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Abstract

Textural characterization was carried out on six beds of commercial delayed coker units, by captur-
ing samples in the upper, middle and bottom of the coking drums. The evaluated beds differ in nature of
handled load, in conditions of operation and size of the coke drums. The results indicate that there is not
heterogeneity in terms of chemical composition on the coke produced in the same unit. However, for the
same coker, it was observed that increasing the aromaticity of the load process results in a raise in the rate
of optical texture of coke; nevertheless, for a given load, this increase varies with changing conditions of op-
eration and size of the coke drums due to the effect of these parameters on the thermal and hydrodynamic
profile developed in the coking drums.

Keywords: delayed coke, optical textural index.

Evaluacion de textura Optica en coque de petréleo
de unidades comerciales de coquizacion retardada

Resumen

Se efectud la evaluacién de textura optica a seis lechos de coque retardado de unidades comerciales,
mediante la captaciéon de muestras en la parte superior, media e inferior de los tambores de coquizacién.
Los lechos evaluados difieren tanto en naturaleza de la carga procesada como en condiciones de operacion
y dimensiones de los tambores de coquizacion. Los resultados obtenidos indican que no existe heteroge-
neidad en cuanto a la composicién quimica en el coque generado en una misma unidad. No obstante, para
un mismo coquizador, se observo que el aumento de la aromaticidad de la carga procesada da lugar a un
incremento en el indice de textura 6ptica del coque; sin embargo, para una carga dada, este incremento va-
ria al cambiar las condiciones de operacién y dimensiones de los tambores de coquizacion, debido al efecto
de estos parametros sobre el perfil térmico e hidrodinamico desarrollado en los tambores de coquizacién.

Palabras clave: coque retardado, textura éptica.

coque de petréleo ocurre por la via de un proce-
so por carga: el coque se forma en una unidad
identificada como “tambor de coquizacién”, que
una vez llena se sustituye por una segunda vacia,

Introduccion

A escala industrial el proceso de coquizacién
retardada se considera un proceso semicontinuo,

donde las operaciones de pirdlisis del residual
y separacién de derivados liquidos tienen lugar
en forma continua, en tanto que la obtencion del

mientras se procede rapidamente a la extraccion
del coque formado en la primera. El proceso de
decoquizado comprende una secuencia de op-
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eraciones de remociéon de productos gaseosos
y liquidos, enfriamiento, perforacién y corte del
coque, las cuales se llevan a cabo empleando agua
como vehiculo de transporte de calor y como her-
ramienta de corte [1-3]. El mejoramiento de estas
operaciones, su control eficiente, o simplemente
el adelantarse a problemas que puedan ocurrir
con motivo de un cambio de alimentacion o de las
condiciones de operacién, se alcanza mediante un
conocimiento amplio de los aspectos relacionados
con la formacién del coque dentro del tambor de
coquizacién, particularmente en lo que concierne
a su textura superficial y textura éptica, ya que es-
tas propiedades van a determinar la distribucién
interna del vapor y del agua en el lecho del coque
[4] y por ende van a definir la eficiencia de la oper-
acién de decoquizado.

Este estudio busca identificar el grado de
heterogeneidades en la calidad del coque den-
tro del tambor de coquizacién al mismo tiempo
que trata de establecer una posible relacién en-
tre las propiedades evaluadas en los coques, su
ubicacién dentro del tambor de coquizacién y la
ocurrencia de problemas operacionales y de se-
guridad que pueden presentarse en la fase de de-
coquizado o comprometer la integridad fisica de
los tambores de coquizacion.

Procedimiento experimental

Se caracterizaron muestras de seis lechos
de coque provenientes de cuatro coquizadores co-
merciales que procesan diferentes cargas. Dos de
estos coquizadores pertenecen a refinerias nacio-
nales (R1 y R2) que difieren en capacidad, condi-
ciones de operacién y en las dimensiones de sus
tambores de coquizacién. En estas unidades R1

y R2 se procesaron respectivamente los fondos
de vacio de las refinerias (FV1 y FV2), y poste-
riormente, las mezclas de estos fondos de vacio
con una corriente rica en aromaticos (FCC), pro-
veniente de la unidad de flexicoquizacién. Los dos
coquizadores restantes corresponden a plantas
mejoradoras de crudo (M1 y M2) con similares
caracteristicas de disefio y operacioén, las cuales
procesan crudos pesados diferentes, el CP1 y el
CP2. En la Tabla 1 se resume la nomenclatura
empleada para la identificacién de los lechos de
coque estudiados.

En todos los casos se tomaron muestras de
coque en la parte superior (S), media (M) e infe-
rior (I) del tambor de coquizacién, por lo que para
una completa identificacién se agrega respectiva-
mente el sufijo S, M o I, a los cédigos descritos en
la Tabla 1.

Todas las muestras de coque se trituraron y
ajustaron a granulometria de analisis (200 um), se
secaron en estufa a 100°C como paso previo a su
caracterizaciéon de acuerdo al protocolo de anali-
sis descrito a continuacion.

Analisis elemental: determinacién del
porcentaje de S, C e H y de la relacion C/H

Para estos analisis se aplic6 el método de com-
bustion a elevada temperatura (1260°C), seguido de
titulacién por yodometria para determinar el por-
centaje de azufre segin el procedimiento descrito en
la norma ASTM D 3120, y mediante la adsorcién del
CO, y H,O para la determinacion respectiva de los
porcentajes de carbono e hidrégeno por gravimetria,
segun la norma AFNOR MO03-032. La relacién ato-
mica C/H se determiné a partir de los resultados de
porcentaje de carbono e hidrégeno.

Tabla 1
Cédigo y descripcién de las muestras de coque

Coédigo Descripcion de las muestras

R1-FV1 Coque obtenido a partir del fondo de vacio FV1 procesado en la refineria R1
R1-FV1/FCC Coque/obtenido en refineri‘a R1 a.l procesar u/n.a mezcla del fondo

de vacio FV1 con una corriente rica en aromaticos
R2-FV2 Coque obtenido a partir del fondo de vacio FV2 procesado en la refineria R2
R2-FV2/FCC Coque,obtenido en refineri.a R2 a.l procesar u/nf':l mezcla del fondo

de vacio FV2 con una corriente rica en aromaticos
M1-CP1 Coque obtenido al procesar el crudo pesado CP1 en la unidad mejoradora M1
M2-CP2 Coque obtenido al procesar el crudo pesado CP2 en la unidad mejoradora M2
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Analisis de microscopia 6ptica

Preparacioén de las muestras

Para este analisis se prepararon pastillas de
muestra soportadas en resina epoxica. Para ello
se mezclo el coque con una resina epoxica y se co-
loc6 en un molde hasta solidificacién total; luego
se desmoldé y se someti6 la pastilla a desbaste y
pulido con polvo de alimina.

Evaluacion y determinacién del indice de
textura optica (OTI)

El analisis se llevé a cabo siguiendo el pro-
cedimiento establecido en la norma ASTM D5061
y haciendo uso de un microscopio 6ptico Leitz,
modelo Orthoplan, con objetivos de inmersion
en aceite de 32X y oculares de 10X. Se realizé la
identificacién y conteo estadistico de las distintas
texturas opticas observadas, listadas y descritas
en la Tabla 2 y se calcul6 el indice de textura 6p-
tica OTI como el promedio estadistico ponderado
por el factor de textura correspondiente a cada
estructura [5], segun la ecuacion: OTI = X x, OTI,
donde “x” es el porcentaje de estructuras del tipo
“i” presentes en el coque y “OTL” es el valor de
textura optica asignado a cada estructura, segan
se indica en la Tabla 2. Durante el analisis se efec-
tué un registro fotografico de las texturas 6pticas

mas caracteristicas observadas, digitalizando las
imagenes en un analizador de imagen Leco 2001.

Resultados y discusion

Caracterizacion elemental de los coques

La Tabla 3 muestra los resultados del anali-
sis elemental para los distintos niveles (Superior,
Medio e Inferior) de los lechos de coque estudia-
dos; todos los valores reportados corresponden a
valores promedios, con desviacion inferior o igual
al permitido por la norma correspondiente. Se
observa que para un coquizador y carga determi-
nada, las variaciones en el contenido de C, Hy S
a través del lecho de coque, en cada tambor de
coquizacién, no difieren en mas del 10%, lo que
permite afirmar que no existe heterogeneidad en
cuanto a la composicién quimica en el coque gene-
rado en una misma unidad. Las leves variaciones,
pueden atribuirse principalmente a fluctuaciones
(longitudinales y radiales) del perfil térmico en el
tambor y al efecto de éste sobre el curso de las
reacciones de coquizacién y termodesulfuracion
de la carga alimentada en cada unidad, de con-
formidad con lo reportado en la literatura [6-8];
posibles fluctuaciones en la composicién de la
carga a la unidad de coquizacién también pueden

Tabla 2
Definicién y nomenclatura para identificar las distintas texturas
Opticas presentes en los coques de petrdleo [5]

Indice asignado a

Denominacién de textura éptica Abreviatura Dimensiones la textura 6ptica
Isotropia I Sin actividad 6ptica 0
Mosaico de grano fino Mf < 1,5 um 1
Mosaico de grano medio Mm 1,5-5,0 um 3
Mosaico de grano grueso Mc 5,0-10,0 um 7
Supra mosaicos Ms Mosaicos alineados 10
Pequenios dominios SD 10-60 um de didmetro 20
Dominios D > 60um de didmetro 30
Anisotropia fluida media MFA <<350 :rr: é(s);)lgistourd 7
Anisotropia fluida gruesa CFA 3;__168 5;11 ;Z;i?rd 20
Dominios fluidos FD > 60 um longitud 30

> 10 pum espesor
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Tabla 3
Caracterizacion elemental de coques obtenidos en refinerias comerciales
% Carbono (+ 0,1) % Hidrégeno (+ 0,1) % Azufre (= 0,1) Relacion C/H
Muestra
S M I S M I S M I S M I
R1-FV1 76,2 75,3 77,4 6.9 6,6 5,6 5,2 5,1 4.9 0,92 0,95 1,15
R1-FV1/FCC 90,3 90,5 89,8 4,7 4,6 4,6 4,7 4.6 4.4 1,61 1,64 1,62
R2-FV2 76,2 74,4 75,9 6,0 6,4 6,7 5,0 5,2 5,1 1,06 0,97 0,94
R2-FV2/FCC 90,7 91,0 90,3 3,3 3,3 3,2 4,6 4,6 4.8 2,28 2,34 2,37
M1-CP1 80,8 80,1 83,9 6,6 5,1 4,9 5,2 4,9 5,1 1,02 1,31 1,42
M2-CP2 89,5 89,8 89,2 4,7 4,5 4,7 4,9 4,6 4.5 1,568 1,65 1,59

contribuir a explicar las variaciones observadas
en el analisis elemental de los coques.

La Tabla 3 también muestra una reduccién
del contenido de azufre y un aumento de la rela-
cién C/H en el coque, al incorporar a la alimen-
taciéon de las unidades de coquizacién una co-
rriente rica en aromaticos; véase el caso de las
muestras R1-FV1/FCC y R2-FV2/FCC con respec-
to a R1-FV1 y R2-FV2. Estos resultados pueden
estar asociados al bajo contenido de azufre de las
corrientes de FCC provenientes de la unidad de
flexicoquizacién, asi como al mayor caracter aro-
matico de dicha corriente. Sin embargo, debe te-
nerse en cuenta que los valores de la relacién C/H
y del contenido de azufre en los coques, no sélo
resultan funcién de la composiciéon quimica de la
carga, sino que estan fuertemente afectados por la
clase de especies quimicas, y la reactividad de las
mismas, en las diferentes reacciones que tienen
lugar durante la coquizacién [9].

Para la relacién C/H no se observé una mis-
ma tendencia de variacién en sus valores desde la
parte superior a la inferior en los distintos tabo-
res; si bien cabria esperar una mayor extensiéon de
las reacciones de polimerizacién deshidrogenativa
y condensacién a las mayores temperaturas pro-
medio de la parte inferior del tambor [4], el pro-
greso de estas reacciones con respecto a las de
craqueo puede verse modificado por la naturaleza
quimica de la carga, afectando los valores de la
relaciéon C/H [7, 10].

Para las distintas muestras, diferencias en
los contenidos de azufre y en el valor de la rela-
cién C/H a consecuencia de la naturaleza quimi-
ca de las cargas y del curso de las reacciones de
coquizacién, podrian afectar la textura Optica de

los diferentes coques. Generalmente, bajos conte-
nidos de azufre y elevados valores de la relaciéon
C/H se asocian con mayores indices de aromati-
cidad [7], lo que suele traducirse en coques con
elevado indice de textura 6ptica [6, 10-12]. Segiin
esta premisa, cabria esperar valores maximos del
indice de textura 6ptica en la muestra R2-FV2/
FCC; sin embargo, estas tendencias pueden ver-
se seriamente modificadas por aspectos como la
viscosidad del medio y el patréon de emisién de
volatiles durante la coquizacién.

Evaluacion de textura optica en los
coques

La Figura 1 presenta la distribucion de las
distintas microtexturas al valor de OTI reportado,
para cada nivel (S, M, I) en los respectivos lechos
de coque. Estos graficos permiten corroborar la
influencia que ejerce la “calidad” de la carga a co-
quizar sobre la calidad del coque resultante.

En primer lugar se observa en estos grafi-
cos diferencias apreciables entre la textura 6ptica
de los coques derivados de residuales y la de los
coques derivados de crudos, con diferencias nota-
bles entre estos ultimos. Es asi que mientras los
residuales R1-FV1 y R2-FV2 y el crudo M1-CP1
muestran una distribucién de texturas 6pticas bi-
modal, el crudo M2-CP2 presenta una distribu-
cién unimodal de texturas Opticas.

En segundo lugar estos resultados mues-
tran que todos los coques evaluados poseen ani-
sotropia 6ptica exhibiendo un predominio de las
texturas de tipo mosaico, con una proporcién mi-
noritaria de texturas de pequenos dominios (SD)
y todavia menor pero cuantificable de supramo-
saicos (Ms).
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Figura 1. Variacion de las proporciones relativas de texturas 6pticas en la parte superior (S),

media (M) e inferior (I) de los distintos lechos de coque evaluados.
(Tipo de estructura segtin se describe en la Tabla 2)

Las diferencias de textura optica entre los
coques derivados de residuales y de crudos de-
ben estar relacionadas no sélo con las diferencias
en su composicién quimica sino también con las
diferencias en el volumen y velocidad de despren-

dimiento de los gases, debido a su posible efecto
para disminuir la viscosidad del medio de reac-
cién facilitando la orientacién durante la coales-
cencia de la mesofase y formacién de la textura

del coque [7].
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El analisis comparativo entre la distribuciéon
de las texturas opticas de los coques denomina-
dos R1-FV1 y R2-FV2 con respecto a los coques
denominados R1-FV1/FCC y R2-FV2/FCC muestra
la influencia de la adicién de corrientes de FCC de
conocido caracter aromatico, sobre la formacién
de las texturas 6pticas de los coques. En los casos
estudiados en el presente trabajo se registro, por
una parte, una distribucién bimodal de las textu-
ras opticas, y por la otra un crecimiento apreciable
e importante de la calidad de texturas surgidas, si
se toma como referencia de calidad el indice OTI
(Figura 2). En el caso especifico del FV1, se ob-
serva que la incorporacién de FCC da lugar a un
mayor desarrollo de las texturas épticas tipo pe-
quenos dominios (SD) los que en algunos casos al-
canzan el 50%. Segun algunos mecanismos de car-
bonizacién propuestos en la literatura [13, 14] las
texturas 6pticas tipo SD podrian ser producto del
predominio de reacciones de desalquilacién, las
cuales dan lugar a la formacion de nicleos aroma-
ticos cuyo autoensamblaje induce a la formacién
de una mesofase temprana que finalmente se refle-
ja en la formacién de texturas tipo mosaico [15] y
cuyo tamano y patrén de coalescencia se ven afec-
tados por factores como la viscosidad y patrén de
emision de volatiles. Las macromoléculas tienden
a crecer mas por la via del apilamiento que por la
extension de las reacciones de polimerizacién/con-
densacién, por lo que a medida que progresa la
coquizacion se va formando coque en la zona baja
del equipo y el flujo de alimentacién reaccionante
al tope del reactor favorece la disminucién de la
viscosidad y por lo tanto también, la coalescencia
de la mesofase. Este mecanismo podria explicar
el incremento del porcentaje de texturas tipo pe-
quefnios dominios (SD), desde la parte inferior a
la superior del tambor de coquizacién, los cuales
a su vez justifican los valores reportados para el
indice de textura 6ptica, causado por el aumento
no soélo de la fraccién de pequefios dominios (SD),
sino también de la proporcién de supramosaicos
(Ms) y anisotropia fluida media (AFM).

La incorporacién de FCC a la carga FV2 pro-
cesada en la refineria R2 indujo mayor homoge-
neidad en las texturas 6pticas (ver graficos para
las muestras R2-FV2 y R2-FV2/FCC en Figura 1),
con un aumento en la proporcién de pequenos
dominios (SD) y disminucién de los mosaicos me-
dios (Mm), a lo que puede atribuirse el aumento

en el indice de textura 6ptica. Esta homogeneidad
en las propiedades texturales del lecho R2-FV2/
FCC puede considerarse resultado de uniformi-
dad en el progreso de las reacciones y emision de
volatiles, promovido por el aumento del contenido
de compuestos aromaticos con un posible predo-
minio de las reacciones de condensacion.

En la Figura 2 se muestra la microtextura
y variacién del indice de textura 6ptica (OTI) a
través de los seis lechos de coque estudiados. En
términos generales se observa una tendencia al
aumento del valor del OTI desde la parte superior
a la inferior del tambor, lo que podria atribuirse a
la mayor temperatura en la parte inferior del tam-
bor y el mayor tiempo de residencia para el coque
de esta zona; sin embargo, esta tendencia no se
observé en las muestras R1-FV1/FCC y M2-CP2,
lo que permite inferir que, para una carga con
composiciéon quimica dada, factores adicionales a
la temperaturay el tiempo de residencia condicio-
nan el desarrollo de la textura del coque. Entre
estos factores, debe jugar un papel fundamental la
hidrodinamica establecida por el desprendimien-
to de gases y sus efectos sobre la viscosidad del
medio de reaccién [12, 13]. Los distintos meca-
nismos propuestos en la literatura para explicar
la formacién de la textura del coque se basan en
las diferencias en la velocidad relativa de las eta-
pas de formacioén, crecimiento y coalescencia de la
mesofase, las cuales estan fuertemente afectadas
por la naturaleza quimica, viscosidad y patrén de
emision de volatiles del medio de reaccién [6, 10,
12].

Para los coques obtenidos en las mejorado-
ras M1 y M2 se observé un predominio de mosai-
cos gruesos (Mc) en la textura, con aumento desde
la parte inferior a la parte superior del tambor
de coquizacién; dicho aumento en la proporcién
de mosaicos gruesos (Mc) puede considerarse res-
ponsable de la variacion particular del OTI regis-
trada para el lecho M2-CP2.

Para el fondo de vacio FV1 procesado en la
refineria R1, la incorporacién de FCC causé, por
una parte, el aumento del OTI, y por la otra, la
inversién en la tendencia general esperada para
su variacion a través del lecho de coque (compara-
cién entre R1-FV1 y R1-FV1/FCC). Este aumento
en el valor del OTI puede estar relacionado con
el mayor contenido de aromaticos y compuestos
condensados en la carga al coquizador causada
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Superior

Medio

Inferior

R1-FV1

RI1-FV1/FCC

R2-FV2

R2-FV2/FCC

M1-CP1

M2-CP2

Figura 2. Microtextura e indice de textura 6ptica (OTI) de los coques obtenidos en coquizadores

industriales. Obj oil. 32x-Oc 10x.
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con la incorporacién de la corriente de FCC [6,
16], lo cual se corresponde con los mayores valo-
res de la relacién C/H en los coques obtenidos. Sin
embargo, la mayor aromaticidad de la carga por si
sola no permite explicar el aumento en los valores
del OTI, tal como se evidencia para los coques ob-
tenidos en R2-FV2 y R2-FV2/FCC, donde si bien
se aprecia un aumento en el valor del OTI, este es
de menor proporcién, aun cuando estos coques
presentan mayores valores en su relacién C/H.

En lo referente a la dureza y facilidad de
corte del lecho de coque, cabria esperar que en
lechos con mayor heterogeneidad en el tipo de
texturas se presenten menos problemas al mo-
mento de la remocién del coque utilizando la he-
rramienta de corte, ya que en este tipo de lechos
se favorece la fractura en las zonas de fronteras
entre granos. Por otra parte, en lechos de coque
con homogeneidad en el tipo de texturas 6pticas,
la dureza y facilidad de corte puede verse afectada
por la estructura porosa, la que podria facilitar
la remocion del coque. Otro aspecto a considerar
en este analisis es la reactividad al vapor de agua
de las distintas texturas 6pticas presentes en el
coque. En este sentido la presencia de texturas
Opticas altamente reactivas al vapor agua, como
los macromosaicos (Mc) [17] predominantes en el
lecho de coque M2-CP2, podrian facilitar que du-
rante la inyeccién de agua para el enfriamiento del
lecho, tengan lugar en mayor extension las reac-
ciones de gasificacién por el vapor de agua, con
el consecuente aumento de los poros del coque,
facilitando finalmente el enfriamiento del lecho o
evitando la formacién de puntos calientes.

Conclusiones

La evaluacién de los seis lechos de coque de
unidades comerciales mostré que no existen va-
riaciones significativas en la caracterizacion qui-
mica elemental del coque generado dentro de una
misma unidad; no obstante, si se detectan varia-
ciones en la relaciéon C/H, que pudieran ser pro-
ducto de la clase, proporcién relativa y reactividad
de las especies quimicas presentes. Las mayores
variaciones en la relacién C/H a través del tam-
bor, se determinaron en la muestra proveniente
de la unidad industrial de mayores dimensiones
(M1-CP1) donde se estima que deben ocurrir las
variaciones mas amplias en el perfil térmico de la
unidad.

Se observaron diferencias apreciables entre
la textura optica de los coques derivados de re-
siduales y la de los coques derivados de crudos.
En particular se pudo apreciar una distribucién
de texturas 6pticas bimodales en las muestras de
residuales, siendo posible la identificacién de un
primer grupo con proporciones importantes de
mosaicos de grano grueso (Mc) y medio (Mm) y
un segundo grupo formado por estructuras de pe-
quenos dominios (SD) y supramosaicos (Ms), el
cual parece disminuir o estar ausente en los co-
ques derivados de crudos.

La incorporacién de corrientes de FCC en
las cargas a un coquizador parece inducir la for-
macién de estructuras de supramosiacos (Ms) y
pequenos dominios (SD), que en algunos casos
llega a alcanzar el 50% de las texturas cuantifi-
cadas, con el consecuente aumento del indice de
textura 6ptica promedio.
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