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I  n t  Eod luc t  l  on

F r e c  r a d l c r l a  ¡ r € r €  f l r a t  o b s e r v c d
l n  c o ¡ I  e a  e a r l y  a .  1 9 5 {  [ I l .  ü o r e
r . c . n t  l n v e r t l E a t l o n .  o !  c o a 1 . .  t ¡ r
a ¡nda .  b l t unan ¡ .  . l r a l oa  and  p . t ! o l eun
f . . a l . t o c k a .  ¡ a  r . I 1  . .  f r ¡ c t l o n .  o l
t h . aa  3ou rc .  n ¡ t eE l ¡ l a  by  EsR .  t nd i , ce t .
I  ¡ l E n l l l c e n t  n u a b . r  o !  ' n e t l v . '  t r . c
E r d l c r l 3  [ 2 1 .  I n  . d d l t l o n  t o  t h c . .
. t ¡ b l .  f  r e c  r ¡ d l I c a l . .  a d d l . t l , o n . l
r r d l c a l a  a r e  p r o d u c e d  o n  t h e r t l r l
t r . a t m € n t  o f  t h c s 6  r ¡ a t e r i a l s  P E o d u c l n g
, t h € r m . l l , y - g e n e r ¡ t e d  r . d 1 c r 1 8 ' .  o t
v a r l o u ¡  E € a c t l v t t l € ¡ .

P s e v l o u e  u o r k  b y  a . v € E a ¡ ,  r u t h o ! s  [ 3 . , ¡ ]
ha ¡  aug fg€ ¡ t ed  r  co r ra l e t l on  ba twcan
r a d l c ¡ I  c o n c o n t E ¡ t l o n  a n d  t a ¡ ü p a r a t u l a
f o r  v e r t o u i  c o ¡ l ¡ .  I n  t h l .  s t u d y  a
r r r l o ¡  o f  p e t E o l a u n  t a a d s t o c k a  u ¡ !
. n r l y zed  by  EsR  to  d . t .ED ln .  t f  . lD t l . t
t r anda  cou ld  bc  obaa rvcd .

T h . 3 €  E S R  s t u d l e B  w e E e  P € r f o r n . d  e t  r o o n
t .Dpa ra tu r . .  Thc  p !€n laa  1a  ! ¡ ad€  t ha t
t h a  s t , E u c B u r e  o f  t t ¡ a  ¡ C a E t l n g  m a t o E l a ¡
1 ¡  a  f u n c t l o n  o t  h o w  l t  u l l l  r € a c t  a t
. l . ve ted  t emp€ re tu rea .  Though  t h ta  n . y
n o t  b a  r l g o r o u a l y  c o ! r € c t .  t h e  d a t a
o b r a l n € d  t o  d r t e  l n d i c l t €  t h a t  t h e
g . n . s a I  t E . n d  1 3  f o 1 l o w . d .

Expe r  t n€n ta  I

Tha  saDp las  uaed  t n  t ha  pEas .n t
l nve ¡ t l 9a t I on  r r s ra  vacuu r ¡  r ee ldua  and
l . oda  t o  co ¡ ¡uc r c l ¡ 1  cokc r  unL t s  ob ta l oed
f r o n  v ¡ r L o u e  r € t l n e r y  ¡ t E a a n a .

EsR  apac t l a  se r€  ob ta l ned  on  e  va r l an
A 8 . o c l a t . a  ! ¡ o d € l  a 5 O 2 - 1 o A  e t n g l e  c a v l t y
spec t ro rú€ t . r  €np loy l ng  Loo  kHz
Dodu la t l on .  CCR ana l y3eB  wa re  p€E to r ! ¡ cd
u ¡ I ng  AST I {  D -189 .

A  DuPon t  Se r i es  99  t he rDog r ¡ v i ne t r i c
ana l yz€ !  (TCA)  ¡ r as  u€ed  f oE  a l l  TGA cha r
d c t € E n l n a t i o n s .  E l o r ! ó n t a I  a n a l y 8 e 6  r r € r e
p e r Í o r m e d  b y  c a l b r a l t h  L a b o r a t o r l e e .

Th .  cok tng  p ropens l t y  a .  m€aau red  by
CCB.  TCA c l r ¡ r  r nd  t ho  f r o .  r ad l ca l
c o D c c n t a a t l o n a  ¡ e  d . t e r m l n € d  b y  E s R  . r .
aura.s I  zcd t ¡  Tabl ,a l . .

Th .  r . au l t a  ahow  tha t  t hoa .  f . . da tocka
u h l c h  p o . . e . B  a  h l g b o r  c o n c . n t r e t l o n  o f
t n . t l v € r  f r . a  r r d l c ¡ I a  t . n d  t o  t o r D  c o k .
t o  r  E l a a t a E  e x t e n t .  T h e  r e l a t l o n  o f
ccR .  ¡ nd  TGA ch ¡ r  con ten t  t o  tEes
r a d l c a l  c o n c € n t r a t l o n  1 e  B t r o w n  l n  F l g u r €
I .  cCR l s  t h€  acc€p ted  me thod  o f
nea ru r l ng  coka  t oE r ¡a t l on :  and  TGA cha r
h a 3  b . e n  e p p l l c d  a n d  E € I a t € d  t o  c C R  [ 5 ] .

I t  l !  p o . t u l a t € d  t h a t  t h e  L n c r e e s c  l n
r ¡ d l c a l  c o n c a n c r r t t o n  t o r  t h o  p a t r o l e u m
! . . d 8 t o c k 8  l 8  p . r . l , l c l e d  b y  a n  l n c r e a ¡ e
l n  t t r .  d . gEo .  o t  po l ycyc l l c  a roma t l c
E l n g  c o n d . n a a t l o n .  A  h l g h t y - c o n d a n s . d
r l , n g  e y r t e D  ( I o t  H / C  r r t l o )  1 r  m o r e
c l o s c l y  a a l a t a d  t o  t h a  s t E u c t u r e  o f  c o k a
¡nd  t ¡ ay  t h€ re to re  b .  E . l a t ed  t o  t he
o b a e r v € d  c o k l n g  t E e n d .  I n  o t h € r  w o r d ¡ .
l f  t t ¡ €  coBpon€n ts  ch€m lca I l y  Eosemb lc
c o k a  p r € c u r a o E s  t t r e n  t h a  t r a n a t o r m a g l o t l
t o  c o k e  1 ¡  u o r e  d l r e c t  a n d  t l r € E e f o r €
n o E a  f a c l l a .

B . c . n t  d ¡ B r  h a s  c o n f l r n c d  t h . t  l n  a
v rE l . t y  o f  p€ t l o1€un  dó r l vad  hea r r l ¡
l a a d 6 t o c k a  ¡ a  6 u l f u ¡  c o n t e n t  l n c r e a a e ¡ ,

Table 1. Coking Tendency as l.leasured by CCR
and TGA Char and ESR.

LA

Sample

Zuluf Vacuum Resid

Joliet Coker Feed

Arab Light Vacuum Resid

Arab Light (6500 F) Resid

Arab Light Resid

Slurry Oi l

TGA [R.]/sram
CCR Char (x10rt)

20.6 15.84

14.38 9.30

10.77 7.20

5.75

8.57 5.22

5.37 2.90

13.9

3.33

1 . 1 2

0.92

0.86

0.40

403



t l r €  f r €€  rad l ca l  co ¡ ¡ cón t ra t l oo
e t  E o o n  t € m P e r a t u r €  l n c r e a g e a .
ahoe rD  l n  F l gu ro  2 -

2.5

Figure 1.

Tha  qusa t l on  ¡ r h l c t t  a r l geg  1s  t t h . t h€ r  o r
n o t  r a d t c a l  c o n c a n t r a t l o n s  a t  e l e v a t e d
EeDP6ra tu r€8  wou ld  P roducé  a  a l n l l a r
c o n c l u g l o n .  F ! e e  r a d l c a l  c o n c € n t r a t l o n s
fo8  t h€  same  8a | ¡P1€s  g€so  t n€aau led  a t
3 5 0 . C .

T h a  r . l a t i v a  f E o e  r a d l c a l  c o n c a n t r a t l ' o n a
r r .  a p p E o x l a n t e l y  l t f t y  t l n e a  t h ¡ t  o f
t t ¡ a  25oC  va luas .  houeve r .  t he  t r enda
u . r c  3 l D l l ¡ r .

8unmerv  and  conc lus l ona

Tba  p ran l . a  t ha t  cha  ch .m lca l  s t r uc tu r .
o l  t h .  . t . a t t ¡ g  l c . d . t och  do t . r t ¡ l n€8  a t
I . . ¡ t  l n  pa r t  t ha  na tu re  o f  t h .  P roduc ta
a t t a r  t t ¡ aE t ¡a1  tE€a t | ¡ an t  uaa  con f lE rncd
l o r  t h € s €  s t f n g l ó 8 .  T h e  a t r u c t u r €  a n d
c o r ¡ c e n t r a t l o n  o !  . t a b l , a  f r e a  E a d l I c a l s
p r c . e n t  l n  t h €  f e € d s t o c k  a r e  d l t € c t I y
E a l a t e d  t o  t h .  c o m p o s l t l o n  o f  t l ¡ e
8 r r ¡ g 1 e .  I n  a d d l t t o n .  r e a c t l o n s  P r o d u c e d
. t  t e E p . r r t u r e a  a u f f l c l e n t l y  h l g h  t o
c ¡ u a s  b o n d  r u P t u r a  a r e  a  f u n c t l o n  o f
. t r u c t u E . .  R . d l c a l  s t r b l l l t y  a n d .
t h . r . t o E . .  l t t c t t n ¡  l , ¡  a I ¡ o  r  f u n c c l o n
o l  a t E u c e u t a .

Tbua ,  I t  cha  coDPonan t  a l r uc tu l oa
a u g p o c t  a t a b l , a  t r a a  r ¡ l l c a I a  a t  r o o n
t . ¡DeE . tu ra .  t l ¡ eD  ch l3  a ¡ y  ba  ra f l c c tad
ln  t h .  t , yp .  o l  c l r . n l 3 t l y  gh ¡ t  ¡ t 111  occu r
o n  h . . t l n g  t h . 3 . n p l e  t o  r o l . t l v e l y  h l g h
t . D p a r a t u a a a .  l n d  t h . r a f o r a  E S R  n a y
. . r v a  r ¡  ¡  p r . d l c t l v .  t o o l '  f u r t h e r
u o r k  . t  h l g h . s  t e n P . E a t u E €  1 3  n e . d e d .
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Flgure 2.  Splns concentrat lon versus
sul fur  conEent

EsR  S t r ¡ dLaa  r t  E l .w . tCd  T6Ap . ra tU rCs

TOA cha r  . t ud l . .  aa  .  t unc t l on  o f  l 91n
c o n c a a t r e t l o a  n ¡ a ¡ u r a d  r t  2 E ' C  t o r  ¡
¡ ¡ t l r ¡  o !  r . . l du ¡  . ho t  ad  t ha t  E .d l c r l
c o n c a D t r . t l , o n  l n c r e ¡ ¡ c ¡  s t t h  l n c r c a r l n g
TCA ct¡ . r .

Th . . .  Eaau t t s  l nP l y  t h . t  t r . .  r . d l ca l
cooca r ¡ t r ¡ t l oa  nc ¡ ¡u rad  e t  25 'C  13
la l¿¡ tad to cha tandaocy of  a ha¡\ ¡ l ¡
p . t r o l aun  3 ¡ rnP I .  t o  P roducc  coke  o r
c r r b o n  E e a L d u € .
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