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PROLOGO

El desarrollo histérico y econdmico del México actual esté
intimsmente urnido al incremento en la explotaneién paetrolera y no
se puede disociar de ningune manera uno del otro.

Cuando se menciona el desarrollo industrial de nuestro pais,
se tiene que hablar del pelrdlecsy conaiderar su importancis en
relacidén gl impulso que esto proporoiona a las carreras de la —-
quinica,

Los éxitos logrados en la perforascién y explotacién han da-
do como resultado un gran ndmero de nuevos campos, algunos de al
ta produetividad, y esto coloca a México en una situacién de pri
vilegio en lo que se refiere a petréleo.

El hecho de que la produccidn de petréleo y gas vaya en con
slderable aumento, nos hace reflexionar en que toda esta rigueza
debe de ser aprovechada en beneficio de nuestro pals a través de
la industrializacién de estos considerables recursos naturales.

“Por tal razén, podemos deecir, que es responsabilidad direc-
ta de los profesionistas egresados de nuestra faoculted, m0difi—
car el panorama de la industrie petrolera mexicena, en la medida
en que participen y se responsabllicen de su misién dentro del -
desarrollo industrisl de ruestro pafs.

Al esoribir esta tesis se ha tratado de hacer, principalmen
te, una compilacién acerca de los principales procesos de refina
¢ién del petrbleo crudo; por esto, en su mayor parte, se dedica
a 1la descripeidén y estudio de los principales procesos empleados
en la industria de refinacidn, as{ como de los productos de im--
portancia comercial que se obtienen a partir de dichos procesos.

Bn los capftulos he esta tesls se revisen brevemente la ne~



cbos que Ge éstas se obbtienen, ¥y se estu

Aungue ests tesis como es netural se besa en la literatura
previa, se ha »nrestado particular atencidn a cuestiones téenicas
para cue el estudiante que se interese pueda obtener una vigidn
clsre y esvecifica de lo que son los proecesos de refinecidn del
pevrdleo.

= Los =delantos tecnoldgicos exigen cada dfs una mayor y me——
jor utilizacidén del petrdéleo, ya sea para elaborar ¢ombustibles,
lubricantes o materias vrimas psra vetrogulnmica. Una mejor com—-—
prensidn basada en los procesos de refinacidn puede servir para
mejorar la operacidn e incluso para mejorar las instalaclones ac
tusles o futuras.-

o es el objeto de esta tesis transmitir conocimientos médgi
cos para efectuar grandes inovaclones, sino pregenitar de una ma-
nera simvle las principales operaciones de una refinerfa y sobre
todo sefialar las fuentes bibliogréficas que ayuden a prorfundizar

n alguno de los procesos.
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INTRODUCCION

Refinaecidn es el ronjunto de unc serie de procesos fiszicos
r fisicocuimicos a los cusles se somete al netrdleo crudo, 1

3 L
teris »rime, pera ovtener de &1, por destilacidn los diversos hi
drocerburos, o las femilias de hidrocerburos, con propiedadses fil
sicas v quimicas bien definidas. Después de la sepsrecidn prima-
ris, ge aplicen = los derivedos, as! obtenidos, diversos proce—-
sos de conversibn psrs obitener de ellos otros productos mis va——
liosos,.y éstos se someten finalmente a tratemientos con 4cidos,
&lecalis, solventes extractivos, catalfticos con hidrdfgeno y reac
tivos cuimicos en general, vara eliminar las impurezas cue los -
hzcen imvronios para su empleo comercial.,

-E1 petréleo crudo, de muy diversa constituciébn segin su ori
‘sen, tiene rendimientos varisbles en los procesos de destilacidn
v de fraccionemiento (2 determinadas condiciones de presibn 7 —-—
temperaturz). Estos rendimientos seneralmente no concuefdap con
el patrén de consumo, el cual en algunos casos, segin el pals de
que se *trale, presen%a diversos requerimientos de productos ligg
ros (de bajo peso molecular) que no estén contenidos en el petrd
leo crudo, o por el contrario, productos residusles de alto peso
molecular., ‘

Se ilustra lo anterior si comparamos los rendimientos normg
les de una mezcla promedio de crudo mexicano con la estructura -
de la demandz del mercado.

Crudo Demanda.
Gas licusdo 1.9% 10.0%
Gasolines 21.0% 30.0%
Kerosinas 15,0% 8.0%
Gasbéleos (diesel) 15.0% 21.0%
Residuales 47.0% 27.0%
Otros 0.1% 1.0%



Pere lograr lo anterior, como se he descrito, es necesario
someter las meterias primes o una serie de pasos de transforme——
o] le

A os . . c .
s se dividen en ires grupog v»rincinvslces:

l.- Procescs ¢e destilacidén de peirdleo crudo.

E1l petrdleo crudo estd formado vor una serie de hidrocarbu-
ros gue comprenden desae el gas licuado hasta el asfelto, 3u se-
peracibn en columnas de destilacién se logra aprovechando las di
ferencies cde volatilidsd que tienen unos y otros; el procedimien
to utilizado consiste en calentar al petrdleo crudo a una Hempe-
ratura a la que los eomponentes ligeros se evaporan y a continua
cién se condensan los hidrocarburos evaporados. la condensacién
se efectila a diferentes temveraturas; los hidrocarburcs nds vold
tiles se condensen 2 menor temperatura que los menos volédtiles.
De ests manera se obtienen distintos condensados, cuyas propieds
des corresmonden a les del gas licusdo, gasolinas, kerosinas o -
combustibles diesel. ‘

2.~ Procesos de desintegracién,

21 residuo de la destilecién del petrbleo crudo, se sonmete
a una nueva destilacidn, al alto vaclo, pars separar componentes
menos voldtiles, que de acuerdo a las propiedades del petréleo -
crudo de ¢ue se trate, serén destinsdos s lubricantes o 2 ser —-—
desintegrados cetel{ticemente. El residuo de la destilacién al, -
veclo es asfalto, o bien, cerges para la planta de coque o para
la hidrodesintegradora de residuales, y la subsecuente obtencién
de destilados,

Los destilados 21 vaelo cue se destinan e lubricentes, se -
soneten a una serie de procesos especiales; extraccién con furfu
ral y desperafinacifn con metiletilcetona, al final se obtienen
lubricantes bhdsicos, oue con diferentes aditivos, forman los lu—
bricantes ¥ l=s narafinas que existen en el mercado.

Los destilados el vaclo que por sus carzcterlsticas no se -
destinan o lubricantes, se desintegran cateliticamente, pere con
vertirlos en vroductos comerciales: gas licuado, gasolines de el
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S 505 eliminen de los productos obitenidos vor des—
tilacidn o vor desintegrecidn, algunos compuestos que imparten -
vroviedades inconvenientes & los productos. Los principales con—
tarinantes en estos procesos son los compuestos derivados del ——
azufre; los inconvenientes que presentarian los derivados del pe
tréleo sin estos tretamientos, serfizn mel olor ¥ conteminacidbn -
de la zimésfera, =1 ser querados.

-

Zztos tres gzrupos de trensformacidn forman en conjunto una

refireriz, la cuzl, como se muestra en la figura 1, estd consti-
tufda por une serie de nlentas o unidedes de vroceso, en cada ——
uns 4z lnas cusles se lleva = cabo uns etepa de la refinecidn. ¥n
esta Tigure tampidn se muestra el recorrido gque sizue el petrb--

(]

leo deniro de une refinerfa y como se va trensformando en vnroduc
tos termirados listos vara ser enviados al mercedo o en materias

primae oue se mznden @ plaentas petroquimicas,

Lz transformacién en un vorcentaje tan elevado de los reque
rizientos anteriores, implica una operacidn precisa del conjunto
de centros de refinacién duranie 24 horas diarias y 365 dfas ol
efio, La produccidén obtenida a su vez tiene cue ser oportunamente
distribuida y entregada al sector de ventas, cubriendo las espe-
cificaciones cada vez més rigidas de los productos finsles,

La distribueidbn se llevas a cebo vor todos los medios de ~——
transporte conocidos, como son: poliductos, buguestancue, autos-
tanoue, carrostanque, por tambores, enlatados, etc.
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CAPITULO I
PETROLEO CRUDO
1).~ PORWACIOF DRL PEPROLEO.

%1 petrbdleo se halla solamente en las roca

r£les

sesirom iy

n

y tiene su origen en los restos de animales y plantas fosiliza
dos, acumulados com arcillas y fangos a lo largo del litoral.

Se han establecido muchas teorfas sobre la formacibén de depési
tos de petrdleo en el suclo. Una de las més antiguas es la de

Epgler, gue atribuye 1@ formacidn del petrdleo & una scumila——
c¢ibn de residuos gresos procedentes de toda clase de seres, ve
ro en especial de grasas animesles; esta opinidn estaba basada
en experimentos de leboratorio, hechos con aceite de sébalo, a
pertir del cual obtuvo una substenciz anfloga sl petrdleo. HEn-—
tre los trabajos mds recientes, Alfred Treibs atribuye a las -

~$ﬂjplantas el papel nredominante en la formaeibn del petrdlec, ——

" guedando en segundo término los enimeles. Este conclusién estd

- basada en el estudio espectroscdédpico de lz sbsnreidn de la luz
por el petrdleo, en el cual identifica y determina cuantitati-
vamente porfirinss derivedas de la clorofila en un porcerntaje
elevado, mientras cue tembién encontrd porfirinas procedentes
de la hemoglobina, pero en cantidades mucho menores.

El petrdéleo se encontraba originalmente en depdsitos lodo
sos pero en un periodo geolégico posterior emigré a depbsitos
rocosos, drincipalmente areniscos. Los estfatos fueron levantg
dos y plégados, formando bévedas (anticlinales) y depresiones
(sinclineles), de uno o varios kildmetros de didmetro. EL pe--—
tréleo se encuentra en los anticlinales flotando sobre el agus;
puede. tembién encontrerse en los sinclinales, si el espacio su
perior (en los anticlinales adyacentes) estd ocupado nor ges -
formado vor el mismo depébsito, que se extrae como gas natural.
Une bolsa de petrdleo o gas no es una laguns subterrdnes, sino
simplemente una acumulecidn de petrdleo 0 gas en los poros de
les rocas. Le roca gue contiene al petrélso es e un tino alte
mente voroso, con intersticios tales cue permiten el 1libre mo-
vimiento del petréled,el gas y el cgua, y las rocas densas o —
no porosas evitan el escane del petrbéleo o ges de la roca pOro

5



sa que lo contiene. El petréleo tiene generalmente grandes can
tidades de gas disuelto a presién.

2) .~ DESCUBRIMIENTO DEL PETROLEO.

£l petréleo no fué descubierto por el ingsnio del hombre;
su existencia se puso de manifiesto por filtraciones que cubri
an pequefios rios, como ocurridé en Pennsylvania, o contaminando
salmueras, con el consiguiente contratiempo para los primeros
refinadores de sal (1806), o por el escape de gases ricos en -
vapores y conotidos durante siglos. S6lo en tiempos mAs recien
tes, especialmente en las tres Yltimas décadas, se ha efectua-
do una bisqueda intensiva, en parte, porque se habfan agotado
los indicios claros, y en parte porque el petrdleo ha llegado
a ser un v»roducto necesario tanto en el desenvolvimiento nacip
nal como en lg vida doméstica. Al estudio del suelo por los in
dicios de estratos petroliferos ya mencionados, se han afiadido
nuevos métodos cientificos: el resurgimiento de la teorfa del
anticlinal, la determinacidén de la temperatura en pozos adya—-—
centes a fin de localizar el eje anticlinal, la gravitometria,
con el empleo de aparatos sismoméitricos o acdsticos, la sonda
eléctrica y el magnetbmetro. ,

El método sismico de prospeceidén es una adaptacidén del em
pleado en el estudio de las capas inferiores con formaciones -
rocosas profundamente enterradas, utilizandé lag caracter{sti-
cas de tiempo y direéccidn del eco de la vibracfan prdducida ar
tificialmente, tal como la explosién de una carga de dinamita,
y se denomina método de reflejos sismicos. Se fija sélidamente
en el suelo un sismémetro portdtil, formado por un soporte, --—
con un large indicador rigidamente unido a é1 y una gran masa
suspendida en un brazo. E1 soporte se mueve con las vibracio--
nes del terreno; el indicador amplifica el movimiento y lanza
un punto luminoso sobre la superficie de la mssa gque, a causa
de su inercis, no responde la vibracidn. El pase de la luz que
da registrado por una edmara cinematogrifica montada sobre cau
cho; la cantidad de pelicula desplazada nos permite medir el -
tiempo en milésimas de segundo.



Més recientes aUn son: el método geogquimico, el método de
la aureola y el método eléectrico. En el método geoquimico, el
reconocimiento del terreno se efectida determinando el conteni-
do en hidrocarburos y la mineralizacidn en muestras del subsue
lo tomadas con un taladro ordinario. Se suelen hacer unos tres
andlisis por kildémetro cuadrado. Los hidrocarburos que se de--
terminan son: el etano que se mide en partes por mil millones,
0 hidrocarburos-liquidos o pastosos més concentrados. Los valo
res significativamente altos, seleccionados por procedimientos
estadf{sticos, se sefialan en un plano del terreno, y si la re—-
presentacibn toma una forma como la de una aureola o halo, el
érea es positiva y el yacimiento del petrdleo queda contornea—
do por dicha aureola.

3).- EXTRACCION DEL PETROLEO..

El petréleo (aceite de piedra) recién extraido del suelo
antes de haber sido sometido a cualquier clase de refinacidn,
se denomina "petrdéleo crudo" o simplemente "crudo". Ocagional~
mente aflora a la superficie de la tierra a través de filtra--
ciones, aungue normalmente se encuentra a profundidades modera .
das; a2 veces en busca de petréleo se perforan pozos con més de
1500 metros de profundidad. Cuando la perforacién de un pozo -
alcanza un yacimiento de petréleo, éste suele salir al exte———
rior bajo la accién de presiones enormes, acompafiado de gases,
agus salada y arena. Despuéds de un lapso de tiempo, variable -
de unos pozos a otros, el caudal empieza a decrecer; al cabo -
de unos meses ya no brota en absoluto, debiendo extraerse por
medio de bombas, y por dltimo, ni sigquiera con el empleo de ——
bombas se puede extraer petrdleo: el pozo estd seco. Se estima,
aproximadamente en unos dos afios la vida de un yacimiento pe--~
trolifero recién puestoc en explotacién. Por esta razén, conti-
nuamente se efectian prospecciones en busca de nuevos DPOZOS. -
El prospector de petrbéleo selecciona los terrenos con un sub--
suelo de caracteristices tales, que permita presumir la exis--
tencia de estratos petroliferos; estas caraoteristicas son va-—
riables de unos cempos a otros, y en ningin caso existe la cer
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teza de que al perforaf un pozo se encuentre petrdélec. Descu——
brimientos accidentales pueden complementar la bﬁsqueda de pe~-
tréleo, por ejemplo en el curso de una perforacién para agua.-—
S5i se encuentra gas natural, es razonable efectuar prospeccio-
nes en busca de petréleo, pero de ningin modo se puede asegu——
rar que éste se enguentre, ya que siendo el petrdleo una mez-—-—
cla de hidrocarburos, de los cuales, los mds ligeros como el -
metano y el etano, son gaseosos, pueden haber escapado en par-
te, quedando distanciados del resto de hidrocarburos lfquidos
y sélidos. Los hidrocarburos més pesados, a partir del eicosa-
no que funde a la temperatura del cuerpo humano, por ejemplo,
son sélidos; los de peso molecular intermedio son lfquidos.

4).— COMPOSICION DEL PETROLEO.

Como es general en los productos gque se presentan en la -
naturaleza, el petrbéleo es complejo y de composicién quimica -
variable. Su color va desde el pardo verdoso clarc hasta el ne
gro y puede tener una viscosidad baja o ser tan viscoso que re
sulte précticamente inmévil. El petrdéleo crudo suele ser de co
lor obscuro, de baja viscosidad y contiene gases y sélidos, en
disolucién o dispersos. Gran parte del gas se separa cuando el
petrdleo llega a la superficie, pero puede haberse separado ——
también en el subsuelo encontréndose como gas natural a cierta
distancia.

Los principales componentes del petréleo son los hidrocar
buros halldndose presentes como impurezas, pequefias cantidades
ds compuestos de azufre, de nitrdgeno y de oxigeno. Se estima
en algunos miles los ccmpuestos que contiene el petrdleo, no -
obstante relativamente pocos han sido identificados en forma ~
pogitiva. Estos compuestos varlian desde los que contienen un -
sbélo dtomo de carbono en su molécula hasta los que tienen més
de doscientos, siendo gases los gque tienen hasta cuatro, de ——
cinco hasta dieciseis, lfquidos y de diecisiete en adelante sé
lidos. T _ .

Tos distintos componentes del petrbéleo se clasifican en:

. Hidrocarburos parafinicos, de férmula general CnH2n+2 .

8



Con cadena lineal (parafinas normeles) o con cadens ramificada
(isoparafinas). Pueden ser gaseosos, liquidos o sélidos (ceras)
segin su estructura y peso molecular. ’

. Hidrocarburos nafténicos, de férmula general CHs, - —
Son hidrocarburos saturados ciclicos, con un anillo de cinco a
siete &tomos de carbono.

. Hidrocarburos aromiticos, de férmula general CnH2n—6 .
Egtos compuestos se caracterizan por tener en su estructura un
anillo bencénico.

. Hidrocarburos policiclicos. Son compuestos nafténicos y
aromédticos que contienen més de un snillo en su estructura.

. Hidrocerburos olefinicos, de férmule general C,Hy, para
las monoolefinas y C,Ho, o para las diolefinas. Dado que estos
compuestos son muy activos, sélo se encuentran trazas aungue -
se pueden formar grandes cantidades durante el cracking.

. Compuestos de azufre. El azufre se encuentra generalmen
te combinado en el petréleo en cantidades hasta dél 5%. Lo més
frecuente es que se presente bajo la forma de sulfuro de hidrd
geno y tiofenos aunque también pueda hallarse como mercaptanos
'y otros compuestos.

. Compuestos de oxigeno. El oxigeno se presenta combinado
bajo la forma de alcoholes, fenoles, resinas y dcidos orgéni--
cos., '

. Compuestos de nitrdgeno. E1l nitrégeno se presenta bajo
la forma de quinoleinas, indoles, pirroles y otres.

. Compuestos inorgénicos. En este grupo se incluyen las -
sales (procedentes del agua salada), arcillas, arenas y com——-—
puestos similares incorporados al petréleo durante su paso por
los estratos petroliferos.

Dado que la mayor parte de componentes son hidrocarburos
con una relacidén hidrégeno-carbono précticamente constante, la
composicién elemental de todos los crudos varla entre estre———
chos l1imites. ]

CarbOnO.eeeseersseses 83=87%
Hidrégenoe.eeeoeseess 11=15%
AZUTTrC.eeeeeesesesas 0.1-6 %



Hitr6geno.eeeevesss 0.1=1.5%
0x126N0.vseesnsnans 0,3-1,2%
CLASIFICACIOE DEL PETROLEO.

Una clasificagidén de los crudos, bastante setisfactoria,
puede observarse en la tabla 1., La clagificacidén esté hecha en
siete gruvos, de acuerdo con su base, seglin andlisis-destila——
cién de ochocientas muestras de todas las partes del mundo.

La clase A estd formada por los crudos de base parafinica,
contienen ceras, dando principalmente hidrocarburos parafini--
cos en todes sus fracciones; como residuo de destilaciébn de eg
tos crudos queda 1la cargs cylinder., Las gasolinas obtenidas ——
por destilacién directe de estos crudos son parafinicas y tie-
nen propiedades detonantes.

La clase G estd formada por petrdleo de base nafténica, -
conteniendo vrincivalmente naftenos, es decir, compuestos ci--
clicos saturados, unidos tanto a cadenas nafténicas como para-
finicas. Los de base nafténica y base intermedia nafténica, --
clase E, pueden contener materias asfdlticas de color negro, -
quebradizas y casi infusibles, sungue con frecuencia no las ~-
contienen., Los crudos difieren también en la proporcién de com
ponentes de 2lto ¥y bajo vunto de ebullicidn, tal como puede ob
gservarse en la 3abla 1, )

Los refinadores de petrdleo clasifican a los crudos de a-
cuerdo con su "base" en la forma siguiente:

. Crudo de base parafinica, gltos en las fracciones lubri
cantes y ceras, conteniendo pequefias cantidades de nafteno o -
asfalto, v bajas en compuestos de azufre, nitrdzeno y ozxigeno,

. Crudos de base asfdltica, que dan altos rendimientos en
alquitranes, asfaltos y combustibles pesados.

. Crudos de base mixta, que tienen caracterfisticas casi -
intermedias entre los de base parafinica y base asTéltica.

. Crudos de base aromdtica, que contienen grandes cantidg
des de compuestos arozéiticos de bajo peso molecular y nafteno
juntsmente con necuefias cantidades de asfalto y aceites lubri-

centes. 10



Caracterizscidn de los diferentes ecrudog

Iy B o D £ P @
Base varefinicr Base paraf@nica wse intermedis Bases intermedia 3age intermedia Bzse nafténica Base nafténica
intermedia varafinica nafténica intermedia

Jensidad APT - 49.7° 35.2° 29.5° 39.6° 15,2° 29.5° 24.0°
Peso esvecifico 0.731 1877 J.879 .827 0,964 2.579 0,910
Funto de derrame inf, = -15% inf a -15%2 5% inf. a -15°C 590 inf. & -15°C inf. & -15°C
Porciento de azufre J.1 .28 0.27 34353 3.84 Sl ‘ 3,14
Viscosidad Saybolt 34 seg 1 seg 120 seg 39 seg 4000 seg 47 seg 55 seg

L 28370 negro negro negro -
Color verde verdoso verdoso verde paréésco voraoso verde
Punto inicisl de destilacién 34% 33% 80°¢c 29°% 138% 59°¢ 157%
Destilados:
Gasolina y nafta 45 . 2% 32.0% 5.8% 38.6% 2.9% 21.3% 1.1%
Xerosina 17.7% 17.2% 0 4.,9% 4.5% 0 o}
Gaséleo 8.3,5 10-67’ ?7o81#° 17-3"4 13.6 B 34. _;')" 55 .5?3
Imbricante no viscoso 9,8% 10,95 20.4% 3.4% NP 1..4% 14,24
Lubricente medio 3.4% 5.2% 9.2% 6.3% 5T 7.0 &.T%
Tubricante viscoso 0 0 0 0 1.02% 4.,7% 11.6%
lesiduo 14.7% 23.,5% 36.47 22,1% 55, 45 21.4% 12,7%
Pérdide de destilacidn 0.9% 0.6% 0.4% 1.4 1.9% 0.6% 0.2%
Carbén residual en el 1.1% 6.2% 7, o, y »
residuo de destilaciébn “ 6. 97 7.3 18.2% 8.74 4.5%
Cerbén residual en el crudo 0.2% 1.5% 2.5% 1.6% 10.6% L.9% 0. 65
Traccidn clave nvmero 1. 250—57500, 750 mm de oresidn. .
Porciento de la fraccibn 6.8% 6.5% 7.1% 5,84 5. 1% 10.1% 19.6%

o ) o
API ds la fraccién 44.7 40,6 36.4° 37.0° 37.0° 30.2 27.9
Freccibn cleve nimero 2. 275—39000, 40 mm de presidn.
Porciento de la= fraccidn 4.,4% 5:T= 9.0 4,9 2,0% 6.0 o3
0 0 o . =0
API de la fraccién 34.4 29.3 30.0° 24.9° 19.5° 24.0 16.5
Viscosided e 37°C ‘110 seg 120 seg 120 ses 165 se: 249 seg 230 seg sup. & 400 seg
Purto de turbidez, °C : 32 32 32 26 21 32 irf. 2 -15
Tabla 1
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CAPITULO 11
DESALADO
El petréleo crudo contiene sales inorgdnicas, como impure

[a.]
£
%]

zas, cuales provocan scriocs problemasg en la industria de -
refinacién, por 1o gue, es necesario eliminarias antes del re-
finamiento. Los problemas causados por la presencia de sales i
norgénicas son: cotrosién y taponamiento de flujo o disminu——-
cién de rendimiento. Estos problemas provocan la formacidn ace
lerada de coque, la disminucidén de la transferencia de calor,-—
el incrémento de los costos de reemplezo, el sumento de log -~—
tiempos de residencia, el incremento de los requerimientos de

labor y la disminucién de la calidad de los productos.

Los problemas de corrosibén nacen principalmente de la pre
sencia de compuestos de azufre, particularmente sulfuro de hi-
drégeno, y de 4cido clorhfdrico. E1 4cido clorhfdrico inicial-
~mente no esté presente en el petréleo, sino que, se forma a —-
partir de la hidrélisis de las sales presentes.

Les sales presentes en el petréleo crudo son cloruros e-—-—
mulsificados de magnesio, de calcio y de sodio. A températuras
arriba de 650°F el cloruro de magnesio se hidroliza en un 90%,
el de calcio en un 104 y el de sodio no se hidroliza. Ia hidré
lisis preliminar del cloruro de magnesio toma lugar como sigue:

2Mglly + Hp0 =~==—-m- - -Ng,0Cl, + Z2HCL

El cloruro de magnesio bésico resultante reacciona con 4~
cidos orgdnicos débiles presentes en el crudo para dar cantida
des adicionales de 4cido clorhfdrico como sigue:

Mg,0Cl, + 4HX ——mmme- > 2MgX, + Hy0 + 2HCL

El cloruro de calcio da reacciones éimilares pero en me—-—
nor proporcidn, ‘

El sulfuro de hidrégeno presente y el 4cido clorhfdrico -
as! formado atecan al equipo de la siguiente manera: El HZS -

12



reacciona primeramente con el hierro ¥ formz una delicule 2dhe
1

rente de suifuro de hi

(

58  mm—mmmm FeS + H,
Zn presencia de HCl esta pellcula es rota por la siguien-~
te reaccibn:

TeS + 2HCYI —cmmmmee Fe012 + H23v

As{ se regenera el H2S altamente corrosivo. in presencia
de humedad el FeCl2 formado se hidroliza para regenerar el HCIL.
Este ciclo de reacciones vuade ser continuado indefinidamente
tanto como una pecuefia cantidad de HC1L esté presente para ini-
ciarla,

Los prohlemas 3e taponamiento de fluje son causados por -
el NaCl, esta sal como no se hidroliza apreciablemente s tempe
ratures superiores a los 650°F no coatribuye a le corrosiébn, -
pero provoca la formacidn de costras en lag lineas y la forme—
cién acelerada de coaue.

Lz presencia de sales inorgénicas en el petrbéleo crudo --—
significa gue el crudo contiene salmuers emulsificada, general
mente llamada "BS",

Los mé&todos emnleados en la industria de le refinacidn va
ra elinminar las sgles pyesentes en el petrbdleo crudo son de —-
tres tipos:“mecénico, eléctrico vy Qu{mieo, 0 una combinacibén -
de ellos. Ninguno de estos métodos en particulsr puede decirse
gue sea el mejor o el mds econdmico, pussio gue, la eleccibn -
del método depende del contenido de sal en el aceite, del tipo
de asceite, de l2 facilidad de demulsificaciébén de partliculas de
salmuera, etc.

A pesar de esto, en el presente trabajo dardmos méyor én-
fesis =1 método de desalado cuimico y los otros dos métodos —-

serdn tratados brevemente.

!
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1) .~ DESALADO MaCAFTICO.

' E1l método mecdnico de desalado involucra la sedimentacién
;7 la filtraecidn, ye sez con o sin sdicidn de s2zus 2l eceitbe. -
=l método mfz viejo v comin do separszcidn de impurezes es el -
de sedimentscidn vor revoso & temperatures elevedes, Frecusnie
mente se mezscla azua con el aceite antes del revoso, vpara que
zetide como un levado que remueve la salmuere, pero, este proce
dimniento es insatisfactorio, puesto que, las partfculas de sal
nuera vresentes en el aceite son'pequeﬁas‘para sedimentarse en
un tiempo razonable aln a altag tempersturas. Tembdiédn, cuando
cl ague es efladida se emulsifice debidc a la accibn estabili--
zante de los agentes emulsificantes vpresentes en el petrdleo.-

I

Sin ermbargo, este método trabajs exitosamente sobre aceites —-
que ticnen noce tendencia emulsificente y que contienen relati
vaxrente nequeflas cantidades de sal.

Le eliminecidn ds sal por filtracidn sin usar un demulsi-
ficaedor cufnico es une operacidn comunmente rors y problemdti-
ca devido = cue, el peso de une emulsidn a través de un medio
filtrante tel como greva, heno, paja o algo parecido, provoca
2lmin zzlutinamiento v sevarszcidn de solmuera, »ero, en ausen—
ciz del demulsificador guimico las pertfculas de salmuera esta
bilizades, con su cubrimiento de agente emulsificante, son a -
prueba de agua ¥ no sufren ninglin aglutinamiento, dando como -
resultado voca eficiencia de la elininacidén de la sal y répido
tenonaniento del medio filtrante. O sea ocue, el desalado vor -
filtracidén debe ser hecho en presencia de un demulsificador —-
guimico.

2) .- DIESALADO ELx3RICO.

71 método de desalsdo eléctrico tiene uns amplia avlicabi
lidad industrial y es envleado vare tratar une gsran veriedad -
de crudos. Bl orocedimiento eléctrico para 1la eliminccidn de -
12 sal recuiere lz adicién de un'4 2 un 10% en volumen de 2-ue,

—

. . 0 |
bajo presibn ¥ 2 uns temveraturs de 70 & 150°C; uns vez emulsi

14



ficada la mezcla se somete a un camno electrostéticc de slto -
potencizl, =Z1 cempo electrostdtico obhliza e lag imvpurezes 8 —-—

]

[
H
o
o]
Q

~ [RX=A 41 r}

i on el ozve, efectuande 21 mismo tiempo el aglutine
miento de la fese =cuosa con lo que puede separsrse fécilmente,
La figura 2 mgestra el diagrama del deszalado eléctrico. -
El petréleo crudo se calienta pera cembiar sus propiedades,'——
después se le afiade sgue para disolver y absorber las impure—-
zag, en algunos casos el sgue se afiade al crudo antes de ser -
calentado. El sgua se mezcla Intimamente con el crudo al hacer
pasar la mezcla 3 través de una véalvula de globo (emulsificadg
re), La emulsién as! formaeds se introduce en un tangue provis-
to de un campo electrostatico de alto volteje, este campo pro-
voce que las gotas de agus se aglutinen ¥ se dirijan a le par-
te baja del tanque, Algunés veces es necesaria lg inveccidn de
un demulsificador quimico en peguefias cantidades para tratsr -
crudos o 2ceites suecios que contienen altas concentraciones de
sélidos suspendidos.
~ Les impurezas junto con el agua se descergen & través del
efluente del sistema, El crudo desalado fluye de la parte supe
rior del tangue ya listo pars la subsecuente refihacidn. Cuan-
do una etepa de desalado da unz insuficiente reducqién en el -
contenido de sal se vueden usar etapas adicionales en serie.

15
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3) .~ DESALADO QUINICO.

El método de desalado gquimico involucra el uso de un de—-
muilsificsdor y es usualmenite combinzdo con une ebtapa de sedi—-—
mentecibn. En la aplicscibn de este método existen dos vosibi-
lidades; que el crgdo sea tratedo directamente con el demuilsi-
ficador, sin la adicién de sgua, psra reducir el contenido de
emulsidn, o que al crudo se le =afiada agus pars que absorba las
nerticulas de salmuera dispersas y vor la accidn aglutinante -
del demulsificador sean sepzarades.

L= primers pogibilided o método de suverdeshidratacidn es
-de diffcil eplicacibén en le préctica, puesio gue el porcentaje
de partfculas esparcidas es pecuello ¥ no permite un eglutina--—
miento y sedimentecibn rdpido. Este método es normalmente mejo
redo por una filtracidn finel del crudo, con lo cual ge efec——
tda el aglutinemiento y la separzcidn de la salmuers restente.
La wvelocidad de sewnscrecidn de la fase dispersa depende de la -
velocidad de colisién de las varticulas y de la velocidad de -
asentamiento de éstas en el aceite. La cantidad ‘de sal eliming
da vpor este método de superdeshidratacidn es directamente pro-
porcionel al descenso de gsaliuera emulsificada y de agua.

Ta segundz posibilidad involuecra la disversidn de zgua —-
en el sceite ¥y es el método normalmente emvlezsdo en las refine
rizs. En este caso, la cantidad de fase dispersa en el acelte
es deliveradamente sumentada vara que en lag siguientes etapas
de demulsificacidn y de asentamiento la velocidad de separa———
cibn sea alte.

21 crudo tratado, despubs de la separacisdn de la disper--
sibyn, puede tener un contenido de agua tan alto como, © més al
to, aue el crudo originsl no tratado, pero en este caso, la mg
vorlia de lo emulsién residuel estd compueste del agua afiadida.
Lo reducciébdn del contenido de s21 por este procedimiento no —_—
puede ser medida por los contenidos inicial y finel de salmue-
ra emulsificads y azva, »uesto cue, deonende de la cantided de
agua usade, del tipro de dispersidén formeds y del mimero relati

vo de gotas de azua y salmuere eliminadas en la etavna de deshi
17



dratacibn. )

Para obtener buenos resultados de desalado con este néto-
do es necesario gue el agua sea dispersada en el aceite en var
ticulas finas para que la probabilidad de su aglutinemiento —-
con particulas de galmuera sea alta, pero, al disversarse el -
agua gran parte de ells se emulsifica debido 2 los agentes e——
mulsificantes presentes en el crudo, vor lo cue, es necesario
aiiedir demulsificadores quimicos, El demulsificador puede afia-
dirse al crudo (antes de que sea emulsificado con el agua), al
agua (antes de aue sea mezcleda con el crudo) 0o a la mezcla de
crudo y ague, Se obtienen mejores resultedos cuendo el demulsi
ficador es afadido al crudo ¥ no 21 agu=s ni a laz mezcla, esta
adicidbn sc¢ lleve & cabo normalmente en la cargse de succidn de
la bomba, Pasando a través de 12 bomba, el demulsificador es -
Intimemente mezcledo con el crudo y empiezs su accibn sobre —-—
las perticulas de salmuera disversas. Despuds el agua es afiadi
da y dispersada en el aceite, las sgotas de zzua inmedisiamente
absorken demulsificador y desplazen cualouier acente enulsifi-
cante. Las particulas originales de salmuera ya desesgtabiliza-
das por el dewrulsificedor estdn por consiguiente en condicidn
de eglutinarse con las gotas de szus,., Este proceso se repite -
una y otra vez nasta que las gotas son lo suficientemente zren
des vare ssentarse rividemente y disminuir la concentracidn de
le fase disversa.

£l éxito de la operacidn de desalado depende grandemente
de le eleccidn del gemulsificedor gulmico. La eleccidn de un -
demulsificador gquimico propio depende grandemente del tipo de
crudo, de ls cantidsd y de la comnosicidn de la fase disversa
de le agitacidn obtenible despuds de la adicidbn del demu15111-
czdor, de la tewperaturs de sedimentscidn, del tiemvo de asen-
tanmiento, etc. .

Ios condiciones dptimas pera desalsdo se obtienen si en -
la disversidn formede, .las naritlculas de =gua salada original-
‘mente nresentes y las partlculas de esue efiedides tienen el —-
mismo tamafio ¥y la misme probabilidad de sglutinamiento.
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Bajo tales condiciones lsa cantldad de sal remanente es di
rectamente proporcionel a la razén de concentracién en volumen
de salmuera originalmente presente entre la concentracién t0--
tal sn volumen de salmuera y agua en la diaperaidn. Esta condi
cién es ideal y no puede ser alcanzada en la prictica debido a
la imposibilidad d® obtener absolutemente dispersiones homogé-
neas y porque las partfoculas de salmuera dispersa pueden ser -
cublertas con una cape estable de emulsificante, Aunque las -~
condiciones pare el desalado éptimo no pueden ser alcanzadas,
pueden aproximarse por un ajuste de las variables de la plenta
¥ por la eleccidn correcta del demulsificador. En la préctica
la eficiencia de la operscién de desalado es de 0.8% generale-
mente,

Otro factor importante para obtener buenos resultados en
la operacién de desaledo es la temperatura, puesto que la velo
cidad de contaoto de particules extremadamente pequeflas sumen-—
ta grandemente con la temperatura, dentro de la conformldad de
las leyes del movimiento. También la viscosidad del crudo de--
crece con la temperatura, y la velocidad de sedimentazcidn de -
partfculas sumente por ser inversamente proporcional & la vis-
Fposidad del ecrudo.

Teniendo ya considersdos los principios del desalado qui-
mico podemos shore tratar los resultados précticos de una plan
ta tipice de desalado. La figura 3 muestra el diagrame de desa
lado gqufmico. El demulsificador es primeramente mezclado con -
el crudo en la carga de la bomba, se introduce agua para disol
ver y absorber las impurezas, en algunos casos el agua puede -
ser calentada antes de afiadirse al crudo. Despuds el sgua se -
dispersa en el crudo 8l hacer pasar la mezcla a través de une
védlvula de globo, la mezelas pasa entonces a través de un segun
do cambiador de calor y continda a un asentador, el cual tiene
une capacidad suficientemente grande como para dar un tiempo -
de msentamiento de 1.5 horas. El agua se retira continuamente
de este asenkador dejando al crudo desalado en la parte supe--
rior,
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La table 2 muestrs las condiciones y resultados obtenidos
en una unidad de desalado que meneja evroxinadanente 7500 ba--
rriles de crudo vor dfa. Todos los datos son p}omedio de un pe
ricdo de 24 horass, los resultados son dados psre dog demulsifi
cadores quimicos diferentes, esta planta olera con un porcentg
je muy vequefio de egua, vero sin embargo, se logra un 90% de -
elininacibén de sal,

3i este miske nlants desalsdors, bajo las mismas condicio
nes y con el mismo tivo de crudo, se opers sin eiadir demulsi-
ficador, el contenido de salmuera emulsificade y de agua en la
carga (D238%) aumenta en forma tal cue ceusa una sobre vresibn
tan grande que es neceszsrio disminuir la velocided de la carga
hagt~ en un.BOﬂ, v adn a ests velocidad, las oresiones en 1o0s
tubos son mds altas cue las deseades. Ademds el agua extralda
del :

perfectanente limpiz ¥ clars cuando en la oneracidn de desals-

cntndor es extremadamente aceitosa, mientras que es -

do se emanlea dermulsificador.

Condiciones y resultados obtenidos en une unided de desalado

Crudo Crudo Azua  Desalado Desslado Demulsi
sin tretsr tretado fresca tebrico real Ticador
B3&W lomb B3&YW  lnmb % % % gomb

0.4 198 0.1 20.4 2.4 93 90 2.3
0.4 180 0.1 12.3 2.3 97 93 4.2

71 tiempo de sedimentacidén fué de una hora en embos casos.

1omb es el contenido de sal en libras vor nil barriles de
cruvdo.

rpab son los. gelones de demulsificsdor guimico empleados -
vor mil barriles de crudo.

i
s

Taovla 2
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CAPITULC ITIIL
DESTILACIOR PRIMARTIA
La destilacién puede ser definida como el proceso de sep

jo

[}

racidn por vanorizacidn de un liguido ds oifrz, =~ -Co les vap

res son suficientes en valor para poderlos recuperar por recon
densacidén. Zste término es aplicado proplamente & las operacio
nes donde la vaporizacidn de una mezcla 1liquida tiene una fase
vepor conteniendo més de un conponente, y esto es deseado pare
recupersy uno 0 nés de estos compcnentes en un estado casi pu-
ro. La vavorizacién del =zgua a partir de uns solucién de sales
inorgénicas es llamads destilacién, pero de acuerdo & la defi-
nicién anterior no debiers ser llamada asl porque el vapor con
siste de un s6lo componente, zgua. Por otro lado la veporiza--—
cién del alcohol a pariir de cervezas o licores, y de la gaso-
lina a partir de petrdleo es llsmada propiamente destilacién.

La destilscibn fraccional es el nombre dado al proceso de
sevaracidn de una mezcla de dos o mds substancias voldtiles en -
sus componentes por la aplicacidn conveniente de calor, conden
sando los vapores de tal modo gue las fracciones de puntos de
ebullicién diferentes sean obtenidas, revaporizando estas frag
ciones y sevarando sus vapores‘en fracciones similares, combi-
nando fracciones similares y repitiendo esto hasta gque el gra-
do de serverecidbdn deseado sea obtenido.

¥l términe fraccionecidén se refiere a la operacidén a con-
tracorriente en la cual una mezcls de vepor estd en contacto -
repetidamente con liquidos de aproximadamente la misma composi
cibn as{ como de sus respectivos vapores. La parte de vapor es
condensada y la parte de llguido es veporizada en cada contac-
to, vuesto gue los licuidos estén en sus vuntos de ebullicidn.
El vapor es generalmente rico al final de estas etapas en com-
ponentes de bajo vunto de ebullicidén y el 1lIguido ez rico en -
componentes de a2lto punto de ebullicidn. El término rectifica~
cibén se cuplea cowo sinbnimo de fraccionzcién en destilacién.

Los requerimientos. fundamentales en fraccionacidén son con

giderados como sigue:
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. Algunos medios deben de ser provistos para producir el
contacto a contracorriente entre el vapor ascendente y el 1{-——
quido descendente., Esto puede ser, de tipo de contacto conti-—
nuo como en la coluwna empacada o de tipo de conbacte boteh ——
(intermitente) como en la columna de platos.

. Algunos med}os deben de ser provistos para abastecer ca
lor en‘la base de la columna. Esto es para evaporar y retornar
a2 la columna como vapor una porcidn del lfgquido que llege a la
base de la columna.

« Alcunos medios deben de ser provistos para eliminar ca-
lor en la vnrrte superior de la columna, Esto es para condensar
¥ retornar a la columna como liquido una porcidn del vavor qgue
llega a la parte superior de la columna.

Las siguientes reglas gobiernan la operacién de una colum
na de fraccioneeidn:

. A moyor dificultad de separacidbn mayor ntimero de platos
es reguerido. Bsto es que, si log meteriales a ser sepsrados -
por fraccionacién tienen puntos de ebullicibén muy cercanos es
necesario emplear mayor nimero de platos de»los'que'se emplean
para separar materiales con puntos de ebullicién distantes.

. La cantidad de reflujo requerido para un grado dado de
separacidn disminuye conforme el ndzero de platos sumenta, pe-
r0 esto disminuye solaments hasta un valor limite, asf que atn
con un ndmero infinito de platos un reflujo minimo es requeri-
do. Ademds, lo contrario es también verdadero.

Bl reflujo debe tener esencialmente la misma composi--—-—
cibén del liquido y del vapor que ven dsntro de la columna en -
el vunto donde es inyectado.

. Ia localizacidn del punto de alimentacién a una columna
continue debe ser tal gue la composicidn del lfquido y del va~-
por aue van dentro de ln columna se aproxime a la composicién

de la alimentaciébn.

Les columnas usadas en la industriz de refinceidn son vir

tualmente del tivo de platos con capucha buroujeadora. Pora u-
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na frazecionncidn eficiente, el contreflujo de vepor y liguido
es usado. El vapor asciende a trevés de le columns vy pierde en
cada plato also de sus constituyentes pesados y es enriguecido
por la correspondiente centidad Je comvonentes ligeros, mien-—-
tras que,. el 1iquido desciende £ través de 12 columna v en ca-
da plato una porcidn de sus cowponentes lizeros es evanorada ¥
una cantidal correépondiente de componentes pesados es absorbi
da del vapor. Por lo tanto, la parte superior de la columna se
ré rica, en ambas fases, de componentes més volétiies y la par
te inferior serd rica, en ambas fases, de cbmponentes menos Vo
l&tiles. '

Bl vapor producto es retirado de ls parte superior y es -
subsecuentemente condensado. Una parte de este condensado se -
retorna 2 la columna cerca de la parte superior de la columna.
La parte de condensado retornada a la columna es conocida como
reflujo., La razén del peso del reflujo a el peso del producto
es llamada razén de reflujo.

La rezén de reflujo es una caracterfstica importante en ~
el control del producto y para cualquiser gasto fijo de calor -
depende de:

. Ia separacién final deseada.

. E1 nimero de platos.

. La eficiencia de los platos.

. La velocidad de las corridas de flufdo.

Estos factores son interdenendientes, un cambio en uno al
ters uno o la mayoria de los otros simult4neamente. Un balance
de todos estos factores es hecho para determiner la razén de -
reflujo més econdmice para un temefio de columna dado. Ademés,
el disefio de la columna depende de las condiciones bajo las, —-
cuales ésta es operada y ciertos limites son impuestos vor es-
tas condiciones.

En le préctica, las razones de reflujo varian desde 0.25
hasta 1, o arriba de 3 a 1. Las razones de reflujo menores son
usadas =n las operaciones superiores, por ejemplo cuando sola-~
mente la gasolina es eliminada como un vapor, o en otras pala-
bras, donde ls=s operaciones son fdciles. Las razones de reflu-
jo mayores son usadas en las operagiones de flasheo simple don
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de una serie de corrientes del lado del liquido se afladen a la
corriente de vavor. ’ ]
¥l lfquido producto lleva algo de constituyentes ligeros
y es neceszrio eliminarlos para asegurar las especiiicaclones
de producto. Bsto es realizado vor el sgotemiento del 1iquido
en las termineles de los ligeros con vapor en una columna auxi
liar o agotador. Los vapores ligeros agotados son retornados a
la coluwmna de destilacién principal. En algunos casos donde a-
-ceite caliente estd disponible, espirales o'Serpentines de ree
bullicidn pueden ser usadas como agotadores. _
La parte de la columna de fraccionacidn que queda arriba
del punto de alimentacidén se conoce como seccidn de rectifica-
.cidén y sus platos son conocidos como platos rectificadores, --—
miéntras que, la parte de la columna de fraccionacién que gque-
da abajo del punto de alimentacidén es conocida como seccidn de
. agotamiento y los platos que contiene son conocidos como pla--
tos de sgotamiento. Si no hay abestecimiento de calor en la ba
se de la columna de fraccionacidn ésta no tendrd seccidn de a-
gotamiento.

El refinamiento por destilacién es una operacién de las -
més importamtes y més ampliamente usadas en el refinamiento —_
del petrdleo. Una multiplicidad de separaciones son realizadas
por destilacién en una refinerfa, pero, su funcién primaria es
1la méis importante, esto es, su uso para la separacién del eru-
‘do.

La figura 4 muestra como el crudo puede-ser separado en -
varios productos puros usando destilacién atmosférica y desti-
lacidn al vacio.

El diagrama de flujo mostrado en la figura 4 no estd com-—
pleto, puesto que la mayorla de los refinadores dividen el cru
do en fracciones que convienen al mercado. Los porcentajes de
rendimiepto son a propésito omitidos debido a que varian depen
diendo del tipo de crudo que sea usado y de las especificacio-
nes de los productos que son obtenidos. La figura 4 muestra —-
que el crudo es procesado por destilacidén atmosférica completa
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os productos gue se obtienen varian desde ga2s tomado de le
te superior de la columna de fraccionecién hesta fondos ne-
g; conocidos como carga cylinder, tomados de la.
rte irferior de la columna. Pero, solamente, crudos seleccio
nedog son corridos completanmente por destilacidn stmosférica.
Ta mayorie de los crudos son procésadbs por destilacidn prima-

H

ie y los destilados ligeros teles como sasolina, nafta, kero-

. i . s .
sing, ¥ gasoleo son geparados individualmente de la masa del —-

0]

crudo. Los fondos de le destilscidn primaria o crudos reduci--
dos como son generalmente llamados son aceltes combustibles --
oue se utilizan pera el cracking de carszas, o si tienen sufi--
ciente calided se envisn al mercado. Solamente los crudos redn
cidos provenientes de crudos muy costosos son procesadosg por -
destilacién 21 vacio o por destilacidbn con vapor. La destila—-
"cibn al vaclo o con vapor separa las freacciones de aceite lu--—
bricente de n2lto ounto de ebullicidn sin el peligro de desconm-
vosicidn cue tiene lusar a temperesuras elevadas.

Si erudos de base parafinica son procesados por destila--
cibén al vacio o con vapor se obtiene gasdleo, destilado ceroso
lizero, destilado ceroso vesado ¥ cerge cyvlinder. Los crudos -
de base intermedia destilados ya see al vacfo o con vapor dan
gasdleo, destilado ceroso, cargs cylinder y asfalto. Los cru--—
dos de bese nafténica destiledos va sea sl vacfio o con varor -
rinden fracciones de aceite combustible y asfalto.

Aungue la funeidn vrimaria de la destilscidn es la separa
¢ién del petrdleo crudo, biene otras avlicaciones, como son, -
las separesciones de productos refinados. Algures de estas avli
caciones son: _

. Severecidn de zases de vrefinerfa en componenses fraceio
narios con vroduccidn resultante de hidrocarburos casi puros.

. Sevarscidén de degtilados muy voldtiles e partir de gaso
linas con vroduceidén resultante de gasolines estabilizadas.

. Sepsrecibén de solventes selectivos a pariir ds las frac
ciones Ge extracto ¥ refinado oftenidas en los procesos de ex~
4Yraceidn con solventes.
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« Senaracibn de solventzs selectivos o peritiv de fraccio-
nes de aceite ceroso y no ceroso obtenidos en procesos de des-
~2finedo con solvente.

1-‘
"3

. Senaracidn de solweries 2 vnartir de fracciones de scei~
te ¥ cersa obtenidas des oréﬁ de 1o -elininecidn mecdnicae de cera

v de la filtracién de carga cylinder.

. Seperacién de. destilados de rangos de ebullicién muy es
trechos 2 partir de la redestilacidén de destilados ligeros.

. 3evaracidn ds fracciones especiales de hidrocsrburos -—-
orue son prod&cidag en vrocesos cateliticos.

Lo meyorfa de las unidedes de destilacidn estdn basadas -
en los mismos principios y difieren solamente en detalles. En
las dederipeién de los procesos de destilacibén son usados algu-~
nos diaéramas vara ilustrar el método de uso, esios diagramss
indicen donde entran las cargas, los diferentes tipos de edui—
»0 por donde pasan dichas cargas y los productos terminados --

cue son descargedos de la unidad.

1).— DESTILACION ATHOSFERICA.

La fisura 5 muestra el disgrams de flujo de una unidad --
simnle de flesheo ovneradz = vresidn =itmosférica. EZn la opera—-—
¢idn normal, el crudo se bombes z un intercambiador de calor -
ﬁara eprovechar el calor de los vapores de zasolina proverien-
tes del domo de la columna de fraccionacién, de ahi pasa s una
serie de cambiadores tubulares donde el crudo toma més calor a
vertir del destilado parefinico pvroveniente de los nlatos rec~
tificedores 8, 9 v 10 y de las fracciones de fondo. Después pa
s2 ' un horno de radiscidn calentado a fuego directo, entra a
340°F v sale del norno a 710°F. A este horno también entra una
corriente.de vsvor pare obtenar vepor sobrecalentado que se in
vecta en el fondo de la columna vara egotar los fondos en la -
primers seccidn. il crudo a 710°F entra a lo seccidbn de fla———
sheo de lg torre paw empéZGr 2 freccionarse.
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Los vavores de gasolina que sirvieron pera calenter le —-
carga de alinentacidn pssen & un condensador de gasolinag y de
ahf = un senarador de aguna donde se obitiene gasolinu pura, uad
vequeila cantidad de gasolina se recircula al domo de la colum-
na.

De los platos‘26, 27, 28 y 29 salen vapores de nafta y —-
unz porcidn de ellos se aliments = la torre de sevaracibn.

De los platos 21, 22 y 23 sale kerosine y una porcidn se
alimenta a la torre de separscidn.

De los platos 15, 16, 17 y 18 sale gesbleo.

De los vletos 5 y 6 se obtienen los primeros destilados -
parafinicos que se junten con los segundos destilades pararini
cos vrovenientes de los platos 8, 9 ¥ 10.

Por el domo de la columna separadora salen vapores de naf
ta que sirven de reflujo y son alimentados en el plato 31 de -
la columna de destilaciédn primeria. De la columna separadors -
también salen vavores de Xerosina que sirven psra reflujo y se
alimentar en el nlato 24 de la torre dg destilacidén primarie.

De la torre de sepzracién se obtienen fracciones de gas0-

leo nafte y kerosina.
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2).~ DESTILACION AL VACTIO. .

Le. fraccionacidn de crudo reducido por destilaoiﬁn 2l va-
cedfo es el mejor método vare obtener destilados crudos pars car
zes de las unidades de cracking, va sesn térmicas o cataliti--
ces, y cargas resigusles gue por otro procesamiento dan acei--
tes lubricentes y residuo asfdltico.

Unz uaidad de destilacién al vaclo estéd compueste de une
serie de elementos mayores, cada uno de los cuales tiene una -
cierta funcibn. Estos elementos son:

. Unidad de calentamiento de aceite.
. Lona de separacidén vapor-liguido.
. Zauipo productor de vacio.

. 4d0na de fraccionesmiento.

. Seccidn de condensacién.

La figura 6 muestra el diagrama de flujo de una unidad de
destilacién al vaclo., La carga es crudo reducido proveniente -
de los fondos de las columnas de destilacidn atmosférica y se
elirenta en la parte superior de la torre de vacio de donde sa
le para ser alimenteda al calentador. EL crudo reducido en su
trayecto hacia el calentador es precalentado al vasar a través
de dos intercambiedores dz calor., lLa carga ya precalentada en-
tra al calentedor a vacfo a 400°F y la temveratura mdxima que
alcanza es de 700°F para asegurar temperaturas de pelicula aba
jo del nivel donde resultarfa el cracking, el calor absorbido
es de 61 millones de Btu/hr. Del calentador sale una mezcla va
por-1liguido aque entra a alta velocidad a la zona de flasheo de
la torre de destilacidbn al vacfo. En la zona &e flash la vapo-
rizacién.quq.se slcanza es de 50% en volumen, la temperatura -
es de 685°F v la presién es de 90 mm de Hz abs. La mezcla en-—-
tra en forme tangencial a la zona de flash y fluye en une espl
ral descendente a través de un disvositivo invertido llamado -
"tubo estufa', en el fondo de este espiral un flujo escendente
toms, lugar, incrementando asi la tendencia de separscidén dal -
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1fguido por fuerza centrifuga. '

En la torre de destilacidén al vecio se producen 5 corrien
tes, gasdleo como producto de cabega, 3 corrientess de destila-
dos lubricentes como productos intermedios y residuos semiss——
félticos como productos de fondo. E1 gasdleo se envia a un tan
que de compresidén del cual una parte de gasdleo se manda como
reecirculacidn = la torre de destilacidén al vaclo., Las 3 co-———
rrientes de destilados lubricantes son enviadas a una columna
separadora de vavor de donde selen hecia los condensadores, —-—
una porcién de cada corriente se recircula. Los productos de -~
fondo se mandan & otro condensador. '

Pera unidades de destilacidén sl wvecio empleando vapor, --
los medios méds econémicos para producir vaclo incluyen un con-
densador de vapor seguido vor un eyector de chorro de vapor de
dos etapas pars la eliminacidn del aire y de los no condensa——
bles. Con %tales arreglos el mejor vacfo obltenible es una fun——
cidn directa de la temperatura del agua de enfrismiento.
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3) .~ DESTILACION ATMOSFERICA Y AL VACIO, CONBINADAS.

La combinacidén de unidades de destilacidn atﬁosférica y -
al vacio es usada por‘muchas refinerias pars reducir el volu——
men de la carga de la unidad de destilacidn atmosférica. Hsta
combinacién da una.separacidén mds eficiente, especialmente de
fracclones de alto punto de ebullicidn, mejores productos y un
incremento en la eficiencia de platos.

La figura 7 muestra el diagrame de flujo de una unidad de
destilacién de dos etapas (atmosférica y vacfo). En la etapa -
atmosfériva log cortes son gasolina, kerosina, gasdleo ligero
y aceite mineral, ELl ligquido residual de esta etapa se procesa
bajo vaclo en la segunda etapa, siendo los cortes gasdleo pesa
QO,.destilado perafinico y carga cylinder. Vapof sobrecalenta~
do se emplea para el agotemiento. ELl vacio es mantenido en la
segunda etapa con un eyector de chorro de vapor. °

Este tipo de vrocesamiento es usado para fraccionar cru—-
dos de base mezclada y obtener en la etapa de vaclo cargas cy-
linder como corrientes laterales y asfelto como residuo, tam--
bién es usado pars crudos de base nafténica y obtener en la ——
etapa de vacio como corrientes laterales aceites lubricantes y
asfalto como residuo,

La secuencis de fraccionacidn favorecida por muchos refi-
nedores incluye la prefebricacibén y la separacibn de naftas, -
aceites refinados, gasdleos y ligeros en uné columna atmosféri
ca més la eliminacién de gasdieos pesados y destilados lubri--
cantes a partir del crudo reducido en una columna de vacfo. Eg
0 se conoce como una destilecidn en tres etapas.

En la unidad de destilacidn en tres etapas mosgtrada en la
figura 8, el aceite crudo entra en la unidad a través de un in
tercambizdor de calor, entonces pasa a través de una serie de
intercambiadores y absorbe calor a partir de le corriente de -
reflujo que viene de la columns de fraccionacidén atmosférica.
Ademds un incremento de temperatura es obtenido por intercam--
vio de calor con la corriente de destilado parafinico que vie-
ne de la columna de destilacidbn 2l vacio, y entonces pasa a -~
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través del paguete de tubos logalizados en la columnsa al vaclo,
La corriente de crudo, desvués del precalentamiento, entra a -
la %torre de prefraccionamiento, después del fiasheo del sulfu-
ro de hidrézeno, del agua y de una fraceidn de nafta ligera, -
el crudo reducido parcialmente =2 partir del prefraccionador se
bombea & un cembiador donde absorbe calor de un refluvjo inter-
medio de la columna de vacfo y entonces pasa al calentador don
de se le aumenta la tLemperatura vars efectuar la vaporizacidn
de la nafta remanente, de los aceites refinados y de los acei-
tes ligeros. El crudo reducido que viene de la columna atmosfé
rica se bombea directamente a otro calentador donde absorbe el
suficiente calor pars efectuar la vaporizacidn de los gasdleos
remanentes, de las cargas de aceite remanente, de los lubrican
tes ligeros y pesados, los cuales son entonces fraccionados se
persdanente en la columns de vacfo., El asfalto es el producto
de fondo de 1s columnz 21 vacio.
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CAPITULO IV

REFINACICN TERMICA
' t4rmica oz un procodimiento gue se ored pa-
re. obtener a partir de los productos de la destilecidn,mayores
rendimientos de gasolina a expensas de las fracciones de gasd-
leo y de aceites combustibles pésados. Un petréleo crudo de ti
po medio produce vor destilacidn de 20 a 30% de gasolina, 30 a
45% de sceites intermedios y 25 a 50% de aceites combustibles
residuales.

Las demandas crecientes de gasolinas de alta‘calidad para
motores de encendido vor chispa de elevada relacibén de compre-—
sién, sobrepasa en mucho la capacidad de produccidén por desti-
lacién. Debido a esto la refinacidén térmica de los productos -
obtenidoé por deétilacién fué de gren importancia, hasta que -
se crearon los procedimientos catalliticos que desplazaron a —-
:ibs'procedimientos~térmicos debido a que utilizan condiciones
menos severas,

El requisito térmico, bésico, gue deben satisfacer las ga
solinas obtenidas por procedimientos térmicos es tener un ele-
vado poder antidetonante. EL requisito econbmico,  bdsico, es -
producir el méximo rendimientd del producto de mayor precio.

Cuando un producto petrolifero pesado se calienta por en-—
cima de su temperatura de descomposiciédn, las moléculas se rom
pen y se reagrupan. Bl resultado es un aumento del rendimiento
Eé gasolina y un aumento de la proporcibén de compuestos cfoli-
cos presentes, El gas formado contiene proporciones elevsdas -
de olefina y el residuo obtenido es coque de petrbdleo.

Los procedimientos de refinacién térmica que se usaron an

teriormente son: LU

1) .- Cracking térmico.

2).~ Reformado térmico.

3) .- Alquilscién térmica.
4).- Polimerizacién té&rmica.

A continuaciébn se describen cadz uno de estos procesos.
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1) .- CRACKING TERMICO.
~  E1 término "oracking térmico" en la industria del petré--
16 s refisre a la dsscomposicidn de hidrocarimros por calor,
con 1la produccién de productos de bajo punto de ebullicidn y -
bajo peso molecular. _Este término se usa como sinénimo de pird
lisis, el cual es més aptemente aplicado en todes las reaccio=
nes produoidas por calor, incluyendo aquellas por las cuales -~
gse forma gasolina, y aquellas que producen no solamente gases
sino también substencias de alto punto de ebullicién e incluso
chapopote.

En los primeros dfas del oracking térmico el gasbleo fué
usado como ocarga de alimentacidn, después desarrollos tecnolé-
gicos avanzaron 1la técnica del cracking haciendo posible su a-
daptacidén a un extenso fango de materies primas gque comprend{-
an desde naftas hasta crudos residuales pesados. El gaséleo se
sometia durante cierto tiempo a un fuerte calentamiento en tu—
bos de acero bajo presién moderada, manteniéndolo en circula--
cidén, y expansionéndolo a continuacién en una gran cémara a ba
Ja presién, en donde se separen los gases, vapores y liquidos.
Los vapores condensadog y los liguidos se sometian a una desti
lacién fracocionada en la forms habitual., También se vaporizeba
le fraccibén en primer lugar, sometiéndola a continuacién a la
temperatura del eracking. .

El eracking térmico todavia se usa, especialmente en les
pequefias refiner{as; en las grandes refinerlas, as{ como en al
gunas pequefias, este método ha sido desplazado por el eracking
eatalitico, que.en realided no es més que un cracking térmico
en presencia de un catalizador.

La descomposicién térmica del petrdleo se inicia ligera—-
mente a los 37o°c, pero & esta temperatura la velocidad del —
proceso es demasiado baja para poder ser utilizada. La précti-
ca industrial utiliza temperaturas del orden de los 450 a los
565°C para la obtencién de gasolina (ver tabla 3). Las reaccio
nes que tienen luger durante 1la descomposicién térmice son:
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. Roturas de enlace C-C.
. Deshidrogenacidn.
. Polimerizacién.

De las reacciones anteriores las mds importantes son; las
roturas de enlace C-C y la polimerizacibn, las demds se produ-
cen en pequeila proporcidn.

Condiciones de trabajo en el cracking térumico

A partir de Para obtener Tr’ seg Temp. %¢ P, kg/cm2
Metano Acetileno 0.01-0.1 Sup. & 1000 Vaecfo
Etano Etileno 0,1-2.0 730~840 0.35-2.1
Propano Etileno 1-3 6T70-780 0.35-2.1
Gaséleo Gasolina 40-300 450-560 14-63
Crudo reducido Gasolina voe 450~540 0.7=5.0
Tr = Tiempo de resccibn.

Tabla 3

Las condiciones de trabajo quedan fijadas por la naturale
za de la carga, el producto a obtener y las reascciones no de-—
seables, Normalmente, se opera de modo que se obtenga del 12 -
al 20% de conversidn nor paso, volviendo a entrar en ciclo el
residuo no descompuesto, Si se auvmenta el porcentaje de conver
sién por paso, dismwimuye el rendimiento final en gasolina, se
incrementa la formacibn de coque y se varlan las proviedadss -
de la gasolina, reduciéndose el tiempo de funcionamiento entre
dos paradas consecutivas, a causa de la formacidn de coque, —-—
Las condiciones de trabajo a elegir en cada caso particular, -
vienen generalmente detérminadas por condiciones econémicas.

Cuando el producto que se desea obtener es gasolina, du-—
rante la operacidbn de"dracking es preciso manitener la cargs en
estado liguido, lo cual exige trabajsr bajo presidn.

Lags variaciones en el producfo empleado, vara un conjunto
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de condiciones de cracking dadas, conducen =2 resulitados dife--

rentes, y también se producen grandes diferencias en los rendi
mientos cuando se convinan las condiciones de trabajo. La velo
cidad de reaccidn de los hidrocarburos contenidos en el petrd-—

leo aumenta al aumentar su veso molecular, de modo que, cuanto
mA

nés ligeroc sea el >to empleado, tanto mayor sera el tiem—
Po de contacto requerido para obtener un determinado grado de

conversidén. En ls préctica,, en lugar de aumentar el tiempo de

contacto, se trabaja a mayor temperaturé a fin de incrementar

la velocida de reaccibn.

Bl dominio técnico logrado sobre el proceso préctico de -
la descomposicién pirolftica o desintegracién molecular (crac-
king) de los hidrocarburos saturados tuvo la extraordinaria —
consecuencia de duplicar la cantidad de gasolina pars motores
obtenida del petréleo. Los grandes hidrocarbufos, relativemen-—
te poco volédtiles, del gasbéleo o fracecién de cola de crudo, --
gue no tenian aplicaciones précticas, pudieron desintegrarse -
mediante tratamiento térmico, produciéndose mezelas de molécu-
las més pequefias gque tienen la deseada volatilidad. Los proce-
sos de cracking se realizan a temperaturas comprendidas entre
400 y 700°%¢ ¥ & presiones que oscilan entre la atmosférica ——-
(cracking en fase vapor) y méds de 80 atmbsferas (cracking en -
fase 1fquida). E1 procedimiento en fase mixta, de uso muy ex—-
tendido, se practica a temperaturas moderadas (400—50000) y -
presiones elevadas. Debido a la compleja naturaleza de los des
tilados ordinarios del petréleo, es aconsejable someter al cra
cking a aquellas fracciones gque hierven en un margen de tempe-
ratura muy estrecho. Empleando métodos muy selectivos de crac-
king se alcanzan condiciones éptimas con altos rendimientos en
gasolinas de elevado indice de octano. Al comienzo, los hidro-
carburos etilénicos formados durante la pirdélisis eran conside
‘Tadog como un grave inconveniente que habfa de ser eliminado,
lo que producf{a pérdidas considerables; pero, mds tarde, se vi
no g averiguar que las olefinas aumentan el Indice de ooﬁano Vs
por consiguiente, que -las gasolinas de cracking poseen mejores
calidades antidetonantes.

El estudio sistemdtico de las reacciones pirollticas con
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hidrocarburos gaseosos extrafdos del gas natural o de la gaso-
lina natural, suministré abundante informacién sobre las reac-
ciones que se desarrollan durante el proceso de cracking y ha
conducido a la produccién industrial de diversos productos in-

termedics, en sintesis importontes que han aleanzado gran sig-

nificacién técnicar

El metano es excepcionalmente estable, pero a temperatu-—-
ras superiores o 1000°C se descompone en carbono e hidrégenoc.
Como producto inicial de la pirdlisis del etemo se obtiene eti
leno (reaccién 1) y, sunque esta olefina es susceptible de ———
ciertas transformaciones subsiguientes el etileno se fabrice -
industrialmente con un buen rendimiento por este método._;os -
aloanos superiores sufren simuliédneamente deshidrogenaocidn y -
ruptura de la cadena carbonada, generdlmente fornéndose metano,
as{, el propano prpduoe propileno pq;;deshidrogenaciéguyreti;g
ﬁb pdr desprendimiento de metano, én operaciones experimenta--
les realizadas en condiciones que sélo permiten una transforms
cién parciel, se ha demostrado que estas reacciones se verifi-
can en proporcién aprozimede de 45 : 55 (resccién 2). En la pi
rélisis del n-butano (reaccidén 3) la deshidrogenacién a buteno
es la reaccidn de menor importancia, predominendo aguelles re-
acciones en que se produce una rupture de la cadena con libera
cibén de metano o de etano. El isobutano, hidrocarburo de cede-
na ramifiocada, sufre simulténesmente deshidrogenacién, y elimi -
nacién de metano (remccién 4). El neopenteno, de cadena afn —-
méds ramifiocada, Unicamente produce eliminacién de metano sin -
deshidrogenacién (reacoién 5), y s6lc se halla en el petréleo
en cantidades muy pequefias,

En estos y otros ejemplos, le velocidad de la reaccién pi
rolftica sumenta con la temperatura, méds la proporcién relati-
va de los productos no sufre alteraciones importantes, ni por
la presién ni por la temperatura. Se ha encontrado que, de unsa
menera general, la ruptura de enlace C-C aumenta a medida que
crece la longltud de la cadena, predominendo sobre la reaccién
de deshidrogenacién.
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Reaccidn 1.

0
. CHy~CH, —--482¢ CHy=CH, + H, (100)
Reacciédn 2. 4
CHy-CH=CH, + H, (45) .
o —ar 460°¢ :
CHy=CHy=CHy —==222~%-m \
CHy=CH, + CH, (55)
Reaccidn 3.
. CH,-CH,-CH=CH, + CH;-CH=CH-CHy + H, (12)
o _435°¢C T
CHB—CHZ—CHQ CHy CH3~CH=CH, + CH, | . (50)
CHy=CH, + CH;-CHjy : (38)
Reaccién 4.
CHs ;
\ =
- CH/C CH, + H, (60)
3N 435°¢ 3
CH-CH, ——————---—--\
e -
CH CH;-CH=CH, + CH, (40)
ixReaccién 5.
CH CH CH
3 3 0 3 .
/\c/ ---420.C 5 >C=CH2 + OH, (100)
cHY \CH3 CHJ
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Por lo general, las olefinas son més estables que las co-
rrespondientes parafinas, y la resgistencia térmice auments a -
medida que el doble enlace se desplaza hacia el centro de la -
molécula, pero disminuye, en cambio, alargando o ramificando -
15 cadena.

Arriba de 20090 todos los hidrocarburos arriba del etano
,son esencialmente inestables, pero sus velocidades de descompo
sicién cerca de esta temperatura son muy bajas. A partir de a-
proximadamente 400°C § més se incrementa la tendencia de forma
c¢ibén de hidrocarburos aromdticos a partir de parafinas. Los hi
drocarburos arométicos a temperaturas més altas se descomponen
en metano, carbono e hidrégeno. La descomposicibén de un hidro-
carburo en dos hidrocarburos de bajo peso molecular es una re-—
accibn irreversible, pero la descomposicién en otro hidrocarbu
ro e hidrdgeno si es reversible.

Entre 400 y 60000, gque son los lfmites usuales de tempersa
ture en el cracking, la estabilidad de los hidrocarburos de pe
s0 molecular similar es en orden creciente como sigue; parafi-
nas --= olefinasg —---» diolefinas ——- nefténos —-- aromdti--
cos. El hidrocarburo menos estable empezarid a craguearse a a—-
proximadamente 300°C. Abajo de 45000 los hidrocarburos satura
dos de alto peso ﬁoleoular se descomponen para formar una molé
cula de parafine y una molécula de olefina. Los compuestos sa~
turados se vuelven a descomponer de la misma formz, mientras -
que las olefinas se deécomponen en dos olefinas. Los n=ftenos
se rompen para formar olefinsas. Arriba de 4500C se.desprende -
hidrégeno por la formacién de olefinas a partir de parafinas y
arométicos a partir de naftenos.

El cracking en fase vapor se lleva a cabo a altas tempera
turas y bajas presiones, con pequefios tiempos de cslentamiento,
obteniendose altos rendimientos de hidrocarburos insaturados,
menos polimerizacidén y menor necesidad de recracking, pero al
mismo tiempo se obtienen grandes cantidades de gas.

El cracking en fase liquida es & temperzturas mds modera-
das, pero a altas presiones conservando més hidrocarburos volé
tiles en solucibn en liguidos pesados, obteniendose menos Bi-—

44



drocarburos insaturados y menos gas.

Los primeros procesos comerciales de cracking tuvieron —-
desventajas por la falta de equipo y materiales ya que 2 nHre-——
siones arriba de 100 libras no eran seguros. Técnicas de alee~
ciones y de alta presidn hicieron posible el uso de presiones
muy altas, como tahbién de temperaturas gque producen la forma-
cibn excesiva de gas.

Ademés del cracking en fase vapor, en fase liguida y en -
fase mixta existe una variacién del cracking térmico llamade -
"yisbreaking” o vroceso reductor de viscosidad el cual se lle-
va a cabo a temperaturas medias y con tliempos cortos de descom
posicidn.

Bn seguida se describen los procesos de cracking térmico.,

Proceso UOP de éracking térmico.

Este vrocaso producia gasolinas a partir de una gran va--
riedad de cargaéide alimentacibén, por ejemplo naftas, crudos —
pesados 6 aeeiteshresiduales; Lste proceso también producia bu
" tilenos y propileno los cuales por ﬁolimeriéacidn daban polime
ros de gasolina de alto nimero de octano que se usaban como —-
.mezclas para mejorar la calidad de otras gasolinas.

Lo figura 9 muestra el diagrama de flujo del proceso. Ia
alimentacibén entra a uns columna de fraccionacidn en donde se
pone en contacto con los vapores provenientes de la cdnara de
flasheo. Por el domo de la columnsa de fraccionacién se obtiene
une mezcla de gas, gasolina y aceite no craqueado que entra a
un sevarador de donde los aceites no cragueados se regresan a
la columne de freccionacidn, la mezcla gas gasolina sale del -
geparador y entra a un segundo separador, del que por la parte
inferior sale la gasolina que se bombea a una columna estabili
zadora y por la parite superior sale el gas que se envia a un -
absorbedor. Del estabilizador por la parte superior se obtiene
propileno y butilenos que se envian a2 la unidad de polimeriza~-
cién, y vor la parte inferior se obtiene gasolina estabilizada.
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De la columna de fraccionacién también se obtierien acei-—
tes ligeros intermedios los cuales se dividen en dos corrien—-
tes, urna gue ge hombea =1 ahsorbedor v la otra se bombea a2l ——
horno de aceites ligeros. En el absorbedor los aceites ligeros
limpien al gas proyeniente del segundo separsdor y se manden -
nuevanente a la columna de frsccionaciébn.

Los fondos de la columna de fraccionacibn se envisn al --
horno de aceites pesados donde alcanzan la temperatura deseada
para entrar a la cdmara de reaccidén, la cual es alimentads tam
bién con la corriente que sale del horno de aceites ligeros, v
se llevan a cabo las reacciones de cracking.

Los productos de la cdmara de reaceibn entran 2 una cédma—
ra de flasheo de donde por la parte superior salen los vapores
gue se alimentan a la columne de fraccionacién, y por la parte .
inferior sslen los residuos que se alimentan a una columna de .
flasheo de residuos,

La columna de flasheo de residuos también se alimenta con-
una corriente de alimentecibén fresca, por la parte superior sz
le una corriente que se manda a la columna de fraccionacidn y
por la parte inferior salen los residuos gue se envian a alma-
cenamiento. '

Bl rendimiento de gasolina del proceso de cracking térmi-
co UOP era de 60 a 80% con un mimero de octano de 69-70,
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Proceso de Coguizacién.

El proceso de coguizacidn es un proceso
co que ampifa el tiempo de craguso con sl objetc de sume
la formacidn de cogue (caso contrario al del cracking térmico
¥y catalitico), Los‘procesos de cracking térmico, como se men--
cioné anteriormente, ya no se emplean en la actualidad, sin er
bargo, el proceso de coquizacidn si se emples porque produce -
gasbleo limpio que se utiliza como alimentacidn de las unida-~-
des de cracking catalitico.

En el proceso de coquizacibn se obtiene gasbleo, gasolina,
gas y coque, a partir de cargas de crudo reducido, de alquitra
nes de cracking, de sceites pesados procedentes del ciclo cats
l1itico y de asfalto.

E1l proceso de coguizacién puede ser de tres tipos; batch,
‘de aceibn retardada y fluido. EL proceso bateh termina répida—
mente debido a la formacidbén de coque que se deposita en el e—-
quipo y que continuamente debe de ser eliminado. El proceso de
accibn retardada es semicontinuo ya que periddicamente se debe
de eliminar el cogue que se deposita en la cémara. El proceso
fluido es continuo debido a que utiliza particulas de coque cg
mo semillas para gue el cogue que se produce btenge la misma --
forma de las semillas. Estaé particulas de cogue se eliminen -
continnamente del lecho fluidizado. Las vrincipales ventejas -
en el proceso fluido son, su naturaleza continua (porque re-—-—
guiere un minimo manejo fisico) y gue el proceso normalmente -
no requiere hornos externos. _

Zn el proceso de coquizacidn batch la carga se calienta a
unos 48000, pasando a la cdmars de reaccidn (caldera de cogui-
zacibn) en donde permanece hasta que se descompone en cogue ¥
productos voldtiles. La caldera o cémara de reaccibn se mantie
ne alrededor de unos 425-450°C. Cuando la cdmara de coque estd
llena se deja fuera de servicio, y se introduce vapor en ella
a fin de separar los p;pductos voldtiles del cooue, que a con-
tinuacidén se riega con agua. Una ves limpia la cédmera entra de
nuevo en servicio.
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En el proceso de coquizacibn en fase fluida, se introduce
la carga en la parte superior de un lecho de coque fluidizado
a unos 54000. La carga se descompone dando productos més lige-
ros y coque cue se deposita sobre las particulas del lecho. —-
Continuamente se extrae del reactor una parte del coque, en—-—-
viédndola a un quemédor de coque en donde se quema en parte a =
fin de suministrar el calor necesario para el reactor.

En el proceso de cogquigaecidn de accibén retardada (ver fi-
gura 10) la alimentacidén se calienta y se carga en la parte in
ferior de una torre de fraccionaciédn. Aqui la alimentacién se
pone en contacto con vapores calientes que vienen de la cémara
de cogquizacidén, y se lleva a cabo la fraccionacién. Los resi-—-
duos pesados gque salen por el fondo de la torre se bombean a -
un horno donde adauieren el calor de cracking. El disefio del -
horno es $al que uh mfnimo de coque se deposita dentro de los
serpentines del horno, esto se logrs por un cambio apropiado -
de la velocidad del fluido y por la transferencia de calor en
la regidén critica dentro del horno donde es probable que ocu—-
rra la coquizacién. ) .

Los residuos calentados ge introducen en una cémara aisla
da en donde el tiempo de residencia es suficiente para que el
coque se forme y se sedimente. Los vapores producidog en la o-
peracibn de cogquizacién dejan la cédmara por la parte superior
¥y entran al fraccionador. Aacuf el gas, la gesolina y el gasb—
leo producidos son separados y enviados a almacenamiento o a ~
las siguientes unidades de procesamiento. Los productos pesa—-
dos gue salen por el fondo de la forre de fraccionacidn se re-
circulan a la operacibn de coaquizacidn.

Algunas unidades tienen corrientes de enfriamiento o sis-~
temas de reflujo en la torre de fraccionacidén donde el calor =+
se emplea para generar vapor, otras unidades usan este calor -
para precalentar la carga del proceso.

Cuando el coque formado durante la operacibn de coquiza—-
cibén llega a un nivel_aéterminado, el flujo es entonces desvia
do hacia otra cédmara de‘coquizacién, la cuel ha sido precalen-
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tada para que la operacién del horno pueda ser continua. El ——
cambio de flujo de una cfmara a otra debe ser hecho répidamen-—
vitar la coquizaciédn dentro de las lineas de transfe-

A la cdmara llena de coque gque se retiréd del proceso se -
le introduce vapor‘con el fin de separar los hidrocarburos li-
geros del coque y a continuacidn se enfria por inyeccidn de a~
gua. La operacién de descargs de coque entonces empieza.

En los primeros disefios el cogue era descargado de las ci
maras con pico y pala, después se uso un mecenismo de cadena y
bola, actualmente se utilizan chorros de agua a altes presio-—
nes para retirar el coque de los cédmaras.

Anteriormente ers necesario tener hastse tres cdmaras de =
coque para hacer continua la operacidn debido a las dificulba—~
des encontradas durante la eliminacién de cogue. Ahora, sin em
bargo, las unidades de coquizacidn se disefian para dos cémaras
de coque, para grandes capacidades las unidades tienen cuatro
0 seis cdmaras y son operadas por pares. las cémaras de cogue
se operan en ciclos de 48 horas, cada cémars estd dentro del -
proceso 24 horas y 24 hores gueda fuera.

El rango normal de condiciones de operacibn del proceso -

es el siguiente:

Temperatura de salida del horno 900-940°F
Temperatura de la cdmara de cogue 780-840°F
Presién de la cédmara de coque 10-T70 psig

Hey una amplis variacién en 1la distribucién del producto
de diferentes unidades de coquizacién, dependiendo de que gaso
lina es la que se produce durante el proceso de coquizacién o
durante el subsecuente cracking de gasébleo.

Bl rendimiento de gasoline puede ser de 5 a 25% en volu--
men de la carga alimentada a le unidad de coquizacién.
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Proceso reductor de viscosidad (visbresking).

El proceso reductor de viscosidad es una variacidén del ==
ocracking térmico en el cual la carga de alimentacién es aceite
combustible pesado ¢ crudos reducidos. La slimentacidn es cra-
queada bajo condiciones medias (corto tiempo de descomposicidn
y temperaturas medias) y le formecién de coque es minimizeda.

El proceso reductor de viscosidad he sido desplazado por
el proceso de coquizacidén, ambos procesos menejan las mismas —
cargas y dan los mismos productos, pero el proceso de coquiza-
¢ibén da mejores rendimientos de gesbleo limpio y es més econd-
mico. A

El proceso reductor de viscosidad se usé en combinscibn -
con unidades de cracking térmico para efectuar el proceszdo ——
completo del crudo. El diagrams de flujo de una unidaed combing
de de cracking térmico y reductor de viscosidad se muestra en
las figura 11, En esta operacién una corriente combinada de ga-
s6leo y residuos, procedente de una unidad de destilacién de -
orudo, se introduce en un evaporador-torre de destilacidn de =
donde salen dos corrientes, una de ligeros y otra de pessados,
la primera se envfa a un horno calentado a fuego directo y la
segunda entra & una torre de destilacién. Los fondos de la to-
rre de destilacidén se envian a otro horno. Las dos corrientes
que salen de los hornog se unen y se introducen en la parte ba
ja del‘evaporador-torre de destilaocién. Los fondos de la combi
necién evaporador-torre de destllacidn son enviados a un sepa-
redor del que se obtiene combustible residual de baja viscosi-
ded. La corriente gque sale por el domo de la torre de destila-
cién se manda a una columne despropanizadors de la cual se ob-
tiene gasolina térmica despropanizada. La corriente intermedia
que sale de lae torre de destilacidn se envia s un separedor --
del cual se obtienen destilsdos intermedios.

La cantidad de gmséleo de recirculacién puede ser variada
para dar grendes o pequefios rendimientos globales de gasolina
obtenida por cracking térmico, lo que hace que este proceso ——

sea flexible.
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2) .~ REFORMADQ TERHMICO.
in el reformado térmico la cerge de alimentacidn tiene ——
aproximadamente el mismo intervalo de ebullicién que el produc

to Tinal y las temperaturas y presicnes utilizadas son zeneral
mente mayores & las empleadas en el cracking térmico. BEn este

proceso se obtiene' un rendimiento reducido del producto pero -
con me joresypropiedades antidetonantes, El miximo nimero de oc
tano obtenible sin adicidén de plomo a una temperstura de refor
medo de 56000 es aproximadasmente de 80. El rendimiento a estz

temperatura es préximo al T0%.

Bl reformzdo térmico permite elevar el Indice de octano —

en unas 20 unidades, vor ejemplo, naftas especificas con 43, -
53 ¥ 57 octanos son reformadas resultando con Indices de 62, -
74 y 77 respectivamente.

La figura 12 muestra un diagreoma de flujo simplificado de
una unidad de reformado térmico. Nafta fria se alimenta a un -
horno por medio de una bomba reeciprocante, sale del horno a --
1050°F y 900 psig, se mezcla con aceite frio y pasa a una com-
binacibn fraccionador-cémara de flasheo de aceite caliente que
opera a 89 psig. El producto de domo es gasﬁleo ¥ gasolina que
se envian a2 un separador, del cual por la parte superior sale
gas que se manda o un absorbedor y por la parte inferior sale
gasolina que se bombea a un estabilizador, una parte de la ga—.
soline se regresa el fraccionador-cémara de flasheo como reflu
jo. Del estabilizador, gue opera a 185 psig, por le parte infe
rior sale gasolina reformada estabilizada y por la parte supe-
rior sale una mezcla propano-butano, uns parte de esta mezcla
se regresa al estabilizador como reflvjo y la otra parte se -—
une a la corriente que sale por el domo del absorbedor, 51 ab-
gorbedor opera a 60 psig, estd alimentado por dos corrientes,
vapores Tlasheados provenientes del separador de gasolina y a-
ceites provenientes del fraccionador-cémara de ffhsheo, por el
domo del absorbedor sale gas seco y por el fondo sale una co-—
rriente rica en aceite aue se manda al fraccicnador-cémara de
flasheo.
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Proceso UOP de reformado térmico.

Este proceso convierte gasolinas de bajo grado y naftas -
en gasolinas de alto mimero de octano. También produce butano-
~butilenog ¥ vropano-nropilenogne se utilizen en procesos de -
polimerizacién para producir gasolinas de alto octanaje. Los -~
residuos de este proceso son compuestos de alto valor calorifi
co que puedéﬁ ser utilizados como aceites combustibles.

La figura 13 muestra el diagrama de flujo del proceso. Ga
solinas de destilacién primaria o una fraceibn de nafta se car
ga a un horno donde el tiempo de reaccibn, la presibén y la tem
peratura de descarge se controlan vara obtener el nroducto de-
seado. El efluente del horno pasa a través de una vdlvula de -
control para reducir la presidn, despuds se combina eon una co
rriente de reflujo y pasa a través de otra vdlvula de control
donde se reduce la temperatura paras minimizar la coquizacidn,
A la temperatura y presidén conveniente entra a una combinacién
fraccionador—cémara de flasheo donde el gas v la gasolina son
tomados como productos suveriores y la pequefla cantidad de fon
dos producidos son eliminados por la parte inferior del tanqgue.
Una corriente intermedia (nafta cragueada) sale de esta colum-
na y se utiliza como corriente de recirculacibdn que enfrla al
efluente del horno.

Los productos superiores del fraccionador son enfriados y
condensados, la gasolina no estabilizadsa se envia a un estabi-
lizador donde se obtiene la presién de vapor deseada. Si se de
sea una polimerizacién de los gases obtenidos es necesario em—
plear un absorbedor para limp{ar los gases y tener una méxima
recuperagcidn de las olefinas polimerizableg. Los fondos del ——
fraccionador-cdmara de flasheo son enviados a un separador de
residuos, los materiales ligeros superiores eliminados del re-
siduo en este punto se condensan y se regresan a }a,columna de
fraccionacibn, los residuos de este punto se mandan a almacena
miento para distribuo;pnes posteriores como aceites combusti—-
bles. las propiedades del residuo son reguladas por un control
apropiado del reflujo en el separador.
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3) .~ ALQUILACION TERMICA.
ﬁw“hwié aiqﬁilacidn es un proceso de considerable importancia -
tecnoldgica y puede revresentarse como la adicidn de un alcano
al doble enlace de una olefina, gi bien, generalmente, se des~-
cribe al contrario como la alguilacién de un alcano con una ole
fina. 4

La alquilacidén de isobutano con isobuteno (reaccién 1) pro
duce iso-octano, lo que permite obtener este importante hidro—-

carburo a partir de la fraccién C, de gasolinas de cracking que

contiene ambos componentes. 4'

TLa reaccibén de alquilacidn no se halla limitada a isopara-
finas u olefinas de alguna estructura especial, asl, el propano
se alauila con etileno (reaccién 2) obtenidndose pentano e iso-
pentano.

En la alquilacidén del isobutano con propileno (reacecién 3)
ge forman tres productos, el 2,2-dimetil pentano, el 2-metil —-—
hexano y el 2,2,3~trimetil butano llamado triptano. Este Wltimo
hidrocarburo tiene un Indice de octano particulaermente elevado,

superior a 100.

Reaccidn 1.

o,
—o—cg. -galor_ G—CH..—CH—
CHB—?H—CH3 + CHZ_? CJ3 - CH3 ? CH2 fH CH3
CH3 CH3 CH3 CH3
Reaccidn 2. CH3
/CH3 /,CH3—-CH2.—C{ (55)
CH2=CH2 + CH2 ——————— CH3
N CH, ~CH,~CH,~CH,~CH (16)
3 2 2 2 3
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Reacciébn 3.

C T N
)
—C - - -80%
CH3 g CH2 CH, CH3 (60-80%)
CH,
iy ’
I, =CH~CH., ——————— —~CH~ ~CH,—CH,- -30%
CH, ?H +  CH,=CH-CH, + CH, ?H CH,~CH,=CHy-CH;  (10-30%)
CH, CH,
(Hy  CHjy
CH,~C~ Ci ( 7-11%)
t
CH, CH,

La figure 14 muestra el diagrama de flujo de un proceso de
algquilacidén térmica, En este proceso la olefina es etileno y la
parafina isobutano., A un horno de cracking térmico se alimenta
una mezcla que contiene etano, propano y butanos, este horno o-
pera a 1425°F y 25~50 psi, el efluente del horno contiene etile
no, metané, hidrégeno y una pequefia cantidad de gasolina, se —-
comprime y se envia g un ebsorbedor alimentado con isobutano, -
de donde vor la parte superior se separan el hidrégeno y el me-
tano, vor la parte inferior se separa la gesolina y'por la par-
te intermedia se obtiene una corriente de etileno-isobutano,

La corriente de etileno-isobutano- -se mezcla con una co~———
rriente de isobutano, para formar una sola corriente que se bom
bea a un horno de alouilacidén que opera en un rango de 920 a --
960°F v 4500 psi. El efluente del horno de alquilacién pasa a -
una torre de fraccionacidén de donde por la parte superior sale
una corriente de ligeros gque se envia a un separador, del cual
por la parte inferior se obtiene isobutano que se recircula al
horno de alquilacién y por la parte superior se obtiene una mez
cla provano-etano que se recirculs al horno de cracking térmico.
Por la parte inferior de la torre de fraccionacidén se obtiene -
neohexano crudo perza gasolinas,

Este proceso ha sido completamente desplazado por el proce
30 de elquilacién catélitica. En la seccién ds refinscién cata-
1itica se tratard mds amplismente el proceso de alguilacién.
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4).~ POLIMERIZACION TERMICA.

' La volimerizacidén térmica es el proceso mediante el cual -
se convierten hidrocarburos gaseosos, obtenidos én el cracking
térmico, en hidrocarburos 1fqnidos aprovechablés para utilizar-
se como combustibles para motores de autombévil y de aviacidn —-
con alto mimero de octano, Los gases e hidrocarburos liquidos -
altamente voldtiles que se polimerizan para formar fracciones -
pesadas deben de ser insaturados.

E1 crécking térmico en fase vapor produce considerables ——
cantidades de hidrocarburos gaseosos insaturados, por.lo que, -
las unidades de polimerizacidn frecuentemente se operan en con-
Junto con este tipo de cracking. .

Las siguientes reacciones son tIpicas del proceso de poli-
merizacidn: )

CH
P 3
(1) 2CH3—?=CH2 ———————— - CH3-g—CH2-q=CH2
CH3 CH3 CH3
(2) 2CH3—CH=CH2 ——————— -» CH3—C'3H—CH=CH—CH3
CH3 ’

En la reaccidén (1) el isobuteno produce su dimero, el iso-
octéno, constitufdo fundamental mente por el isbmero 2,4,4-tri-
metil penteno-1, pero acompaﬁadb de un 20% del isbmero 2,4,4———
trimetil penteno-2, ambos isémeros al hidrogenarse producen iso
octano que es uno de los principales constituyentes de las gaso
linas,

En la reaccién (2) el propeno produce su dimero, el 2-iso-
hexeno que es un constituyente valioso de las gasolinas.

“Debido a las altas temperaturas requeridas para polimeri--
zar hidrocerburos gaseosos insaturados ocurren otras reacciones
en gran extensién. Entonces, las gasolinas obtenidas por polime
rizacién térmica, en adicidn a los polimeros olefinicos, contie
nen moléculas nafténicas, aromdticas y parafinicas. Algunos de
los naftenos, los cuales son formados por ciclizacién de moléou

las polimeras, son fdcilmente deshidrogenados para formar los -
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correspondientes aromdticos. Los aromiticos pueden ser oroduci=
dos también por una combinacidn de ciclizacién y deshidrogena—-—

oy

cién de olefinas mondmeras. El hidrésgeno producido en las reac+

...... At ot
[

R P - P Q. Ind
LUNes dg aromavlizaClioll S L

[¢]

iliza para
limerizadas obteniéndose las parafinas correspondientes.

Ajustando las condiciones del proceso, un cierto tipo de -
reaccibn puede ser‘favoreoido. Altas presiones favorecen la re-
accién de polimerizacidn, bajas presiones y altas temperaturas
favorecen la reaccién de hidrogenacién. Entonces la reaccidn de
deshidrogenacidn es quimicamente el paso més diffeil en la se--
cuencia de aromatizacibén, o sea que las condiciones que favore-
cen la deshidrogenacién favorecen la aromatizacidn.

Un proceso disefiado para producir gasolinas olefinicas ope
ra en un rango de 950 a 11000F v presiones superiores a 1000 1b.:
En cambio un proceso para producir arométicos a partir de la —-
misma carga de alimentacién emplea un rango de temperatura de -
1200 a 1300°F ¥y presiones tan bajas como 100 1b. ”

Debido a las altas temperaturas empleadas en el proceso de
polimerizacibn, las parafinas siempre presentes en la carga de
alimentacién sufren reacciones de pirélisis forméndose, por rom
pimiento y deshidrogenacidén, olefinas polimerizables. Por recir
culacién continua de gases parafinicos sin reaccionar pueden ob
tenerse buenés rendimientos de olefinas a partir del total de -
parafinas presentes en la alimentacién. Dos de las parafinas, -
metano y etano, presentes en la alimentacidén no sufren reaccio-
nes piroliticas a las condiciones de procesos comerciales por -
lo que deben ser eliminadas de la carga de recirculaciébn.

Durante las reacciones de aromatizacién se favorece la for
macibn de alquitrén debido a las altas temperaturas empleadas -
para hacer efectivo el cracking de las parafinas, asf como por
el amplio tiempo requerido para la polimerizacidén. Por esta ra-
z6n la formacidn de alquitran es un problema principal en el di
sefio y operacidn de procesos en los cuales se llevan a cabo el
cracking y la polimeriégcién simultédneamente. Si la conversidn
por paso es muy baja (6 sea que hay una alta relacidn de recir-
culacién en operaciones'comerciales) la formacién de alquitrdn
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puede ser parada antes de que se formen grandes moléculas.

Utilizando procesos de dos etapas se controlan las reaccio
nes de polimerizacién térmica, especialmente aqueilas que invo-
lucran la formacidén de alquitranes. Una carga parafinica se so-
mete primero durante poco tiempo a una etapa de pirdlisis, a al
tasAtemperaturas y+bajas presiones; después se somete & una eta
pa de polimerizacién a altas presiones y bajas temperaturas., Si
la alimentacidén contiene olefinas, éstas deben ser separadas de
la carga ya que si entran a la etapa de cracking forman alqui--
tran, por lo que deben ser mandadas a la etapa de polimeriza~—-—
cién sin pasar por la etapa de oracking.

El equipo usado para la polimerizacidén térmica es similar
al empleado en instalaciones convencionales de cracking, cuando
se emplean condiciones severas aumentan los costos iniciales de
las plantas de polimerizacidn.

La figure 15 muestra el diagrama de flujo de una unidad de
polimerizacidn térmica. ILa alimentacidén est4d formada por una --
mezcla liquida de propano-~butano a la cual se junta una corrien
te de recirculacién. Is carga pasa consecutivamente a través de:
horno, torre de flasheo (1), estabilizador, absorbedor, torre -
de flasheo (2), columna de separacién y columna de separacidn =
de alquitrén.

En el horno se forman las olefinas y los polimeros corres-
pondientes, metano y etano, una cierta cantidad de algquitran y
ademés queda propano-butano que no reaccioné. Bl efluente del -
horno se carga a la torre de flasheo (1) de donde por la parte
inferior se separa la gasolina polimerizada no estabilizada jun
to con el alquitran formado durante la pirélisis. La gasolina y
el alquitran se mandan a un estabilizador en donde la gasolina
adquiere la presién de vapor deseada. Por la parte inferior del
estabilizador sale una mezcla de gasolina polimerizada estable
y alquitran que se envia a la columna separadora de alquitran,
de donde por la parte superior se obtiene la gasolina y por la
parte inferiorel alguitrén.
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CAPITULO V
RIEFIHACION CATALITICA

La refinacidn catalitica aumentd la importancis del petrd-
leo como meteria vrima vara fabricar vroductos ouimicos, El au-
mento de la produccidn de hidrocerburos individuales a partir -
del vetrdleo por réaceiones quimicas definidas, claras y especl
ficas, agrandé el campo de utilidad del petrdleo y al mismo —-—-
tiempo cambld los métodos generales de procesamiento.

Los hidrocarburos mds importantes para la conversidén a pro
ductas quimicos han sido los de bajo peso molecular, menor al -
de los octenos, vrincipzlmente porgue tienen puntos de ebulli--
cién dentro del rango de ebullicibdn de la zasolina, tienen rela
tivamente pocog isémeros y tienen gran demanda de sus derivados.

El empleo de catalizadores pare aumentar las Qélocidades -
de reaccidén hizo posible la s»nlicacibn comercisl de la refina-—
cién catalitica. '

Los o»rocesos cataliticos usy ios en la indvstrie de refina-

cién del netrdleo son:

1).- Cracking catelitico.
2).- Hidrogenacibn catalftica.
3).- Hidrodesulfuracién catalitica.
4).- Reformado catalftico.
5).- Isomerizacién catalitica.
: 6).— Alquilacién catalftica.
7).~ Polimerizacién catalitica.
8) .~ Deshidrogenacién catalitica.

La tabla 4 muestra un resumen de los procesos catgliticos
mencionados. EZsta tabla muestra procesos generales, con condi--
ciones de operacidén también generales, no menciona procesos es-
pecificos ni las diferentes condiciones de operacién de los mig
mos.

Después de 1la tabrla general aparece una descripeidén deta~-—

11lada de cada uno de estos procesos.
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Temperatura de

Presién de

Proceso Catelizador Alimentacién Productos reaccidn, op reaccidén, psig Tipo de reaccidn
Crecking Arcilla Gas oil y fuel oil Gasolina, gas. ' 875 a 975 10 Disociacidn o divi-
y fuel oil sién de molécules
Reformado Platino impregnado Gasolinas ' Gasolinas de 850 a 1000 200 a 700 Deshidrogenacidn:
de aldmina; Naftes alto octeno; Deshidroisomerizecibn;
Molibdeno sobre Arométicos Isomerizacisng
Aldminea; Hidrocrackiag;
Arcilla; Deshidrociclizacién
Cromo-Aldmina;
Cobalto-Molibdato
Polimerizecidén Acido Fosférico Butileno (C4H8) Octeno (CBH].G) 300 a 350 600 a 900 Unidén de nmoléculas
granular ' idénticas
Alquilacién Acido Sulffrico Butileno e isobuteno Alquilato 32 250 30 a6 Unién de clefines
N con parafinas
1fouidos (C4HB) y (C4H10) (CSHlB)
Acido Fluorhidrico
Isomerizacidén Aluminio grenular; Butano (C4H10) Isobutano 175 & 200 240 a 260 Rearreglo de la es—
Acido Clorhidrico (C4Hy5) tructura molecular
gaseoso ¥ S6co; sin cambic en el
Cloruros anhidros mimero de #&somos
Deshidrogena-  Cromo-Alumine ‘Butano (C 4H10) Butadieno e 1050 a 1150 Atmosférica Eliminacién de molé-
cibn Hidrégeno; o menor culas de hidrégeno
Butileno
Hidrogenacién Tipo metdlico Iso-octeno (C4H16) e Isooctano 460 a 800 100 2 2000 Adicibn de moléculas
Hidrégeno (CgHqg) de hidrégeno
Hidrotrate~ Cobalto-Molibdeno  Gasolina de destila-  Fracciones 400 a 850 <0 a 800 Hidrogenacidn moderada;
iento mi eliminacién de 3, %, 0O,
mien sobre Alvmina dos pesados tratadas y de compuestos meldlicos
Desulfuriza~- Arcilla Destilados ligeros Destilados 1li- 550 a 850 50 Eliminsecién de azufre
cién gerog tratados

Toble 4
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1) .- CRACKING CATALITICO.

' El cracking catalitico es en realidad un cracking térmico

e ncia de un catalizador graciass al cual se disminuye la
temperatura de operacidén y se aumenta la velocidad de reaccidn.

Al aumentar el grado de compresién en los motores de gaso-
lina se hicieron necesarios combustibles con mejores caracterisg
"~ ticas antidetonantes, mayor Indice de octano y superior suscep~—
' tibilidad al plomo. Se ha comprobado que partiendo de la misma
materia prima, el cracking en presencimde catalizadores produce
gasolinas con mayor Indice de octano que el cracking térmico.

El cracking catalitico ha reemplazado casi completamente -
al cracking térmico como un medio pars fabricar més combustible
para motor g paftir de fracciones de petréleo crudo.

BEL primer pfoceso de cracking catalitico fué el proceso --
Houdry, con lechos fijos, que estuvo de moda durante algunos a-
fios. Los dos tipos de unidades de cracking catalltico empleadas
en la actualidad son las de lecho mévil y las.de lecho fluido.

Las reacciones que tienen lugar durante el cracking catall
tico son: '

. Roturas de enlace.
. Isomerizacién.

. Alquilacién.

. Deshidrogenacién.
. Aromatizacién.

En el cracking catalitico los catalizadores empleados puee
den ser de dos tipos, naturales y sintéticos. El catalizador na
tural estd formado por silice y aldmina, con pequeflas cantida—-
des de otras substancias. Los catelizadores sintéticos se obtie
nen 2 partir de substancias puras con especificaciones muy rigi
das. La eleccidn del catalizador entre naturales y sintéticos -

depende de tres factores; rendimiento, calidad y economia.
Los catalizadores naturales son baratos, pero contienen —-

trazas de materiales nesados (cobre, niquel, vanadio) lo cual -

hace disminuir su actividad. Los catalizadores sintéticos son -

caros, pero estdn substancialmente libres de compuestos metdli-
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cos indeseables y tienen alta actividad catalitica. Los catali-
zadores natureles producen mds gasolina y menos gas que los ca-
talizadores sintétic pero 4sta es méds olefinica y menos aro-

métice

{9

que la Dr0d1011‘ nor catalizadores sintéticos a las mis-~
mas condiciones., Los catalizadores sintéticos producen gasoli--
nas de alto mimero.de octano mientras que los catalizadores naw
turales producen gasolinas de mimero de octano medio. Los cata-
lizadores tanto naturales como sintéticos, ‘ueden estar en for-
ma de pastillas 3de 3 a 4 mm »ara ovrocesos de lecho fijo y mdvil,
0o en forma de mallas de volvo muy fino de 2 a 400 micras para -
proceso de lecho fluido.

Las variables de proceso y sus efectos sobre la conversién
son las siguientes:

. Temperatura.- Un aumento en la temperatura aumenta la —-
conversidén, Las temperaturas usuales estdn en el rango de 600 s
1100°F.

. Presién.- Un aumento en la presidn del sistema aumenta -
la conversién. Las presiones usuales estdn en el rango de una -
atmbésfera a 100 psig.

. Velocidad.—- Al disminuir la velocidad se esumenta la con-
versién. Las velocidades usuales estén en el rango de 0.1 a 10
peso de crudo por peso de catalizador vor hora.

. Tiempo de residencia.- Una disminucidén en el tiempo de -
residencia gumenta la conversibn. El tiempo de residencia puede
ser tan corto como 1 minuto o tan largo como varias horas.

En el proceso fluido también se usa el concepto de rela——-—
¢idn catalizador-crudo el cual se define como la relacidn del -
peso de catalizador que entra al reactor por hora vor el veso -
de crudo cargado por hora.

A continuacién se describen los diferentes tipos de proce-
so de cracking catalftico ( cracking catalitico en lecho fijo,
en lecho mévil y en lecho fluigdo).
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Proceso de cracking catalitico en lecho fijo.

Como ya se menciond anteriormente el primer proceso de cra
cking catalitico fué el proceso Houdry de lecho fijo y se utili
z8 con éxito durante varios arnos pero en la actualidad estd en
desuso. En esgste proceso el catalizador estaba constitufdo por -
una mezcla de silige vy alumina en proporcidén de 4 : 1, a la que
gse le afindfa un 1% de 6xido de manganeso. El costo de cataliza-
dor original para una fédbrica con cépaeidad de 15000 barriles -
diarios fué calculado en unos 35000 dbélares. Con el uso la acti
vidad del catalizador disminuye como resultado del carbdén que -~
se deposita; pero se regenera por oxidacidn.

En comparacién con el cracking térmico, las condiciones —-
son relativamente suaves (SOOO, 2 atmésferas) y la formacién de
gas s6lo representa de un 4 a un 7% en peso. E1 efecto princi--
pal del catalizador se ejerce sobre las olefinas formadas duran
te el cracking, pues la gasolina Houdry contenia una minima pro
porcidén de compuestos etilénicos, los cuales son capaces de iso
merizarse, de nolimerizarse, v de condensarse. El Indice de oc-
tano de la gasoclina (alrededor de 80) se atribuye a las parafi-
nas ramificadas y a los hidrocarburos aromdticos que se forman
a partir de las olefinas. La gasolina Houdry era bastante esta-
ble con un contenido de azufre de 0.2%. El rendimiento de pro--
ductos liguidos por paso de la carga era mis alto que el obteni
do por cracking térmico: 40-50% en volumen de gasolina, y 50-55%
de zasbleo. Sin embargo el rendimiento total era menor, porque
la fraccién de gaséleo no se podfa volver a tratar en condicio=
nes econbmicas. Bste gasbdleo inservible como materia prims para
otros nrocesos de cracking catallticou se utilizaba como combus-
tible de calieras o, también, se sometfs & un cracking térmico
a btemperaturas elevadas.

£l inconveniente més grave que tuvo el proceso Houdry con-
sistidé en la discontinuidad impuesta por la necesidad de regene
rar el catalizador. En los procesos de lecho mévil y lecho flui
do este inconveniente no se oresenta debido & auz el cracking y
la regeneracidn se 1llsvan a cabo simultdneamente, pero en dis—-

tintas partes del sistema,
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Proceso de cracking catalitico en lecho mévil,

Bl orimer vropésito de este proceso, asl como el de los —-—
otros nrocesos de erackine; es romner los hidrocarburos de cade
nas largas y altos vesos moleculeras en moldecules mfs deseables
con rango de etullicibén de ~asolina.

En la figura i6 estd esouematizado un diagrsma de flujo pa
ra una unidad catvellitics de lecho mévil. BEste tipo de unidades
procesan aproximadamente un milldén de barriles por dfa en el ——
mundo. El gran desarrollo de este tipo de ovroceso puede ser a—-—
tribufdo =t

. Su alta eficiencia catalitica, que provoces altas relacig
nes gasolina-gas y gesolina-cogue ademds de una alta recuperé——
¢ibén de liquido.

. Sus bajos costos de instalacidén y de operacidn ya sea pa
ra pequeilas o grandes refinerias,

. Bl des=rrollo de unidades tino »aguete disvonibles pers
penuefias refineries pars ~ue den costos vor barril igual a las
grandes refinerlas.

Egte tipo de unidasdes nrocesan gasbleos provenientes de —-
una gren variedad de crudos, pueden ser gasdleos ligeros o Desa
dos, pero los més comunes son las fracciones de gaséleo entre -
kerosina o aceite combustible ligero y asfalto. Las pequefias —-~
unidades tienen reactores con rangos de cavacidad entre 1600 y
11000 barriles por dfa y un horno de carbédn con rango de capaci
dad entre 1100 y 5000 libras por hore. Las crandes unidades son
capaces de vrocesar 50000 barriles por dia.

La carga del reactor es calentada y flasheada a un separa-
dor de arcilla, 'Los vapores sobrecalentados salen del geparador
de arcilla y fluyen hacia el reactor, los fondos del separador
son @limentados = una pecuefia torre de vaclo para recuperar 21
gasbleo vesado ¥y alimentarlo a2l reactor. En el reactor circulan
juntamente el catalizidor y el petrébéleo. Los vapores producidos
en el reactor vasaen al fraccionador, y el catalizador fluye 2 -
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través de una zona de purga, fuera del reactor ¥y en el regenere

dor. Por la =2cecidén de une corriente de 2ire que circuls a con--
Tra riente con el catalizador, se guema el ca 3
sokre éste, pasando a continuacibdn a la zmona de enfriamiento, -
fin de ajustar la temperatura. De agul el catalizador se envia
al deoébsito elevador de donde es arrastrado por una corriente -
de aire a bajs presibn que lo eleva hasta el separsdor. Del se-
parador el catalizador baja por gravedad al reactor en donde se
pone en contacto con la alimentacidén y asi se repite el ciclo.
Los vavores provenientes del reactor entran 2 la colunna -~
de fraccionacién de donde se obtienen los siguientes cortes; co
mo producto de domo se obtiene una mezcla de ges v gasolina en
fase vapor la cuel es enfriada y mandada a un separador de don-
de se obtiene gas saturado vy gasolina catalitica. El siguiente
corte es gasbleo ligero que pasa a un separador para eliminar -
las trazas de gasolina gue se envien por recirculacién a la to-
rre de fraccionaciébn. Bl siguiente corte es de gesbleo interme-

dio y como producto de fondo se obtiene gasdleo nesado.
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Proceso de cracking catalitico en lecho fluido.
Bn este vroceso, una corriente de vapores de vetrdleo pre-

viamente calentada recoge y arrasira consigo al catalizado
Z

los vepores entran en contacto Intimo, bproduciéndose el crac———
king de las moléculas del petréleo.

Se dice que el crinlizador estd fluidizado, vporque ls mez—
clea de volvo y vavpores en muchos aspectos se comporta como si -
fuera un fluido vinico. La densidad del fluido se vuede varisr -
modificando la releacibn polvo cetelitico-vapor. Los vapores des
compuestos pasan a un ciclén interno en donde se separa la ma——
yor perte del polyo, gue vuelve al reactor, los vapores entran
a2 un fraccionador, en donde se separa el gesbleo pesado, el ga—
s68leo ligero y la gasolina o nafta; los gases pasan a Lravés de
un refrigerante v de un sistems de recuperacién.

El catalizador después de un tiempo se desactiva por 1o —-
cue debe de ser reactivado. Con este fin, se extrae continuemen
te del rerctor una worecidn del catslizador flunidizado y se en--
via a un sevarador de catalizador asotado, en donde se separan
los vavores que acompafian al catalizador (los cuales vuelven al
rezctor), el catsalizador es entonces arrastrado por una corrien
te de aire hasta el interior del regenerador. En el regenerador
el carbbén depositado sobre el catalizador es quemado con una co
rriente de aire, los gases del regenerador atraviesan un cicldn
interno separdndose el polvo que contienen, & continuacidén pa—-
san a un intercembiador donde se aprovecha su calor para produ—
cir vepor, finalmente se mandan a un precivitador electrostéti-
co pare sevarsr las dltimas trazas de polvo. £1 cetalizador re-
cuperado, ya limpio, regresa al regenerador y junto con el cate
lizador recién preparado vuelve al reactor a una temveratura de
620°¢, Trabajando =si, 2l encontrarse el catalizador con la car
ge gue alimente al remctor se logre la vaporizacidn instantidnea
de la carga. El catalizador y los vavores se ven forzados a re-
correr la tuberia de alimentacién del reactor 2 ceusa de la ve-
locidad de los vapores entrantes y por la presidn del fluido en
el regenerador, penetran azl reactor por su punto nds bajo levan

73



tando continuamente el lecho fluidizado. #n el reactor se man-—-—
tiene la temperatura entre 480 y 51000, el calor gue consume la
accidbn de cracking eg aportado per el regenerador mediante el
polvo catalitico. De esta forma, vuede considerarse al cataliza
dor como un agente transmisor de calor.

Las grandes uﬁidades se construyen para tratar unos 15900
metros ciibicos diarios y las vequefias unidades se construyen pa
ra trater unos 525 metros citbicos diarios. En las unidades gran
des hay unos cuantos cientos de toneladas de catalizador en cir
culecidn, En la tahla 5 se comparan las condiciones de opera—-—-
¢ién de los procesos en lecho mévil y en lecho fluido.

Condiciones de trsbajo en el cracking catalftico

Pluido Mévil
Temperaturs del reactor, °C 465~537 445-520
Presién del reactor, kg/cm2 0.7=-1.4 0.35-1.26
Velocidad de paso, 0.5-3 1-4
Relacién en peso, cat/crudo 5~20 1.5-7
C en el cat. regenerado, % en peso O, 4~1.6 0.1-0.6
C en el cat. agotado, % en peso 0.5-2.6 1.2-3.1
Temperaturs méxima regenerador, °C 621 732

Peso del producto alimentado vor hr/pese cat. en el reactor

Tabla 5

Proceso UOP de cracking catalitico en lecho fluido.

El proceso de cracking catalitico fluido es adaptable a ——
las necesidades de grandes y pequedias refinerfas, Las unidades
UOP tienen capacidades en el rango de 1400 a 35000 barriles por
dfa. El proceso UOP es flexible para cargas y productos, puede
craquear kerosinas, gasbleos ligeros o pesados y algunos tipos
de crudo reducido. Puede ser operado para preoducir gasolina de
aviacidén, gasolina de'éito grado para motor o materis prima pa~-

re la produccidn de guimicos y hule sintético.
74



La figura 17 muestra el diagrama de flujo de una unidad de
cracking catalltico en lecho fluido UOP, La alimentacidén ligui-
da se carga en la base del resctor, el cataligador caliente pro
veniente del regenerador entra en el punto de inyecciébn de la -
alimenﬁacién, suministrendo al proceso el calor requerido y es
transportado hacia‘arriba por los hidrocarburos vaporizados en
el reactor, Bl cetalizador agotado es continuamente retirado de
la parte suverior del reactor pars mantener un ﬁivel determina—
do en &1, £1 catalizador retirado del reactor vasa entonces en
forma descendente a través de la seccidn de separacidn dentro -
del regenerador. Tres zonas son disponibles para la separacidn,
el catalizador separado en la zona media se inyecta a los fon--—
dos de los separadores internos y externos, el catalizador sepa
rado en la zona superior se pone en contacto con la masa de gas
de chimenea de la combustidén de coque y entonces el catalizador
fluye hacia abajo a través del regenerador a contracorriente pa
ra suministrar aire a los fondos de regeneracidén, el cataliza--
dor separado en la zons inferior pasa 21 elevador del reactor a
une vélocidad controlada para mantener una temperatura constan-
te en el regenerador. El gas de chimenea del regenerador es ex-
pulsado a la atmésfera a través de un separador de ciclén montg
do internamente en el cual se recupera el catalizador arrastra-—
do por el ges de chimenea.

Los vroductos del reactor pasan a un fraccionador, también
a2 través de un separador de cicldén montado internamente que re-
cupera al catalizador y lo regresa al lecho catalitico.

Como el regenerador estd después del reanctor es posible pa
sar sire a contracorriente vara regenerar al catalizador. Con -
el flujo a contracorriente y la reja de platos de la plataforma
del regenerador .el contenido de oxigeno de los gases salientes
puede ser reducido hasta un rango de 0.5-1.0%.
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2) .~ HIDROG#NACION CATALITICA )

Fracciones de petréleo de alto punto de ebullicidbdn son -—-
transformadas en gasolina por hidrogenacién., Las grandes molécu
ias de hidroecarburos sufren primeramente unsa escisiédn pireliti-
ca y, después, se saturan con hidrégeno los fragmentos resultan
tes. Como el petréleo contiene azufre, que intoxica los catali-
zadores usuales de hidrogenacién, es necesario emplear cataliza
dores especialmente resistentes a los compuestos de azufre. Se
obtienen semejantes catalizadores a base de metales del cuarto
grupo del sistema periddico: estafio, plomo, titanio, molibdeno
¥y germenio. Por lo general, el hidrégenc se genera a partir de
metano mediante un proceso en dog fases:

o]
+ m,0 --C8t. 870°C , o 31,

o]
co  + m,0 --Zat. 450°¢002+ H

2

Por este procedimiento de hidrogenacién a temperaturas elevadas
los aceites de petrbdleo de alto punto de ebullicibn son trans—-—
formados en gasolinas de elevado octanaje (indices de 75~90). -
Los mejores resultados se logran con catalizadores selectivos -
que no permiten la hidrogenacidén de los valiosos hidrocarburos
aromdticos formados. ’

Le. hadrogenacidn a temperaturas elevadas es una hidrogena-
cidn destructora del carbono y ocasiona pérdidas de compuestos
valiogos, si la selectividad de los cataligadores empleados no
es suficientemente alta,'por lo que, se han desarrollado otros
- procesos de hidrogenacidén no destructora a temperaturas bajas -
(hidrorrefinacién, hidrocracking, hidrotratamiento). Gracias a
estos procesos las olefinas se transforman en parafinas més es-
tables disminuyendo considerablemente el contenido en azufre y
en nitrégeno, con lo cual aumenta la susceptibilidad & los an-
tidetonantes.

La descripcibn de los procesos de hidrogenacién a tempera-—

turas bajes es dada a continuacién:
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Hidrorrefinacidn.

Fara refinar gasolinas de destilacién directa o gasolinas
de cracking se emplea una hidrogenacién a temperafuras bajas, -
este proceso eg llamade hidrorrefinacidn.
Las gasolinas provenientes de cracking contienen arométi-—-
cos, olefinas y ademds una gran variedad de compuestos altamen-
te insaturados. Por lo tanto, los cortes de cracking son impro=
pios para cargas de alimentacidén de combustibles de motor, por
lo que es necesario estabilizarlos por medio de la hidrorrefina
cién, para dar componentes mezclados de gesolina de alto octano
y/0 cortes de Cs; a Cg para extaccién de aromdticos de alta pure
Z&, .

La hidrorrefinacién de estos cortes de cracking tiene las
siguientes ventajas: elimina la mayor parte de los acetilenos,
arométicos alquilicos y compuestos diffciles similares; los con
vierte en olefinas deseadas y en aromdticos también deseados; -
aumenta los rendimientos totales.

La hidrorrefinacién tiene las siguientes caracteristicas:

. Temperatura smbiente o moderada.- A bajas temperaturas -
se evita la polimerizacidén de las resinas contenidas en la ali-
mentacién. Si la hidrogenacidn puede ser hecha a alta temperatu
ra es recomendable que la alimentacién entre al reactor a 5000
y aumente su temperatura conforme va paséndo a través del redc-
tor hasta que alcance la temperatura deseada a la salida.

. Reactor tubular.- Usar reactores tubulares es de gran a-
yuda para disipar el calor de reaccién. En algunos casos es cog
veniente recircular parte del ovroducto hidrogenado, enfriado —-
previamente abajo de la temperaturs de salida del reactor, para
facilitar el control de temperatura.

. Pase 1fquida.- La fase 1liquida es conveniente porque se
facilita el mezclado con el hidrégeno, se facilita el contacto
de la mezcla con la pared fria del reactor, el tiempo de resi--
dencia es corto y se alcanza una buena distribucidbén de la mez~-—
cla lo cual es importante para obtener una buena selectividad.

. Hidrégeno estético.~ No es necesaria la recirculacién de
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hidrégeno. E1l hidrdégeno se afiade al reactor como es requerido -
por la reaccidn quimica méds un 10 6 20% de exceso. La presidn -
del reactor es cuidadosamente regulada para obtener el grado de
seado de eliminacidén de compuestos insaturados. Exceso en la —-
presién del hidrégeno debe ser evitado.

- Agua libre en la alimentacién.- La alimentacién del reac
tor no debe contener gotas de ague libres. Si la alimentacién -
contiene gotas de agua libres debe ser enfriada abajo de la tem
peratura de entrada al reactor para que por aglutinamiento &s—-—
tas sean eliminadas. Si el agua estd disuelta no afecta.

. Polimeros y sales libres en la alimentacién.- La alimen-
tacibn no debe de contener polimeros ni materiales inorgdnicos.

Por lo descrito es necesario gue el catalizador sea d
‘alta calidad ¥y presente las siguientes caracteristicas:

. Muy activo.- El catalizador debe ser muy activo par
drogenar a bajas temperaturas y a altas velpeidades.

. Alta selectividad.- El catalizador debe ser altamente sge
lectivo para hidrogenar solamente los compuestos altamente insa
turados y no los poco insaturados.

. No polimerizar.- El catalizador y su soporte deberdn ser
materiales gque no catalicen la polimerizacién de compuestos al-
tamente insaturados.

. Mecdnicamente fuerte.- El catalizador debe de ser rigido,
no abrasivo, para resistir las fuerzas mecdnicas del liquido.

. Larga vide.- Bl cataligador debe tener larga vida y ser
fécilmente regenerable sin disminuir su actividad,

En base a lo anterior se han desarrollado tres catalizado-
res para el proceso de hidrorrefinacién de gasolinas provenien-
tes de cracking. Cada uno de ellos tiene una buena selectividad
promoviendo la hidrogenacidn de diolefinas y de alquenilarométi
cos sin promocidén de reacciones indesgeables.

El ID-241 es del tipo—niquel y tiene una buena actividad y
gelectividad. Durante la hidrogenacién las dobles ligadurss =--
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tienden a posiciones internas disminuyendo la reactividad y el
consumo de hidrégeno vero manteniendo el némero de octano. Bste
catalizador tiene una.buena estabilidad térmica, arriba de ———-
lOZOOF, ruede resistir regeneraciones revetitivas y tiene una -
larza vide.

El ID-265 es Hel tipo-paladio vy su caracterfstica princi--
pal es gue sustituye sitios poco activos cuando se aumenta la -
capacidad de una unidad, bajando asl el costo de la unidad de -
construcciébn,

El ID-155 es del tipo-niquel-tungsteno y es ventajosamente
empleado cuando la alimentacidén contiene de 100 a 150 ppm de —-
‘mercaptanos de azufre.

La figura 18 muestra el diagrama de flujo de la hidrorrefi
nacién de gasolina. El proceso es llevado en fase liquida en 1la
cémara de reactores bajo altas presiones varciales (170 psi).

Un reactor de doble lecho, mds bien gue uno de tivo tubu—-
lar, es empleado. El compresor circula hidrégeno a alta veloci-
dad. DLas temperaturas son bajas por regulaciones del flujo de -
alimentacién a través de un by pass sobre el efluente del inter
cambiador de calor en la entrads del primer lecho catalltico y
por inyeceidén de un liguido apagado entre los dos lechos.

Este sistema da excelente control de operacién y minimiza
el riesgo de escapes. Aunque un estabilizedor estd indicado en
la ldmina de flujo, puede ser eliminado si las especificaciones
de goma del producto no son demasiado apretadas y asi las gaso-
linas pueden ser llevadas directamente desde sl cilindro del se
parador. Bl proceso puede overar bajo una variacién de rango Qe
temperatura (mds o menos SBOF) en la entrada del reactor.

La tabla 6 muestra los resultados de la hidrorrefinacién -
de gasolinas provenientes de diferentes condiciones de c}acking,
esta tabla muestra que:

. Por la hidrogenacién el contenido de dienos se reduce a

eproximadamente 1% en peso.
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. Bl contenido de goma no cambia, lo cual muestra que du—-
rante la hidrogenacidén no ocurre la polimerigacidn.

. Pn el vproducto hidrogenado el potencial de goma es igual
al contenido de zoma, lo cual muestra que las gasolinas hidro--
rrefinadas son perfectamente estables.

. E1 mfmero de octano es sumentado.

. Los aromdticos no son hidrogenados.

. Bl contenido de zzufre no cambisz,

Cuendo la hidrorrefinacidén es llevada 2 c8b0 pars recupe-—-
rar zromdticos, dos catalizadores en serie son utilizados. El ~
primero es uno de los ya descritos y el segundo es del tipo-co-
balto-molibdeno. La figura 19 muestra el diagrama de flujo, es-
t4 disefiado para un tratamiento en dos etapas sin gradiente de
presiones entre ambas. Egto disminuye los caballos de potencisa
necesarios del compresor y los requerinientos de hidrdégeno. En
este arreglo se lleve a cabo el siguiente procedimiento: hidro-
genacibén de diolefinas, destilzcidén de las fracciones de aromé-
ticos regueridos (C6, C6—C7, 06—08) por hidrogenacién en fase -
gas pars eliminsr mono olefinas y compuestos de agzufre, y uso -
de los residuos de la refinacidén como componentes de gasolina -
para motor o como cargas de alimentacidén de unidades de pirdéli-

sis. Bl procedimiento anterior da las siguientes fracciones:

« Cortes ligeros 05, componente de gasolina para motor.

. Cortes pesados 08, componente de gasolins para nmotor.

. Productos 06-07, carge de alimentacidn vara recuperacibn

de aromdticos.

. Refinados C6—C7, componentes de gasolinea pare motor.

Las fracciones de la hidrogenacién de diolefinas son este-
bles v son valiosos componentes de la gasolingd para motor, es—-
tos refinados caen deniro del octanaje medio pero conducen & —-—
una buena suscevtibilidad.
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Pir6lisis de gasolinas de

- Cracking suave Cracki=g severo ] Pirélisis a alta temperatura
(proceso HIP)

Producto Producto Producto

Propiedades Alimentabién  hidrogenado  Alimentacidn hidrogenado  Alimentacién  hidrogenado
420 0.765 0.761 0.820 0.816 0.865 0.863
Némero de bromo (g/100g) 60.0 30.0 68.0 22.0 7.5 1.4
sontenido de dienos (¥ peso) 13.0 0.5 17.0 0.5 1.8 0.1

-acetilenos (% peso) 0.075 0.0 0.46 0.01 3.7 0.01

Rengo de ebullicién, ¢

Inicial 40.0 40.0 40.0 40.0 80.0 0.0

Final 190.0 190.0 175.0 175.0 135.0 135.0
Goma existente (mg/1l00ce) 2.0 2.0 1.0 1.0 3.0 3.0
Potencial de goma (mg/l00ce) 2000.0 2.0 6000.0 2.0 1000.0 3.0
Peribdo de induceién (min) 120.0 360.0 $0.0 360.0 65.0 360.0
RON : claro ‘ 96.0 94.5 101.0 100.5 111.0 112.0

: + 0.04 % vol. TEL 100.0 101.0 102.0 104.0 ceeer e
¥OW : claro 85.0 3.0 86.0 85.0 99.1 99.9
.+ 0.04 % vol. TEL 85.0 66.2 87.0 839.0 200.9 101.7
Wo aromiticos (# peso) 35.0 35.4 28.0 27.5 3.8 3.9
Benceno (% veso) 21.0 21.0 40.0 40.0 48.6 48.5
Tolueno (% neso) 15.5 15.5 18.0 18.0 3%.0 39.0
gstireno (% peso) 1.0 0.5 5.0 0.4 3.0 0.0
Azufre {ppm) 150.0 150.0 100.0 100.0 250.0 252.0
Tabla 6
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Hidrocracking.

El hidroeracking es un eficiente proceso de hidrogenacidn
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nes (100-2000 psig), es un proceso de gran flexibilidad dentro
del cambio de las proporciones, caracteres y calidad de los pro
ductos. Es usado para convertir compuestos de bajo punto de ebu
llicién o residuos en gasolihas de alto octano, turbosina y die
sel, v también para producir cargas de alimentacidn para el re-
formado cetalitico (tabla 7). Una comparscién entre el hidrocra
cking y el cracking catalitico se muestra en la tabla 8.

E1l amplio rango de productos formados a partir del hidro-—
cracking es el resultado de la combinacibén de las reacciones —-
del cracking catalitico con las de hidrogenacidén. Estas reaccio
nes son catalizadas por un par de funcionsles catalizadores. El
catalizador de cracking mds activo que existe es el de zeolita
¥y por su gran actividad permite una disminucibn de la temperatu
ra reguerida para la misma conversibén. E1 catalizador de hidro-
genacidn es usualmente platino, 6xido de tungsteno o nlquel.

Las condiciones cataliticas primarias son: desnitrogens—--
cidn y seturacidn olefinica, mds adelante, las reacciones predc
minantes son, desulfuracién, saturacibn aromdtica e hidrocrac—-
king.

El hidrocracking es un método vergdtil de procesamiento y
en vista del acortamiento anticipado de los crudos de petréleo,
las refinerias pueden aumentar sus cargas de alimentacidn con -
aceites sintéticos (1igquidos dérivados del carbdn) y procesar-—-
los en el eguipo existente. Bl hidrocracking de aceite de base
carbbn difiere del de aceite de petréleo, puesto que los rrime-—
ros contienen grandes cantidades de compuestos oxigenados e hi-
drocarburos arométicos.

Después de las tablas 7 y 8 aparecen las descripciones de

dos procesos de hidrocracking.
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Productos formados s partir del hidrocracking

Alimentacidn Gasdleo Gasdleo Residuos
pesado medio desasfaltados

Produeto principal Gasolina Turbosina Diesel
Carga, gravedad esiecifica 0.929 0,909 0,929
ASTM, destilacidén, °F

10% 810 750 960

50 880 800 1085

T70% 915 820 1150

punto final 1000 900 ceee
Azufre, % peso 2.93 2.58 2,58
Nitrégeno, ppm 920 615 875
Punto de congelacién, °OF 181 175 219
Productos. % vol.
L,P.G. 21.6 10,2 6.0
Gasolina ligere 32.1 - 13.2 8,2
Nafta 75.5 27.1 - 16.8
Turbosina oo 68.6 cane
Diesel ceve ceoe 7345
Combustéleo ligero ceos cese 11.2
Producto total 1liquido 129,2 119.1 1315.7
Calidad del producto
(3-ml TEL)
Gasolinas ligeras 98 92 92
Naftas 79 76 75
Turbosina
Punto de congelacién, Op voes =76 cens
Punto de humo, mm eeoe 25 eees
ASTM. destilacibn, 95% °F  .... 525
Diesel
Punto de congelacién, °F oo eees .o=31
Indice diesel oo coes 66
ASTH. destilacién, 95% °F  .... 676
Tabla 7
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Comparacidn entre el hidrocracking y el cracking catalitico

Hidrocarburo Cracking Hidroeracking
Catalitico

Propano 2 % vol. 6 % vol.
Propileno 6
n-Butano 1.5 6
Isobutano 6 11
Butilenos 6 0
Total de 03 v C4 21.5 23

Tabla 8

Unicracking (proceso de hidrocracking).

Este proceso permite la produccién de un amplio rango de —
productos, como son, gasolinas, kerosinas, combustéleos, desti-
lados intermedios, aceites lubricantes, gas licuado, cargas de
slimentacidn para cracking catalitico y cargas de alimentacidén
para petrogquimica. Estos productos provenientes de unidades de
unicracking tienen bajas concentraciones de hidrocarburos foto-
quimicamente sctivos (olefinas), y muy bajas, o nada, concentra
ciones de azufre y de compuestos de nitrdgeno. Pequelios cambios
en las condicilones de operacién optimizan la produccidén de al-~-
gin producto deseado en particular,

El proceso de unicracking emplea normalmente unidades de -
dos etapas, pero en ciertas circunstancias, dependiendo de las
cargas de slimentacibén y de los productos deseados, emplea una
sols etepa, con recirculacidén haste la extincidn.

Las condiciones del proceso fluctdan en un rango de 500 a
1500 pei y 400 a 800°F. Los diagramas de flujo del proceso de -
unicracking en una y éﬁ dos etapas son mostrados en las figuras

20 y 21 respectivamente,
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En el .proceso de una etaps la carga del reactor estd forma-—
da por la slimentacidén, vor el hidrdgeno v por lc corriente de
recirculacibén. Primeramente la carge es precalentada en un cau-
biador de calor, Je ahl pasa a un calentador donde alcanza la -
temperatura deseada y después entra al reactor de lecho fijo en
donde se lleva a cebo el hidrocracking. El efluente del reactor
despuéds de intercambiar calor con la alimentacidén fresca pass a
un serarador a alta presién donde se separan los gases ricos en
hidrégeno que se mandsn a recirculacién. El producto lfguido --
que sale del separador se manda a una columna de fraccionacibn
v la conversién vor paso estd sobre el 60% en volumen dependien
do de la composicién de la alimentacidén. EL producto de fondo -
de la columna de fraccionacidén se recircula.

En el proceso en dos etapas la carca de la primera etapa es
la alimentacién y el hidrégeno, mientras que la de la segunda -
etapa es la corriente de recirculscidén y el hidrbgeno. Ambas --
cargas siguen el mismo recorrido, por separado, que la carga --
del proceso en una etapa. La conversién que se alcanza en el --
proceso de dos etapas es total.
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Proceso HG (proceso de hidrocracking).
&1 proceso de hidrocracking HG es flexible para vrocesar —

una gran variedsd de cargag de slimentacidn. £1 nroceso puede -

ser en una o en dos etapas y produce méds gasolinas o mds desti-
lados intermedios. Parz la operacién en una etanza se requiere u
na gran rigurosidad para producir més gas y mAs gagolina y me——
nos naftas. Se obtienen mejores vroductos cuando se procesan --
cargas cragueadas debido 21 incremento en la densidad acompeiie-
da vor l1ls hidrogenacién de aromaticos, si los anillos aronmdti--—
cos son retenidos en el producto del hidrocragueador los rendi-
mientos de naftas serén bvajos.

Las caracteristicas de la gasolina ligera, definida como -
fracciébn 05 a 06’ son escencialmente independientes del origen
de la alimentacidén, rango de ebullicidén o calidad. La gaesolina
ligera presenta alto contenido de isoparafinas.

Para producir destilados intermedios son requeridas unida—
des de una sola etapa pero si el contenido de nitrdgeno es alto
entonces serd necesaria una operscidn en dos etspas.

El diagrama de flujo del proceso HG se muestra en la figu-
ra 22, Se alimenta combustdleo junto con hidrdégeno y ambos son
vrecalentados en un cambiador de calor, de ahl pasan a2 un hormo
para adquirir la temperatura deseads de proceso y entonces en-—
tran a un reactor para pretratemiento, el nivel de nitrégeno, -
de azufre y de compuestos que contienen oxlgeno. es altamente ~—
disminuido, algunos hidrocarburos pueden hidrocraquesrse depen-
diendo de las condiciones de disefio, pero normalmente ningun --
hidrocracking est4 .planeado en la primera etava. EL efluente --
del reactor de pretratamiento después de cambiar calor con la a
limentacidn fresca entra a un separador de donde los gases ri--
cos en hidrégeno son enviados a recirculacién y el producto 11-
quido se manda a una columna de fraccionzcién. Por el domo de -
la columna de fraccionacidén se obtiene gas combustible que se —
envia a almacenamiento, por el fondo de la columna de fracciona
cién se obtiene combustéleo pretratado que sirve de alimentg—-—
cibn vara la secunda etapa.
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L=z 2limentacibn de la segunda etapa es combustbéleo pretra-
tado al gue se le une una corriente de hidrdgeno.: La carzas de -
la segunda etaps es primeresmente precalentada en un cambiador -
de calor y después enviada a un horno para cue adguiera la tem-
peratura deseadsa. La alimentacidn de la segunda etapa, ye a la
temperatura deseadé, entra al reactor de hidrocracking en donde
se efectia la conversidn, El efluente del reactor después de in
tercambiar calor con la alimentacién fresca es enviado a un se-
parador. Por la vparte superior del separador gsalen gases ricos
en hidrdgeno gue se mandan a recirculacibn y por la parte infe-
rior del separador sale el producto liguido. EL producto 1ligui-
do se manda a otro separador en donde los gases disueltos son -
flasheados v enviados a una columna de fraccionacibén y el pro--—
ducto 1Iquido es enviado a otra columna de fraccionacién. La co
lumna de fraccionacién que recibid los gases flasheados da cor-
tes de gas combustible de propano y de butano. La columna de —-
fraccionecidn gque recibid el producto lfguido da cortes de gaso
line ligera y de nafta, por el fondo de ésta columna se obtiene
aceite aque es enviado a recirculaciébn.

Si se usa una planta de una etapa el flujo del proceso es
el mismo que el de la segunda etapa del proceso en dos etapas.
En general, las plentas de dos etapas son preferibles para la -
conversién de combustéleos que tienen alto contenido de nitrége
no y de arométicos.

Las presiones y las temperaturas de operacidén son normal--
mente mds altas para un proceso de una etapa gue para un proce-
so de dos etapas. Los rendimientos difieren algo entre los dos
procesos cuando overan al mismo nivel de conversidn, el tamafio
de é&stas diferencias depende del rango de ebullicién y de la —-
composicién de le carga alimentads.

Los rendimientos del proceso HG sobre une base C3+ alcan-
zardn de 115 a 135% vor volumen de alimentacidén fresca, depen—-
diendo del grado de reduccién de peso molecular o de distribu—-—
cién del producto deseedo de une alimentacidn dada.
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Hidrotratamiento,

Bl hidrotratamiento es gen 1
utiliza para eliminar szufre, nitrdgeno y metales de carzds de
alimentacidén y de produchos terminados. Su primer uso es elimi-
nar los contaminantes del catalizador de las alimentaciones pa-
re el reformado catallitico. La eliminacidbdn de los compusestos de
nitrégeno de las alimentaciones de reformado catalltico es de--
seable porque estos compusstog disminuyen la eficiencia del ca-
talizador usado. Los compuestos de azufre disminuyen la funcio-
nalidad del reformado,

El hidroiratamiento de combustédleos eg necesario vara dis-
minuir la conteminacidén atmosférica, y

Otro uso del hidrotratemiento es el de produccidén de acei-
tes base de alta calidad.

Los catalizadores us2dos generalmente en el hidrotratamien
to son losg del tipo-cobalbto-molibdeno, niguel-molibdeno y nf---
gquel-cobalto-molibdeno. #stos catalizadores ven usuvalmente so-—-
portados sobre alimina o zeolita y son bastante activos para —-
las reacciones de eliminacién de azufre, nitrdégeno y para la hi
drogenacidn de olefinas. )

Los procesos de hidrotratamiento, debido =2 la importancia
de la eliminacidén de azufre (hidrodesulfuracidn), serdn trata--
dos ampliemente en la siguiente sececidn.
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tienen una gren centidad de auufﬁe, el cual se encuentra en muy
variados tinos de comvuestos. Como el agzufre orgénico represen-—
ta uno de los compuestos indeseables en el petrbéleo, debido el

incremento en dificultades que su vpresencia ocaciona, porgue -—-
eleva el costo del proceso, sumenta la corrosidn de equipos y -
baje la centidad y calidad de los nroductos obt enldos, debe de

ser eliminado del crudo (esunncue nunca se logra en un 100%). Pa-
re este fin se utiliza el »nroceso conocido en la indusitria de -
refinacidn del vpetrbéleo como hidrodesulfuracibén catelitica, que
permite lz eliminscidbn del zzufre por medio de la reaccidén de -
los compuestos orgénicos que lo contienen con hidrégeno, vara -
dar compuestos saturados y sulfuro de hidrégsno que se despren—
de, esta reaccidbn se efectiia en vresencis de un catalizador de

hidrozenszcidn~-deshidrogenncibén adecuado. Dazs condiciones e

OI(D

racién utilizades son tempersturas comvrendidas entre 350- 4

¥ presiones entre 6-60 atmbsferas, utilizando como catalizador
molibdato de cobalto, Las reacciones gque se tienen con los com=-
puestos de azufre por hidrogenbligsis son las siguientes:

‘Mercaptanos

Aliféticos R-3-H + Hy =~-——-» R-H + H,5

Arométicos -S—S-H + Hy e + CHy, + H,8
Sulfuros:

Aliféticos R-S-R + 2H, =—~—=-=> 2RH + H,S

Ciclicos CHZ_S-(CHZ)n + H2 - CH2=(CHZ)n + HZS
Disulfuros

yAlifétieos R=-S-S-R' + 3H2 —————— - R-H + R'-H + 2H23
Aromdticos 06H5—S-S—R + 3H, =m-—- + Cplig + R-H + 2H,3
Folisvlfuros: R-5 -R' + (n+l)H2 ————— » R + R'-H + nH,5



Tiofenos: C, i, S + AH, ——eeee » CH,-CHA.-CH,-CH, + H

Benzotiofenos: Cgif 3 + 3, —==-—n > C H.-CH,~CZ, + H,S

El factor més importante en el vroceso de hidrodesulfura--
cién es gue se cuente con el hidrégeno necesario para efectuar
las reacciones.

Del proceso de reformado cetallitico se obtienen grandes —-
cantidades de hidrégeno el cual se utilize vara la hidrodesulfu
racidn, a su ves la hidrodesulfuracién es un proceso clave pars
hacer posible la reformacidén, puesto aue si el eazufre no se.eli
mina de las gasolinas para reformer, éste envenens al cataliza-
dor de nlatino emnleado en el proceso, haciéndolo pasar a sulfu
ro de nlatino que no tiene ninguna actividad pera las reaccio--
nes de interes en la reformeacidn, »

Los cortes del vetrbéleo = los cuales se les puede someter
a la hidrodesulfurscidn son variados y se mejora su estabilided,
color, olor, caracteristicas de combustidén y nimero de octanaje.

Log cetalizadores usados en los procesos de-hidrodesulfurs
c¢ién, son compuestos constitufdos de une mezcle compleja de tri
4xido de molibdeno (M003) v 6xido de cobalto (Co0) devositados
sobre tridxido de =2luminio aectivo (A1203). A estos catalizado--
res se les conoce con el nombre genérico de molibdato de cobal-~
to y son catalizadores de hidrogenacidén-deshidrogenacidn, nue -
zetian sobre el enlece C-3, efectuando la hidrogendlisis.

En el proceso de hidrodesulfuracién las veriables gue este
blecen las diferentes relaciones gue existen entre las propieda
des de los materiales nrocesados y les condiciones de operacidn
son las siguientes:

. Alimentacidn (relecién carsga-hidrésenoc en el resctor).-
La cerge es considersda un factor muy importante en los proce--—
sos de hidrodesulfuracidn debido a los efectos que ocaciona en
el enuipo. El khidréseno se suminigtra de scuerdo al asufre vor

eliminar variféndose asi el zrado de desulfuracidn.
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. Presién y temperatura en el reactor.- La presidén varcial
del nidrdgeno més bhien que le nresidn total del reactor contro-
la 1a sctividad del catalizador, los reactores deben ser diseiia
dos para tan bzja caide de presidn como sea vosible para mante-
ner una presién parcial éptima de oneracidn. Cuando se opera a
altas temperaturas se presen%a la carbonizacibén y en algunos ca
sos cembios cristalogréaficos del catalizador. Estas son las dos
principales causas de la oclusidn de los centros activos del ca
talizador, vor consiguiente lé»desactivacidn overcial o total —-
del mismo y también oceciona el ineremento de 12 cafda de vre——
sibén por la formacidn de unea costra imnermeable soovre el lecho
del catalizador. )

. Presién del tangue separador (1liquido-vapor).- Zn log --
tanques de separacibn tenemos dos tipos diferentes; uno de alta
presidn y otro de baja presién. En el primero se requiere que -~
la relscidn de 1liguido sea mayor que la del vapor para eliminar
la mayor cantidad de hidrdégeno y sulfuro de hidrdégeno, Teniendo
una baja temperatura que evita el degsprendimiento de compuestos
ligeros de la fase liquida. En el segﬁndo se requiere un mayor
contenido de vapor ya que la temperatura dé ebullicién se alcan
za més facilmente, obteniéndose una mejor sevaracién de ligeros
v pésados.,

. Temperatura y presidn en el agotador.-~ En el agotador el
gas goluble se transforma de lliguido = la fase geseosa, en vir-
tud de que la concentracidén en el ligquido es mayor gque la que -
estd en esuilibrio con el gas. Por lo que es necesario tener -=
una alta temveratursa, pare gue la presidn parcial del gas ses -

menor y asl tener un meyor agotamiento.

A continuacién se describen dos procesos de hidrodesulfura
cidén, el vroceso I.F.F. v el proceso Hydrofining.
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Este proceso es nmuy versdtil ¥y se usa vera mejorar cualids
des de destilados por eliminacién de azufre, nitrdgeno, contemi
nantes metédlicos, etc. Bl dproceso hidrogena hidrocarburos olefl
nicos y mejore el color, el olor y la estabilidad de los desti-
lados del vetréleo. El rango del catalizador también incluye la
hidrogenacidn de arométicos pvara mejorar el punto de humo y el
fndice de cetano. _

Le alimentacidn de éste vroceso son destilados, desde s2so
lina ligera hasta gaséleo pesado de vaclo, que pueden ser redu-
cidos a fracciones como nafta, kerosina, gasfleo o amplias frec
ciones como el total etmosférico (C A 700°F).

Los productos tivicos de éste proceso son gasolina ligera,
cargas para reformado catalitico ya purificadas y saturadas, ke
rosinas desulfuradas, aceites diesel de alte calidad y aceites
combustibles ligeros.

EBn la figura 23 se muestrae el diasgrama de flujo del proce-
so. La carge de alimentacidén se calienta en presencia de hidré-
geno hasta un rango de temperetura de 550=750°F y la mezcla en-
tonces passz a través de un reactor de lecho fijo. EL efluente -
del reactor después de enfriarlo en un intercambiador de calor
se manda hasta un separador de slta presidén donde el gas rico -
en hidrégeno es separedo y recirculado al reactor o usado en -~
otras operaciones. Despuds de esta separacidn le corriente del
producto es estabilizade en una columna agotadora donde los li-
geros finales y el sulfuro de hidrdégeno residual son eliminados
por el domo, mientras que por el fondo se obtiene el producto -
desulfurado. fn este proceso, dependiendo del tipo de alimenta-
cién y de los productos deseados, el rango de presidén va de 200
a 1000 »nsig.

En general la capacidad total de las unidades de hidrode—-
sulfuracién I.F.P. es de un milldén de barriles por corrida dia-
ria.
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Proceso de hidrodesulfuracién Hydrofining.

Bgste proceso mejora la cantidad de una amplia variedad e
cargas de vetrbleo y vroductos vor tratamiento catali{tico con -
hidrdgeno.

21 vroceso Hydrofining es extremadamente versdtil y cuenta
con la propiedad de seleccionar catalizador y condiciones de ——
operacibn, he sido usado con buen &xito para eliminar- impurezas
tales como ezzufre y nitrdgeno, también mejorz el olor, color, —
estebilided y ceracteristicas de quemzado de materiales V£Vgene
y desintegrados, variando desde ligeros finales hasta gegbleo
destilaedo pesado y carges lubricantes.

Debido a su vers2tilidad la zlimentacién de este proceso -
puede ser nafta virgen, nafta desintezreda, solventes, kerosi--
nas, aceltes lubricentes, ceras, combustibles diesel y =zceites
vars horno.

Esencialmente el 100% del aceite slimentado es recobrado -
como nroducto hterminzdo y las vroniedades del producto varfan —
conn el grado de tratemiento useado,.

n la figura 24 se muesira el disgrama de flujo Ge este --
proceso. La alimentacidn se mezcla con una corriente de hidrége
no y se calienta al hacerla pasar s través de un cambiador de -
calor hasts la temperatura de reaccidn, dependiendo del tipo de
alimentacibén y del objetivo del procesd se empleard un cembia--
dor de calor o un horno pera obtener la temperatura de reaccidn,
despuds 12 mezcla pasa & un reactor de lecho fijo cue conbiene
un catalizador regenerable de 6xido de metal de alte actividad.
El efluente del recctor después de ser enfriado en un cambiador
de calor es enviado a un separsdor. El gas que sale del separa-
dor después de ser tratedo con dietanolamina, nara eliminar el
sulfuro de hidrégeno, puede ser recirculado o ser usado en otra
operacidn. Bl 1lfouido quz sazle del sevarador se calienta y se -
envia a un agotador. For el domo del agotador se elimina el sul
furo de hidrdgeno residuel y por el fondo se obtiene el oroduc-
to desulfurszdo. &n estz vroceso usualmente el rongo de tenpera-—
turs es de £00-700°F v el de presidn es e 200-500 psig.
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4).- REFCRFADO CATALITICO

" lLas unidades de cracking catalitico no pueden satisfacer -
la enorme demands de la gasolina con alto Indice de octano en -
forma econdémica, por lo que resulta necesario aumentar el indi-
ce de octano de la gasolina natural, de las naftas y compuestos
similares. Esto se puede efectuar por medio de un proceso cono-—
cido como reformado catalftico, el cual ha llegado a ser el —--
principal medio de aumentar el grado de ls gasolina.

81l reformado es un proceso catalftico a alta temperatura -
queu%iene lugar en presencia de hidrdgeno; sin embargb, este —-
-proceso de reformado en vresencia de hidrdgeno (hidroforming) -
no es una hidrogenacién; por el contrario, se produce una deshi
drogenacién, siendo recirculado parte del hidrégeno producido,
con el sé6lo objeto de controlar la velocided y la extensidn de
la deshidrogenacién. ) ’

¥n el proceso de reformado catalitico ocurre un rearreglo
de las estructuras moleculares sin aue cembie el mimero de ato-
mos de carbono. Ll proceso ez continuo y las reacciones gue tie
nen lugar son numerosas y complejas, a continuacién se dan algu
nas de las reacciones probablesg

. Deshidrogenacién de los naftencs. (reaccidn 1)
————————— »> CGH6 + 3H2

ciclo hexano benceno

—

. Deshidroisomerizacién de los naftenos. (reacecibn 2)

—————iee®» O,.H. CH, ————————— . o
05H8(0H3)2 IoooomEos? C6H11CH3 P —— C()HSCL3 + 3H2
1,2 dimetil cielo metil ciclo . tolueno
pentano hexano

. Ciclizaecién y deshidrosenacidn de las varafinas. ( 3 )
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. Isomerizacidn de las wmarafinas. (reaccidn 4)
CgHyy ——mm—m——- ~ C,Hg(CH,),

hexano 2,3 dimetil butano

. Descomposicidn con hidrogenacién de las varafinas. ( 5 )

C10H22 + H2 z:-_'::::::_-r CSHIQ + C4H90H3

decano ventano isopentano

. Desulfurizacién por hidrogenacidén. (reaccidn 6)

C4H4S + 4H, ———me———— -»> C4H10 + HZS

tiofeno n-butano

Las reacciones 1, 2 y 4 predominan avn cuando las demds —--
pueden llegar a ser importantes a temperaturas mls elevadas., La
descomposicidn con hidrogenacidbdn es particularmente importante,
ya que puede conducir a un excesivo depdsito de coque, reducien
do los rendimientos en productos liquidos.

Los catalizadores empoleados en este proceso pueden ser:

. Platino impregnado de alvmina.
. Molibdeno sobre alumina.

. Avrecilla.

. Cromo-alimina.

. Cobalto-molibdeno.

. Niquel sobre sflica-aldmina.

Los catalizadores tipo-platino son usados en procesos de -
reformado catalitico de lecho fijo, tales como Platforming; -—-—
Catforming; Houdriforming; Sinclair-Beker; Ultraforming; y ————
Sovaforming. Los catalizadores tipo-pnlatino son versédtiles para
promover reacciones de deshidrogenacién, hidrogenaeidn, isomeri
zacibén e hidrocracking & las condiciones del proceso Platfor-i-—
mineg. A las condiciones del proceso Sincléir—Baker se promueve -

una alta ciclizacién de varafines, deshidrogenacién de naftenos,
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isomerizacidn selective, baja nctividad de hidrocrackine y re--
sistencia al envenenamiento con concentraciones normales de azu

~ Pt 23

. o - +
fre, metales vy agua en o neftas virgenes.

Los catalizadores tipo molibdeno son usados en forma de ——
pastillas o grénulos en el proceso de reformado catalftico de -
lecho fijo Hidroforming. En forma de microesferas en el procesc
fluido Orthoforming. La mayorfs de las refinerfas utilizan el -
proceso de Hidroforming usando como catalizador molibdeno sobre
gel de alvimina la cual contiene menos de un 10% de 6xido de mo-
libdeno.

Los catalizadores tipo-niquel son usados en los mismos pro
cesos que 1los catalizadores tivo-platino. Este catalizador pro-
mueve la isomerizacibn a temperaturas nominsles pero es muy ac-
tivo provocando un cracking a la temperatura de formacidn de a-
romiticos. '

Los catalizadores tipo-—-cobalto-molibdeno son usados en el
proceso catalftico de lecho mévil Hyperforming.

Los catalizadores tipo-cromo-alimina son usados en el pro-
ceso de reformado catzlftico de lecho mévil Thermofor.

Los procesos de hidroforming emplean el catalizador de mo-
libdeno sobre alvmina porque éste provoca la formacibn de ani--
llos, permitiendo la conservacidén de los anillos en las molécu-
las que hallen sufrido una deshidrogenacién parcial (aromatiza-
cién). De esta forma, el producto final contiene un alto porcen
taje dé hidrocarburos aromdticos y una pegueiia cantidad de ali-
féticos, en comparacidén con el material inicial. El producto ob
tenido es raramente estable, pudiendo mezclarse directamente --
con la gzasolina, despuéds de haber eliminado los gases en un se-
parador, seguido de una‘destilacién en la torre de estabhlliza--
cibn.

fs aconsejable tener dos reactores cataliticos de modo que,
mientres uno estd en funcionamiento, en &l otro se eliminan las
peguefias cantidades de coque depositadas en la superficie de --
los grédmulos de catslizador. Kl cogue se gquema con precaucidn,
con el objeto de no vwerjudicer al csctaelizador: esto se consigue
afiadiendo cantidades perfectamente controladas de aire a una cQ
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»riente de gas inerte. Para un Indice de octano dado, el cogue
devositado es funcidén de la cantidad de gas recirculado y de su
régeno. Le eliminacidén del cogue devuel
a2l cetalizador su actividad original.

De esta forms, las naftas de bajo Indice de octano deriva-
das de la instalacién de obtencidén de combustdleo o asfalito pue
den llegar hastz un contenido del 40 al 50% en hidrocarburos —-
aromdticos, de los gue un 15 o 20% son tolueno. La separacién -
del tolueno de log hidrocardvuros gue le acompaiian con la misme
zona de punto de ebullicidn (93 a 11600), se realiza por desti-
lacién azeotrdpica. Para ello se afiade a la nafia metil etil ce
tona~agva, el mejor productor de azedtropos para este fin, some
tiendo la mezcla a una destilecidbn. fraccionada. E1 formador de
azebtropos asciende hacia la varte suverior arrastrando consigo
todos los hidrocarburos menos el {olueno, el residuo de la des-
tilacidén es tolueno al 99%.

Les unidades de reformado catzlftico pueden ser de tipo re
generable o no regenerable. A continuacidén se describen dos pro
cesos de reformado catalitico.

Proceso Platforming.

Tl platforming es un procego de lecho fijo que emplez un -
catalizador no regenerable de platino. Este proceso aumenta el
ntimero de octano de los comvonentes de la gasolina, produce aro
méticos y aumenta la calidad de los componentes de la turbosins.

Este proceso es capez de manejar virtualmente cualquier ti
po de cargas de alimentacién en el rango de ebullicién de la ga
solina. La alimentacién puede ser gasolinas o naftas de destila
cién ovrimaria con bajo o alto octano, gasolinas craqueadas Hér-
micamente, gasolinas de coque, gagolinas provenientes del proce
so reductor de viscogidad, gasolinas naturales, ete. Fracciones
seleccionadas de nafta-son procesadas para producir aromAticos
y componentes de gassolina de aviacidn.

© Un diszrama de flujo de una unidad nlatforming se muestre
en la figura 25,
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La 2limentecibn se mezcla con el gas de recirculacidn y se
precalienta con el efluente del reactor, pasa a un calentador -
en donce slcanza la temperaturz de reaccidn y se carge a2l pri--—
mer reactor. Como la reaccidn vredominente i
es endotérmica el calor de reaccidn es suministrado por un reca
lentamiento en los serpentines del calentador entre el arreglo
de los reactores para mantener una temperatura 6ptima de refor-
medo en los tres reactores. )

Bl producto del dltimo reactor despuéds de intercambiar ca—
lor con la alimentacidn, que vrevismente habia genado calor en
un rehervidor situado en el estabilizador, es enfriado y envia-
do 2 un separador de productos. Por el domo del separador de —-—
productos sale gas, la parte requerida para recirculacidn se ——
comprime y se envia a la corriente de alimentacién, la otra par
te va a gas combustible o & un sistema de sbsorcidn 0 a una uni
dad de hidrogenacién como materia vrima., Por el fondo del sepa-
rador sale liquido, el cuezl es desvpropanizado, desbutanizado o
despentanizado en el estabilizador devendiendo de los requeri--
mientos de volatilidad de la planta. ¥l gas aque sale por la par
te superior del estabilizador puede ser utilizado como combusti
ble en la refinerla o puede ser enviado a una unidad de recupe-
racién de gas. Los productos del estabilizador fluyen al almace
namiento de gasolina terminada. _

Normalmente se analiza la alimentacidn para determinar el
contenido de arsénico, azufre u otros contaminantes, si el con-
tenido es alto deben tomarse precauciones debido a gque el plati
no tiene gran afinidad por este tivo de contaminantes.

Las variables de operacibn son exiremadamente complejas y
estén influenciadss en grado considerable por el tipe particu-——
lar de carga y por los valores de otras variables empleadas, --—
Ies variables importantes en el platforming son:

. Temveratura.- Aumentando la temperatura aumenta la aroma
tizacidn y el hidrocracking con lo que se obtiene un alto mime—
ro de octano. El razngo de temperstura es de SOO—QOOOF.

. Presidén.- A bajas presiones se producen mds arométicos y
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menos hidrocracking. A altas presiones se obtiene un producto -
voldtil, produciéndose menos arométicos y menos hidrdégeno. Las
presiones pueden variar de 200 a TOO psig.

. Velocidad.- Disminuyendo la velocidad se favorece la re-
accién de hidrocracking, esto da un producto mejor en el mimero
de octano, El contenido de arométicos del producto o la produc—
¢ién de hidrégeno se ven poco afectados por una variacién en la
velocided. Un cambio en la velocidad de 5 a 2 barriles de carga
por hora por barril de catalizador aumenta tres veces la magni-
tud del hidrocracking.

. Velocidad de recirculacidén del hidrégeno.- Hay un equili
brio establecido entre la recirculacién de hidrégéno y el car—-
bén depositado sobre el catalizador en el reactor. El carbén es
continuamente quitadc del catalizador y eliminado por la recir-
culacién de hidrdgeno. Lergas vidas de catalizador son obteni--
das sin excesiva carbonizacidn en operaciones comerciales.,

Un balance global basado en la csrga (gasolinas de destila
e¢ién primaria) muestra que:

. Cercs del 85% de las parafinas presentes son retenidas -
en el producto desbutanizado.
A « B1 79% de los naftenos presentes son convertidos en aro-—
méticos.,
. E1 18.5% de los naftenos presentes no son convertidos,
. El 2,5% de los naftenos presentes son hidrocragueados.

A presiones y temperaturas altas los productos arométicos
estédn en exceso con respecto & los naftenos y sromdticos presen

tes en la cargs, esto indica la participacién de la reaccién de
deshidrociclizacién de parafinas para formar aromiticos.
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Proceso Hidroforming.
La funciébr principal del proceso hidroforming es convertir

[ AP P T
fich]l Lels T vaju vo

o)

pera combustibles de mdquinas automotrices de alta compresibn.
BEsta conversidén o reformado, es grandemente acompafiada por reac
ciones de deshidrogenacién y ciclizacién. Estas reacciones son
promovidas por el catalizador a temperaturas de 900~1000°F y —
presiones de 150-300 psig, con una alta presién parcial de hi--
drézeno en la zona de reaccidn. La presién parcial de hidrégeno
es mentenida por recirculacién de gas rico en hidrégeno a lo —-
largo de la zona de reaccidén junto con la alimentacidén vaporiza
da. Z1 proceso usualmente produce una gran cantidad de hidrbge-
no, lo cual hace posible la recirculacidn rica en hidrdégeno.

La figura 26 muestra el'diagrama de flujo del proceso, Los
dos reactores son idénticos y son empacados con catalizador de
molibdenc soportado sobre slumina en forma de pastillas o grénu
los de un tamafio aproximado de 2-4 mallas, colocado en unea pa--
rrilla en los fondos de cada tangue.

La nafta y el gas de recirculacién son calentados en ser--
pentines separados de un horno a fuego directo y entonces se ——
juntan en la entrada del primer reactor combindndose 2 una tem-—
peraturs eproximada de 975°F ¥y a unavpresién de 240 psig. Como
la reaccidn es endotérmica durente su paso a través del reactor
la temperatura de los reactivos se disminuye aproximadamente en
100°F. El nivel de temperatura se ajusta pasande el material -
parcialmente reaccionado a través de un serpentin reczlentador
en el horno, después entra al reactor de segundo paso donde la
temperatura promedio del catalizador es sproximadamente la mis-
ma del reactor de primer paso. &n el reactor de segundo paso la
temperatura de log reactivos disminuye aproximadamente 60°F. Ia
razén por la que ls temperatura disminuye menos en el segundo -
reasctor es que le mayor varte de la deshidrogenacién, la cual -
es altamente endotérmica, tuvo lugar en el primer reactor.

El producto del reactor de segundo paso sale s 915°F y 225
psig y vasa é través de una serie de intercambiadores de calor
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donde intercambia calor con el gas de recirculacién, con la naf
ta de alimentacibén y con varias corrientes de fraccionacidn del
s Degpuéds pass a otro cambiader donde intercambia calo
con agua fria y se condensan los hidrocarburos a una temperatu—
re aproximada de 100°F. En seguida del enfriador estd un separa
dor de gas en el cual el liquido hidroformado y el ges son sepa
rados & aproximadamente 185 psig, el liguido se bombea al siste
ma de fraccionacidn y la mayor porcidén de gas se coﬁprime a 350
psig para recircularlo.

Los productos de reaccidn son recuperados y fraccionados -
en una torre del sistema de fraccionacidn, la cual da los si~—-
suientes productos:

. Hidrégeno que contiene gas substancialmente libre de hi-
docarburos més pesados que 21 Pronano.

. Polimeros arométicos de puntos de ebullicidn cercanos a
los 400°F.

. Gagolina despropanizada a 400°F lista para slmacenamien-
to.

En este proceso no es necesaria la adicidén de hidrégeno pa
ra enriquecer el gas de recirculacidn, pero si es necesario eli
minar los hidrocarburos pesados para aumentar la concentracidn
de hidrégeno del ges remanente. El aumento de la concentracidén
de hidrégeno aumenta el perfodo de actividad del catalizador. -
La concentracibén de hidrébgenc en el gas recirculado da un efec-
to apree¢iable sobre la relacidn gasolina producida-octano.

En la figura 26 también se muestra la seccidén de regenera-
¢cibén. La eliminacidén de material carbonoso de la superficie del
catalizador devuelve la actividad del molibdeno, asi como elimi
nando el azufre y los éxidos del metal, La regeneracién compren
de las siguientes etapass
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. Purga del gas de recirculacién.~ En esta etapa se recupe
ran 1los reactivos retenidos en el gazs durante el per{odo final
de reaccibn,

. Purga de gesses de combustidén.- Zn este etapa se separan
los gaseg ligeros y el hidrbgeno remsnsntes y se descarzgan como
geses de combustidn.

. Quemado en flujo descendente.- Paras quemar la meyor par-
te del cocue que tiene el catalizedor se pasa una corriente de
aire diluido con gas combustible para controlar la temperatura.

. Querado en flujo ascendente.- Para completar la combus--
tién del coque en el catalizador y para recalenbtar el lecho ca-
talltico a la temperatura dé reaccibn.

. Depresién.- Para descargar los gases de combustién del -
reactor, donde hay una gren eliminacibén de los gases de combus-
tién contenidos en los poros del catalizador. .

. Purgado y represiébn.— Para quitar el gas de combustidn -
que queddé de sobra en el gas de recirculacidn después de la eta
pa de devresién y para devolver la vpresidén del reactor con gas
de recirculacién, y tener listo al reactor en la posicién origi
nal,

Durante la reaceidbén el tridxido de molibdeno en el catali-
zador es parcialmente reducido, eparentemente pierde cerca de -
la mitad de su oxigeno, tal que la composicién promedio del 6xi
do del metal es representado por la férmulg M0203. Esta reduc—-
cién, junto con el depbsito de coque formado en las pastillas -
del catalizador dentro de los poros provoeca una disminucidn de
la ectividad catalitica. Cuando el ezufre estd presente en la -
alimentacidn, este elemento forma sulfuros con el molibdeno, y
tembién disminuye la activided catalftica. Arriba del 90% del -

zufre en la slimentacibén permaenece en el catalizador durante -
el perfodo de reaccidn. El cogue, ezufre y molibdeno son oxida~

dos para regresar 2l catalizador su méxima actividad.
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5).~ I30MERIZACION CATALITICA

La isomerizacidn es el arreglo de la estructura molecular
de un hidrocarburo sin que el nimero de &tomos de carbonc y de
hidrdégeno camble. Es un proceso de gran importancia industrial
debido a que el Indice deé octano aumenta cuando se ramifica una
cadena carboneda.

La conversidn de parafines normales a isoparafinas es mos—

trada vor las siguientes reacciones tipicas:

c E ————m e CH,CHC

CH3uH20H20H3 »> 39 uH3
CH3

n-butano isobutano

cat.
CH3CH20HZCHQCH3 ——————————— -> CH3(‘3HCH2CH3
bdj
n-pentano isopentano

cuando el isobutano se convirtié en substancia clave para la --
preparacibén de combustibles de alto octanaje se empled el proce
g0 de isomerizacidn para su fabricacién industrial.

En los gases naturales como en los procedentes de reaccio-
nes piroliticas el n-butano es més abundante que el isobutano,
una mezcla en equilibrio de butanos a 527°F solamente contiene
un 13% de isobutano, sin embargo, el punto de equilibrio se mo-
difica muy fécilmente por cambio en la temperatura y por el uso
de catalizadores. Asf, en presencia de bromuro de aluminio re--—
sulta una mezcla en eguilibrio a 27°F con 75 a 80% de isobutano.

La isomerizacidn de 05, C6 o de una mezcla Cb/C6 es tan ig
portante como la del butano y para llevarse a cabo se necesita
un catalizador altamente activo a bajas temperaturas.

Los cestalizadores a bajas temperaturas son dcidos ¥ tien—-—
den pof lo tanto a ser corrosivos y a formar lodos en la torre,
Uno de los procesos comerciales mAs utilizados para la isomeri-
zacibén de butano, pentano, hexano o una mezcla de C5/C6 emples
como catelizador una mezcla de cloruro de aluminio anhidro y é4-
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cido clorhidrico suseoso y seco, ests catslizador no es corrosi
vo ni lodoso, temperaturas de 175 a 225 y vresidén de 14 etmés
feras son necegariszs pars lograr una isomerizacién de 40 a 50%
por paso con un rendimiento total del 90%, teniendo en cuenta -
que el producto inalterado se vuelve a introducir al ciclo.
También las olefinas sufren isomerizaciones, vero en algu-
nos casos sélo se logra un desplazamiento del doble enlace, por

ejemplo:
1 =0T ___Eg‘.l:gg.._ 1 H=
CHBCHQCH C{2 > bLBC“ CHCH3
buteno-1 buteno-2
o . _cat, _
CHBCﬁZ(}h—C_;2 — -» CH30~CH3
buteno-1 CH3 isobuteno

Los catalizadbres empleados vara producir isobuteno son, -
alimina, sulfato de sluminio o #cido fosférico. A temperaturas
superiores a los 2500F se logran rendimientos del 33%, a tempe-~
raturas inferiores no se forma isobutano vero aumenta la propor
cién de buteno-2Z en la mezcla,

La figura 27 muestra el diagrama de flujo de una unidad 1
pica de isomerigzacidn utilizada para vroducir isobutano a par--
tir de n-butano. Este proceso tiene las siguientes caracteristi

cas:

. La alta selectividad del catalizador minimiza la presen-
cia de butano y la producciédn de biproductos indeseables Cl’ 02,
C3 v 05 con lo aue se obtiene un midximo rendimiento.

. En este proceso se presenta el conflicto cinética contra
termodindmica; porgque son necessrias bajas temperaturas para ob
tener altas proporciones de isobutano en la mezcla en eguili--—-
brio pero la velocidad de reaccidén disminuye con la temperaturc.
sracias a la alta actividad del catalizador se obtienen altas -
velocidades de reaccién adn = bajas temperaturss y con esto mé—
¥imas conversiones. .

. Rl oroceso opere bvejo atmbésfera de hidrdeeno, pero el —-
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consumo ¢e hidrdégeno es desvreciable.
. La tendencia de formacidn de carbén sobre el catalizador
es extremadamente bajs y une vaja proporcidn de hidrdzeno puede

. Por la gran estabilidad del cetalizador édste puede ser -
regenerasdo hasta lesvués de dos afios de operacidn lo que nrovo-
ca una lergas vida del cataligador.

. La beja oresidn lde ovperreidn, la vaja temperatura del re
actor y la baja recirculacibén de gos provocan bajo costo.

Bn este proceso de produccidn &e isobutsno la alimentocidn
estéd formeds por butenos mezclados, butanos isomerizedos, venta
nos e hidrocarburos vesados, y se carga a una columna desisobu-
tanizadora en donde el isobubtano de la pureza requerida es sepna
rado por vaporizacién. Los fondos del desisobutanizador pasan a
una columns desbutanisadora donde los pentanos y los hidrocerbu
ros pesados son rechazados como fondos. Los vroductos que sclen
por ls parte suverior del desbutanizsador, vrincinslmente n-buta
no, pasen 21 reactor de isomerisacidén donde se produce cl isobu
tano, la reaccién de isomerizacidn se lleva & cabo a baja tempe
ratura, 300 a 400°F, v baja presién, 200 a 400 psig, en fase ve
por sobre el lecho fijo de catelizador. Unz atmbésfere de hidrd-
geno ¥y bajes velocidades de recirculzcidn son mantenidas., Una -~
pequefia cantidad de cloruro orgénico, en el rango de partes por
millén, es efiadida a2 1z carsa del reactor vara eyuisr a monte—-
ner ls esctividad del cataligador. El vroducto del reactor es en
friado y enviado & un sepvarador. Bn el separador el hidrégeno y
los gases ligeros son separados y enviados a recirculacidn, el
producto liguido se manda a un estabilizador. Los fondos del ss
tabilizador son enviados a la columna desisobutanizadors y vor
el domo del estabilizador se obtienen sases combustibles.

Le Tigura 28 mmestra el diagreama de flujo de uns uridad de
isomerisscidén utilizsde vars producir un aumento en el nidmero -
dz octano 2 nartir dsl procegarniento de vne c2rgo Ge vontanos,

hexanos, 0 de una mezela de =1los, Sus elementos esenciales som:
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tratamiento de 1a alimentacidn, reactor de isomerizacidn, fuente
e hidrézeno de complemento ¥ un estabilizador para nuiter el hi
dréseno disuelto v los hidrocarburos ligeros desde el aevarador
de vroductos liguidos. Aleunos de los hidrocarburos ligeros son
formados en el reactor de isomerizmnmecidn, vero muchos de ellos se
originen normalmente en la corriente de hidrdégeno de complemento.

Este oroceso si da un aumento en el ndmero de octano, vero
como el esuilibrio culmico impide la conversién comvleta de para
finas normales a isovarafinas en un sélo paso, vars aleenzar un
nivel més alto en el mimero de octano es nsceszario separar las —
pararfines normales gue no reaccionaron y recircularlas a2l reac—-
tor pars nuevas conversiones. Esta sevaracidn puede ser efectua-
da por cualauiera de los respectivos modelos de fraccionacidén o
adsorcibn.

TIa fisura 29 muestra el diagrama de flujo con recirculaciédn
de n-pentano. Fo gse recircula n-hexanc vorque =€ aumenta el ni--—
vel de octano mis Fédcilmente recirculando nads mds n-ventano. BEn
este modo de operacidn la mezmcla pentano/hexano se carga a una -
columna desisopentanizadora vara quitar el vroducto isopentano.
Los fondos del desisoventanizador se cargan al reactor de isome-
rizacibén, los productos del reactor se pasan a un estapvilizador
es donde se separan los hidrocarburos ligeros. El producto 1fgui
do sale del estabilizador y pasa a una columna de fraccionacién
donde se separan por el domo los pentanos que se envlan a2 la co-
lumna desisopentanizadora. Por el fondo de la columna de fraccio
nacibén salen los hexanos y se unen a la corriente del isopentano
proveniente del desisonentanizador.

Los resultados tipicos de las vlantas de isomerizacidén es—-
t4n dados en la tabla 9.
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Resultados tivicos de las plantas deo isonerizsccidn
Tivo de alimentacidn
Condiciones de overacidn: n—C4 n—C5 n—C6
Temveratura del reactor, °F 190 180 180
Presiébn del renctor, vsise 250 250 250
HC1l en el reactor, % mol 7-10 7-10 7-10
Andlisis de los vroductos:
Isobutano, % 59
n-butano, % 48
Tsoventano, % 60
n-ventano, % 2 38
Hexano y pesados, % 2
* Rango de octanaje:
Alimentacidén, Clear’ 58-60
_. Producto, Cleer 75-80
Producto, + 3 cec TEL 88-93

Consumo del catalizador:

1b AlClz/bbl de 1—04 0.3-0.5 0.5-0.7
1b AlCl%/‘obl de 1-Cy 0.0% 0.05

Tabla §
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6).~ ALQUILACIOR CAT:LITICA

La alquilscidén es el proceso mediante el cual se adiciona -
una olefina a un hidrocarburo parsfinico o aromético. ELl princi-
pio de iz alquilzcidn se apiica a la produccidén de combustibles
para motor que involucra la combinacién de una isoparafina, m——-
usualmente isobutano, con olefinas tales como propileno, butile-
no y amileno., EL producto resultante es un componente de la gaso
lins con propiededes muy deseables de estabilided y de alto octa
naje. La alquilacidn de isobutano con isobuteno produce iso~octa
no, lo gue permite obtener ese importante hidrocarburo a partir
de la fraccién 04 de la gasolina craqueada que contiene ambos ~-
componentes. )

En la alquilacidn catalitica esté presente un catalizador -
que altera las condiciones de reaccidn, produciendo alouilatos a
temperaturas y presiones bajas.

En el campo de la alquilecidbn catalitica sexisten dos proce-
80s orincipales de gren importancia comercial gue son:

. El1 vroceso con &dcido sulfirico.
. E1 proceso con 4cido fluorhidrico..

Estos dos procesos son muy similares y sdlo difieren en el
nivel de refrigeraciébn y en le técnica de regeneracidn del csta-
lizador.

La alimentacidn de estos procesos consiste de una nmezcle de
hidrocarburos gue contiene isoparafinas, tales como isobutano, -
isopentano, etec., y olefinas, tales como propeno, butenos, isobu
teno, etc., los cuales son mezciados Intimamente con dcido sulfy
ricc concentrado o con dcido fluorhidrico, dependiendo del tivo
de proceso. Los vroductos de la reaccidn de elauilacibén son iso-
parafinas saturadas de peso moleculsr y punio de ebullicidn ma——
yor al de las isovarafinas de la mezcla original. Ia reaccidén se
lleva a cabo en dos pasos, gue son, el vaso de absorcidén v el pa
so de covrulacidn,
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21 paso de susorcidn ss come sigue:

CH,~-CH,-CH=CH + H.H30, ———e—e—eee ¢H,~CH,-CH-ESO

3T "2 4 3T 4
I-Bubenc CHy
Bl pago de copulacidn es como sigue:
CH3
"_H_'_ - (. —————— _"__1__
CH3 Cu2 C? HSO4 + CH3 CH. CH3 CH3 CrI2 CH-C ?H3 + HZSO4
Cd3 CH3 CH3 Ca3

iso-octano

El iso-octano formado no es necessrismente como el mostrado
en la férmula, y otras isoparafinas, no el iso-octano, pueden ——
ser también obtenidas. EL producto es una mezclae de hidrocarbu—
ros én la cual predomina el iso-octano. la reaccidn es exotérmi-
ca, estimada entre 300-400 Btu por libra de slguilato.

Proceso de alguilacidn con 4cido sulfiirico.

Lste proceso es también llamado proceso de alquilacidn dci-
da. La figura 30 muestrz el diagrama de flujo de este vroceso. - -
En le préctice comercisl la alimentacidn proviene de unidades de
cracking y de destilacién. La mezcla de hidrocarburos con 4cido
sulfdrico se lleva a2 cabo a temveratura aubiente o mds bhaje, La
relacién de iscbutano a buteno es aproximadsmente 5 a 1. Con es-
ta relacién la cantidad de polimerizacién de buteno puede ser —-
desprecishle, con relaciones més bajas se produce algin polfimero,
resvltando una disminucidén del ndmero de octano para el vroducto
v alto niémero de bromuro (cue indica el grado de insaturscién).
La relacibn 5 a 1 de isobutano a buteno no estéd presente en los
geses provenientes del cracking, v es necesaria la adicién de -~
isobutano de otros origenes.

La carga junto con el dcido sulfirico concentrado pasa a u-
ne cémara de reaccidn o 2 una serie de cédmaras, donde los nidro-
carburos y el dcido son mezclados completamense y ls resccidn se
lleva a cabho. El mezclado puede ser hecho por agitacidén mecdnica
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iolenta, por circulecidén a través de bocuillas a z2lta velocidad

<

o
o pesando la mezmcla a trevés de una serie de platos de orificio.

Le mezcla antenida en la mons de reaccién consiste de 50%
de hidrccarburos y 50% de deido. Disminuvendo el porcentsije de -
dcido, tiende a formarse una emulsidn estable cue es diffcil de
romper.

Como la reaccidén cede calor, para mantener baja la tempera-
tura en el reactor se saca del reactor una varte de la mezclae y
se manda a un enfriador, ya frla la mezcla se regresa al reactor.
Una temperatura de 70°F o menos es mantenida cseneralmente en el
reactor. La disminucidn de la temperestura slgunas veces aumenta
la calidad del producto y disminuye el consumo de &cido. Le pre-—
sibn en el reactor es la necesaria para mantener los hidrocarbu-
ros en estado liguido y depende de la temperatura del reactor.

La concentracidén de dcido en el reactor disminuye por el u-
so0, debido a la formacidén Je compuestos hidrocarburo-dcido sulfi
rico y es necessrio aiadir continuamente dcido concentrado, y ——
eliminar el 4cido zastado en lz zona de reasccidbn. Un &cido al —-
91#% es mantenido en la zons de reaccidn, vero con un dcido abajo
del 87% la reaccidén procede muy lentamente y se obtienen bajos -
rendimientos.

Ta mezcla 4cida de hidrocarburos pasa de la cdmara de reac-
cibn a un sevarador de dcido, en donde el &cido es separado y re
gresado al reactor o es enviado a reconcentracién.

Le mezcla de hidrocarburos vasa del sepsrador de dcido a un
lavador céustico y después se precalienta v se manda a una colum
na desbutanizadora para eliminar el exceso de butanos y guitar -
los terminados pesados. Ia corrieﬁte desbutanizada sé manda a —-—
une columna de fraccionacidn de alguilatos ¥ la corriente de bu-
tanos se mands 2 una columna despropanizsdora. FPor la parte supe
rior de la cblumna despropanizadora se obtiene propano y por su
varte inferior sele 1a corriente de butanos que se mands a una -
columns de fraccionacidn de isobutano de la cuel se obtiene el -
isobutano de recirculscidén. De la columna de fraccionacidn de al
guilatos se obtienen élquilatos de punto de ebullicidn de BOOOF
¥ alguilatos de vuntos de ebullicidn entre 300 y 4OOOF, Dnor su -

- s . - 4 . C.
fondo se obitienen slauilates de miAc de 400 &, 123
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Froceso de slguilscidbn con £cido fluorhidrico.

Este proceso es también llamado proceso de alouilacién anhi
dra. Da figura 31 muestra el diagrema de flujo. Entre las parafi
nas el isobhutano es ussdo casi exclusivemente por su reactividad,
disponivilidad y por la alta calidzd de productos alguilados que
proporciona. Entre las olefinas los butenos son usados casi ex—-
clusivemente. E1 corte butano-buteno (B/B) de las operaciones de
refineria es isomerizado para obtener los reactivos de la alqui-
lacién anhidra.

Propeno, venteno y olefinas de alto punto de'ebullicién pue
den ser usadas en la alimentacidn de acuerdo a2 su disponibilidad,
ain cuando las olefinas difieren en ls velocidad vorgue contami-
nan al catslizador vor la formacidn de un polimero, entonces es
necesaria la regeneracidn del &cido fluorhidrico por un simple
y econémico proceso de redestilacibén. La alimentacidn que contie
ne olefinas e isobutano se vasa a través de un secador de bhauxi-
ta pare eliminar las pequefias cantidades de agua disuelta que —-
contiene y entonces se combina con la corriente de recirculacidn
de isobutano para proporcionar 2l reactor la relacibn deseada de
isobutano~olefina, ’

La corriente de hidrocarburos es Intimamente mezclada con ~
vollamenes iguales de #fcido dentro del reactor. El calor liberado
por la reaccidn es eliminado por cireculacién de agua que provie-
ne de una torre de enfriamiento y que se pone en contacto con la
pared del reactor. Usualmente la temperatura se mansiene entire -
75 vy 115°F.

El efluente emulsificado del reactor, contiene &cido fluor-
hidrico, isobutano gue no reacciond, algquilato y algiin hidrocar-
buro inerte gue contenga la alimentacidén. Bl efluente del reac—-
tor se alimenta a un separador en donde el &cido y los hidrocar-—
buros se seperan facilmente en dos capas, el #cido es entonces -
recirculado al reactor.

Bl 4dcido conbtaminado con material orgdnico de alto veso mo-
lecular vase a un sistema de deztilacidn, de donde el fecido sale
por la varte suverior y el maiterial de alto peso molecular es e-

liminado como producto de caldera.
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Las trozas de agua cuz contiene la elimentacidn son absorbi
das por el écido y & veces la mezcle 4cido-zgua es destilads en
pequefias columnas de donde el Scido sele por la parte superior y
la mescla roducto de calders.
La fase de hidrocarburos del sepnsaralor contienen uns pejue-
fla cantidad de Acido fluorhidrico disuelto y se alimenta 2 une -
columna azedtrdpica de la cual el 4cido y las pequefias cantida--
des de hidrocarburos liceros son elimineados como vroductos supe-
riores y regresados al sepsrador de dcido. Los hidrocsrburos 1li-
bres de 4cido son eliminados como productos de caldera.

Aungue los productos de caldera de la columna azeotrdpica -
no contienen &cido libre, contienen pequefias cantidades de resi-
duos orgénicos fluorados cue aparecen en las fracciones de 03—04
¥y de elgnilatos., Como las fracciones efluentes de vpropeno yAbutg
no normal son usadas en otras overaciones de refineris la presen
cia de fluor es indeseable, por lo cue el producto d: caldera de
la columns azeotrdpica se carga, sin enfrismiento orevio, a un -
desfluorizador de bauxita en donde se elimina el 95% o més de ——
los compuestos fluorados.

El efluente del desfluorizador de bauxita pasa a un sistema
de fracecionscién en donde lag diferentes fracciones de hidrocar-
buros son separadas.

Aungue el tratamiento con bauxita elimina la meyoris de los
fluoruros orgénicos, una vequesis centidad, cerca de 0.0002 a —-—--
0.001%, permanece todaviz en el alquilato total y se eliminan —-
por un segundo tratamiento con bauxite a alta temperatursz. La re
circulacién de isobutano, butano normal y propano contiene veque
flas centidrdes de fluoruro orgdnico.

Bl dcido gestedo se neutraliza con hidréxido de calcio, por
la baje solubilidad del fluoruro de calcio en agua, el agua dese
chada de la operacidén de neutralizacibén tiene bajo contenido de

iones fluoruro.
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Los vroductos e la alouilacidén de los procesos con dcido-
sulfurico y con écido fluorhidrico difieren ya cue las plantas
se overan a condiclones diferentes, pero si se operan 2z leg mis
oueden ser muy similares. Las mis

y las més imvortantes -

. Concentracidn de isobuitano.- Ia concentracidn de isobuta
no se correlaciona en forma diferente vara cada proceso. En el
proceso con dcido sulfurico la relacidn es interna, o sea, por-
centaje de isobutaeno o olefina en la zona de reaccidn. Fn el —-
proceso con dcido fluorhfdrico la relacidn es externa, o sea, -
porcentaje de isobutano a olefina en la alimentacidn incluyendo
el isobutano recirculado.

Velocidad de la olefina.— La velocidad de la olefina da
una medida del uso del catalizador y es definida como el volu-—-
men de szlimentacidbn de olefine vor hora nor volumen de catalizz
dor activo. Esta variasble es considerada indirectemente nor me-
didas del tiempo de contacto del nidrocarburo en la zZona de re-
accibn. Para el proceso con dcido sulfdrico los tiompos de con-
tacto son de 20 a 30 wminutos y para el proceso coan dcido fluor-

hidrico los tiempos de contacto son de 8 a 20 minutos.

. Temperature de reaccibn.— La temveratura de rsaccidn cau
gsa grandes efectos en la celidad del producto. En ambos proce--
803 incrementando la temperatura se aumenta el rendimienito, ve~
ro se reduce la calidsd del alquilato. Zn el proceso con &cido
sulfirico, el efecto de la variacién de la temperatura del reac
tor desde 35 hasta 550FAdisminuye en 5 el ntimero de octeno. En
el vroceso con dcido fluorhidrico varier 1ls temperasura de 125
a 60°F provoca uns disminucidn de 1la calided del producto en —-
cerca de 3 mimeros de octano.

. Potencia del catalizmsdor.- La variacidén de la votencia -
del catalizador afecta sobre la cealided del alquilato dependien
do del contenido de asus y del mezclade en el reactor, un &cido
2l 83% con 5% de agua da una alquilacidn més pobre que el mismo

4cido con solamente 2% de agua. En el proceso con fluorhidrico
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la acidez no es tan importante como en el nroceso con sulfdrico
va gue el mayor ndmero de octanc se obtiene en el rango de 87 a
895 en peso de Acido fluorhidrico, pero un sumento en la acidesz
disminuye la formacidn de fluoruros orgdnicos.

. Inyeceidn de la olefina.- La inyeccidn de la olefina es
més critica en el proceso con dcido sulfirico que en el proceso
con fluorhlfdrico, puesto que, la reaccidn con 4cido fluorhigri-
co es normalmente més répida;

. Mezclado.~ Fl mezclado es mucho més importante en el pro
ceso con dcido sulfirico porque el catalizador es més viscoso,
porgue la solubilidad del isobutano en Acido sulfirico es més -
baja y porque la velocidad de reaccidn es més baja. La intensi-
dad del mezclado en el proceso con dcldo fluorhidrico puede ser
lenta y necesita solamente 1o necesario para mantener la emul—-
sién y la transferencia de calor.

El consumo de £cido en ambas slquilaciones es bajo, cerca
de 0.2 2 0.5 libras por barril de alquilato total. En los dos -
procesos el Scido de reaccién es dilufdo por un polimero Acido
aceitoso que se forma por reacciones laterales. El dcido sulfi-
rico generslmente no es regenerado en el local de la planta y -
su uso es de 0.3 a 1.0 libras por galén de alquilato total debi
do al plimero aceitoso en diluciébn. E1 4cido fluorhidrico es re
generado en la planta de alquilacidn y su consumo es aproximada
mente de 0,4 libras por barril de alquilato total, este consumo
puede ser minimizado por termodescomposicibén de fluoruros orgd-
nicos. La formacidn de pollmero aceitoso 4cido varla con las —-
condiciones de operacibn y con el tipo de olefina .en la alimen-
tacibén. En los dos procesos la formacidn del polimero aceitoso
se reduce usando condiciones:favorables de alquilacidn.
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7).~ POLINZRIZACION CATALITICA
Los hidrocarburos gaseosos no saturados gque se producen en

pera la fabricacidén de alcoholes sintéticos y de productos deri
vados., Bl primer método empleado en gran escala se lleve a cabo
polimerizando una fraccidn del cracking rica en olefinas gaseo-
sas, para dar un prodvecto lfguido conocido como gasolina polime
rizade o gasolina por polimerizacibn, con un Indice de octano -
de 78 & 83. El proceso de polimerigzacién es, en realidad, una -
dimerizacién y se suele inducir con dcido fosférico o con Acido

sulfirico.
T
?H3 £ ) fj3_
20H3-?=CH2 ————— > CH3—?-CH2—?=CH2 ————— > CH3—?—CH2—?H—CH3
033 CH3 CH3 CH3 CHB
isobuteno . iso-octeno iso-octano

Asf, el isobuteno produce su dfmero, el iso-octeno, consti
tufdo fundsmentalmente por el isbmero 2,4,4-trimetilpenteno~1,
pero acompafizdo de un 20% del isbmero 2,4,4-trimetilpenteno-2.
Ambos isémeros, al hidrogenarlos, producen iso-octeno que en es
tado puro, tiene un Indice de octano, de 100.

En la prdctica, el isobuteno se encuentra en mezclas, vor
ejemplo, como componente de la fraccidn 04 de la gasolina de -—
cracking, fraceidn que contiene ademéds los dos butenos (-1 y -2)
¥ los dos butanos (n- e iso). No obstante, el isobuteno tiene -
una mayor afinidad para el fcido que los butenos y, cuando la -
fraccidn se hace pasar a través de dcidos a 20—3500, se absorbe
selectivamente el isobuteno. Entonces, la solucién se calienta
a 100°¢ v la volimerizacidn es comvleta. EL iso-octeno obtenido
tiene una pureza de un 85% y al hidrogenarlo vroduce iso-octano
con un indice de 91 a 97. EL producto tiene un punto de ebulli-
cidn demasiado elevado para ser usado como combustible en avia-

cidn, por lo que sé mezcla con hidrocarburcs mis voldtiles. Una
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gasolina de aviacidn tIvica de 100 octanos contiene alrededor -
de 40% de iso-octano, 25% de isopentano, 35% de sasolina bédsica
despentanizada y 4 cc por galdén de TEL.

E1l propano y el buteno son gases a temperatura smbiente. -
Le cantidal de estos hidrocarburos cue puede ger incluida en —--
combustibles liquidos pare motor estd limitades por sus altas —-—
presiones de vapor, a menos cue sean convertidos en lIquidos --
tal como se efectua en la alguilacién, su valor solamente es cO
mo combustibles gaseosos. Por lo tento, los procesos de polime-
rizacidén son de gran utilidad debido a que convierten productos
gaseosos de valor combustible en hidrocarburos liquidos de alto
octano que se emplean como mezclas en la gasolina paras motor, o
como carge base para ayudar a la hidrogenacién del dimero.

Bl catalizador estd empacado en tubos verticales y el szas
que contiene las olefinas es pasado a través del catalizador bz
jo condiciones predeterminadas de temveratura y presibn. La po-
limerizacidn tom- luzar, uniéndose las olefinas nesra producir -
olefinas de alto punto de ebullicidbn; el producto sale del sis-
tema de reaccidén y es subsecuentemente fraccionado para la recu
peracidén del volfmero lfguido o del dimero. EL catalizador per-
manece activo durante grandes perlodos de tiempo y si la regene
racidn es necesaria puede ser ficilmente llevada a cabo por un
procedimiento simple con aire.

Ta polimerizaciébdn catalitica aumenta su aplicacién confor-
me la gzasolina de 100 octenos nara aviacidén disminuye, porque -
ésta permite una conversidn econdémics de olefinas gaseosas para
una fraccidn mezclada de alto octeno.

Las unidades de polimerizacidén catslitica son construidas
con capacidades entre 125000 y 27000000 de ft3 por dfia, con ba-
jos costos, facilidad de operacibén y mejoramiento en calidad y
cantidad de la produccidn de gasolina. Ios unidodes de polimeri
zacidn catalitica consisten esencialmente de un compresor, ca-—-—
lentador, tangues catalfticos, enfriador y estcbilizedor, el --
cuzl es mds bien una columnsa empnacads de un tipo de doble cu---
bierta., Presiones elevadas alrededor de 500 psig reducen el ta-
mafio del--equipo necesario y ayudan a obtensr una vida lergza del
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catalizedor.
La figure 32 muestra un diagrama de flujo de unz unidad 1

erga de alimentacibén es una fraccidn provenientg de —-
las unidsdes de cracking rica en olefinas gaseosas. Estas olefi
nas gaseosas son primeramente calentadas en un horno hasta que
alcanzan una temperatura de 350 a 400°F para posteriormente pa-
sar a través de.una serie de torres cataliticas llenas de cata-
lizador de 4cido fosférico sbélido. La alimentacidn pasa en flu-
jo descendente a través de los tubos cataliticos, usualmente de
24 pulgadas de didmetro.

E1l polimero que sale de la serie de torres catalliticas se
envia a un condensador de donde sale a aproximadamente 165°F y
se descarge a un separador. In el separador se retiran los ga—-
ses disueltos no polimerizados. Los polimeros que salen del se-
parador se mandan a un estebilizador. Del estabilizador se ob--
tiene por el fondo una corriente de polfmeros estabilizados {en
mayor proporcibén iso-occtano), y por el domo se obtiene una coQ—
rriente de gas gastado.

En las refineriass donde el oontenido' de olefinas del gas -
craqueado es alto, parte del gés gastado se recircula del esta-
bilizador a las torres catallticas para controlar la temperatu-
ra de los tubos cataliticos. Es necesario el control de tempersa
tura porgue la actividad del catalizador va disminuyendo y ten-
drd que asumentarse el calor involucrado parsa obtener una alta -
conversién olefinica. .

Si en la carga de alimentacién existe sulfuro de hidrégeno
éste debe de ser eliminado antes de la reaccién de polimeriza-—
cibén. Bn algunos casos el sulfuro de hidrégeno puede ser elimi-
nado por desmercaptbtanizacidén con sosa cdustica sin ser necesa--
ria la desulfuracién de la carga.
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Proceso Unifining de polimerizacidn catalitica.
Este proceso se utiliza vpara polimerizar vprovileno o una -
n

12 polfmera emnlean-

rilenc~-buten ener gasoli

La alimentacibén de hidrocarburos y el catalizador decido —-
son puestos en contacto en un reactor de alta eficiencia. lLas -
principales ventajas de este proceso son excelente control de -
la temperatura, alta conversidn de olefinas, simplicidad de re-
cuperacidn del producto y facilidad de sustitucién del catsliza
dor gastado sin necesidad de que la planta pare.

El diagrama de flujo del proceso unifining se muestra en -
la figura 33, La alimentacién de hidrccarburos es vrimeramente
calentada y despues introducida en el reactor de alta eficien--—
cia en donde se vone en conbtacto con el dcido fosférico liquido.
Los hildrocarburos polimerizados salen del reactor y pasan a un
tangque sedimentador en el que se separa el dcido arrasirado ¥ -
se retorna al reactor, paséhdolo previamente por un enfriador.
Los polimeros salen del tangue sedimentador y despues de ser -—-
condensados pasan & un lavado cdustico donde se eliminan las --
trazas de dcido presentes. Del lavador los polimerog pasan a —-
una columna estabilizadora en donde se separa por el fondo la -
gasolina polimera y por el domo salen los gases ligeros, sien~
do asi reéuperados, una parte de los gases ligeros se recircula
al estabilizador y la otra parte puede ser enviada nuevamente -
al reactor de polimerizacidn.
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8) .~ DESHIDROGENACION CATALITICA
Este proceso es bdsico en la produccidén de butadieno que -

9 4+a 3aT i [y ™
eg el principal componsente del huls sintstico. Tenisendo sn Susi

ta que la ruptura de los enlaces carbono=-carbono se produce con
mayor facilidad que la de los enlaces carbono-hidrégeno pof lo
menos en lo que se refiere a las parafinss superiorea, 1los pro-
cesos comerciales de deshidrogenacién dependen de catalizadores
adecuados, como 6xidos de cromo-molibdeno, venadio o zinec, depo
sitados sobre soportes de alimina, de gel de sillice o de carbdn
‘activado. De esta manera se congiguen los rendimientos totales
de 80 a 954 en la deshidrogenacién de etano, propano y butanos.
Las condiciones de operagidén son alta temperatura, lOOOOF, baja
pregién, 2.5 psia, Por influjo de los catalizadores las olefi--
nas sufren deshidrogenacién formdndose diolefinas y no compues-
tos acetilénicos. En todos los casos, los dos dobles enlaces —-—
que aparecen en las moléculss de olefinas sa hallan en posieio-
nes conjugadas. Por ello ge rocomiendan presiones bajas y tempe
raturas altas ademés de un tismpo muy breve de contacto con el
catalizador pera obtener rendimientos totales de 70 a 80%.

CH3-CH2-CH2-CH3 e m CH;:CHmCH2—0H34- H2

GH2=CH—CH2-GH3 - e e CH2=GH—CH=GH2 + H2

Originalmente el butedieno y les diolefines similares eran
conpuestos altamente indeseables por su tendencias de formar go—
me en la gasolina, actualmeﬁte, son hidrocarburos altamente de-
seados y son separados para la produccién de hule sintético.

Ia deshidrogenacién de las parafinas contenidas en el gas
natural y en la gesolina abren un campo muy extenso de posibili
dades para la -produccidn de quimicos. El proceéo de deshidroge-
nacidén produce olefinas y diolefinas que son materiales bésicos
excelentes para sintesis orgédnicas de valiosos produotos auimi-
cos,

136



CAPITULO VI
COMBUSTIBLES LIQUIDOS

Los combustibles liquidos son de gren imporitancia debido a
su extensa aplicacidn, se usan en plantas de proceso para calen
tadores, reectores, evavoradores calentados a fuego directo, --
hornos, generadores de vapor, turbinas de ges y méquinas de com
bustién interna; en transportes como automéviles, aviones, loco
motoras, barcos, tractores, etc.; en uso doméstico para calefac
cién, hornos domésticos y de oficina, etc.; en plantas de ener-
gla eléctirica; ete. ‘

Los combustibles liquidos pueden ser ligeros o pesados; —-
los pesgados debido a su alte viscosidad se distribuyen en ca--——
rros-tanque calentados con vapor, en las plantas de proceso se
almacenan en tanques calentados y en las grandes instalaciones
se circulan continuamente entre el almacenamiento calentado y -
el horno, mediante este procedimiento el combustible se conser—
va a la temperatura correcta para ser cuemado y se mantiene a -
una presidén constante en los quemadores, de modo que el control
de encendido es bastante sencillo. Los combustibles ligeros se
usan vara mdguinas de combugtién interna, los motores de combus
tién interna rare ver se emplean en las plantas de proceso ex——
cepto para ciertos servicios suxiliares. El almacenemiento de -
combustible para motores de combustidn interga es sencillo, da—
do que los combustibles utilizados no requieren mds calentamien
t0 que el que tienen en el propio motor.

Los combustibles liguidos pueden clasificarse como sigue:

1).~ Gasolinas.
Gasolina natural.
Gasolina de automévil.,
Gesolinae de aviacién.
2).- Combustibles diesel.
Gaséleos.
Combustdéleos.
Aercsinas.
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1).—~ GA3OLINAS.
Katuraleza de la detonacidn en motores de encendido por —-—
chispa.- El rendimiento de un motor cue [funciona conforme a un

ciclo de vclumen constante viene dado vor:

E=1- (1/&»)7““1

[

donde r = relacién de compresién, y

1\

relacién (calor especifico a P cte./calor especifico
a V cte.) 1.296 '

para una mezcla pobre de gasolina/aire.

En consecuencia, cuanto mayor es la relacién de compresidn,
mayor es el rend;miento.

Con el aumento de presién, se eleva la temperatura alcanza
da antes de la chispa; con relaciones de compresidén altas, la -
temperatura puede alcanzar el punto de ignicidn esponténeo de -
ciertos hidrocarburos.

La temperatura de ignicién espontdnea es baja para los hi-
drocarburos de cadena recta y alta para los aromdticos, por e--
Jjemplo:

n-pentano = 218°%
combustible diesel (tipo parafinico) = 247%
tolueno = 550°%
benceno = 580°

La ignicidn egpontdnesa antes de formarse la chispa produce
una detonacidn repentina, por lo tanto, ésta puede ocurrir con
més facilidad en el caso de las parafinas de cadena recta, que
en el caso de los arométicos. )

La detonacidén es el factor limite principal para el desa--
rrollo de potencia en un motor de encandido por chispa. Z1 fené
meno aparece como un martilleo metdlico agudo procedente lel ci
1lindro del motor. ElL efecto es ceusado »or la detonacidn, produ
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ciendo une onda de presidén vibratorla gque precede a la presidén
normal de trabajo. El resultado es recalentamiento y pérdida de
potencia. El factor més importante de disefic es la relmcién de
compresidn en ia cuiata del oeilindro.

Para un ocombustible y un motor cualquiera, existe un lfmi-
te mdximo en la relacién de compresién que puede emplearse sin
eceusar detonacidén. Por otra parte, el combustible que puede em—
Plearse en un motor con una relacidén de compresidén dada se defi
ne por su valor antidetonante. -

Anteriormente, uitilizando un valor de compresién variable

se comprobd que el tolueno era un combustible adecuado para em-
plearlo con altas relaciones y se propuso une escala de valores
de detonscién en la que se asignabs al tolueno un valor méximo
de 100, También se introdujo el concepto de relacidn de compre-
8ién méxima d€t11 (HUCR) para las gasolinas, que indicaba 1la re-
Jacidn méxime a la que podfan ser empleadas con seguridad, por
e jemplo:

Composicidn aproximede de la gasolina HUCR
Parafinas 4 Alicfclicos % Arométicos %

10 85 5 5.9
38 47 15 5.35
68 20 12 4.7

Posteriormente se comprobl que los hidrocarburos de cadena
ramificada, tales ocomo el iso-octano, son superiores a los arg
méticos en valor antidetonante, y se propuso una nueva escala -
de valores de detonacién en la que se asignd el valor de 100 al
igo-octano y el de cero pera el n-heptano.

El nimero de octano para un combustible es el porcentaje =
en volumen de iso-~octano en una mezcla de iso-octano/n~heptano,
con la misma tendencia a la detonacidén que el combustible,

La adicién de pequefias cantidades de TEL {tetraetilo de --
plomo) a las gasolinas eleva notablemente sus velores antideto-
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nantes, siendo la cantidad méxima utilizada aproximadamente —--
1.32 em3/litro.

Algunas gasolinas responden mejor que otras y,con una esen
ocla sdecuademente preparada; se puede elevar Fféollmente el mime
ro o valor antidetonante hasta un limite superior al del iso-og
tano.

Los valores del ndmero de ootano (N.0.) superiores a 100 -
se conocen como mimeros de comportamiento (NC) y las mejores ga
solinas de aviacién empleadas hoy tienen NC préximos e 160.

Los patrones empleados son mezolas de iso-octano y tetrae-
tilo de plomo, cuya relacién entre oompOs;cidn y ndmero de com-
portamiento se representa en la figura 34,

Este método no se emplea directamente con los motores de -
sutomévil, para los que es conveniente gue lag unidades por en~
cima de 100 nimero de octano sean aproximadamente iguales en va
lor a las unidades inferiores & 100. La sigulente relamocidn es =
para gasolinas de autombévil con ndmeros de octano superiores a
100:

N.0. = 200 + (NC = 100/3)

Las gasolinas responden de diverso modo a la adicidn de te
traetilo de plomo., El orden de efeoto decreciente (llemado res-
puesta al plomo) es parafinaa'-- alicfclicos ——== o0lefinag --
-- arométicos, Los alcoholes responden negativamente, como ocu-
rre con los compuestos de azufre y los aceltes lubricantes.

Relaciones entre valor antidetonante y composicién:

. Los N.0. més altos se obtienen con aromdticos, por ejem-
rlo, benceno o tolueno, e isoparafines altamente ramificadas, -
por ejemplo, iso-octano,

» Pera las perafinas y las olefinas los N,0. decrecen al -
aumentar la longitud de la cadensa.

. Para lss olefinss isémeras el N,0. aumenta a medide que
el doble enlace se aproxima al centro de la moléocula.

« Pare los aromédtbcos, la adicién de ocadenas laterales has
ta de tres 4tomos de carbono de longitud, mejora el N.0. De ahf
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en adelante, el N.,0. decrece en proporcién a la longitud de la
cadena més larga.

. Los alicfclicos tienen generalmente N.0. més bajo que =-
ios aromAticos correspondientes. . =

) . Pare los alicfolicos ouento mayor es el tamafio del ani-

1llo y la longitud de las cedenes naturales, menor es el N.O.

. Las olefinas poseen N.O. superior al de las parafinas co
rrespondientes.

Némeros de octanc de mezclas:

+» les mezclas de dos parafinas tienen N.O., directamente —-
proporcional al porcentaje de cada unsa.

. Las mezelas de erométicos y parafinas el N.O., es més de
la mezcla es més bajo ds lo que se eapera de una relecidén li-—-
neal,

. Para mezolas de olefinas y parafinas, 8l N.0. de la mez~-
cla os més.alto de lo esperado,
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Gasolina natural.
La gesolina natural es el lfquido que acompafia al gas natu
£

por compregidn o por absorcidn con

a80——
ciones del petrdleo con bajo contenido en voldtiles, o bien por
combinacibn de ambos sistemas. El intervalo reducido de ebulli-
cién de la gasolina natursl, o su tendencia a vaporizarse fécil
mente, hacen de la misma un excelente combustible de motor para
climas frios cuando la gesolina comdn puede fallar al no produ-
cir une adecuada ignicidén. La gasolina natural generalmente tie
ne un numero de octano mds elevado que la gasolina normal de --—
destilacién directa, debido en gran parte al elevado contenido
de butano. Los destilados (o condensados) tienen, generalmente,
mimeros de octano ligeramente inferiores debido a que en ellos
se encuentran porcentajes mayores de hidrocarburos de elevado =
punto de ebulliecidn.

La composicién de la gasolina natural influye considerable
mente en su presién de vapor como consecuencia de la gran dife-
rencia que existe entre las presiones de vapor de los componen—
tes de bajo punto de ebullicién. La presibén de vapor del propa—
no es muy elevada y por ello una pequefia cantidad del mismo au-
mentaréd mucho la pfesién de vapor total. Si mediente un buen —-
fraccionamiento, el butanc sustituye al propano, la gasolina re
sultante tiene una presién de vapor mucho més baja. Por cada 1i
tro de propano que se halla presente en la gasolina (a 14 1b) -
se requieren aproximademente 5.53 litros de butano o 3.5 litros
de isobutano para sustituir al propano sin cambiar la presién -
de vapor. Establecido en forma inversa significa que el rendi--
miento total de una gasolina, puede ser aumentado en forma apro
ximada en un 4.35 y en un 2.5% respectivamente reemplezando el
propano por butanc o isobutano, sin embargo, éstos deben hsllar
se en suficiente cantidad en la gasoline cruda. Por eso, resul-
ta conveniente la eliminacién cuidadosa del componente més lige
ro de una gasolina cruda mediante un buen fraccionamiento en un
estabilizador.

La gasolina natural se obtiene del gas procedente del pe=-
trbéleo 2 su salida de los pozos, o bien de pozos de gas, o de -
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ambas fuentes.

La figura 35 muestra un disgrama simplificado de la opera-
cidén completa de absorcién, separacidén por arrastre v estebili-
zacidn, pars la obtencidn de gasolina natural.

El gas himedo se comprime y se introduce en la columna de
absorcién donde circula a contra corriente con el aceite de ab-
sorcidén y deja la parte superior como gas seco natural o de re-
finerfa. El aceite de absorecidn rico deja la columna por la par
te inferior, intercambia calor con el aceite de absorcidén pobre
y caliente, pasa a un calentador y degvués entra a la columns -
de separacibn por arrastre de vapor. En el sevarador puede pro-
ducirse algin fraccionamiento como una separscién por arrastre
de vapor y por lo tanto el calor se suministra por el fondo me-
diante un rehervidor de vapor de agua y se emplea a feflujo en
la parte superior. La gasolina natural no estabilizads o cruda
y el vapor de agua destilan y dejan al abgorbedor pcr la parte
superior y son enviados a un condensador. Los constituyentes 1i
geros no pueden ser condensados y son separados de la gasolina
vara ser devueltos al absorbedor. La gasolina ro estebilizada -
sale del separador y se envia por medio de bombas a unos inter—
cambiadores de calor para de ahi paser al estabilizédor donde -
ge produce gasolina natural estable y gas seco. El estabiliza--
dor es una columns de fraccionacidbén comin que pogee un rehervi-
dor de vapor de agua. A veces es mds econdémico permitir cue par
te de los hidrocarburos de la gasoline escapen con el gas resi-
dual del estabilizador y enviar a éste 21 absorbedor, gue puede
reglizar una tarea exacta de fraccionamiento.

Cuando se manipulan grandes cantidades de gas se justifica
el empleo de plantas sumamente complicadas en las gque el aceite
de absorcién rico -es separado por arrastre en etapas. El arras—
tre por etapas o separacidén por etapas se realiza reduciendo la
‘presidén en lugar de aumentar la temperatura, lo que ayuda a re-
tener los compuestos de bajo punto de ebullicidén en el liquido,
y yor lo tanto, es dtil también en la separacidn del gas del Dpe
tréleo crudo.
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Gasolina de autombvil,

. Potencia méximz,.- EL rendimiento y la economia son mds -
importantes en los motores de autombévil gue la necesidad de po-
tencie méxima. El aire tedbrico requerido para la combustién com
vleta de un combustible dado puede calcularse cuando se conoce
la composgicidén quimica o el andlisis. Un kilogramo de heptano,
que puede considerarse como un hidrocarburo tipico de las gaso-
linaes de automéviles requiere 15 kilogremos de aire para su com
bustién completa. Los limites de inflamabilidad, referidos a pe
s0, son 7 kilogramos de aire (mezcls de méxima riqueza) a 20 ki
logramos de aire (mezcla de minima riqueza) por kilogramo de —-
heptano. La potencia méxima se obtiene con una relacidn aire --
combustible de 12,5 a 1.0. La mezcla més econdmica para veloci-
d2d normal es 17 a 1., Para obtener una marche econémica con ele
vado rendimiento en velocidad, se emplean inyectores principa-—-
les y de compensacidn en los carburadores. El desarrollo de po-
tencia méxima depende de la relacién de compresibén y de la pues
ta a punto del encendido, esto sbélo puede lograrse en coundicio-
nes no detonantes, cuando se produce el encendido antes del pun
to muerto superior, de forma que se produzca aproximadamente la
mitad del aumento de presibén antes del punto muerto superior. -
El ndmerc de octano debe elevarse .cada vez que se aumenta la re
lacién de compresidn vara impedir la detonacibn, el tipo de mo-
tor afecta a esta relacidn, para un mismo motor, el mimero de -
octano debe elevarse desde sproximadamente 80 hasta 105 cuando
se aumenta la relacidn de compresidn de 7 a 1 hasta 11 a 1.

. Volatilidad y campo de temperaturas de ebullicibn.- La -
volatilidad se determine por el campo de destilacidén y por la -
presidén de vapor. Estos afectan al comportamiento del motor del
automévil. La temperstura a la que se destila el primer 10% es
una medida de la facilidad de arrangue.

. Presién de vepor.—- La presién de vepor de los componen—-—
tes de la gasolina de autombvil varla desde aproximadamente —-—-
0.6 lb/in2 a 100°F para el octano hasta més de 14.5 lb/in2 para
los componentes més voldtiles. Las especificaciones de presidn
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de vapor deven zjustarse conforme a temperatura y altitud pera
evitar la "bolsa d= vapor".

. Poder calorifico y densidad relativa.- Estos afectan 21
diselio del carburador y fracuentemente no se incluyen en las es
pecificaciones. Las mezclas de benzol poseen densidades més ele
vadas que les egencias del petrdleo, de modo gue resultan més -
baratas referidas a volumen.

. Punto de congelacidn.- EL bencenc es un componente comin
de las gasolinas de asutomévil, principalmente de las mezclas --—
alcohol-benzol-esencia. E1l benceno se congela a 5.5% y el meta
Xileno a —2500. Los componentes restantes de la gasolina de au-
tomdvil o de las mezclas de benzol se congelan todos a tempera-—
turas inferiores a —5000. Generalmente no se especifica el pun-
to de congelacién de la gasolina de automévil, excepto, posible
mente, para empleo en climas drticos.,

. Bstabilidad al almacenamiento.- Las gasolinas de cracws-
king que contienen olefinas gson propensas a las reacciones de =~
oxidacibén-perdxido-polimerizacidn, v requieren la adicidén de un
antioxidante (ver aditivos) pars impedir la oxidacién o espesa-
miento durante el glmacenamiento.

Gasolina de aviacién.

. Potencia mdxima.- La potencia méxima se consigue aumen—-
tando la relacidén de compresibén y el caudal de aire y combusti-
ble a través del motor, por medio de la sobre alimentacidn (o -
sobrecompresién)., El aumento méximo permisible de la relacidn -
de compresién viene determinado por el mimero de octanc del com
buetible, con o sin la adicién de TEL. 21 aumento permisible de
sobrealimentacibén se determina por la.relacidn aire/combustible.
El combustible suplementario de una mezcla rica actda como un -
refrigersnte interno, suprimiendo la detonacidén y permitiendo -
asf la obtencién de mayores potencias del motor. Por esto las -
especificaciones para gasolinas de aviacién exigen dos valores
antidetonantes conocidos como el método de aviacién con mezcla

pobre y el de aviacidén con mezcla rica.
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. Respuesta de le mezecla.- 3i se representan las relacio—-
nes aire/combustible en funcidn de la votencia efectiva para --
una Serie de LlnCremer
curva, puede establecerse para cada curva una posicidén de deto-
nacidn insipiente. Si se relacionan tales posiciones mediante -
una nueva curva, se establece el limite entre las condiciones -
no detonantes y las detonantes, tal curvae demuestra que puede -
obtenerse una potencia mucho mayor mediante sobrecarga (por e—-
jemplo en el despegue) con mezclas ricas (relacién aproximada -
11 a 1) que son mezclas pobres (relaciédn aproximeda de 14 a 1 -
hasta 16 a 1).

. Volatilidad y zona de ebullicibén.- Le volatilidad debe -
controlarse estrechamente, ya que, el combustible debe guemarse
en el motor en la fase vapor, pero se introduce en estado liqui
do. 8i la volatilidad es demasiado baja, se producen dificulta-~
des en el arranque y se diluye el aceite lubricante. Las difi--
cultades debidas a ia baja volatilidad se acentdan por el emple
o de dibromuro de etileno en el TEL. 8i la volatilidad es dema-
siado alta, se vproducen vapores en depdsitos y tuberfas, ocasio
nando dificultades de bombeo y de dosificacién y peligro de ex—
plosién. Bs satisfactorio un intervalo de ebullicidn de 30% a
15000. Algunas gasolinas requieren combustible de arranque espe
cial de alta volatilidad, por ejemplo, de campo de ebullicidn -
de 30 a 75°C.

. Presién de vapor.— Esta no viene determinada con exacti-
tud por el campo de destilacidn, principalmente en relacién con
los compbnentes extremadamente voldtiles, o con hidrocarburos -
zageosos y el aire disueltos en el combustible. Con la disminu-—
cién de presidn atmosférica en los vuelos de gran altura, estos
gases 0 vapores se desprenden de la solucién ocacionando bolsas
de vapor y un funcionamiento defectuoso. Las bombas de sobrecar
ga, provistas de conos desaameadoresAdevuelven el vapor a los -
tanques. La cantidad de constituyentes muy voldtiles presentes
se determina nor el ensayo de presidén de vapor. Los limites de
la especificacibén de le presidén de vapor estan generalmente com
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.Foder calorifico y densided relativa.- 3Zstas propiedades -
deben considerarse en conjunto para determiner: la potenciz mé-
xima por unidad de peso y la potencin mdxima vor unidrd de volu
men, Los hi 3 r
seen la médxima energfa térmica por kilogremo. Sin embargo, el -
elevado poder calorifico de las parafinas normales no puede 8-
provecharse completamente debido a sus bajos valores antideto-—=
nantes.

Los aromdticos producen mds depdsitos de carbdn gue las pza
rafinas. Estas considsracionss conjuntas favorecen el empleo de
isoparafinas para‘gasolinas de aviazcidbén. £1 poder calorifico de
las gasolinas se determina en la bhomba calorimétrica. E1 produc
to anilina-densidad se indica algunas veces como variante del -
poder calorffico. Este es el producto del punto de anilina, en
gredos Farengeith, por la densidad relativa, en grados API a --
15.690. Bl producto puede convertirse en kilocalorfas por kilo-
gramos netos mediante el uso de tablas tipo.

. Punto de congelacidbn.- Zste no debe ser superior a —6000,
a fin de evitar los inconvenientes debidos a la formaecidn de ~-
cristales en las tuberias de alimentacidn y filtros. EL benceno
queda exclufdo por estos motivos, pero la mayoria de los compo-~
nentes restantes posibles de la gasolina de aviacién tienen pun
tos de congelacién inferiores a -60°¢.

. Punto de inflamacidén y lImites de inflemabilidad.- El --
punto de inflamacidén no se incluye en las espccificaciones vara
gagolinas de avisciébn, debido a que los componentes voldtiles -
proporcionan siempre suficientes vapdéres para formar una mezcla
inflamable a la temperatura ambiente. EL peligro debido a explo
siones de vapores de hidrocarburos en el aire se determina por
sus limites de inflamabilidad. Existe una estrecha relacibn en-
tre presién de vapor, presidn atmosférica y concentracién de va
pores en el aire para una gasolina dada. Estos feactores se ex—-—
presan como handas de explosividad, las cuales definen los liml
tes de altitud-temperatura-inflamsbilidad pares los combustibles
de aviacidn. ’

. Solubilidad en agua.~ Las gasolinas de aviacidn son esen
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cialmente insolubles en el égua, pero la mayoria de las espeoi-
ficaciones ineluyen un limite de 2 por 80 mililitros. Un requi-
sito mds importante es una superficie clara de sepafécién entre
el ague y la esencia, la espuma produce averias en el filtro.

+ Fluidos de sobrecarga.- Estos ge emplean pars sumentar -
la potencie del motor en el despegue. Se ha comprobade que el
producto de potencia sin detonacién y al mismo tiempo el refri-
gerante més eficaz, es una mezcla de metanol (aleohol metflico)
¥y agua 50/50 6 60/40.

. Estabilidad al almaoenamiento.- ( ver aditivos).

2).- COMBUSTIBLES DIESEL

Ignicién por compresién (eiclo de 4 tiempos).— El aire se-
cpmprime & una presién comprendida entre 31 y 47Akg/cm2; la tem
peratura es de 500 a 600°C. Para los motores diesel se inyecta
el combustible cerca del exitremo superior de la embolada de com
presidn, 15° antes del punto muerto superior, el combustidble a-
tomizado se inflems esponténesmente y la presién sumenta como -
oonsecuencia de la combustién hasta T0-72 kg/emz. la inyeccién
de combustible termina a 50 después del punto muerto superior,
la combustién termina 8° antes de punto muerto superior (PMS).
El ¢ombustible utilizado debe inflamarse espontédnsesmente por lo
menos a 30°C por debajo de la temperatura del aire comprimido.
Ia ignicidn tiene lugar a través de minusculas gotas del combus
tible en una corriente de aire a alta velocidad, hay un periodo
de retardo durente el cual las gotitas se vaporizan y calientan
a la temperatura de ignicidn espontdnea, este periodo viene se-
guido por una répide combustién en el eilindro con sumento cong
tante de la presidén. La mayor parte del combustidle inyectado -
resfhual se quems uniformementeen el inyector de combustible.
Ie presibn comienza & descender poco después del final del perip
do de inyeceidén, por ejemplo, a loodespués del PHS. Después ~—
puede producirse una combustién retardada del combustible pulve
rizado sobre lag paredes de los cilindros y pistones.

En los motores diesel de slta velocidad el periodo entre el
comienzo de la ignicidn y la combustién inieial ( tiempo de =~
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retardo) puede ser de 0.6 ms, y el perfodo de inyeccién 1.7 nms.
Con un buen combustible diesel el tiempo de retardo es breve. —

la carga se inyects al cilindro antes de que se inicie la igni-
cién, produciendo una combustidn violenta, un repentino sumento
de la presién y una mercha brusca e irregular, este conjunto de
fendmenos se conoce como detonacidén diesel,

Los hidrocarburos parafinicos de cadena recta entran en ig
nicibn més féacilmente que los eromdticos y son por lo tanto com
bustibles diesel mds adecuados. De hecho, todos los tipos de ——
combustéleos ligeros con nimeros de octano bajo son combusti---
bles diesel de alta calidad, los combustéleos de alto nimero de
octano no son combustibles diesel satisfactorios. En otras pala
bras, los buenos combugtibles pare encendido por chispa son ma-
los combustibles para ignicidbn por compresidn, y viceversa.

‘ El ndmero de cetano de un combustible diesel es el porcen—
taje en volumen de cetano de una mezcla de cetano/ -metil naftz
leno que se comporta igual en un motor normal de ignicién por -
compresidén que el combustible. Bl mimero de cetano se utiliza -
para indicar la calidad de un combustible liquido péra motores
de ignicién vor compresién. E1l hidrocarburo de cadena recta ce-
tano 016H34 es quizd el mejdr combustible diesel para alta velo
cidad que se conoce y tiene asignado un valor de 100. Log hidro
carburos aromidticos son combustibles diesel de baja calidad y -
se asigna un valor de cero al hidrocarburo aromdtico -metilnaf
taleno.

Numeros de cetano de combustibles diesel adecuados:

Motores diesel de alta velocidad no menor de 50
Motores diesel de velocidad media no menor de 35
Motores diesel de velocidad aja no es importante,

pero preferible~-
mente mayor de 15
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Otro procedimiento para expresar la calidad de los combus-—
tibles diesel es por medio del empleo del Indice diesel.

Indice diesel = punto de anilina en °F . (densidad API/100)

fste s6lo puede emplearse como una orientacidn aproximada
de los niumeros de cetano y no es aplicable a combustibles que -
contengan aditivos mejoradores de ls calidad de ignicién, El —-
punto de anilina es la temperature mis baja a lz cual el combus
tible es completemente miscible con un volumen igual de anilina.
Para un combustible diesel de alta calidad el punto de snilina
es mayor de 21%%.

Los motores diesel de alta velocidad pueden utilizar com—-
bustibles con punto de ebullicidén tan bajo como 14000, que pue-
den denominarse correctamente kerosinaes pesadas, en tanto que -
los motores diesel marinos modernos de velocidad baja funcionan
con combustéleos residuales pesgados. Zstos dltimos reguieren un
precalentamiento antes de su empleo para reducir la viscosidad
2 un nivel acepteble. Para los motores diesel de alta velocidad,
el punto de destilacibén del 50% no debe ser superior a 300°C. -
Como los combustibles de automéviles se venden por volumen, un
aumento de densgided hace mayor la cantidad de calor adouirida -
por litro. La medida en que es permisible este aumento de densi
dad depende del mimero de cetano del combustible, ya que un au-
mento de densidad significa une disminucidn del contenido para-
finico. La viscosidad determina el caudal del fluido 2 través -
del mecanismo del inyector de combustible. Un aumento de visco-
sidad reduce las pérdidas alrededor del émbolo de la bomba de -
combustible, aumentando la potencia médxima obtenible con un mo-
tor dado. Los residuos de carbdn, pueden considerarse Jjuntamen-
te con el contenido de azufre ¥y, en el caso de motores marinos
que utilizan combustdleos residuvales, con el contenido de ceni-
zas, son responsables en conjunto del enlodado de partes del mo
tor y del desgaste excesivo, princivnalmente en el caso de moto—~
res diesel de velocidsd baja. Los combustibles diesel de alta -
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velocidad contienen menores proporciones de azufre y no contie-
nen cenizas, Los efectos adversos debidos al azufre pueden redu

‘Gaséleos.

Los gasbleos son destilados del petrdleo que hierven en el
rango de tempersatura de 400 a 700°F ¥y sus aplicaciones directeas
como combustibles incluyen hornos domésticos, de oficinas, y pe
quefios hornos industriales. Las aplicaciones indirectas inclu--—
yen la fzbricacidn de gss de aguae carburado, y de otros gases -
obtenidos del aceite por reaccidn con vapor de agua en presen-—-—
cia de catalizadores o refractarios. DLas especificaciones pere
estas aplicaciones son menos exigentes en cuanto 2 tipo quimico
¥ los requisitos principales para la calefaccidén doméstica e in
dustrial en pequefia escala son: viscosidad =a 1600 menos de 24 -~
centipuases a fin de permitir la atomizacibén del combustible —-
sin precalentamiento y contenido de azufre bajo, preferiblemen-
te menor que 0.5%, para reduecir la corrosién y la conbtaminacién
atmosférica producida por los gases 4cidos. '

Combustdleos.

Los combustdleos basados en el petrdéleo comprenden cierto
mimero de productos obtenidos por los procedimientos de destila
cibén y reformado. Pueden ser productos de destilacidn directa -
obtenidos por la destilacibn atmosférica y por vacfo, o mezclas
de éstos con fracciones de aceites residuales obtenidas por pro
cedimiento de reformado.

La viscosidad es el factor principal que determina el equi
vo de stomizacidén empleado para la combustidn de combustdleos.
La viscosidad baja es una propiedad inherente de las fracciones
ligeras, kerosinas y gaslleos, y la viscosidad elevada de los g
ceites residuales puede reducirse por mezcla con droductos me——
nos viscosos, o por el proceso reductor de viscosidad.

Los combustbéleos se especifican, a grandes rasgos, como 1i
geros, medios y pesados con viscosidades mdximas de 49, 234 y -

860 centipuases a 100°F respectivamente.
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Xerosinas.

Las kerosinas son vroductos de destilacidbn del petrbdleo —-
con rango de temperatura de ebullicién 150-30006, estdn compren
didas entre las fracciones de gasolina y gasbleo y su uso como
combustibles comprende los cuatro grupos principales siguientes:

+ Combustibles para la iluminacidén y la calefaccién.- La -
kerosgina péra egte fin se compone principalmente de hidrocarbu-
ros de tipo parafinice-y debe arder con una llama limpia y blan
ca, Puede obtenerse por destilacidbén directa de crudos de tipo -
parafinico o por extraccidn de destilados procedentes de crudos
de base mixte por medio de disolventes. ’

. Kerosinas industriales para energla, aceites vaporizado~
res para tractores.— Son combustibles de baja volatilidad, de -
alto punto de inflamacidn, aproximadamente 3200, con un destila
do minimo de 40% a 200°% ¥y son destinados para combustibles de
tractores, el punto final de ebullicidn estéd prdximo a 275°C y
su valor antidetonante es bajo. Para la iluminacién y la cale—-—
faccidn se prefieren productos alicfclicos para mejorar el mime
ro de octano. .

. Combustible de turbina de gas, kerodina de turbina de --
aviacién (motores de propulsidbn a chorro).- La turbina de gases
puede quemar una variedad de combustibles, desde gasolina hasta
combugtbédleos residuales pesados, pero la:forme de su unidad de
combustidén debe modificarse para adaptarla a las distintas cali
dades de combustible. Para el empleo en aviscidén se considera -
la altitwd, la volatilided del combustible y la seguridad. Lag
kerosinas son los combustibles més adecuados para turbinas.

. Combustibles para egtatorreacitores.— En los estatorreac-—
tores la compresién del aire para la combustién se efectia por
medio de la presgidén dindmica producida por el movimiento hacia
adelante a velocidades elevadas. Las kerosinas son combustibiles
adecuados debido a la baja presibn de vapor a grandes altitudes
¥y & la elevada capacidad térmica por unidad de volumen.
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CAPITULO VIT
ADITIVOS

Los aditivos son compuestos gulmicos que se afiaden en pe-—-—
queiizs cantidades a los productos del petréleo para impartir --
nuevas y dtiles propiedades no obtenidas por procesamiento, o -
para obtener un nivel de calidad a mds bajo costo que el que --
vuede ser obtenido por procesamiento.

Los aditivos compiten entonces con el procesamiento de re-
finerfa como una ruta para mejorar la calidad del producto. Los
aditivos pueden afiadirse a los siguientes productos del petrd--
leo:

., Gasolina

. Otros combustibles
» Aceites para motor
. Otros Iubricantes
« Otros »roductos

En esta seccidn solamente trataremos de los aditivos de la
gagolina y de los combustibles. En la secciﬁn de refinacién de
aceites lubricantes se tratard lo relacionédo a los aditivos de
aceites y lubricantes.

Los aditifos usados en combustibles para motor (algunos =-
son usados en gasolina de aviacién) son de los siguientes tipos:

1l)x—- Agentes antidetomantes y limpiadores

2).- Modificadores de depésito en la cémara de combustién

3).- Agentes anticorrosivos

4).- Agentes antioxidantes

5).—- Desactivadores metédlicos _

6).- Agentes limpiadores en el sistema de induccidén de com-
bustible

7).— Agentes snticongelantes

8).~ Tinturas
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1).- AGENTES ANPIDETONANTIS Y LIMPIADORES

Las gasolinas cambian en su resistencia para detonar y su
salidad antidetonante se expresa como “nimero de octano.

Con el fin de evitar las detonaciones que se producen en —
los motores de combustidn interna, con la siguiente pérdida de
potencia, se afiaden aditivos a los combustibles. La efectividad
por unidad de peso de los aditivos varfa enormemente, el produc
to més conocido entre los antidetonantes es el tetraetilo de —--—
plomo (TEL), Pb2(02H5)4,
de plomo. Este ltimo es més eficaz que el TEL en los combusti-—

pero tombién se emplea el tetrametilo

bles con elevado contenido en compuestos aromdticos.

Los compuestos antidetonantes contienen también dicloruro
de etileno o dibromuro de etileno, con el fin de evitar la acu-
milacién de plomo en el motor; El éxido de plomo que se forma a
partir del TEL se transforma en cloruro o bromuro de plomo (am-—
bos voldtiles), que se expulsar con los gases de escape.

A las gasolinas de aviacién también se les aflade TEL. Por
los reguerimientos diferentes del motor del avién y pox sus con
diciones de operacidén la composicién del fluido de aviacidbn di-
fiere del tipo automotriz en que el dibromuro de etileno se em-
plea como agente limpiador.

2) .~ MODIFICADORES D& DEPOSITO EN LA CAMARA DE COMBUSTION

Las razones de compresidén del motor sumentan por problemas
asociados con devésitos en la cdmara de combustidén. Razones de
compresién altas provocan hollinamiento de las bujias y a su ——
vez fallas de encendido. Los depésitos en la cémara de combus—-—
tién también causan el encendido demasiado répido de la mezcla
aire-gasolina provocédndose altas velocidades de empuje, o de ma
nejo, en la superficie de ignicién lo cual dsfia severamente al
motor {perforaciones en los pistones). Otro problema gue provo-
can los depésitos en la cémara de combustibn es que aumentan --
los requerimientos de mimero de octano del motor, o sea que, --—
despuéds de voarios miles de millas de operacidén el motor necesi-
ta gasolinas de mejor calidad para tener un buen funecionamiento.

Por adicidn dé ciertos materiales, en bajas concentracio=«
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nes, se reducen grandemente los
tos en la cédmara de combustidn.

puestos de fésforo o compuestos

problemas causados por depbsi--
Estos materiales cambian la na-

una lista de compuestos que se adicionan a la gasolina para mo-

dificar los depédsitos de la cédmara de combustidn.

Bl contenido tIipico de aditivos modificadores en una gaso-

lina es sproximadamente 20 ppm de fésforo. Normalmente en gaso-

linas de aviscidén no se emplean aditivos modificadores de depd-

sito de la cdmara de combustiéﬁ;

Aditivos modificadores de depbsito de la cdmars de combustibn

Algquil fosfinas
Alguil fosfitos
Alquil fosfatos
Aril fosfatos

Alguil eril tiofosfatos

Cloro algquil tionofosfatos

Materiales fosfo-sulfurados-

Acidos boronéicos alguilados

Compuestos c¢fclicos borados

Acido bérico en poliglicoles

Acido bérico en
Acido bérico en

éteres
alcoholes

Boratos de glicoles

Tabla 10

/' 3)./~ AGENTES ANTICORROSIVOS

§1l enmohecimiento es un grave problema en los tangues, tu-

berfas y cisternas usadas para transportar la gasolina automo--

triz y también en los sistemas de combustible del automévil. EL

enmohecimiento se promueve por agua la cual puede entrar a los

gisteras de almacenamiento, durante la transportacién de la ga-
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solina o al carro. El agua de mar es particularmente perjudicial
¥y es un problema constante cuando la gasolina es transporteda —-
por mar. Bl enmohecimiento provoca que las paredes de 1os tan-—-—
ques, o tubos, que contienen la gasolina se vayan adelgasando y

lleguen a perforerse, produciéﬁdose un goteo que puede causar se
rios problemag. Para evitar en gran psrte el problema del enmohe
cimiento se le afiade a la gasolina un agente sntioxidante. La ta
bla 11 muestra el tipo de compuestos utilizados como agentes an-—
ticorrosivos.

El rango de concentracidn de un agente anticorrosivo en —-—
una gasolina puede ser desde 1 hasta 10 libras de ingrediente -
activo por 1000 barriles de gasolins, dependiendo del agente usa
do, del grado de proteccién deseado, de la naturaleza de la gaso
lina, etc. Los agentes anticorrosivos también se emplean en gasg
lina de aviacidﬂ:a

Agentes anticorrosivos

Acidos orgédnicos inssturados
Ortofosfatos 4cidos de alguilo
Aminas

Sulfonatos de amonio

Aminas decido graso

Tabla 11

4) .- AGENTES ANTIOXIDANTES

La mayor perte de las gasolinas bajo condiciones normales -
de almacenamiento tienden e formar gomes., A altags concentracio--—
nes de goma se forman depésitOS en el tanque automotriz, en las
lineas de combustivle, en el carburador y en la tuberfa miltiple
de tome o vdlvula de toma, lo que provoca un mal funcionamiento
del motor. La formacién de goma en la gasolina durante el almace
namiento se debe a la oxidacibén y polimerizacidén de componentes
inestables., La concentracidn de estos materiales varla con el —
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origen de la gasolina (de que tipo de crudo proviene y gue tipo
de procesamiento recibid).

Famnes o Lan Do s e T el A an

Para evitar problemas por formacidén de goms en la gasolina
debe ser mantenido un nivel bajo de Fformacidén (5 miligramos por
100 mililitros de gasolina como mdximo) lo cuzl puede ser logra
do por tratamientos tales como lavado chustico, lavado dcido, -
contactando con sblidos absorbentes (arcillas activadas), hidro
genacidén parcial, etc., vero es frecuentemente mids econdmico —-
adiclonar un agente antioxidante, ‘

Los aditivos antioxidantes para gasolina son obtenidos en
gran ndmero bejo varios nombres de fébrice y los ingredientes ~
activos mds comunes que contienen son mostrados en la tabla 12,

Los antioxidantes se afiaden puros o como soluciones concen
tradas. Cuando se afiaden como soluciones concentradds los sol--
ventes pueden ser alcoholes de bajo peso molecular o hidrocarbu
ros aromidticos tales como tolueno.

Como los agentes antioxidantes son substancias relativamen
te no volédtiles, concentraciones excesivas de égtos en un com——
bustible (erriba de 12-50 libras de ingrediente activo por 1000
barriles de combustible, dependiendo del +ipo): causan dificulta
des, debido a que hay una tendencia a formar‘depdsitos en la tu
beria miltiple de tomz del motor,

Ingredientes activos de los agentes antioxidantes

2.6-di~terbutil-4-metil fenol
N,N-~di-secbutil-p-fenilen diamina
2y4=-di-metil-6~terbutil fenol
N~butil-para-amino fenol

Table 12
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5)..— DESACTIVADORES METALICOS

Como la formacién de goma es catalizade por metales (cobre,
hierro) y &stos pueden estar disueltos en pequefias cantidades -

en la gasolina o a2l tener contacto la gasolina con la superfi--
cie de los tangues, de lag tuberlas o con el sistema automotriz,
deben afiadirse substancias que reduzcan el efecto de estos meta
les sobre la formacién de goma, Bstas substancias son llamadas
desactivadores metdlicos y son usados algunas veces en unién --—
con los agentes antioxidantes.

La tablae 13 muestra los materiales que son representativos
del ingrediente activo comunmente disponible en desactivadores
metdlicos.

Los desactivadores metdlicos son usualmente vendidos como
une soluclén concentrada en la que el solvente es un hidroecarbu
ro aromético tal como el tolueno o el xileno.

La concentracidén de desactivador metdlico en una gasolina
debe ser de une libra de ingrediente activo por 1000 barriles -
de gesolina. Generalmente todes las gasolinas son tratadas de -
esta manersa,

Ingredientes activos de los desactivadores metdlicos

N,N-desalicilideno-1,2~diamino provano
NyN-desalicilal etileno diamina
Salisgilal-orto-amino fenol

Tabla 13
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el carburador y por la tuberla miltivle de toma del motor inclu-—
vendo el lado bajo de la vdlvula de toma. A travéds de estas par-
tes vasa el aire y la gasolina que proveen la energla para ope--
rer el antomévil. Ia gasolina y los lubricantes causan problemas
al pasar a través del sistema de induccidn debido a que forman -
depbsitos que se acumulan sobre las paredes del carburador, en -
la tuberfs miltiple de toma y en la vdlvula de toma, Se forman -
depbésitos por la presencia de contaminantes como polvo, humo, —-
componentes no voldtiles en la gesolina (tintures, gomes, etc.)
o0 por el uso de lubricantes de mala calidad.

EL problema de formacién de depdsitos puede ser resuelto mo
dificando el sistema de induccidn de combustible o vor la adi~-—-
cién de agentes limpiadores. La tabla 14 muestra una gran varie-
dad de materiales empleados como agentes limpiadores.

La concentracidén de agentes limpiadores en una gasolina es
aprozimadamente 12 libras por 1000 barriles. En gasolinas de a--
viacién no se utilizan agentes limpiadores.

Agentes limpiadores

Copolimeros de vinil acetato y
alquil fumdrico o maleico
Acelte siliconizado

Aceites neutros con isopropanol
Silieones con fosfatos de arilo
Acetato de vinilo con oleiinasg
copolimerizadas

1,2-imidazolina bicarbonada

Tabla 14
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7) .- AGENTES ANTICONGELANTES
La vaporizacidn de gasolina en el carburador enfris las --
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tor, bajo algunas condiciones atmosféricas, el agua que entra -
con el aire himedo se condensa y puede formar hielo en el carbu
rador. Las condiciones mds criticas son aire a temperatura am—-
biente en el rango de 30—55°F con humedad relativa mayor al 60%.

Para evitar la congelacidén en el carburador es necesario -
afladir agentes anticongelantes, Existen dos tipos de estos agen
tes. El primer tivo trabaja disolviéndose en el sgua y beja su
punto de congelacidn, de este tipo son los alcoholes, glicoles,
formamidas, etc. Los del segundo tipo son de superficie activa,
trabajan envolviendo a las particulas de hielo y a las paredes
del carburador para evitar que se adhieran entre ellas o a las
paredes, de este tipo son las aminas y los fosfatos de amonio.
En la tabla 15 se muestra una lista de algunos de los agentes -
anticongelantes. El alcohol isopropIlico fue el primer agente -
anticongelante usado comercialmente. en gasolinas automotrices.

La concentracién de los agentes anticongelantes depende de
la volatilidad de la gssolina y del grado de proteccidn deseado.

La concentracién de agentes anticongelantes del tipo de su
perficie activa puede ser de 0.01 a 0,1% en volumen, y algunos
pueden ser efectivos a concentraciones tan bajas como 0.005% en
volumen. Los amgentes anticongelantes no se utilizan en las gasg
linas de aviacibnd

Agentes anticongelantes

Dimetil carbinol con solvente
aceitoso

2-metil pentano diol-2,4
Dimetil formamida

Mono oleato de glicerina

Tabla 15
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8) .- TINTURAS ]
Las gasolinas se colorean vor las siguientes razones:

. Para distinguir las gasolinas que contienen TEL de las -
gue no contienen y prevenir su naturaleza téxica.

. Para distinguir las diTerentes marcas y grados de gasoli
nas,

. Los colorantes distintivos ayudan en el comercio de gaso
linas evitando el mezclado y la contaminacidn descuidada..

Lag tinturas de gasoline son compuestos orgdnicos solubles,
usualmente los azo y las antrogquinonas.

En la tabla 16 se muestran algunas de las tinturas de gaso
lina nés empleadas.

Una gran variedad de colores es usada en gasolinas automo-
trices y la concentracidn de tinturas estd en el rango de aovro-
ximedamente 0.18 a 2.6 libras de tinturs por 1000 barri.es de ~
gasolinsa.

3n el caso de z=soiinas de aviacidén la concentracidn orome
dio es aproximadamente 0,8 libras de tintura por 1000 barriles
de gasolina}

i

Tinturas
Color Compuesto
Amarillo Para-dimetil amino azo benceno
Naranja Beneeno azo-2 naftol
Azual 1,4-dialcuil amino antroquinona
Rojo Derivados metllicos de

az0 benceno-4-azo-2 naftol

Tabla 16
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SAFITULC JITT
REFINACION DE ACEITES LUBRICANTES

Utiligando los mismos métodos empleados para las fraccio——
nes ligeras del petréleo se obtienen varias fracciones a partir
de las fracciones pesadas del petrdéleo.

Entre los hidrocarburos parafinicos de alto punto de ebu--
1lliciébn, estén comprendidos los productos con las propiedades -
requeridas en la obtencidn de aceites lubricantes. Estas propie
dades son:

. Bstabilidad a alta temperstura,

. Pluidez a baja temperatura.

. Cambio moderado de la viscosidad dentro de un amplio mar
gen de temperaturas.

. Adhesividad suficiente para no desplazarse bajo la ac—--—
cibn de ssfuerzos cortantes elevados.

Los aceites lubricantes representan tan sélo el 2% aproxi-
madamente del total de productos petroliferos, sin embargo, se
obtiene un gran provecho econdémico de ellos. Por otra parte la
recuperacidén incidental de parafinas, asfeltos y otros.subpro--
ductos realza mds su importancia en el conjﬁnto‘eoondmico de la
refinacibén del petrdleo. )

De las propiedades fisicas y quimicas de los aceites lubri
cantes se deduce el siguiente cuadro sobre la composicidn de --
éstos:

. Aproximadamente del 18 al 26% en volumen son parafinas -
de cadena recta y/o ramificada.

. Aproximadamente del 43 al 51% en volumen son naftenos al
quilados que contienen uno, dos o tres anillos.

. Aproximadamente el 23% en volumen es una mezcla de hidro
carburos nafteno-arométicos alguilsdos con dos, tres o cuatro -
anillos.

. Aproximadamente un 8% en volumen estd constitufdo por —-
substencias asfdlticas que se supone son de naturaleza aromdti-
ca en su mayorla,
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Las propiedades fisicas de los aceites lubricantes estén -
determinadas, en gran parte, por la proporcidn y el cordcter de
las estructuras ciclicas o abiertas. Los aceites lubricantes a
base de parafinas estén formados en su mayor parte por largas -
cadenas unidas, con todé.probabilidad, a2 estructures ciclicas.

Con objeto de mejorar la viscosidad y el fndice de viscosi
dad (gque refleja los cambios de viscosidad con la temperatura),
los aceites lubricentes con sometidos a vprocesos de refinaciédn,
Teniendo presente que los aceites lubricantes se someten, duran
te su empleo, a las mds veriadas temperatures, es altamente re-
comendable slcanzar el mayor Indice de viscosidad positle, Otra
caracteristica importante radica en la tendencia 2 la solidifi-
cacidn gque se mide por el punto de derrame o ensayo en frio.

Todavia es posible mejorar audn méds las propiedades filsicas
de los aceites lubricantes refinados mediante la adicidn de di-
versas substancias (aditivos de aceites lubricantes). Un tipo -
de estas substancias adicionales inhibe la precipitacidén de lo-
dos formados por oxidacidn durante su uso, vy pertenecen a muy -
diversos tipos:

. Derivados fendlicos.
» Conmpuestos de aszufre.
. Compuestos organometdlicos.

Entre éstos Ultimos, uno de los més empleados es el hexa—-
metil diestafio, (CH3)3Sn—Sn(CH3)3 .

Otro importante grupo de agentes adicionales disminuye el
punto de derrame:

. Sales aluminicas de dcidos orgdénicos elevados.

. Alguil naftenos.

. Paraflow (producto de condensécién del nafteno con para-
finas cloradas).

. Santovour (producte de condensacién del fenol con parafi
nas cloradas, seguido de nueva condensacién del »roducto resul-

tante con cloruro de ftalio). .
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El Indice de viscosidad es frecuentemente mejorado por las
mismas substancias que disminuyen el punto de derrene, por ejem
plo, una resina sintéiica & uwase de pollmeros de hidrocarvurocs
no satursdos, substancia que recibe el nombre comercial de ——=-
"hexanol". No debe verderse de vista que la cualidad tIpica de
un aceite lubricante estriba en su capacidad para mantener una
pelfcula sobre una superficie metdlica, es decir, 'la untuosidad.
Por ello, es de importancia conseguir mejoras en éste sentido,
lo cual se logrs mediante la adicién de aceites vegetales 0 ani
males gue ftienen una untuosidad mayor que la de los aceites mi-
nerales, En otras ocasiones baste con la adicidén de Acidos orgd
nicos.

La fluorescenciz natural de ciertos aceites se debe a la
presencia de sistemas ciclicos aromédticos. Aungue en realidad =
la fluorescencia carece de importancia prictica con frecuencia
se afiaden colorantes especiales a los aceites no fluorescentes
con el fin de imitar la apariencia externa de los aceites més -
evreciados, .

La figura 36 muestra el diasgrame de fabricacidn para la ob
tencidn de aceites lubricantes. Como la fraccidén deseada tiene
un pvunto de ebullicidén alto, su sevaracidn en varias fracciones
con distinto intervalo de punto de ebullicidn debe efectuarse a
baja presidén por medio de une destilacidén al vacfo. Las fraccio
nes gsl obtenides son tratadas vosteriormente para separar naf-
tenos, compuestos arométicos, compuestos nitrogensdos y oxigena
dos, compuestos de azufre y otras impurezas, El asfalto'se en~-
cuentra solsmente en el residuo y por lo tanto solamente éste -
requiere un tratamiento »2ra seperarlo.
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1) .~ DESASFALTADO

El desasfaltaedo con propanoc estd remplezando en gran parte
e la destilacién al vacio para extraer el asfalto del petrédleo
crudo reducido, debido & que en un sistema al vacfo se requiere
una presién muy baja para vaporizar la carge cylinder. En el de
sasfaltado con propanc se obtienen corrientemente rendimientos
de 85 a 95% y mediante une sola extraceién con solvente.

El residuo procedents de la destilacién al vacfo pasa g =-
una torre donde se pone en contacto con propano liguido, €l ===
cual disuelve todos sus componentes & excepcidn del asfalito que
se recoge en la parte inferior de la columna. Se trabaja a una
presién aproximeda de 35 kg/cmz, con objeto de mantener el pro-
pano en estado liquido z las temperaturas de trabajo. Un hecho
interesante es el que la columna trabaja a 93°G en la parte su-
perior y a 60°C en 1la parte inferior. Con esto se consigue dis~-
minuir la solubilidad de los hidrocarburos més pesados y permi-
te ademds estrecher el intervalo de ebullicidén de la fraccidén -
tratada. El propeno se recupera del aceite y del asfalto y se
vuelve & introducir al eiclo. Este procedimiento ha adquirido
importancis en la eliminacidén del carb6n'y en el desasfaltado
de la materia prima a utilizar en el cracking catalitioco.

La figure 37 muestra el diagrama de flujo del proceso de
desasfaltado con propano.

Las substancias asfélticas también se separan de los acei-
tes lubricantes por adsorcién en aroilles o més frecuentemente
por precipitecidén con hidrocarburcs ligeros licuados o con al--
coholes alifdticos.

Las unidades de desasfaltado consisten de una seccidn de -
extraccidén con solvente a contracorriente, una seccién de recu-
peracidén de extracto y una seccién de recuperacién de refinado.

En el desasfaltado los componentes de bajo peso molecular
y gran parafinicidad son extraidos preferentemente del residuo.
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Z).—~ 2.P3°20I0F C0F DISOLTINTI

Le etavna siguiente de le refinaciébn de cceites lubricente
es normaimente la separacidn de los no parafinas por extraccidn
con Zisgoliventes., Les operaciones de extraccidn proviamente di-—-
crier consisten en wac serie de contactos entre el aceite v el -
disolvente en contracorriente, se usan con més frecuencia to—-——
rres verticales con relleno en lugar de depbsitos de sedimenta-
cidn. '

Las propiedades fisicas del disolvente rigen en gran parte
la seleccidn del tivo general de procesamiento a seguir. Por e-
jemplo, son aconsejables temperaturas bajas y presioneg altas -
en la manipulacién de ciertos disolventes como el propeno y el
anhidrido sulfuroso licuidos; la solubilidad parcial y la forma-
cibén de uns mezcla de punto de ebullicibén consiante en el siste
ma furfural-agua, requieren un complejo proceso de destilacidng
y los elevados vuntos de ebullicidn del nitroboenceno, furfurel
v &ecido crecilico necesitan el uso del vaclo vera su destila——-—
cidn del =mceits.

S61o unaz peaueils vparte del equino total de una plentz de -
tratamiento con disclvente se dedica a la operacién de extrac——
cibn. Para destilar el disolvente del extracto y soluciones re-
finadas, para separar los dltimos vestigios de disolvente de —-
los aceites terminados y finalmente para recuperarlo de distin-
tos compuestos y purificarlo, se necesita un ecuivo complicado.

Las etapas generalesg en estos procesos son las siguientes:

. Secado y desafreado del material a tratar.- El agua obs-
tacualiza la accidn del fenol, y ¢l eire perjudica a los disol--
ventes geseosos como el anhnfdrido sulfuroso.

. Extraccidn con disolvente.- Bl método de contacto por —-
contracorriente se usa universalmente, exXcepto en casos especia
leg, como el del contacto simple, que se utiliza a veces en el
desasfaltado con propano.

. Sevaracidn del volumen vrincipsl d2 disolvente del acei-

te.~ Hsta overacidn se efectis calent=zndo y fraccionzndo 0 eva-
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norando, ¥ es, =eneralmente, sencills poroue el aceite y el di-
solvente tienen puntos de ebullicidn muy distvintos, pero la se~-
varacidn de la gasoline del anhidrids sulfurcsc es una exeep———

cibén. Para los disolventes de puntos de ebullicidn muy elevados
se emplea el vacfo, pero vara el propano basta una simple evapo
racidén a preesidbn atmosférica.

. Purificacién del aceite.~ Tl aceite se libera de los dl-
timnos vestigios de disolvente mediante arrastre con vapor de a-
sua, o si el agua es perjudicial, vor medio de una evaporacidén
al vaclo.

. Puriticacién dsl disolvente.- Esta operacidén puede inclu
ir la separacibn del =agua en el caso del furfural, la soparo———
cibn de los diszolventes entre si, en el caso de gua se usen va-
rios, o la separacidén de alguitraenes.

Ta figura 38 muecstra el esquena del procedimiento gque uti-~
liza furfural.

Le fraccidn de aceite lubricante entra nor el centro de la
columnra de extraccidn, y el disolvente por la parte superior. -
Los dos fluidos circulan en contracorriente, saliendo el disol-
vente por el fondo y el aceite por la parte superior. ©Tl furfu-
rel disuelve a las substancias no lubricantes, tales como com—-
puestos aromédticos, naftenos, compuestos de azufre y substan<-—
cias nitrogenadas. =1 disolvente se recupera por destilacibn si
bita y por destilacidbn con arrastre de vapor.
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3) .~ DESPARAFINADO

Los materisles parafinosos presentes en las fracciones de
alto punto ds ebullicidén de los aceites minerales se consideran
cristalinos, pero bajo ciertas condiciones pueden comportarse -
como coloides. Cuando se agita durante largos perlodos una solu
cibdn de aceite de parafina, lubricante de aceite residual y naf
ta a2 la temperatura de cristalizacibn, se formars una jalea com
pletemente transparente, pero la mismse solucibn, cuando se en—-
fria con la mayor rapidez y agitacidn moderade precipitard una
parafina, que puede ser centrifugada, pero no filtrada, vorgue
la misma tepona los poros del pafio del filtro.

Si el aceite se disuelve en disolventes como el provano o
la acetona, al ser enfriado, se forman agregados que se separan
fdcilmente por filtracidn.

Anteriormente la desparafinacidn se llevaba a cabo por me-—
dio del proceso de vrensado y exudacibn, después se utilizd el
proceso de centrifugacibn y actualmente sbélo se instalan plan-—--
tas de desparafinaciébén con solvente.

A vesar de que las parafinas oresentes en los aceltes lu—
bricantes cristalizan a no muy baja tgmpera$ura y dificultan el
trabajo son buenos lubricantes, y la cantidad tolerada en el a-
ceite lubricante viene fijada por las condiciones de trabajo —-
previstas para el mismo.

Bn el procedimiento normal de desparafinado,. que permite -
la obtencidn de productos con un punto de derrame (temperatura
a que el aceite deja de fluir) hasta de lOOC, se pone en contac
t0 la fracecién de aceite con un disolvente, por ejemplo acetona
~benceno, tricloro etileno, dicloro benzol etileno, ¥y particu--
larmente propano, metil etil cetona-benceno y metil etil cetona.

Dado aue los disolventes son costosos y gue por lo general
forman mezclas explosivas con el sire, se usan casi exclusiva--
mente filtros cerrados continuos.

Bl disolvente disuelve al aceite y a las parafinas, al en-
friar la disolucién se cristaliza la parafina y se separa por -
filtracibn,

172



Las parafinas se pueden fraccionar con el objeto de obte—-
ner productos con distintos puntos de fusidén (desde 32 hasta —~—

RELO A Enlkel b N |
M3 UJ). Hl AuS0OL

vente se recupera ps
rafina,

Se pueden obtener aceltes lubricantes con un punto de de-—-
rrame de hasta -57°C, por un nuevo procedimiento utilizando ure
a como disolvente. Para ello se mezmcla uns parte de aceite con
tres partes de urea y se calienta a unos 38°¢ forméndose un com
plejo urea-parafine que es insoluble en el aceite, y que se eli
mina por filtracidn. Tratando al complejo con agus a unos 76°4
se recuverz la urea y la parafina.

El uso de un s6élo procedimiento de desparefinado para los
materiales de alta y baja viscosidad tiene muchas ventajas ya -
que las fracciones a producir en una torre de vaclo se reducen
a gasbleo, material para aceite lubricante y alquitrén; sb6lo se
necesita un equipo de desparafinado y una operacidén de redesti-
lacidn, siendo innecesaria la produccidén de varios materisles -
pare mezclar, Sin embargo en las plantas comerciecles se encuen-
tra una diversidad de combinaciones de las operaciones de elsbgo
raciédn, ’

La figura 39 muestra el diagrama de flujo del proceso de -

desparafinacién con metil etil cetona.

173



FRACCIONADORA
DE CETONA

ALIMENTACION

TANQUE
ACUMULADOR

il

EVAPORADORA

A

A BAJA PRESION

SEPARADOR

EVAPORADOR
A BAJA PRESION

L‘_/\

SEPARADOR

L

ASENTADOR R N
__g] * Y
RN Y
TANQUE DE
$l ¥ ¥ ALIMENTACIO
Lt \—':D
FILTRO [
AL
VACIO v \[/
. —
, v
ACEITE LIBRE PARAFINA
v 4 DESPARAFINADO
TANQUE r T
. RECEPTOR H
4 !
A | TRAMPA
| J & NH, _| DE ESPUMA
SOLVENTE I 6AS DE <
COMBUSTION e
FACULTAD DE QUIMICA ] UNAM
FIG 39 DESPARAFINACION CON METIL ETI!IL CETONA




4) .~ TUATAMIENTC CON ADSORBERTIS
Se emplcan diversos materiales arcillosos, tierras y adsor

bentes minerales artificiales para mejorar el color de los acel
tes y para eliminar los compuestos de azufre, nitrdgeno y oxige

etapas de refinacidén anteriormente descritas. En general, se si
guen tres métodos: ’

. Percolaciébn a través de una larga columna de arcilla de
gran0o grueso.

. Contacto a alta temperatura con arcilla finamente pulve-
rizada.,

. Contacto en fase vapor con arcilla acondicionada floja—-—
mente,

La percolacibn es el método més antiguo, en ciertos aspec-—
tos no es tan satisfactorio como el tratamiento de contacto, pe
ro en otros, sobre todo por su flexibilidad, es preferible. La
aplicacibn del tratemiento en fase vapor estsd limiteds a log ——
destilados ligeros, especialmente a la gasolina de cracking, de
bido & que los producteos de punto de ebullicidn més elevado no
pueden ser fécilmente mentenidos en estade de vapor. EL proceso
de contacto se aplica & los aceites neutros, gasolinas y mate--—
riales diluidos para cilindros.

Los adsorbentes méds imvortantes para vroductos del petrdé—-
leo son los siguientes:

. Tierra de batén.

. Ventonita.

. Arcillas diversasg.
. Limonita.

. Bauxita.

. Aldmina,

. Carbdn activado.
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in el método de vercolecidn se pasa simplemente el acelite
a través de un lecho de material adsorbente; una tonelada de ar
cillas adsorbentes puede servir para tratar perfectamente unos
1s m3 de aceite; nntes de tener cue regenerarlia, dependiendc na
turalmente del adsorvente y de las impurezas a eliminar. La ope
racién de regenerar la arcilla consiste en un lavado con nafta
¥y una vanorizacidn, seguida de un calentamiento a unos 54000, -
con lo gue se eliminan lasg impurezas adsorbidas.

%1 método de conbacto a a2lta temperatura (o de mezclado y
filtracibn) es continuo. El adsorbente se mezcla con el aceite,
y la papilla resultante se calienta a unos 107-233%¢ y se pasa
a través de una torre de contacto, con un tiempo de permanencie
de 0.5 a 1 hora.

El producto procedente de la torre se enfria y filtra para
separar el adsorbente, el cual se puede regenerar o no, segin -
lo que resulte més econdmico.

5).~ MEZCLAS DE ACEITES LUBRICANTES

La obtencidén de aceites lubricantes con caracteristicas es
peciales, se logra mezclando lag distintas fracciones refinadas
y afladiendo ciertas substancias no petroliferas (aditivos de a-
ceites lubricantes).

Los sceites lubricantes més modernos contienen gran mimero
de aditivos, tales como: '

. Antioxidantes.- Reducen la sensgibilided a la oxidacién,
en egpecial a altas temperaturas.

. Detergentes.- Disuelven los depdsitos aue se producen en
los motores.

. Antiespumantes.— Minimizan la formacidn de espumas,

. Agentes que disminuyen el punto de derrame.
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6) «— GRASAS LUBRICANTES
Con este término se designan especialmente las grssas, las

composiciones semisélidas y los aceites para engranajes, ain —-
cuando =lzunos de los materiales son tan semejantes o los acei-
tes 1fquidos como a los sélidos. En general, las grasas pueden

agruparse en tres clases:

. Mezcla de aceite mineral y lubricante sélido.- Algunos -
de los lubricentes sélidos corrientes son el grafito, la mica,
el talco, el agufre y el amiato fibroso. Estas grasas son ines-—
timables para la lubricacién de partes de méquinas mal ajusta——
das que funcionan bajo cargas pesadas o intermitentes. En este
caso se encuentran los lubricantes para aplanadoras, hormigone-—
ras, para equipos excavadofes vy para dispositivos de descarga -
de vagones.

. Mezclas de residuos, parafinas, grasas no combinadas, 2a-
ceite de resina y breas.— HEste grupo se usa especialmente en la
lubricacibén de barrenos, csbles de acero, bombas de agua, dra——
gag y cadenas, y engranajes due funcionan bajo agua o expuesios
a la intemperie. '

‘. Aceites espesados con jabbn.— Los espesadores habituales
son los jabones de sodio, calcio, aluminio y plomo gue se prepa
ran por saponificacidén de un glicérido graso de origen animal o
vegetal, Este grupo es util, debido a que se puede producir una
gran variedad de grasas de diferentes consistencias mediante la
seleccibn de los distintos jabones metdlicos, glicéridos grasos
¥y aceltes minerales.

Hay tembién tres bases generales usadas para manufacturar
los lubricantes de extrema presibn, los gue ahora se aplican ca
si con exclusividad para la lubricacidén de diferenciales, ejes
de trensmisidén y engranajes.

. Mezcla de aceites saponificables conteniendo azufre gqui-
micamente combinado con un aceite lubricente apropiado, o acei-~
tes minersles a los que se les ha agregado flor de azufre,

177



. Mezolas de una base de aceite saponificable tratado con
cloruro de agufre y un aceite lubricante de apropisda viscogl=w
dad. o eloro combinedo directamente con fracoiones seleccionaw—
das de aceite mineral.

. Inbricantes conteniende jabones de plomo provenientes de
dcido graso o nafténico y szufre. Estos pueden contener el azu-
fre gque ha sido agregado o blen 8l que naturalmente se halla -~
presente en el amceite mineral. Sin embargo, la prictica méds ge-~
neralizada en la manufactura de lubricentes para engransjes es
agreger un compuesto especifico de azufre, tal como el disulfu-
r¢ de dibencilo que no es ocorrosivo a la temperatura smbiente,
pero sl para el cobre alrsdedor de 150°¢.

En un prinoipiec las grasas se producfan empleando operaecic
nes discontinues que comprendfan sl mezmclado y la saponificee-
cién. En la actuslidad se emplesn procesos contfnnos tal como -
el que se muestra en le figura 40. .

3¢ carga grasa en el tanque balanza y se bombea a la retor
ta. Inego se mezcla en un depésito con lechada de ocal, algo de
aceite lubricante, catalizador y ls cantidad exaseta de agua de—
seada en la grasa final, recirculédndose a2 travéds de un mMezcle=m-=
dor de orificio. La lechada se ocarga tambidn en la retorta y to
da la mezcla se saponifioca, reciroculamdo por la bombe y 6l inw-
tercembiador mientras se mantiene unae temperatura de 150-163°C.
Mientras tanto se carge una retorta la oira se usa como dopbei=-
40 de la grasa que pasard al mezolador por medio de la bomba, -
Le mezcla ge efectta en ¢l distribuidor o mezelador y pasa con-
tinuemente a través de un filtro al envasado.

Légioamente, para otres grasas se emplean distintas condi-
ciones de trabsjo; asf, por ejemple, la saponificaciln del ja--
bén se efectda a 260°C, Para la fabricecién de gresas de jabén
de eluminio se wtiliszan tanques pars geletinizar las grasas mez
elades.
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{)e— ACETT S8 LUBRICANT .3 POR FROCSSOS CATALITICOS

La manufacturacién de aceites lubricantes por medio de pro
by j2 comparada con log ——
procesos de refinscidn con solvente, debido a que, el proceso -
catelitico es capaz de producir varios tipos de aceite teniendo
propiedades totalmente modificadas y propiedades viscosimétri-
cas considerablemente mejorsdas. Los criterios para estimar el
valor de los procesos catalfticos empleados para la obtencién -

de aceites lubricantes son:

. Debido al alto costo de los rceites crudos, el consumo -
de material crudo para cargas de base esvecifice debe ser redu—
cido tanto como sea positle,

. Grandes fluctuaciones én abastecimientos y en el mercado
del producto significan qgue el proceso debe tener una gran fle-
xXibilidad, _

. Las condiciones ambientales ponen vestriceiones a la ca-
lidad de los subproductos del proceso,

El tratamiento de acabado usualmente empleado para aceites
lubricantes fué a alta temperatura en contacto con arcilla acti
vada o filtracidn a través de un lecho fijo de arcilla granular.
Adn cuando estos tratsmientos dieron vroductos satisfactorios,-
ambos tienen cierta desventaja adicional en el proceso de con--
tacto. Algunos lubricantes requieren tratamiento dcido junto =-—
con uno de arcilla y en este caso la distribucién de alquitréh
es una nueva dificultad.

Bl tratamiento de hidrogenacidén ligera, el cual no tiene -
problemas en el manejo de sélidos, em bien conocido como una al
ternativa para la arcilla, y la existencia del reformado oatali
tico sobre una escale extensa ha hecho en refinerfas modernas -
un origen de gas rico en hidréseno barato,el cual ha estimulado
el interéds en el vproceso de hidrotratamiento de aceites lubri-w
cantes.

Un aceite lubricante reguiere orincipalmente tener las si-
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guientes propiedades:

crment m 2 L A a T m wm?tmmanced A
variacidn de la viscosidad con la

e}

o o

SLVE
. Bajo punto de congelacidn,

. Buena estabilidaed térmica y de oxidaciédn.

Ls mayoris de los hidrocarburos no son buenogs pars produ~-—
cir sceites con estas condiciones de calidad. Sin embargo, el -
proceso de hidrorrefinamiento, que compite con los procesos con
vencionales de exfraocién con solvente, separa las diferentes -
especies de hidrocarburos presentes y, operando bajo presidn de
hidrégeno, transforma. cataliticamente hidrocarburos indeseables
en hidrocarburos de mejor calidad.

Las estructuras de los hidrocarburos con buenas propieda--»
des reolbgicas son principalmente las siguientes:

. Hidrocarburos altamente alguilados, monocaromdticos o mo-
nonafténicos (de preferencia con anillos 05).

. Isoparafinas (ususlmente conteniendo de 20 a 40 4tomos -
de carbono) con una cadena lateral gue es también iseparafinice.

A partir del conocimiento de las estructuras parafinicas -
disponibles y las estructuras buscadas después, viene siendo re
lativamente fdcil definir gque reaccidn seria catallticamente —-
promovida. Estas reacciones son!?

. Hidrogenacién de poliarométicos para obtener polinafteni
cos.

P Hidrodesciclizacibn de pollarométlcos y de polinaftenos
aromdticos para obtener mononaftenos.

. Hidroisomerizacidén de parafinas normales para obtener --

isoparafinas.
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¥l nidrocrmcking de prrafines y 1v hidrodesalquilscibn de
alogvilnaftenos y alquilaromiticos debe ser limitada tanto como
sea. posible, z2sf como el devédsito de coaue que resulta de la PO
licondensacidn de aidrocarburos voliasrométicos vesados, porgue
estas reacciones nos llevan a la degradacidn de las moléculas -
aebido = que causan v descenso en el rendimiento del aceite y
en la viscosidad,

Considerando las reacciones promovidas y Ila naturaleza de
las carges tratadas, el catalizZador debe activar simulténeamen-
te los enlaces H-H, C=C (oleffnicos y aromdticos), C-C y C~H en
presencia de heteromoléculas que generan sulfuro de hidrégeno y
amoniaco bajo condiciones de transformacién. Los catalizadores
que cumplen con estos requerimientos son usualmente hechos de -
sulfuro de metales de los grupos VIA y VIII de la tabla periddi
ca de los elementos, combinados con acarreadores Acidos como a~
quellos del tipo de silica-alumina, tales catalizadores son ted
ricamente requeridos como catalizadores bifuncionales.

Considerando la naturaleza del catalizador usado, la hidro
desulfurizacidn y l2 hidrodesnitrogenacidn obtienen altos nive-
les, ademés, en una etape simple de tratamiento el desparafina-
do es llevado a cabo debido a que las parafinas tienen menos re
actividad. El grado de reactividad en orden descendente es el -
siguiente:

. Compuestos sulfuro.
. Poliaromédticos.

+ Monoaréméticos.

. Parafinas.

Considerando las reacciones promovidas junto con la natura
lezs del catalizador usado y el esquema de reaccidn generalmen—
te emvleado, la tendencia es operar a altas presiones y tempera
turas moderadas, lo que implica velocidades mediss o bajas. La
recirculacidén de hidrdgeno es imporitente para mentener una alta
relscidbn de HQ/HC. Los rangos de condiciones de operacibn son -

lo iguientes:
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Presién Sotal 2200-2700 psia
Temperatura 380-420°¢
Jelocidad 0.3-1

i Hy 800-1200 vol./vol.

Teniendo ya todos los pardmetros definidos (reacciones fa-
vorecidas, catalizadores, condiciones de operacibn), se descri-—
ben a continuacidn dos procesos cataliticos particulares para -
la obtencidn de aceites lubricantes.

Proceso de hidrotratamiento IFP paras la obtencidén de acei-
tes lubricantes.
‘Este proceso tiene dos posibilidades:

. Tratamiento de todas las cargas de alimentacidén en una -
mezcla en la unidad de refinamiento. )

. Tratamiento de las diferentes cargas de alimentacidn en
ana operacidm en bloaue como en un proceso de extraccidén con —-
gsolvente.

La ruta de tratamiento de todas las cargas en una mezcls ~
se muestra en la figura 41, Esto consiste en la mezcle de desti
lados y residuos desasfaltados al vaclo y en correr esta mezcla
8 través de la unidad de hidrorrefinamiento. Al dejar la unidad
de hidrorrefinamiento, el efluente aceitoso es separado en cor-
tes que son desparafinados separadamente.

Este camino parece ser un ideal porque tiene un gran nime-
ro de ventajas tales como:

. Méxima simplificacién de las columnas de destilacién al
vacio.

. Disminuye el almacenamiento, especialmenté entre la des-
tilacidn y 1la unidad de chidrorrefinamiento.

. Proporciona overaciones muy estables porque los periodos

de calentamiento son elimin=zdos.,
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La distribucidén de aceite como una funcidén de la viscosi-—
dad depende de las cergas de alimentacidén usadas y de la grave-
dad del tratamiento. Cualguier cembio en 1a distribuecidn requie
re un cambio en cuelquiera de estos dos factores. Como resulta—
do la flexibilidad de este flujo laminsr es limitada, la falta
de flexibilidad también se muestra cuando una calidad especisal
es buscada vara una de las cargas de aceite, pues es casi impo-
sible cambiar la calidad del aceite sin modificar la calidad de
los otros cortes, y lo mds importante es que si un corte es tra
tado por hidrorrefinamiento, después fraccionacién y desparafi-
nacidén se producen cargas>de aceite teniendo propiedsdes figi--
cas y quinicas muy diferentes.

Los compuestos clelicos y especialmente los compuestos arg
méticos no son igualmente distribuidos en los cortes diferentes
de aceite. Las estructuras aromdticas estédn especialmente con-—-—
centradas en las fracciones ligeras. Las fracciomnes ligeras tie
nen una estabilidad térmice menor que la de las otras fraccio--—
nes y al mismo tiempo tienen uns tendencia muy clara psra for--—
mer depbsitos. Por estos defectos, o 2l menos vor algunos de —-
ellos, algunas fracciones tienen que .ser re-tratadas separada—-
mente, Zsto significa que el diagrama mostrado en la figura 41
debe de ser modificado lo cual impone la pérdida de una gran --
parte de las ventajas involucrasdas en este método de tratamien—
to y especialmente requiere un incremento en el tamafio de la —-—
unidad lo que provoca un sumento de la inversidn.

La ruta de tratamiente de cargas de alimentacién en bloque
es similar al método previo convencional de la figura 41, con —
excepcidn de que varias cargas de alimentacién son selecciona--
das por destilacidén al vacfo, haciendo que esta linea de produc
cién de aceite sea buena para obtener una éptima calidad con un
rendimiento méximo. Sin embargo, esta solucidén tiene mayores --
desventajas con respecto a la inversidén y a la operacidén., La -—
primera desventajé es que requiere de una gran cantidad de alms
cenamiento., La segunda es que causa frecuentes cambios en la ve
locidad de lz corriente de operacidn, especialmente cuando el -
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rango de los aceites solicitados es muy grande, este defecto pue
de ser reducido por la optimizacién de las condiciones de opera-—
¢ibn y de las diferentes corridas.

esquema son:

.Cada aceite puede ser manufacturads usando condiciones bien
controladas para obtener siempre las propiedades viscosimétricas
v la estabilidad mixima deseada.

.Las diferentes clases de los aceites son controladas muy --
simplemente empezando con la destilacidn al wvacilo.

.Cuando los pardmetros de operacidn son optimizados todos —-—
los aceites producidos tienen buena calidad de miscibilidad con
diferentes tipos de aditivos. '

.Finalmente este diagrama de flujo hace una reduccidn méxima
en el consumo de la carga de alimentacidén y de aguf en la capaci
dad de produccidn de la unidad de hidrotratamiento.

En el campo de aceites de motor el proceso IFP de hidrorre-
finamiento no s6lo es gapaz de producir cargas con rendimiento -
mejorado sino también cargas con propiedades altamente viscosimé
tricas que son ideales de aceite de alto comportemiento multigra
do. Estas cargas de base hidrorrefinada son relativamente més -
viscosas gque las cargas de base solvente, y por lo tanto menos -
voldtiles, con todas las ventajas que este crecimiento vincula a
la estabilidad al corte y a la estabilidad térmica.

Los aceites diferentes s los aceites de motor pueden ser ma
nufacturados a partir de cargas de alimentacién usadas para car—
gas base motor. Entre estos estdn los siguientes:

.Aceites para turbina.
.Aceites hidrdulicos.
.Flufdo de transmicidn automdtica.
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Proceso Ferrofining para producir aceites lubricantes.,

Este proceso consiste esencialmente en hacer pasar acelte
Iubricante e hidrégeno a través de un lecho fijo de ocatslizador
bajo condiciones moderades de temperaturs y presidn. Ls carscte
ristica principal del proceso Ferrofining es el oatalizador, =-
pues por su uso es ospaz de dar un tratemiento para un grado de
seable de estabilidad.

El proceso Ferrofining es operado & presiones abajo de las
empleadas en el reformado catalftico y es posible operar la ===
plente sin compresoras de gas. El proceso econsume solamente una
pequeiia cantided de hidrfgeno y bajo condiociones normales la rg
circulacidén de hidrégeno es innecesarisa.,

Las condiciones de operacién pare uns calidad éptima ogm——
bian de acuerdo con la viscosidad del aceite, el grado de refi-
nzcidn y el orfgen del petréleo orudo. La planta es sencilla y
por lo tanto de un costo bajo.

" Le figura 42 muestra un diesgrame de flujo de una unidad Pe-
rrofining. La mezcla de aceite y gas rico en hidrégeno pasa & -
través del calentador donde sumenta su temperatura. Las corrien
tes en direccidén descendente pasen a través del lecho de catali
zador en el reactor, El aceite y el gas al salir del resctor se
separan en dos etepas. El gas de ambas etapas es llsvado para =
combustible principal de la refinerism, adn ocuando el aceite de
la segunda etapa es separsdo con vapor i gsecado en una columns
de vacio para obtener un producto ocon un punto de flasheo reque
rido. E1l mceite terminado es finalmente bombesdo a la cerge de
un filtro de cartucho.

El cetalizador empleado es un catalizsdor rigide de tres -
componentes sobre una base de aldmina de buenas caracteristicas
ffsicas, asegurando una larga vida meodnica.

El procego.Ferrofining produce Imbricantes con una exoeleg
te resistencis a la oxidacién.
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CONCLUSTONES

Para ghasgtecer lo demande de
leo, los procesos que se llevan a cabo en las diferentes etapas
" de refinacién son rigurosamente seleccionados, la ingenieria de
cada planta se desarrolla con asistencia y supervisién de perso-
nal experimentado, los equipos de que constan las plantas son mi
nuciosamente especificados y la construccién se lleva a efecto -
hajo normas y criterios producto de una vasta'experiencia. Ade--
mds en el control de esta etapa se emvlean log sistemas mds mo--
dernos de programacién.

La rama de refinacidén requiere supervisién de las operacio-
nes y un control sistemdtico de las estrategias de distribucién

¥y transporte, para cumplir la responsabilidad de satisfacer la

demanda del gector consumidor, por cuanto a cantidad y calidad

de los productos, asi como a la oportunidad de suministro, sin
tolerancias de fallas.

Para representar objetivamente la magnitud de las labores
necesarias a fin de satisfacer los requerimientos descritos, bag
ta seflalar la densidad de instalaciones totales en el sector de
refinacidén que cuenta con:

. Torres de destilacidn

. Torres de fraccionacidn

. Calentadores de fuego directo
. Reactores de proceso

. Bombas

. Ventiladores

. Compresoras de proceso

. Tambores de proceso

. Acumuladores de proceso

. Intercambiadores de calor
. Tangues de almacenamiento
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. Calderas generadoras de vapor de agua

. Turbogeneradores de corriente eléctrica

. Torres de enfriamiento

. Talleres para diversas especialidades

. Instalaciones necesarias para prevenir la conbtaminacién
ambiental

o Sistemas de proteccidn y seguridad

Consecuentemente, con lo anterior, la posibilidad de cumplir
con los objetivos descritos, implica una cuidadosa planeacidn que
tiene por objeto:

¥

. Determinar el crecimiento de la demanda

. Definir las instalaciones refjueridas y su localizacién, pa
ra aprovechar Integramente las materias primas disponibles

. Disefiar los mecanismos de distribucién, para contar con un
sistema flexible y confiable

. Supervisar el desarrollo de los programas, con objeto de -
ir adecuando los avances obtenidos, a las necesidades del sector

. Evaluar econémicamente y técnicamente las innovaciones =———
cientificas, de modo que al seleccionar los procesos, se eviten -
resagos con respecto al adelanto tecnolbégico de la industria

Como resultado de este procedimiento el petrdleo ha sido, du
rante mucho tiempo, la principal fuente de energla en el mundo,
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