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RESUMEN

En el presente trabajo, se evaluó el proceso de desasfaltado de un aceite crudo pesado (15.9 °API) utilizando diferentes solventes (n-pentano, n-hexano, mezcla parafínica y nafta ligera). El estudio fue realizado en una planta de desasfaltado a nivel laboratorio, la cual está integrada por tres contenedores para precipitar el insoluble en cada solvente. Los resultados muestran que el n-pentano alcanzo la mayor actividad en la precipitación de insolubles, lo cual de acuerdo con el análisis SARA corresponde a la fracción de asfaltenos. Enseguida, la nafta ligera muestra una actividad interesante en la precipitación de asfaltenos, 26% menor que la actividad del n-pentano, pero con un costo8 o 10 veces menor que la n-parafina. Esto puede representar una alternativa para mejorar el aceite crudo pesado mediante un tratamiento de bajo costo.

ABSTRACT

In the present work, the deasphalting process of a heavy crude oil (15.9°API) was evaluated using different solvents (n-pentane, n-hexane, paraffinic blend, and light naphtha). The study was carried out in a deasphalting system to laboratory level, which is constituted for three containers to precipitate the insoluble in each solvent. Results show that n-pentane achieved the highest activity in the precipitation of insoluble, which according to the SARA analysis are mainly made up of the asphaltenes fraction. Then, light naphtha shows an interesting activity in the precipitation of asphaltenes, 26% lower than n-pentane, but with a cost 8 or 10 times lower than n-paraffin. This may represent an alternative to upgrade heavy crude oil at a lower treatment cost.
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INTRODUCCIÓN

La industria petrolera presenta una disminución en la refinación de aceites ligeros debido a que las reservas globales son principalmente de aceites pesados ​​(Sorrell et. al. 2010; Aburto et. al. 2011; Li et. al. 2021). Por tanto, se require del diseño de nuevas tecnologias para procesar este tpo de aceites. La literatura muestra procesos relacionados con el mejoramiento de crudos pesados, como es el caso de la dilucion, el craqueo termico y catalitico, la viscorreducción y el desasfaltado (Carrillo et. al. 2013; Yeletsky et. al. 2020, Sanchez et. al. 2020). 

En particular, el desasfaltado con solventes (SDA) se presenta como una buena alternative para el tratamiento de aceites pesados debido a su bajo costo, lo que implica la remocion de estructuras complejas como asfaltenos, resinas y estructuras asociadas a ambas fracciones (Gray 2019). Incluso el proceso de hidrotratamiento de un crudo convencional puede consumir menos hidrógeno si este ha sido previamente desasfaltado (Park et. al. 2021). Ademas, la presencia de metales asociados a los asfaltenos, como el vanadio, provoca una alta desactivación de los catalizadores, siendo aconsejable la remoción de los asfaltenos del crudo previo a su entrada a la unidad de hidrotratamiento o viscorreducción (Lee et. al 2014; de Klerk et. al. 2019).

El proceso SDA usualmente utiliza n-parafinas puras como solvente para la precipitación de asfaltenos. La literatura reporta que cuanto más corta sea la n-parafina (n-propano < n-butano < n-pentano < n-hexano < n-heptano), mayor será la actividad de desasfaltado (Speight 2019). Otros estudios con diferentes solventes han sido reportados por Upadhyayula et. al. (2022), utilizando mezclas de carbón alifático o n-heptano con solventes polares. Más recientemente, Ilyin et al. (2023) han evaluado el efecto de la silicona durante la precipitación de asfaltenos, encontrando que este compuesto puede ayudar a separar una mayor cantidad de asfaltenos en comparación con el uso de hidrocarburos alifáticos.

Finalmente, el uso de nafta ligera proveniente de la destilación primaria puede ser otra alternativa para remover los asfaltenos presentes en el crudo. Este destilado tiene un bajo costo y está compuesto principalmente por parafinas lineales como pentanos, hexanos y heptanos. Consecuentemente, en este trabajo se evaluó la actividad precipitante de una nafta ligera en presencia de un crudo pesado y los resultados fueron comparados con la actividad precipitante de n-parafinas puras (n-heptano y n-hexano) y una mezcla parafínica, que estaban compuestas por tres n-parafinas (n-pentano + n-hexano + ciclohexano + n-heptano).


MATERIALES Y METODOS

Aceite crudo. Para este estudio se utilizó un crudo pesado. Las principales propiedades de este aceite se muestran en la Tabla 1. Se observa que está compuesto principalmente por asfaltenos (38.7% en peso) y resinas (41.7% en peso), componentes químicos polares de alto peso molecular. De acuerdo con las características de los petróleos pesados ​​(Rana et al., 2019), este aceite presenta también un alto contenido de azufre (5.0%% en peso). En suma, los parámetros anteriores indican que se trata de un aceite crudo de baja calidad, el cual requiere tratamiento para aumentar su valor agregado.

Tabla 1. Propiedades del aceite crudo utilizado en el estudio.
	Propiedad
	Valor
	Unidad
	Método ASTM

	Gravedad API
	15.9
	°API
	D1298

	Azufre total
	5.0
	% peso
	D4294

	Composición SARA

	Saturados
	15.3
	% peso
	D2007

	Aromaticos
	4.3
	% peso
	

	Resinas
	41.7
	% peso
	

	Asfaltenos
	38.7
	% peso
	



Solventes. Para este estudio se utilizaron cuatro solventes (nafta ligera, mezcla de n-parafinas, n-hexano y n-pentano). La nafta ligera de carácter parafínico fue obtenida de un centro de procesamiento de gas. La mezcla de n-parafinas se preparó utilizando n-pentano (39,0 % en peso), n-hexano (33,0 % en peso), ciclohexano (15,0 % en peso) y n-heptano (13 % en peso). Finalmente, se evaluaron n-pentano y n-hexano como solventes de referencia.

Sistema de desasfaltado. El proceso de desasfaltado se llevó a cabo en un sistema de evaluación compuesto por tres contenedores colocados en serie, diseñados con su respectivo agitador y válvula para decantar el producto libre de compuestos precipitados. Finalmente, se utilizó un equipo de destilación para separar el solvente utilizado en el proceso SDA (Figura 1).
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Fig. 1: Diagrama de proceso simplificado del sistema de desasfaltado (SDA).

Evaluación. Se colocaron 15 g de aceite crudo en el primer contenedor. Posteriormente, se agregaron 300 mL de solvente. El sistema se agitó a 320 rpm durante 30 minutos a 25°C y presión atmosférica. La mezcla se dejó reposar durante 15 minutos. La fase líquida del primer recipiente se decantó y se alimentó al segundo recipiente, mientras que la fase sólida húmeda retenida en el primer recipiente se retiró para su análisis. Este procedimiento fue repetido en los recipientes 2 y 3. Finalmente, la mezcla liquida se separó por destilación a temperatura ambiente. Así, se obtuvo un producto mejorado, un solvente recuperado y una fase sólida retenida en cada vaso de precipitado. Estos compuestos se caracterizaron para evaluar el proceso de desasfaltado con diferentes solventes.

Balance de masa. Durante el proceso de desasfaltado se obtuvo una fase líquida sin precipitados y una fase sólida que contenía dichos precipitados. Estos componentes se evaluaron en términos de volumen y densidad para establecer un balance de masa del proceso. La Tabla 2 presenta el balance de masa con cada solvente utilizado.





Tabla 2. Balance de masa del proceso SDA con diferentes solventes.
	Solvente
	n-pentano
	n-hexano
	Mezcla n-parafinas
	Nafta ligera

	Aceite crudo, g
	15.0
	15.0
	15.0
	15.0

	
	
	
	
	

	Fase liquida, g
	10.34
	10.92
	10.81
	11.43

	Fase solida
	
	
	
	

	  Contenedor 1, g
	2.18
	2.01
	2.09
	1.61

	  Contenedor 2, g
	1.57
	1.39
	1.42
	1.12

	  Contenedor 3, g
	0.81
	0.56
	0.53
	0.64

	Masa perdida, g
	0.10
	0.12
	0.15
	0.20



Caracterización. La fase líquida obtenida durante el proceso de desasfaltado con diferentes solventes se caracterizó según los métodos ASTM: gravedad API (D1298), contenido de azufre (D4294) y composición SARA (D2007). Los valores de estos parámetros se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Propiedades de la fase liquida obtenida durante el proceso SDA con diferentes solventes
	Solvente
	n-pentano
	n-hexano
	Mezcla n-parafinas
	Nafta ligera

	Gravedad API
	34.1
	32.5
	32.0
	30.2

	Azufre total, wt.%
	0.34
	0.61
	0.76
	1.54

	Composición SARA
	
	
	
	

	  Saturados, wt.%
	24.5
	22.0
	22.2
	20.6

	  Aromaticos, wt.%
	6.1
	5.6
	5.6
	5.2

	  Resinas, wt.%
	58.4
	60.4
	59.8
	61.0

	  Asfaltenos, wt.%
	10.8
	12.0
	12.4
	13.2



RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Actividad del disolvente. Los resultados del crudo desasfaltado muestran diferentes grados de actividad en función del disolvente utilizado y del número de contenedores utilizados en el proceso (Figura 2). Así, el n-pentano es el disolvente que alcanza la mayor actividad tras el paso del crudo por el sistema de desasfaltado. Con n-pentano como disolvente, se precipitó una masa total de 4,56 g, mientras que con la mezcla de parafinas, n-hexano y nafta ligera, la masa precipitada fue de 4,04, 3,96 y 3,37 g, respectivamente. Si consideramos que el crudo original tiene una composición de asfaltenos del orden del 38,7 % en peso, equivalente a 5,81 g del total alimentado al proceso, se puede establecer que la masa precipitada corresponde principalmente a la fracción de asfaltenos.
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Fig. 2: Masa precipitada durante el proceso SDA con diferentes solventes.

Independientemente del disolvente utilizado, el contenedor 1 es donde precipita la mayor cantidad de asfaltenos. La actividad de los solventes disminuye a medida que el petróleo pasa del contenedor 1 al contenedor 2 y, finalmente, al contenedor 3. Por lo tanto, la actividad en función del solvente utilizado muestra un comportamiento similar para los contenedores 1 y 2 (n-pentano > mezcla de parafinas > n-hexano > nafta ligera), mientras que el contenedor 3 presenta un rendimiento diferente, mostrando una mayor actividad de la nafta ligera en comparación con la mezcla de parafinas y el n-hexano. Lo anterior podría cuestionar la suposición de que solo precipitan asfaltenos, ya que la nafta ligera puede contener compuestos con cierta polaridad que podrían atraer la fracción de resina. Sin embargo, debido a la cantidad de masa precipitada en el contenedor 3, la nafta ligera solo pudo precipitar una cantidad muy pequeña de resinas, probablemente menos de 0,15 g, lo que representa el 1,0 % en peso del petróleo crudo alimentado al proceso.

La Figura 3 muestra el comportamiento de la gravedad API y el contenido de azufre elemental del petróleo original y desasfaltado utilizando diferentes solventes. Como se mencionó anteriormente, el n-pentano presenta la mayor capacidad de precipitación de asfaltenos, lo que permite obtener un petróleo tratado más ligero (34,1 °API) con un menor contenido de azufre (0,34 % en peso). Por lo tanto, la precipitación de asfaltenos se relaciona directamente con el aumento de la gravedad API del petróleo crudo y la disminución de su contenido de azufre. En el caso de la gravedad API, independientemente del solvente utilizado, el valor final de este parámetro fue superior a 30 °API, lo que indica que el proceso de desasfaltado permite mejorar el petróleo crudo, pasando de un petróleo pesado a uno ligero, mientras que el contenido de azufre se reduce, alcanzando porcentajes de desulfuración del orden del 93,2 %, 87,8 %, 84,8 % y 69,2 % para n-pentano, n-hexano, mezcla de parafinas y nafta ligera, respectivamente.
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Fig. 3: Gravedad API y contenido de azufre del aceite crudo desasfaltado con diferentes solventes.

Economía de solventes. La Figura 4 presenta el costo de los diferentes solventes utilizados en este estudio. Las n-parafinas puras se obtuvieron de Sigma-Aldrich, con una pureza superior al 99,0 % en peso. Por lo tanto, su costo se considera similar al de un reactivo químico. Posteriormente, la mezcla de parafinas se obtuvo utilizando compuestos puros, por lo tanto, su costo es similar al de los compuestos de n-parafina. Finalmente, la nafta ligera se obtuvo de un procesador de gases complejo, cuyo costo es menor que el del reactivo químico (entre 8 y 10 veces menor que el de las n-parafinas puras y la mezcla de parafinas).

La ​​comparación entre la actividad y la economía de los solventes permite establecer que la nafta ligera puede utilizarse como agente precipitante de asfaltenos presentes en un crudo pesado, ya que, para este estudio, se eliminó hasta un 23 % en peso del crudo original, siendo los asfaltenos las principales estructuras precipitadas. Además, la eliminación de asfaltenos tiene como efecto secundario la eliminación de azufre, ya que este elemento se encuentra preferentemente en este tipo de estructuras complejas de alto peso molecular. Así, para este estudio se logra un porcentaje de remoción de azufre elemental de alrededor de 69,0 %, lo cual se considera favorable si consideramos que el contenido inicial en el crudo es de 5,0 % en peso y este valor disminuyó a 1,54 % en peso.
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Fig. 4: Costo por litro de los diferentes solventes utilizados en el estudio.

CONCLUSIONES

En este trabajo, se utilizó crudo pesado para evaluar diferentes solventes en el proceso de desasfaltado en condiciones atmosféricas. De los resultados obtenidos, se puede concluir lo siguiente:

• Si bien los compuestos parafínicos lineales, como el n-pentano, presentan una mayor actividad en la precipitación de asfaltenos, el uso de nafta ligera puede ser útil para el proceso de desasfaltado, considerando que su actividad de precipitación de este solvente fue un 26% menor que la del n-pentano, cuyo costo puede ser de 8 a 10 veces mayor que el de la nafta.
• La actividad de la nafta ligera también se refleja en las propiedades del crudo desasfaltado, mejorándolo hasta alcanzar las características de un crudo medio (30,2 °API) con una alta reducción de azufre (69,0%).
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