IV.15 es poden observar les condicions operatives, mentre que en
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la Figura IV.19 es presenten la recta de calibracié dels patrons i en la
Figura IV.23 es representa un cromatograma caracteristic de la fraccié
d'asfaltens.

Finalment, per tal de coneixer el contingut en sofre, s'ha efectuat 1'analisi
elemental de les fraccions d'asfaltens i de IOM.
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Taula IV.1 Recull de les diferents condicions assatjades en
treballs previs 1,2,

N° Exp Temp. Lignit  Catalitz. Carrega Pressiéo Residu

(°C) (MPa)
1 375 Bergueda Fe-25 Normal 8 VR1
2 390 " " " " "
3 400 " " " " "
4 410 " " " " "
5 417 " " " " "
6 425 " " " " "
7 432 " " " " "
8 440 " " " " "
9 450 " " " " "
10 470 " " " " "
11 410 " --- " " "
12 417 " ---- " " "
13 425 " --- " " "
14 400 " Fe-Mo " " "
15 410 ! " " " "
16 417 " " " " "
17 425 " " " " "
18 390 Utrillas Fe-25 " " "
19 400 " " " " "
20 410 " " " " "
21 417 " " " b "
22 425 " " " " "
23 . 432 " " " " "
24 390 " Fe-Mo " " "
25 400 " " " " "
26 410 " " " " "
27 417 " " " " "
28 425 " " " " "
29 410 " ---- " " "
30 425 " --- " " "
31 350 Bergueda Fe-25 3/4 " "
32 375 " " " " "
33 385 " " " " "
34 400 " " " " "
35 410 " " " " "
36 417 " " " " "
37 425 " " " " "
38 " " ---- 1/2 " "
39 " " Y-AlLO3 5/3 5 "
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Taula IV.2 Resum de les diferents condicions assatjades en
I'experimentacio.

N°® Exp Temp. Lignit Catalitz. Carrega Pressié Residu

(°C) (MPa)

1 350  Bergueda Fe-25 3/4 10 VRI1
2 360 ! " " " "
3 370 " " " " "
4 380 " " " " "
5 390 " " " " "
6 400 " " " " "
7 410 " " " " "
8 350 " " " 12 "
9 360 " " " " "
10 370 " " " " "
11 380 " " " " "
12 390 " " " " "
13 400 " " " " "
14 410 " " " " "
15 380 " -—-- " " "
16 " " Y¥-Al203 " " "
17 " " Fe-6 " " "
18 " " Fe-10 " " "
19 " " Fe-18 " " "
20 " " Fe-Mo " " "
21 " ! Co-Mo " " "
22 " " Ni-Mo " " "
23 . " Desmine. - " " "
24 " " Y¥-AlrO3 " " "
25 " " Fe-6 " " "
26 " " Fe-10 ; " "
27 " " Fe-18 " " "
28 " " Fe-25 " " "
29 " " Fe-Mo " " "
30 " " Co-Mo " " "
31 " " Ni-Mo " " "
32 " " Cendres " " "

33 " " Y-Al2O3 " " VR2
34 " " Fe-6 " " !
35 " " Fe-10 " " "

36 " -—-- Fe-25 ! 8 VRI1
37 " " " " 10 "
38 " " " " 12 "
39(2) " Bergueda " " " "

(@) nicament pujada i baixada a la temperatura de reaccid.
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Taula IV.3 Caracteristiques del lignit del Bergueda

Analisi immediata()

Humitat® 10.2
Cendres(©) 54.0
Carboni fix

Mateéria volatil 30.5

Analisi elemental®)

Carboni 38.0

Hidrogen 2.6

Nitrogen 1.1

Sofre 5.1

Sulfat 0.5

Piritic 2.0

Organic 2.6

Relacié molar H/C 0.8

Analisi de macerals(d)

Vitrinita 53.5

Liptinita 6.9

Inertinita 39.6
‘Poder Calorific(e) 3465-3600

@ % en pes
() Com rebut
(¢) Base seca
() % en volum
©) kcal/kg
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Taula IV.4 Caracteristiques del residu de buit de petroli.

Residu VRI1 VR2
Densitat® 1.0 1.0
Cendres® 0.2 0.2
Asfaltens® 15.3 1.8
Olis 84.7 98.2
Analisi elemental
Carboni 85.0 85.4
Hidrogen 10.6 12.5
Nitrogen 0.6 0.5
Sofre 3.6 1.3
Relacié molar H/C 1.5 1.8

@ g/cm3 (20°C)
®) % en pes

TaulaIV.S Composicié de la fraccié d'olis dels residus.

Residu VR2
Parafines (%) 36.6
Aromatics (%) 51.3
Polars (%) 12.1

TaulaIV.6 Pes molecular mitja de les fraccions d'olis i
asfaltens dels residus.

Residu VR2
P.M. Olis (g) 3300
P.M. Asfaltens (g) 1200 3910
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TaulaIV.7 % d'hidrogen aromatic en la fracci6 aromatica
dels olis dels residus.

Residu VRI1 VR2

% HArométic 8.0 5.9

Taula IV.8 Caracteristiques dels catalitzadors (1)®).

Suport Catalitzador
Mostra y-alimina Fe-6 Fe-10
Metal actiu® Fe(6%) Fe(10%)
Area superficial (m2/g) 205.00 191.00 186.00
Diametre mitja de porus (A) 111.00 109.00 103.00
Volum total de porus (cm3/g) 0.57 0.52 0.48
Reduccidé del volum (%) 0.00 8.70 15.80

(@) Grandaria: 25-50 mesh
® Com a oxid

Taula IV.9 Caracteristiques dels catalitzadors (2)®),

Catalitzador

Mostra , Fe-18 Fe-25 Fe-Mo
Metal actiu® Fe(18%) Fe(25%) Fe(25%)

Mo(10%)
Area superficial (m?/g) 182.00 170.00 136.00
Diametre mitja de porus (A) 94.00 92.00 91.00
Volum total de porus (cm3/g) 0.43 0.36 0.31
Reduccié del volum (%) 24.60 36.80 45.60

(@) Grandaria: 25-50 mesh
(®) Com a oxid
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Taula IV.10 Caracteristiques dels catalitzadors 3(),

Catalitzador
Mostra Ni-Mo Co-Mo
Metal actiu® Ni(3.4%) Co(15%)
Mo(14%) Mo(3%)
Area superficial (m2/g) 175.00 230.00
Diametre mitja de porus (A) 118.00 80.00
Volum total de porus (cm3/g) 0.51 0.46

(@ Grandaria: 25-50 mesh
®) Com a oxid

Taula IV.11 Caracteristiques del lignit desmineralitzat.

Analisi immediata(@

Humitat® 0.1
Cendres© 4.8
Carboni fix -.-
Matéria volatil 37.6

Analisi elemental()

Carboni 35.9
Hidrogen 2.7
Nitrogen 0.8
Sofre 5.2
Relacid molar H/C 0.9

Analisi de macerals(d)

Vitrinita 57.1
Liptinita 0.5
Inertinita 42.4

@ % en pes
() Com rebut
(©) Base seca
(@) % en volum
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TaulaIV.12 Condicions de l'analisi cromatografica dels gasos.

Columna:

Gas portador:

Cabal de gas portador:

Volum de mostra:

Tipus d'injector:

Temperatura de l'injector:

Tipus de detector:

Temperatura del detector:

Programacié de temperatura:
Temperatura inicial:
Rampa:
Temperatura final:

TEKNOKROMA 50/80 Porapak Q,
12'x1/4" SS

He

70 ml/min

1 ml

per valvula automatica

200 °C

TCD (conductivitat térmica)

200 °C

38 °C (durant 2 min)
20 °C/min
150 °C (durant 5 min)

TaulaIV.13 Condicions de I'analisi dels compostos parafinics
per cromatografia capil.lar.

Columna capil.lar:

Gas portador:

Cabal de gas portador:

Volum de mostra:

Solvent:

Tipus d'injector:

Temperatura de l'injector:

Tipus de detector:

Temperatura del detector:

Programaci6 de temperatura:
Temperatura inicial:
Rampa:
Temperatura final:

KROMXPEK

SGE, 25 mx 0.32 mm
Fused Silica, BPS, 0.5 um
H,

1 ml/min

0.5 ul

hexa

xeringa

240 °C

FID (ionitzacié per flama)
280 °C

70 °C (durant 5 min)
5 °C/min
300 °C (durant 16 min)
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Taula IV.14 Condicions de 1'analisi dels compostos aromatics
per cromatografia capil.lar.

Columna capil.lar:

Gas portador:

Cabal de gas portador:

Volum de mostra:

Solvent:

Tipus d'injector:

Temperatura de l'injector:

Tipus de detector:

Temperatura del detector:

Programaci6 de temperatura:
Temperatura inicial:
Rampa:
Temperatura final:

KROMXPEK

SGE, 25mx 0.32 mm
Fused Silica, BPS, 0.5 um
H,

1 ml/min

0.5 ul

tolue

xeringa

240 °C

FID (ionitzaci6 per flama)
280 °C

110 °C (durant 5 min)
5 °C/min
300 °C (durant 24 min)

Taula IV.15 Condicions de I'analisi dels olis i dels asfaltens
per cromatografia SEC.

Fraccio Olis Asfaltens
Columna: HP PL-Gel
300 mm X 7.5 mm 1i.d.,10 pum
Diametre de particula: 100 A 500
Nuimero de columnes: 2 en serie
Rang de pesos moleculars: 0-4000 500-20000
Solvent: THF
Cabal: 1 ml/min
Volum de mostra: 20 pl
Solvent: THF
Tipus de detector: uv
Longitud d'ona: 254 nm
Patré de calibraci6: poliestire
Pesos moleculars dels patrons: 580, 1350, 1350, 2250,
2250, 3550 3550, 5100,

10200, 13000,
17500, 19600
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Taula IV.16 Condicions de l'analisi dels olis per destil.lacio
simulada (ASTM D-2887).

Columna: TEKNOKROMA
10% UCW 982 PAW-80/100
0.5m x 1/8" SS

Gas portador: N>

Cabal de gas portador: 60 ml/min

Volum de mostra: 1 pl

Solvent: sulfur de carboni

Tipus d'injector: xeringa

Temperatura de l'injector: 200 °C

Tipus de detector:
Temperatura del detector:
Programacié de temperatura:

FID (ionitzaci6 per flama)
280 °C

Temperatura inicial: 50 °C
Rampa: 8 °C/min
Temperatura final: 350 °C




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

I AL 1., Txgball gxperimental a8
FE- T}
I_I—r—l
MAGNEDRIVE
PRESA DE MOSTRES
TERMOPAR ) e . bl
ENTRADA I NN /
SORTIDA DE VALVULA DE
GASOS / SEGURETAT
\ Shuillil S
N = = %
Sav e e
(1 SERPENTI DE
REFRIGERACIO

Figura IV.1 Esquema de l'autoclau d'alta pressié i temperatura.
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Figura IV.4 Longitud de les cadenes parafiniques de la fraccié d'olis dels residus.
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Figura IV.5 Corbes ASTM D-1160 per a les fraccions d'olis dels residus.
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Figura IV.6 Isotermes d'adsorcid-desorcié dels catalitzadors (1).
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Figura IV.7 Isotermes d'adsorcié-desorcié dels catalitzadors (2).
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Figura IV.8 Isotermes d'adsorcié-desorcié dels catalitzadors (3).
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Figura IV.11 Esquema del procés de separaci6 dels productes
de reaccid i de les analisis aplicades.
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Figura IV.12 Aparell d'extraccié Soxhlet.
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Figura IV.13 Cromatograma tipic de la fase gasosa dels productes de reaccio.
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Figura IV.14 Esquema del muntatge per al fraccionament
dels olis per adsorci6 selectiva.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa
DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol IV. Treball experimental. 129

Figura IV.15 Cromatograma tipic de les parafines per cromatografia capilar gasosa.




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa
DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol IV. Treball experimental. 130

Figura IV.16 Cromatograma tipic dels aromatics per cromatografia capilar gasosa.

e
Py




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa
DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol IV. Treball experimental. 131

TTTT v v [ri
0 PPH

1

112.9

[

TTTT I I TP ITrrpirrrg
l2

20

3

L

[
1.0

lll!'li]‘}lfll]l?lll
4

lTIl[f!llJ

B

3

TIIITIII!I

7

Figura IV.17 Espectre tipic dels aromatics per 'H NMR.

_J

llll{ll|i]¥llf]l!llillll[lill¥

25

8

[

3




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa
DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol 1V. Treball experimental. 132

4,0

2’0 a 1 1 1 A 1 i
10 11 12 13 14 15

Tr (min)

Figura IV.18 Recta de calibracié SEC de la fraccié d'olis.
Patrons de poliestire

11

Log PM

10 11 12 13 14 15
Tr (min)

Figura IV.19 Recta de calibracié SEC de la fraccié d'asfaltens.
Patrons de poliestire



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa

DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol IV. Treball experimental. 133

o .
: g

v

] =

[3ow)

ln s

B T on &0
Q

b

] 3

g

o

L 4 O ©
o Yt

)

(o]

Py o

£ &

N 1 R
Né:g

e ©

Q0 w

g =

¥ O

i lg 3 2
’_‘r—

o B

T o

mo'-l

2 5

B 12 cug
ch\-:

S Bt
)

(@]

o 1=

L " - Ei
(@]

Yol

1 Q

(o)

. N

2

4]

Yd

=]

.20

o) 8




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa

DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol IV. Treball experimental. 134

40

. p

Figura IV.21 Recta de calibraci6 de la destil.laci6 simulada per la fraccié d'olis.

* »

Temps de retencié (min)

: 1
o] =)
< -]
o o~

600
S500F
4001
100
0

(D) oP1[Nqd,p exMjerdUR,



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Christophe Bengoa
DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol IV. Treball experimental.

135

30

25

20

15

10

s’

Temps de retencié (min)

-

Figura IV.22 Cromatograma tipic de la fracci6 d'olis per destil.lacié simulada.

s’



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa

DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol IV. Treball experimental. 136

40

35

25

(34

10

20
Temps de retencié (min)
Figura IV.23 Cromatograma tipic dels asfaltens obtingut per cromatografia SEC.
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CAPITOL V

RESULTATS I DISCUSSIO.

1. INTRODUCCIO.

Tal com s'ha descrit en capitols anteriors, les variables que afecten al
desenvolupament del coprocessat sén nombroses. En aquest treball s’han
mantingut constants tres variables en tots els experiments: la relacié
massica residu / carbd, el tipus de carbé i el temps de reaccid.

La relacié massica residu/carbé utilitzada en aquest treball és de 4/1.
Aquesta relaci6 ha estat escollida a fi de tenir una continuitat respecte a
treballs anteriors i per poder comparar amb els resultats obtinguts
anteriorment. A més, tal com s'ha descrit en el capitol IIl es considerava
adequada una proporcié de solvent compresa entre un 25% i un 75% de
la mescla reactiva. L'eleccié del valor superior de l'interval és deguda a
la necessitat de tractar la major quantitat possible de residu de buit de
petroli, per obtenir la major quantitat de productes transformats.

El temps de reaccié s'ha fixat en 1 hora al llarg de tota la experimentacio.
En l'eleccié d'aquest temps hi ha un dessitg, una altra vegada, de seguir
una pauta establerta en treballs precedents, en els que es mostrava amb els
resultats la necessitat de reduir el temps de reaccid.

L'eleccié del lignit del Bergueda com carb6 a utilitzar en tota
lI'experimentacié ha estat motivada per ésser un carbé de la propia regi6
que, per les seves caracteristiques d'alt contingut en cendres i sofre, no té
applicacié a la combusti6 directa.

En total s'han realitzat 39 experiments amb l'objectiu d'avaluar la

- influéncia de la temperatura i la pressié parcial d'hidrogen i l'efecte de

diversos catalitzadors sobre el coprocessat. Posteriorment s'han efectuat
proves utilitzant lignit desmineralitzat i els mateixos catalitzadors i també
proves de coprocessat amb un tipus diferent de residu. Finalment, s'’han
realitzat tres experiments d'hidroprocessat de residu de buit a tres
pressions parcials d'hidrogen diferents. Igualment s'ha determinat l'efecte
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produit pel temps de escalfament necessari per arribar fins a la
temperatura de reaccid.

Els productes de reaccié s'han classificat en solids, liquids i gasosos. Els
compostos insol.lubles en tolu¢ formen la fase solida que inclueix el carbé
que no ha reaccionat, el coc format i els productes amb un pes molecular
molt elevat resultants de les reaccions de condensacié. Dins de la fase
solida no es fan distincions entre aquests productes que s'engloben
conjuntament en la fracci6 anomenada IOM o matéria organica
insol.luble. El catalitzador i les cendres del carbé no estan incluits dins la
IOM ja que s'eliminen abans d'efectuar qualsevol calcul, en considerar
que no es modifiquen durant el procés.

Els compostos solubles en tolu¢ formen la fase liquida, que és separada
posteriorment en Asfaltens, insol.lubles en hexa, i Olis, solubles en hexa.
Finalment, els olis s6n separats segons el procediment descrit en el capitol
anterior obtenint tres subfraccions de caracteristiques quimiques diferents
que, que sén: les parafines, els aromatics i els polars.

La fase gasosa esta formada per l'hidrogen que no s’ha consumit i els
gasos produits durant el coprocessat. Aquests ultims poden ser
hidrocarburs resultants del trencament de cadenes alifatiques i no
hidrocarburs produits durant els processos d'eliminacié d'heteroatoms.
En particular s'han quantificat els compostos hidrocarburs meta (CHy),
eta (CyHg) i propa (CsHg), i també els no hidrocarburs hidrogen (Hj),
monoxid i dioxid de carboni (CO i CO;) a més del sulfur d'hidrogen
(H,S). La quantificacié de la produccié de sulfur d'hidrogen és molt
important en el sentit de que el sofre és un heteroatom indessitjable per
les seves propietats contaminants. D'altra banda, es pot obtenir sofre
elemental a partir del sulfur com subproducte, i en ambdods casos,
s'assisteix a una millora econdmica global del procés. L'hidrogen no esta
comptabilitzat en la presentacié dels resultats dels gasos en no ser un
producte de reaccid. En ser considerat com un reactiu en excés, s'inclou
el consum d'hidrogen, com un dada d'interés amb un alt pes especific tant
en la qualitat dels productes, com en la rendibilitat del procés.

Els objectius prioritaris d'aquest treball consisteixen en obtenir les
condicions en que s'obte¢ la maxima transformacié de carb6 en productes
lleugers destil.lables i la maxima produccié d'olis, en ser aquesta darrera,
la fraccié més valuosa entre tots els productes. El primer objectiu pot
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avaluar-se per mitja de la conversié del carbd a productes liquids
destil.lables, definida per la relaci6 segiient:

=IOMi - IOMf 1
Xcarbs (%) oM > 00

El concepte de "conversi6 de carbd”, es podria definir com el percentatge
de carb6 que es consumeix durant el coprocessat. D'altra banda, no s'ha
d'oblidar que el coc o els preasfaltens formen part de la fase solida, i per
tant no es poden diferenciar del carbé no reaccionat a 1'hora de
quantificar la part sdlida del productes. En conseqii¢ncia, i per a ser més
exactes s'hauria de parlar de "conversi6 de IOM".

El segon objectiu esta relacionat amb la qualitat final dels productes. La
rendibilitat economica del coprocessat dependra de si els productes de
reaccié s6n més lleugers que els materials de partida. La qualitat final
depen per tant de la proporcié d'asfaltens presents en la fase liquida i de
la qualitat dels olis obtinguts. Des d'un punt de vista economic, els
asfaltens no presenten cap interés, degut en gran part a llurs alts pesos
moleculars, baixes relacions H/ C , 1 sobretot, les viscositats elevades
que impideixen tractar-los amb facilitat en posteriors processos de
millora. Els olis, en tenir una certa semblanca amb els obtinguts a partir
del petroli, sén més valuosos, per0 de totes formes, el valor final
d'aquests olis depén en gran part de les caracteristiques fisico-quimiques
que presenten, parametres qualitatius que son dificilment objetivables.

En canvi, si és facil calcular I'increment d'aquesta fraccié que s'obté com
resultat del coprocessat. Aquesta dada queda reflectida per 1'expressio:

_  Olig - Olis
Ko _ 100
otis (%) IOM, - Asfaltens .

La conversié en olis reflecteix, en realitat, la quantitat d'olis que s'han
format a partir de la IOM i els asfaltens inicials i, per tant, solament els
valors altament positius podran ser considerats vertaderament
‘satisfactoris. Les posteriors analisis dels olis i de llurs subfraccions
(parafines, aromatics i polars) donen una visié global de les
caracteristiques i, en conseqiiencia, de la qualitat dels productes i llurs
possibles aplicacions.




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa

DL:T-1562-2009/ISBN,y 978-84-692-4522-4 . . .,
Capitol V.’ Resultats i discussié. 141

De la mateixa forma, i sempre des d'un punt de vista econdmic, el
consum d'hidrogen presenta un notable interés, quant s'ha de discernir la
proporcié d'hidrogen consumit en l'hidrogenaci6é dels productes, que
augmenta la relacié H/C, 1 la utilitzada per la formacié de H,S. Cal
senyalar que una hidrogenacié elevada dels productes porta a la formacié
de gasos lleugers com el meta o l'etd, la qual cosa representa un fort
consum d'hidrogen, peré no ofereix avantatges des d'un punt de vista
economic donat l'alt cost de I'hidrogen gasos.

2. EFECTE DE LA TEMPERATURA 1
DE LA PRESSIO D'HIDROGEN.

El fet de realitzar un estudi de la influéncia de la pressi6é inicial
d'hidrogen es basa en les evidéncies experimentals presentades en treballs
anteriors. Treballant a 8 MPa de pressi6 inicial, la proporcié final
d'hidrogen era, sobretot en els experiments realitzats a elevades
temperatures, de menys del 50% de la mescla gasosa, resultant doncs, una
pressié final inferior a 6 MPa. En conseqiiéncia, la pressié parcial
d'hidrogen podia ser insuficient per a obtenir una satisfactoria
estabilitzacié dels radicals. A fi de contrarrestar aquest fet s'ha decidit
disminuir proporcionalment la carrega inicial de carbd, residu i
catalitzador, fins a obtenir una relacié de 75% respecte a la carrega
anterior. El principal objectiu era de disminuir la produccié de gasos i €l
consum d'hidrogen, augmentant, doncs, la pressié parcial d'hidrogen
durant I'experiment. Els resultats han estat alentadors i han propiciat la
decisié d'augmentar encara més la pressié parcial d'hidrogen, fins a
arribar a unes pressions inicials en fred de 10 i 12 MPa. Amb aquestes
pressions, les quantitats inicials d'hidrogen sén de 1.9 i 24¢g
respectivament, front als 1.6 g dels treballs anteriors.

Els resultats obtinguts en els escombrats de temperatura sén presentats en
les Taules V.3 i V.4, i en les Taules V.5 i V.6 per les pressions parcials
‘de 10 1 12 MPa respectivament.

Centrant-se en primer lloc en l'efecte de la temperatura, els resultats
obtinguts demostren que la conversié de carbd, Figures V.1 i V.3,
augmenta fins a arribar a un maxim, per a més tard disminuir. Aquests
resultats estdn d'acord amb els resultats citats en el capitol III, on es va
establir que el mecanisme que regeix el coprocessat és un mecanisme de
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radicals lliures, produits pel trencament termic de l'estructura del carbd.
La concentracié de radicals lliures augmenta amb la temperatura degut a
la major fragmentacié térmica del lignit, sent aquest fenomen la causa
principal de l'augment de la conversié mentre que els radicals puguin
estabilitzar-se per hidrogenacié. A partir del moment que I'hidrogenacié
és insuficient, s'assisteix a l'aparicié progressiva de reaccions de
recombinacié dels radicals, amb el consegiient augment de la quantitat de
productes pesants que s'engloben en els IOM, i, per tant, a una disminucié
de la conversi6 de carbd.

El comportament dels olis, Figures V.2 1 V.4, €s molt similar a
I'observat en la conversié de carbd, ja que les corbes creixen fins a un
maxim per a més tard disminuir. La justificacié €s la mateixa que la vista
anteriorment. Després del maxim, les reaccions de recombinacié sén
responsables de 'augment de productes pesants i de la disminuci6 de la
proporcié d'olis en els productes. L'observacié del comportament de la
composicié dels olis, Figures V.7 i V.8, permet formular tres
observacions. En primer lloc, la fraccié6 aromatica disminueix
constantment amb al temperatura, al mateix temps la fraccié parafinica té
un comportament totalment oposat, mentre que la fracci§ polar és
practicament constant qualsevol que sigui la temperatura
d'experimentacié. Obviament 1'augment de la fraccié parafinica es fa en
detriment de la fraccié aromatica, aquest fet t€ una forta incidéncia en
I'evolucié de les conversions tal com es veura més endavant.

En fixar-se en la produccié de gasos, descontant l'hidrogen, es pot
apreciar un augment constant de la produccié total de gasos amb la
temperatura, encara que el comportament dels gasos hidrocarburs i no
hidrocarburs és completament diferent. En els gasos no hidrocarburs,
Figures V.9 i V.11, es pot notar una produccié constant de CO, un
lleuger augment de CO; i una corba en forma de campana per al H,S. Els
valors obtinguts pels o0xids de carboni fan pensar que quasi tot l'oxigen es
eliminat a baixes temperatures, eliminant-se una petita part en augmentar
la temperatura. La corba de H,S és molt similar, per la seva geometria, a
la de la conversi6é de carb6. S'assisteix a la major eliminacié de sofre en
la zona de maxima estabilitzacié dels radicals. Una vegada entren en acci6
les reaccions de recombinacid, s'impossibiliten les reaccions de
trencament dels enllagcos amb el sofre, evitant aixi una major formacié de
H>S. Quant a la produccié de gasos hidrocarburs, Figures V.10i V.12, es
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pot apreciar pels tres hidrocarburs quantificats un augment constant de la
produccié amb la temperatura. L'efecte conjunt de la produccié de gasos,
I'eliminacié de sofre i la major proporcié de la fraccié parafinica dels
olis té com a conseqiiencia directa un augment del consum d'hidrogen,
Figures V.13 i V.14. Aquest augment és lineal amb la temperatura,
demostrant un grau més elevat d'hidrogenacié dels productes, perd sent
independent del grau de conversié del carbd.

Aquest efecte queda també reflectit en la longitud de les cadenes
parafiniques, Figures V.15 1 V.16, on es pot notar una disminucié de la
longitud amb la temperatura, cosa que fa suposar un major consum
d'hidrogen. Aquest fet es corroborat pel pes molecular mitja dels olis,
Figures V.17 i V.18, que mostra una disminucié constant del pes
molecular dels olis, cosa que, generalment, implica una major
hidrogenacié dels compostos. Aquest comportament es repeteix en el pes
mitja dels asfaltens, Figures V.19 i V.20, on es observa un comportament
ideéntic al dels olis.

En la fracci6 aromatica dels olis, que tal com abans s'ha establert
disminuia amb la temperatura, s'ha notat un increment de la proporcid
d’hidrogens aromatics, Figures V.21 i V.22, que demostra un major grau
de condensacié de les especies aromatiques en augmentar la temperatura
del coprocessat. La millora de la qualitat dels olis es fa també evident en
observar l'efecte de la temperatura sobre les corbes ASTM D-1160,
Figures V.23 i V.24, on resta reflectit un augment de la hidrogenacio i,
per tant, una disminucié de les temperatures d'ebullicié de les fraccions
corresponents.

Per ultim, l'observacié dels valors obtinguts per analisi elemental dels
olis, asfaltens i residus, Taules V.7-V.12. permet establir que l'accié de
la temperatura accentua l'eliminacié del sofre en les fraccions d'olis i
d'asfaltens. La proporcid de nitrogen en els olis és constant, mentre que
és més elevada i quelcom creixent en els asfaltens. Com era d'esperar la
relacié H/ C dels olis és superior a la dels asfaltens, sent aquesta ultima
‘superior a la dels residus.

Era d'esperar que un augment de la pressié inicial d'hidrogen provoques
un augment constant de la conversié de carbd, tal com es va descriure en
el capitol III. D'una banda, la conversié no pot superar el valor tedric del
100%, o sigui que s'ha de tenir en compte fins a quin valor es pot
augmentar la pressié per tal de que el rendiment econdomic del proces
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continui sent viable. D'altra banda, la conversié de carbé depén de la
composicié petrografica del carbé utilitzat, en aquest cas amb un
percentatge del 39.6% d'inertinita, maceral molt dificil de reaccionar
sense utilitzar solvents molt hidrogenadors i catalitzadors molt actius,
permet suposar que dificilment es poden obtenir conversions de més del
60%. Els resultats obtinguts en aquest treball a 10 i 12 MPa, juntament
amb els obtinguts per Font (Tesi Doctoral, Universitat de Barcelona,
1991) anteriorment a 8 MPa es presenten en les Taules V.1-V.6.

L'observaci6 de les corbes de conversi6 de carb6 a les diferents pressions,
Figura V.3, mostren que les conversions, 59.6% a 8 MPa, 60.6% a
10 MPa i 59.6% a 12 MPa sé6n superiors a l'obtinguda amb una carrega
completa, 57.1%. Els resultats obtinguts sén, doncs, elevats, pero
manifesten que s'’ha assolit el maxim obtenible, ja que els macerals del
lignit, vitrinita i liptinita, que poden reaccionar, en aquestes condicions,
sumen un 60.4% del lignit. Ni un augment de pressid, ni un augment de
temperatura, en treballs anteriors, han permes sobrepassar aquest limit.
El maxim absolut obtingut ha estat a 10 MPa i 380°C, la qual cosa
demostra que no cal treballar a pressions per damunt de 10 MPa per
augmentar la conversié de carbd.

Com ja s'ha vist en el estudi de l'efecte de la temperatura, les corbes de
conversié de carbd a les diferents pressions tenen un perfil molt similar,
perd amb el maxim desplagat a 'esquerra, en concret al voltant de 20°C
en les corbes corresponents a 101 12 MPa. Aquest fet inesperat de que en
augmentar la pressié inicial aparegui el maxim de conversié a
temperatures menys elevades, només té sentit en cas de que I'estabilitzacié
dels radicals del carbé formats s'interrumpeixi a partir d'una certa
temperatura degut a la impossibilitat de I'hidrogen per accedir a aquests
radicals. Per tant, cal discernir quin és el cami d'’hidrogenacié més
probable.

De les tres vies principals d'’hidrogenacié dels radicals lliures, 'addicié
d'hidrogen molecular és molt improbable degut a que precisa 1is de
catalitzadors molt actius i no és el cas d'aquest treball. A mes, 'augment
de pressié d'hidrogen provocaria l'augment de la conversié a qualsevol
temperatura, comportament que no s'ha observat en aquest cas. La segona
via de estabilitzacié dels radicals mitjancant la utilitzacié de 1'hidrogen
dels compostos hidroaromatics no es pot descartar perd, en general, els
residus derivats del refinatge del petroli sén poc hidroaromatics i la
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quantitat d'hidrogen hidroaromatic és limitada. De totes formes,
l'augment de la pressié d'hidrogen permetria rehidrogenar aquests
compostos augmentant la conversié pero, no explicaria el desplacament de
la temperatura de maxima conversié. Per 1ltim, resta la via de
transferencia d’hidrogen molecular mitjancant els compostos aromatics,
que funcionarien com a vehicles transportadors de l'hidrogen, cas que
sera discutit amb més profunditat.

El residu utilitzat en aquesta part del treball, VR1, conté un 44% de
compostos aromatics, als que s'ha d'afegir un 15.3% d'asfaltens de
caracter predominantment aromatic. D'altra banda, en el capitol III, s'ha
descrit la importancia que tenen els compostos aromatics en el
coprocessat.

La destrucci6é durant el coprocessat, dels compostos aromatics, que es
transformen en parafines, disminueix les possibilitats del residu per a
hidrogenar els radicals lliures formats durant la fragmentacié te€rmica del
carbd, obligant als radicals a estabilitzar-se per reaccions de
recombinacid, que provoquen un augment considerable de llur pes
molecular, passant aixi a augmentar les fraccions d'asfaltens i IOM, amb
la corresponent reduccié de la conversié aparent.

Aquesta destruccié d'aromatics és corroborada per les composiciéns dels
olis, Figures V.7 1 V.8, on l'augment de temperatura provoca un continu
creixement de la fracci6 parafinica, a costa de la fracci6 aromatica. La
millora de les condicions hidrogenadores degut a I'augment de la pressié
parcial d'hidrogen, provoca una major destruccié de la fracci6 aromatica
a temperatures més baixes, provocant, doncs, una perdua dels vehicles
hidrogenadors, i per tant, una disminucié de 1'estabilitzacié dels radicals i
com a conseqliencia directa una disminucié final de la conversié de carbd
a temperatures més baixes. Aixi doncs, el mecanisme de transferéncia
d'hidrogen mitjangant compostos aromatics €és el mecanisme que millor
s'ajusta a les caracteristiques dels resultats obtinguts, tal com va proposar
Font (Tesi Doctoral, Universitat de Barcelona, 1991).

El limit minim de la proporcié de la fraccié aromatica dels olis per a
obtenir una correcta estabilitzacié dels radicals s'ha establert entre un 40 i
un 45%. Els valors obtinguts en aquest treball estan d'accord amb
aquestes dades. En efecte, la proporcié d'aromatics inicial esta al voltant
del 52%. L'acci6 progressiva de I'augment de la temperatura disminueix
aquest valor mentre que la conversié de carb6é augmenta. Una vegada la
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fraccié aromatica assoleix un valor compres entre el 40 i el 45%, és a dir,
a uns valors de temperatura compresos entre 370 i 380°C, la conversid
comenca a disminuir. Traspassada aquesta temperatura, la disminucié
d'aromatics i de la conversié de carbé és continua, la qual cosa significa
que cal la presencia d'una proporcié suficient de compostos aromatics que
permetin l'estabilitzacié dels radicals. Per sota del minim establert del 40-
45%, s'assisteix a la interrupcié del mecanisme de transmissio de
I'hidrogen, per la qual cosa els radicals han d'estabilitzar-se per reaccions
de recombinacié generant compostos pesants que fan disminuir,
aparentment, la conversié de carbd.

Un altre fet destacable és que sobrepassada la temperatura del maxim de
conversid, aquesta ultima disminueix molt rapidament, explicant-se per
I'efecte conjugat de la temperatura i d'alta pressié o disponibilitat
hidrogenadora que provoquen, conjuntament, una desaparicié més rapida
dels compostos aromatics i conseqiientment una disminucié més rapida de
la conversid.

L'estudi de les corbes de conversid dels olis, Figura V.6, permet fer,
basicament dues constatacions. La primera és que, a la temperatura del
maxim de conversié de carbd, l'increment dels olis tant a 10 com a
12 MPa és quasi nul. Aquest fet pot explicar-se per la disminucié de la
temperatura a la que s'obté el maxim, cosa que provoca que els fragments
de carbé estabilitzats siguin més grans a causa del menor grau de ruptura,
de forma que els fragments produits sén principalment asfaltens. A
temperatures superiors s'arriba a un maxim, més elevat a 12 MPa, que
torna a disminuir molt rapidament. La causa d'aquesta tendéncia és
similar a la descrita abans. En un primer moment la temperatura regeix
la formacié d'olis, una vegada sobrepassat el limit minim d'aromatics, els
productes formats tenen un pes molecular més elevat, i el rendiment
d'olis torna a disminuir.

En observar el comportament de la composicié dels olis, Figures V.7 i
V.8, no s'aprecien diferéncies notables entre les dues grafiques,
simplement un percentatge una mica més elevat de parafines en el cas de
10 MPa. De la mateixa forma, els perfils obtinguts en la produccié de
gasos, Figures V.9-V.12, sén molt similars a les dues pressions, pero
inferiors als obtinguts amb 8 MPa. Si a aquesta dada s'afegeix el fet de
que el consum d'hidrogen ha estat molt similar a les tres pressions
estudiades, es pot concloure que la major part de I'hidrogen s'inverteix en
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I'hidrogenacié dels olis i no tant en I'estabilitzacié dels fragments de
carbd produits.

En referéncia a la resta de dades analitiques dels productes, aixo és, la
longitud de les cadenes parafiniques dels olis, Figures V.15 1 V.16, el pes
molecular mitja dels olis, Figures V.17 i V.18, i dels asfaltens,
Figures V.19 1 V.20, el percentatge d'hidrogen aromatic de la fraccié
aromatica dels olis, Figures V.21 i V.22, i en les corbes ASTM D1160
dels olis, Figures V.23 i V.24, 'augment de la pressi6 parcial d’hidrogen
no ofereix diferéncies significatives en les caracteristiques d'aquestes
fraccions, segons totes aquestes analisis.

A partir de totes aquestes dades 1 els fets observats es pot concloure que
un augment de la pressi6 parcial d'hidrogen és beneficios ja que augmenta
el valor de la conversié de carb6, perd no impedeix la disminucié
d'aquesta conversid a partir de certa temperatura. La temperatura del
maxim de conversi6é disminueix en elevar la pressié d'hidrogen, passant
de 410°C per a una carrega normal i 8 MPa, a 400°C per a una carrega
del 75% i 8 MPa, per a arribar a 380°C amb carregues del 75% 1
pressions de 10 1 12 MPa. D'altra banda es pot veure que no hi han
variacions importants del consum d'hidrogen entre aquestes tres pressions
i si una disminucié de la produccié de gasos hidrocarburs. Aquest fet
indica que els productes sén de millor qualitat a elevades pressions,
provocant al mateix temps una eliminacié progressiva de la fracci6
aromatica dels olis, responsable de l'estabilitzacié dels radicals produits
per fragmentacié térmica del carbd, i finalment, disminuint la
temperatura de conversié maxima. Globalment, un augment de la pressi6
de 8 a 10 MPa ha presentat millores, tant en la quantitat com en la
qualitat dels productes, perdo de 10 a 12 MPa, el cost suplementari
d'hidrogen no esta justificat pels resultats obtinguts.
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Taula V.1 Distribucié de productes per al coprocessat de
lignit i residu de buit®),

Catalitzador: Fe-25 Pressio: 8 MPa Residu: VR1
Temp. (°C) AR® 350 375 385 400 410 417 425
Xcabs (%) --- 416 541 580 596 572 549 377
IOM (g) 5.1 30 24 22 21 22 23 32
Asfaltens (g) 6.9 77 83 76 66 66 65 65
Olis (g) 31 375 377 385 388 387 378 370
Gasos ©)  (g) 20 19 21 30 32 42 41
Total prod. (g) 501 502 503 504 505 507 508 508
Xois (%) 52 -33 33 53 48 32 -95
Consum H, (g) 0.1 0.2 03 04 06 0.7 0.7

(a) Font J. Tesi Doctoral, Universitat de Barcelona, 1991.

(b) Abans de la reaccio.
(c) No s'inclou I'Hp

Taula V.2 Composiciéo dels olis resultants del coprocessat de
lignit i residu de buit(a),

Catalitzador: Fe-25 Pressio: 8 MPa Residu: VRI1
Temperatura (°C) 350 375 385 400 410 417 425
Parafines (% en pes) -- 371 43.0 418 466 526 525
Aromatics (% en pes) -- 462 391 401 359 331 362
Polars (% en pes) - 167 179 181 175 143 113

(a) Font J.Tesi Doctoral, Universitat de Barcelona, 1991.
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Taula V.3 Distribucié de productes per al coprocessat de

lignit i residu de buit.

Catalitzador: Fe-25 Pressio: 10 MPa Residu: VR1
Temp. (°C) AR@ 350 360 370 380 390 400 410
X Cabsé (%) --- 477 555 56.8 60.6 56.3 477 439
IOM (g) 5.1 27 23 22 20 22 27 29
Asfaltens (g) 8.9 86 87 81 74 62 50 60
Olis (g) 3881 372 372 377 381 391 397 383
Gasos @) (g) 19 22 25 30 30 3.3 3.6
Total prod. (g) 501 504 504 505 505 505 507 508
Xoiis (%) -78 82 38 01 81 130 09
Consum B, (g) 03 03 04 04 04 06 07

(a) Abans de la reaccid.
(b) No s'inclou 'Hz

Taula V.4 Composiciéo dels olis resultants del coprocessat de

lignit i residu de buit.

Pressio: 10 MPa

Catalitzador: Fe-25

Residu: VR1

Temperatura (°C) 350 360 370 380 390 400 410
Parafines (% en pes) 286 333 328 403 441 426 380
Aromatics (% en pes) 526 472 461 419 378 359 392
Polars (% en pes) 188 195 211 178 181 215 228
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Taula V.5 Distribuci6 de productes per al coprocessat de
lignit i residu de buit.

Catalitzador: Fe-25 Pressio: 12 MPa Residu: VR1
Temp. (°C) AR® 350 30 370 380 390 400 410
XcCabs (%) -- 418 561 582 596 578 545 434
IOM (g) 5.1 30 23 21 21 22 23 29
Asfaltens (g) 6.9 88 78 77 69 65 51 5.7
Olis (g) 381 375 385 379 384 383 403 387
Gasos ® (g) 1.0 1.8 28 32 36 3.0 3.4
Total prod. (g) 501 503 504 505 506 506 507 507
Xoiis (%) -5.1 28 -20 18 11 180 47
Consum H; (g) 02 03 04 05 05 06 06

(a) Abans de la reaccid.

(b) No s'inclou I'Hp

Taula V.6 Composiciéo dels olis resultants del coprocessat de
lignit i residu de buit.

Catalitzador: Fe-25 Pressio: 12 MPa Residu: VRI1
Temperatura (°C) 350 360 370 380 390 400 410
Parafines (% en pes) 27.41 31.8 318 340 327 386 415
Aromatics (% en pes) 489 462 460 442 454 392 373
Polars (% en pes) 240 220 222 218 219 222 212
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Taula V.7 Analisi elemental dels olis resultants del
coprocessat de lignit i residu de buit.

Catalitzador: Fe-25 Pressio: 10 MPa Residu: VR1

Temperatura (°C) VR1 350 360 370 380 390 400 410

Carboni (%) 858 843 843 840 845 851 840 844
Hidrogen (%) 109 111 111 109 110 111 107 11.1
Nitrogen (%) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.4
Sofre (%) 2.7 3.5 3.3 3.0 3.0 2.9 2.8 2.0

Taula V.8 Analisi elemental dels asfaltens resultants del
coprocessat de lignit i residu de buit.

Catalitzador: Fe-25 Pressio: 10 MPa Residu: VR1

Temperatura (°C) VR1 350 360 370 380 390 400 410

Carboni (%) 843 809 81.6 816 804 816 80.1 84.6
Hidrogen (%) 7.5 6.4 6.1 6.1 57 53 4.9 5.7
Nitrogen (%) 15 1.6 1.7 18 19 2.1 2.1 2.0
Sofre (%) 5.7 55 5.1 50 48 45 4.4 4.6

Taula V.9 Analisi elemental del residu resultant del
coprocessat de lignit i residu de buit.

Catalitzador: Fe-25 Pressio: 10 MPa Residu: VR1
Temperatura (°C) 350 360 370 380 390 400 410
Carboni (%) 226 228 194 185 242 248 23.6
Hidrogen (%) 1.6 1.7 15 15 1.5 1.7 1.6
Nitrogen (%) 09 08 07 06 07 08 07

Sofre (%) 4.5 5.4 48 6.1 5.2 5.7 6.3
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Taula V.10 Analisi elemental dels olis resultants del
coprocessat de lignit i residu de buit.

Catalitzador: Fe-25 Pressio: 12 MPa Residu: VR1

Temperatura (°C) VR1 350 360 370 380 390 400 410

Carboni (%) 858 839 844 844 842 842 846 843
Hidrogen (%) 109 110 108 111 112 112 110 111
Nitrogen (%) 05 04 04 04 05 04 04 04
Sofre (%) 27 25 24 23 23 23 21 20

Taula V.11 Analisi elemental dels asfaltens resultants del
coprocessat de lignit i residu de buit.

Catalitzador: Fe-25 Pressio: 12 MPa Residu: VR1

Temperatura (°C) VR1 350 360 370 380 390 400 410

Carboni (%) 843 834 821 828 809 836 837 864
Hidrogen (%) 75 7.1 66 64 56 63 54 6.0
Nitrogen (%) 1.5 15 1.7 1.7 20 18 2.1 2.0
Sofre (%) 5.7 57 5.4 51 48 48 4.8 4.6

Taula V.12 Analisi elemental del residu resultant del
coprocessat de lignit i residu de buit.

Catalitzador: Fe-25 Pressio: 12 MPa Residu: VR1
Temperatura (°C) 350 360 370 380 390 400 410
Carboni (%) 294 229 196 219 208 30.8 339
Hidrogen (%) 2.3 1.7 1.5 1.5 1.6 2.0 2.3
Nitrogen (%) 0.9 0.7 05 07 07 0.8 1.1

Sofre (%) 49 4.2 5.1 46 5.8 7.3 6.0
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Figura V.2 Efecte de la temperatura sobre la conversié en olis.

PressiG: 10 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.3 Efecte de la temperatura sobre la conversié del lignit.
Pressio: 12 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.4 Efecte de la temperatura sobre la conversio en olis.
Pressié: 12 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.5 Comparacié del efecte de la temperatura sobre la
conversié del lignit a les diferents pressions assatjades.
Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.6 Comparaci6 del efecte de la temperatura sobre la
conversi6 d'olis a les diferents pressions assatjades.
Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.8 Efecte de la temperatura sobre la composicié dels olis.
Pressié: 12 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.10 Efecte de la temperatura sobre la produccié de
gasos hidrocarburs.
Pressié: 10 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.11 Efecte de la temperatura sobre la produccié de
gasos no hidrocarburs
Pressi6: 12 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.12 Efecte de la temperatura sobre la producci6 de
gasos hidrocarburs.
Pressi6: 12 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Pressio: 12 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.15 Influéncia de la temperatura en la longitud de les
cadenes parafiniques dels olis.
Pressi6: 10 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.16 Influencia de la temperatura en la longitud de les
cadenes parafiniques dels olis.
Pressi6: 12 MPa, Temperatura: 380°C, Residu: VR1
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Figura V.17 Efecte de la temperatura sobre el
pes molecular mitja dels olis.
Pressi6: 10 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.18 Efecte de la temperatura sobre el
pes molecular mitja dels olis.
Pressié: 12 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.19 Efecte de la temperatura sobre €l
pes molecular mitja dels asfaltens.
Pressi6: 10 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.20 Efecte de la temperatura sobre el
pes molecular mitja dels asfaltens.
Pressio: 12 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.21 Efecte de la temperatura sobre el percentatge
d'H aromatic en la fraccié aromatica dels olis.
Pressio: 10 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.22 Efecte de la temperatura sobre el percentatge
d'H aromatic en la fraccié aromatica dels olis.
Pressio: 12 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.23 Efecte de la temperatura sobre les corbes ASTM D-1160 per ala

fraccié d'olis.
Pressié: 10 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa
DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Capitol V. Resultats i discussio. 165

500

450

400

350

300

Temperatura (°C)

250

150 A 1 " .| A /| M 1 "
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% en volum
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Pressid: 12 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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3. EFECTE DEL TIPUS DE CATALITZADOR.

A fi d'ampliar el coneixement sobre l'efecte dels catalitzadors, s'han
provat tota una serie de catalitzadors suportats, tant de laboratori com
comercials. Primerament s'han estudiat l'efecte d'un conjunt de
catalitzadors de Fe suportats sobre y-Al203 amb diferents carregues de
dioxid de ferro. En concret del 6% (Fe-6), del 10% (Fe-10), del 18%
(Fel8) i del 25% (Fe-25). Partint d'aquest ultim s'ha provat d'afegir un
10% com 0xid de Mo (Fe-Mo). Finalment, s’han provat dos catalitzadors
comercials d'hidrotractament (Co-Mo i Ni-Mo), amb percentatges de
15% de Co i 3% de Mo com a oOxids pel primer, i de 3.4 de Ni i de 14%
de Mo com a 0xids pel second, per finalitzar amb dos experiments, un
sense catalitzador i l'altre amb I'alimina sola, utilitzada per preparar els
catalitzadors de ferro. Els resultats obtinguts en aquesta série
d'experiments es presenten en les Taules V.13 i V.14.

Quant a la conversié de carbd, Figura V.25, la carrega de ferro en els
catalitzadors no afecta considerablement a la conversid, menys en el cas
del Fe-25, pel qual s'obté el maxim de conversi, valor que quasi
s'assoleix amb el Fe-Mo, que cont¢ la mateixa carrega de ferro. D'altra
banda es pot destacar 1'alta conversié obtinguda sense catalitzador, fet que
corrobora en principi l'efecte catalitic que t€ la materia mineral
continguda en el carbé. La baixa conversio, menor que 1'obtinguda sense
catalitzador,-observada quan s'han utilitzat tant catalitzadors amb baixa o
mitjana carrega de Fe com alimina sola, indica que la materia mineral
interacciona d'alguna manera amb el catalitzador donant bons resultats tan
sols amb altes carregues de Fe. La utilitzacié dels dos catalitzadors
comercials no ha suposat una millora respecte dels altres catalitzadors de
la conversié. Aquests resultats no estan en contradiccié amb els exposats
en el capitol III, ja que, els catalitzadors d'hidrotractament actuen
principalment en la qualitat final dels productes. On no s'aprecia millora
alguna és amb el Fe-Mo respecte al Fe-25, on el fet d'afegir una quantitat
de molibde tindria que millorar la seva activitat. En definitiva, l'alt
contingut de matéria mineral d'aquest carbé provoca una perturbacié de
l'accié dels catalitzadors suportats, emmascarant la possible influéncia.

Quant a la conversié en olis, Figura V.26, els resultats demostren unes
tendéncies completament diferents a les abans observades, ja que es pot
apreciar plenament l'efecte dels catalitzadors. La no inclusié d'un
catalitzador, o la utilitzacié d'alimina provoca conversions d'olis
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negatives relativament altes. La preséncia de ferro en els catalitzadors
incrementa la conversid, passant des de valors negatius a positius. Aquesta
conversié en olis augmenta a mesura que s'incrementa la proporcié de Fe,
sent els valors de Fe-18 i Fe-25 molt similars, aix0 fa pensar, que no seria
necessaria una carrega superior de ferro. L'efecte produit per l'inclusié
de molibde es nota en aquest apartat, ja que es dobla el valor obtingut
amb Fe-25, malgrat que els millors resultats, amb diferéncia, sén els
obtinguts amb els catalitzadors comercials, sobretot amb el Ni-Mo pel que
s'obté el maxim de conversi6. Aquest Wltim resultat era d'esperar atesos la
eficacia reconeguda d'aquest catalitzador en l'hidrotractament de
fraccions pesades derivades del petroli.

Respecte a la composicié dels olis, Figura V.27, es pot observar que
l'augment de percentatge de parafines en els olis esta relacionat amb
l'increment de conversié dels olis, per la qual cosa es pot deduir que els
olis addicionals produits sén majoritariament compostos parafinics.
Obviament, també s'observa una disminucié de la proporcié de compostos
aromatics degut a llur hidrogenacié. D'altra banda el percentatge de
polars es mante relativament constant per tots els catalitzadors, excepte
pels dos comercials, en els quals hi ha una significativa disminucid,
producte de la eliminacié d'heteroatoms. Es interessant notar que el
percentatge de polars pels altres catalitzadors no té variacions
significatives respecte al percentatge inicial present en els olis del residu
de petroli, indicant una baixa activitat d'aquests catalitzadors en
l'eliminacié d'heteroatoms.

En fixar-se en la produccié de gasos, Taula V.13, es pot apreciar, com
era d'esperar, una major produccié pels catalitzadors comercials, i per
I'alimina, sent aquest un fet inesperat. D'altra banda, un augment de la
carrega de ferro en els catalitzadors suposa un augment de la produccid
de gasos, fet que estd en contradiccié amb la teoria de que el ferro,
normalment, té una accié limitadora en la produccié de gasos. Quant a la
produccié de gasos no hidrocarburs, Figura V.28, les diferéncies de
produccié totals justifiquen en la produccié de sulfur d'hidrogen, on es
reflecteix la coneguda eficacia d'aquests catalitzadors comercials en la
desulfuracié dels productes, produint grans quantitats de H»S. La
produccié d'oxids de carboni és relativament constant per a tots els
catalitzadors, significant que la desoxigenacié té lloc a baixes
temperatures. Quant a la produccié de gasos no hidrocarburs,
Figura V.29, no es pot destacar l'accié d'un catalitzador en particular, si
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bé que el maxim s'obte en el experiment sense catalitzador. Aquests
resultats confirmen les linies exposades en el capitol III, en el sentit de
que els catalitzadors d'hidrotractament, com els de ferro impedeixen la
produccié de gasos hidrocarburs, grans consumidors d'hidrogen
molecular.

El consum d'hidrogen, Figura V.30, sembla lligat directament al
comportament de la produccié d'olis, ja discutit en els punts anteriors. Es
pot apreciar que a una major conversid en olis, correspon un major
consum d'hidrogen, la qual cosa corrobora que la major part de
I'hidrogen consumit s'utilitza en la millora del residu de buit, i no pas en
I'estabilitzacié dels fragments de carbé generats. Cal, de totes formes,
destacar els alts consums observats pels catalitzadors comercials,
demostrant una vegada més llurs efectes positius tant en la hidrogenacié
com en dessulfuracio.

L'efecte del catalitzador es fa notar menys en la longitud de les cadenes
parafiniques, Figura V.31, ja que la variable que més afecta a aquesta
longitud de les cadenes és la temperatura de coprocessat que governa el
nivell de craqueix termic assolit. En aquesta serie d'experiments realitzats
a temperatura moderada, 380°C, no es poden apreciar, per tant, grans
diferéncies entre tots els catalitzadors utilitzats.

La mateixa explicacié pot ser utilitzada en comparar els resultats sobre el
pes molecular mitja dels olis, Figura V.32. El pes mitja és molt similar
en tots els casos i indica que l'accié dels catalitzadors comercials es
circunscriu més en el camp de la produccié d'olis, que en la millora
d'aquests. Aixd fa suposar que les cendres interfereixen d'alguna manera
en els resultats observats.

En canvi, si hi ha diferéncies apreciables en comparar el pes molecular
mitja dels asfaltens, Figura V.33. Els millors resultats sén els obtinguts
amb alts percentatges de ferro. Aquest fet podria explicar-se degut a que
el ferro millora la fragmentacié del carbd, i un alt percentatge de ferro
en els catalitzadors provocaria l'aparicié de fragments de carbé més
petits.

Dels valors obtinguts en el percentatge d'hidrogen aromatic en les
fraccions aromatiques dels olis, Figura V.34, es poden extreure dues
conclusions. En primer lloc, la temperatura, sent la variable que més
afecta aquest percentatge, els resultats observats son similars i no es pot
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treure cap conclusié, o tendéncia sobre el comportament dels
catalitzadors. Només es pot observar uns valors practicament idéntics per
a Fe-25 i els catalitzadors comercials, superiors lleugerament als altres
valors, que indiquen una ruptura més important de las cadenes
parafiniques dels compostos aromatics, 0 una major condensacié de les
molecules cicliques.

D'entre les corbes ASTM D-1160, Figura V.35, es pot destacar la
obtinguda mitjangant el catalitzador de Fe-Mo que ofereix unes
temperatures d'ebullici6 més baixes. Entre totes les altres no es pot
assenyalar cap diferéncia apreciable, confirmant una altra vegada la poca
influéncia que exerceixen els catalitzadors sobre la qualitat final dels olis,
i confirmant que és la temperatura, la variable que més influéncia
presenta.

Els valors obtinguts en l'analisi elemental dels olis, Taules V.15-V.17,
mostren una major eliminacié de sofre dels olis per part dels catalitzadors
comercials, degut a la preséncia del molibde. D'altra banda, 1'efecte
dessulfurador d'aquests catalitzadors comercials es fa sentir menys en els
asfaltens, on els valors de sofre s6n molt similars entre tots els
experiments. Un altre punt destacable és que la relacié H / C dels olis és
practicament constant en tots els casos, fet que confirmaria una
hidrogenacié similar en tots els experiments. El valor del nitrogen és
també constant en tots els casos amb uns valors poc elevats, i semblants al
valor del residu de buit.

No s'ha observat cap tendéncia clara de I'efecte del catalitzador sobre la
conversid, contrariament al que era esperat, la qual cosa indica que hi han
probablement interfereéncies entre la matéria mineral del carbd i els
catalitzadors suportats, aquest fet sent confirmat pel valor de conversié de
carbé elevat que s'obte pel coprocessat sense catalitzador, que cal
justificar per l'alt contingut de cendres del lignit emprat. En la conversid
en olis, els catalitzadors comercials s’han mostrat més eficagos, eficacia
que també han demostrat en l'eliminacié de sofre. Respecte a les
caracteristiques finals dels productes, no s’han observat grans diferéncies,
sent tots els productes d'una qualitat molt similar. Sobre aquest dltim punt
s'ha de afegir que els catalitzadors comercials provoquen una major
produccid de productes, perd, aquests productes sén gairebé de la mateixa
qualitat que els obtinguts pels altres catalitzadors.
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Figura V.26 Efecte del tipus de catalitzador sobre la conversié en olis.

Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa, Residu: VR1.
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Figura V.35 Efecte del tipus de catalitzador sobre les corbes ASTM D-1160
per a la fracci6 d'olis.
Pressié: 12 MPa, Temperatura: 380°C, Residu: VR1
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4. ESTUDI DE L'EFECTE CATALITIC
SOBRE EL LIGNIT DESMINERALITZAT.

La matéria mineral continguda en el lignit provoca, tal com s'ha vist, una
interferéncia molt notable en els resultats obtinguts en comparar els
efectes dels diversos catalitzadors. Aquest fet ja s'havia constatat en
treballs anteriors. Malgrat que l'efecte catalitic propi del carbd és
beneficiés per que permet obtenir altes conversions sense catalitzador,
amb el consegiient estalvi economic, la qualitat dels productes no és
llavors, totalment satisfactoria degut a 1'excessiu contingut en sofre i al
poc grau d'hidrogenacié dels productes. La desmineralitzacié del carbé
permet eliminar la interferéncia de la materia mineral, malgrat que pot
modificar l'estructura del carbd, per tant, es pot estudiar 1'efecte de les
sustancies catalitiques externes sense altres interferéncies. Per a completar
la serie d'experiments, s'ha afegit un de nou, en el qual s'han utilitzat les
cendres del lignit com a catalitzador Els resultats obtinguts en aquesta
série d'experiments es presenten en les Taules V.18 1 V.19.

Les conversions assolides per a cada catalitzador s'han presentat en la
Figura V.36. Els catalitzadors comercials, 1 sobretot el Fe-Mo son els que
presenten les conversions més elevades. Aquests valors, molt més elevats
que en el cas amb carbd normal, s6n inesperats ja que esta prou reconegut
que els catalitzadors comercials d'hidrotractament no son els més adequats
en el coprocessat. Els resultats dels catalitzadors de ferro s6n similars,
I'augment del contingut de ferro en el catalitzador no produeix cap
conseqiiéncia que sigui notable de ressaltar. El percentatge de ferro
presentaria un limit minim necessari per l'obtencié d'una conversié de
carbé interessant, tot augment llavors seria inutil. En comparacié amb els
resultats observats amb carbé sense desmineralitzar, cal destacar la gran
disminucié de conversié de carb6é pel Fe-25. D'altra banda, l'efecte
produit en introduir molibde en els catalitzadors de ferro esta reflectit
per un augment de la conversié de prop de 10%. La no inclusié d'un
catalitzador o la utilitzaci6 d'alimina presenten resultats molt baixos, a
diferéncia dels obtinguts amb carbd sense desmineralitzar. L'experiment
utilitzant cendres com a catalitzador reflecteix una lleugera millora
respecte a quan no s'utilitza catalitzador, degut a la mateéria mineral
continguda en les cendres. Aquesta lleugera millora esta provocada per la
preseéncia de les cendres. Per dltim, cal destacar com a fet remarcable que
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el nivell de conversid trobat pel Fe-Mo és el més alt assolit en aquest
treball.

L'observacié dels resultats de conversié d'olis, Figura V.37, permet
destacar 1'excel.lent comportament dels catalitzadors comercials, amb
unes conversions de quasi un 25%. Aquests valors son els més alts que
mai s'han obtés. El valor de Fe-Mo és també elevat i molt superior al del
Fe-25, realca de forma més important I'efecte beneficids del molibde.
L'augment del percentatge de ferro en els catalitzadors, contrariament a
I'observat quant a conversié6 de carbd, té globalment una accid
beneficiosa. Sorprenentment, la no inclusié de catalitzador, provoca una
conversié en olis positiva, deguda probablement a una lleugera
fragmentacié del carbd que té lloc durant la desmineralitzacid, tal com
suggereix Charcosset, quan es realitza un atac amb acids a I'estructura del
carbd. Aquesta fragmentacid, juntament amb l'elevada pressié d'hidrogen
i possiblement, la preséncia residual d'una petita quantitat de cendres
permet l'estabilitzacié dels radicals. El valor observat per l'aliimina,
negatiu, per0 molt proper a zero fa sospitar encara més que la
desmineralitzaci6 modifica l'estructura del carb6, fet que sembla
confirmar-se pels valors tan elevats obtinguts amb els altres catalitzadors.
Finalment, les cendres milloren de forma més important la conversié de
carb6 que la conversié d'olis, reafirmant el caracter més estabilitzador de
radicals, que hidrogenador del residu.

La composicié dels olis, com en el cas del lignit sense desmineralitzar,
segueix una evolucié semblant a la de la conversié d'olis comentada
abans, tal com es pot apreciar en la Figura V.38. Els olis addicionals
produits sén majoritariament saturats, sent, per tant, molt hidrogenats.
D'altra banda, amb els catalitzadors que contenen molibde s'observa un
percentatge molt elevat d'aromatics. Aquest més alt nivell d'aromatics
provoca les altes conversions de carbd abans comentades. L'efecte del
percentatge de ferro en els catalitzadors no es mostra com una variable
significativa en la produccié de saturats, ja que el seu nivell es mante
quasi constant. On si es deixa notar, és en la proporcié de fraccié polar,
en la qual l'augment del percentatge de ferro provoca una disminucié
d'aquesta fraccié, la qual cosa significa una major eliminacid
d'heteroatoms. Fent servir les cendres com a catalitzador, també s'ha
observat un valor molt baix per a la fraccié polar, que es pot explicar per
la baixa conversié assolida a aquesta temperatura que per tant produeix
pocs compostos polars provinents del carbd. Aquesta mateixa explicacid
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és aplicable a les dades obtingudes sense catalitzador. Tal com era
d'esperar, en els experiments amb catalitzadors de molibde s'observa un
baix percentatge de compostos polars, com a resultat de I'alta activitat que
presenta aquest element en l'eliminacié d'heteroatoms. En aquest apartat
cal destacar els resultats obtinguts amb el catalitzador denominat Ni-Mo.

Les dades obtingudes en la produccié de gasos, Taula V.18, mostren una
produccié global de gasos inferior a les observades amb el lignit sense
desmineralitzar. Aix0 sembla indicar que les cendres contingudes en el
lignit tinguin una influéncia sobre la produccié de gasos o bé que la
desmineralitzacié realitzada afecta a les reaccions de fragmentacid.
Aquesta reduccié en la produccié de gasos permet augmentar el
percentatge d'olis obtinguts, dada molt important des d'un punt de vista
economic.

Quant a la produccié de gasos no hidrocarburs, Figura V.39, s'observa,
en primer lloc, valors d'0xids de carboni inferiors als trobats amb el
lignit sense desmineralitzar, de 0.1-0.3 g en comptes de 0.5-0.7g. Aixo fa
suposar que hi ha, inicialment, una menor quantitat d'oxigen en el lignit,
ja que l'oxigen s'elimina a baixes temperatures, la qual cosa esta d'accord
en l'existéncia d'una modificacié de l'estructura del carbé durant el
procés de desmineralitzacidé, que en aquest cas es tradueix en una
eliminacié d'oxigen. La major part dels gasos produits esta formada de
H,S, destacant el cas del Ni-Mo pel qual s'ha obtingut la major
dessulfuracid, cosa que es correspon amb el baix nivell de compostos
polars dels seus olis, tal com s’ha comentat abans.

Els valors de la produccié de gasos hidrocarburs, representats a la
Figura V.40, mostren que la produccié total és també inferior (0.3-
0.5 g) a I'obtinguda amb el lignit sense desmineralitzar (0.5-0.9 g). La
produccié és molt homogenia per a tots els catalitzadors, amb valors de
meta que superen, en tots els casos, als d'eta i propa, a diferéncia del que
s'ha descrit abans per al carbé normal.

Els valors del consum d'hidrogen, presentats a la Figura V.41, sén
significativament inferiors, en tots els casos, als observats quan s'utilitza
carbé normal, excepte quan s'’han introduit catalitzadors amb molibde,
pels quals el consum és, inclds, lleugerament més gran. Aquesta tendéncia
es pot relacionar amb la menor produccié de gasos observada amb els
catalitzadors sense molibde. Per als catalitzadors amb molibde, 1la major
produccié d'HzS representa un consum d'hidrogen superior que es pot
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observar clarament. De totes formes, la major quantitat d'H;S format no
justifica totalment els alts consums d’hidrogen trobats en aquests casos,
per tant, la resta de I'hidrogen s'utilitza en la hidrogenacid dels olis, tal
com demostra les altes conversions en olis assolides per a aquests
catalitzadors amb molibde. Cal destacar, pels seus resultats globals, el
catalitzador Ni-Mo amb una alta conversi6 en olis, un alt grau de
dessulfuracié i, en conseqiiencia, un alt consum d'hidrogen.

De totes formes, no es poden realitzar comparacions completament
estrictes entre els resultats obtinguts amb carb6é normal i desmineralitzat,
ja que el procés de desmineralitzacié suposa un atac acid sever sobre la
estructura del carbé i per for¢a provoca modificacions que, més tard, es
reflecteixen en les caracteristiques dels productes. Per exemple, les
longituds de les cadenes parafiniques del olis provinents del coprocessat
amb carb6 desmineralitzat, Figura V.42, sé6n menors que les obtingudes
amb carbé normal. Aix0 indica que, en el primer cas, existeix un
fraccionament molt més important. En efecte, el percentatge global de
cadenes amb més de 24 carbonis ha disminuit des d'un 70% fins al 40%.
Aquest fraccionament, no pot ser degut Unicament a l'accié dels
catalitzadors, ja que la tendéncia és similar en els experiments sense
catalitzador o utilitzant alimina. Aixi doncs, la desmineralitzacié
produeix la ruptura d'enllagos alifatics de les cadenes laterals. Aixo
explicaria les facilitats trobades a I'hora d'hidrogenar els radicals,
traduint-se, d'una banda en una major produccié d'olis i, d'altra, un
major grau de fragmentacié. En canvi, no sembla existir cap influéncia
notable per banda del catalitzador utilitzat. Una altra vegada, s'observa
que els catalitzadors comercials, malgrat millorar la distribucié de
productes obtinguda, no millora les caracteristiques d'aquests.

Aquesta major fragmentacié que s'observa quan s'utilitza carbé
desmineralitzat, es reafirma amb els pesos moleculars trobats tant pels
olis com pels asfaltens. Els pesos moleculars mitjans dels olis,
Figura V.43, soén, en tots els casos, inferiors en, aproximadament, 100
unitats als obtinguts amb carbé normal. Aquesta tendéncia es repeteix pels
pesos moleculars mitjans dels asfaltens, Figura V.44, amb disminucions
que van desde les 400 fins a les 1600 unitats. Igual que en el cas dels olis,
no es pot apreciar cap dependencia respecte dels catalitzadors.

La quantificacié de 1'hidrogen aromatic i alifatic de la fraccid aromatica
dels olis també corrobora l'eliminacid de cadenes laterals en l'estructura
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del carb6 quan aquest es desmineralitza. Els valors superiors obtinguts, en
tots els casos, pel porcentatge d'hidrogen aromatic, Figura V.45,
demostra una aromatitzacié més gran de les fraccions aromatiques, que
cal cercar en una disminucié de les cadenes laterals parafiniques unides a
aquestes molécules aromatiques. L'augment del percentatge d'aromaticitat
amb el percentatge de ferro pot ser una prova de que aquest element és
capag d'estabilitzar de forma més eficag els fragments generats del carbd,
passant a formar part de la fraccid d'olis i, per tant, incrementant el seu
caracter aromatic. Resultats similars s'han obtingut pels catalitzadors
Fe-Mo, Co-Mo i Ni-Mo, amb la qual cosa sembla que, al menys en aquest
aspecte, també sén efectius. L'alta aromaticitat juntament amb I'alt
percentatge de la fraccié aromatica dels olis pot ser una de les
explicacions a les més altes conversions assolides amb carbé
desmineralitzat, atés que, anteriorment, s'ha establert 1a relacié entre els
compostos aromatics i el nivell de conversi6 assolit.

A Tl'igual que en els casos anteriors, les corbes ASTM D-1160,
representades en la Figura V.46, no permeten establir una relacié entre
la distribucié de temperatures d'ebullicié i el catalitzador utilitzat en cada
cas. Globalment i en comparacié a les trobades amb carbé sense
desmineralitzar, les corbes indiquen una menor temperatura mitjana
d'ebullicid, fet que és sindonim de que els olis sén més lleugers tal com ja
s'’havia constatat en mesurar el pes molecular mitja.

Tal com era d'esperar, els catalitzadors comercials mostren una major
eficacia en 1'eliminacié del sofre tant en els olis com en els asfaltens, com
es constata a les Taules V.20-V.22 en les quals es recullen els resultats de
les analisis elementals. Dels dos catalitzadors comercials provats destaca
sobretot el Ni-Mo, pel qual s'obte una dessulfuracié que dobla el valor
assolit amb els altres catalitzadors que coincideix amb la major produccié
de H,S observada en aquest cas. El nivell de dessulfuracié assolit amb la
resta de catalitzadors no es diferencia gaire del obtingut sense catalitzador
o utilitzant cendres, la qual cosa demostra que el ferro no presenta un
efecte catalitic determinant en I'eliminacié del sofre.

En resum, la desmineralitzaci6 del lignit permet eliminar una gran part
de la materia mineral present en el lignit, eliminant les interferéncies que
pot produir en l'accié dels catalitzadors. D'altra banda, la
desmineralitzacié provoca una fragmentacié de l'estructura interna del
carbé que modifica l'efecte dels catalitzadors. Els catalitzadors
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comercials, Co-Mo i Ni-Mo, i el de Fe-Mo presenten conversions de
carbé i en olis més elevades que les corresponents amb carb6 sense
desmineralitzar. En conjunt, els catalitzadors de ferro no han permes
obtenir conversions tan altes, pero el elevat percentatge d'aromatics
present en la fraccidé d'olis fa suposar que encara no s'ha assolit el maxim
de conversié possible i, per tant, es podria treballar a temperatures
superiors. D'altra banda si han permes obtenir conversions en olis més
elevades. La més gran produccié d'olis s'acompanya d'una millora de la
qualitat d'aquests, perd la utilitzacié de catalitzadors comercials no
provoca una millora addicional dels olis. Un altre punt destacable és la
baixa produccié de gasos, sempre desitjable, que, en aquest cas, permet
una utilitzacié més efica¢ de I'hidrogen que és principalment utilitzat en la
hidrogenacié dels productes no gasosos. Finalment, cal resaltar la gran
eliminacié de sofre produida amb catalitzador Ni-Mo que, d0bviament, es
tradueix en una elevada produccié de sulfur d'’hidrogen.




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa

DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4

Estudi de variables d'operacio
en el coprocessat de lignit
1 efecte de la
desmineralitzacio previa.

Memoria presentada per en:
CHRISTOPHE BENGOA
per optar al grau de

Doctor en Ciéncies Quimiques
TARRAGONA, juny de 1993



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Christophe Bengoa

978-84-692-4522-4

DL:T-1562-2009/ISBN:

190

ISCUSSIO.

Capitol V. Resultatsid

CH.I nofours oN (q)
"01008l B[ 9p SuRqV (B)

€0 80 L0 60 ¥0 £0 £0 14" €0 €0 (8) 7Y umsuo)
Ve G'te L've L'81 8'6 8'8 £9 SL L0 £e (%) SOy
0'9S G9G ¥9G 996 1’95 096 099 19G 095 099 LSS (3) -poad 0],
0¢ 6¢ 61 8l 6} 6’} x4 ge 9¢ L'} (3) (g) Sosen)
'8¢ €¢r Gev Gy 666 L6E ¢6E G6E 08E 98E 1'se  (3) 1(0)
A 99 SL 68 8'8 0’6 ¢6 68 6'8 L6 69 (3) SuUANEISY
19 VA 4 S 1% g'S ¥'s b's ¥'S 69 09 L0} (3) NOI
ety ¢'9S 989 609 68y 0°0S 1'es A4 4 G'6E 6'cY (%) LAt *¢
SAIpUS) ON-IN ON-0D OW-3d Sz-9d 8194 0I-d 9-4 fouv ded @IV lopezjijeje)

TJA -npisay

edN TI

:01SS31g

D,08¢ :eameraduray,

‘jezyijeIdunwusap :Judry

‘JInq 3p npisax 1 Judy ap jessadoadod [ 1ad sajonpoad ap oNqLYSIQ §I°A B[RL




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Christophe Bengoa

978-84-692-4522-4

DL:T-1562-2009/ISBN:

191

Capitol V. Resultats i discussio.

vz gL 9+ ve Sz vz €2 €2 €2 S lz (%) 31j0g
S0 S0 S0 SO S0 S0 SO SO SO0 S0 S0 (%) uadoipN
60L 2 O 80L 0L 80 LOL 60F 60 20b 60+ (%) uadoipig
88 658 ¥S8 LB ¥¥8 68 €S8 ¥S8 S8 9¥v8 868 (%)  Iuoqae)

SAIpUd) ON-IN ON-0D ON-d 6Z-2d 8194 0129 91 fOoUv ded  TyA Jopezjieje)

THA :npIsay BJIN T1 :0Issaig D,08¢€ :einjerddurd], ‘Jez)IeIdunuUsSIp :usry

‘JInq AP NPISA 1

Nudi| 9p 1ess001dod [3p SjuBINSII SI[O S[AP [BIJUIUIA[D ISI[BUY (Z°'A ®[NE]

Gl €61 L'81 '8l 961 00¢ ¥02 G€e ¢éc 98l (sad ua 9) sIe[od
bey G¢r 6y 8y Ly Ley Gev vee 96t Lt (sad wa 9) sogewoxy
Viv ¢cyr vee 8°6E JAVAS A b'.E '8¢ ¢8t  L'/E (sad uwd 9p) sautjere g

SAIPUI) OW-IN ON-0D OWN-d ST 81 01 994 foUv deD lopezyeren)

THA :npIsay edIN 71 :0Issalg D,08¢ :eameraduwa], ‘Jez)ijerdunusap :judry

‘3Inq Ip npIsaa 1

Nudi ap jessado1dod [ap spueynsax sio sPEPp onisodwo) gI°A e[ne]




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Christophe Bengoa

978-84-692-4522-4

DL:T-1562-2009/ISBN:

192

Capitol V. Resultats i discussio.

19 Sy 9v LS LS ¥S 8¢y 8¢y 8E 8V (%) 31j0¢§
be A A vl 91 9L S 2 €2 61 (%) uagoxyIN
0€ 82 8€ €€ S¢S Ve vE 0€  6%F (%) uagoapryg
995 08y 295 L29 ¥S9 059 L09 00L S65 26L (%) uoqJae)
SAIpus) OW-IN OW-0D OWN-2d Sz-9d 81-9d 0I-°d 924 foUv deD Jopezjifere)
TdA npissay edIN T1I :0Issaxad 08¢ u&usu«uvm—cv,ﬁ ‘jezyIerauiuasap "u_=wm1~

‘}Inq P npisaa |

Nudi| ap 7©ss001dod [ap JUEINSIX NPISII [P [BIUAUR[A ISI[BUY TT'A B[OE,

Sy ge O0v 2¥ I's 9% 6v 0SS 8y 2§ LS (%) 21J0g
0e Ly LY LY YL LY SE SE S S G (%) wagoapIN
66 99 99 Y. ¥9 SL €9 99 g9 +¥9 G2 (%) uadoapiyg
068 6€8 O¥8 ¥8 L¥8 ¥E8 998 28 998 6€8 €8 (%) Iuoqae)

SaIpua) OW-IN OW-00 OW-2d SZ-9d 81-94 0134 9-2d oy ded A lopezjieje)

THA :npIsay edIN ZI :01ssaxd D,08¢ :eameraduryy, *Jez)i[eIduusap :Jusry

‘}Inq 3P NPISAI I

NuBi| 9p 18SSI01dod [Ip SIUB)[NSII SUI)[BJSB S[AP [BIUIWIRID ISI[BUY [Z°A B[NEBL




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa

DL:T-1562-2009/ 1SN CS R4 T Ve~ ‘Regstultats i discussio. 193

2 ;
—
S S
§ =
! Q <
b
=
(=] <
798 = E
A %)
Z =
—
cE .
O —
A h)
9‘g¢ = =
S -
) %':,'
-
8 =
¢ Q Efq)
609 = =7
U
(3] - >
L 5 QQ?
-~
=
v St (@]
95 2%
. £ § ©%
N @2
= me
w & G Ao
—_ e R
> < Ej >
= O S50
| SO
S&
= Q
I 'cm
) T
(69 « 3
! 2 =
[ = i
lz&
Vo) BE
) < o
89 8&‘
i =]
5
(3]
Q Vo)
T =
>
o]
—
5o
F
&
e o - o o
o v} = Q
oqae
(%) 241%9x



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Christophe Bengoa

194

DL:T-1562-2009/1SBN: Capftob W- * Resultats i discussio.

"TAA NPISAY ‘BJA 71 :018S21] D,08¢ ‘einjeraduray,
"JeZ)I[eIQUTISIP ITUST] [IP SI[O UD QISIOAUOD B[ 21qOS JOpeziIered 3p sndn [9p 9109)7 L€ A einsiyg

Jopezyifere)

SaIpue) ON-IN  ON-0D ON-ed  ST-°od  8I-°d 01-2d 9-o4 touv deD
. . - . . - . - . 01-

(%) $M10x

S'eT
LT

0t




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Chriorophe Bergos Capitol V. Resultats i discussio. 195

DL:T-1562-2009/ISBN:

B Parafines
B Aromatics
E] Polars

Cendres

Ni-Mo

' VR1.

Co-Mo
du

i

[

Fe-Mo
Figura V.38 Efecte del tipus de catalitzador sobre la composici6 dels olis del lignit desmineralitzat.

12 MPa, Res

Fe-25

Catalitzador

Fe-18
380°C, Pressid

Fe-10

Temperatura

Fe-6

AlyO4

Cap

S S S = ] S
v ~r (58] N —

S J Ud 9,



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Christophe Bengoa

196

’

0.

deapitod: Voo, Resultats i discussi

DL:T-1562-2009/1IS

"TIA 0pIsAY ‘BJIA T1 918531 D,08¢ :eImeradway,
"JezZ)IeIourwsap US| [op sIngreooIpry ou sosed ap oroonpoid e[ 21qos JopeziifeIed ap sndn [ap 91095 6£° A LInS1]

Jopezjieie)

Sa1pue) OW-IN ON-0D ONW-=d SC=d  8I=d 01-°d 9-od touv deD

(3) sad




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Christophe Bengoa

pL:7-1562-2009/ 1seapiitel Vo  Reaudtats | discussio. 197

B vt
= Q
e o8
e
. O =
5
s 3
= 3
.- Y
Z p
5 e
8 <
(= —
R
& e R A<
D O a
! o =
O 'O
o s
¢ o Q @«
10 Q Q
It
- - eq,;;‘f
% ac
I‘O 4 m«§2
10 G 08
O 5 85 0 -
s R S 89
‘ N V"ém
10 Sy %
w = 8 @¥
T s P I
|*5 CUFOQ"
() -
= O ZEY
g L=
< = 00
o 13} o
— (D) .o
» < S
L e Cé) B
a2 g
—
(oW
© .
g 8
i G
Q
&
88}
7
-
" >
ot
—
=)
20
&

0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

(8) sad



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Christophe Bengoa

198

e

Capitel-Va:-Reswitats i discussi

0.

DL:T-1562-2009/ISB

"TYA nPISIY ‘BJIN T1 :915831d D,08¢ ‘ermeraduiay,
“Jez)IeIuruISap uII| [op USS0IPIY,p WNSUOD [ 21GOS Jopeziifeled ap sndn [9p 9199J [+ A eInSi]

Jopezjieie)

sapue) ON-IN OWN-0D OW-°d §T°d  8I-°d 01-°4 9-o4 touv dep

(3) sad




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa

DL:T-1562-2009/ seNCapitel-342- Resultats i discussio. 199

w
-
(7] ot
AP Q
BREAS e s
SRR R R
o R D R e e e
on o (o] el —_— —
HE BB B8 B8 B8

~ e

[3)

=

[75]

()

@ -

& 2

o =

5 =

O =
o

) )

< 2

e q) —

Z e
D

o (7, .
() =

= =

S i A
'O*af-‘d
ERy

- Q03 o

- 28O

5 S 5@

(6 9 o 8 o
v—-'ééﬁ'

bt 8"’5

v

3 e =og

iy o =

r &8 e

N < g &
o N o0 &
— by

8 =S—-29

28 —— < — =

- S8 o

(<b]

LLU ggﬂq
-0'52
] N

= e,

) = e}

: ke S
Q [72]
= 9]
o

o 2

(D]

o 2
=
=
—

N
o

S <

< >
I
i
50

8 s

"




200

B

ISCUSSLO.

l

Capitol V.- Resultats

hristophe Bengoa

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
DL.: T-1562-2009/ISBN

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

B
3

"TIA pISAY ‘BJIA 1 915821 D,08¢ ‘eImeradway,
"Jez)I[eIaurusap JuSi| [op s1o s[op el repnogjowr sad [ 21qos Jopezieled ap sndn [3p 9109) €' A eInSiy

Jopezjieie)
salpus)  ONN-IN ON-0D  ON-°d SC°d 81-°d 01-°d 9-34 mON_< ded

001

00T

00¢

00y

00s

009

Je[NIIOA] SO



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

'ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Christophe Bengoa

201

ISCUSSIO.

DL:T—1562—2009/ISBtva%;?t‘8f 2 Resultats i d

"TIA NPISAY ‘BdIN T :915591d ‘D,08¢€ ‘eImeradway,

"JezjieIourwisap Jrudiy [op sualyejse s[ap ehnu e

NeTa

saIpua) ON-IN OW-0D  OWN-°4

£8C1

[nosjour sad 12 21qos Jopeziifeled ap sndn [9p 9199 A LISy

Jopezjifeje)
sz 814 O0I°d 9°d ‘o4v deD
. 0
00S
-~
a
-
0001 S
o
o
=3
f<v]
o |
o
- <
w |4 00ST
o0
(a]
: ; o : : 000T




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Christophe Bengoa

202

DL:T-1562-2009/1SBCqyft§E V22 -Reultats i discussio.

"TIA pIsayY ‘BN T1 :91531d ‘D,08¢ ‘eImerodway,
“JeZ)I[eIoUruIsap US| [3p SO S[P BONBWIOIE QIOJRI]
e[ U9 onewore H,p a81ejuadiad |2 21qos Jopeziifeied ap sndn [op 9109) S A IS

SAIPU?) OW-IN ON-0O ON-°4

Jopezjiee)
Szod 811 014 994 fouv deD

€81

01

4!

14!

91

81

0¢

(44

(95) *PEHOIVy



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA

Christophe Bengoa
DL:T-1562-2009/ISBN:

Temperatura (°C)

978-84-692-4522-4

Capitol V. Resultats i discussio.

203

500 - ™ T
450 .
400 .
350 .
300 4
Cap
A ALO,
O Fe-6
250 B Fe-10 .
H  Fe-18
A  Fe-25
® Fe-Mo
200 " + Co-Mo 4
X Ni-Mo
A Cendres
0O VRI1
150 . * ! .
0 10 20 30 40 80 90 100

% en volum

Figura V.46 Efecte del tipus de catalitzador sobre les corbes ASTM D-1160
per a la fracci6 d'olis en el carbé desmineralitzat.

Pressi6é: 12 MPa, Temperatura: 380°C, Residu: VR1
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5. INFLUENCIA DEL RESIDU.

Una vegada estudiats de forma global els resultats obtinguts tant amb
carb6 normal com desmineralitzat, un dels factors que sembla
determinant en el coprocessat és el contingut de compostos aromatics en
el medi reactiu. Per tant, i a fi de corroborar aquest fet, es van dur a
terme diverses proves amb un altre residu, denominat VR2, amb unes
caracteristiques completament diferents. Els experiments s'han realitzat
amb carbd desmineralitzat i en les mateixes condicions, 380°C i 12 MPa,
que en els casos anteriors 1 que corresponen a la zona d'0ptima conversi6.
En l'experimentaci6 es van utilitzar tres catalitzadors diferents, alimina,
Fe-6 i Fe-10. Els resultats obtinguts es presenten en les Taules V.23 i
V.24,

Des del punt de vista de la conversié de carbd, representada en la
Figura V.47, no s'observen diferéncies apreciables entre els diferents
experiments, la qual cosa indica que el catalitzador t€ un efecte quasi nul
en el coprocessat amb aquest residu. Si s'observen les caracteristiques del
nou residu de buit, exposades en el capitol IV, es poden notar algunes
diferéncies notables. Aquest residu conté solament un 51% de compostos
aromatics en lloc del 57% de l'altre, a més el contingut d'asfaltens,
majoritariament aromatics, és de solament un 2%. Globalment, conté un
20% menys de compostos aromatics, compostos que, tal com s'havia
assenyalat anteriorment, son la clau del mecanisme d'estabilitzacié dels
radicals formats a partir del carbé. La deficiencia hidrogenadora que
provoca la falta de compostos aromatics d'aquest residu es tradueix en
I'aparicié de reaccions de recombinacié a fi d'estabilitzar els radicals,
perd formen productes de pes molecular molt elevat. Aixi, aquests
productes resten incluits en la IOM amb la corresponent disminucié de la
conversi6 de carbd.

Si es comparen els resultats amb els obtinguts amb el primer residu de
buit, VR1, s'observa que la conversié assolida amb alimina és similar
perd, en canvi, les obtingudes amb els dos catalitzadors de Fe sén
aproximadament un 10% més baixes en termes absoluts. Aix0 sembla
indicar que la conversié que es pot assolir en unes condicions
hidrogenadores pobres és del voltant del 40% i tota millora addicional
d'aquesta conversié és per efecte de la millora de les condicions
d'operacid.




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI DE VARIABLES D'OPERACIO EN EL COPROCESSAT DE LIGNIT I EFECTE DE LA DESMINERALITZACIO PREVIA
Christophe Bengoa

DL:T-1562-2009/ISBN: 978-84-692-4522-4 ‘

Capitol V. Resultats i discussio. 205

Els resultats quant a la conversié en olis, Figura V.48, confirmen
plenament la importancia dels compostos aromatics, ja que s'obtenen uns
valors negatius molt elevats. L'accié del ferro es fa notar lleugerament en
I'estabilitzacié dels radicals lleugers, en tenir valors de conversié en olis
superiors en, aproximadament, un 7% per ambdds casos. A la vista dels
resultats, cal resaltar sobretot l'increment important de la fraccié
d'asfaltens com a resultat de les deficients condicions hidrogenadores del
medi que provoquen que el carbd fraccionat passi a la forma d'asfaltens
en comptes de formar olis, les espécies més valuoses. Desde d'aquest punt
de vista, es pot dir que la utilitzacié d'un residu de buit amb un
percentatge baix d'aromatics i un percentatge quasi nul d'asfaltens no
déna resultats interessants. En la composicié dels olis, Figura V.49,
queda clarament reflectit la manca de les especies aromatiques. En tots els
casos, s'observa que el percentatge d'aromatics esta per sota del 40%, la
qual cosa justifica 1'obtencié de les baixes conversions assolides, tal com
s'ha descrit en els apartats anteriors.

La produccié de gasos no és elevada, amb uns resultats inferiors als
obtinguts amb el primer residu, VR1, com a resultat de la menor
reactivitat d'aquest cas. Les dades de gasos no hidrocarburs, Figura V.50,
presenten les mateixes caracteristiques per ambdos residus, amb una
produccié total d'oxids de carboni compresa entre 0.2 i 0.3 g, que
confirmen la idea de que l'oxigen és facilment eliminable, i amb uns
valors de sulfur d'hidrogen lleugerament menors. Quant a la produccié
d'hidrocarburs, Figura V.51, 1a baixa reactivitat aixi com la temperatura
de treball poc elevada fan que els valors siguin inferiors. Els consums
d'hidrogen obtinguts, Figura V.52, confirmen plenament les baixes
conversions assolides, ja que s6n molt inferiors a les mesurades amb el
VR1. A més, en aquest cas, la major part de I'hidrogen s'ha invertit en la
produccié de sulfur d'hidrogen.

Quant a la qualitat dels productes, és obvi que, amb els antecedents
descrits anteriorment, no és d'esperar l'obtencié d'uns productes de
qualitat satisfactoria. Aixi, les distribucions de longituds de les cadenes
parafiniques, Figura V.53, sén molt similars a les observades amb 1'altre
residu. En canvi, el pes molecular dels olis, Figura V.54, és clarament
superior evidenciant les caracteristiques dels olis originals del residu.
D'altra banda, el major pes molecular dels olis obtinguts amb els
catalitzadors de Fe reflecteixen 1'augment de la proporcié d'olis a costa de
la disminucié de la fraccié d'asfaltens. Evidentment, 1'eliminacié dels
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asfaltens més lleugers, provoca un augment de llur pes molecular en
aquests casos, tal com es mostra a la Figura V.55, que, per altra banda,
sOn, en tots els casos, superiors als obtinguts utilitzant el residu VR1.

La proporcié d'hidrogens aromatics en la fraccié aromatica dels olis,
Figura V.56, permet corroborar la importancia d'aquests compostos
durant el coprocessat. Per aquest residu, la mitjana d'hidrogen aromatic
és del voltant del 7.7%, netament inferior a 1'11.5% present en els
aromatics obtinguts amb l'altre residu. D'altra banda, els aromatics
originals d'aquest residu sufreixen un procés d'aromatitzacid, passa del
5.9% d'hidrogen aromatic al 7.7%, menor que l'observat amb el residu
VR1, pel qual I'hidrogen aromatic passa del 8.0% al 11.5%.

L'examen de les corbes ASTM D-1160, Figura V.57, proporciona
diferéncies notables respecte les caracteristiques dels olis dels tres
experiments. L'accié del ferro en aquest sentit és important. Quant més
elevat és el percentatge de ferro, menys elevada és la temperatura
d'ebullici6 dels olis, corresponent a productes més lleugers. Les
diferéncies entre els tres experiments sén encara més marcades que amb
l'altre residu, demostrant aixi 1'efecte beneficids del ferro en aquest cas.

L'analisi elemental dels productes, Taules V.25-V.27, ofereix uns valors
inferiors de sofre en els olis, deguts essencialment al menor contingut de
sofre del residu original (1.3%). De totes formes, es pot notar l'efecte
dessulfurador inherent al coprocessat, sefise que es pugui distingir un cas
en concret. D'altra banda es pot senyalar que la denitrogenacid és similar
a la de l'altre residu.

En resum, la utilitzacié d'un residu amb una fraccié aromatica poc
elevada i una proporcié insignificant d'asfaltens, VR2, ambdues de pesos
moleculars elevats, proporcionen resultats finals poc satisfactoris. La
conversié de carbd és baixa, amb valors similars als obtinguts a
temperatures inferiors utilitzant 1'altre residu. Els valors de la conversié
en olis son, igualment, insatisfactoris. De la qualitat dels olis solament es
pot dir que reflecteixen les caracteristiques originals del residu que, en
general, s6n pitjors que les del residu VRI.
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Taula V.23 Distribucié de productes per al coprocessat de
lignit i residu de buit.

Lignit: desmineralitzat. Temperatura: 380°C
Pressio: 12 MPa Residu: VR2
Catalitzador AR®@ AbO3 Fe-6 Fe-10
XcCabs (%) --- 41.0 38.3 40.7
IOM (g) 10.7 6.3 6.6 6.4
Asfaltens (g) 0.8 5.8 5.4 5.3
Olis (g) 442 41.9 427 42.6
Gasos ® (g) 19 1.2 1.7
Total prod. (g) 55.7 55.9 55.9 56.0
Xoiis (%) --- -20.4 -13.5 -13.8
Consum H, (g) 0.2 0.2 0.3

(a) Abans de la reacci6.
(b) No s'inclou I'Hp

Taula V.24 Composicio dels olis resultants del coprocessat de
lignit i residu de buit.

Lignit: desmineralitzat. Temperatura: 380°C
Pressio: 12 MPa Residu: VR2
Catalitzador AO; Fe-6 Fe-10
Parafines (% en pes) 49.7 41.0 46.3
Aromatics (% en pes) 30.2 38.7 38.2

Polars (% en pes) 20.1 20.3 15.5
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Taula V.25 Analisi elemental dels olis resultants del
coprocessat de lignit i residu de buit.

Lignit: desmineralitzat. Temperatura: 380°C
Pressio: 12 MPa Residu: VR2
Catalitzador VR2 Al O3 Fe-6 Fe-10
Carboni (%) 86.8 86.3 86.7 86.3
Hidrogen (%) 11.7 11.8 11.7 11.7
Nitrogen (%) 0.4 0.4 0.4 0.4
Sofre (%) 1.0 0.8 0.9 1.1

Taula V.26 Analisi elemental dels asfaltens resultants del
coprocessat de lignit i residu de buit.

Lignit: desmineralitzat. Temperatura: 380°C
Pressio: 12 MPa Residu: VR2
Catalitzador VR2 AlLO3 Fe-6 Fe-10
Carboni (%) 85.3 84.6 87.0 87.4
Hidrogen (%) 7.9 6.2 82 7.7
Nitrogen (%) 1.3 1.2 1.0 1.0
Sofre (%) 3.6 2.6 25 2.6

Taula V.27 Analisi elemental del residu resultant del
coprocessat de lignit i residu de buit.

Lignit: desmineralitzat. Temperatura: 380°C
Pressi6: 12 MPa Residu: VR2
Catalitzador ALO3 Fe-6 Fe-10
Carboni (%) 68.5 52.6 56.4
Hidrogen (%) 35 3.1 3.0
Nitrogen (%) 1.6 1.4 1.3

Sofre (%) 3.6 35 47
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Figura V.47 Efecte del tipus de catalitzador sobre la conversié
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Figura V.48 Efecte del tipus de catalitzador sobre la conversié en olis
del lignit desmineralitzat.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa, Residu: VR2
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Figura V.49 Efecte del tipus de catalitzador sobre la composicié dels olis del
lignit desmineralitzat.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa, Residu: VR2
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Figura V.50 Efecte del tipus de catalitzador sobre la produccié de gasos no
hidrocarburs del lignit desmineralitzat.
Temperatura: 380°C, Pressio: 12 MPa, Residu: VR2
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Figura V.51 Efecte del tipus de catalitzador sobre la produccié de gasos
hidrocarburs del lignit desmineralitzat.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa, Residu: VR2
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Figura V.52 Efecte del tipus de catalitzador sobre el consum d'hidrogen del
lignit desmineralitzat.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa, Residu: VR2
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Figura V.53 Influencia del tipus de catalitzador en la longitud de les cadenes
parafiniques dels olis del lignit desmineralitzat.
Pressi6: 12 MPa, Temperatura: 380°C, Residu: VR2
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Figura V.54 Efecte del tipus de catalitzador sobre el pes molecular mitja

dels olis del lignit desmineralitzat.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa, Residu: VR2
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Figura V.55 Efecte del tipus de catalitzador sobre el pes molecular mitja
dels asfaltens del lignit desmineralitzat.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa, Residu: VR2
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Figura V.56 Efecte del tipus de catalitzador sobre el percentatge d'H
aromatic en la fraccié aromatica dels olis del lignit desmineralitzat.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa, Residu: VR2
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Figura V.57 Efecte del tipus de catalitzador sobre les corbes ASTM D-1160

per a la fracci6 d'olis en el lignit desmineralitzat.
Pressio: 12 MPa, Temperatura: 380°C, Residu: VR2
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6. HIDROPROCESSAT DEL RESIDU DE BUIT VR1.

A fi d'avaluar el comportament del residu en abséncia de carbd, s'han
realitzat una serie d'experiencies en les mateixes condicions d'operaci6
que les del coprocessat. Aixi, la temperatura utilitzada en tots els casos ha
estat de 380°C, és a dir, la temperatura del maxim de conversié a 10 i
12 MPa. El catalitzador utilitzat ha estat el Fe-25, malgrat que no és un
catalitzador propiament d'hidrotractament de residus o derivats de
petroli. Las pressions assatjades s6n les mateixes que les utilitzades al
llarg d'aquest treball i en anteriors, sent compreses dins de l'interval
8-12 MPa. Els resultats obtinguts en els experiments es presenten en les
Taules V.28 i V.29.

En aquest cas, el terme de conversid de carbd no té€ sentit, ates que no hi
ha carbé en la reacci6, malgrat que apareix una petita quantitat de IOM
provocada per la coquitzacié del residu a la temperatura de treball.
Aquest fet indica que en el coprocessat, el valor de conversié de carbé és
realment superior al calculat, degut a que la part de IOM produida pel
residu s'incorpora a la IOM final de la reaccié. En conjunt, durant el
hidrotractament hi ha una destruccié d'olis, amb una petita formacié de
IOM, tal com s’ha comentat abans, fet que esta acompanyat per un
augment de la quantitat d'asfaltens obtinguts i per una produccié de gasos.
En conseqii¢ncia, existeix una conversié d'olis negativa forga elevada.
Aquestes conversions negatives, Figura V.58, poden explicar-se pel
craqueix del residu que, en combinaci6 amb la no utilitzacié de
catalitzadors d'hidrotractament eficagos, provoca una deficiéncia
hidrogenadora amb l'aparicié simultanea de gasos lleugers i de productes
de recombinacié pesants com els asfaltens i el coc. En aquest apartat, i en
comparacié amb els valors obtinguts en condicions de coprocessat, €s pot
notar que el valor dels asfaltens produits sén similars, perd en canvi la
conversid en olis é€s molt menor. Per tant, es pot afirmar que existeix un
efecte sinergic entre el carbd i el residu.

En la composicié dels olis, Figura V.59, es nota encara més la no
preséncia del carb6. Els valors de les fraccions parafiniques sén molt
inferiors als obtinguts en el coprocessat, paral.lelament, els valors de les
fraccions aromatiques sén superiors, encara que han sofert una
disminucié respecte al valor original dels olis del residu. Aquest fet
reafirma la idea de que I'estabilitzacié dels radicals lliures formats durant
el coprocessat es fa mitjangant les espécies aromatiques. En canvi, els
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valors de la fraccid polar son similars al trobats en el coprocessat. Quant
al comportament respecte a la pressié, no s'observen diferéncies
remarcables en augmentar-la. Per tant, una pressié d'hidrogen elevada
sembla innecessaria.

Els valors obtinguts en la produccié de gasos s6n poc elevats en
comparacié amb els del coprocessat, malgrat que la produccié de gasos no
és un objectiu prioritari ni pel hidroprocessat ni pel coprocessat. Si és una
dada positiva que, en aquests gasos, existeix una proporcié elevada de
HjS, Figura V.60. Tal com ha passat en tots els casos estudiats, els nivells
d'oxids de carboni sén identics en els tres experiments i mostren una
eliminacié quasi total de l'oxigen del residu. Les dades de produccié de
gasos hidrocarburs, Figura V.61, revelen una produccié similar, i d'altra
banda baixa, a les tres pressions estudiades, denotant el poc efecte que té
la pressié d'hidrogen en la produccié de gasos. Aquestes dades, molt
inferiors a les del coprocessat, demostren que en el coprocessat els gasos
hidrocarburs provenen majoritariament de la fragmentacié del carbé.
Quant al consum d'hidrogen, Figura V.62, s'aprecia un major consum a
10 MPa que es pot lligar amb la major quantitat d'olis obtinguda per a
aquesta pressid. D'altra banda, els consums mesurats no sén molt
inferiors als del coprocessat, la qual cosa indica que una bona part de
I'hidrogen es consumeix en la hidrogenaci6 dels olis.

L'hidroprocessat del residu no produeix una millora apreciable de les
caracteristiques del residu en comparacié a les observades en el
coprocessat. Aix0 es pot observar, per exemple, en la longitud de les
cadenes parafiniques, Figura V.63, per a les quals no s'observen
diferencies importants en augmentar la pressié parcial d'hidrogen, pero
en canvi sén apreciablement més llargues que les trobades en les parafines
del coprocessat. El pes molecular mitja dels olis, Figura V.64, no
presenta tampoc diferéncies grans entre els tres valors, malgrat que
augmenta molt lleugerament amb la pressid, perd, en aquest cas, no
presenta diferéncies notables respecte al coprocessat. Globalment els tres
valors estan un 30% per sota del valor original. El mateix fenomen pot
observar-se en el pes mitja dels asfaltens, Figura V.65, on els tres valors
s6n similars, pero amb un lleuger augment amb la pressio, presentant una
millora d'un 25% respecte a l'inicial perd un augment al voltant de 400
unitats respecte al coprocessat. En base a aquestes dades, malgrat que,
durant l'hidrotractament, hi ha reaccions de recombinacid, també
s'assisteix a una hidrogenacié general dels productes.
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Respecte a l'efecte de la pressié sobre el percentatge d'hidrogen aromatic
en la fraccié aromatica dels olis, Figura V.66, els valors obtinguts
mostren una peérdua important d'aromaticitat en tots els casos, més
pronunciada a 8 i 12 MPa. Aquests valors estan d'accord amb la idea de
que els aromatics son el mitja d'hidrogenacid, inclis dels olis, i explicaria
la forta perdua d'olis observada en aquests experiments, menor per a
10 MPa.

L'estudi de les corbes ASTM D-1160, Figura V.67, mostra que, en
general, els olis produits sén més lleugers que l'original, malgrat que les
difereéncies entre les tres pressions assatjades sén minimes. En comparacié
amb les trobades pel coprocessat, aquestes ultimes tenen uns punts
d'ebullicié més baixos, per tant més satisfactoris, que confirmen l'efecte
sinergic del residu i el carbé quant a una millor fragmentacié i
hidrogenacié dels olis durant el coprocessat. En canvi, les dades
obtingudes en l'analisi elemental, Taules V.30-V.32, no mostren
diferéncies importants ni entre les pressions ni en comparacié amb el
coprocessat.

En definitiva, la influéncia de la pressié en I'hidroprocessat de residu de
buit no és molt important, si més no, a baixa temperatura i amb un
catalitzador poc efectiu. En general tots els productes estan més
hidrogenats que els inicials, sobretot els olis, malgrat que s'hauria
d'analitzar si la pérdua de quantitat estd compensada per l'augment de la
qualitat. De totes formes, queda clara l'existéncia d'un efecte sinergic
entre el carbd i el residu, en comparar els resultats obtinguts en
I'hidrotractament i el coprocessat.
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Taula V.28 Distribucié de productes per al hidroprocessat de
residu de buit.

Catalitzador: Fe-25

Temperatura: 380°C

Residu: VR1

Pressié AR®@ 8 MPa 10 MPa 12 MPa
IOM (g) 0.0 0.1 0.2 0.1
Asfaltens (g) 6.9 8.1 7.8 7.3
Olis (g) 38.1 36.2 36.6 36.4
Gasos ®) (g) 0.9 0.9 1.4
Total prod. (g) 45.0 45.3 455 452
Xoiis (%) --- -28.7 -22.8 -24.9
Consum H, (g) 0.3 0.5 0.2

(a) Abans de la reacci6.
(b) No s'inclou I'Hp

Taula V.29 Composicié dels olis resultants del hidroprocessat
de residu de buit.

Catalitzador: Fe-25

Temperatura: 380°C

Residu: VR1

Pressio 8 MPa 10 MPa 12 MPa
Parafines (% en pes) 31.5 31.0 30.2
Aromatics (% en pes) 49.2 45.2 49.0
Polars (% en pes) 19.3 23.8 20.8
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Taula V.30 Analisi elemental dels olis resultants del
hidroprocessat de residu de buit.

Catalitzador: Fe-25 Temperatura: 380°C Residu: VRI1
Pressio VR1 8 MPa 10 MPa 12 MPa
Carboni (%) 85.8 84.8 84.7 844
Hidrogen (%) 10.9 10.9 10.9 10.9
Nitrogen (%) 0.5 0.5 0.5 0.4
Sofre (%) 2.7 2.7 2.7 25

Taula V.31 Analisi elemental dels asfaltens resultants del
hidroprocessat de residu de buit.

Catalitzador: Fe-25 Temperatura: 380°C Residu: VRI1
Pressio VR1 8 MPa 10 MPa 12 MPa
Carboni (%) 84.3 84.1 84.4 83.1
Hidrogen (%) 7.5 6.7 6.9 6.5
Nitrogen " (%) 15 1.7 1.6 1.7
Sofre (%) 5.7 5.6 5.7 5.4

Taula V.32 Analisi elemental del residu resultant del
hidroprocessat de residu de buit.

Catalitzador: Fe-25 Temperatura: 380°C Residu: VR1
Pressio 8 MPa 10 MPa 12 MPa
Carboni (%) 12.0 10.8 11.1
Hidrogen (%) 2.0 1.6 15
Nitrogen (%) 0.5 0.5 0.4

Sofre (%) 8.3 7.9 8.1
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Figura V.58 Efecte de la pressi6 inicial d'hidrogen sobre la conversié en

olis en el hidroprocessat de residu de buit.
Temperatura: 380°C, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.59 Efecte de la pressié inicial d'hidrogen sobre la composicié dels olis en
el hidroprocessat de residu de buit.
Temperatura: 380°C, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.60 Efecte de la pressi6 inicial d'hidrogen sobre la produccié de gasos
no hidrocarburs en el hidroprocessat de residu de buit.
Temperatura: 380°C, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.61 Efecte de la pressi6 inicial d'hidrogen sobre la produccié de gasos
hidrocarburs en el hidroprocessat de residu de buit.
Temperatura: 380°C, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.62 Efecte de la pressi6 inicial d'hidrogen sobre el consum d’hidrogen
en el hidroprocessat de residu de buit.
Temperatura: 380°C, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.63 Influencia de la pressi6 inicial d'hidrogen en la longitud de les cadenes
parafiniques dels olis en el hidroprocessat de residu de buit.
Pressi6: 12 MPa, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.64 Efecte de la pressi6 inicial d'hidrogen sobre el pes molecular mitja
dels olis en el hidroprocessat de residu de buit.
Temperatura: 380°C, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.65 Efecte de la pressié inicial d'hidrogen sobre el pes molecular mitja
dels asfaltens en el hidroprocessat de residu de buit.
Temperatura: 380°C, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.66 Efecte de la pressi6 inicial d'hidrogen sobre el percentatge d'H aromatic
en la fraccié aromatica dels olis en el hidroprocessat de residu de buit.
Temperatura: 380°C, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.67 Efecte de la pressi6 inicial d’hidrogen sobre les corbes ASTM
D-1160 per a la fraccié d'olis en el hidroprocessat de residu de buit.
Temperatura: 380°C, Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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7. INFLUENCIA DEL TEMPS D'ESCALFAMENT
I REFREDAMENT EN EL COPROCESSAT.

En un experiment de coprocessat, el temps que s'utilitza per arribar a la
temperatura de reaccid, per exemple de 380°C que és la temperatura de la
majoria dels experiments, és del voltant de trenta minuts. Si s'afegeix el
temps de refredament, encara que s'aturin bruscament les reaccions, del
voltant de vint minuts, s'obté globalment un valor comparable al temps de
reaccié real. Durant aquest temps poden succeir moltes reaccions que no
es poden congixer si no és estudiant aquest tempes per separat. L'objectiu
d'aquest experiment és gaudir del coneixement del que succeix durant el
temps de calentament i refredement, amb aquesta finalitat, una vegada
assolida la temperatura de reaccié es va procedir a refredar el reactor.
Les condicions operatives van ser de 380°C de temperatura, 12 MPa de
pressié inicial d'hidrogen, utilitzant catalitzador Fe-25. En les
Taules V.33 i V.34, es presenten els resultats d'aquest experiment,
comparats amb el realitzat en les mateixes condicions perd amb una hora
de temps de reaccid.

El valor obtingut en la conversi6 de carb6, Figura V.68, és ja
relativament elevat, sent la meitat de 'obtingut amb una hora de reaccid.
El valor es correspon quasi exactament amb el percentatge de matéria
volatil continguda en el carbd, la fraccié6 més reactiva del carbé. La
conversi6é d'olis, Figura V.69, mostra un valor negatiu elevat que es pot
justificar per la recombinacié dels pocs radicals formats i per la
generacié de gasos. La produccié d'asfaltens és molt superior en aquest
cas, provenint segurament tant del residu, on les moléecules d'olis s'han
recombinat, com del carbd, on els radicals ja formats no s’han pogut
estabilitzar per hidrogenacid.

La composicié dels olis, Figura V.70, mostra un percentatge encara
elevat de la fraccié6 aromatica, demostrant la inexistencia de reaccions
d'estabilitzacié dels radicals. Pero el valor obtingut és similar als valors
del hidroprocessat, mostrant, que el residu durant el temps d'escalfament
ja ha perdut una gran part de les seves molécules aromatiques que, en
aquest cas, no s’han transformat en parafines. Aquesta fraccié s'ha
transformat parcialment en polar, que té€ un augment de quasi el 10% del
seu valor.

La produccié de gasos és molt inferior degut a que no hi ha hagut temps
de produir-se reaccions importants de craqueix. L'observacié dels valors
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dels gasos no hidrocarburs, Figura V.71, posa de manifest que el sulfur
d'’hidrogen, gas majoritari, es forma des de l'inici del coprocessat. Els
valors d'0xids de carboni sén molt inferiors als obtinguts amb una hora
de temps de reaccid i mostren que l'eliminacié de 'oxigen és possible que
es fassi via liquida, formant préviament compostos polars. La produccié
de gasos hidrocarburs, Figura V.72, és quasi nula i mostra que la
produccié es fa acumulativament al llarg de tot el temps de reaccié.

El consum d'hidrogen, Figura V.73, tal com era previsible veient les
conversions assolides, sofreix un descens important. A més, la major part
de l'hidrogen s'inverteix en la produccié de sulfur d’hidrogen. Aquesta
baixa hidrogenacid dels productes queda reflectida en la longitud de les
cadenes parafiniques representades en la Figura V.74. En aquesta figura
es demostra que durant els temps destinats a l'escalfament i refredament
de la mescla reactiva no es modifiquen apreciablement les caracteristiques
de les parafines originals. El pes molecular mitja dels olis, Figura V.75,
sofreix una augment d'unes 150 unitats respecte al coprocessat i una
disminucié del voltant de 250 respecte als olis originals del residu. Aixo
indica que el residu €s bastant reactiu i es produeixen reaccions ja a baixes
temperatures i ens els primers instants del coprocessat. D'altra banda,
aquests resultats sén similars als observats en el hidroprocessat del residu,
cosa que confirma la ineficacia de I'hidroprocessat del residu en les
condicions en.que s'ha dut a terme en aquest treball. En el pes molecular
mitja dels asfaltens s'observa el mateix comportament, Figura V.76, ja
que els valors sén similars als de I'hidroprocessat.

El percentatge d’hidrogens aromatics de la fraccié aromatica dels olis,
Figura V.77, és més baix que 1'observat després d'una hora de reaccid,
malgrat existir una proporci6 més gran de compostos aromatics. En
conseqii¢ncia, aquests compostos aromatics no han sofert encara reaccions
de trencament de les estructures alifatiques laterals. En canvi, el
percentatge d'hidrogen aromatic disminueix respecte al present en els olis
originals del residu, la qual cosa es pot explicar per una hidrogenacié de
les cadenes insaturades laterals i/o també per una condensacié dels
compostos més aromatics amb formacié d'asfaltens. L'observacié de les
corbes ASTM D-1160, Figura V.78, mostra clarament l'efecte del temps
mort sobre els olis. La disminucié de les temperatures d'ebullici6 dels olis
és significativa pero es fa molt més evident en la corba obtinguda després
d'una hora de reaccié. Finalment, les analisis elementals tant dels olis,
Taula V.35, com dels asfaltens, Taula V.36, mostren una lleugera
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disminucié del percentatge de sofre, d'accord amb la baixa produccié de
sulfur d'hidrogen obtinguda, perd, evidenment, menor que l'assolida
després d'una hora de reaccié.

En conclusid, la conversié de carbé assolida correspon al valor de la
materia volatil continguda en el lignit, fraccié que ja de per si és la més
reactiva. D'altra banda, s'observa una disminucié important de la fracci6
d'olis i, conseqiientment, un augment de la d'asfaltens, la qual cosa indica
que es formen asfaltens tant a partir del carbé com dels olis originals del
residu. En conjunt, hi ha una lleugera millora global de la qualitat dels
productes, molt inferior a la obtinguda després del temps normal de
reaccio.
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Taula V.33 Distribucié de productes per al coprocessat de
lignit i residu de buit durant el procés de reaccid.

Catalitzador: Fe-25 Temperatura: 380°C
Pressio: 12 MPa Residu: VR1
Temps de reaccié AR®@ sense temps ~ Amb 1 horade

dereacci6  temps de reaccié

XCabs (%) --- 30.3 59.6
IOM (g) 5.1 3.3 2.1
Asfaltens (g) 6.9 9.5 6.9
Olis (g) 38.1 35.9 38.4
Gasos ® (g) 1.6 3.2
Total prod. (g) 50.1 50.3 50.6
Xoiis (%) --- -19.0 1.8
Consum H, (g) S - 0.2 0.5

(a) Abans de la reaccid.
(b) No s'inclou I'H2

Taula V.34 Composicié dels olis resultants del coprocessat de
lignit i residu de buit durant el procés de reaccio.

Catalitzador: Fe-25 Temperatura: 380°C
Pressio: 12 MPa Residu: VR1
Temps de reaccid AR® sense temps ~ Amb 1 hora de

dereacci6  temps de reaccié

Parafines (% en pes) 29.7 26.9 34.0
Aromatics (% en pes) 56.9 49.3 442
Polars (% en pes) 14.4 23.8 21.8

(a) Abans de la reaccid.
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Taula V.35 Analisi elemental
coprocessat de lignit i residu de buit durant el

procés de reaccio.

Catalitzador: Fe-25
Pressio: 12 MPa

Temperatura: 380°C
Residu: VR1

dels olis resultants del

Temps de reaccié VRI sense temps  Amb 1 hora de
dereacci6  temps de reacci6
Carboni (%) 85.8 84.2 84.2
Hidrogen (%) 10.9 10.9 11.2
Nitrogen (%) 0.5 0.4 0.5
Sofre (%) 2.7 25 23

Taula V.36 Analisi elemental dels asfaltens resultants del
residu de buit durant el

coprocessat de lignit i

procés de reaccio.

Catalitzador: Fe-25
Pressi6o: 12 MPa

Temperatura: 380°C
Residu: VR1

Temps de reaccid VRI sense temps ~ Amb 1 hora de
dereacci6  temps de reaccid
Carboni (%) 84.3 84.8 80.9
Hidrogen (%) 75 7.1 5.6
Nitrogen (%) 1.5 1.6 2.0
Sofre (%) 57 5.8 4.8
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Taula V.37 Analisi elemental del residu resultant del
coprocessat de lignit i residu de buit durant el
procés de reaccio.

Catalitzador: Fe-25 Temperatura: 380°C
Pressio: 12 MPa Residu: VR1
Temps de reaccid sense temps Amb 1 hora de
de reaccié temps de reaccié
Carboni (%) 27.8 21.9
Hidrogen (%) 2.0 15
Nitrogen (%) 0.9 0.7

Sofre (%) 4.4 4.6
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Figura V.68 Efecte del temps de residencia sobre la conversid del lignit.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa

Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.69 Efecte del temps de residéncia sobre la conversié en olis
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa
Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.70 Efecte del temps de residéncia sobre la composici6 dels olis.
Temperatura: 380°C, Pressié: 12 MPa
Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.71 Efecte del temps de residéncia sobre la produccid
de gasos no hidrocarburs.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa
Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.72 Efecte del temps de residéncia sobre la producci6
de gasos hidrocarburs.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa

Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.73 Efecte del temps de residéncia sobre el consum d'hidrogen.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa
Catalitzador: Fe-25, Residu: VRI1
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Figura V.74 Efecte del temps de residéncia en la longitud de les
cadenes parafiniques dels olis.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa

Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.75 Efecte del temps de residéncia sobre el pes molecular mitja dels olis.
Temperatura: 380°C, Pressié: 12 MPa
Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.76 Efecte del temps de residéncia sobre el pes molecular
mitja dels asfaltens.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa
Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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Figura V.77 Efecte del temps de residéncia sobre el percentatge d'H
aromatic en la fracci6é aromatica dels olis.
Temperatura: 380°C, Pressi6: 12 MPa
Catalitzador: Fe-25, Residu: VR1
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CAPITOL VI

CONCLUSIONS.

Les conclusions generals més importants que es poden extreure d'aquest
treball d'investigaci6 sén les segiients:

1. Entre totes les variables estudiades, les que més afecten al rendiment
del coprocessat son la temperatura, i amb menor mesura, la pressio
parcial d’hidrogen. El tipus de catalitzador resta relegat a un pla de
menor importancia en el cas del lignit sense desmineralitzar. En el lignit
desmineralitzat, 1'efecte tant del tipus de catalitzador, com del tipus de
residu emprat afecten molt directament als resultats obtinguts.

2. Un augment de la pressié parcial d'hidrogen és beneficiés ja que
augmenta tant el valor de la conversi6é de carb6 com de la conversié en
olis a temperatura properes del maxim de conversié de carbd, perd no
impedeix la disminucié d'aquestes conversions a partir de certa
temperatura. D'altra banda no hi han variacions importants del consum
d'hidrogen entre les diferents pressions i si una disminucié de la
producci6 de gasos hidrocarburs, indicant que els productes sén de millor
qualitat a elevades pressions.

3. En augmentar la pressié parcial d'hidrogen provoca I'eliminacié
progressiva de la fraccié aromatica dels olis, responsable de
l'estabilitzacié dels radicals produits per fragmentacié térmica del carbd,
la qual cosa provoca una disminucié de la temperatura a la que s'obte la
maxima conversié. Aixi doncs, mentre que s'obtenia a 410°C, per a una
carrega normal i 8 MPa, i a 400°C, per a una carrega del 75% 1 8 MPa,
(dades obtingudes en anteriors treballs, Font (1991) Tesi Doctoral U.B.),
aqui s'ha obtingut a 380°C, amb carregues del 75% i pressions de 10 i
12 MPa, observant-se doncs una disminucié de 20°C en la temperatura de
maxima conversié. En general, un augment de la pressi6 de 8 a 10 MPa
ha suposat millores, tant en la quantitat com en la qualitat dels productes,
pero, pel contrari, en augmentar de 10 a 12 MPa, el cost suplementari
d'hidrogen no esta justificat per les millores obtingudes.
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4. No s'ha observat cap tendéncia clara quant l'efecte del catalitzador
sobre la conversid, indicant aixi que hi ha probablement interferéncia
entre la materia mineral del carbé i els catalitzadors suportats. Aquest fet
és confirmat per l'alt valor de conversié de carbé que s'obté en el
coprocessat sense catalitzador, que es justifica per l'alt contingut de
cendres del lignit emprat.

5. Els catalitzadors comercials s’han mostrat més eficagos, pero, els olis
obtinguts son gairebé de la mateixa qualitat que els obtinguts amb els
altres catalitzadors. Respecte a les caracteristiques finals dels productes,
no s'han observat grans diferéncies, que es puguin atribuir als
catalitzadors. Cal destacar que els catalitzadors comercials tenen una
major eficacia en l'eliminacié de sofre, degut a la preséncia del molibde.

6. La desmineralitzaci6é del lignit permet eliminar una gran part de la
materia mineral present en el lignit, eliminant les interferéncies que pot
produir en l'accié dels catalitzadors, perd aquesta desmineralitzacié ha
provocat una fragmentacié de l'estructura interna del carbé modificant
aixi l'efecte dels catalitzadors.

7. Amb carbé desmineralitzat, els catalitzadors comercials, Co-Mo i
Ni-Mo, i el Fe-Mo presenten conversions de carb6 i en olis més elevades
que les corresponents a carbd sense desmineralitzar. En canvi amb els
catalitzadors de ferro, no s'han obtingut conversions tan altes, malgrat
que 1'elevat percentatge d'aromatics present en la fraccié d'olis fa suposar
que encara no s'ha assolit el maxim de conversid possible.

8. La desmineralitzacié del carbé ha permes, en tots els casos, obtenir
conversions en olis més elevades. La més gran produccié d'olis
s'acompanya d'una millora de la qualitat d'aquests, perd la utilitzacié de
catalitzadors comercials no provoca una millora addicional dels olis. Un
altre punt destacable és la baixa produccié de gasos assolida, sempre
desitjable, que, permet una utilitzaci6 més efica¢ de l'hidrogen.
Finalment, cal resaltar la gran eliminacié de sofre produida amb
catalitzador Ni-Mo que, o0bviament, es tradueix en una elevada produccié
de sulfur d'hidrogen.
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9. La utilitzacié d'un residu VR2, amb una fraccié aromatica poc elevada
i una proporcié d'asfaltens molt baixa, no proporciona resultats finals
satisfactoris. Els valors de la conversié en olis sén, igualment,
insatisfactoris, i de la seva qualitat solament es pot dir que reflecteixen les
caracteristiques originals del residu que, en general, sén pitjors que les
del residu VR1. Aix0 demostra la importancia dels compostos aromatics
en el transport de I'hidrogen fins als radicals formats.

10. La influéncia de la pressi6 en 'hidroprocessat de residu de buit no és
molt important, si més no, a les condicions assatjades. En general tots els
productes estan més hidrogenats que els inicials, sobretot els olis, malgrat
que s'hauria d'analitzar si la pérdua de quantitat degut a la formacié
d'asfaltens esta compensada per 1'augment de la qualitat. De totes formes,
queda clara l'existéncia d'un efecte sinergic entre el carbé i el residu, en
comparar els resultats obtinguts en l'hidrotractament i el coprocessat.

11. La conversié de carbd assolida durant el temps d'escalfament i de
refredament del coprocessat correspon quasi exactament al valor de la
materia volatil continguda en el lignit, fraccié que ja de per si és la més
reactiva. D'altra banda, s'observa una disminucié important de la fraccié
d'olis i, conseqlientment, un fort augment de la d'asfaltens que es pot
explicar per la formacié d'asfaltens tant a partir de la materia volatil del
carb6é com per reaccions de recombinacié dels olis del residu original. En
conjunt, hi ha una lleugera millora global de la qualitat dels productes,
molt inferior a la obtinguda després del temps normal de reaccid.
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