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OPTIMIZACION DEL MEJORAMIENTO DE
CRUDOS PESADOS MEDIANTE SIMULACION
FLUIDODINAMICA EN CONDICIONES DE
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RESUMEN

En la industria petrolera, la demanda de productos ligeros va en aumento, ya
que las necesidades requeridas por los mercados de estos productos son cada vez
mayores. Para satisfacer estas necesidades, las refinerias deben convertir sus
residuos pesados en fracciones ligeras, por tanto, el conocimiento del craqueo
térmico de estos residuos pesados para conseguir esas fracciones ligeras
demandadas es de particular importancia.

En este Proyecto se disefié y desarrollé un programa de simulacion numérica
que simuldé la implosion de una burbuja de cavitacidn, generada ésta por
ultrasonidos en el seno de crudo pesado, teniendo en cuenta los pardametros fisicos
de la dindmica de burbujas de cavitacion. Arrojando dicho programa, datos de picos
de presion y temperatura tipicos de la implosidn de una burbuja de cavitacidn,
entre otros datos, se introdujo estas condiciones en ecuaciones cinéticas de
craqueo de petréleo rico en fracciones pesadas, estudiandose las variables mas
importantes del proceso para la optimizacién del cragueo térmico en condiciones
de cavitacion ultrasonica.

En primer lugar, partiendo de estudios cientificos sobre cavitacion ultrasdnica,
gue indican la evolucidn de las condiciones del medio en el fendmeno de cavitacion
ultrasdnica, se comprobdé que el programa de simulacién daba estos mismos
resultados.

Posteriormente, del conocimiento de las ecuaciones cinéticas de craqueo térmico
de crudo, se estudié el comportamiento de las fracciones pesadas del crudo en
condiciones de cavitacién ultrasénica arrojadas por el programa informatico
disefiado, haciendo un analisis de sensibilidad de las variables mas relevantes del
sistema
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INTRODUCCION






MOTIVACIONES

No hace pocos afios, las empresas petroleras desechaban las fracciones mas
pesadas del crudo, resultantes de sus procesos de refino, por la facilidad y el relativo
bajo precio de extraccion del petrdleo.

El aumento del precio, tras la primera crisis del petréleo (octubre-1973), la
reduccion de las reservas mundiales, unido a la gran dependencia que tiene el mundo
industrializado del petrdleo ha provocado la necesidad de desarrollo de nuevas
tecnologias para el aprovechamiento de este residuo de las refinerias de crudo,
ademas de politicas de mantenimiento y reduccién de la demanda, desarrollo de
tecnologias de optimizacion, eficiencia e integracidén energética y nuevos esfuerzos por
abrir nuevos pozos de extraccion, o volver a explotar pozos ya cerrados.

En diciembre de 2006, el Area de Mecanica de Fluidos del Centro Politécnico
Superior de la Universidad de Zaragoza realizd un informe a peticion de la empresa
REPSOL YPF que tiene por titulo “OBTENCION DE DATOS TECNICOS BASICOS PARA EL
MEJORAMIENTO DE CRUDOS PESADOS Y RESIDUOS DE REFINERIA, BASADOS EN
CAVITACION ULTRASONICA E HIDRODINAMICA.FASE 1I”, donde se realizé una busqueda
bibliografica detallada de publicaciones y patentes relacionadas con la utilizacidon de
los fendmenos de la cavitacién, hidrodindmica y ultrasdnica, para el mejoramiento de
productos petroliferos pesados. En este proyecto se analizaron en profundidad tanto
documentos encontrados como los suministrados por REPSOL YPF donde se sugeria la
existencia de una base cientifico/técnica que comprendida rigurosamente y explotada,
podria ser aplicada con éxito.

Después para terminar el trabajo empezado, en septiembre de 2008, se realizé el
informe final de este primer proyecto que lleva por titulo “EVALUACION DE
TECNOLOGIAS BASADAS EN CAVITACION HIDRODINAMICA Y ESTIMULACION
MEDIANTE ULTRASONICDOS PARA EL MEJORAMIENTO DE CRUDOS PESADOS Y
RESUDUOS DE REFINERIA” donde se exponen los resultados del disefio y construccién
de camaras de cavitacidn ultrasénica para visualizacidn y ensayo, ensayos de
tratamiento ultrasénico en cdmaras con fluido estatico, y diferentes grados de
agitacién y resultados del disefio y construccién de una instalacién de inyeccién de
muestra con sistemas de recirculacidn, calentamiento y refrigeracién, para
tratamientos a temperatura y presién controlada.

Tras la estela de este trabajo, se pensé en desarrollar un programa de simulacién
numeérica de cavitacién ultrasénica con un sistema cinético de cragueo de crudo
integrado para poder cuantificar ese craqueo térmico de crudo rico en asfaltenos y ver
gué resultados mostraba dicho programa.



OBJETIVOS

Una vez descritas las motivaciones del proyecto, se va a dar paso a la descripcidn
de los objetivos del mismo:

e Seleccionar un modelo que describa la cavitacion ultrasénica a partir de
articulos cientificos.

e Seleccionar una cinética quimica reducida de craqueo térmico para
crudos ricos en fracciones pesadas (asfaltenos) a partir de estudios
cientificos.

e Disefiar un programa informatico de simulaciéon fluidodinamica cuyos
resultados fuesen coherentes con el sistema a estudio.

e Analizar la influencia de cada pardmetro relevante de la cavitacion
ultrasénica en el craqueo térmico de crudo.

DESCRIPCION

Antes de describir el desarrollo del proyecto se debe especificar que éste se
desarrollo en el Area de Mecénica de Fluidos del Centro Politécnico Superior de la
Universidad de Zaragoza.

En primer lugar se realizé un estudio exhaustivo de la bibliografia existente en
materia de cavitacién ultrasénica y de procesos de craqueo térmico de fracciones
pesadas de crudo. Se pretendia conocer los modelos que tuvieran una aplicacién
relativamente sencilla en programas informaticos.

Tras este estudio se disefio el programa informatico y se comprobd que los
resultados tipicos de la cavitacion eran los calculados por el programa. Una vez
realizadas estas comprobaciones, las variables necesarias fueron introducidas en
ecuaciones cinéticas de craqueo térmico de crudo y se analizd que variables
fundamentales de la cavitaciéon afectaban a los resultados de las ecuaciones de
craqueo térmico, haciéndose un andlisis de sensibilidad de las mismas.

Tras la realizacién de los andlisis paramétricos, se analizaron los resultados y se
procedid a justificarlos desde el punto de vista de la cavitacién.

Por ultimo, en las conclusiones del Proyecto se resumen los principales hallazgos
de los analisis realizados, ademds de sugerir posibles nuevas vias de estudio
relacionadas con la simulacién numérica para crudos ricos en asfaltenos.



DESARROLLO






ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Para el desarrollo del proyecto se llevd a cabo una exhaustiva recopilacion
bibliografica, con la intencion de identificar los modelos tedricos existentes en la
literatura sobre cavitacidn ultrasénica y conocer a fondo la cinética quimica de craqueo
térmico de crudo, con el fin de desarrollar una aplicacién informatica consistente.
Seguidamente se mencionan las referencias de la bibliografia de los articulos
cientificos mds relevantes utilizados para este fin.

Referente a la cavitacidn ultrasénica, se empezé estudiando articulos cientificos,
donde se estudia la dindmica de las burbujas en cavitacion con métodos numéricos.
Las ecuaciones empiricas que tratan Kanthale y cols. [8] demuestran que los efectos
fisicos y quimicos producidos por la cavitacidn no solo depende la presion de colapso.
Posteriormente se estudié las condiciones extremas que producen las implosiones de
las burbujas, donde Kenneth y cols. [10] explican las ecuaciones de Rayleigh-Plesset,
con fotos muy descriptivas. Se dan érdenes de magnitud de temperaturas y presiones
del colapso de nubes de burbujas de cavitacién y del colapso de una sola burbuja,
utilizando técnicas espectroscdpicas, que serviran para comprobar los resultados
dados tras la implementaciéon del cddigo fuente, objetivo del proyecto. Los efectos
fisicos y quimicos de la cavitacion ultrasdnica y de diferentes condiciones de operacion
(adiccién de conservadores de radicales, presion exterior, saturacién del medio) son
tratados por Kuppa y cols. [9]. Ademas, Kuppa y cols. [9] en este caso muestran en el
articulo que los datos proporcionados en el mismo, son arrojados por un programa de
simulacidon numérica indicando las ecuaciones que resuelve dicho programa.

También se estudiaron articulos sobre disefio de reactores de cavitacion que
dieron informacién para el disefio posterior del programa de simulacion. Moholkar y
cols. [13] [14] describen las ecuaciones que aproximan las condiciones de cavitaciéon y
dan resultados, también realizados con programas de simulacién numérica.

Con relacién a la cinética quimica del craqueo térmico de crudo pesado se
estudiaron multitud de articulos donde se daban modelos cinéticos para el craqueo de
este tipo de crudo, Dunn y cols. [3], Martinez y cols. [11], Murugan y cols. [16], Souza y
cols. [17] y Zhao y cols [21], ademds en todos ellos se dan las constantes cinéticas
necesarias para dichas ecuaciones.

Una vez elegidas las ecuaciones que describirdn la dinamica de la burbuja de
cavitacion en el programa de simulacién, se consultaron ciertas propiedades de gases y
liquido y teorias complementarias necesarias como son las de Hirshfelder y cols. [6] y
Reid y cols [19].

Tras este primer paso fundamental, se procedera al disefio del programa de
simulacién.



Aplicacion informatica

Disefiar una aplicacion informdtica que simule con éxito la cavitacién, provocada
ésta con ultrasonidos, y que ésta lleve acoplado un sistema de ecuaciones cinéticas
que use los valores dados por la simulacidn de la cavitacién, es el principal objetivo de
este Proyecto.

Como ya se ha comentado, para el disefio del programa de simulacidn se han
recopilado modelos matematicos que describen la cavitacidon ultrasénica, técnicas
matematicas para la resolucién de estos modelos y ecuaciones de cinéticas de craqueo
térmico de crudo. Una vez elegido el modelo y la técnica para su resolucidn, se
programd en lenguaje C++ una aplicacidn informdtica, que cumpliera con éxito los
objetivos marcados anteriormente. A continuacidn, se va a describir el modelo elegido,
su funcionamiento y las hipdtesis utilizadas en el programa.

El programa de simulacién desarrollado simula la evolucién temporal de una
burbuja sometida a un ultrasonido. En la simulacién de la dindmica de una burbuja se
ha tenido en cuenta los efectos de transferencia de masa y calor, para conocer la
velocidad de la microturbulencia generada por la burbuja de cavitacidn, el pico de
temperatura y el pico de presién producidos durante el colapso transitorio de la
burbuja. Los efectos tenidos en cuenta son los siguientes:

e Movimiento de la burbuja descrito por la ecuacién de Keller-Miksis.
e Flujo masico (vapor agua) a través de interfase.

e Conduccion de calor a través de interfase.

e Balance global de energia

La ecuacién de Keller-Miksis, y el resto de balances utilizados se detallan en el
anexo IV. La termodindmica de la burbuja se resuelve mediante el cdlculo de la
difusividad térmica, el coeficiente de transferencia de calor y coeficiente de difusién.
Estos pardmetros de transporte para la transferencia de calor y masa (conductividad
térmica y el coeficiente de difusidén) se determinan mediante la teoria de Chapman-
Enskog utilizando los potenciales de Lennard-Jones donde se utiliza la temperatura en
el medio liquido. La profundidad de penetracidn térmica y difusiva se calcula a través
del andlisis dimensional.

Para la cinética quimica del proceso se tomd un sistema basado en el modelo
modificado de Kdseoglu y Phillips donde se supone que el crudo esta formado por
siete pseudo-componentes, sus ecuaciones son descritas en el anexo IV, y tiene el
siguiente esquema:

Destilados Aromaticos <4—— Resinas —V. Asfaltenos solubles
\ / l (Proceso irreversible)
Saturados asfaltenos en mesofase
Coque



El funcionamiento del programa de simulacion se basa en la resolucion del
sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias del modelo mediante el método
numérico Runge-Kutta-Fehlberg (42-52 orden), cuyos coeficientes se encuentran en el
anexo IV. El propio programa selecciona un paso temporal variable para la correcta
resolucién de las ecuaciones, por lo que el usuario debe limitarse a introducir los
parametros que definan el estudio.

Son varios los pardametros necesarios para la solucién numérica del modelo:

e Temperatura inicial del liquido.

e Datos fisicos del fluido (densidad, tensidn superficial, viscosidad, presién
de vapor...).

e Frecuencia del ultrasonido.

e Amplitud de la onda acustica.

e Radio inicial (o de equilibrio) de la burbuja.

e Concentraciones del crudo a tratar en el programa.

Una vez convergido el método numérico segun los pardmetros de errores fijados
en el programa de simulacion se obtiene:

e La evolucién temporal de la presion, la temperatura, el radio, la
concentracion de agua.

e La intensidad del colapso de la burbuja (caracterizada por el pico de
temperatura y pico de presién alcanzados en el momento del colapso de
la burbuja).

e Laintensidad de la micro-turbulencia, indicado por la velocidad media de
micro turbulencia.

En el anexo V se muestran graficas que representan los resultados arrojados por
el programa de simulacidn para un caso base, donde los valores de las variables mas
relevantes del sistema se indican en la tabla n21 en el apartado de resultados.

En este programa se toman unas series de hipdtesis que son descritas a
continuacion:

e Sistema referido para una burbuja de aire unidimensional.

e Equilibrio de fase, es decir, Tsypf-burbuja = Tiiquido-

e Condiciones isotermas en la pared de la burbuja

e Seignora la difusién de gases a través de la pared de la burbuja, ya que Ia
escala de tiempo para la difusiéon de los gases es mucho mayor que la
escala del tiempo para el movimiento radial de la burbuja.

e Sistema en emulsidon de agua-crudo, en el cual el movimiento radial de la
burbuja se produce en el agua, no interfiriendo el crudo en dicho
movimiento.

e Elcrudo es afectado por las condiciones de cavitacion pero éste no tenido
en cuenta en el calculo de las propiedades fisicas de la emulsion.

e El crudo estd formado por 7 pseudocomponentes.



Las entalpias de reaccidén de los componentes que forman el crudo no son tomadas en
cuenta el balance global de calor, debido a que se consideran estos componentes
como mezclas de compuestos cuyas entalpias no estan reflejadas en tablas.
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Resultados






Los resultados que se van exponer son las representaciones graficas de los
analisis paramétricos realizados para las variables relevantes del sistema expuesto con
anterioridad. Estas variables son:

e Temperatura inicial del liquido.

e Frecuencia de ultrasonido.

e Presion inicial del liquido.

e Amplitud de presién de ultrasonido.

Todos los resultados estan en funcidn de los productos del craqueo térmico de
crudo, ya que para medir los efectos quimicos de la cavitacion ultrasénica en el
sistema a tratar, se debe conocer la evolucién de los productos resultantes del craqueo
para los distintos valores de las variables relevantes del sistema. Por tanto, cada
variable relevante sera representada frente a la concentracién de destilados (Cgest) Y de
coque (Ccoque) Obtenidos para cada caso.

Partimos de un crudo con altas concentraciones de fracciones pesadas, cuyas
concentraciones son las expuestas en la tabla n21, que tras el proceso de craqueo
pasaran a fracciones mas ligeras (destilados y coque), por consiguiente, a mayor
concentracion de las especies producto, el craqueo se habrd llevado con mas éxito,
respecto a menores concentraciones de destilados y coque.

Tabla n21: Valores de las concentraciones de los distintos pseudo-compuestos
del crudo para todos los casos

Compuestos destilados [kg/m3] 0,001
Compuestos saturados [kg/m3] 0,166
Compuestos aromaticos [kg/m3] 0,166
Compuestos resinas [kg/m3] 0,166
Compuestos asféltenos[kg/ms] 0,250
Compuestos asfaltenos en mesofase [kg/mg] 0,250
Coque [kg/m°] 0,001

Los destilados seran aprovechados como materia prima de otros procesos,
dentro de las refinerias, sin embargo, el coque se intentara eliminar de la mezcla de
productos, ya que interviene de forma negativa en el resto de procesos siguientes.
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Para los siguientes estudios que se van a mostrar a continuacion, se parte de
unos ciertos valores para las variables relevante, que a partir de ahora,
denominaremos caso base. Estos valores son:

Tabla n22: Valores de variables relevantes para el caso base

Frecuencia [kHz] 150
Presidn inicial del liquido[bar-a] 1
Amplitud del ultrasonido [bar] 1
Temperatura inicial del liquido [K] 313,15
Numero de ciclos acusticos [adimensional] 5000

Todos los datos, a partir de los cuales, se han elaborado las siguientes graficas se
encuentran en el anexo IX.

Temperatura inicial del liquido

El analisis posterior corresponde al estudio de la variacidon de la temperatura
inicial del liquido en el rango 273,15-373,15 K respecto al caso base, descrito
anteriormente.

Concentraciones vs temperatura

0,2
£
> 0,15
=
S
s 01
§ == Cdest
[=
§ 0,05 == Ccoque
o
o

0

270 290 310 330 350 370
Temperatura del liquido [K]

Grdfica n?1: Evoluciodn de las concentraciones de destilado y coque respecto a la
variacion de temperatura inicial del liquido.

Como se puede observar en la grafica n21, las concentraciones finales de
fracciones ligeras van disminuyendo conforme la variable de la temperatura inicial del
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liquido va aumentando, excepto para un intervalo de temperaturas que no siguen esta
tendencia, este intervalo va desde 336,15 K hasta 353,15 K.

La teoria de cavitacién dice que cuando la temperatura del liquido aumenta los
picos de temperatura y presion de la burbuja durante la implosion disminuyen. Estos
picos de temperatura y presién durante la implosidon son menos relevantes a mayor
temperatura debido a que conforme aumenta la temperatura, la presion de vapor del
liguido también aumenta, y, por tanto, la diferencia entre la presién de vapor del
liquido y la presién de referencia (en nuestro caso, la presidon atmosférica) es menor,
implicando esto que la onda de presidn efectiva sea menor y, por consiguiente, las
implosiones de burbuja mas débiles. Este hecho sucede para todo el rango de
temperatura inicial del liquido del estudio como se puede observar en el anexo VI.

Por tanto, cabe esperar que conforme aumente de temperatura del liquido, la
concentracion de productos sea menor, ya que a menores picos de temperatura mas
dificil sera vencer las altas energias de activacion de las reacciones de craqueo térmico.

Tras el resto de los andlisis de las distintas variables, se procedera al estudio de
estos puntos que se apartan de lo esperado.

Frecuencia de ultrasonido

Para este caso, el estudio corresponde al de variacién de la frecuencia de
ultrasonido en el rango 100-500 kHz respecto al caso base.

Concentraciones vs frecuencia (US)
0,3
E 0,25
2 02
5
-G ,1
g 0,85 \\ —o—Cdest
g 0,1 \\ == Ccoque
8 0,05
0 L—.—
0 100 200 300 400 500 600
Frecuencia [kHz]

Grdfica n22: Evolucion de las concentraciones de destilado y coque respecto a la
variacion de la frecuencia de ultrasonido

Para este caso se ve como la concentracion de destilados y de coque formados
sigue una tendencia oscilatoria alcanzando maximos para dos frecuencias, estas
frecuencias son 130 kHz y 225 kHz.
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El hecho de que el craqueo se maximice en torno a unos valores muy particulares
de frecuencia de ultrasonido hace pensar que se pueda estar produciendo un
fenédmeno de resonancia. Para estas frecuencias dptimas es probable que los tiempos
caracteristicos de la dindmica de la burbuja sean justo del orden de los tiempos
caracteristicos de la cinética quimica, lo cual maximizarian la tasa de produccién de
fracciones ligeras.

Presion inicial del liquido

En el analisis paramétrico se representa la variacidn de la presion inicial del bafio
en el rango 1-3 bar respecto al caso base.

Concentraciones vs presion inicial

0,18
_. 0,16

m
o
=
D

0,12

o
JEEN

0,08 == Cdest

0,06

0,04

0,02
0 1 1 |

0 1 2 3 4

Presion [bar-a]

== Ccoque

Concentracion [kg/

Grdfica n?3: Evolucion de las concentraciones de destilado y coque respecto a la
variacion de la presion inicial del liquido

Como se puede ver en la gréfica n23 la concentracion de fracciones ligeras
aumenta conforme la presién inicial del liquido aumenta hasta presiones cercanas a la
presién atmosférica, cayendo a cero para presiones superiores a este valor.

Esto es debido a que para presiones del liquido elevadas, la presidn de la burbuja
inicial también se incrementa, y esto hace que disminuya el radio maximo durante la
expansion de la burbuja y, en consecuencia, la intensidad de la implosion. A menor
intensidad de implosién, menores picos de temperatura y presion, por tanto, menor
cantidad de craqueo de las fracciones pesadas.

La evolucién de la temperatura de burbuja para este analisis se muestra en el
anexo VII.
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Amplitud de presion de ultrasonido

Por ultimo, se representa la variacidon de la amplitud de presiéon de ultrasonido
en un rango de 0-1 bar respecto al caso base.

Concentracion vs amplitud
0,18
0,16 f
"’E 0,14
N
g 0,12
5 o1
S 0,08 —o—Cdest
g 7
g 0,06 ~f—Ccoque
S 0,04
0,02
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Amplitud de presion de ultrasonido [bar]

Grdfica n?4: Evolucion de las concentraciones de destilado y coque respecto a la
variacion de la amplitud de presion del ultrasonido

La grafica n24 muestra que cuanto mayor sea la amplitud de la onda, mayor es la
cantidad de productos resultantes del craqueo térmico.

Esto es debido a que el aumento de la amplitud de onda lleva a expansiones y
compresiones mas rapidas, que hacen la implosion de la burbuja sea mas acusada,
produciendo aumentos de temperatura y presion maximas. Estos picos de presién y
temperatura mayores hacen que las concentraciones de productos evolucionen como
se puede observar en la grafica n24.

La evolucién de la temperatura de burbuja para este analisis se muestra en el
anexo VIII.

Caso optimo

Por ultimo, se ha estudiado la combinacion de los valores 6ptimos de las
variables anteriores. Las graficas que muestran estos resultados se encuentran en el
anexo X. Para este caso se puede observar que la concentracién de productos finales
es la mayor de todos los estudios anteriores (tabla 3).
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Tabla n23: Concentraciones finales de productos para el caso optimo.

Concentracion destilados final [kg/ms] 0,232929

Concentracion coque final [kg/ma] 0,250899

Al combinar los valores de las variables relevantes que dan mayor concentraciéon de
productos para cada estudio se observa en las graficas como los picos de presiény
temperatura son mas numerosos que en cualquier otra grafica de los estudios
anteriores, ademads de ser mds numerosos se alcanzan mayores valores de presion y
temperatura, respectivamente. Esto es debido a que la burbuja de cavitacion se
comprime-expande muchas mas veces y de forma mas brusca que el resto de
situaciones.
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Analisis de los resultados






Los andlisis paramétricos anteriores han mostrado la influencia que tiene cada
variable sobre el grado de craqueo de crudo.

Algunas variables, por ejemplo, presidn inicial en el liquido y amplitud de presién
de ultrasonido presentan tendencias explicables para las concentraciones de
fracciones ligeras desde el punto de vista de la dindmica de la burbuja de cavitacion,
sin embargo, otras variables (temperatura inicial del liquido y frecuencia de
ultrasonido) arrojan resultados, que siguen la dinamica de la burbuja de cavitacién,
pero que no siguen la tendencia para las concentraciones finales de producto.

Para buscar explicacién de los resultados de los anadlisis paramétricos se han
estudiado la influencia de las siguientes variables:

e Concentracidon de fracciones ligeras frente a la temperatura media de
simulacién.

e Concentracién de destilados frente a la temperatura media de la cinética
quimica (se explicard mas adelante).

e Analisis del tiempo caracteristico de la cinética quimica.

e Analisis espectral del radio de la burbuja.

e Analisis espectral de la temperatura de la burbuja.

Concentracion de fracciones ligeras frente a la
temperatura media de simulacion.
Para el primer caso, se representd graficamente las concentraciones de

destilados frente a la temperatura media de simulacién, obteniéndose la siguiente
grafica:

Concentracion vs temperatura media

0,2
018 PR a2 ®
0,16 *
0,14 * &
012 —* 4
0,1
0,08 *
0,06 ®
0,04 L 7y
0,02
0 2 2 3
340 345 350 355 360 365 370 375

Temperatura media [K]

Concentracion [kg/m

Grdfica n25: Evolucion de las concentraciones de destilado respecto a la
temperatura media de simulacion para la variable de temperatura inicial del liquido
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Como se puede ver en la anterior grafica, no existe relacion entre ambas
variables, por tanto, se descartd esta forma de andlisis de resultados.

Concentracion de fracciones ligeras frente a la
temperatura media de la cinética quimica.

Tras este primer intento fallido de justificacion de los datos, se intenté buscar la
razon del porqué la temperatura global media no podia explicar los resultados, porqué
en un primer momento, se pensé que a mayor temperatura global media, mayor
concentracion pero el estudio rechazaba esta opcidn. Y se llegd a la conclusién de que
el motivo de que no se explicaran los datos con este método era que la formacion de
productos crece de forma exponencial con la temperatura, y no de forma lineal como
gueriamos explicar con la temperatura global media.

Con esta conclusidn se observd que aunque los picos de temperatura de la
burbuja son menores para los puntos anémalos respecto a puntos con temperaturas
inferiores, como explica el fendmeno de cavitacion, son suficientes para hacer que
aumente la concentracién de productos finales respecto a puntos con temperaturas
inferiores por la definicidn exponencial de la constante cinética de formacion de
destilados y de coque.

Por este motivo se realizé un segundo estudio, donde se calculé la constante
cinética media de formacién de destilados, y, posteriormente, se hallé la temperatura
que daba esa constante cinética media. Tras estos cdlculos se compard esta
temperatura con la concentracién final de productos, y se vio que explicaba las
concentraciones de todos los puntos del estudio para la temperatura inicial del liquido.
En la siguiente grafica se observa como la concentracidon de fracciones ligeras aumenta
para todos los estudios realizados conforme aumenta la temperatura de la constante
cinética media. Al representar todos los estudios en una misma grafica, se pretende
ver que la dependencia de la concentracidon respecto de la temperatura de Ia
constante cinética media es real.
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Grdfica n26: Evolucion de las concentraciones de destilado y coque respecto a la
temperatura de la constante cinética media de formacion de destilado para todos los
estudios realizados.

Las tablas con los datos necesarios para la elaboracion de la grafica n26 estan en
el anexo X.

Analisis del tiempo caracteristico de la cinética
quimica.

El estudio del tiempo caracteristico de la cinética quimica se realizé, sacando el

promedio del tiempo de variacién de la fraccion masica de destilados respecto de sus

velocidades para todas las frecuencias de ultrasonido del estudio. En la siguiente
grafica se muestra la evolucién de dicho parametro.
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Grdfica n27: Evolucion de las concentraciones de destilado respecto al
logaritmo del tiempo promedio de formacion de destilados para el estudio de
frecuencia de ultrasonido.

Los tiempos caracteristicos de la cinética quimica de la especie quimica elegida
(destilados) se encuentran en el rango 10 s (reacciones rapidas) a 10* s (reacciones
congeladas). Se puede observar que la mayor tasa de craqueo (es decir, alta
concentracién de destilados) corresponde a reacciones rapidas (10 s). Mas adelante
se dard una explicacion a este valor.

Analisis espectral del radio de la burbuja.

Para la justificacion de los datos del analisis de la frecuencia de ultrasonido, en
primer lugar, se pensd que para las frecuencias resonantes de la grafica n22, debian de
acoplarse a la cinética quimica del proceso con la onda de oscilacién del radio de la
burbuja que hace que los picos de temperatura y presién sean mas bruscos y aumente
asi la concentracion final de productos. Por tanto, se realizd el estudio del tiempo
caracteristico de la cinética quimica para la formacion de destilados, mostrado
anteriormente, y en segundo lugar, un estudio de la transformada rapida de Fourier
(FFT) del radio de burbuja de cada sefal del andlisis paramétrico, para que con ambas
informaciones ver si, las frecuencias que dan las mdximas concentraciones de
productos se acoplaban los fenédmenos de cavitacién y las condiciones cinéticas del
sistema y se demostraba que los resultados de la simulacién tenian sentido.

Tras representar las FFT de todas las sefiales del estudio paramétrico se vio que
no guardaban relacién con los datos obtenidos. Para mostrar este estudio se muestra
una gréfica para una frecuencia que ofrece altas concentraciones de destilado (130
kHz) y otra de bajas concentraciones (120 kHz).
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Grdfica n28: Representacion de la transformada rdpida de Fourier para el
primer pico de resonancia de la grdfica n°2

Claramente se ve que para dos frecuencias que muestran altas diferencias
respecto a la concentracién de destilados y coque finales tiene practicamente la misma
sefial de FFT para el radio de burbuja.

Entonces se pensd en hacer también el estudio de la transformada rapida de
Fourier para la temperatura de la burbuja y ver si, se acoplaba con el estudio del
tiempo caracteristico de la cinética quimica.

Analisis espectral de la temperatura de la
burbuja.

Al representar la transformada de la temperatura de burbuja se vio como, ahora
si, las frecuencias que mas se acercaban a la inversa del tiempo cinético caracteristico
daban una mayor concentracién, concluyendo que cuando los fendmenos de
cavitacion y cinética quimica se aproximan mas a acoplarse se producen mayores
concentraciones.

A continuacién, se muestran las representaciones graficas de la FFT para las dos
situaciones de resonancia vistas en la grafica n22, comparadas en ambos casos con las
frecuencias adyacentes en el estudio paramétrico. Para el primer caso se representan
las frecuencias 120-130-175 kHz, y para el segundo caso 175-225-375 kHz. Las
representaciones graficas de las situaciones intermedias se adjuntan en el anexo XII.
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Grdfica n29: Representacion de la transformada rdpida de Fourier para el
primer pico de resonancia de la grdfica n°2

FFT segunda frecuencia resonante
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Grdfica n?10: Representacion de la transformada rdpida de Fourier para el
segundo pico de resonancia de la grdfica n°2

De los espectros de la temperatura se pueden hacer las siguientes
observaciones:
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e Los casos resonantes muestran unas frecuencias caracteristicas muy
especificas que sobresalen respecto de las demds, como se puede ver en
la siguiente tabla.

e Estas frecuencias son parecidas, para ambos casos resonantes y muy
distintos para los casos que no son resonantes

e Ademas, para el caso resonante de mayor craqueo (225 kHz) existe una
frecuencia muy mayoritaria, aproximadamente para 10 kHz que coincide
con el inverso del tiempo caracteristico de la cinética quimica (10™ s) para
el que se produce mayor craqueo.

Por tanto, se concluye que en este caso los fendmenos fisicos de la cavitaciéon
ultrasdnica y la cinética quimica tienen tiempos caracteristicos del mismo orden, lo
cual hace que se maximice el craqueo del crudo.
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Conclusiones






e Se ha disefiado un programa informatico para simular la evolucion temporal de
una burbuja sometida a cavitacion ultrasdnica para estudiar su aplicacién al
craqueo térmico de crudo a temperatura ambiente.

e Dicho programa informatico incluye reacciones quimicas de craqueo,
transferencia de calor, flujo difusivo, balance de calor y movimiento radial de
burbuja de cavitacién.

e Se ha realizado un analisis paramétrico para determinar la influencia de las
variables mas importantes: temperatura inicial del liquido, frecuencia de
ultrasonido, presidn inicial del liquido y amplitud de ultrasonido.

e También se ha llevado a cabo un analisis espectral de la evolucion temporal del
radio y la temperatura de la burbuja, asi como un andlisis de los tiempos
caracteristicos de la CQ.

e Los principales resultados obtenidos son:

o La frecuencia de US presenta dos valores éptimos (130 kHz y 225 kHz)
para los que el craqueo del crudo es mucho mayor que en el resto de
frecuencias.

o El andlisis espectral de las oscilaciones de la temperatura de burbuja
muestra que el cragueo se maximiza cuando las frecuencias de
oscilacién del radio son en torno a 10 kHz.

o El tiempo caracteristico de la CQ del craqueo que genera mayor
concentracion de destilados (10'4 s) coincide con el orden de magnitud
de la frecuencia caracteristica de oscilaciones de la burbuja.

e Las principales conclusiones son:

o La frecuencia del US juega un papel clave para craquear el crudo,
mostrando valores de resonancia.

o Por tanto, cuando se aplique cavitacion US para craquear crudo se
deberd hacer un barrido de frecuencias del US hasta localizar las
Optimas.

o La resonancia se ha producido para los casos en los que los tiempos
caracteristicos de la CQ se acoplan con la dinamica de oscilacion de la
burbuja.

31






33



