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Mejorando Eficiencia y Precisidon en el analisis de Distribucion de Puntos de

Ebullicion del Crudo

RESUMEN

La destilacion simulada de alta temperatura (High Temp SIMDIS), es una de las técnicas mas frecuentemente
utilizadas para determinar el rango de puntos de ebullicién de un crudo. La precision de los datos para este
analisis juega un papel clave en la determinacién del valor del crudo y es una excelente herramienta para la
toma de decisiones durante el proceso de refinado con el fin de mejorar el rendimiento y la calidad del
producto final. La destilacién simulada de alta tempartura es una muy buena opcidn para estimar y cuantificar
la cantidad de estos productos presentes en los crudos ya que es una técnica de cromatografia robusta que
requiere una participacién minima del operador y una cantidad muy pequena de muestra en comparacion con
otras técnicas para la determinacién de la distribucion de los puntos de ebullicidn. Estas junto a otras razones,
como su elevada precisién, buena repetibilidad de los resultados y su automatizacién, hacen de la soluciéon HT
SIMDIS una alternativa facil para las refinerias, laboratorios independientes, empresas de transporte y
oleoductos para analizar y obtener una evaluacidén exacta y precisa del rango de ebullicién de sus crudos. Sin
embargo, la técnica de destilacién simulada de alta temperatura por si sola, representa un reto debido al
amplio rango de sus analisis. El desafio se presenta en la identificacion de la parte frontal del cromatograma,
donde se encuentra la parte ligera. Como es necesaria la dilucion de las muestras de crudo con CS2, este crea
un efecto "Quenching" en la zona del CS2, originando datos poco fiables alrededor del pico CS2. Para superar
este obstaculo en el analisis de la parte ligera, se utiliza la técnica conocida como DHA Front-End para evaluar
mejor los componentes y la curva de puntos de ebullicién en esta zona. Los analisis de HT SIMDIS y HT SIMDIS
/DHA-FE seran comparados con el fin de visualizar las diferencias y mostrar el valor que la combinacion de los
analisis puede ofrecer a la industria de las refinerias de petréleo.

INTRODUCCION

No es un secreto que el mas valioso de los cortes del crudo esté presente en su parte mas ligera, de donde se
obtiene principalmente gasolina, keroseno, diésel y combustible para aviones. Estos productos "esenciales"
juegan un papel vital en la economia mundial, donde los costes involucrados en su produccién pueden variar
mucho dependiendo del origen del crudo.

La precisidn en el andlisis de muestras de crudos es siempre un reto debido a:

e Las muestras generalmente tienen un rango muy amplio de puntos de ebullicién (<100°C a >750°C)
¢ Rango de gravedad API de ligero a pesado

¢ Viscosidad de la muestra

INFORMACION HISTORICA

De vuelta a la década de los afios sesenta, la técnica SIMDIS era conocida como una técnica de cromatografia
de gases (GC) capaz de simular la técnica de destilacién fisica por TBP. En 1973, nacié la técnica SIMDIS capaz
de analizar las corrientes de hidrocarburos entre C5 y C44 (rango diésel y jet). Se convirtié en un método
estandar conocido como ASTM D2887. M4s tarde, el High Temp SIMDIS hizo su aparicién haciendo posible el
analisis de las corrientes mas pesadas, como el crudo, cubriendo un intervalo de puntos de ebullicion de C5 a
C120. Muchos laboratorios de todo el mundo lo utilizaban con éxito y era conocido simplemente como High
Temp SIMDIS. Con el tiempo (en 2005) se convirtiéo en método ASTM D7169.
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La implementacidon e introduccién de un portal de inyeccién especifico como el PTV (Vaporizador de
Temperatura Programable), ha sido crucial para mejorar la exactitud de los datos y la integridad de los analisis
mientras que la utilizacién de otros portales con inyeccién dividida causan problemas importantes en la
discriminacion de la muestra.

COMPARATIVA DE ANALISIS ENTRE HIGH TEMP SIMDIS Y DHA-FE MERGE

El andlisis de destilacion simulada (SIMDIS) proporciona una distribuciéon real de puntos de ebullicion (TBP) en
corrientes del petréleo. El analizador SIMDIS esta basado en hardware de cromatografia de gases capilar o
empaquetada con un kit adicional especifico de SIMDIS. En este caso, el intervalo de puntos de ebullicion
proporciona informacidn de la distribucion de muestras en el rango de temperatura ambiente a 720°C (C5-

Cuando realizamos el analisis SIMDIS, la muestra es introducida en la columna del GC que separa los
hidrocarburos por orden de punto de ebulliciéon. La temperatura de la columna se eleva a una velocidad
reproducible y el drea bajo el cromatograma se registra durante todo el analisis. Las temperaturas de
ebullicidn se asignan al eje de tiempo a partir de una curva de calibracidn obtenida en las mismas condiciones,
analizando una mezcla conocida de hidrocarburos que cubre el intervalo de ebullicién esperado en la muestra.
A partir de estos datos, se obtiene el rango de distribucion de puntos de ebullicién.

DHA-FE es una técnica en la que se inyecta todo el crudo en el GC con un pre-fraccionador. La funcién del pre-
fraccionador es retener los pesados y permitir que los compuestos ligeros pasen a través de él para ser
analizados posteriormente en una columna capilar de 50m de largo, donde todos los componentes ligeros son
separados e individualmente identificados/cuantificados utilizando un Detector de lonizacién de Llama. Se
puede utilizar una columna con diferentes dimensiones, especialmente cuando se utilizan sistemas similares al
DHA-Combi equipados con un pre-fraccionador.

Compensacion de la linea base, Calibracion y Validacion

Para cumplir con los requisitos de rendimiento de la aplicacion, se debe realizar un andlisis de compensacion
de la linea base, una calibracidn de puntos de ebullicién y una validacion.

El analisis de compensacién de la linea base, o linea base en blanco, se lleva a cabo bajo las mismas
condiciones de funcionamiento que un analisis. La realizacion de un andlisis en blanco es necesario debido a la
aparicion habitual de inestabilidad de la linea base cromatografica (sangrado de la columna).

La mezcla de calibracién contiene una serie de n-Alcanos conocidos y en algunos casos aromaticos, que deben
ser utilizados para establecer la correlacidn entre el tiempo de retencion y la temperatura de destilacién. La
mezcla de calibracién debe cubrir el intervalo de ebullicion completo de la muestra a analizar y debe contener
al menos un componente que hierva por debajo y uno por encima del rango de ebullicidn de la muestra. Los n-
Alcanos que no se encuentren serdn interpolados o extrapolados a excepcién de los n-Alcanos con punto de
ebullicidn anterior al primer componente n-Alcano encontrado. Los tiempos extrapolados son vélidos sélo para
los Alcanos que eluyen en el drea de temperatura programada del analisis. La curva de calibracién de puntos
de ebullicién es trazada en el grafico.

TN

fon
s
N1

www._paclp.com

USA =« FRANCE = GERMANY « NETHERLANDS = UAE = RUSSIA =« CHINA =« SINGAPORE =« SOUTH KOREA = THAILAND = INDIA




N Y W
Y FAU

Whlte Paper www.paclp.com

Para verificar la cromatografia y los calculos involucrados, se debe realizar un andlisis con muestra de
referencia. Los resultados de este analisis deben cumplir con los objetivos de los valores especificados. La
distribucidn de los resultados de puntos de ebullicidn previstos en las muestras de referencia se han generado
mediante la validacién de resultados a través de estudios inter-laboratorios.

La mezcla gravimétrica se utiliza para verificar la respuesta del detector. Esta mezcla se compone de una
fraccion de ebullicion mas baja y una fraccion de ebullicidn mas alta con una linea base entremedias. Ambas
fracciones deben tener una altura similar y la relacidn entre las fracciones deben ser constante. Junto con la
resolucidn e inclinacién del pico, ésta es una herramienta de diagndstico cuando el sistema no cumple con la
especificacién del aceite de referencia.

El analizador de crudos utiliza la combinacion del andlisis de un High Temp SIMDIS desde C9-C100 (D7169) y el
analisis DHA Front-End para C1-C9 (D7900). Los resultados de puntos de ebullicién se fusionan en el software
del SIMDIS proporcionando un calculo mas preciso del recuperado en muestras de crudo.

Informe de High Temp SIMDIS

El informe que se muestra a continuacion se ha generado por un analizador High Temp SIMDIS, partiendo de la
temperatura ambiente.
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Figura 1 —Cromatograma de un crudo
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BP Distribution table - Percent
Recovered BF  Recovered BP Recovered BP Recovered BP
mass% < massYe . > mass%e “( mass “C
4.5 360 230 1798 s20 298 8 760 4364
50 59.0 290 1854 s30 3028 770 432
6.0 59.0 0.0 191.0 sS40 1084 8.0 1504
7.0 75.0 1.0 196.2 S50 1138 90 $58.0
20 $9.0 120 1990 6.0 1173 0.0 465 8
9.0 $9.0 30 2044 s70 1234 810 4738
100 9.0 340 200.8 580 329.2 $2.0 4520
11.0 100.2 15.0 2160 9.0 1332 3.0 190.6
120 106.0 150 2184 60.0 139.6 840 $99.8
130 LS 17.0 2244 61.0 k{46 850 094
140 174 180 2290 62.0 1502 86.0 $196
150 123.2 19.0 238 63.0 336.0 $7.0 $304
160 127.2 400 2380 640 614 830 418
170 131.4 410 2450 65.0 876 590 SS44
150 138.0 420 2494 66.0 31730 90.0 674
19.0 140.2 13.0 2540 67.0 179.4 9210 £82.2
200 1444 140 257.8 68.0 3858.2 920 5978
210 1510 450 2640 &v.0 w6 930 6158
220 153.6 46,0 2690 700 7S “No 6374
230 159.0 47.0 2720 71.0 03,8 950 6642
240 163.4 480 2780 720 4104 96.0 7034
250 167.0 490 2836 730 4166 96.3 7196
260 173.2 0.0 2878 740 4230
27.0 1754 510 2934 750 129.8

Tabla 1 — Tabla Puntos de Ebullicion HT Simdis

Desde el informe podemos ver claramente que la muestra tiene un punto de ebullicién inicial de 36°C, que es
el punto de ebullicién de la primera n-Parafina calibrando el sistema. También determina un recuperado de
96,3%, lo que indica que hay todavia material eluyendo por encima del ultimo punto calibrado, en este caso
720°C. Al mismo tiempo, en la parte inicial del cromatograma, aparece algo de muestra eluyendo por debajo
de C5, pero es dificil analizarlo solamente con High Temp SIMDIS.

Informe de DHA-FE

La misma muestra se analizé mediante el uso de la técnica DHA-FE. Este analisis reportard la tabla de
distribucion de puntos de ebullicion (Figura 3). DHA-FE también genera un informe de compuestos por tipo de
grupo e informacidn del nimero de carbono también conocido como informe PIONA.
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Figura 2 — Cromatograma con identificacion de picos en DHA-FE

AC analytical Controls DHA Fromt Fnd
Diatz File ; COCHEMBX¥DATA'DI3 1284 06F0201.D
Used Calibration COCHEMZF DA TADI 311370 02F0S01 D
Sammple name ;o RRTIA Seg Lime# : 1
Date injection Vial # 1065
Date repoat : Iy 01
Sammle Type : Crude Inj ol pd 0l
Sequence name COCHEMZ X M SEQUENCES131128A.5 Peaks & -
Oipeerator 1 Admin Sample wt o 100G
Method DHAFE ISTD wt 0031
Diersity 1]

Boiling puint Distribution Tahle

Pere  BPC (m%i) Pere  BPC (m%) Pere  BPFC (m%a)
0.5 -0.5 10.0 084 0.0 144.2
1.0 0.5 110 984 1.0 146.6
20 28 120 995 20 1308
30 361 130 1106 27 1318
4.0 603 14.0 115.6
50 633 15.0 1177
6.0 68.7 16.0 1257
1.0 G687 17.0 1257
8.0 B0.7 18.0 116.0
2.0 0.8 19.0 1381

Figura 3 — Informe Puntos de Ebullicion DHA-FE
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Informe con Merge

El siguiente paso después de obtener el informe en DHA-FE es combinar los resultados del cromatograma High
Temp SIMDIS de la Figura 1 con los resultados mostrados en la Figura 4. El informe conjunto es el siguiente:

BP Distribution table - Percent

Recovered BF Recovered BF Recovered EFP Recovered BRI

miss e o miss e o miass e o miass e o
IBP 0.5 2510 16246 S00.0 2824 5.0 4219
1.0 .5 26,0 160,10 310 2874 6.0 428.5
20 7.4 270 1724 520 22 7.0 4350
30 361 280 17449 3.0 297.6 TR0 4418
4.0 &0 24,0 178.9 54.0 3024 T.0 4491
30 633 0.0 184.9 550 3073 50,0 4560
a0 8.7 30 180.7 6.0 327 1.0 4644
70 oE7 a0 195.8 R JTa g2.0 4733
#0 B0.7 330 198.1 SH0 3223 LERY 480.5
9.0 Q0.8 340 2032 9,0 JAR2 54,0 4850
10,0 984 350 208.9 G0 3320 5.0 4uH.2
11.0 984 360 2152 61.0 3384 B0 076
12.0 9.3 370 21746 62.0 340 7.0 5177

13.0 110.6 380 2234 63,0 349.0 85,0 5284
14.0 1156 a0 2282 4.0 3552 39,0 5398

15.0 117.7 400 2342 65.0 3600 000 3520
16.0 125.7 410 2368 66.0 3663 910 5651
17.0 1257 420 240 670 37l pa.n 3792
180 130.0 430 2486 6RO 3TE4 930 5B
1%.0 139.1 440 2533 60 3840 940 6125
2010 144.2 450 2566 000 390G D5.00 63332

210 140a.6 46,0 263.2 71,0 3905 96,0 0587
220 1509 47.0 2678 2.0 4026 07.0 LR
250 1528 43.0 2715 T30 4004 075 7200
240 1581 4510 27616 74.0 4153

Tabla 2 — Resultados combinados High Temp SIMDIS & DHA-FE
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CONCLUSION

Evidentemente, los datos combinados en la Tabla 2 muestran que existe una cantidad importante de
hidrocarburos ligeros presentes en la muestra por debajo de C9, dando un IBP de -0.5°C frente a los 36°C
mostrados en la Tabla 1. Estos datos de baja ebullicion se vuelven muy valiosos para las refinerias ya que
afectan directamente el rendimiento y por tanto, pueden alterar las decisiones sobre los productos finales. En
este caso especifico, alrededor del 22% del total de crudo eluye por debajo de C9, que seria mds o menos
pasar de unos 200.000 barriles de promedio/dia por refineria a cerca de 44.000 barriles/dia. Si se necesitan
datos mas especificos, los datos del analisis de DHA-FE se pueden utilizar para cuantificar directamente las
cantidades de componentes especificos, tales como metano, propano, n-butano, iso-butano, pentano,
benceno y superiores.
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AC Analytical Controls® ha sido reconocida como lider mundial en analizadores por cromatografia para
corrientes de gas, nafta y gasolina en la refinacion del petrdleo desde 1981. AC también ofrece tecnologia
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garantizadas de AC incluyen entre otras el AC Reformulyzer, AC SIMDIS, AC Hi Speed RGA y las soluciones AC
DHA.
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