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Resumen: El proceso Aquaconversion® (AQC) fue concebido con la finalidad de
aprovechar al maximo las fracciones residuales provenientes del proceso de
destilacion al vacio; este proceso de conversion de residuales también pudiera ser
aplicado en el mejoramiento de crudos extrapesados, ya que, modifica las
propiedades fisicoquimicas de los crudos, particularmente la gravedad API, su
viscosidad, generando naftas, diesel y destilados medios de alta calidad. Para
lograr un mayor dominio de esta tecnologia se han desarrollado modelos
cinéticos basados en pseudocomponentes; que son modelos limitados para el
entendimiento a profundidad de lo que ocurre (a nivel molecular) en este proceso.
Esta es la razdn por la cual se necesita un modelo cinético molecular cuantitativo
del proceso de AQC® que fue desarrollado recientemente en un Trabajo Especial
de Grado (Carvajal, 2007), en el cual se cred un modelo cinético conformado por
una red de 256 reacciones elementales compuestas por moléculas complejas, que
pertenecen a los grupos representativos Saturados, Aromaticos, Resinas y
Asfaltenos (SARA) presentes en los crudos. Sin embargo, la informacion de tipo
termodinamico relacionada a dicho modelo no ha sido desarrollada, de alli la
importancia del presente Trabajo Especial de Grado, el cual tiene como propdsito
principal evaluar la espontaneidad de las 256 reacciones elementales propuestas
para el modelo cinético del proceso AQC®. Se desarrollé una metodologia que
permitio evaluar la espontaneidad termodinamica de las 256 reacciones del
mecanismo planteado que consiste de varias etapas. Se calculo las propiedades
termodinamicas de las moléculas neutras y radicales libres de los Saturados,
Aromaticos, Resinas y Asfaltenos presentes en las reacciones del modelo
cinético, mediante el uso de los métodos de contribuciones de grupo de Benson
para radicales libres y los que se encuentran en el Manual de Ingeniero Quimico
Perry para moléculas neutras, utilizando para ello el programa computacional
QBTherm® .Los métodos de contribuciones de grupo presentan un margen de
error de aproximadamente +10%.Se calcularon las propiedades termodinamicas
de las reacciones, Entalpia(AH, ), Entropia(AS,) y la Energia Libre de Reaccion

(AG,) con la cual se puede establecer la espontaneidad de las reacciones. Los

resultados indican que el 53% de las reacciones del mecanismo no son
espontaneas. De un total de 256 reacciones elementales 121 resultaron ser
factibles termodindmicamente. En este trabajo también ha planteado una reaccién
quimica modelo (global) derivada de un modelo cinético molecular del proceso
de Aquaconversion® basada en sistemas moleculares tipicos presentes en
residuos de crudos venezolanos.
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CAPITULOI
ASPECTOS GENERALES

1.1. INTRODUCCION

Los crudos extrapesados de la Faja Petrolifera del Orinoco constituyen las
mayores reservas de hidrocarburos de Venezuela; sin embargo, este tipo de
crudos presenta numerosos problemas asociados con su refinacion. En particular,
los rendimientos en fracciones livianas son muy bajos por lo que se generan
cantidades importantes de fracciones residuales cuando son sometidos a
destilacion. Para aprovechar estas fracciones residuales se hace necesario aplicar
procesos de conversion, que permitan, ademas de aumentar su gravedad API,

bajar su viscosidad con lo que se genera cierta conversion a naftas y destilados.

Desde finales de los afios 70, PDVSA-Intevep ha venido desarrollando el proceso
de Aquaconversion® (AQC), pero fue a partir del afio 2002 cuando esta
tecnologia se aprobd para su implantacion en el area de refinacion. Este proceso
de Aquaconversion® tiene como objetivo mejorar los propiedades fisicoquimicas

y reologicas de crudos extrapesados y de residuos del proceso de destilacion al

vacio (PDVSA Intevep, 2006).

Para lograr un mayor dominio de la tecnologia de Aquaconversion® se han
desarrollado modelos cinéticos basados en pseudocomponentes que son
cualitativos, es decir, no cuantitativos o especulativos; sin embargo, estos
modelos son muy limitados para el entendimiento a profundidad de lo que ocurre
(a nivel molecular) en este proceso. Esta es la razon por la cual se necesita un

modelo cinético molecular cuantitativo del proceso de Aquaconversion®.

Aun cuando esta tecnologia ha sido evaluada y demostrada ampliamente tanto a
escala piloto como comercial, los aspectos cinéticos y termodindmicos de las

reacciones involucradas en el proceso aun no se conocen en su totalidad; en este
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sentido, en PDVSA-Intevep recientemente se concluy6 una Tesis de Grado, en la
cual se desarrolld un modelo cinético molecular para las reacciones del proceso
AQC®, el cual estd conformado por una red de 256 reacciones elementales
compuestas por moléculas complejas, que pertenecen a los grupos representativos
Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos (SARA) (Carvajal, 2007). Sin
embargo, la informacion de tipo termodindmico relacionada a dicho modelo no
ha sido desarrollada, de alli la importancia del presente Trabajo Especial de
Grado, el cual tiene como proposito principal evaluar la espontaneidad de las 256
reacciones elementales propuestas para el modelo cinético del proceso AQC®, lo
que permitio perfeccionar dicho modelo cinético, ya que se estudié cada reaccion
elemental mediante la evaluacion de la Energia Libre de Gibbs, lo que permitid
descartar las reacciones que no eran espontaneas a las condiciones de operacion

del proceso fijadas en 430 °C y 1 atm.

La evaluacion de la Energia Libre de Gibbs requirié del célculo de la entalpia,
entropia y capacidad calorifica de cada molécula involucrada en la red de
reacciones elementales que conformaron la propuesta para el modelo cinético del
proceso AQC®. En vista de que no se conocian datos termodinamicos de las
moléculas dado que la mayoria de ellas son de gran tamafio, se requirio de
métodos que permiten calcularlas y de una herramienta que agilice la ejecucion
de los calculos termodindmicos para cada molécula, ya que, en total, son 240
moléculas que forman parte de la red de 256 reacciones. Los métodos de
contribuciones de grupo dan respuesta a esta problematica ya que han sido
desarrollados para calcular la capacidad calorifica en funcidén de la temperatura,
entalpia y entropia de formacién de una molécula. Estos métodos se fundamentan
en que las propiedades de los compuestos son la suma de las propiedades

individuales de los grupos que constituyen la molécula.

Los métodos de contribuciones de grupo de Benson (1976) y los que se
encuentran en el Manual del Ingeniero Quimico de Perry (1999), asi como el uso
de la herramienta computacional QBTherm® (Machin, 2007), permitieron el

logro de los objetivos planteados en el presente Trabajo Especial de Grado.

2
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1.2. OBJETIVOS

Con el desarrollo del presente Trabajo Especial de Grado se alcanzaron los

siguientes objetivos.

1.3.1. Objetivo General:

Establecer la espontaneidad de una red de reacciones elementales propuesta como
. . ® . . ., ,
mecanismo del proceso de Aquaconversion , mediante la aplicacion de métodos

basados en los principios termodinamicos.

1.3.2. Objetivos Especificos:

1. Identificar cada una de las moléculas que participan en la red de unas 256
reacciones que conforman el mecanismo propuesto para del proceso AQC®.

2. Determinar las propiedades termodinamicas de cada una de las moléculas
identificadas: AH¢, AS¢ y capacidades calorificas.

3. Precisar las reacciones que deberan incorporarse al modelo cinético con base

a su espontaneidad o factibilidad termodinamica.

4. Analizar las reacciones elementales que resulten ser no espontaneas y

establecer nuevas posibilidades de ruptura de sus enlaces.

5. Crear una base de datos para almacenar la informacién de las moléculas en

estudio y sus propiedades termodinamicas.

6. Proponer la red factible de reacciones que conforman el mecanismo del

proceso AQC®, en funcion de su termodindmica.

7. Calcular la conversion maxima del proceso a través del mecanismo de

reaccion planteado.
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1.3. ANTECEDENTES

En su mayoria, los antecedentes del presente Trabajo Especial de Grado
corresponden a trabajos de investigacion y desarrollo impulsados por PDVSA-
Intevep, para darle solucién al problema del manejo, transporte, procesamiento y
valorizacion de los crudos extrapesados de la Faja Petrolifera del Orinoco. A

continuacion se presentan estos antecedentes en orden cronologico:

1. Solano, Karen C. “Estudio cinético de reacciones cataliticas de

hidrocarburos modelo con vapor de agua”. (1995).

Esta investigacion estuvo enfocada hacia la reformacién selectiva de
moléculas de hidrocarburos con vapor y consisti6 en el estudio de moléculas
modelo con el interés de ejemplificar lo que pudiera suceder en procesos
cataliticos desde el punto de vista de las reacciones entre constituyentes del
crudo y el vapor de agua. Entre los compuestos modelo utilizados en esta
tesis estaban: Tolueno, Tiofeno, Fenol y Dibenzotiofeno entre otros. Para
demostrar la reactividad de estos compuestos, se efectué un estudio
termodindmico indicativo del tipo de productos esperados de la reaccion de

cada uno de ellos con vapor.

El criterio termodindmico utilizado para conocer el equilibrio de la reaccion y
la espontaneidad de un proceso fue resumido en términos de la Energia Libre
de Gibbs, bajo este criterio de factibilidad termodindmica se célculo la
energia libre de formacion estandar de cada uno de los compuestos
involucrados en las reacciones a través del método de contribuciones de
grupo y posteriormente obteniendo la energia libre de reaccion, este método
de célculo es el que se utilizara en el estudio de la espontaneidad de las 256
reacciones elementales que se estudiaran en el presente Trabajo Especial de
Grado, el cual supone que el método termodinamico aproximado de
contribuciones de grupo para moléculas en fases gaseosas disminuye la

complejidad de los calculos
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2. Graterol, Ana Julia. “Modelo cinético detallado de todas las reacciones

posibles para los hidrocarburos del C; al Cs”. (2004).

El desarrollo de este estudio fue motivado a la demanda de olefinas e iso-
olefinas livianas que se obtienen como producto de la transformacion de las
fracciones de n-pentano, n-butano y 1-buteno contenido en las corrientes
excedentes de las refinerias, lo que requiere el perfeccionamiento de sistemas
cataliticos eficaces para su transformacion en productos de mayor valor
agregado. El Trabajo de Graterol consistido en el desarrollo de un modelo
cinético de tipo detallado (denominado TC5 V5) de todas las reacciones
posibles para los hidrocarburos del C; al Cs, con el fin de poder predecir los
productos que se forman en cada una de dichas reacciones. Para el desarrollo
de este modelo cinético, fue necesario estudiar la factibilidad termodinamica
de las reacciones; también se compararon los datos termodindmicos de las

moléculas y reacciones con los encontrados en la bibliografia.

Debido a que el objetivo principal del trabajo consistid en construir un
modelo cinético detallado que incluyera las reacciones que involucran la
transformacion del n-C5, se requirid buscar los datos termodindmicos para
todas las olefinas C5, para lo cual se uso el programa QBTherm v1.0, que
utiliza el método de adicion de grupos que se encuentra en el Perry’s
Handbook (Perry, 1980). Es importante mencionar que esta metodologia es
muy similar a la que se requiere usar para el logro de los objetivos del

presente Trabajo Especial de Grado.

3. Patete, Marian. “Desarrollo un modelo cinético para la gasificacion de
coque usando una molécula modelo representativa de un coque
Venezolano”. (2005).

Este estudio contempl6 el disefio de una molécula modelo representativa del
coque de Petrozuata y el desarrollo de un modelo cinético para la gasificacion

de este coque.
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Se necesitd de un estudio cinético y termodindmico para alcanzar los
objetivos de este trabajo, se usaron diversas reglas y métodos para el
desarrollo del mecanismo de reaccion construido, y también se evalud el calor
de reaccion para cada una de las reacciones a 800 K en el proceso de

gasificacion con vapor de agua.

Se utilizd un programa computacional denominado THERMO4.v.3.0, el cual
facilita la prediccion de las composiciones en el equilibrio de sistemas de
reaccion, mediante el calculo de la variacion de la Energia Libre de Gibbs de
las reacciones en estudio. Este trabajo aporta conocimientos sobre la ruptura
de enlaces de las moléculas neutras y los radicales libres presentes en un
modelo cinético, ya que, el mecanismo de reaccion estudiado en el trabajo de
Patete estaba conformado por este tipo de moléculas. Todo esto es un aporte
importante para el desarrollo del presente Trabajo Especial de Grado, ya que
en una de las etapas de la presente investigacion se consideraran rupturas de
enlaces de las moléculas que se encuentran en las reacciones no espontaneas

para estudiar nuevamente su factibilidad termodinamica.

4. Betancor Mayerly y Sawaya Krystel. “Potencial de Generacion de
Dioxinas y Furanos, en el proceso de Reformacion Catalitica de
Naftas”. (2006).

Este trabajo esta estrechamente relacionado con el presente Trabajo Especial
de Grado, ya que en ¢l se realizan calculos de propiedades termodinamicas y
el estudio de la espontaneidad de las reacciones quimicas usando el mismo
programa computacional QBTherm® (Machin, 2007). El objetivo principal de
este proyecto fue determinar la posibilidad de formacion de Dioxinas y
Furanos desde el punto de vista termodinamico, en algunas de las secciones
del proceso de reformacion de naftas. Para conocer las reacciones quimicas
que pudieran generar policlorodibenzo-para-dioxinas (PCDD) 'y
policlorodibenzofuranos (PCDF), se identificaron las variables criticas del

proceso y se llevo a cabo la simulacion de las reacciones para verificar o
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descartar la formacion de dichos compuestos en las reacciones quimicas. Para
ello se especificaron las propiedades termodinadmicas (Cp, AHy, ASy), de las

dioxinas y furanos.

Se utilizd el método de contribuciones de grupo y se calcularon las
propiedades termodinamicas a través del uso de un programa computacional
QBTherm® (Machin, 2007), ademas se calcularon las energias libres de
reaccion (AGgr), para establecer la espontaneidad de dichas reacciones
quimicas. Las reacciones que se estudiaron resultaron ser factibles

termodinamicamente.

5. Carvajal, Jemmy. “Disefio de una metodologia para el desarrollo de un
modelo cinético molecular del proceso de Aquaconversion®, bajo una

aproximacion térmica”. (2007).

En este trabajo se plantea el modelo cinético del proceso Aquaconversion®™
para los cuales fue necesario proponer moléculas modelo representativas de
las diversas fracciones de la separacion SARA de un residuo de vacio. Como
se trata de una aproximacidn térmica del proceso AQC®, el modelo cinético
planteado estd basado en un mecanismo de ruptura de enlaces C-C, con
formacion de radicales libres, contemplandose también rupturas tipo puente
entre sistemas policondensados aromaticos, como en el caso de las resinas y

asfaltenos, origindndose una red de 256 reacciones elementales.

Las 256 reacciones que conforman el modelo cinético molecular en el
proceso AQC™, requieren de un estudio termodinimico que permita
corroborar la posibilidad de ocurrencia a través del estudio de Ia
espontaneidad mediante la energia libre de Gibbs de estas reacciones a las
condiciones de operacion del proceso. Este estudio termodindmico se
desarrollara como objetivo principal del presente Trabajo Especial de Grado,
para proponer la red de reacciones definitiva del modelo cinético del proceso

AQC®.
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CAPITULO 11
MARCO TEORICO

En este capitulo se presentan los conceptos y conocimientos necesarios para
soportar el desarrollo y la interpretacion de los resultados del presente Trabajo

Especial de Grado.

2.1. Residuo de Vacio

Para obtener productos ttiles a partir del petrdleo se requiere de un conjunto de
procesos quimicos y fisicos conocido como Procesos de Refinacion, los cuales a
su vez se pueden dividir en: Procesos de Separacion Fisica y Procesos de
Conversion (Aquino, 2005). Entre los procesos de separacion fisica cabe destacar
el de destilacion fraccionada en el cual se separan las diferentes fracciones que se
caracterizan por un intervalo o rango definido de puntos de ebullicion.

En la destilacion atmosférica se obtienen varios cortes livianos, como lo son:
gases, LPG, naftas, kerosén y gasdleos entre otros. Asi mismo por el fondo de la
torre de destilacion se obtiene la fraccion denominada residuo atmosférico, que
luego es sometida a una destilacion al vacio, de donde se generan cortes de
gasoOleos mas pesados (gasoleos de vacio) y el residuo de vacio (Speight, 1980).

La destilacion al vacio se lleva a cabo a presiones que se encuentran en el rango
de 25 a 40 mmHg , porque las bajas presiones permiten que los componentes del
crudo alimentado ebullan y se vaporicen a menor temperatura, sin embargo, la
temperatura esta limitada a menos de 380°C, ya que por encima de este valor

empiezan a ocurrir reacciones de craqueo térmico. (De Bruijn, 2000).

El residuo de la destilacion al vacio estd formado por compuestos que tienen entre
60 y 100 atomos de carbono, y para cada uno de estos compuestos existen de
2,2);1022 a 5,92);1039 isomeros (Algelt, 1994). Este residuo de vacio contiene
compuestos cuyos puntos de ebulliciéon son muy elevados (615 a 708 °C), y un
alto peso molecular que le confieren alta densidad y alta viscosidad, lo que acarrea

dificultades para su transporte y procesamiento (Speight, 1980). También contiene
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la mayoria de los contaminantes presentes en el petrdleo como metales, sales,
asfaltenos, nitrogeno y azufre, y es usado generalmente en la manufactura de
asfaltos y como alimentacion a unidades de procesos de conversion de residuales

(De Bruijn, 2000).

En la figura 1 se observa el esquema de procesamiento de un crudo en las
primeras etapas del proceso de refinacion hasta llegar a los procesos de

conversion de residuales.

Figura 1: Diagrama de algunas etapas del proceso de Refinacion.

Gas
Peatroleo crudo _I:

—) Nafta ligera

— Nafta pesada

ey Kerosén

ey De:stilado intermedio

Petroleo crudo desalinizado Gasdaleo

Residuo Atmosférico

Destilacion Gasdleos de Vacio

Residuo de vacio

. Productc_)’s de
Conversion

(Gas, Naftas, Gasbleos y
residus convertideo)

2.2. Procesos de Conversion de Residuales

Los procesos de Conversion de Residuales se llevan a cabo a altas temperaturas,
por encima de 400 °C en la mayoria de los casos, ya que, se requiere que
moléculas muy grandes se rompan generando moléculas mas pequenas (De
Bruijn, 2000), pues el objetivo de estos procesos es el aprovechamiento de los
cortes de crudos, que son practicamente imposibles de destilar, para obtener

productos de mayor valor comercial.
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En particular, los procesos Visbreaking(VB) y Aquaconversion(AQC") estan
estrechamente vinculados, debido a que las reacciones que ocurren en ambos
casos son muy similares. En principio, se presume que las diferencias observadas
entre ellos se debe a que el catalizador usado en AQC® es capaz de disociar el
agua generando una reaccion de transferencia de hidrogeno hacia las moléculas de
la alimentacién. En el proceso AQC” existe una mejora de 4 a 6 puntos en la
gravedad API de la carga, que por supuesto es mejor con respecto al incremento

en °API obtenido en el proceso de VB que es de 2 a 3 unidades (Pereira, 1998).

2.2.1. Visbreaking (VB)

El VB es un proceso que consiste en transformar el residuo atmosférico o de vacio
de una torre de destilacion de petrdleo en compuestos mas livianos, mediante el
craqueo térmico, a su vez la ruptura de las grandes moléculas se traduce en una
disminucién de la viscosidad del residuo. El Visbreaking es un proceso térmico
que consiste en la ruptura de los enlaces C-C tipo puente que permiten liberar los
sistemas policondensados aromadticos originalmente unidos entre si, formando
agregados moleculares, lograndose como resultado un aumento en la gravedad
APT; es decir, una disminucion de la viscosidad (Bruijn, 2000).

En el proceso VB, la carga se deshidrogena para dar olefinas, asi como también
puede ocurrir la aromatizacion de las estructuras naftenicas de las moléculas del
sistema de reaccion, de esta forma se propone una reaccion que pueda representar

el proceso de Visbreaking (Machin, 1998):

R—P—-R -R"— PH+R' — H [1]

Donde R y R son unidades policondensadas que estdn unidas por un puente
alifatico P. El proceso de VB implica que parte de la molécula, por ejemplo el
fragmento R, se deshidrogena, transformandose en R ’’. Luego, el hidrogeno
liberado de este proceso es adsorbido por R’y R’ P paradar R’-H y R’’-
PH , respectivamente, donde R -H puede ser una olefina. Este mecanismo sugiere

que el rendimiento de este proceso es funcion de la cantidad de moléculas del tipo

10
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R — P — R’ existentes en la carga, y de la naturaleza del puente P. Si el puente
P (cadena alifatica) es corto, entonces, sera poco reactivo ante el proceso de
Visbreaking, si el puente P es largo, entonces, P es muy reactivo bajo las
condiciones del proceso de Visbreaking. Es bueno observar que dependiendo de la
capacidad de deshidrogenacion que tenga la carga (fragmento R ) se brindara el

hidrogeno necesario para que se lleve a cabo este proceso (Machin, 1998).

Figura 2: Diagrama del proceso de Visbreaking con Soaker.
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La carga o alimentacion en el proceso Visbreaking puede consistir de un Residuo
de vacio o atmosférico con cierta proporcion de hidrocarburos de 25 °API a 35
°API. Las temperaturas de operacion o de reaccion en el VB varian entre 420°C y
500°C y la presion dentro del horno, entre 3 a 20 atm. Como se observa en la
figura 2, en este proceso se dispone de una camara de reaccion Soaker donde se
completa el craqueo de las moléculas, y por ultimo la torre de fraccionamiento
donde se obtienen gases C;-C4 y los cortes de gasolina, gasoil y residuo

craqueado. (Giavarini, 1986).

2.2.2. Aquaconversion® (AQOQO).

El proceso AQC® tiene por finalidad mejorar las propiedades fisicoquimicas de

los crudos, particularmente la gravedad API y su contenido de azufre. La carga o

11
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alimentacion generalmente es un residuo proveniente de la destilacion al vacio de
un crudo por lo general pesado o extra-pesado. (Machin, 2006).

La tecnologia Aquaconversion®, es un proceso catalitico que constituye una
alternativa para la conversion de residuales y mejoramiento de crudos pesados,
generando naftas, diesel y destilados medios de buena calidad. El proceso se basa
en una reaccion de vapocraqueo termocatalitico, que como su nombre lo indica
utiliza vapor de agua, un catalizador (a base de Niquel y Potasio), bajas
temperaturas y bajas presiones. (Pereira, 1998).

Desde el punto de vista practico se ha encontrado que el AQC®, tiene las
caracteristicas de varios procesos clasicos, como lo son: hidrotratamiento (HDT),
visbreaking (VB), hidrocraqueo moderado (HCM), estos son procesos con
tratamientos suaves sobre los crudos. El proceso de Aquaconversion® usa
temperaturas alrededor de 430°C sin la generacion excesiva de coque, la
conversion (Residuo 500+) (Machin, 2006). La ecuacion representativa del

proceso de AQC™ es la siguiente:

R—P—R + H,0 ~R—P'H+R'H+CO [2]

Donde R y R’ son unidades policondensadas que estan unidas por un puente
alifatico P . El fragmento R - P se degrada para transformarse en R -P’. En esta
reaccion el agua transfiere hidrégeno al hidrocarburo, pero el oxigeno del agua
reacciona con el hidrocarburo, en este caso reacciona sobre el puente P y la
ruptura del puente ocurre via un proceso tipo Steam Reforming (SR), El proceso
de SR implica reacciones del agua sobre algunas partes de las moléculas orgénicas

de la alimentacién para su conversion en COx y H,. (Machin, 2006).

En la figura 3 se muestra un diagrama simplificado del proceso AQC® donde
puede observarse que a la alimentaciéon se le inyecta vapor de agua y un
catalizador a presion atmosférica antes de entrar al horno de precalentamiento, de
donde sale a 420 °C aproximadamente para entrar al reactor tubular; en ambos
equipos ocurre el craqueo térmico de las moléculas de alto peso molecular

obteniéndose una conversion moderada de la carga residual, los productos de

12
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reaccion obtenidos son llevados a una columna de fraccionamiento, donde son
separados en naftas, gas, gasolinas y gasoil liviano, la corriente del fondo de la
fraccionadora es llevada a una seccion en la que se recupera el catalizador y se
recircula al proceso y la parte intermedia obtenida es un corte que pasa a un
tambor de separacion de livianos. Por el tope del tambor se obtienen
hidrocarburos livianos los cuales se reinyectan a la fraccionadora y por el fondo

del tambor se obtiene gasoil liviano (PDVSA Intevep, 2006).

Figura 3: Diagrama del proceso Aquaconversion (AQC™).
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2.3. Tipos de Hidrocarburos

El petroleo es esencialmente una mezcla compleja de varios cientos de miles de
hidrocarburos de diferente peso molecular con contenido variable de impurezas
por lo general en forma de heteroatomos, éste resulta de la descomposicion de
materias organicas de origen animal y vegetal (Delgado, 2006). El término de
hidrocarburos se refiere a compuestos cuyas moléculas estdin conformadas por
atomos de carbono e hidrogeno. (Brown, 1998).

Los hidrocarburos se clasifican en:

13
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» Saturados: también conocidos como alcanos, los cuales no tienen ningiin
enlace doble o triple entre los &tomos de carbono, por ejemplo
hidrocarburos parafinicos (n-hexano, n-octano) y nafténicos (ciclopentano,
ciclohexano, etc.) (Aquino, 2005).

» Insaturados, tienen uno o mas enlaces dobles o triples entre los a&tomos de
carbono.

Segun los enlaces sean dobles o triples se los clasifica en:
e Alquenos: contienen uno o mas enlaces dobles
e Alquinos: contienen uno o mas enlaces triples.
® Aromaticos: los cuales tienen al menos un anillo aromatico o
bencénicos (anillo de seis atomos de carbono unidos por

enlaces dobles deslocalizados). (Solomons, 1999).

La complejidad de los crudos pesados ha constituido un motivo para efectuar su
separacion en subfracciones fisicoquimicamente representativas. Puede afirmarse
que la forma mas comun de caracterizar los crudos es mediante la separacion en
fracciones representativas o grupos de hidrocarburos tales como: saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos, conocida por sus iniciales como SARA. (Algelt,

1994; Carbognani, 1999).

2.3.1. Saturados

Son hidrocarburos que se caracterizan por tener solamente enlaces sencillos
(enlaces 7). El carbono en hibridacién sp® dirige sus cuatro orbitales moleculares
segun los vértices de un tetraedro regular. Tal es la disposicion que se encuentra
en el metano, y en todos los compuestos saturados, conocidos también como
parafinas o alifaticos. Cuando una cadena abierta de carbonos saturados se cierra
sobre si misma, el compuesto resultante recibe el nombre de cicloparafina o

nafteno (Battaner, 2000).

14
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La porcion saturada de una fraccion residual de un crudo estd conformada por
largas cadenas alquilicas o también pueden estar unidas a anillos naftenicos, como
se observa en la figura 4, donde n corresponde al nimero de carbono, en el caso
de este ejemplo n es igual 24. En los hidrocarburos saturados los puntos de fusion
y de ebullicién aumentan con el niimero de atomos de carbono, son considerados
aceites viscosos, no polares. Los valores mas bajos de ebullicion y fusion
corresponden a los hidrocarburos de cadena ramificada. Su reactividad quimica es

baja debido a la alta estabilidad del enlace C - H .

Figura 4: Ejemplo de una molécula saturada presente en la fraccion residual de un crudo.

A

n=24

(CH2)n

2.3.2. Aromaticos

Cuando se forman estructuras ciclicas a partir de carbonos en hibridacion sp’,
cuyos orbitales moleculares se encuentran dirigidos segin los vértices de un
triangulo equildtero, se forman los Illamados compuestos aromaticos. El

representante mas caracteristico de este grupo es el benceno, C¢He.

Los compuestos aromaticos pueden estar formados por varios ciclos o anillos a la
vez, dando lugar a una gran variedad de estructuras. Asi, la union de dos anillos
bencénicos da lugar al naftaleno. Pueden unirse mas anillos, dando lugar a

estructuras mas complejas como el antraceno (Battaner, 2000).

Los aromaticos son no polares y buenos solventes, el peso molecular aproximado
esta comprendido en el intervalo de 3x10> —2x10° gr/mol para los aromaticos

presentes en fracciones residuales de crudo o petroleo pesado y extrapesado, su
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estructura es considerada plana y son especialmente estables (Cremades, 2006).
La figura 5 es un ejemplo de una molécula aromatica de las que se pueden
encontrar en crudos pesados o fracciones residuales. Este tipo de compuestos no
necesariamente estd formado unicamente por cadenas de atomos de carbono,
pueden entrar otros dtomos en el ciclo, dando lugar a lo que se conoce como

heterociclos.

Figura 5: Ejemplo de una molécula aromatica presente en un crudo pesado.

2.3.3. Resinas

La fraccién conocida como “Resinas”, esta constituida por compuestos que se
solubilizan cuando el petréleo (o un corte residual de un crudo) se disuelve en un
n-alcano, y su composicion depende del solvente empleado. Son consideradas

muy polares y poseen un peso molecular alto, aproximadamente en el rango de
5%10% =5x10* gr/mol (Cremades, 2006).

Las Resinas se consideran como un producto intermedio originado en la
transformacion del crudo en Asfaltenos, proceso que ocurre tanto por oxidacion
como por tratamiento directo con oxigeno y azufre (Speight, 1980).

La estructura de las Resinas involucra largas cadenas parafinicas con anillos
naftenicos unidos; asi como también grandes cantidades de aromaticos unidos
entre si formando unidades policondensadas que también contienen heterodtomos.

(Cremades, 2006).

En la figura 6 se observa una molécula modelo de una Resina tal como las que se

encuentran en la fraccion residual de un crudo o en un crudo pesado.

16



CAPITULO Il Marco Tedrico

Figura 6: Ejemplo de una Resina que se encuentra en la fraccion residual de un crudo.

2.3.4. Asfaltenos

A pesar de la diversidad de criterios que se adoptan al definir los Asfaltenos, se ha
llegado a un consenso al catalogarlos como la fraccion de crudo soluble en
tolueno o benceno e insoluble en una parafina normal (n-pentano a n- heptano).

Los Asfaltenos estan constituidos principalmente por anillos aromaticos ligados
con cadenas alquilicas y cicloalcanos, ademas de compuestos heterociclicos con

atomos de nitrégeno, azufre y oxigeno. (Delgado, 2006).

Estudios recientes muestran que la relacion C/H en los Asfaltenos esta por el
orden de 1: 1.1, y que aproximadamente el 40% del carbono presente, es
aromatico. La estructura de los Asfaltenos es muy variada y depende del origen

del crudo de donde provienen. Se pueden considerar como materiales aromaticos
altamente polares y de alto peso molecular de 10° —10° gr/mol (Cremades,

2006). Con el incremento de la aromaticidad y el contenido de heterodtomos
aumenta el peso molecular de la fraccion de Asfaltenos. La estructura de las
moléculas de Asfaltenos muestra que son hidrocarburos con partes relativamente
polares dadas por los complejos poliaromaticos los cuales pueden tener de 4 hasta
20 anillos bencénicos, como se muestra en la figura 7. Los diferentes tipos de
heteroatomos presentes en los Asfaltenos estdn conformados por grupos
funcionales tales como: carboxilos, benzotiofenos, cetonas, aldehidos, sulfuros,

nitrogenos, entre otros. (Delgado, 2006).
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Figura 7: Ejemplo de un Asfalteno que se puede encontrar en un crudo pesado o fraccion residual.

2.4 Método de Separacion SARA

La caracterizacion de los crudos, es un proceso dindmico que permite obtener
informacion quimica detallada del crudo y sus fracciones tanto quimica como
fisicamente representativas, empleando por lo general procedimientos
normalizados y desarrollados para propositos especificos de caracterizacion.

(Carbognani, 1999).

Un aspecto que complica la caracterizacion de la fraccion no destilable de un
residuo, reside en la existencia de fuerzas de atraccidon intermolecular, que son
variables entre las diversas familias de compuestos que integran el petrdleo,
debido a esta complicacion de la destilacion se requiere someter este residuo no
destilable a otros esquemas de separacion que faciliten la caracterizacion, como la
separaciones quimicas a través del fraccionamiento cromatografico. La forma mas
comun de lograr fracciones representativas es mediante la separacion de grupos de
compuestos a través de un método de andlisis que permite fraccionar y
cuantificar un crudo en cuatro familias de hidrocarburos con propiedades afines:
Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos conocido como SARA (Carbognani,
1999). El método SARA se desarroll6 en los afios 70. Su principio fundamental es
la separacion basada en fendmenos fisicos de adsorcion como el método de

cromatografia liquida de alta presion (HPLC), que generalmente utiliza una
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columna empacada y diferentes solventes para obtener las subfracciones de

saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos del crudo( Sol, 1985).

La técnica de cromatografia de capa fina conocido como TLC-FID, consiste en
separar el crudo en las fracciones SARA, mediante el uso de los solventes n-
heptano, n-hexano, tolueno y metanol. El procedimiento para la separacion del
crudo mediante el método TLC-FID se realiza como se muestra en la figura 4, el
n-heptano permite la separacion de los Maltenos y Asfaltenos; posteriormente,
en la columna empacada, los Maltenos se separan afiadiendo n-hexano para
obtener la fraccion saturada; luego se afade tolueno para obtener los Aromaticos
y para finalizar se agrega una solucion de tolueno y metanol en proporcion 70:30
(p/p) para obtener las Resinas (Tissot, 1984). En la figura 4 se muestra un
esquema general de separacion SARA para la caracterizacion de crudos mediante

la técnica TLC-FID.

Figura 8: Metodologia general usada para la caracterizacion SARA de un crudo.

Crudo

[ Separacion de agua ]
y sedimentos

Crudo Limpio

Fraccion Composicion

Residual SARA
N-heptaho (1:40)
MALTENOS (Solucién) [ASFALTENDS (Residuo)}
TLC-FID
' | !
N-hexano Tolueno Tolueno: Metanol

70:30

Hidrocarburos Hidrocarburos
{ SATURADOS J [AROMATlc:os j — ASFALTENOS

Existen otros métodos basados en la separacion de grupos de hidrocarburos
conocidos como el SEF, con base a sus iniciales inglesas (Solvent Eluted
Fractionation), el cual separa los grupos de los hidrocarburos a través de la
diferencia de solubilidad y otro método conocido es el ABAN que se desarrollo

como sustituto de otras metodologias basadas en extraccion liquida debido a la
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insolubilidad de las fracciones de alto peso molecular ,este método genera grupo

de hidrocarburos Acidos, Basicos, Anfoteritos y Neutros ( Sol, 1985).

2.5. Mecanismos de Reaccion

Un mecanismo de reaccion describe la ruptura y formacion de enlaces ademas de
los cambios de posiciones relativas de atomos durante la reaccion que transforma
los reactivos en productos. Los mecanismos de reaccion son de gran importancia
en los estudios de las reacciones quimicas ya que describen los detalles de como
se forman los productos finales e intermediarios, lo que permite predecir lo que
ocurriria en una reaccion si se cambian las condiciones a la cual se lleva a cabo

(Brown, 1998).

Se consideran dos tipos de mecanismos dependiendo del nimero de etapas que
conlleven, se tienen las reacciones elementales, las cuales transcurren en una sola
etapa, superan una sola barrera energética y se representan mediante una sola
ecuacion estequiométrica y las reacciones complejas que transcurren en dos o mas
etapas con formacion de intermediarios, superan diferentes barreras energéticas y
se expresan en varias ecuaciones estequiométricas o en una global; en esta tltima
no se encuentran presentes los intermediarios un ejemplo de este tipo de

mecanismo son los radicales libres. (Blanco, 2002).

También se considera un tipo de mecanismo, llamado molecular detallado, el
cual corresponde a la transformacion de reactivos en productos pero usando solo
reacciones donde estan contemplados la formacion o la ruptura de un solo enlace.

2.5.1. Radicales Libres

Son fragmentos organicos que tiene un electron desapareado. Si se tiene una

molécula 4: B,y se rompe el enlace de manera que 4 y B retienen cada uno de

los electrones del enlace produciéndose dos fragmentos neutros 4° y B®; estos
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fragmentos son los radicales o radicales libres. Este tipo de ruptura de enlace se

llama homolisis (Gram, 1999; Brown, 1998).

Los mecanismos de reaccion por radicales libres se dan en tres pasos: la
iniciacion, la propagacion y la terminacion de la cadena. La iniciacion solo rompe
un enlace y es este el paso o etapa donde se forman los radicales libres, el calor de
reaccion para este caso es simplemente la energia de ruptura del enlace. En la
propagacion un radical genera a otro a partir de la reaccion con una molécula
neutra y por ultimo el tercer paso, la terminaciéon, donde se consumen uno o
ambos reactivos intermedios y la posterior interaccion molecular de ambos
radicales para poder disipar la alta energia que contienen y asi poder formar la

molécula diatdmica (Solomons, 1999).

A continuacion se presenta un ejemplo del mecanismo de reaccion por radicales

libres, la cloracion del metano:

Iniciacion de la cadena:
ClL,—2% socr°
Propagacion de la cadena:

CH,+CI' = HCI+CH,’

CH, +Cl, - CH,Cl+CI’
Terminacion de la cadena:
CH," +CI" — CH,CI
CH, +CH, — C,H,

Cl* +ClI* - Cl,

El modelo cinético desarrollado por Carvajal 2007, se fundamento en un
mecanismo de ruptura de enlaces C-C con formacion de radicales libres debido a
que la red de reacciones propuesta considero aproximaciones térmicas para el
proceso de AQC® .Los radicales libres son altamente reactivos a causa de que

tienen un electron desapareado y se diferencian de los mecanismos de ruptura
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heterolitica o idnica como los son los carbocationes y carboaniones, ya que, los

atomos de estos retienen ambos electrones (Wade, 1993).

2.6. Grupos Funcionales

Una de las grandes ventajas de la teoria estructural es que permite clasificar el
gran numero de compuestos organicos en un numero relativamente menor de
familias, basandose en sus estructuras (Benson, 1976; Joback, 1984). Las
moléculas de los compuestos de una familia en particular se caracterizan por la
presencia de cierta distribucion de atomos llamada grupo funcional (Solomons,

1999).

Un grupo funcional es la parte de una molécula en donde ocurre la mayoria de sus
reacciones quimicas. Es esta parte la que efectivamente determina las propiedades
quimicas y fisicas de un compuesto. Por ejemplo, el grupo funcional de un
alqueno es el enlace doble carbono-carbono (C =C). La mayoria de las
reacciones quimicas de los alquenos son las que poseen el enlace doble carbono-
carbono. El grupo funcional de un alquino es el enlace triple carbono-carbono.
Los alcanos no tienen un grupo funcional porque sus moléculas tienen enlaces
sencillos carbono-carbono y enlaces carbono-hidrogeno (C—H ), pero estos
enlaces se encuentran presentes en la mayoria de las moléculas organicas; los
enlaces C—C y C—H son, en general, mucho menos reactivos que los grupos
funcionales que tienen enlaces dobles o triples, en el caso de los alcoholes son
considerados compuestos organicos que contienen al grupo hidroxilo (-OH) como
grupo funcional, en los aldehido y las cetonas el grupo funcional esta dado por el

grupo carbonilo (C =0), y en los acidos carboxilicos estdin dados por el grupo

carbonilo (-COOH) . (Brown, 1998; Gram, 1999; Solomons, 1999).

La mayoria de grupos funcionales presentes en las moléculas organicas contienen
carbonos unidos a distintos heterodtomos. Una amplia variedad reacciones
quimicas pueden tener lugar sobre el carbono o los heterodtomos de dicho grupo

(Gram, 1999).
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2.7. Termodinamica Quimica.

La Termodindmica Quimica o Termoquimica es el area de la termodinamica que
estudia las relaciones entre las reacciones quimicas y los cambios de energia
(Brown, 1998). Para describir un proceso quimico se necesita tanto de un modelo
cinético que describa la distribucién de los productos lejos de las condiciones de
equilibrio, como de un estudio termodindmico que permita establecer los
rendimientos méaximos en el equilibrio para una reaccidon o conjunto de reacciones
dadas; este estudio requiere del calculo de las propiedades termodinamicas,
Capacidad Calorifica, Entalpia, Entropia y Cambio de Energia Libre, tanto de los

compuestos como de las reacciones a estudiar.
2.7.1. Capacidad Calorifica

Una propiedad caracteristica de todo compuesto es su capacidad calorica (Cp), la
cual se define como la energia necesaria para aumentar en un grado la temperatura

de un compuesto, y se expresa en cal-mol™ ‘K™ (Smith, 2003).

La capacidad caldrica (Cp) se puede medir bajo condiciones de presion constante
o de volumen constante. La capacidad calérica a presion constante se expresa
normalmente como una funcidn polindémica de la temperatura absoluta 7 :(Lide,

1980).

cpm=a+(b.10-3)r+(c.10-")rz+d'TIZOS 3]

Donde:

Cp s, - Capacidad calorifica a la temperatura T requerida.

a,b,c y d : Son constantes de la capacidad calorifica sus valores son particulares

para cada compuesto.

T : Temperatura absoluta expresada en Kelvin.
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2.7.2. Entalpia de formacion.

La entalpia de formacion de un compuesto se define como el calor liberado o
absorbido a presion constante en una reaccion hipotética para formar 1 mol del
compuesto a partir de sus elementos (en su estado mas estable) a condiciones
estandar, 1 atm y 298K (Abrams, 2002). La entalpia de formacion depende de la
temperatura y de la presion. Para calcular el calor o entalpia de formacion de una
sustancia a cualquier otra temperatura, distinta de la estandar, se utiliza la

siguiente ecuacion (Lide, 1980; Perry, 1999):

T
AHf(T) = AHf(2981<) + ,[deT [4]
298 K

Donde:
; : Entalpia estandar de formacion a 298 K .
(298K)
AH fa Entalpia de formacion a la temperatura absoluta 7 .

Cp : Capacidad calorifica del compuesto en estudio.

Si se sustituye Cp de la ecuacién [3] en la integral de la ecuacion [4] y se integra,

se tiene:
1 ,
AH = AHf(z%K)+a(T—298)+5(b.10 3)(T2 —2982)+ ’
. -6 3 _ 3)_ . 5 L_ 1
(c-107¢\r® —298°)—(a-10 - _298j

2.7.3. Entropia de formacion.
La entropia de formacion de un compuesto se define como el cambio de entropia

de una reaccion hipotética que a partir de sus elementos (en su estado mas estable)

genera un mol del compuesto a condiciones estandar (latm y 298K), se considera
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que la entropia de los elementos en su estado mas estable es cero (Brown, 1998).
La entropia de formacion depende de la temperatura y de la presion.

Para calcular la entropia de formacién de una sustancia a cualquier otra
temperatura, distinta de la estandar, se utiliza la siguiente ecuacion (Lide, 1980;

Perry, 1999):
T Cp
Sf(r) = Sf(2981<) + .[ (T)dT [6]
Sustituyendo la ecuacion [3] en la ecuacion [6] e integrando, se tiene:

r -3
Sf(T) - Sf(2931<) ta 'L”(ﬁ)*' (b -10 )(T —298)+

l(c~10"6)(T2—2982)—l(d~105{L— ! ) 7
2 2 T? 2987

Donde:

Sf s : Entropia de formacion a la temperatura 7'
Sf 208 - Entropia de formacion a298K .

Cp : Capacidad calorifica.

a,b,c,d : Constantes de la capacidad calorifica para el compuesto en estudio.

2.7.4. Energia libre de formacion.

La energia libre de formacion, AG,, es el cambio de energia libre asociado con la

formacion de una sustancia a partir de sus elementos en condiciones estandar.
(Brown, 1998; Lide, 1980). La energia libre de Gibbs de formacion se define

como.

AG,

= AHf(r) _TASf(T) [8]
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Donde:

AG £ :Energia libre de formacion a la temperatura T.

AH ;. : Entalpia de formacion a la temperatura T.
AS ) : Entropia de formacion a la temperatura T.

T : Temperatura absoluta en Kelvin.
2.7.5. Entalpia de reaccion.
Si se tiene una reaccion representada por la siguiente expresion:

’”1R1 + I’2R2 + . Van — plPl + p2P2 F o pnP [9]

Donde:

R,,R, y R, : Reactivos.
r, r, y r,: Coeficiente estequiométrico de los reactivos.
P,P, y P, : Productos.

P> P, Y p,: Coeficiente estequiométrico de los productos.

La Entalpia de la reaccion [9] se define como la suma de las entalpias de
formacion de los productos menos la suma de las entalpias de formacion de los

reactantes, y se expresa mediante la ecuacion [10] (Lide, 1980; Perry, 1999).

AH, q, :zpi'AHfPuT) _Z vy AHfy o, [10]
i J

Donde:

AH,; :Esel calor de la reaccion a la temperatura T de la reaccion [9].
AHf,; o+ Calor de formacion de los compuestos Pi a la temperatura T .
AH 4, : Calor de formacion del compuesto Rj a la temperatura 7.

pi y rj : Son los coeficientes estequiométricos de la reaccion.
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2.7.6. Entropia de reaccion.

La entropia de la reaccion [9] se define como:

AS, =3 p S(P)-2r, SF(R) [11]

Donde:

AS . : La entropia de la reaccion [9].

Sf(Pi) y Sf(Rj): Son las entropias de formacion de los compuestos Pi y Rj
respectivamente (Lide, 1980; Perry, 1999).

2.7.7. Espontaneidad y Energia Libre de las reacciones quimicas.

Un proceso espontaneo tiene un sentido caracteristico, aun cuando la energia se
conserva y esto puede depender en gran medida de la temperatura del sistema en
estudio.

Casi todas las reacciones y procesos quimicos tienen una direccionalidad
inherente, es decir, son espontaneos en un sentido y no espontaneos en el sentido
inverso. La espontaneidad de un proceso esta relacionada con el trayecto que el

sistema sigue del estado inicial al estado final (Brown, 1998).

En un proceso reversible, el sistema puede ir en un sentido y otro entre estados a
lo largo del mismo trayecto y en un proceso irreversible el sistema no puede
regresar a su estado original a lo largo de la misma trayectoria. Se considera que

todo proceso espontaneo es irreversible (Brown, 1998).
Una reaccion espontanea puede ser muy rapida o muy lenta, la termodinamica
puede indicar cual es el sentido de una reaccion pero no dice nada con respecto a

la velocidad de la reaccion para esto se considera la cinética quimica.

Es importante destacar que el cambio de entalpia y entropia de un proceso esta

ultima esta relacionada con la aleatoriedad o desorden cuanto mayor es el
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desorden mayor es la entropia, donde la espontaneidad es controlada en este caso
por la segunda ley de la termodindmica, esta ley establece la irreversibilidad de un

proceso que conduce a la espontaneidad del mismo (AS, . > 0).Tanto la entalpia

univ
como la entropia son factores indispensables para conocer si una reaccidon es
favorable o no, la combinacion de estos parametros termodinamicos da origen a la
energia libre de Gibbs la cual se utiliza para conocer si una reaccion quimica es

espontanea o no.

La energia libre de la reaccion [9] se define como:

AG, ,, = Z P AGfu ) —Z rAGl g, [12]
i J

Donde:

AG, ;,: Es la energia libre de la reaccion [9] a la temperatura 7.
AGf,, : Energias libre de los productos P, y esta dado por la ecuacion [13]
AGf, : Energia libre de los reactantes R, y esta dado por la ecuacion [14]

p, 'y r;: Coeficientes estequiométricos de los productos y reactivos

respectivamente.

AGfPi(r) = AHfPi(T) _T'SfPi(T) [13]
AGY yy iy = AHf gy o) =TSy, [14]

La funcién AG, , permite establecer la espontaneidad de una reaccion quimica.
Cuando AG, O <0 la reaccion es termodindmicamente espontanea; si AG, O >0, la

reaccion es no espontanea termodinamicamente (Lide, 1980; Perry, 1999).
2.8. Equilibrio de las reacciones Quimicas.

La energia de Gibbs total (G') de un sistema cerrado a temperatura y presion

constantes debe disminuir durante un proceso irreversible y la condicion para el
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eger . t )
equilibrio se alcanza cuando G logre su valor minimo. En este estado de

equilibrio, se tiene que:
(@G'),, =0 [15]

Por esto si una mezcla de especies quimicas no se halla en equilibrio quimico,
cualquier reaccion que ocurra a temperatura y presion constantes debe conducir a
una disminucion de la energia libre de Gibbs total del sistema; asi que es posible
g e t .y .y
escribir para G' como una funciéon de la coordenada de reaccion (€) y buscar el
« e t . . .y .
valor de € que minimiza G, o diferenciar la expresion e igualarla a cero y resolver
para €. Este ultimo procedimiento casi siempre se usa para reacciones simples y

conduce al método de las constantes de equilibrio (Smith, Van Ness, 2003).

Mediante la expresion [15] y la ecuacion [8] para una reaccidon quimica, se obtiene

la expresion para la constante de equilibrio K (Smith, 1975):
AG’ =-RTInK [16]

La constante de equilibrio es el valor numérico que se obtiene de la relacion entre
las concentraciones de productos y reactivos en el equilibrio de una reaccion

quimica (Brown, 1998).

aAd+bB < cC+dD [17]
La constante de equilibrio K de la reaccion [17] se puede obtener mediante la

siguiente ecuacion:

K=K, [18]
Donde:
T a6 1 19
e [19]
K, ==Ll
S
_pt_A_pt_B
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K = (ycpt )C (prt )d - K pc+d—(a+b) [20]
! (yApt )a (prt )b g
Y 21
Y
Sustituyendo [19], [20] y [21] en [18] se obtiene:
_ c+d—(a+b)
K = p; K,K, [22]

En estas ecuaciones:

a, b, ¢, d: son los coeficientes estiquiométricos de los reactivos y productos de la
reaccion [17].

Y4, VB Yo, ¥p: son las composiciones de los reactivos y productos en la reaccion
[17].

pr- es la presion total a la cual se encuentra el sistema.

f’: fugacidad del componente puro (Smith, 1975).

Si se asume que en una reaccion en fase gaseosa, es valida la ley de los gases
ideales, f/p,=1 en todos los casos y K,=1, entonces la ecuacion [22] se

transforma en (Smith, 1975):

Yeyh [23]

ViV

K=1=p (K, =K, =

La ecuacion [23] permite la evaluacion del cociente de composicion K, en
términos de la constante del equilibrio K para reacciones en estado gaseoso. Este

es un paso necesario hacia el computo de las conversiones en equilibrio a partir de
los datos de la energia libre. Los pasos necesarios son: 1) Evaluar AG®, 2)

Determinar la constante de equilibrio K a partir de AG" usando la ecuacién [16],

3) Obtener K, y finalmente 4) Calcular la conversion a partir de K, (Smith, 1975).
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2.9. Métodos de Contribuciones de Grupo.

Las propiedades fisicoquimicas de las moléculas dependen de la estructura
molecular. Las moléculas se pueden entender como constituidas por grupos, o
grupos funcionales, y cada grupo esta constituido por un conjunto especificos de

atomos (Joback, 1984; Solomons, 1999).

La Quimica Orgénica ha demostrado que estos grupos conservan sus propiedades
sin importar el tipo de molécula al que pertenecen, e incluso conservan su
integridad quimica sin importar el ambiente (moléculas o estructuras quimicas)
que rodea dicho grupo. Este principio empirico ha sido tomado por los métodos de
contribuciones de grupo, que se fundamentan en que las propiedades de los
compuestos son la suma de las propiedades individuales de los grupos que
constituyen la molécula (Benson, 1976; Joback, 1984). En términos generales los

métodos asumen que una propiedad P de interés, se puede expresar como:
P=2ap, [24]

Donde:
p; : Es un valor numérico asociado al grupo funcional “i”.
o,: Es el nimero de veces en que esta repetido el grupo funcional “i”. El

parametro p, constituye lo que se denomina contribucién del grupo (Benson,

1976; Lide, 1980).
2.9.1. Método de Contribuciones de Grupo de Benson (1976).

Benson en la década de los afios 50, desarrolldo un método de adicion de grupo el
cual se fundamenta en que cada grupo funcional posee una energia asociada,
permitiendo asi los calculos de propiedades termodindmicas para moléculas
complejas. Benson estimo la entalpia de formacion y la entropia a la temperatura

de 298K para cada grupo representativo. Los coeficientes a, b, ¢ y d de la
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ecuacion de la capacidad calorifica en funcion de la temperatura fueron estimados
en un rango de temperatura que va de 300 a 1000 K. Todas estas propiedades
estan modeladas como una funcion lineal de la suma de contribuciones de grupo.
El método del Benson contiene alrededor de 250 grupos y 40 correcciones para

estructuras de anillos.

Benson también estableci6 una metodologia para calcular las propiedades
termodindmicas de radicales libres. Para calcular las propiedades termodindmicas
de un radical libre de tipo orgénico, se trata a esta molécula igual que una
molécula neutra, es decir se deben descomponer los aportes de energia por grupos
de atomos haciendo uso de estimaciones empiricas. La Tabla 1 muestra los
valores para las propiedades entalpia de formacion, entropia de formacion y
capacidad calorifica para diferentes temperaturas, de diferentes radicales libres de

hidrocarburos.

El método de Benson es uno de los mas precisos que existen, pero es complicado
debido a que se requiere entender la nomenclatura usada por Benson para definir
los grupos. En la Tabla 1 se presenta un listado con la nomenclatura usada por
Benson para describir algunos grupos representativos; dicho listado facilita la
compresion y aplicacion del método de Benson en el calculo de las propiedades
termodindmicas de los radicales libres complejos, este método de contribuciones
de grupo también es usado en el calculo de moléculas neutras, no obstante para el
desarrollo del siguiente Trabajo Especial de grado, se utiliz6 sélo para la
evaluacion de las propiedades termodinamicas de los radicales libres, dado que no
se conoce otro método mas sencillo para tal fin. La nomenclatura usada por
Benson para la identificacion de los grupos funcionales en radicales libres

organicos se puede observar mediante algunos ejemplos (Benson, 1976):

> [ "C—(C)(H) } : Un radical carbono unido a dos 4&tomos de hidrogeno
2

(*CH,), que a su vez esta unido a un atomo de carbono.
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> [C —(C*)(H) } : Un atomo de carbono unido a tres atomos de hidrégeno
3

( CH,), que a su vez esta unido a un radical carbono (*C).

» [C, —C"]: Un atomo de carbono perteneciente a un anillo benceno unido a

un radical carbono.

» [N,—(N,)(C)]: Un atomo de nitrogeno (llamado nitrogeno azino) unido a
un carbono mediante un enlace simple, y éste a su vez estd unido por un

doble enlace a otro atomo de nitrogeno radical (N = N°).

2.9.2. Método de Contribuciones de Grupo del Perry’s Handbook.

En el Manual del Ingeniero Quimico de Perry 1999, se encuentra una tabla de
contribuciones de grupo para estimar las propiedades termodindmicas de
cualquier molécula. Esta tabla, que se ha incluido como Tabla 2 en el presente
Trabajo Especial, es un resumen de varios trabajos realizados acerca de la
estimacion de propiedades termodindmicas de moléculas mediante el método de

contribuciones de grupo.

El método de adicion de grupo desarrollado por Rihani y Doraiswamy reportados
en el Manual de Perry, es sencillo y razonablemente preciso; en €l se hace uso de
los valores que aparecen en la Tabla 2 para determinar las constantes de la
ecuacion de la capacidad calorifica; la cual es un polinomio sencillo en funcién de

la temperatura (Perry, 1999).

Verma y Doraiswamy (1965) propusieron que a través de la sumatoria del calor
formacion asociada a cada grupo funcional presente en la Tabla 2 se obtiene la
energia de formacion de la molécula en estudio utilizando adecuadamente la

ecuacion [4] (Perry, 1999).
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La energia libre de formacion se puede calcular con base en los calores estandar y
las entropias de formacion o a partir de las compilaciones de referencias estandar.
Los métodos de estimacion no son muy precisos. Van Krevelen y Chermin (1951)

sugirieron una ecuacion sencilla:

AG°s, = A+ BT [25]

Donde A y B se determinan en base a las contribuciones de grupo considerando
la hipotesis que se haga del AC,, por ejemplo si durante la reaccion permanece

constante la capacidad calorifica y si la entalpia y la entropia de reaccion no
dependen de la temperatura se puede desarrollar la ecuacion [25] que aparece en

la tabla 2, en la que se tienen dos intervalos de temperatura: de 300 a 600 K y de
600 a 1500 K. Al utilizar la ecuacion [25] y los valores de la tabla 2, AG®s, se

puede estimar con una precision aproximada de + 5 Kcal/mol (Perry, 1999).

La Tabla 2 que se encuentra en el Perry’s Handbook es una sintesis de los trabajos
de Rihani y Doraiswamy para la estimacion de las constantes de la capacidad
calorifica; Verma y Doraiswamy para la estimacion del calor de formacion y de
Van Krevelen y Chermin para la estimacion de la energia libre de formacion,
usando el método de contribuciones de grupo; por esta razon la mayoria de los
investigadores recurren a esta tabla para la estimacion de las propiedades
termodinamicas de moléculas complejas, ya que es mucho mas sencillo de

comprender que otros métodos mas precisos, como el de Benson.
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Tabla 1. Contribuciones de grupos para radicales libres y moléculas neutras del Método de

Benson (1969).
c

Radical AHY 5 W0 400 500 600 BOO 1000 1500
[ C—{CHH}) sE2 M7 599 7M. B9 903 1044 1147 1314
[-C=Ch{H)] 345 1074 506 611 6B2 737 B BB4 9T
[-C—AChi] IR00 =1077 406 492 542 575 627 635 653
[C—C-NH)] -10.08 3041 619 T84 940 1079 1302 1477 1758
[C—{C-HCIH),] -495 942 550 655 B82S 935 1107 1234 143§
[C—CNCIH)] =190 =1207 454 400 IT 805 931 1005 1117
[C—CNHC] 150 =3510 437 613 736 BI2 87T BT6 A1
[C—DHTHH)] 61 364 79 98 108 128 150 164 0 —
[C—ONC)a{H)] TE 14.7 LN 95 1046 121 1MT 145 -
[E—~{O-HC)s] B6 -75 T2 91 9% 1L 11 123 -
[C—(5-HCHH):) 324 390 90 106 124 136 158 174 —
[C={8)Cl:{H]) 35.5 178 &5 100 116 123 138 146 2 —
[C—S)CN] s =53 82 93 113 118 122 123 —
[-C—H)Ca)] 32 2165 53 T4 B49 943 14 1217 1404
[C—HNCHT, ] 25.5 102 458 612 19 8O0 911 978 102
[-C—ChICa)] 48 ~1500 400 473 564 609 682 704 754
[Ca—IC)H)) B9 78T 416 503 SB1 6350 165 R4S 92
[Ca={CNTN] 1034 -1230 410 471 509 536 590 618 A4
{C={Cy )(H)y] 230 2685 649 TH4 Q10 998 1134 1242 1404
[C={Ca JCHH)] 24.7 636 530 687 785  BS2 938 984 1002
[-C—{CalC):] 155  -1546 472 S48 620 665 TO09 00 604
[Ea=C"] 551 -TH9 267 314 368 415 496  S44 598
[C={-CONH);) =54 666 1274 1463 1647 1817 2114 2327 -
[C={-CONCNH);)] -03 458 127 145 158 168 192 207 —
[C—{-CONC);H))] 6 (AT (115 (128 (143 (155 (174 (185) =—
[-N—{HI(C)] (55.3) 3023 538 567 SE9 609 660 697 T4
[:N—(Chi] (58.4) 1024 372 403 438 453 485 495 49)
[C—{-N)NCHH)s) 6.6 98 525 690 A28 039 1109 1238 —
[C—{-NIC)s(HI) =52 -ILT 467 632 764 B9 956 1023 —
[C—{-N)Ch) (-32) M1 435 616 731 791 849 880 —
[-C—H):(CN)) (58.2) 585 1066 1282 1448 ]589 1808 1980 —
[C—{HNCHCN)] (568 400 81 114 131 144 163 174 —
[-C—CICN)] (561) 196 B8 104 113 123 137 145 —
["N{HNCa}] O T3 46 54 6D 64 72 1T B
|"N=—{CHCa)] 427 65 (39 42 @ (50 (56 (58 (59
[Co=N'] =05 969 395 521 594 637 653 656 —
[C—(CO,)(H),] =475 TI4 144 178 w4 231 271 ME —
[CHCONNHILC) =419 498 155 185 203 223 215 172 —
[CHCOMHNC)] =300 =121 (@5 (60) (120 (0 @3 (01 (112
[C—{N.}H)] -1008 3041 619 784 940 1079 1302 1477 1758
[N HONHY) =55 942 550 695 825 935 1107 1234 1425
[C~{N.HCLH)]) =33  =1207 454 600 717 805 931 1005 1117
[C—{M. E0,] =19 =3510 437 613 736 812 877 476 812
[Na=] 125 B0 40 44 47 48 51 S§3 82
NN, 5] 742 31 78 B2 B4 B6 B9 90 90
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Tabla 2. Contribuciones de grupos para moléculas neutras del Manual del Ingeniero Quimico

Perry(1999).

Group Contributions to Estimate C,, A}y, ond A G}*

Heat capacity constants Gibbs energy constants
A, 300-600 K 600-1500 K
Group a pX 102 | cx10' | dx10® | 298K A B X 10° A BX 102
“CHs' 06087 | 21433 | —00852 | 01135 | 1025 | -10848 | 2215 | ~12310 | 243
~CHg= 03945 | 21363 | —0J197 | 02596 | -494 | -5193 2430 | -58%0 | 254
A o
~CH —35232 | 84158 | —0.2816 | 08015 | 120 | —0.705 2910 | =0705 | 2910
l , :
g :
-G ~58307 | 44541 | =04208 | 1263 062 1958 3735 4385 | 3350
[ :
H .

/c-cﬂz 02773 | 34580 | —01918 | ::04130.| 1502 | 1377 1655 | 12465 | 1762
N6 CHy ~04173 | 38857 | —02783 | 07364 2050'| 16467 1915 | 16255-] 1966
/7 : y
, ~:c-=c\ (cts) ~31210 | 3.0860 | —02359 | 05504 | 17.96 | 17.663 1965 | 16180 | 2116
B o

CiC’ irans) 09377 | 29904 | —01749 | 03918 | 1783 | 17187 1915 | 15815 | 2062

A N'H :

—14714 | 33842 | —02371.] 06063 | —2010 | 20217 2995 | 19584 | 2354

04736 | 55183 | —05150 | 09205 | 30.46 95005 | o518 | 95185 | 25m

22400 | 4.2896 | —02566 | 05908 | 4947 | 49377 1035 48170 | 1208

26308 | 41658 | —02845 | 07277 | 5180 | - 51084 1474 | 51084 | 1474

_31240 | 66843 | —05766 | 1743 | 5504 | 52460 | 1483 | 52460 | 1483

..... o110 | 27048 | —0765 | 26700 | 0704

2738 | 26938 | -0525.| 26555 | —05%0

i S T TN I aon)| s oers| 4500 | 0802
/H

-C (12) 7.407 1.035 6.980 1.08%

) N

o ‘ ‘

w7k e ) e 9.152 1505 | 10870 1308

C «

:CH" ~14572 | 19147 ~0.1233 0.2985 3.27 3047 0615 2505 | 0706
M e N
Ko ~1.3883 | 15159 —0.069 0.2659 555 4675 1150 | 5010| 098
~ ' ' .
o 01219 | 12170 —00855 | 021221 448 3513 0568 | 3998 048
Cylopasaftin-ring correction : .

“Thrée-membered —~35320 | —0.0300| 00747 | —05514 2413 | 23458| -3045] 22915] —2.966

‘Four-membered ~86550 | 10780 00425 | 00250) .1845) . 1073 | —265 1060 | —250

‘Five-membered X

Pentane —~122850 | 18608 —0.1037 | 02145 5.44 4275 —2.350 2,665 | —28
Pentene- 68813 | 07818] —00345 | 00591 —a657| —2305| —3915| 2250
Six‘membered i
Hexane ~133023 | 21302 | ~00429 | —01865|  —076| ~1128] —1635| ~—1g30] —15
Hexene —~80238 | 2.2230] —01915 | 05473 -90102| -2045| -8s8t0]| -207!
‘Branching in paraffins
Side chain with two or more carbon atoms 0.80 131 0 131 0
Theee adiacent CH groups —12] -2 o 212 | 0
| [ —

T Uit . keal/(mol-K); AHfsss: keal/mol; AGS, keal

convert kilocalories per inole-kelvin to British thermal units per pound-mole-degree Fahrenheit, multiply by 1000.”

Jmol. To convert kilocalories per mole to British thermal units per pound-mole. multiply by 1800, 1
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CAPITULO 111
MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se presenta la metodologia que se desarrollé con el fin de cumplir

los objetivos planteados en el presente Trabajo Especial de Grado.

3.1. Programa QBTherm®

La herramienta que se utilizo para el desarrollo de este estudio, fue un programa
computacional denominado QBTherm®, creado por Dr. Ivan Machin, Tutor
Industrial del presente Trabajo Especial de Grado. Este programa permite realizar
los célculos de propiedades termodinamicas de moléculas modelo de compuestos
presentes en crudos pesados, extrapesados, residuales y sus radicales libres, y el
mismo se basa en la aplicacion del método de contribuciones de grupo. También
permite calcular las propiedades termodinamicas para las reacciones quimicas, en
particular, el cambio de Energia Libre de Gibbs. Este programa posee actualmente
una base de datos con las propiedades termodinamicas y caracteristicas de mas de

560 compuestos organicos € inorganicos.

Las secuencias logicas de calculo se crearon en lenguaje Fortran, a las cuales se
puede acceder mediante una interfase en Power Point. La base de datos ha sido
ampliada progresivamente a medida que investigadores y tesistas han utilizado el

programa como herramienta para calculos termodindmicos.

El programa QBTherm® ha sido modificado durante el desarrollo del presente
Trabajo Especial de Grado con el fin de adaptarlo a las aplicaciones que se
requirieron para lograr los objetivos planteados y mejorar su desempefio, asi como

ampliar su base de datos con las moléculas complejas que se estudiaron.
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3.2. Procedimiento de calculo de las propiedades termodinamicas.

En esta seccion se explican las bases termodindmicas del célculo de las propiedades
que se requirieron para el estudio de las 256 reacciones elementales de la red
propuesta para el proceso AQC”™ y los procedimientos de célculo a través del uso de
la herramienta QBTherm® para agilizar los calculos y almacenar de manera

adecuada la informacion obtenida.

3.2.1 Consideraciones para la simplificacion del procedimiento de calculo.

La mayoria de las reacciones del modelo cinético desarrollado por Carvajal (2007)
implican la ruptura de un enlace carbono-hidrogeno (C-H) con generacion del
radical orgéanico y el radical hidrogeno atomico, o un fragmento ligeramente mayor
que el radical hidrégeno atdémico.

Estas reacciones tienen la forma:

R—H(s)—> R (s)+H"(9) [26]

Donde:
R —H : es un hidrocarburo complejo o pesado
R*: es un radical libre de gran complejidad

H*: es el radical libre hidrégeno.

Obsérvese que los compuestos RH y R® son en fase solida. Esto significa que los
calculos termodinamicos adquieren una gran complejidad respecto a los calculos en
fase gaseosa. Esto es debido a que den ser corregidos los valores en estado gaseoso
para ser convertidos en estado liquido mediante el uso (o célculo) de su calor de
vaporizacion para luego convertirlos al estado s6lido mediante el uso (o calculo) de

el calor de fusion. Estos parametros (calor de fusion y vaporizacion) son de gran
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complejidad, y debido al gran numero de moléculas los célculos son

extremadamente complejos y poco practicos de realizar en un tiempo razonable.

En este tipo particular de reacciones es posible hacer una simplificacion de los

calculos termodindmicos, sin esto, serian en extremo complejos. Esta aproximacion

asume que tanto las especies R—H y R® son muy parecidas en cuanto a su

estructura y difieren en apenas un hidrogeno o, a lo sumo, en un fragmento

ligeramente mayor al hidrogeno radicalar (por ejemplo ‘CH,, "C,Hj, etc.). En

otras palabras, el calor de reaccion para R—H y R®en fase sélida es practicamente
igual a la fase gaseosa. Por lo tanto, el calor de la reaccion [26] es por definicion

igual a:

AH, =AH, H (g)+AH,R"(S)— AH RH(s) [27]

Pero, bajo la aproximacién usada en este trabajo se puede expresar como:

AH ( (R*(8)) = AH ( (RH(s)) ~ AH ( (R"(9)) - AH  (RH(9)) [28]

Donde:
AH , : Entalpia de reaccion [26].

AH, (H"(9)): Entalpia de formacion del radical hidrégeno en estado gaseoso.
AH( (R*(3)): Entalpia de formacion del radical hidrocarburo en estado solido.

AH ; (RH(S)) : Entalpia de formacion del hidrocarburo en estado sélido.

Esto significa que es suficiente con calcular los sistemas en fase gaseosa sin

necesidad de evaluar los calores de fusion y evaporacion de RH y R®, lo cual se

puede entender mejor observando la Figura 9, donde se muestra un ciclo
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termodindmico para el proceso de la reaccidon [26], que permite demostrar la
factibilidad de esta aproximacion.

La demostraciéon AH, ~ AH, permitio calcular las propiedades termodindmicas

de las moléculas en estado gaseoso, ya que asi se evalud de manera mas rapida que
si se consideraran las moléculas en estado sdlido o liquido, porque estos estados
fisicos de las moléculas requeririan procedimientos de calculo mucho mas
complejos, lo cual no es practico para el propdsito de estudiar 256 reacciones

elementales.

Figura 9. Demostracion de que en sistemas donde se producen fragmentos radicales pequefios, la

entalpia de reaccion gaseosa es igual a la reaccion en fase solida.

RH(s) R + H«(g)

|AI-I,,(RI-I(|)) AH (R())

RH(g) R@ + H@®

AH

AH,, + AH ®@-> R@) - AH,; - AH (Re)-> RH@) = 0
AH,, = AH_, + AH ;RH@)-> RH(@) - AH {R@)- RE)
AH, i) RH(®) ~ AH (R(s)~ R®)
AH,~ AH,

En la figura:
AH; : Entalpia de cambio de fase.

AH , : Entalpia de reaccion en estado gaseoso.

En las transformaciones isotérmicas reversibles, la variacion de Entropia esta

expresada por:
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dQ 1 Q [29]
ASy, =|dS=|—==|dQ ==
Sist '[ J‘ T TJ‘ Q T
Donde:
AS, : Cambio de Entropia del sistema en estudio
dQ : Es el cambio calorifico del sistema
Q: Es el calor absorbido o liberado por el sistema.
El cambio de una fase a otra, por ejemplo de hielo a agua (H,O, < H,0,),

puede realizarse de forma reversible y a temperatura constante. En estas
condiciones se puede aplicar la ecuacion [29]. Se asume también que los cambios
de fase ocurren generalmente a presion constate. Puesto que en estas transiciones no

se consume trabajo, salvo el que pueda realizarse contra la presion atmosférica, Q

queda determinado por la entalpia del cambio de fase, y la entropia del sistema

queda expresada como (Klotz, 1977):

AH
AS, =
T

[30]

Con la expresion de entropia dada por la ecuacion [21] y si se consideran las
mismas aproximaciones (aplicadas para el calculo de la entalpia), en el calculo de la

entropia de la reaccion [26], la entropia esta dada por la siguiente ecuacion:

AS, =S, H'(9)+SR"(s) =S (RH(s) B31]
Bajo la aproximacion propuesta en el presente trabajo, se puede usar:

S¢(R(8) =S (RH(s)) =~ S;(R"(9)) =S (RH(9)) [32]

Donde:
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AS , : Entropia de reaccion en el estado solido.
S;(H"*(9)): Entropia de formacion del radical hidrogeno en estado gaseoso.
S;(R*(s)): Entropia de formacion del radical hidrocarburo en estado solido.

S; (RH(s)): Entropia de formacion del hidrocarburo en estado solido.

La ecuacion [32] indica que se pueden calcular las propiedades termodindmicas de

los sistemas en fase gaseosa sin necesidad de evaluar la entropia de fusion y

evaporacionde RH y R®.

3.2.2. Codificacién de las moléculas que se encuentran en el modelo cinético del
proceso AQC®.

Las moléculas neutras y las de radicales libres en estudio, se nombraron usando la
misma nomenclatura utilizada por Carvajal (2007) en su Trabajo Especial de Grado.
Esta nomenclatura consiste en asignar las letras Ss, Ar, Rry As a las 143 moléculas
neutras pertenecientes a los grupos de hidrocarburos Saturados, Aromaticos,
Resinas y Asfaltenos respectivamente, a cada una de estas moléculas se le asignara
un numero entero que representa la cantidad de moléculas perteneciente a cada

grupo de hidrocarburos.

Los radicales libres presentes en las 256 reacciones han sido designados por
Carvajal (2007) como I, seguidos por un niimero entero. Existe un total de 143
radicales libres, a los cuales se les asignd un cddigo Unico para introducir sus datos
en el programa. También se cuantificaron los carbonos e hidrogenos presentes en
cada radical libre y la cantidad de heterodtomos, tales como oxigeno, azufre y
nitrégeno.

Se le asignd a cada molécula un codigo numérico tnico para poder identificarlas
inequivocamente dentro del programa QBTherm®, como se puede observar en la

Tabla N° 3.
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Tabla N° 3: Identificacion de las primeras moléculas neutras de cada grupo SARA.

564 Ssil 41 76
582 Arl 32 54
600 Rrl 66 68 1 2
633 Asl 115 | 106 2 4

En la figura 10 se presentan las estructuras de las primeras moléculas de cada grupo

de hidrocarburos SARA con sus respectivos nombres, como aparecen en la tabla N°

3.

Figura 10. Estructura de las moléculas representativas de cada grupo de hidrocarburos SARA.

Ss1

CHz)n/’<

n =20

Ar1

(CHz)ﬁ'L

3.2.3. Calculos de propiedades termodinamicas.

Realizar los célculos termodinamicos para un total de 280 moléculas neutras y

radicales libres, asi como también la evaluacion de la Energia Libre de Gibbs para
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256 reacciones elementales, requirié de un largo trabajo que se facilitd con el uso
del programa QBTherm®. A continuacion se describe la estrategia que se aplico

para realizar estos calculos con la ayuda del programa.

Por las razones antes expuestas, para la determinacion de las propiedades

termodindmicas de una molécula, como entalpia estandar de formacion (AH°),

energia libre estandar de formacion (AG!) y la capacidad calorifica, se considerd

que la molécula en estudio esté en el estado de gas ideal.

3.2.3.1. Propiedades termodinamicas de las moléculas neutras

El método de contribuciones de grupos que se encuentra en el Manual del Ingeniero
Quimico de Perry (1999), es el usado por el programa TERMOG2/FORTRAN (que
se encuentra en QBTherm™), para los calculos termodindmicos de las moléculas

neutras.

En el caso de las moléculas neutras de cada uno de los grupos de hidrocarburos
SARA, el calculo termodinamico a través del programa QBTherm”, se llevo a cabo

de la siguiente forma:

1. Se introdujo la férmula molecular del compuesto en estudio en el programa
QBTherm®. En la figura 11 se muestra la interfase del programa para el uso del
método de contribuciones de grupo de Rihani-Doraiswamy presente en el

Manual del Ingeniero Quimico de Perry y los pasos a seguir.

2. Se identificaron los grupos funcionales de cada molécula asi como la cantidad
de veces que aparece dicho grupo en la molécula; se puede observar un ejemplo

en la figura 12.
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Figura 11. Interfase para usar el método de contribuciones de grupos del Manual del Ingeniero

Quimico Perry en el programa QBTherm®

Programa TERMOGXFORTRAN.

Pasos a seguir

Pazo 1. Inicializar.

el compussto, asi como la cantidad de esos grupos

Pazo 4. Ver los rezultados.

Pazo 2. Actualizar 13 baze de datos LISTCOMP . XLS

VOLVER

5.6.1.2. Metodo de Adicion de Grupos del Perry’s HandBonk 1988,

Pasp 1. Identificar los distintos grupes funcionales que constiimyen
funcionales mediante 1a Tabla contenida en CODIGOSE FPT

Paso 3. Calcolar las propiedades usandoe el programa TERMOG2FORTRAN
Este programa actualiza los datos en BASEIDAT THT

# Creacion de Ivan Machin

3. La cantidad de cada uno de los grupos funcionales identificados para la

molécula en el paso 2, se incluyeron en el programa mediante la tabla contenida

en CODIGOSF.PPT, que se visualizan en la figura 13.

Figura 12. Ejemplo de la identificacion de grupos funcionales de una molécula.

Q "‘(crfz)aio
o
| 7
"-._‘w/'}
0G12 —CH3 0 G203 ;G-
G2:19 -CH2- # G25a:1
Cicloparaffin-ring comrection
(I3H Hexane
o631 T o G31b2:3
- Branching in aromatics
0 G193 .,CH 1,2,4 position
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4. Si estos grupos no han sido correctamente elegidos, el programa da una sefal
de error, ya que la cantidad de cada uno de los elementos quimicos que
contenga la molécula en la férmula condensada debe ser igual a la de cada uno
de estos elementos colocados en los grupos funcionales que se encuentran en el

programa QBTherm”.

Figura 13. Identificacion de los grupos que conforman la molécula en estudio, mediante el programa

QBTherm®.
H
“e=c” G8
-CH, G1 {transjH
~ - H G9
- CHp- Gz ,C=C_
-CH G3 Te=c_ G10
- H-.
< as _C=C=CH, el
_C=CH, G5 =C=CH,
re
o= H - ~H
_C=CH, G6 o=c=c G13
H ~c=c” H G7 = CH G14
(cis) =C— 15

5. Después de contabilizar los grupos funcionales que conforman la molécula, el
programa QBTherm®™ calcula las propiedades termodindmicas: capacidad
calorifica usando la ecuacion [3]; entalpia de formacidn segun la ecuacion [4] y
los valores de la energia libre de formacidn asociada a cada grupo funcional que
se encuentran en la tabla N° 2 del marco teorico del presente trabajo, la entropia
de formacion se obtuvo de la ecuacion [8] y los resultados de las propiedades

termodinamicas de las moléculas neutras en estudio se almacenaron

46



CAPITULO I Marco Metodoldgico

automaticamente en el archivo BASEIDAT.TXT. Los resultados obtenidos se

observan en el programa como se muestra en la figura 14.

Figura 14. Interfase visual que muestra los resultados obtenidos para las propiedades

termodinamicas.

P ThermoG2.out - Bloc de notas
Archivo  Edicidn  Formato  Wer  Ayuda
|RESULTADOS DEL PROGRAMA THERMOGZ

PROGRAMA CREADD POR I'WARK MAZHIR

CALCULS DE LAS PROPIEDADES TERMODIMAMICAS
DE UMW COMPUESTO CRGANICD GASECSO

COMPLUESTO=CZHE

EMTALPIA DE FORMACION ESTARMDAR (KCALMOL)=
—20. 50000

ENTROPIA DE FORMACICOMN ESTAMDAR (CAL/SK.MOLI=
S6.7laar

CPUPERRY ) =A+EBTHCH(TH¥2I+D™CTH%3) EN CAL/K, MOL
A= 1.217400

B= 4.2865999E-02

C= -1.7039998E-05

D= 2.2700000E-09

CP oA 25°C

CPRO= 12.54532

CPOOBTHERM ) =A+B¥T+C* (TH**234+D* (1/TH%2) EN CAL/K.MOL
= 3.507592

B= 3.5298805E-02
= -0.F058664E-06

D= -99307.68

CP A 25°C

CPO= 12.44339

¥ERROR= 0.1485061

ESTRUCTURA DEL COMPUESTO TIPD Rihani-Doradswany
2 @l

3.2.3.2. Desarrollo de un método que combina los métodos de contribuciones de

grupo para moléculas neutras y el de Benson para radicales libres.

Con el objetivo de agilizar los calculos de las propiedades termodinamicas de los
radicales, se cred un método que permitiera combinar las ventajas del método que
se encuentra en el Manual del Ingeniero Quimico y las del método de Benson. El
método de Benson es el unico que se conoce para el calculo de propiedades de

radicales libres, sin embargo, su aplicacion es mas complicada que el método de
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contribuciones de grupo que se encuentra en el Manual del Ingeniero Quimico de
Perry; como ambos métodos se basan en el mismo principio de contribuciones de
grupo, se puede hacer una combinacion de manera de calcular las propiedades de
los grupos que se encuentran en la parte neutra de la molécula usando las
propiedades tabuladas en método de contribuciones de grupo del Manual del
Ingeniero Quimico de Perry (Tabla N°2); la parte radicalar de la molécula se puede
calcular usando las tablas de propiedades del método de Benson para radicales

libres (Tabla N° 1).

Este método combinado, se desarrolld en el programa QBTherm®, y se probd
comparando con datos termodindmicos de radicales organicos conocidos y
utilizando un programa de quimica computacional basado en mecanica cuantica

denominado ALQUEMY2000 (Método PM3).

Los resultados obtenidos de las comparaciones entre los datos tabulados de una
molécula conocida y los de la misma molécula calculados con el nuevo método
combinado arrojaron una desviacion de aproximadamente 10 %, lo que permite
establecer el método combinado como metodologia para el célculo de las

propiedades termodinamicas de los radicales organicos.

3.2.3.3. Propiedades termodindmicas de radicales libres.

Para los radicales libres, se utilizé el método de contribuciones de grupo de Benson
(Tabla 1) conjuntamente con los datos de la tabla que se encuentra en el Manual de
Ingeniero Quimico de Perry (Tabla 2); esta metodologia se explicO mas
detalladamente en la seccion anterior. Se cred en el programa QBtherm® una base

de datos para facilitar el calculo de dichos radicales.
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Figura 15. Identificacion de los grupos que conforman el segmento radicalar de la molécula en

estudio, mediante el programa QBTherm”.

Nomenclatura de Estructura del Codigo de grupo
Benson radical (introduccion de
cantidad de grupo)
=
[-C<(C)H)2] H_(‘:_C RI
1|'l :
[-C~(C)2(H)] o
|
[C-(C)3] c—tcl-—c
[C-(C)(H)3] clon, R4

En la figura 15 se observa la nomenclatura usada por Benson para describir los
grupos representativos en un radical libre, en la columna estructura del radical se
observa dicha nomenclatura expresada como una estructura quimica que permite
entenderla mejor, usando recuadros en color rojo para sefalar la parte perteneciente
al radical de la molécula; la siguiente columna permite la introduccion de la
cantidad de grupos funcionales radicales de cada tipo que se encuentran en la
molécula en estudio, lo cual se hace mediante el hipervinculo que lleva a los grupos

funcionales de Benson para el programa QBTherm®.

3.2.3.3. Almacenar los datos de las moléculas neutras y radicales libres en la
base de datos.

Se almacenaron en una hoja de Excel los datos de las moléculas anteriormente
estudiadas junto con el cddigo correspondiente, su formula molecular condensada, y

estado fisico como se visualiza en la tabla 4.
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Tabla 4. Incorporacion de los datos de la molécula neutras y radicalares en la hoja de Excel del

programa QBTherm®.

Formula
Codigo Estructura | Nombre [UPAC | Nombre Comin REF
Condesada
564 C41H76(G) Si Ssi 1DEM QB_Therml
589 C31H46(G) Si Ars8 I1DEM QB _Therml
615 C32H30S(6G) Si Rrl16 I1DEM QB_Therml
638 C32H24S(6G) Si As6 I1DEM QB_Therml
734 -C32H310S Si 134 I1DEM QB_Therml

Para almacenar de forma completa toda la informacion referente a las moléculas
organicas estudiadas en este Trabajo especial de Grado, se requiere la estructura de
la molécula, la cual se dibuja usando el programa CHEMWIND®, y se agrega a un
documento Word en el que se encuentran almacenadas estas estructuras, ordenadas
en orden alfabético y que también poseen la informacion acerca de su codigo
correspondiente, formula condensada y el nombre dado como se puede observar en

la figura 16.

Figura 16. Estructura de cada moléculas neutras y radicales estudiadas con el programa

QBTherm”.
CODIGO FORMULA NOMBRE REF.
740 -C3H7 (G) 140
>.
I
CODIGO FORMULA NOMBRE REF.
577 C18H26 Ssl4
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3.2.3.4. Determinacion de los cambios de Energia Libre de las reacciones en

estudio.

Conocidas las propiedades termodindmicas de cada uno de los componentes, que
participan en las diversas reacciones que conforman la red preliminar propuesta, se
procede a la determinacion de los cambios termodindmicos asociados a cada una de

las 256 reacciones que se estudiaron en la presente Trabajo de Grado.

Se calcularon los cambios de las propiedades termodindmicas de las reacciones, a
través de los calculos de la entalpia de reaccion (AH;), entropia de reaccion (AS;), y
la Energia Libre de Gibbs (AG;), mediante el uso de las ecuaciones [10], [11] y [12]
respectivamente las cuales se encuentran en le marco tedrico de este Trabajo
Especial de Grado. El calculo de la energia libre de reaccion permitio identificar la
espontaneidad o no espontaneidad de cada una de dichas reacciones. La temperatura
usada en los célculos es 430°C, ya que es la temperatura a la cual se lleva a cabo el

proceso de Aquaconversion”.

3.3. Analisis de las reacciones que resulten ser no espontaneas.

Para las 256 reacciones elementales que se estudiaron, se tomaron en consideracion
aquellas que resultaron ser no espontaneas, y se dividieron en dos grupos, el grupo
A esta conformada por reacciones que poseen una molécula neutra en los reactantes
y que originan dos radicales; y las reacciones del grupo B, que estan conformadas
por reacciones donde una molécula radical reacciona para obtener como productos
una molécula neutra mas otro radical, para las cuales se propusieron nuevas
rupturas de enlaces de las moléculas de dichas reacciones. A los grupos A y B se les

aplico una metodologia que permitié6 nuevas rupturas de moléculas para formar
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nuevas reacciones, se tomaron reacciones de manera aleatoria que representara cada
grupo tanto, del A como del B, para los Saturados, Aromaticos, Resinas y
Asfaltenos y se estudidé su espontaneidad; calculando para ello sus propiedades
termodindmicas como entropia, entalpia y capacidad calorifica. Se finalizé con el
calculo del AH; AS; y el cambio de Energia Libre de Gibbs (AG;), para estudiar
factibilidad termodinamica de las nuevas reacciones. Sin embargo, este estudio no
fue llevado a cabo para todas las reacciones no espontaneas resultantes ya que el
numero de ellas requiere de un trabajo muy extenso como se verd en el Capitulo IV

del presente Trabajo Especial de Grado.

3.4. Depuracion de la red de reacciones propuesta como mecanismo del
proceso AQC®.

Después de haber realizado los calculos termodinamicos para cada una de las
reacciones y conocida la factibilidad termodinamica de las mismas, se propuso la
red de reacciones, que contiene soOlo las reacciones espontaneas. Se expone la
propuesta mediante tablas, donde se reportan los datos de entropia, entalpia y
cambio de energia libre para cada reaccion, este mecanismo simplificado se puede
observar en la seccion de los apéndices, presentes en este Trabajo Especial de

Grado.

3.5. Conversién maxima posible del proceso AQC® mediante la red de

reacciones planteada.

Para el céalculo de la conversion maxima se procedio a plantear una reaccion global
ideal, la cual esta conformada por las propiedades termodinamicas de cada uno de
las moléculas que se encuentran como reactantes y como productos finales de la
familia de hidrocarburos pertenecientes al grupo SARA y otros productos como Ho,
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H.S, CO, entre otros, del mecanismo de reaccion de AQC® propuesto por Carvajal
(2007). La ecuacion global se balance6 estequiométricamente. Por ejemplo, para el
caso del célculo del calor de reaccion, se sumaron todas las entalpias de formacion
de las moléculas asociadas con el reactante (moléculas representativas de la carga
del proceso de AQC®), y luego, se sumaron los calores de formacion de las
moléculas neutras de los productos del proceso de AQC®. Finalmente, se restan
estos dos valores (productos menos reactantes) para obtener el calor de reaccion del
proceso hipotético ideal neto del proceso de AQC® (bajo una aproximacion térmica
o tipo visbreaking). Este procedimiento se repite con las entropias de formacion.
Con el calor de reaccion y entropia de reaccion se calcula la Energia Libre de Gibbs

de la reaccion, con esto se calculo la constante de equilibrio(Keq)a partir de la

ecuacion [16] (Capitulo II de este trabajo).

A continuacion se presenta en la figura 17 un flujograma que resume la
metodologia utilizada para el logro de los objetivos planteados en esta Tesis de

Grado. Teoria
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Figura N° 17: Flujograma de la Metodologia a seguir en el presente Trabajo Especial.

1‘

Codificacion de las [«
moléculas J

A 4

Identificacion de los grupos funcionales
de una molécula neutra siguiendo la
metodoloaia del Perrv’s Handbook

¢Los grupos funcionales asignados coinciden
con la estructura predicha por QBTherm®?

Calculo de AH;s, Almacenar los datos
Sf yCpdela de la molécula neutra
molécula neutra en la base de datos

( N\
Identificacion de los grupos funcionales de un
Radical Libre siguiendo la metodologia del

Perry’s Handbook y el método de Benson

. J

s N

¢Los grupos funcionales asignados coinciden

con la estructura predicha por QBTherm®?

Calculo de AH;s, Almacenar los datos
Sty Cp del del Radical Libre en
Radical Libre la base de datos

8>

N>

-~

Nuevas rupturas de enlaces

Calculo de AHRr Y
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4
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'
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CAPITULO IV Anélisis de Resultados

CAPITULO IV
ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan y analizan los resultados obtenidos del estudio
termodindmico realizado a la red de reacciones propuesta como mecanismo del
proceso AQC™; estos resultados se exponen en tablas y estan divididos en 8
secciones que se presentan a continuacion. En las primeras secciones que van
desde la 4.1 a la 4.4, se encuentran el analisis de las propiedades termodinamicas
de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos respectivamente; en la 4.5 y 4.6
se analizan las reacciones espontaneas y las no espontaneas, lo que conlleva a la
depuraciéon del mecanismo del proceso AQC® en la seccidn 4.7 y se estudia su

conversiéon maxima en la seccion 4.8.

4.1. Propiedades Termodinamicas de las reacciones que involucran moléculas

de compuestos saturados.

Como se explicod en el Capitulo III, las propiedades termodinamicas de las todas
las moléculas neutras fueron calculadas utilizando el método de contribuciones de
grupo, especificamente el que se encuentra en el Manual del Ingeniero Quimico
de Perry (1999) y utilizando la herramienta computacional QBTherm®. En la tabla
N°5 se exponen los resultados obtenidos y de entalpia, entropia y Energia libre de

Gibbs a 430°C, y de las reacciones que involucran moléculas de tipo saturadas.

TablaN°5: Propiedades Termodinamicas de las reacciones que involucran moléculas Saturadas.

AH; AS; AG;
Cadigo Reaccion Kcal/mol | Cal/mol K Kcal/mol
1 Ss1=I11+12 73,84 64,8 28,0
2 [2=Ss2+H 40,1 15,9 29,5
3 [1+H=Ss3 -95,65 -43,0 -64,79
4 H+H=H2 -105,64 -26,73 -86,84
5 Ss1=13+CH3 80,21 39,62 52,35
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TablaN°5 (Continuacién)

AH; AS; AG;
Cadigo Reaccion Kcal/mol | Cal/mol K | Kcal/mol

6 [3+H=Ss4 -92,88 -28,79 -72,63
7 CH3+H=CH4 -105,36 -32,24 -82,69
8 Ss5=11+14 73,82 64,45 28,50
9 14=Ss6+H 40,43 31,66 18,17
10 Ss5=15+CH3 80,20 39,60 52,36
11 I5+H=Ss7 -51,53 -28,79 -31,29
12 Ss3=I16 68,96 65,99 22,56
13 [6+H=I7 -95,67 -75,10 -42,86
14 17=Ss8+H 42,43 30,44 21,03
15 Ss8=I8 74,21 82,01 16,54
16 I8+H=I9 -88,15 -57,16 -47,96
17 19=Ss9+H 34,92 12,49 26,14
18 Ss9=I110 72,32 63,18 27,90
19 [10+H=I11 -92,88 -59,99 -50,69
20 111=Ss10+H 37,92 271,11 -152,71
21 Ss10=112+113 73,83 64,46 28,50
22 112+H=Ss12 -95,66 -43,90 -64,80
23 113+H=Ss11 -95,66 113,83 -175,70
24 Ss3=I14+H 90,20 11,59 82,05
25 114=Ss13+H 43,96 82,42 -13,99
26 Ss13=I15+H 68,95 19,35 55,35
27 115=Ss14+H 69,36 83,50 10,65
28 Ss14=I116+H 48,92 59,89 6,81

Al observar las Energias Libres de Gibbs de cada reaccion se tiene que solo 14 de
las 28 reacciones consideradas resultaron ser espontaneas a la temperatura de
430°C, es decir, que el 50% de las reacciones que involucran moléculas saturadas

son espontaneas (Grafico N° 1).
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Este resultado se debe a que las reacciones planteadas son simples y no
involucran mas de dos reactivos o dos productos, lo que no sucede en la realidad;
es decir, que pueden existir reacciones con formacion de mas de dos productos y
reacciones con mas de dos reactivos. Esta hipotesis corresponde al hecho de que
varias de las reacciones planteadas son de craqueo de moléculas y se sabe que
dichas reacciones son espontdneas de acuerdo con los datos experimentales de
otros investigadores (Poutsma, 1990), y sin embargo el estudio termodindmico
realizado muestra que no son espontaneas, como en el caso de las reacciones 1y 8

(tabla N° 5), debido a que es necesario que exista un radical de tamafio pequefio,
ya sea H' o CH; que promueva la ruptura de las moléculas, y dar origen a

reacciones de craqueo espontaneas.

Reacciones con Saturados

50% 50%
14 14
reacciones reacciones

@ %Espontaneas m %No Espontaneas

Grafico N° 1: Porcentaje de reacciones espontaneas que involucran saturados.

4.2. Propiedades Termodinamicas de las reacciones que involucran moléculas

Aromaticas.

En la tabla N° 6 se presentan las propiedades termodinamicas calculadas para las
reacciones que involucran moléculas aromdticas. En este caso, las reacciones
espontaneas corresponden a las de formacion de moléculas neutras a partir de

radicales libres de tamafio similar y que difieren s6lo en un hidrégeno.
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Tabla N°6: Propiedades Termodindmicas de las reacciones que involucran moléculas Aromaticas.

AH, AS; AG;
Codigo Reaccion Kcal/mol | Cal/mol K | Kcal/mol

29 116=Ar14+H 33,54 -32,03 56,07
30 Arl4=117+H 75,39 10,82 67,78
31 117=Ar15+H 41,36 99,73 -28,76
32 Ar15=118+H 76,22 21,30 61,25
33 118=Arl6+H 46,03 2,07 44,57
34 Arl6=119+H 77,48 21,08 62,65
35 119=Ar17+H 54,37 31,21 32,43
36 Ar17=120+H 67,45 -114.86 148,22
37 120=Ar18+H 45,61 167,47 -72,14
38 Arl=121+122 58,60 59,73 16,61
39 122=Ss15+H 40,42 15,59 29,45
40 [21+H=Ar2 -81,54 -39,41 -53,83
41 Ar2=123+H 77,57 21,11 62,73
42 123=Ar3+H 54,27 31,18 32,34
43 Ar3=124+H 76,82 10,65 69,34
44 [24=Ar4+H 30,34 70,98 -19,57
45 Ard=125+H 88,01 -84,21 147,23
46 125=Ar5+H 49,97 112,79 -29,34
47 Ar5=126+H 71,63 -36,10 97,02
48 [26=Ar6+H 34,15 11,69 25,93
49 Ar7=121+127 58,90 59,79 16,86
50 127=Ss16+H 40,41 15,59 29,45
51 Ar8=128+129 71,43 63,93 26,48
52 129=Ss17+H 40,41 15,59 29,45
53 128+H=Ar9 -94,02 -43,53 -63,41
54 Ar9=130+H 77,05 20,99 62,29
55 130=Ar10+H 54,78 31,29 32,78
56 Ar10=131+H 75,42 10,61 67,96
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Tabla N°6 (Continuacion)
AH, AS, AG,
Codigo Reaccion Kcal/mol | Cal/mol K | Kcal/mol

57 I31=Arl1+H 28,64 61,92 -14,90
58 Arl12=128+127 71,39 63,91 26,45
59 Arl13=132+133 77,05 53,71 39,29
60 133=Ss18+H 40,41 15,59 29,45
61 [32+H=Arl1 -99,51 -33,29 -76,10

Se puede observar en estos resultados que los valores de las energias libres de 8
de las reacciones de compuestos Aromaticos son negativos, es decir, que de un

total de 33 reacciones de este tipo, solo el 24% son espontaneas segun los criterios

termodindmicos, como se puede observar en el grafico N° 2.

24%

8 reacciones

Reacciones con Aromaticos

@ %Espontaneas B %No Espontaneas

76%

25 reacciones

Grafico N° 2: Porcentaje de reacciones espontaneas que involucran aromaticos.

Al igual que los casos de reacciones de moléculas de tipo Saturadas, en este caso,
las reacciones de craqueo de moléculas, resultaron ser no espontaneas, y en las
reacciones subsiguientes, donde intervienen los productos formados en esa
reaccion anterior; como en el caso de la reaccion 32 y las reacciones derivadas de
ésta: 33, 34, 35 y 36 (Apéndice B) también son no espontaneas. Nuevamente se
atribuye este comportamiento a que los valores termodindmicos obtenidos a través

del método de Benson (1976) para radicales libres difieren de los obtenidos a
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través del método que se encuentra en el Manual del Ingeniero Quimico de Perry
(1999) para moléculas neutras; pero también a que estas reacciones que poseen
solamente un reactivo, lo cual no describe de manera correcta lo que sucede en

realidad en el proceso. (Poutsma, 1990).

4.3. Propiedades Termodinamicas de las reacciones que involucran moléculas

Resinas.

En la tabla N°7 se presentan los valores de propiedades termodinamicas obtenidos
para las reacciones con Resinas. Puede observarse nuevamente una tendencia que
indica que las reacciones de craqueo de las moléculas resultan ser no esponténeas,
como en el caso especifico de las reacciones 62, 79, 97 y 106, en las cuales una
molécula neutra se descompone en dos radicales, sin embargo, en las reacciones
100 y 114 ocurre el mismo proceso pero son espontaneas segun los valores de
Energia Libre de Gibbs obtenidos; esto se debe a que la entropia es relativamente

grande, lo que hace que el término —7AS, de la ecuacion [8] sea més grande y

determina asi la espontaneidad de las reacciones.

Tabla N°7: Propiedades Termodinamicas de las reacciones que involucran Resinas.

AH; AS, A Gy
Cadigo Reaccion Kcal/mol | Cal/mol K | Kcal/mol

62 Rr1=134+135 68,82 61,62 25,49
63 [34+H=Rr2 -80,54 -39,19 -52,98
64 [35+H=Rr3 -102,57 -27.72 -83,08
65 Rr2=136+137 44,85 54,10 6,82
66 [36+H=Rr4 -80,97 -39,28 -53,35
67 Rr4=I38+H 77,00 20,98 62,25
68 [38=Rr5+H 54,85 31,31 32,83
69 Rr5=139+H 76,25 10,52 68,85
70 [39=Rr6+H 27,12 58,39 -13,94
71 137+H=Cl1 -81,82 -38,25 -54,92
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Tabla N°7 (Continuacion)

AH, AS, AG,
Codigo Reaccion Kcal/mol | Cal/mol K | Kcal/mol

72 C1=140+141 75,16 66,25 28,57
73 [41=CO+CH3 18,84 22,08 3,31
74 140+H=C3HS -110,02 -23,88 -93,23
75 Rr3=142+H 87,01 2,49 85,26
76 142=Rr7+H 53,94 34,10 29,96
77 Rr7=143+H 77,16 7,73 71,72
78 143=Rr8+H 26,90 64,80 -18,66
79 Rr8=144+145 60,34 57,11 20,18
80 144+H=Rr9 -82,57 -36,64 -56,80
81 145+H=C5H12 -95,34 57,80 -135,98
82 Rr1=146+147 70,24 58,94 28,80
83 146+H=Rr10 -87,22 -26,21 -68,79
84 147+H=Rrl1 -92,84 -41,63 -63,57
85 Rr11=137+148 44,16 52,30 7,39
86 148+H=Rrl12 -80,27 -37,48 -53,92
87 Rr12=149+H 76,30 19,18 62,82
88 [49=Rr13+H 55,54 33,11 32,26
89 Rr13=I50+H 75,56 8,72 69,42
90 150=Rr14+H 28,52 63,81 -16,35
91 Rr10=I51+H 81,83 10,59 74,39
92 I51=Rr15+H 55,81 33,17 32,49
93 Rr15=I52+H 75,28 8,66 69,19
94 [52=Rr16+H 28,79 63,87 -16,12
95 Rr16=153+145 58,46 58,04 17,65
96 153+H=Rr17 -80,69 -37,57 -54,27
97 Rr18=I54+I55 278,99 40,84 250,28
98 I55+H=Rr19 -319,85 -55,80 -280,62
99 154+H=Rr20 -69,56 93,81 -135,53
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Tabla N°7 (Continuacion)

AH, AS, AG;
Codigo Reaccion Kcal/mol Cal/mol K | Kcal/mol

100 Rr19=I37+156 37,11 66,46 -9,62
101 156+H=Rr21 -80,36 -68,71 -32,05
102 Rr21=I57+H 76,39 50,41 40,95
103 157=Rr22+H 55,45 1,89 54,12
104 Rr22=[58+H 74,76 40,03 46,62
105 [58=Rr23+H 29,31 32,51 6,45
106 Rr20=159+160 43,01 18,21 30,21
107 159+H=Rr24 -81,92 -42,95 -51,72
108 Rr24=161+H 77,90 29,18 57,38
109 161=Rr25+H 54,14 23,15 37,87
110 160+H=SH1 -79,94 4,76 -83,29
111 SH1=162+SH 65.79 16,07 54,48
112 162+H=C4H10 -96,34 -44,06 -65,36
113 SH+H=H2S -92,14 -28,76 -71,92
114 Rr26=155+163 296,79 431,65 -6,72
115 163+H=R127 -80,42 -12,04 -71,95
116 Rr27=164+160 42,14 18,40 29,20
117 164+H=R128 -81,04 -43,14 -50,71
118 Rr28=165+H 77,07 27,95 57,41
119 165=Rr29+H 52,98 94,93 -13,77
120 Rr30=162+166 -104,16 218,15 -257,55
121 166+H=Rr31 -93,57 -74,64 -41,08
122 Rr31=137+167 44,89 85,32 -15,11
123 167+H=Rr32 -80,99 -70,49 -31,43
124 Rr32=168+H 77,02 48,70 42,77
125 168=Rr33+H 54,82 3,59 52,31

De las reacciones que involucraron a la fraccion Resinas, 48% resultaron ser
espontaneas, es decir, 31 del total de 64 reacciones planteadas para este tipo en el

mecanismo del proceso AQC™, como se observa en el grafico N° 3, lo cual sigue
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la tendencia que se ha observado también en las reacciones con saturados y
aromaticos (graficas N°1 y N° 2), en las que no mas del 50 % de las reacciones

son espontaneas.

Reacciones con Resinas

52%

48%
33 reacciones

31 reacciones

E %Espontaneas B %No Espontaneas

Grafico N° 3: Porcentaje de reacciones espontaneas que involucran Resinas.

4.4. Propiedades Termodinamicas de las reacciones que involucran

Asfaltenos.

En esta seccion se presentan los resultados termodindmicos obtenidos para las

reacciones que involucran asfaltenos y se muestran a continuacion en la tabla N°8.

Tabla N°8: Propiedades Termodinamicas de las reacciones que involucran Asfaltenos.

AH; AS; A Gy
Codigo Reaccion Kcal/mol Cal/mol K Kcal/mol

126 As1=169+170 50,38 -18,25 63,21
127 169+H=As2 -79,41 -37,93 -52,75
128 170+H=As3 -69,60 -10,00 -62,57
129 As3=171+172 68,06 45,61 35,99
130 172+H=As4 -93,53 -74,64 -41,05
131 I71+H=As5 -93,05 248,77 -267,97
132 As2=173+174 72,70 61,39 29,53
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Tabla N°8 (Continuacion)

AH; AS; A Gy
Codigo Reaccion Kcal/mol Cal/mol K | Kcal/mol

133 [73+H=As6 -93,69 -43.,46 -63,14
134 As6=175+H 87,65 30,49 66,21
135 [75=As7+H 16,67 94,52 -49,79
136 174+H=C2 -95,24 -43.80 -64,44
137 C2=141+162 61,94 103,34 -10,73
138 As4=160+176 51,60 56,59 11,81
139 [76+H=As8 -91,05 -75,52 -37,96
140 As8=177+H 91,09 59,60 49,18
141 [77=As9+H 40,19 -5,85 44,30
142 As5=178+179 51,74 47,55 18,30
143 178+H=As10 -92,98 -76,83 -38,96
140 As8=177+H 91,09 59,60 49,18
144 As10=I80 53,99 98,86 -15,53
145 I180+H=I81 -92,44 -31,00 -70,64
146 181=I182+CO 16,62 28,99 -3,77
147 182+H=Asl11 -93,74 -74,68 -41,23
148 As11=I83+H 90,38 57,80 49,74
149 [83=As12+H 40,89 -7,28 46,00
150 [79+H=SH2 -79,88 4,77 -83,24
151 SH2=145+SH 5,88 16,14 -5,47
152 As13=184+I85 67,66 8,05 61,99
153 184+H=As14 -93,12 -43,33 -62,64
154 185+H=As15 -90,80 -42,83 -60,69
155 As15=186+187 68,40 47,04 35,32
156 186+H=As16 -93,99 -74,26 -41,78
157 187+H=As17 -93,47 -74,63 -41,00
158 As14=188 58,78 123,09 -27.77
159 188+H=I89 -92,89 -59,99 -50,70
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Tabla N°8 (Continuacion)

AH, As, AG,
Codigo Reaccion Kcal/mol Cal/mol K | Kcal/mol

160 189=190+CO 9,36 -5,20 13,02
161 190+H=As18 -91,61 -43,78 -60,83
162 Asl18=191+H 88,83 28,67 68,67
163 191=As19+H 42,88 28,32 22,97
164 As19=192+193 -186,25 64,26 -231,44
165 193+H=C6H14 -105,68 -53,31 -68,19
166 192+H=As20 -93,87 -43,50 -63,28
167 As16=179+194 54,59 69,93 5,42
168 194+H=As21 -93,36 -74,60 -40,90
169 As21=195 54,36 96,64 -13,58
170 195+H=196 -92,87 -28,79 -72,63
171 196=197+CO 16,02 27,21 -3,11
172 197+H=As22 -93,68 -74,67 -41,17
173 As22=198+H 90,90 59,56 49,02
174 198=As23+H 40,92 -11,63 49,10
175 As17=199+H 91,91 26,68 73.15
176 199=As24+H 39,82 28,93 19,47
177 As24=1100+193 72,57 94.91 5,83
178 1100+H=As25 -94,30 -77,04 -40,13
179 As26=1101+1102 63,72 12,35 55,04
180 [101+H=As27 -92,77 -45,57 -60,72
181 1102+H=As28 -90,45 -42,75 -60,38
182 As28=1103+1104 412,34 56,39 372,69
183 1103+H=As29 -93,11 -74,53 -40,69
184 1104+H=As30 -92,27 -74,44 -39,92
185 As27=1105+174 72,73 65,76 26,49
186 1105+H=As31 -93,70 -43,47 -63,14
187 As31=1106+H 90,70 25,71 72,62
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Tabla N°8 (Continuacion)

AH, ASy AGy
Codigo Reaccion Kcal/mol Cal/mol K | Kcal/mol

188 [106=As32+H 39,13 94,52 -27,33
189 As29=179+1107 54,77 40,44 26,32
190 [107+H=As33 -93,47 -74.62 -41,00
191 As33=I108 55,09 126,13 -33,58
192 [108+H=1109 -92,88 -28,79 -72,64
193 1109=1110+CO 16,26 -2,35 17,90
194 [110+H=As34 -93,77 -74,69 -41,25
195 As34=I111+H 90,99 59,58 49,09
196 [111=As35+H 40,85 -7,29 45,98
197 As30=I112+H 89,92 57,12 49,76
198 1112=As36+H 46,74 -19,59 60,51
199 As36=1113+193 71,26 95,10 4,39
200 [113+H=As37 -93,55 -74,64 -41,06
201 As26=1114+1115 63,28 10,23 56,09
202 [114+H=As38 -90,37 -39,64 -62,50
203 [115+H=As39 -90.57 -42,78 -60,49
204 As39=I1116+1104 67,34 46,89 34,37
205 [116+H=As40 -93,19 -74,57 -40,77
206 As38=174+1117 71,33 59,36 29,59
207 [117+H=As41 -93,59 -43,44 -63,05
208 As41=I1118+H 90,80 28,34 70,88
209 [118=As42+H 39,25 94,55 -27,24
210 As40=1119+179 54,63 49,89 19,55
211 [119+H=As43 -93,59 -74,65 -41,10
212 As43=1120 54,59 96,68 -13,39
213 [120+H=1121 -92,87 -28,79 -72,63
214 1121=1122+CO 16,035 27,22 -3,10
215 [122+H=As44 -93.91 -74,72 -41,37
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Tabla N°8 (Continuacion)
AH; AS; A Gy
Codigo Reaccion Kcal/mol Cal/mol K | Kcal/mol

216 As44=1123+H 91,13 59,61 49,21
217 1123=As45+H 39,94 -7,39 45,13
218 As46=1124+1125 66,59 89,25 3,84
219 1124+H=As47 -93,28 -74,58 -40,84
220 [125+H=As48 -89,98 -42,65 -59,99
221 As48=1126+1127 68,95 53,07 31,64
222 1126+H=As49 -92,74 -74,46 -40,38
223 1127+H=As50 -92,97 -74,52 -40,57
224 As47=193+1128 72,80 96,99 4,60
225 1128+H=As51 -93,73 -74,68 -41,22
226 As51=1129+H 90,96 59,57 49,06
227 1129=As52+H 37,72 61,46 -5,49
228 As49=1130+160 54,15 49,79 19,14
229 1130+H=As53 -93,05 -74,53 -40,65
230 As53=As54+CO2 62,96 13,38 53,56
231 As54=1131+H 90,55 62,98 46,27
232 [131=As55+H 41,29 -10,68 48,80
233 As55=1132+H 86,67 78,62 31,39
234 1132=As56+H 22,21 -41.25 51,22
235 As50=193+1133 71,12 95,07 4,28
236 1133+H=As57 -93,42 -74,61 -40,96
237 As57=1134+H 90.64 59,50 48,79
238 1134=As58+H 41,21 -7,21 46,28
239 As58=1135+H 87,96 45,79 55,76
240 1135=As59+H 16,10 26,74 -2,69
241 As46=1137+1138 -123,55 -334,74 111,83
242 1137+H=As60 -93,62 -72,34 -42.75
243 1138+H=As61 -90,09 -42,67 -60,08
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Tabla N°8 (Continuacion)

AH, AS, AG,
Codigo Reaccion Kcal/mol Cal/mol K | Kcal/mol

244 As61=1139+1104 66,86 49,91 31,77
245 [139+H=As62 -92,73 -77,58 -38,18
246 As60=193+1140 71,76 92,90 6,44
247 [140+H=As63 -93,61 -74,66 -41,11
248 As63=1141+H 90,84 59,55 48,96
249 [141=As64+H 40,77 31,37 18,71
250 As62=160-+1142 53,35 45,36 21,45
251 [142+H=As65 -93,05 -74,53 -40,65
252 As65=As66+CO2 -3,90 24,43 -21,08
253 As66=1143+H 90,55 59,49 48,71
254 1143=As67+H 41,29 -7,19 46,35
255 As67=1144+H 87,89 45,77 55,69
256 1144=As68+H 16,19 26,76 -2,63

Las reacciones con asfaltenos son las que se encuentran en mayor proporcion que
corresponde a 130 reacciones de un total de 256, donde las 126 reacciones
restantes corresponden a los Saturados, Aromaticos y Resinas en el modelo
cinético planteado para el proceso AQC®, la mayor cantidad de Asfaltenos se
debe a que la composicion tipica de los crudos pesados y extrapesados, asi como
la de los residuos de vacio, muestra que este tipo de moléculas es la que se
encuentra en mayor proporcion (Algelt, 1994), por lo que se requieren muchas
reacciones de craqueo para obtener moléculas de menor tamafio y menor peso

molecular para disminuir la viscosidad del crudo.

En este tipo de reacciones se presenta el mismo comportamiento observado en las
reacciones con saturados y aromaticos, en el cual las reacciones de craqueo de
moléculas resultan ser no espontaneas segun los resultados obtenidos de la
Energia Libre de Gibbs. En resumen se tiene que 68 reacciones son espontaneas a

la temperatura de operacion de 430°C mientras que 63 reacciones no lo son, esto
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se traduce en que el porcentaje de reacciones espontaneas es de 52% como se
observa en el grafico N° 4, lo cual es mucho mayor que los porcentajes obtenidos

para las reacciones con Aromaticos que se encuentra en el grafico N° 2.

Reacciones con Asfaltenos

48%
52%

63 reacciones
68 reacciones

@ %Espontaneas B %No Espontaneas

Grafico N° 4: Porcentaje de reacciones espontaneas que involucran Resinas.
4.5. Analisis comparativo de todas las reacciones espontaneas.
Las reacciones que resultaron ser espontdneas del modelo cinético estudiado
fueron un total de 121, de un total de 256 reacciones, es decir un 47,3% segun lo

que se reporta en la Tabla N° 9. El grafico N° 5 muestra los resultados reportados.

Tabla N°9: Reacciones Espontaneas y No Espontaneas de cada tipo de reacciones estudiadas.

Reacciones No % % No
con Espontaneas | Espontdneas |Espontdneas| Espontdneas
Saturados 14 14 50,0 50,0
Aromaticos 8 25 242 75,8
Resinas 31 33 48 4 51,6
Asfaltenos 68 63 52,7 473
Total 121 135 47,3 52,7

En este grafico se observa que las reacciones con Asfaltenos son las que tienen

mayor numero de reacciones espontdneas, seguido por las resinas con 31
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reacciones espontaneas, luego los Saturados con 14 y por ultimo los Aromaticos

que son los que poseen menos reacciones espontaneas con un total de 8.

Reacciones Espontaneas

70+

60 - Asfaltenos; 68

50+

40+

L
30+

Cantidad

Resinas; 31

Saturadas; 14 e -

Grifico N°5: Reacciones espontaneas con Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos.

En el grafico N° 6 se observa que el porcentaje total de reacciones espontaneas en
el mecanismo cinético planteado por Carvajal (2007) es de 47 %, es decir, que el
53% de las reacciones planteadas se deben descartar porque no se llevan a cabo

segun los valores de energia libre de Gibbs obtenidos.

Total

%
7% 53%

. 35reacciones
121 reaccione

@ %Espontaneas M %No Espontaneas

Grifico N° 6: Porcentaje de reacciones espontaneas total.
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Ese 47% de las reacciones espontaneas se puede subdividir entre las reacciones
con Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos como se muestra a continuacion
en el grafico N° 7, en la cual se presentan los porcentajes obtenidos de las

reacciones de cada tipo que resultaron ser espontaneas.

Reacciones Espontaneas

12%

O Saturados
@ Aromaticos
O Resinas

O Asfaltenos

55%
26%

Grafico N° 7: Porcentaje de reacciones espontaneas total.

En el grafico anterior, se observa en forma clara, como el mayor aporte esta dado
por el grupo de reacciones en las que participan las moléculas Asfaltenos con
55%, un 12% de reacciones espontaneas para Saturados, 7% Aromaticos y un

26% Resinas.

4.6. Depuracion de la red de reacciones propuesta como mecanismo del

proceso AQC®

La depuraciéon de la red de reacciones propuesta para el proceso de AQC®,
consiste en seleccionar reacciones espontaneas, este mecanismo (se puede
observar en el apéndice A), con la finalidad de optimizar el mecanismo cinético
desarrollado por Carvajal (2007), que es el objetivo principal de este Trabajo
Especial de Grado. Sin embargo existe otro tipo de reacciones no espontaneas

cuyos valores de AG, son menores a 10 Kcal/mol. Las reacciones que tienen

0Kcal / mol < AG, <10Kcal /mol se pueden considerar como aquellas reacciones
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que se encuentra en la zona de incertidumbre dada por el margen de error de
+10% que existe en los datos calculados mediante los métodos de contribuciones
de grupo. En la tabla N° 10 se observan las cantidades de reacciones espontaneas
que se tienen si se toman en cuenta las reacciones que tienen
0Kcal/ mol < AG, <10Kcal / mol , estas reacciones se pueden dar pero en poca

extension.

Tabla N°10: Reacciones que poseen un Energia Libre de Gibbs menor que 10K cal/mol.

Reacciones A G<10Kcal/mol | A G>10Kcal/mol %, v NO
con Espontéaneas | Espontaneas
Saturados 15 13 53,57 46,43
Aromaticos 8 25 24,24 75,76
Resinas 35 29 54,69 4531
Asfaltenos 76 55 58,02 41,98
Total 134 122 52,34 47,66

La cantidad de reacciones que tienen 0Kcal/mol < AG, <10Kcal/mol es de 13,
de todo el mecanismo cinético estudiado, lo que constituye un aporte poco
significativo al nimero de reacciones espontaneas. La diferencia entre la cantidad
de reacciones con AG, <10Kcal/mol y la cantidad de reacciones espontaneas
con AG, <0Kcal/mol del mecanismo del proceso AQC® planteado, se puede

observar en el grafico N° 8, en el que se comparan ambos grupos.

80- 76

70+

601

501

| 35 0 DG<10Kcal/mol
40 31

Cantidad

30+ @ DG<0Jcal/mol

201 |l 14

104

Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

Gréfico N°8: Comparacion entre las cantidades de reacciones con AG<0 y las reacciones con

AG<10Kcal/mol.
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4.6. Analisis de las reacciones que resultaron ser No Espontaneas.

Después de haber realizado el estudio termodinamico a las 256 reacciones
correspondientes a la red del mecanismo cinético planteado por Carvajal (2007),
se obtuvieron 135 reacciones no espontaneas, es decir aproximadamente un 53%
del total de reacciones (Grafico N° 6), a las condiciones de trabajo, de 1 atm y

430°C, las energias libres de reaccion son mayores que cero (AG > 0),lo cual

significa que el modelo cinético necesita incorporar las reacciones de adicion
sobre las moléculas neutras para poder hacerlas espontaneas.

En el grafico N° 9 se muestra la distribucion por tipo o grupo de compuesto de las
reacciones que resultaron espontdneas y no espontaneas, alli se observa que el
grupo de reacciones con Asfaltenos son las que presentan la mayor cantidad de
reacciones no espontaneas, dado que son las que poseen mayor cantidad de

reacciones.

Reacciones No Espontaneas

70

60

Asfaltenos; 63
50+

40

Cantidad

30+ Resinas; 33
201 Aromaticos; 2

101 Saturados; 14

Grafico N°9: Reacciones no espontaneas con Saturados, Aromaticas, Resinas y Asfaltenos.

Para el andlisis detallado de las reacciones no espontdneas se puede considerar
nuevas rupturas de las moléculas y estudiar las propiedades termodinamicas de las
nuevas moléculas y las reacciones conformadas por éstas, para estimar su

espontaneidad y de esta manera descartarla si resultan ser no espontdneas
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nuevamente. Las reacciones no espontaneas de la red de reacciones del modelo
cinético se pueden dividir en dos grupos, Grupo A y Grupo B, como se observa en

el diagrama de la figura 18.

Figura 18: Diagrama de clasificacion de las reacciones del mecanismo de AQC”.

Estudio
Tennodinémico
Grupo A Grupo B

1) Grupo A: Este grupo representa a aquellas reacciones donde una molécula
neutra genera dos moléculas radicales, es decir, reacciones de craqueo; las cuales
se pueden representar por una reaccion general como la que se presenta a

continuacion:

M1 +1, [33]

Donde:
M :Molécula neutra
I, :Radical 1.

I, :Radical j.

En el mecanismo cinético de la red de reacciones planteado originalmente se
pueden citar varios ejemplos de reacciones que tienen la forma de la reaccion [33]
y que resultaron ser no espontaneas: las reacciones 1, 5 y 10, pertenecientes al

grupo de los Saturados; las reacciones 30, 34 y 41 del grupo de los Aromaticos;
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62, 67 y 82 del grupo de las Resinas y las reacciones de los Asfaltenos 126, 132 y
155, entre otras reacciones que se pueden observar en el Apéndice B.

En la tabla N° 11 se muestran las cantidades de reacciones que pertenecen al
grupo A y los porcentajes correspondientes a cada tipo de reaccion; se observa
que del total de 135 reacciones no espontaneas, el 68% pertenece al grupo A, es
decir, reacciones de craqueo no espontdneas. El total de reacciones no

espontdneas pertenecientes al grupo A se muestran en el Apéndice E.

Tabla N° 11: Reacciones no espontaneas pertenecientes al grupo A.

Reacciones Grupo A | %Grupo A
Saturados 7 58
Aromaticos 15 60
Resinas 22 76
Asfaltenos 39 70
TOTAL 83 68

Las nuevas rupturas de las moléculas pertenecientes a estas reacciones se
modificaron agregandole otro reactivo, un radical hidrogeno atémico ( H "), para
completar la reaccion de craqueo de la molécula neutra reactivo. Esta nueva
reaccion se puede representar por una reaccion general [34] y se ejemplifica en la

figura 19.

M+H >, +1,H [34]

Donde:
M :Molécula neutra

I, :Radical 1.
I ,H :Radical al que se le adicion6 un H*.

H*: Radical Hidrogeno.
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Figura N° 19: Reaccién no espontanea R167 del mecanismo planteado para el proceso AQC”

convertida una reaccion espontanea, R167A.

O As1g RI167 I;L 2 | o

QIOIC) avis mier, 73 of RUE

J—LO/@L‘C)Q . _/—Lo’lﬂoc-’ . —
—

En la figura N° 19 se tiene un ejemplo en el que la reaccion 167 de craqueo, se

modificod para obtener una reaccion de tipo [34] (R167A) .

La reaccion R167A es espontanea, y su AGg = -77,8 Kcal/mol; esto es debido a
que el radical hidrogeno atdmico interacciona con la molécula adicionandole mas
energia y permitiendo que la reaccidon se desplace hacia la derecha y ocurra de

manera espontanea.

2) Grupo B: En este caso, el grupo B retune todas aquellas reacciones donde una
molécula radical produce una molécula neutra y un radical. Estas se pueden

representar a través de la reaccion [35].

I, >M+H* [35]

Donde:
M :Molécula neutra

I, :Radical 1.
H* : Radical Hidrogeno atomico.
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De un total de 135 reacciones no espontaneas, 32% pertenecen al grupo B, como
se puede observar en la tabla N° 12. Un ejemplo de este tipo, es la reaccion R254
(figura 20), que estd conformada por un radical como reactivo, y una molécula
neutra y un radical hidréogeno como productos. El total de reacciones no

espontaneas pertenecientes al grupo B se muestran en el Apéndice E.

Tabla N° 12: Reacciones no espontaneas pertenecientes al grupo B.

Reacciones GrupoB | %Grupo B
Saturados 5 42
Aromaticos 10 40
Resinas 7 24
Asfaltenos 17 30
TOTAL 39 32

Para que las reacciones del grupo B puedan ser termodinamicamente factibles, se
le agrega un radical hidrogeno atomico (H'), para que reaccione con el radical
presente originalmente en la reaccidbn como se ve en la ecuacion [36] y se

visualiza en el ejemplo de a figura 21.

I,+H" — MH [36]

Donde:
I, :Radical 1.

H*: Radical Hidrogeno atomico.

MH :Molécula a la que se le adicion6 un H°.

Si se modifica la reaccion R254 (figura 20) para que quede de la forma [36], se

obtiene la reaccion R254B. Para la nueva reaccién, R254B, se obtuvo un
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AG, =—-48,7Kcal / mol como se observa en la tabla N° 13, lo que significa que es

una reaccion espontanea.

Figura 20: Reaccién no espontanea R254 del mecanismo planteado pata el proceso AQC”

convertida en una reaccion espontanea R254B.

R254

De esta forma, se obtiene una reacciéon termodinamicamente factible. Esta
factibilidad termodinamica se debe a que, al reaccionar dos radicales libres y
generar una molécula, la energia de los reactivos ahora es mayor que la de los
productos, por lo tanto la reaccion se ve energéticamente favorecida hacia la
formacion de productos, es decir, hacia los productos, por lo tanto la reaccion

resulta espontanea (Poustma, 1990).

En la tabla N° 13 se observan los datos de Entalpia, Entropia y Energia Libre de
Gibbs de algunas reacciones pertenecientes a Saturados, Aromaticos, Resinas y
Asfaltenos que han sido transformadas en reacciones tipo [34] (grupo A) y [36]
(grupo B) respectivamente donde se visualiza para todos los casos que la Energia
Libre es menor que cero (A G<0) debido a la modificacion de la reaccion original
a partir del criterio de que un radical al reaccionar con una molécula neutra o con
otro radical originan reacciones espontdneas como consecuencia de la gran
liberacion de energia permitiendo que la reaccion se desplace con mayor facilidad

hacia la formacion de productos.
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Tabla N°13: Nuevas reacciones a partir de las reacciones no espontaneas del mecanismo.

AH, AS, AG,
Nomenclatura Reaccion
Kcal/Mol | Cal/K Mol | Kcal/Mol

R1A Ss1+H-=I1+12A 21,8 20,6 -36,3
R9B [14+H-=14A -95,7 -43.9 -64,8
R38A Arl+H-=121+122A -36,9 16,2 -48,3
R55B [30+H-=Ar9 -77,1 -20,9 -62,29
R65A Rr2+H-=136+137A -26,7 14,2 -36,6
R109B 161+H-=Rr24 -77,9 -29,2 -57,4
R167A Asl16+H-=194+179A -25,3 74,7 -77,8
R254B [142+H-=As66 -90,6 -59,5 -48,7

En la tabla N° 14 se pueden comparar los cambios de energia libre de reaccion al
pasar de las reacciones originales a las nuevas, mediante los métodos planteados
para los grupos A y B. Cabe destacar que los casos expuestos tanto en la tabla N°
13 como en la N° 14 son s6lo algunos ejemplos de las reacciones del grupo A y B
que se encuentran de cada tipo de reaccion (con Saturados, Aromaticos, Resinas y

Asfaltenos) en el mecanismo de reaccion planteado para el proceso AQC®.

Tabla N°14: Comparacion entre las energias libres de las reacciones originales y las nuevas

reacciones.

Reaccion AGr Reaccion AGr
Kcal/Mol Kcal/Mol

R1 28,5 RIA -36,3
R9 29,5 R9B -64,8
R38 16,6 R38A -48.3
RS5 32,8 R55B -62,29
R65 6,8 R65A -36,6
R109 37,9 R109B -57,4
R167 5,4 R167A -77,8
R254 46,4 R254B -48,7
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Como se puede observar en la tabla anterior, las diferencias entre los valores de
energia libre de las reacciones originales y modificadas, es considerable, y
evidentemente las reacciones que antes eran no espontaneas ahora lo son. Este
resultado plantea el reto de redisefiar nuevamente el mecanismo de reaccion para
tomar en cuenta estas nuevas reacciones, ya que como se observa en el grafico N°

6, las cantidades de reacciones no espontdneas son muchas.

El total de reacciones no espontaneas pertenecientes al grupo A y B se encuentra
en la tabla N° 15 asi como los porcentajes de reacciones pertenecientes a cada
grupo por cada tipo de reaccion (con Saturados, Aromaticos, Resinas y

Asfaltenos).

Tabla N° 15 Reacciones no espontaneas separadas en los grupos Ay B.

Reacciones | Grupo A | Grupo B | %Grupo A | %Grupo B
Saturados 7 5 58 42
Aromaticos 15 10 60 40
Resinas 22 7 76 24
Asfaltenos 39 17 70 30
TOTAL 83 39 68 32

Se deduce de la tabla N° 15que la mayoria de las reacciones no espontaneas
pertenecen al grupo A, es decir, las reacciones de craqueo; también que la
mayoria de las reacciones no espontdneas tanto del grupo A como del B,

pertenecen a las reacciones con Asfaltenos.

En el grafico 10 se observan las distribuciones porcentuales de cada grupo, y en
¢l se puede observar los aportes de cada tipo de reaccion. Para ambos grupos el
mayor aporte lo hacen las reacciones con Asfaltenos con 47% en el grupo A 'y

43% en el grupo B.
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Grafico N° 10: Comparacion de los graficos de distribucion de los tipos de reaccion en los grupos

AyB.

4.8. Conversion maxima posible del proceso AQC® mediante la red de

reacciones planteada

Con el fin de calcular la conversién méxima que se obtendria en el proceso AQC”™
descrito a través de la red de reacciones planteadas como mecanismo del proceso
por Carvajal (2007) en su Trabajo Especial de Grado, se procedio a encontrar la
reaccion global derivada de dicho modelo detallado. Para lograr esto, se
identificaron los reactivos del proceso, es decir los que se alimentan a éste, ya
que, en muchas reacciones los reactivos son creados en una reaccidon sencilla
previa; también se identificaron los productos obtenidos, los cuales son moléculas
neutras organicas, CO, CO,, H,, entre otros.

La reaccion global esta conformada por los reactivos que entran al proceso como
alimentacion y los productos finales, y la conversion que se quiere obtener esta
basada en la obtencioén de dichos productos en general. La ecuacion global esta

planteada de la siguiente forma:
Zreactivos - Zproductos +42-H,+7-CH,+4-CO,+4-H,S [37]

En Ia tabla N° 16 se presentan los valores de entalpia, entropia y energia libre de

formacion de los reactivos y productos finales que se encuentran en la ecuacion
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global [37], derivada del mecanismo de reaccion planteado como modelo del

proceso AQC®.

Se calcularon las entalpias y entropias de reaccion usando las ecuaciones [10] y
[11] y luego la Energia Libre de Gibbs de la reaccion (AGr) usando la ecuacion
[12]. Teniendo AGg, se obtiene la constante de equilibrio (Keq) mediante la
ecuacion [16], y posteriormente se puede obtener la composicion de los productos

que se puede obtener (z) a partir de 1 mol de los reactivos.

Tabla N° 16 Propiedades termodindmicas de los productos y reactivos del mecanismo de reaccion

planteado por Carvajal (2007).

Reactivos Productos
Compuesto AHpg Sy AGF AHFp Sy AGF
Kcal/mol | Cal/kmol | Kecal/mol | Kecal/mol | Cal/kmol | Kcal/mol
Saturados -35,6 1177,2 -863,3 33,9 3267,7 | -2263,8
Aromaticos | 2221 2138,7 | -1281.,8 251,9 675,0 -222.8
Resinas 916,8 29358 | -1147,5 1179,0 2643,2 -679,6
Asfaltenos | 18483 5391,2 | -1942,5 28464 5395,8 -947,7

H2 ] - - 1088 | 15364 | -971.6
CH4 i - ] 86,8 376,1 | -3513
co2 - - - 3582 | 2405 | -527.3
H2S - B ; 6.5 2247 | -1645

Total 2951,6 | 11642,8 | -5235,0 3968.4 14359,5 | -6128,4

En la tabla N°17se presentan los valores de las entalpias, entropias y energias

libres de la reaccion global.

Tabla N° 17 Entalpia, entropia y energia libre de la reaccion global a partir del mecanismo de

reaccion planteado por Carvajal (2007).

AH, (Kcal/mol) 1016,8
AS, (Cal/kmol) 2716,7
AG; (Kcal/mol) -893.,4

Como se observa en la tabla N° 17, la energia Libre de Gibbs da un valor muy

grande negativo lo que indica que la constante de equilibrio da muy grande
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(ecuacion [16]) y que en consecuencia la conversion es 100% (ecuacion [23]); lo
que indica que, para la reaccion global, la conversion de los reactivos en
productos se lleva a cabo completamente.

La termodindmica indica que si se puede llevar a cabo la conversion de estos
reactivos en productos en la ecuacion global [37], pero en la realidad esto no
ocurre ya que segun investigaciones previas del proceso AQC® (Machin, 2006),
se obtiene un porcentaje de conversion moderado, de la fraccién 500°C" a 500°C’;

esto es porque el factor tiempo sélo es considerado por la cinética.
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CAPITULO V
5.1. CONCLUSIONES

Después de haber realizado un andlisis exhaustivo de los resultados obtenidos
en el estudio termodindmico del mecanismo planteado para modelo cinético del
proceso AQC® por Carvajal 2007, usando los métodos de contribuciones de
grupo, permitié determinar la espontaneidad de las 256 reacciones que

conforman dicho mecanismao.

» Las reacciones que resultaron ser espontaneas fueron 121 que corresponde
al 47,3% del total de 256 reacciones que conforman la red del modelo
cinético. Las reacciones no espontaneas fueron 135, correspondiente al
52,7% del total de reacciones a las condiciones de operacion fijadas en 1
atmy 430 °C.

» Las reacciones no espontaneas dentro de la red del modelo cinético se
dividen en dos grandes grupos, los cuales se encuentran conformados por
moléculas neutras que reaccionan para generar dos radicales y por radicales
libres que reaccionan para generar una molécula neutra y un radical. Este
tipo de reacciones requieren de un radical que propicie las rupturas de las
moléculas (grupo A) o la hidrogenacién de los radicales (grupo B).

» El presente trabajo ha generado una metodologia alterna para la evaluacion
de las propiedades termodinamicas de radicales libres organicos. Esta
metodologia fue confrontada usando bases de datos y métodos de quimica

computacional.

> El presente trabajo ha permitido a través del programa QBTherm®, generar
las propiedades termodindmicas de un conjunto de 240 compuestos

84



CAPITULO V Conclusiones y Recomendaciones

organicos Yy radicales libres que no estan tabulados en Handbooks ni bases

de datos.

» Las reacciones que involucran Asfaltenos, son las que tienen mayor
proporcion de reacciones espontaneas, debido a que estas se encuentran en
gran cantidad dentro del mecanismo cinético, conteniendo un total de 131
reacciones, las cuales 68 son factibles termodindmicamente, es decir, un
52%.

» El desarrollo de este Trabajo Especial de Grado ha planteado por primera
vez una reaccion quimica modelo (global) derivada de un modelo cinético
molecular del proceso de Aquaconversion® basada en sistemas moleculares

tipicos presentes en residuos de crudos venezolanos.
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5.2. RECOMENDACIONES

Luego del alcance de todos los objetivos planteados en el presente Trabajo Especial
de Grado y en base a las conclusiones y resultados obtenidos se proporcionan las
siguientes recomendaciones que se deben tomar en cuenta para el desarrollo de

futuros trabajos en esta area:

> Desarrollar un nuevo modelo cinético del proceso AQC®, que involucre las
reacciones no espontaneas pertenecientes a los grupo A y B identificados,

convirtiéndolas en reacciones espontaneas.

» Se deben incorporar al modelo cinético, reacciones de ciclacion,

condensacion y reversibles de las cadenas alquilicas largas.

» Considerar las reacciones con agua (reacciones de oxidacion) que llevan a la

formacion de productos con grupos acidos como el carboxilico (-COOH).

» Tomar como proveedor de hidrogeno al agua en las reacciones de la red del

mecanismo de AQC®.

> Incluir reacciones con metales que se encuentran en el proceso de AQC®

como en el residuo (vanadio (V), niquel (Ni), zinc (Zn), hierro (Fe), cromo

(Cn)).
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APENDICE A

Red de reacciones inicialmente propuesta y depurada como mecanismo del

proceso AQC®.

A continuacion se presentan el mecanismo de reaccion del proceso AQC® planteado por

Carvajal (2007). Las reacciones que se encuentran en un marco azul son las reacciones

que resultaron espontaneas después del estudio termodindmico realizado en el presente

Trabajo Especial de Grado.
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APENDICE B

Propiedades termodinamicas de las reacciones.

Tabla N°18: Propiedades termodindmicas de las reacciones que involucran moléculas Saturadas.

N° de AH{RD | AHf(R2) | AH{P1) | AH(P2) AH, SR) | SqR2) | sqP1) | sP2) AS, AG,

Reaccion Reaccion Kcal/Mol Cal/K Mol Kcal/Mol
1 Ss1=11+12 -16,94 - 45,72 11,18 73,84 572,60 - 221,64 415,44 64,48 28,0
2 12=Ss2+H 11,18 - -2,53 54,11 40,41 415,44 - 399,38 31,66 15,59 29,45
3 11+H=Ss3 45,72 54,11 4,17 - -95,65 221,64 31,66 209,40 - -43,90 -64,79
4 H+H=H2 54,11 54,11 2,59 - -105,64 31,66 31,66 36,58 - -26,73 -86,84
5 Ss1=13+CH3 -16,94 - 24,42 38,85 80,21 572,60 0,00 557,91 54,32 39,62 52,35
6 13+H=Ss4 24,42 54,11 -14,35 - -92,88 557,91 31,66 560,77 - -28,79 -72,63
7 CH3+H=CH4 38,85 54,11 -12,40 - -105,36 54,32 31,66 53,73 - -32,24 -82,69
8 Ssb=11+14 -18,61 - 45,72 9,49 73,82 604,57 - 221,64 447,39 64,45 28,50
9 14=Ss6+H 9,49 - -4,20 54,11 40,43 431,32 - 431,32 31,66 31,66 18,17
10 Ss5=15+CH3 -18,61 - 22,74 38,85 80,20 604,57 - 589,85 54,32 39,60 52,36
11 15+H=Ss7 -18,61 54,11 -16,03 - -51,53 589,85 31,66 592,71 - -28,79 -31,29
12 Ss3=16 417 - 73,14 - -68,96 209,40 - 275,39 - 22,56 -107,88
13 16+H=17 73,14 54,11 31,59 - -95,67 275,39 31,66 231,94 - -75,10 -42,86
14 17=Ss8+H 31,59 - 19,90 54,11 42,43 231,94 - 230,72 31,66 30,44 21,03
15 Ss8=18 19,90 - 94,11 - 74,20 230,72 - 312,74 - 82,01 16,54
16 18+H=19 94,11 54,11 60,07 - -88,15 312,74 31,66 287,23 - -57,16 -47,96
17 19=Ss9+H 60,07 - 40,88 54,11 34,92 287,23 - 268,07 31,66 12,49 26,14
18 Ss9=110 40,88 - 113,20 - 72,32 268,07 - 331,25 - 63,18 27,90
19 110+H=111 113,20 54,11 74,44 - -92,88 331,25 31,66 302,91 - -60,00 -50,69
20 111=Ss10+H 74,44 - 58,25 54,11 37,92 74,44 - 313,90 31,66 271,11 -152,71
21 Ss10=112+113 58,25 - 56,31 75,77 73,83 313,90 - 144,87 233,49 64,46 28,50

22 112+H=Ss12 56,31 54,11 14,76 - -95,66 144,87 31,66 132,63 - -43,90 -64,80
23 113+H=Ss11 75,77 54,11 34,22 - -95,66 75,77 31,66 221,25 - 113,83 -175,70
24 Ss3=114+H 134,62 - 40,26 54,11 -40,24 209,40 - 189,33 31,66 11,59 -48,39
25 114=Ss13+H 40,26 - 30,11 54,11 43,96 189,33 - 240,10 31,66 82,42 -13,99
26 Ss13=115+H 30,11 - 44,95 54,11 68,95 240,10 - 227,79 31,66 19,35 55,35

27 115=Ss14+H 44,95 - 60,20 54,11 69,37 227,79 - 279,63 31,66 83,50 10,65

28 Ss14=116+H 60,20 - 55,01 54,11 48,92 279,63 - 307,88 31,66 59,90 6,81




Tabla N° 19: Propiedades termodinadmicas de las reacciones que involucran moléculas Aromaticas.

29 116=Ar14+H 55,01 - 34,44 54,11 33,54 307,88 - 244,19 31,66 -32,04 56,07
30 Arl4=117+H 34,44 - 55,71 54,11 75,39 244,19 - 223,35 31,66 10,82 67,78
31 117=Ar15+H 55,71 - 42,96 54,11 41,36 223,35 - 291,42 31,66 99,73 -28,76
32 Arl5=118+H 42,96 - 65,07 54,11 76,23 291,42 - 281,07 31,66 21,3 61,25
33 118=Arl6+H 65,07 ) 56,99 54,11 46,03 281,07 - 251,49 31,66 2,08 44,57
34 Arl6=I19+H 56,99 ) 80,35 54,11 77,48 251,49 - 240,92 31,66 21,09 62,65
35 119=Arl7+H 80,35 - 80,61 54,11 54,37 240,92 - 240,47 31,66 31,21 32,43
36 Arl7=120+H 80,61 - 93,95 54,11 67,46 240,47 - 93,95 31,66 -114,87 148,22
37 120=Ar18+H 93,95 - 85,45 54,11 45,61 93,95 - 229,77 31,66 167,47 -72,14
38 Arl=121+122 17,7 - 60,07 16,23 58,6 465,31 - 205,42 319,6 59,73 16,61
39 122=Ss15+H 16,23 - 2,53 54,11 40,42 319,61 - 303,55 31,66 15,59 29,45
40 121+H=Ar2 60,07 54,11 32,65 - -81,54 205,42 31,66 197,67 - -39,41 -53,83
41 Ar2=123+H 32,65 - 56,11 54,11 77,58 197,67 - 187,12 31,66 21,11 62,73
42 123=Ar3+H 56,11 - 56,26 54,11 54,27 187,12 - 186,65 31,66 31,18 32,34
43 Ar3=124+H 56,26 - 78,98 54,11 76,83 186,65 - 165,65 31,66 10,65 69,34
44 124=Ar4+H 78,98 - 55,2 54,11 30,34 165,65 - 204,97 31,66 70,98 -19,57
45 Ar4=125+H 55,2 - 89,1 54,11 88,01 204,97 - 89,1 31,66 -84,21 147,23




Tabla N°19: (Continuacién).

46 125=Ar5+H 89,1 - 84,96 54,11 49,97 89,1 - 170,24 31,66 112,8 -29,34
47 Ar5=126+H 84,96 - 102,48 54,11 71,64 170,24 - 102,48 31,66 -36,1 97,02
48 126=Ar6+H 102,48 - 82,52 54,11 34,15 102,48 - 82,52 31,66 11,7 25,93
49 Ar7=121+127 21,61 - 60,07 20,43 58,9 385,39 - 205,42 239,76 59,79 16,86
50 127=Ss16+H 20,43 - 6,74 54,11 40,42 239,76 - 223,69 31,66 15,59 29,45
51 Ar8=128+129 54,18 - 104,34 21,27 71,44 435,26 - 275,41 223,79 63,93 26,48
52 129=Ss17+H 21,27 - 7,58 54,11 40,42 223,79 - 207,72 31,66 15,59 29,45
53 128+H=Ar9 104,34 54,11 64,43 - -94,03 27541 31,66 263,53 - -43,54 -63,41
54 Ar9=I30+H 64,43 - 87,37 54,11 77,06 263,53 - 252,87 31,66 21 62,29
55 130=Ar10+H 87,37 - 88,05 54,11 54,79 252,87 - 252,51 31,66 31,3 32,78
56 Ar10=I31+H 88,05 - 109,36 54,11 75,43 252,51 - 231,47 31,66 10,62 67,96
57 131=Arl11+H 109,36 - 83,89 54,11 28,64 231,47 - 261,73 31,66 61,92 -14,9
58 Arl2=128+127 53,38 - 104,34 20,43 71,39 451,25 - 275,41 239,76 63,92 26,45
59 Arl3=132+133 75,19 - 129,29 22,96 77,06 401,5 - 263,37 191,84 53,71 39,29
60 133=Ss18+H 22,96 - 9,26 54,11 40,42 191,84 - 175,78 31,66 15,59 29,45
61 132+H=Arll 129,29 54,11 83,89 - -99,51 263,37 31,66 261,73 - -33,29 -76,1




Tabla N°20: Propiedades termodindmicas de las reacciones que involucran moléculas Resinas.

62 Rr1=134+135 209,91 - 120,12 158,61 68,82 776,67 - 386,65 451,64 61,62 25,49
63 134+H=Rr2 120,12 54,11 93,69 - -80,54 386,65 31,66 379,12 - -39,19 -52,98
64 135+H=Rr3 158,61 54,11 110,16 - -102,57 451,64 31,66 455,58 - -27,72 -83,08
65 Rr2=136+137 93,69 - 153,24 -14,69 44,86 379,12 - 339,71 93,51 54,10 6,82
66 136+H=Rr4 153,24 54,11 126,38 - -80,97 339,71 31,66 332,09 - -39,28 -53,35
67 Rr4=138+H 126,38 - 149,27 54,11 77,01 332,09 - 321,41 31,66 20,98 62,25
68 138=Rr5+H 149,27 - 150,01 54,11 54,85 321,41 - 321,07 31,66 31,31 32,83
69 Rr5=139+H 150,01 - 172,14 54,11 76,25 321,07 - 299,94 31,66 10,53 68,85
70 139=Rr6+H 172,14 - 145,15 54,11 27,12 299,94 - 326,67 31,66 58,39 -13,94
71 137+H=C1 -14,69 54,11 -42,39 - -81,82 93,51 31,66 86,91 0,00 -38,25 -54,92
72 C1=140+141 -42,39 - 36,19 -3,43 75,16 86,91 - 67,55 85,61 66,25 28,57
73 141=CO+CH3 -3,43 - -23,44 38,85 18,83 85,61 - 53,36 54,32 22,08 3,31
74 140+H=C3H8 36,19 54,11 -19,72 - -110,02 67,55 31,66 75,33 - -23,88 -93,23
75 Rr3=142+H 110,16 - 143,06 54,11 87,01 455,58 - 426,42 31,66 2,49 85,26
76 142=Rr7+H 143,06 - 142,88 54,11 53,94 426,42 - 428,87 31,66 34,10 29,96
77 Rr7=143+H 142,88 - 165,93 54,11 77,16 428,87 - 404,94 31,66 7,73 71,72
78 143=Rr8+H 165,93 - 138,72 54,11 26,91 404,94 - 438,09 31,66 64,80 -18,66
79 Rr8=144+145 138,72 - 172,73 26,33 60,34 438,09 - 367,25 127,96 57,11 20,18
80 144+H=Rr9 172,73 54,11 144,28 - -82,57 367,25 31,66 362,26 - -36,64 -56,80
81 145+H=C5H12 26,33 54,11 -14,90 - -95,34 26,33 31,66 115,79 - 57,80 -135,98
82 Rr1=146+147 209,91 - 148,71 131,44 70,24 776,67 - 412,77 422,84 58,94 28,80
83 146+H=Rr10 148,71 54,11 115,60 - -87,22 412,77 31,66 418,22 - -26,21 -68,79
84 147+H=Rr1l 131,44 54,11 92,71 - -92,84 422,84 31,66 412,87 - -41,63 -63,57




Tabla N°20: (Continuacion) .

85 Rr11=I37+148 92,71 - -14,69 151,56 44,16 412,87 - 93,51 371,66 52,30 7,39
86 148+H=Rr12 151,56 54,11 125,40 - -80,27 371,66 31,66 365,83 - -37,48 -53,92
87 Rr12=149+H 125,40 - 147,59 54,11 76,30 365,83 - 353,36 31,66 19,18 62,82
88 149=Rr13+H 147,59 - 149,02 54,11 55,54 353,36 - 354,82 31,66 33,11 32,26
89 Rr13=150+H 149,02 - 170,45 54,11 75,55 354,82 - 331,88 31,66 8,72 69,42
90 150=Rr14+H 170,45 - 144,86 54,11 28,52 331,88 - 364,04 31,66 63,81 -16,35
91 Rr10=151+H 115,60 - 143,32 54,11 81,84 418,22 - 397,16 31,66 10,59 74,39
92 151=Rr15+H 143,32 - 145,02 54,11 55,81 397,16 - 398,67 31,66 33,17 32,49
93 Rr15=152+H 145,02 - 166,19 54,11 75,28 398,67 - 375,68 31,66 8,66 69,19
94 152=Rr16+H 166,19 - 140,86 54,11 28,79 375,68 - 407,90 31,66 63,87 -16,12
95 Rr16=153+145 140,86 - 173,00 26,33 58,46 407,90 - 337,99 127,96 58,05 17,65
96 153+H=Rr17 173,00 54,11 146,43 - -80,69 337,99 31,66 332,07 - -37,57 -54,27
97 Rr18=154+155 226,35 - 169,11 336,24 278,99 712,62 - 417,22 336,24 40,84 250,28
98 155+H=Rr19 336,24 54,11 70,50 - -319,85 336,24 31,66 312,10 - -55,79 -280,62
99 154+H=Rr20 169,11 54,11 153,66 - -69,56 332,07 31,66 457,54 - 93,81 -135,53
100 Rr19=137+156 70,50 - -14,69 122,30 37,11 312,10 - 93,51 285,06 66,46 -9,62
101 156+H=Rr21 122,30 54,11 96,05 - -80,36 285,06 31,66 248,00 - -68,71 -32,05
102 Rr21=157+H 96,05 - 118,33 54,11 76,39 248,00 B 266,75 31,66 50,41 40,95
103 157=Rr22+H 118,33 - 119,67 54,11 55,45 266,75 B 236,99 31,66 1,89 54,12
104 Rr22=158+H 119,67 - 140,31 54,11 74,76 236,99 - 245,36 31,66 40,03 46,62
105 158=Rr23+H 140,31 - 115,51 54,11 29,31 245,36 - 246,21 31,66 32,51 6,45
106 Rr20=159+160 153,66 - 173,06 23,62 43,01 457,54 - 362,97 112,78 18,21 30,21
107 159+H=Rr24 173,06 54,11 145,25 - -81,92 362,97 31,66 351,67 - -42,95 -51,72




Tabla N°20: (Continuacién) .

108 Rr24=161+H 145,25 - 169,04 54,11 77,90 351,67 - 349,20 31,66 29,18 57,38
109 161=Rr25+H 169,04 - 169,07 54,11 54,14 349,20 - 340,69 31,66 23,15 37,87
110 160+H=SH1 23,62 54,11 -2,21 - -79,94 112,78 31,66 149,20 - 4,76 -83,29
111 SH1=162+SH -2,21 - 27,17 36,41 65,79 149,20 - 111,99 53,28 16,07 54,48
112 162+H=C4H10 27,17 54,11 - - -81,28 111,99 31,66 - - -143,64 19,72
113 SH+H=H2S 36,41 54,11 -1,62 - -92,14 53,28 31,66 56,18 - -28,76 -71,92
114 Rr26=155+163 227,19 - 336,24 187,74 296,79 227,19 - 187,68 471,16 431,65 -6,72
115 163+H=Rr27 187,74 54,11 161,44 - -80,42 471,16 31,66 459,11 31,66 -12,05 -71,95
116 Rr27=164+160 161,44 - 179,97 23,62 42,14 459,11 - 364,72 112,78 18,40 29,20
117 164+H=Rr28 179,97 54,11 153,04 - -81,04 364,72 31,66 353,24 - -43,14 -50,71
118 Rr28=165+H 153,04 - 175,99 54,11 77,07 353,24 - 349,54 31,66 27,95 57,41
119 165=Rr29+H 175,99 - 174,86 54,11 52,98 349,54 - 412,82 31,66 94,93 -13,77
120 Rr30=162+166 253,32 - 27,17 122,00 -104,16 253,32 - 111,99 359,49 218,15 -257,55
121 166+H=Rr31 122,00 54,11 82,55 - -93,57 359,49 31,66 316,50 - -74,64 -41,08
122 Rr31=137+167 82,55 - -14,69 142,12 44,88 316,50 - 93,51 308,31 85,32 -15,11
123 167+H=Rr32 142,12 54,11 115,24 - -81,00 308,31 31,66 269,47 - -70,50 -31,43
124 Rr32=168+H 115,24 - 138,14 54,11 77,02 269,47 - 286,52 31,66 48,71 42,77
125 168=Rr33+H 138,14 - 138,86 54,11 54,83 286,52 - 258,45 31,66 3,59 52,31




Tabla N°21: Propiedades Termodinamicas de las reacciones que involucran moléculas Asfaltenos

126 As1=169+I70 449,04 - 159,78 339,63 50,38 1326,13 - 428,40 879,48 -18,25 63,21
127 169+H=As2 159,78 54,11 134,49 - -79,41 428,40 31,66 422,13 - -37,93 -52,75
128 170+H=As3 339,63 31,66 301,68 - -69,60 879,48 31,66 901,13 - -10,00 -62,57
129 As3=171+I72 301,68 - 151,30 218,45 68,06 901,13 - 471,11 475,64 45,61 35,99
130 172+H=As4 218,45 54,11 179,03 - -93,53 475,64 31,66 432,66 - -74,64 -41,05
131 171+H=As5 151,30 54,11 112,36 - -93,05 151,30 31,66 431,72 - 248,77 -267,97
132 As2=173+174 134,49 - 208,87 -1,69 72,70 422,13 - 368,40 115,12 61,40 29,53
133 173+H=As6 208,87 54,11 169,29 - -93,70 368,40 31,66 356,60 - -43,46 -63,14
134 As6=175+H 169,29 - 202,83 54,11 87,65 356,60 - 355,43 31,66 30,49 66,21
135 175=As7+H 202,83 - 187,85 31,66 16,67 355,43 - 418,30 31,66 94,52 -49,79
136 174+H=C2 -1,69 54,11 -42,81 - -95,24 115,12 31,66 102,98 - -43,80 -64,44
137 C2=141+162 -42,81 - -8,04 27,17 61,94 102,98 - 94,34 111,99 103,34 -10,73
138 As4=160+176 179,03 - 23,62 207,01 51,60 432,66 - 112,78 376,47 56,59 11,81
139 176+H=As8 207,01 54,11 170,07 - -91,05 376,47 31,66 332,61 - -75,52 -37,96
140 As8=I77+H 170,07 - 207,05 54,11 91,09 332,61 - 360,56 31,66 59,60 49,18
141 177=As9+H 207,05 - 193,12 54,11 40,19 360,56 - 323,05 31,66 -5,85 44,30
142 As5=178+179 112,36 - 141,32 22,77 51,74 431,72 - 350,52 128,75 47,55 18,30
143 178+H=As10 141,32 54,11 102,45 - -92,99 350,52 31,66 305,34 - -76,83 -38,96
144 As10=180 102,45 - 156,44 - 53,99 305,34 - 404,20 - 98,86 -15,53
145 180+H=181 156,44 54,11 118,11 - -92,44 404,20 31,66 404,85 - -31,01 -70,64
146 181=182+CO 118,11 - 158,17 -23,44 16,62 404,85 - 380,48 53,37 28,99 -3,77
147 182+H=As11 158,17 54,11 118,54 - -93,74 380,48 31,66 337,45 - -74,68 -41,23




Tabla N° 21: (Continuacion).

AHR1) | AHm®R2) | APy | AHP2) | AR, S{R1) SR) | s | sqp2) AS, AG,
Cédigo REACCIONES Kcal/Mol Cal/K Mol Kcal/Mol

148 As11=183+H 118,54 - 154,81 54,11 90,38 337,45 - 363,60 31,66 57,80 49,74
149 183=As12+H 154,81 - 141,58 54,11 40,89 363,60 - 324,66 31,66 7,28 46,01
150 179+H=SH2 22,77 54,11 -2,99 - -79,88 128,75 31,66 165,18 - 477 -83,24
151 SH2=145+SH -2,99 - 26,33 23,44 5,88 165,18 - 127,96 53,37 16,14 5,47
152 As13=184+185 | 442,44 - 187,59 322,51 67,66 1315,9 - 440,86 883,09 8,06 61,99
153 |84+H=As14 187,59 54,11 148,59 - -93,12 440,86 31,66 429,17 - -43,34 -62,64
154 185+H=As15 322,51 54,11 285,82 - -90,80 883,09 31,66 871,92 - 42,83 -60,69
155 Asl15=186+187 | 285,82 - 150,72 203,50 68,40 871,92 - 472,82 446,15 47,04 35,32
156 186+H=As16 150,72 54,11 110,84 - -93,99 472,82 31,66 430,21 - 74,26 41,78
157 187+H=As17 203,50 54,11 164,13 - -93,48 446,15 31,66 403,18 - 74,63 -41,00
158 As14=188 148,59 - 207,38 - 58,78 429,17 - 552,27 - 123,10 27,77
159 188+H=189 207,38 54,11 168,61 - -92,89 552,27 31,66 523,93 - -60,00 -50,70
160 189=190+CO 168,61 - 201,41 -23,44 9,36 523,93 - 465,35 53,37 5,20 13,02
161 190+H=As18 201,41 54,11 163,91 0,00 -91,61 465,35 31,66 453,23 - 43,78 -60,83
162 As18=191+H 163,91 - 198,62 54,11 88,83 453,23 - 450,25 31,66 28,67 68,67
163 191=As19+H 198,62 - 187,39 54,11 42,88 450,25 - 446,91 31,66 28,32 22,97
164 As19=192+193 | 446,91 - 235,18 25,48 -186,25 446,91 - 367,25 143,93 64,26 -231,44
165 193+H=C6H14 25,48 54,11 -26,08 - -105,68 143,93 31,66 122,27 - 53,31 -68,20
166 192+H=As20 235,18 54,11 195,43 - -93,87 367,25 31,66 355,40 - 43,50 -63,28
167 As16=179+194 | 110,84 - 22,77 142,66 54,59 430,21 - 128,75 371,38 69,93 5,42
168 194+H=As21 142,66 54,11 103,41 - -93,36 371,38 31,66 328,44 - 74,60 -40,91
169 As21=195 103,41 - 157,77 - 54,36 328,44 - 425,07 - 96,64 -13,59
170 195+H=196 157,77 54,11 119,01 - -92,87 425,07 31,66 427,94 - -28,79 72,63
171 196=197+CO 119,01 0,00 158,48 23,44 16,03 427,94 0,00 401,79 53,37 27,22 311
172 197+H=As22 158,48 54,11 118,92 - -93,68 401,79 31,66 358,77 - 74,67 -41,18
173 As22=198+H 118,92 - 155,70 54,11 90,90 358,77 - 386,68 31,66 59,57 49,02
174 198=As23+H 155,70 - 142,51 54,11 40,92 386,68 - 343,39 31,66 -11,63 49,10




Tabla N°21: (Continuacién).

175 As17=199+H 164,13 - 201,93 54,11 91,91 403,18 - 398,20 31,66 26,68 73,15
176 199=As24+H 201,93 - 187,63 54,11 39,82 398,20 - 395,48 31,66 28,93 19,47
177 As24=1100+193 187,63 - 234,72 25,48 72,57 395,48 - 346,46 143,93 94,91 5,83
178 1100+H=As25 234,72 54,11 194,54 - -94,30 346,46 31,66 301,08 - 77,04 -40,13
179 As26=1101+1102 476,51 - 171,20 369,03 63,72 1368,54 - 435,66 945,22 12,35 55,04
180 1101+H=As27 171,20 54,11 132,55 - -92,77 435,66 31,66 421,74 - -45,57 -60,72
181 1102+H=As28 369,03 54,11 332,70 - -90,45 945,22 31,66 934,12 - -42,75 -60,38
182 As28=1103+1104 332,70 - 523,20 221,84 412,34 934,12 - 523,20 467,32 56,40 372,69
183 1103+H=As29 176,97 54,11 137,97 - -93,11 523,20 31,66 480,32 - -74,54 -40,70
184 1104+H=As30 221,84 54,11 183,68 - -92,27 467,32 31,66 424,54 - -74,44 -39,93
185 As27=1105+174 132,55 - 206,97 -1,69 72,73 421,74 - 372,38 115,12 65,76 26,49
186 1105+H=As31 206,97 54,11 167,38 - -93,70 372,38 31,66 360,57 - -43,47 -63,14
187 As31=1106+H 167,38 - 203,97 54,11 90,70 360,57 - 354,63 31,66 25,71 72,62
188 1106=As32+H 203,97 - 188,99 54,11 39,13 354,63 - 417,50 31,66 94,52 -27,33
189 As29=179+1107 137,97 - 22,77 169,97 54,77 480,32 - 128,75 392,01 40,45 26,33
190 1107+H=As33 169,97 54,11 130,61 - -93,47 392,01 31,66 349,04 - -74,63 -41,00
191 As33=1108 130,61 - 185,71 - 55,10 349,04 - 475,17 - 126,13 -33,59
192 1108+H=1109 185,71 54,11 146,94 - -92,88 475,17 31,66 478,03 - -28,79 -72,64
193 1109=1110+CO 146,94 - 186,64 -23,44 16,26 478,03 - 422,31 53,37 -2,35 17,91
194 1110+H=As34 186,64 54,11 146,98 - -93,77 422,31 31,66 379,27 - -74,69 -41,25
195 As34=1111+H 146,98 - 183,87 54,11 91,00 379,27 - 407,20 31,66 59,59 49,10




Tabla N°21: (Continuacion).

AH{R1) | AH«R2) | AH«P1) | AH«P2) | AH, S{R1) S(R2) | S«P1) | s«p2) AS, AG,
Cédigo REACCIONES Kcal/Mol Cal/K Mol Kcal/Mol
196 1111=As35+H 183,87 - 170,60 54,11 40,85 407,20 - 368,26 31,66 7,29 45,98
197 As30=1112+H 183,68 _ 219,50 54,11 89,93 42454 - 450,00 31,66 57,12 49,76
198 1112=As36+H 219,50 - 212,13 54,11 46,74 450,00 - 398,76 31,66 -19,59 60,51
199 As36=1113+193 | 212,13 _ 257,91 25,48 71,27 398,76 - 349,93 143,93 95,10 4,40
200 1113+H=As37 257,91 54,11 218,47 - -93,55 349,93 31,66 306,95 - 74,64 41,07
201 As26=1114+1115 | 47651 - 169,10 370,69 63,29 1368,54 - 465,49 913,28 10,23 56,09
202 1114+H=As38 169,10 54,11 132,84 - -90,38 465,49 31,66 457,51 - -39,64 -62,50
203 1115+H=As39 | 370,69 54,11 334,24 - -00,57 913,28 31,66 902,16 _ 42,78 60,49
204 As39=1116+1104 | 334,24 - 179,74 221,84 67,34 902,16 - 481,73 467,32 46,89 34,37
205 1116+H=As40 179,74 54,11 140,65 ] 293,20 481,73 31,66 438,82 - 74,57 40,77
206 As38=174+1117 | 132,84 - 11,69 205,85 71,33 457,51 - 115,12 401,74 59,36 29,59
207 1117+H=As41 205,85 54,11 166,37 - -93,59 401,74 31,66 389,96 - 43,44 -63,05
208 As41=1118+H 166,37 - 203,06 54,11 90,80 389,96 - 386,64 31,66 28,34 70,88
209 1118=As42+H 203,06 - 188,20 54,11 39,25 386,64 - 449,53 31,66 94,55 227,24
210 As40=1119+179 | 140,65 - 172,51 22,77 54,63 438,82 - 359,07 128,75 49,90 19,55
211 1119+H=As43 172,51 54,11 133,03 ] -93,59 359,97 31,66 316,97 0- 74,65 41,10
212 As43=1120 133,03 - 187,62 ] 54,59 316,97 - 413,65 - 96,68 113,39
213 1120+H=1121 187,62 54,11 148,86 ] -92,87 413,65 31,66 416,52 - 28,79 72,63
214 1121=1122+CO | 148,86 - 188,34 -23,44 16,04 416,52 - 390,37 53,37 27,22 -3,10
215 1122+H=As44 188,34 54,11 148,54 - -93,01 390,37 31,66 347,30 - 7472 41,37
216 As44=1123+H 148,54 - 185,56 54,11 91,13 347,30 - 375,26 31,66 59,61 49,21
217 1123=As45+H 185,56 - 171,38 54,11 39,94 375,26 ] 336,22 31,66 739 45,13
218 As46=1124+1125 | 480,35 - 212,06 334,88 66,59 1380,61 - 420,36 1050 89,25 3,84
219 1124+H=As47 212,06 54,11 172,90 - -93,28 420,36 31,66 377,43 - 74,58 40,84
220 1125+H=As48 | 334,88 54,11 299,01 - -89,08 1049,50 31,66 1038,51 - -42,65 -59,99
221 As48=1126+1127 | 299,01 - 145,63 222,34 68,95 103851 - 590,37 501,21 53,07 31,64




Tabla N°21: (Continuacién).

222 1126+H=As49 145,63 54,11 107,01 - -92,73 590,37 31,66 547,57 - -74,46 -40,38
223 1127+H=As50 222,34 54,11 183,49 - -92,97 501,21 31,66 458,35 - -74,52 -40,57
224 As47=193+1128 172,90 - 25,48 220,22 72,80 377,43 - 143,93 330,49 96,99 4,61

225 1128+H=As51 220,22 54,11 180,59 - -93,73 330,49 31,66 287,46 - -74,68 -41,22
226 As51=1129+H 180,60 - 217,44 54,11 90,96 287,46 - 315,38 31,66 59,58 49,07
227 1129=As52+H 217,44 - 201,05 54,11 37,73 315,38 - 345,19 31,66 61,47 -5,49

228 As49=1130+160 107,01 - 137,55 23,62 54,15 547,57 - 484,58 112,78 49,79 19,14
229 1130+H=As53 137,55 54,11 98,61 - -93,06 484,58 31,66 441,70 - -74,53 -40,65
230 As53=As54+C0O2 98,61 - 185,01 -23,44 62,96 441,70 - 401,71 53,37 13,38 53,56
231 As54=1131+H 185,01 - 221,45 54,11 90,55 401,71 - 433,03 31,66 62,98 46,27
232 1131=As55+H 221,45 - 208,62 54,11 41,29 433,03 - 390,69 31,66 -10,68 48,80
233 As55=1132+H 208,62 - 241,18 54,11 86,67 390,69 - 437,65 31,66 78,62 31,39
234 1132=As56+H 241,18 - 209,28 54,11 22,21 437,65 - 364,75 31,66 -41,25 51,22
235 As50=193+1133 183,49 - 25,48 229,13 71,13 458,35 - 143,93 409,50 95,07 4,28

236 1133+H=As57 229,13 54,11 189,82 - -93,42 409,50 31,66 366,54 - -74,61 -40,96
237 As57=1134+H 189,82 - 226,35 54,11 90,64 366,54 - 394,39 31,66 59,51 48,80
238 1134=As58+H 226,35 - 213,44 54,11 41,21 394,39 - 355,52 31,66 -7,21 46,28
239 As58=1135+H 213,44 - 247,28 54,11 87,96 355,52 - 369,66 31,66 45,79 55,76
240 1135=As59+H 247,28 - 209,28 54,11 16,11 369,66 - 364,75 31,66 26,74 -2,70

241 As46=1137+1138 480,35 - 210,39 337,36 67,48 1380,61 - 452,30 1022 93,67 1,54

242 1137+H=As60 210,39 54,11 170,89 - -93,62 452,30 31,66 411,61 - -72,34 -42,75




Tabla N°21: (Continuacién).

243 1138+H=As61 337,37 54,11 301,39 - -90,10 1021,99 31,66 1010,97 - -42,67 -60,09
244 As61=1139+1104 301,39 - 146,41 221,84 66,87 1010,97 - 593,56 467,32 49,91 31,77
245 1139+H=As62 146,41 54,11 107,79 - -92,73 593,56 31,66 547,63 - -77,58 -38,18
246 As60=193+1140 170,89 - 25,48 217,17 71,76 411,61 - 143,93 360,59 92,90 6,44

247 1140+H=As63 217,17 54,11 177,68 - -93,61 360,59 31,66 317,59 - -74,66 -41,12
248 As63=1141+H 177,68 - 214,40 54,11 90,84 317,59 - 345,48 31,66 59,55 48,96
249 1141=As64+H 214,40 - 201,05 54,11 40,77 345,48 - 345,19 31,66 31,37 18,71
250 As62=160+1142 107,79 - 23,62 137,53 53,35 547,63 - 112,78 480,22 45,37 21,45
251 1142+H=As65 137,53 54,11 98,59 - -93,06 480,22 31,66 437,34 - -74,53 -40,65
252 As65=As66+C0O2 98,59 - 184,23 -89,55 -3,91 437,34 - 401,64 60,13 24,43 -21,08
253 As66=1143+H 184,23 - 220,67 54,11 90,55 401,64 - 429,48 31,66 59,49 48,72
254 1143=As67+H 220,67 - 207,84 54,11 41,29 429,48 - 390,62 31,66 -1,20 46,35
255 As67=1144+H 207,84 - 241,62 54,11 87,89 390,62 - 404,75 31,66 45,78 55,70
256 1144=As68+H 241,62 - 203,69 54,11 16,19 404,75 - 399,85 31,66 26,76 -2,63




APENDICE C

Propiedades termodinamicas de las moléculas neutras.

Tabla N°22: Propiedades Termodinamicas de las moléculas Saturadas.

Ssl -180,50 314,22 123,12 0,55 -1,64E-04 -7877051 -16,94 572,60 -419,57
Ss2 -95,69 244,25 86,23 0,28 -7,84E-05 -3359596 -2,53 399,38 -283,35
Ss3 -65,22 108,24 33,23 0,27 -8,59E-05 -4378233 4,18 209,40 -143,06
Ss4 -173,90 309,07 117,73 0,54 -1,61E-04 -7517366 -14,35 560,77 -408,65
Ss5 -190,38 332,47 130,78 0,57 -1,71E-04 -8161367 -18,61 604,57 -443,72
Ss6 -105,57 262,51 93,85 0,30 -8,53E-05 -3640398 -4,20 431,32 -307,48
Ss7 -183,78 327,33 125,40 0,56 -1,68E-04 -7801994 -16,03 592,71 -432,80
Ss8 -50,14 126,21 39,36 0,26 -8,24E-05 -4002854 19,90 230,72 -142,33
Ss9 -27,76 161,17 51,92 0,23 -7,17E-05 -3847390 40,88 268,07 -147,61
Ss10 -5,30 208,88 67,56 0,18 -5,42E-05 -3509494 58,25 313,90 -162,47
Ssil -7,52 151,05 45,25 0,12 -3,32E-05 -2082540 34,22 221,25 -121,35
Ss12 -8,40 96,29 18,84 0,08 -2,38E-05 -1265793 14,76 132,63 -78,50

Ss13 -37,62 140,10 35,08 0,26 -8,17E-05 -3921293 30,11 240,10 -138,71
Ss14 -3,82 181,78 43,29 0,23 -7,05E-05 -3679494 60,20 279,63 -136,43
Ss15 -66,05 189,48 63,16 0,21 -5,79E-05 -2501489 2,53 303,55 -210,91
Ss16 -41,35 143,84 43,98 0,14 -4,08E-05 -1789740 6,74 223,69 -150,55
Ss17 -36,41 134,71 40,15 0,13 -3,74E-05 -1648274 7,58 207,72 -138,48
Ss18 -26,53 116,45 32,46 0,11 -3,06E-05 -1362012 9,26 175,78 -114,34




Tabla N°23: Propiedades Termodinamicas de las moléculas Aromaéticas.

Arl -102,17 270,85 84,62 0,40 -1,10E-04 -4229756 17,70 465,31 -309,49
Ar2 -16,53 119,65 24,54 0,19 -4,76E-05 -2120796 32,65 197,67 -106,34
Ar3 11,31 116,69 21,00 0,18 -4,62E-05 -2134646 56,26 186,65 -74,98
Ar4 12,19 133 30,66 0,15 -3,40E-05 -1719615 55,20 204,97 -88,92
Ar5 46,17 106,33 27,13 0,14 -3,26E-05 -1734063 84,96 170,24 -34,75
Ar6 42,89 118,82 33,04 0,13 -3,56E-05 -1715639 82,52 183,48 -46,49
Ar7 -77,47 225,21 67,25 0,34 -9,19E-05 -3661047 21,61 385,39 -249,38
Ar8 -53,20 260,66 85,34 0,35 -9,76E-05 -4533012 54,18 435,26 -251,87
Ar9 2,80 164,23 46,17 0,21 -5,70E-05 -3110950 64,43 263,53 -120,87
Ar10 30,64 161,27 42,65 0,20 -5,56E-05 -3125482 88,05 252,51 -89,51
Arll 26,46 167,52 46,43 0,19 -5,01E-05 -2534080 83,89 261,73 -100,15
Arl2 -58,14 269,79 88,91 0,36 -1,01E-04 -4652772 53,38 451,25 -263,91
Arl3 -19,66 245,69 78,73 0,30 -8,33E-05 -3733730 75,19 401,50 -207,13
Arl4 -24,22 150,33 30,99 0,22 -5,47E-05 -2712022 34,44 244,19 -137,26
Arl5 -11,88 199,73 39,83 0,19 -4,30E-05 -2520536 42,96 291,42 -161,95
Arl6 4,50 163,68 37,10 0,19 -4,11E-05 -2310604 56,99 251,49 -119,84
Arl7 32,34 160,72 33,57 0,17 -3,97E-05 -2324706 80,61 240,47 -88,48
Arl8 36,34 149,27 39,50 0,16 -4,27E-05 -2307607 85,45 229,77 -76,11




Tabla N°24: Propiedades Termodinamicas de las moléculas Resinas.

Rrl 20,04 405,31 140,57 0,72 -2,08E-05 -8150692 209,91 776,67 -336,21
Rr2 -5,72 218,19 76,15 0,33 -9,20E-05 -4046797 93,69 379,12 -172,89
Rr3 11,58 262,10 80,23 0,36 -1,01E-05 -4190827 110,16 455,58 -210,18
Rr4 47,18 204,93 54,91 0,27 -7,52E-05 -3220802 126,38 332,09 -107,12
Rr5 75,02 201,97 51,34 0,26 -7,39E-05 -3232468 150,01 321,07 -75,75
Rr6 70,14 204,60 55,13 0,25 -6,83E-05 -2641543 145,15 326,67 -84,55
Rr7 38,78 261,89 76,65 0,35 -9,97E-05 -4202329 142,88 428,87 -158,68
Rr8 34,60 268,14 80,46 0,34 -9,42E-05 -3611963 138,72 438,09 -169,33
Rr9 60,96 226,48 62,09 0,27 -7,57E-05 -2869660 144,28 362,26 -110,45
Rr10 15,38 255,40 76,87 0,33 -9,17E-05 -3897134 115,60 418,22 -178,47
Rril -15,02 238,23 83,08 0,35 -9,94E-05 -4273190 92,71 412,87 -197,60
Rr12 37,88 224,97 61,85 0,30 -8,26E-05 -3447529 125,40 365,83 -131,83
Rri3 65,72 222,01 58,31 0,28 -8,12E-05 -3461258 149,02 354,82 -100,47
Rr14 61,54 228,26 62,09 0,27 -7,57E-05 -2869660 144,86 364,04 -111,12
Rr15 49,24 245,41 69,72 0,32 -9,24E-05 -3975888 145,02 398,67 -135,31
Rr16 45,06 251,66 73,51 0,31 -8,68E-05 -3384564 140,86 407,90 -145,95




Tabla N°24: (Continuacién).

Rr17 71,42 210 55,13 0,25 -6,83E-05 -2641543 146,43 332,07 -87,07
Rr18 29,31 389,15 158,28 0,64 -1,73E-04 -7978230 226,35 712,62 -274,72
Rr19 -35,99 132,47 78,09 0,33 -8,79E-05 -410520 70,50 312,10 -148,95
Rr20 54,68 295,14 77,13 0,32 -8,71E-05 -3743846 153,66 457,54 -168,06
Rr21 16,91 119,20 56,83 0,27 -7,11E-05 -3277366 96,05 248 -78,33
Rr22 44,75 116,24 53,33 0,26 -6,97E-05 -3293574 119,67 236,99 -46,97
Rr23 40,57 122,49 57,12 0,25 -6,42E-05 -2702313 115,51 246,21 -57,62
Rr24 64,93 220,61 58,13 0,27 -7,17E-05 -3120439 145,25 351,67 -102,03
Rr25 92,97 217,69 54,62 0,26 -7,04E-05 -3135676 169,07 340,69 -70,49
Rr26 27,80 385,88 158,40 0,65 -1,80E-04 -8320130 227,19 710,81 -272,62
Rr27 58,01 291,72 79,91 0,34 -9,60E-05 -4179611 161,44 459,11 -161,38
Rr28 68,26 217,19 60,89 0,29 -8,07E-05 -3554972 153,04 353,24 -95,35
Rr29 92,73 281,30 57,13 0,28 -7,88E-05 -3354466 174,86 412,82 -115,42
Rr30 50,71 403,29 164,29 0,66 -1,78E-04 -8314480 253,32 735,66 -263,95
Rr31 -17,92 150,03 81.32 0,33 -8,45E-05 -4005414 82,55 316,50 -140
Rr32 34,98 136,76 60.10 0,27 -6,76E-05 -3180046 115,24 269,47 -74,24
Rr33 62,82 133,80 56.54 0,26 -6,63E-05 -3192641 138,86 258,45 -42,87




Tabla N°25: Propiedades Termodinamicas de las moléculas Asfaltenos.

Asl 97,88 752,41 286,16 1,13 -3,15E-04 -14061242 449,04 1326,13 -483,43
As2 21,63 238,07 89,97 0,37 -1,01E-04 -4702256 134,49 422,13 -162,34
As3 62,89 507,87 194,87 0,77 -2,07E-04 -9204238 301,68 901,13 -331,95
As4 66,24 248,15 86,37 0,37 -1,01E-04 -4082094 179,03 432,66 -125,20
As5 -14,91 221,47 105,56 0,41 -1,09E-04 -4999802 112,36 431,72 -191,20
As6 80,81 213,16 65,31 0,30 -8,08E-05 -3765079 169,29 356,60 -81,45
As7 101,49 279,71 62,38 0,29 -8,23E-05 -3538312 187,85 418,30 -106,28
As8 75,42 179,75 68,20 0,32 -8,87E-05 -3432277 170,07 332,61 -63,80
As9 102,17 178,56 65,51 0,30 -9,08E-05 -3420882 193,12 323,05 -34,03
As10 -2,02 133,29 82,98 0,34 -9,00E-05 -4255838 102,45 305,34 -112,25
Asll 14,94 165,38 82,39 0,34 -8,68E-05 -3665379 118,54 337,45 -118,74
Asl2 42,20 160,64 78,82 0,32 -8,54E-05 -3677311 141,58 324,66 -86,70
Asl3 84,16 731,08 295,13 1,14 -3,23E-04 -14267915 442,44 1315,89 -482,83
Asl4 31 238,34 96,15 0,38 -1,08E-04 -4866225 148,59 429,17 -153,18
Asl5 44,39 476,13 195,23 0,78 -2.,14E-04 -9306646 285,82 871,92 -327,27
Asl6 -16,43 219,96 105,56 0,41 -1,09E-04 -4999802 110,84 430,21 -191,66
Asl7 48,68 216,14 86,55 0,38 -1,07E-04 -4174044 164,13 403,18 -119,36
Asl18 47,18 262,38 95,48 0,37 -1,05E-04 -4271057 163,91 453,23 -154,78
As19 74,88 264,12 91,94 0,36 -1,04E-04 -4284886 187,39 446,91 -126,86
As20 107,88 213,63 70,14 0,28 -8,15E-05 -3431164 195,43 355,40 -54,47
As21 -5,22 149,53 86,45 0,36 -9,37E-05 -4369530 103,41 328,44 -127,53
As22 11,16 179,84 85,86 0,35 -9,05E-05 -3779352 118,92 358,77 -133,35
As23 38,98 172,52 82,35 0,34 -8,91E-05 -3794512 142,51 343,39 -98,95
As24 76,40 216,50 83,01 0,37 -1,06E-04 -4187412 187,63 395,48 -90,45




Tabla N°25: (Continuacion) .

As25 108,26 163,13 61,17 0,29 -8,37E-05 -3331449 194,54 301,08 -17,17
As26 101,32 760,30 302,69 1,20 -3,48E-04 -14761924 476,51 1368,54 -485,78
As27 19,18 237,99 90,84 0,37 -1,05E-04 -4678673 132,55 421,74 -164
As28 69,58 508,15 208,68 0,85 -2,46E-04 -9947907 332,70 934,12 -324,13
As29 1,89 258,80 107,75 0,44 -1,25E-04 -4921827 137,97 480,32 -199,76
As30 55,39 218,57 98,03 0,42 -1,23E-04 -4906438 183,68 424,54 -114,83
As3l 78,38 217,44 66,15 0,30 -8,42E-05 -3739710 167,38 360,57 -86,15
As32 102,63 278,91 62,38 0,29 -8,23E-05 -3538312 188,99 417,50 -104,58
As33 17,32 165,72 85,15 0,37 -1,06E-04 -4177042 130,61 349,04 -114,82
As34 34,56 195,93 84,51 0,37 -1,02E-04 -3583685 146,98 379,27 -119,70
As35 62,40 192,97 80,98 0,35 -1,01E-04 -3597792 170,60 368,26 -88,34
As36 91,70 207,97 92,90 0,39 -1,22E-04 -4887331 212,13 398,76 -68,26
As37 123,00 157,18 71,03 0,31 -9,94E-05 -4029424 218,47 306,95 2,64
As38 11,16 260,04 97,86 0,39 -1,12E-04 -4910584 132,84 457,51 -188,86
As39 79,46 489,89 201,90 0,82 -2,38E-04 -9730060 334,24 902,16 -300,12
As40 12,87 231,02 100,72 0,41 -1,17E-04 -4689398 140,65 438,82 -167,91
As4l 69,06 233,12 73,13 0,32 -9,16E-05 -3969066 166,37 389,96 -107,82
As42 93,53 297,23 69,35 0,32 -8,97E-05 -3767624 188,20 449,53 -127,89
As43 28,06 147,36 78,21 0,35 -9,83E-05 -3<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>