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ABSTiACT 

This vork deals with a technical and economic study 
about the replacement of the existent semiregeneraeive Cataly­
tic Reforming units by continuous regeneration Catalytic Refor­
ming. It is based on the analysis of the performance of severa! 
Pemex Catalytic Reforming units. 

PONA analysis, ASTM distillation curve, octane number 
(RONC) ·and operation conditions were obtained from Salamanca, 
Salina Cruz. and Tula reforming units. The information was 
used to evaluate two mathematical modela, a kinetic model 
(Smith) and a statistical model (UOP), in their abilities 
to reproduce the performance of those units through a full 
operation cycle taktng into consid~ion.;. catalyst deactivation. 
The fall in yield of the various principal reaction products 
vas also analysed. 

The date show that the behavior of al1 the semiregene­
rative units studied is similar~ and to maintain a constant 
product quality the operating temperature must be increased 
to overcome the catalyst actitity decay. The behavior is repro­
duced better by the statistical model than by the origine! 
kinetics model, which is based on data obtained from monometa­
lic cetalysts behavior. 

The stetistical model was then used to analyse the 
principal producta yields in an operation cycle for both semi­
regenerative and continuous regeneration processes to perform 
the economic evaluation, taking into account the initial inves­
timent, operating costs and procesa yields, 

The economic analysis shows that the proposed change 
is feasible, and that the continuous Catalytic Reforming pro­
cese is more attractive vhen RONC is above 90, vith a higher 
recovery rete as RONC increases above this value, 



RESUMEN. 

En este trabajo se realizo un estudia tecnlca y eccncm1co de la 
pasible sustitucicn de las unldAde• de Refcrmacicn Catalltica 
•emiregenerativas y can reactores sobrepuesto• par procesos de 
Reformacion Catalitlca can r•9en•racion continua, basado en el 
analista del comportamiento de las unidades de Refcrmáclan Catalltica 
existentes •n Pemex. 

Se obtuvieron data• tale• come Indice de octano del producto, 
anallsia PONA y curva de dealilaclcn ASTM de la car9a, condiciones de 
operacian de laa unidades de Salamanca, Salina Cruz y Tula, can esta 
lnformaclcn •• da•arrollaron modeles matamalico•, une ctnettca ISmllhl 
y otro e•tad!slico tUOPl 1 para reproducir el camportamtento d• dicha• 
unidades industrial•• a le tarso de todo un cicla de operacion, 
tomando en consid•raclon Ja desactlvaclon d•l catalizador y anall:andc 
la dl•minuclcn del rendlml•nlc de les principal•• productos de 
reacc 1 en. 

Les datos recabados demuestran qu• •l ccmporlaml•nto de las 
unidades semir•9•neratlvas es •lmtlar, y para mantener un producto de 
cal i,dad can•tant• se tncrem•nta la temperatura de op•racton para 
ccntr&rr•slar la perdida de actividad del catalizador. Eate 
ccmportaml•nto •• r•produc• mejor por •l modelo ••tadtatico qu• por el 
mod•lo cln•lico original basado •n catall:adore• mcnometaltcc•. 

Et mo~•lo ••tadisttcc fue utilizado •nlonce• p&r~ anali:ar les 
rendimiento• de le• principal•• producto• del ~roce•c en un cicle de 
op•r•cton, tanta para untd•d•a se.~ir•9e>n•r&llvas come r•43•nerattv&s y 
de eate medo h~cer ta evaluacion economtca, con•id•rando la tnvercton 
inicial, el c~sto d• operacton y tes rendimientos del proceso. 

El anal isla economice demueatra que •l cambie de proceso•• 
f•Gtibl• y la r•s•n•racion continua s• vuelve cada ve: mas rantabl• 
ceniorme •1 tndtce de octano d•l producto •• mayor, con una mayar t&sa 
de r•cuperacion al eum•nl~r el tndic• de octano arriba d• 9a 
unidad••· 



PROEMIO. 

El cbJ•ttvo principal d•l pr•••nt• tr&bajc +u• el de reali:ar una 
avaluacicn t•cnico-eccn:un,ica d• la posible •usotilucicn de: las unida.dvs 
de re+crmacion c~talitica semire9en•rattvas y can reactor•• 
sobrepu•stoa por proceso& de reTormacion catalitica con regeneracton 
continua de cataliz~dcr. 

Para alcanzar dicho objetivo Tu• necesario encontrar un modelo 
matematico capaz d• reproducir •I comportamiento de los procesos 
indu~tri&les de r•+crm~cion CLtalltica con catali:ador nuevo y/o 
r•cien regenerado tsaccionas ~.1 y 3.2) para postericrm~nl& r&ali:ar 
la evaluaclon d• la d•sa.ctivacton del mismo durante el ciclo normal de 
cperacion (••:cien 3.3)1 esta evatuaclcn se reali:o conatderando el 
e.fecto que sobr• ella tien•n v&rlit.bl&s op•r1.clonale& como la ;:iresion 
p~rctal de H2 1 la temperatura Tinal de ebulltctcn de la c&r9a 1 el 
lnd!ce de octa~o d•l producto 1 ate. 

Desru•• ~· haber obt•nido un modelo m•t•matlco GU• reproduce al 
ccmportarr.lentc d• una unidad tndustri&l de re+ormacicn catalitica 
durante todo un ciclo op&r•clonal s• pudo realiza~ un •atudio 
economlco comparativo •ntr• loa do• proc•sos, P&ra •tal •fecto •• 
considero la lnveraion inicial lseccion 4.11 1 el costo de o¡:ieracion 
Cs•cclon 4.2> y los r•ndimi•ntcs (s•ccion 4.3>. 

En al pr•••nte trabajo tamblen se re&li:o un &&ludie 
biblJosraflco scbr• 1•• principales reacciones que ocurren en el 
proc•ao de reformacicn catalitica (secctcn 2.11 1 de la tarmodinamica 
lseccion 2.21 1 d• la clnetlca l••ccion 2.3> y del catalt:ador ls•ccion 
2.4>. Fln•.linent• y con•) objeto d• poner en manlTieato el dinamice 
desarrollo t•cnolo9ico de este procese se hl:o un corte rstudio 
htstorlco de Ja evoluclon d• la r•+crm•clon catalitica Csecclon 2.~l. 

Las caract•risttcaa de los procesos ~Pl&tforming• con 
res•n•raclon continua de catal1%&dor y de lo• procesos •Platformin9• 
semir•9•n•rattvos •• pued•n obs•rvar en la secclcn 2.6. 

La discuaton d• los resultados obteni~os durante •l desarrollo 
del pr•a•nte tr&bajo <seccton ~) y las conclusiones extraid~• de ello• 
Caeccicn 61 no solo se refieren &1 as;:i•cto econcmico, sino tarnbi•n a 
al9unos aspectas de tipo tecnico. 
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1. lNTP.ODUCClON. 

_La R•Tormaclon Catalltlca <RC) con catalt:ador d• platino en •ua 
diTerentea variantes lmonom•tallco 1 blmetallco y pollm•tallcol 
r•pr•aenta uno de los procesos basicoa •n la Industria d•l p•trol•o 
post•rtor a la 2a gu•rra mundial, y ademas, •• uno d• lo• prlm•ro• •n 
utlli:ars• a gran eacala con catali:ador bifuncional. En la actualidad 
la RC •• un generador Importante d• hidrocarburo• aromatlcoa, lo• 
cuales son, en part•, materia prima en la Industria petroquimlca, y 
por otra, Incrementan el octanaje de laa gaaollna• comercial••• La 
tendencia a la reduccton de plomo en lo& combustlbl•• para auto ha 
provocado un aumento en la demanda de octano• por procesamiento, d• 
alll ha crecido Ja Importancia de eat• proceso •n las r•flnerlas 
modernas, Tamblen el ee~ del hldrogeno utlll:adc en le• procesos d• 
htdrotrataml•nto Cll se produc• en unidades de RC. 

En Ja tabla 1 S• observan las propiedad•• tlplca• de una carga 
para Re4ormaclon Catalltlca asl como las de los productos obtenidos en 
•l mismo proceso a las condiciones de operacton Indicada• 12~). 

La primera tnstataclon de RC con catalizador monometallco de Pt 
entro en op•raclcn en el año de 1942 l2), De 19~9 a 1962 1 el numero de 
•staa unidades de eleva de 110 a 27~. En 197B solo en lo• Estados 
Unldom se procesaban mas de seeeeee Bl•/D y a mediados de le• 'BS la 
produccion alcanzaba ya los 4000009 Bl•/D, 

En Jos ultimes 10 a~os la RC se ha desarrollado poderoaament• 
por: 

a) La producclon d• nuevos catallxadore• que mejoran la relaclon 
rendlml•nto tJqutdo/indlce de octanoJ trabajan con relaclan•• 
H2/Htdrccarburo mas pequeñas, lo que p•rmlt• aumentar la producclon de 
gasolina en las unidad•• ya exl&lentea 1 sea par medio de una operaclon 
a presione• Inferiores o por la abtenclon de ciclo• de operaclcn mas 
~rand~s. 

b> Por el desarrollo de e~ulpos y proceac• perfeccionado•• Tal •• 
~1 caso de las lnstataclonea con r•gen•racion continua de catall:ador, 
de las reactores radial•& con bajas caldas de pre•lcn 1 etc. 
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PROPIEDADES DE LA CARGA 

P. Esp. t60/6!J cFJ G.7385 
Desttlactcn ASTH D-S6 

TIE <oCI 65 
T1B% 95 
T3.G% 1 l!J 
TS!J% 12'!5 
T70% 140 
T90% 164 
TFE 200 

P .. ra.ftnast~Voll 7.G.e 
Dlettna• e.e 
Natl~ntccs 18.4 
Arcmattcos 11.6 
Ind, de octano 45 

TAELA 1 

CONDICIONES DE OPERACION 

LHSV <Hr-1) 
H2/Hc: tmcl/mol J 
Pre&J.cn <Ks/cm2J 
Cata.1 i :i:ador 
Actividad 
T~mperatura <ce) 

1.1 
S.B 
16.5 
RNA-1 
inicial ••a 

RENDIMIENTO DE PRODUCTOS 

% PESO % VOLUMEN 
H2 1. 7.G 

CH4 1.12 
C2H6 1.99 

C3 2.68 
i-C4 1.29 1.66 
n-C4 1. 93 2.4.G 
1-cs 2.23 :?.59 
n-C5 1.48 1.71 

C6+ 85.56 Ee'.42 
Tcta.1 1.Gs.ea :!9.79 

Arcmattccs 58.18 48, lB 

PROPIEDADES DE LOS PRODUCTOS 

API 
Ma•• molecular 
Pvapor REID <Pst9) 
RONC 
RON l3c:c: de TS'Pl 
D•stt1acton ASTM D-86 

TIE (cC) 
Tl.0% 
T30°" 
TS0% 
T7.0% 
T90% 
TFE 
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C5+ 

~3.0 
99.:? 

••• 90,{J 
Ye.a 

59.{J 
76.B 
84,fJ 

101.13' 
1:?7,13 
l'!i9.G 
21=.13 

C6+ 

51.3 
1ae.s 
2.5 

9B.S 
99.B 

56.1 
éS.B 
as.a 

1G4. !J 
12'?.e 
159.0 
219. i3 



2, GENERALIDAP~S. 

2, 1, LAS-'F!EACCIONES~ 

En el proc:eso de RC tl&ne luga.I" una. •El"i&- de l"e•.c:c:lones 
c:omp•lltlv•s •nll"e l•.s c;ue podemon deslRo.C::&1"1 la des.htdro9e-nac::lcn del 
c::ic::lcheir: .. no·y··.de los alqullc::tc:loh&lCanos a hidrocarburos e.romatlco&J 
c:tcl !%•cien d• al canos a al qui lctclchelCanosl lsc1nerl:•clon de los 

'•lquitclclopent.anos a alquilclcloh•::cancs1 iso1nerl:aclon de n-pa.r-afina.s 
a lsopa.r•.flna•I lsorr.Erl:acton de les a.lquil•romatlcos forn-.a.dos Y 

.r_&-&.cctcn•n d• hldrod&sint&-gra.clon (VVI" figura 1>. 

Las reac:cJcnes de lmportanc:ia secunda.ria son la& de 
polimerl:acion de hidroc:arburos las cuales por efec:to de la 
ten1perat.ura ~enera.n car~on en el catalt:adcrl la& rea.cclones da 
deametllac:ton y de deslntegrac::lon dP lo& c::ompueslo5 cictlco&I por 
ultime, la• reac::c:ton&& de alquilac::lon-desalquila.c::lon de Jo& ccmpUe!!.tos 
aro~atlc:cs r~mlflcados. 

Las r-eacclones d1t RC son catall=adas por el n1eta1 1 •l cual llene 
propiedad&& hidrcg~nantes - deshidrcgenantes y por el "acpcrt•• del 
ca.tatt:ador ~cotnunmente se utiliza 9a.ma-A1203 y en 1nucho menor 
proporcion eta-Al~03l 1 el cual tl&ne un car~c:ter ac:ldo 1 que as activo 
•n las rea.c:clonas da isomel"i:acton y de hldrodeslnte9ra.c:icn. 

n-¡:•.r•f, 

~!~ 
Ga.se-a C'!i ~Ciclo C6 ;:=Aromaticos = Prcduc. d1t 

A M H/A alqutlacicn 

Reglen activa dominante l3l 
A.:a.c 1 da 
H"'met•l l c:a 

Figura 1, Esqu&ma etmplificado de reaccionas qua ocurren •n RC. 

2.1.1. REACCIONES DE D~5HIDROGENAC10N. 

Las r•acc-icnes de este tipo son catal izada• por el metal 
i~pregnado sc~re el soporte, al mismo tiempo el soporte le da una 
•s:tructura c:rlKt•.l lna d&t&rmlnada al metal depositado y-a tr-aves de 
sus cualidades texturaJes lsuperTlcia especifica, tamaño y 
dlstrtbucion de los poros) tiene una influencia dl!"ec:ta sobr• la 
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funcion deshldro9enante. 

Este tipo de reacciones son las mas Importantes en el proceso de 
la RC 1 tienen una velocidad de reaccion muy alta y la compcsicJon· de 
Jos productos alcanza casi la compcslclon d•l equilibrio. La reacclon 
tiene Ju9ar exclusivamente sobre el metal soportado, el cual debe 
tener una determinada estructura geometrica de loa centro& activos y 
una determinada distancia lnteratomtca en la red cristalina. Esta 
distancia es de 2.77 A en el platino y 2.48 A en el ntqueJ (2). Otras 
sustanciag con redes cristalinas identicas pero con diferente& 
distancias interatomicas 1 como por ejemplo el Torio con 3'.59 A , no 
son activas. · 

Por ten•r el niquel una distancia interatomtca menor provoca una 
deformaclon ma• profunda que el platino, lo que facilita el 
rompimiento de las moleculas, disminuyendo el r•ndlmlento de productos 
aromatices y adema5 1 conforme se alejan los valores de las distancia& 
lnteratomlcas de la del platino, las energla& de actlvacion 
ldetermlnadaa experimentalmente} para esta reacclon aumentan, por to 
que &e ha concluido que es el platino el metal Ideal. 

El mecanismo d• d•shldrogenaclon •• explica por la adsorclon de 
la molecula con simultaneas o rapidaa disociaciones de seis atemos de 
hldrogeno <ver figura 2J. La deshldrogenaclon resulta de la formaclon 
de Ja estructura de un enlace aromatice entre el electron 1r •n 
lnteraccion con el orbital •d• del m•tal <41. Hucho tiempo se 
considero que esta reaccion tenla lugar sin la formaclon d• compuestos 
lntermedlarloa <teoria de Dalandlnl, pero en 1969 fue propueato un 
m•canlsmo en el cual se considera la existencia de compuestoa 
int•rmedlarios cuya transformaclon es rapldislma. Lo anterior fue 
comprobado debido a que se encontraron en los productos de reacclon, 
cantidades mucho muy pequeñas d• dleno• y clclohexenos •n fase 
gaseosa, lo qu• p•rmltio deducir que una muy pequeña cantidad de 
productos lnterm•dlarlos se logra desorber, 

Figura 2. R•acclon de deshldro9enaclon de los naftenicos. 

Se ha constatado tambJen que los hidrocarburo• de la serie de los 
ciclopentanos y clcloheptanos •n las condiciones de la RC no •• 
deshldrogenan 1!51, pero que si pu•den producir' reaccione• secundarl~s 
de descomposlclon con formaclon d• radicales m•tilo, Jo& cuales pueden 
transformarse en metano o metllar el clcloh•x•no o el benceno. 
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2.J.2. REACCIONES DE CICLIZACION. 

Las reacciones de cicll:acton de los alcanos con cuando menos 
seis atamos de carbon en la cadena principal seguidas por la 
deshldrogenacion de los clcloalcanos formados fue d•scubierta en el 
año de J936 por varios investigadores sovietice•, y reclbio el nombre 
de deshldroctcll:aclon de alcanos. Esta reacclon en cadena es 
importante por: el aumento considerable del Indice de octano y por la 
producclon de hldrcgenc. La transfarmacion de los hidrocarburos por 
deshidrociclJ:acicn &s una de las reacciones principales para la 
evaJuaclon del procese de RC (2). 

La deshldroclcli:aclon puede tener lugar solamente •obre el metal 
e a traves d• una deshldrog&nacicn scbr• el metal y una posterior 
cicli:aclon por la acclon del soporte acldo. La primera recibe el 
nombre de clclizaclon monofunclonal y se considera que ambos 
mecanismos tienen la misma importancia en el proceso. 

HCH 
/ \ 

H2C CH2 

RCH2CH2CH2CH2CH3 + ·* 1 1 sH =e c--H2 + 
/11 1 

R * * 

HCH 
/ \ 

H2C CH2 
1 1 

3H~C-CH2 

1 /\ 
+ * 3H = 

* R * 
1 
* 

HCH 
/ \ 

H2C CH2 
1 1 = HC-CH2 

/ 
R 

H 
+ 2• + 2( 

* 

Figura 3. Mecanismo de clcllzaclon monofuncional. 

En diferentes investigaciones se ha podido constatar que la 
cantidad de Pl depositado 5obr& el •scpcrte• tiene una influ•ncla 
directa sobre Ja deshidrcclclizaclon, pero tambi•n se ha comprobado 
que la clcli:aclcn que tien• lugar sabre la alumina !mecanismo 
clefinlcc> representa cerca del ~e~ d•l total, para un catalizador que 
contiene G.4~ en P•SC de Ft (5J. 

Les naftentcca que tienen anillos con cinco •tomos de carbon 
antes de pasar a hldrccarburc• aromatice&, tienen que sufrir un 
proceso de iscmerizacion sobre el metal o deahidrogenacion para dar 
ctclocleflnas 1 las cual•• s• lscmeri:an poaterlorm•nt• por la &celen 
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de les centres acldc• del catalt:adcr (4). Paralelam•nte a la 
fcrmactcn de anille• con cinco atemos de carbcn 1 ocurre la ctcllzactcn 
de anillos con s•I• atemos de carbcn 1 les cuales se de•hldrcgenan 
mucho ma& rapldo a aromatlcos. 

El m•canismc mas probable para la clcllzacicn sobre el metal se 
puede observar en la figura 3 l4J. El mecanismo cleflnicc puede ser 
representado come se observa •n la figura 4. 

En ccndictcnea e~pertmentalea la ccnversicn de les alcanos en 
aromatices es mas p•queña que la correspondiente al equ11·1brto 
termcdtnamlcc 1 debido a t&s reacctcnes paralela• de 
hldrodestnte9racton. 

HCH 
/ \ 

HCH HCH 
I \ / \ 

HC CH2 HC CH2 H2C CH2 

• D \1 I \!·H c1-H =H3CI -CH! • H\ n-C7 :::[n-C7]:::=~-Heptenc]= HC~ CH2-CH3 = HC . -
. 1 H 1 I H. • • I Í'·H 1 1 * * • * H3C \ H3C CH3 \ H3C CH3 

TTT 7Tl 
c.ACIDO c.BASICO 

2. 1. 3. REACCIO!\IES DE ISOMERIZACION, 

La taomertzaclon esta, en el memento actual, consid•rada como una 
reaccion •n la cual tntervt•n• tanto el caracter acldc de ta &lumtna 
come el caracter deshldro9enante - hldrc9•nant• del metal depositado. 
Pa.ra c.atali:adcre11 con bajo ccntenldc de Pt <menor de e.1%) 1 la 
cantidad iacmert:ada esta en funcion de la cantidad de metal, pero 
cuando tenemos un cata.li:ador con un porcentaje elevado de Pt lcomo ea 
•l caso de los catali2adorea lnduatrlales1 1• lscmerizacion es 
lnd•pendiente del pcrcent•J• de matal depositado <51. 

La i&omert:aclon sobre catali2adores de Pt de lo• 
alqullciclopent~ncG y de tos atqullciclohexanos con 6-9 atemos d• 
c~rbon ha sido estudiada por A. Petrov y colabo~adores l2l, en una 
unidad continua. Su conclualon fue qu• cualqul•ra que sea •l 
hidrocarburo sometido a un proceso de lsom•rizaclon 1 la composicion de 
los productos finales es muy cercana a la correspondiente al 
equilibrio termodlnamtco. 

Se puede afirmar que ta isomerizaclon del mettl ciclop•ntano 
ocurre como •e puede ver en la figura S. 
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Figura s. Mecanismo de tsomerlzaclon de los alquilclclop•ntanos. 

El comportamiento de los ctcloalcancs depende tambten del numero 
total de atemos d& carbon, El equilibrio de las reacciones de 
isomerizaclon esta desplazado claramente hacia los ciclos de cinco 
atemos de carbon conforme el numero de atemos de carbon •n la molecula 
es mas pequeño. Los ciclos de seis atemos de carbon pueden ser 
deshldrogenados para formar aromatices de acuerdo al mecanismo visto 
anteriormente, pero las reacciones secundarlas de hidrodestntegracion 
y de rompimiento de los anilles evitan la transformacion completa de 
los alquilclclopentanos a aromatices. Las reacciones secundarlas son 
mas Intensas para le• compu&stos ccn un numero de atemos de carbcn mas 
pequeño. 

La lsomerlzaclcn de los alcanos C6 y CS con catallzadorea de Pt 
ha sido eatudiada pcr varios investigadores, destacando los d• F. 
Ciapetta 181 y los de A. Petrov 121 1 quienes utilizaron como 
hidrocarburos Iniciales tanto n-alcanoa como todos su• lscm•ro•. 

Para la lsomert:acion d• las parafinas, los centros acidos del 
soporte des•mpeñan un papel Importante. Se ha constatado que ta 
gama-Al203 no tiene acctcn tsomerizante sobre el esqueleto del 
hidrocarburo 16), Lo anterior no•• refiere a la isomerlzacion sobre 
ta posicton d• Jaa dobles ligaduras, la cual, d• acuerda a 
lnvesttgacla~•• efectuadas, tlen• lugar tanto sobre alumlna 
desactivada como sobre alumlna tratada con HF. Con esta ultima la 
campaalclon de loa productos se aproxima bastante a la del 
equiltbrto. 

Para un compuesto paraftnico podemos decir que la isomerizaclon 
tiene lugar can la formacian de oleflnas como productos intermedios, 
Se puede expresar esta reaccton con un mecanismo como el que se 
observa en la figura 6. 

D A H 
n·al cano.::;:-Gi-al cano]:::: ~-oit.l qu&n~::::= ~-al quen~::={!-al cano]~ i-al cano 

H ',, A ,,' D .... ,, 
Carban 
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En egtudics experimentales s~ ha podido comprobar <21 que la 
composiclon de 1.os productos corr&Epcnde practic:amente a la del 
equilibrio termodlnamico, en lo que se refiere a la proporcion 
rel•tiva de n-alcano y de i-alcanos que tienen una sola ramlfic&cioni 
tanto la lsomer-izaclon de- tos alce.nos con do& rB.miiicaciones como la 
de aquellos que tl&nen un carbcn cuaternario tiene tu9ar mucho mas 
lentamente. De este ultimo se puede concluir que en las condiciones 
industriales de Ja RC no 5e van a isomerlzar los alcan~s altamente 
ramificados, o E&a los alc~nos que tienen un indice de octeno elevado, 
La reaccion de clcli:aclon influye relativamente poco sobre las 
reacciones de isomerl:aclon de tos alcancs. ·El 9rado de influencia 
depende del catali:•dor, del tipo ~e inetalacion y de las condiciones 
de opere.cien 15). 

La contribucion de Ja ia5e mete.1 ica es considera~le. Por ejetcplo, 
p,¡.,..a e>l n-C? entre el 10 y el 15% de la iscmerizaclon Ee produce sobre 
la 6u?erilcie metalic~i en el ca&o del n-C~, e5la es entre un ZD y un 
25% CSJ. 

La l&omerlzacicn puede ter.er lugar de a.cuerdo a un mecanismo como 
el que se observa en la ii9ura? llscmerl:acion sobre el m~ta11: 

HSC CCH:?1 qcH3 + 
H\r"'I 

Sf-=C CH 

/\ 11 
H2C f- of H3C H3C 

H 

= ~ ::::. + 3H< + * =H3CCH C CHSI CH2CH2CH3 + >< 

H3C 

Figura 7. Mecani~mo de isomerlzacion de les n-atcancs 5cbre &l 
m1tlal. 

La isomert:acion de los hidrocarburos aromatices, en especial la 
de aquellos con ocho atemos de carbon 1 tiene ur.a gran importancia 
practica, porque determina Ja cantidad de o- y p-xileno. Algunos 
estudios C21 han demostrado que el equilibrio termcdino.mico ~e alcanza 
en to relativo a o- 1 m- y p-Y.ilencs 1 ne ~si en lo re~~renle a la 
rel2cicn elilbencenc/xi1~ncs. 
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2.1.4. REACCIONES DE HIDRODESINTEGRACIQN, 

Por reacciones de hldrcdestntegraclcn se entienden las reacclcnes 
de rompimiento de les hidrocarburos accmp~ñadas por hidrcgenacicn. Con 
catalizadores bifuncicnales pueden tener lugar, en general, varias 
re&.ccicnes de este tipo, este es, ree.ccicnes de desmettlacicn Y de 
rompimiento del anille saturado que sen catall:adas por el metal 
soportado 121 1 y las reacciones de tipo lcnlco, catali:adas por les 
centros ,;.ctlvc& con caracter acido del •soporte•. Estas ultimas van 
acomp-.ñada.s por la hidro9enacicn de los productos resouttantes d&-bida a 
la acclon del rnetal soportado. 

El hecho que el soporte no participe en las reacciones de 
d.E-&metilacicn fue ccmprobadc por M. V. Ipattev 17>1 en 9eneral se 
pued• decir que ta d&srnett lacten tiene lu9ar mas fa.el lmente cuanto 
menos ramificado sea el hidrocarburo; el rcmplmlentc de les anillos de 
los alqullcielcpentar1cs;; ocurre con mayor facilidad que ta 
desmetllaclcn y que esta reaccicn ocurre sin producir formaclon de 
carbon sobre el catati:adcr. SI se compara ta cantidad de metano 
producido por un catall:ador de Pt y uno de NI se puede comprobar que 
en presencia de Pt las reacciones de de1>rnetl lacion sen menes 
sl9niflcatlvas y no dependen de la cantidad de metal soportado, cuando 
esta es menor del l~, que &sel ca!iO de les cata) i:adcres ccmerclales 
19). 

Las reacciones de tipo ionice se catall:an por el •soporte•, 
Varios elitudlos han demosotrado que el metal, aun en cantidades 
peque?ias 1 aumenta la velccidad de estas r&acciones. Este hecho puede 
ser e~p11cado debido a que •1 metal depositado catali:a la 
hidro9enacion de los productos de desccmposicion adsorbidos en los 
centros actives del •soporte•, desbloquea estos centres y por tal 
motive aurnenta la velocidad de la reaccton compleja de 
hldrod&slnte9racton. 

La hidrodeslnte~racion •baje control• es una reaccion deseada, 
pues rompe las cadenas paraftnicas largas IC9-Cl2l 1 de baje cctanc 1 a 
hidrocarburos C4-C7 los cuales, en su mayor-la, ya sea por 
tsomert:acion o por deshldroclcli:acion, se transforman en compuestos 
de alto octano. Las caract~rlstlcas principales de este tipo de 
reacctcn~s sen que el proceso se desarrolla tanto en el metal como en 
el •soporte•; Jos productos obtenidos son saturados y que la 
desacttvaclon del catali:adcr es mucho mas lenta que en les procesos 
da deslnte3raclon catalitica ICC). 

2.1,5. F.EACCIONES DE POLIMERIZACION. 

Los centres activos lmetal y atutnlnal, cataliz•n r•accione• que 
conducen hacia la forrnaclon de carbcn sobre el catalizador. El 
resultado es la desactlvacion del catall:ador. Las reacciones de 
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¡:ic l i rner- i :&c 1 en ser-an mas •bunda.nt•s cuar.to r.:ayor sea el caracter- ac ido 
d&l •soport••. Por lo tanto, a mayor cantidad de halogeno pr-esente, 
mayor forrr.~cian de car-ben y para cantidades iguales de halogeno ser-an 
mayores para el flour que para el clero. 

Los productos ol•finicos intermedios de las reacciones anteriores 
que ocurr•n en la RC, sufren un procesa de clcllzaclon que da 
compuestos polinucleares d• masa molecular elevada, los cuales sufr-en 
una deshldrogenacton profunda, aromattzacion y se pollmerizan +armando 
el carbon sobre el catalizador-. 

La deshidrogenaclon y polimerl:aclon que ocurren sobre el metal 
sopor-lada pueden ser fuertemente retardadas por •l incremento de la 
prestan parcial del htdrogena en la zona de reaccian, pues esto 
desplaza el equilibrio hJdrogenaclon - deshldrogenacton hacta la 
+ormaclon de hldrocar-buras satur-ados. 

La Intensidad de las reacciones de hldrogenacton depende pues, de 
la naturaleza del metal scpor-tada, d& la presten parcial del 
hldrogeno, a•I come de la t•mperatura de aperaclon 1 temperatura final 
de destllaclon de la allmentaclan y de la naturaleza de la mat•rla 
prima. Sl las especies no saturadas se difunden hasta los centros 
acidos, se for-ma un carbon mas resistente, el cual se cree tiene &1 
mayor •fecto en la carbanl2aclon y en el envenenamiento del 
catalizador 1391. 

Centros de Pt 

HC al !mentado::;==== RH2+V•nencs lnicial&li 
lcarbonl+H2 

<Adsorbido) rapldo 

,/" 
Ven•nos 

Transporte sastresa 
y sup•rflclal .. r-

Craqueo 

IAdscrbldc) 

Venenos 

Lento IAdsorbldcl 

Venenos iniciales lnsaturados~Venenos pollmerlzados+R2 
Lento 11ne1 uye Lente 1carbon1 

veneno) 

Centros acldos !velocidad ccntrclant• en +unclon de actividad de RCJ 

Fi9ura 8, Esquema de la fcr-macicn de carbon sobr-e un catalizador 
bl+unclcnal de RC. 

Una representacian esquematica del procese de desactlvaclcn por­
carbon sobre el catatl:adcr de RC se observa en la figura a y en ella 
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se puede ver que practicamente tedas las reacciones que ocurren son 
reversibles lo cual se ha pedido comprobar realizando regeneraciones, 
unicamente, con pur9a.s d~ 142 por varios dias 191. 

En estudios relativam&nte recientes 151 se ha observado que la 
1·1idro9enacton de los productos carbonosos sobre les centres acidos, 
ocurre en los procesos de F.C con catall:ador de Pt y que esta ayuda al 
retraso de la carbonl:aclcn de estos centros activos. Lo anterior se 
explica por la alta capacidad hidro9enante del Pt lo cual permite que 
la cantidad de hidrcgeno •dscrbid.::i y disociado ses. muy alta, lo que 
facilita que los atemos de hidrogeno 1 probablemente con la ayuda de 
los hidroc-.rburos 1 form& un puo;nte Gobre las des fase5 1 emigrando 
desde la superficie del metal al soporte e hldrcgenando los residuos 
que en ese lu9ar se estan formando. Este fenomeno de transporte de 
hldrogeno disociado reciba &l nombre de scbrederrame lspillovllr1 19J. 

En la figura 9 se considera solo el envenenamiento por carbon 1 

pues es este el factor mas importante que obliga a la regeneracion de 
un catalt:adCr de r~form&cion. La estabilidad mas elevada en tiempo de 
les nuevos catali:adores comerciale& se debe, entre otras cosas, a una 
r~sistenc!a mas alta a la iormBcion de carbon, to cual esta muy li~ado 
al incremento del •scbrederrame• 1101. 
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2.2, TERHODINAMICA. 

De lo anteriormente expuesto resulta que muchas d~ las reacciones 
que llenen lu9ar en la RC alcanzan conversiones cercanas al equilibrio 
termodtnamtco, a las condicione• a las que trabajan Jos reformadores 
de Jecho fijo para obtener gasolina de alto octano 111>. Sin embargo, 
las car9as de nafta para obtener fr·accton BTX contienen 
concentraciones elevadas de hidrocarburos ligeros, y para estas 
car9a5, con las condiciones operacionales a Ja& que se tr.abaja 1 el 
equilibrio si determina el nivel dé converston, por tal motivo los 
estudies termodtnamtcos representan un 3ran lnteres practico. 

P. Stein9azner publico en el año de 1961 12> una comparacion 
interesante entre el calculo termodtnamtco y los resultado~ obtenidos 
en una instalaclon industrial de RC de BOhlen IRDAl 1 con catali:adcr 
de Pt. Dicho autor llego a las siguientes conclusiones: 

al La detohldrcgenacJcn de loa clcloalcanos, inclusive Ja 
de•htdrotso111eri::acion de aquel los con cinco atemos de carbon en el 
~ntllo, da compostctcn•s muy cercanas a las correspondientes al 
equilibrio termodtnamico, en especial, para hidrocarburos con siete u 
eche alomo& de carbon. 

b> La proporcicn relativa •ntre los n-alcanos y los iso-alcanos 
•S muy cercana a la del equlllbrlo cuando la masa molecular de les 
hidrocarburos es mas pequeña. 

el La relacion que se obtiene con los xtlenos es muy c•rcana a la 
del equlllbrto termodtnamlco. 

di En proporclcn alta, JOB hidrocarburos aromattcos con 6 - 8 
alomo• de carbcn provienen de hidrocarburos mas pesados, a traves de 
las reacciones de htdrodesintegracton y de las posteriores reacciones 
de hidrocicli::acion. 

Un estudie sobre la ccmpcsicion en el equilibrio de los 
hidrocarburo• maa importante• d• la serte C6 - C9 en funcion de la 
presten y de la temperatura, a partir de sus energi•s de formacicn,lo 
publ tco A. M. Kugelman 1121. 

Para realizar su estudie, Kugelman trabaje con el modelo que se 
encuentra en la figura 9. Las condiciones fueron aquellas que se 
tienen en los procesos industriales de RC y la presten de hldrcgeno 
fue entre lB y 28 atm. El objetive principal, fueron las reacciones 
que conducen a la formactcn maxtma de aromatices, ae consideraron los 
componentes como si fueran gases ideales y se despreciaron las 
reacciones de hldrodesintE>graclon. 

En estas condiciones se obtuvieren una serie de graficas como las 
que se observan en Ja fi9ura 19 y en las cuales se pueden ver algunos 
de los equilibrios caracterlsttcos. Kugelman llego a las siguientes 
conclusiones que son validas en las condiciones de equilibrio 
termodinamtco: 

al La concen~ractcn de los aromatices aumenta con la temperatura 
y con la m~sa molecular del hidrocarburo y disminuye conforme crece Ja 
presten parcial del hidrogeno. Las i&oparafinas tienen un 
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comport&mlento caal totalmente contrario. 
b) La compcslcion de las n-parafinas es muy reducida de la serie 

C7 en adelante. Dlamlnuye con la temperatura y ne esta Influida por la 
presion. En general el equilibrio esta despla%adc hacia la formacion 
de isa-parafinas. 

c1 Los alquilciclopentanos y los alqu11ciclohexanos estan 
practtca.m&nte ausent&-s en el s;tstema de equilibrio, indepe-ndlentemente 
de la temperatura, presten y masa molecular de los hidrocarburos, 

d) La reaccion de isomert:~cion de los n-alcanos es practicamente 
independiente de la presten parcial del hldrogeno. 

el Las reacciones alqutlctclohexano ~ alquilciclcpentanol 
alqullclclohexanc=n-p~raftna y alquilciclohexano:::::;::.: alqullaromatico 
sufren variaciones importantes con el numero de atemos de carbon, en 
especial la reaccicn de deshidrc9enacion. 

f) Las reacciones de deshidrocicli:acton, con el aumento de la 
temperatura, se despla:an de una manera pronunciada hacia la formacton 
de aromatices; y con el incremento de la presten, hacia la formacicn 
de n-paraflnas e isa-parafinas, La conversion de las n-parafinas hacia 
&romatlccs es mucho mas prcnunclPda que la de las iso-parafinau. 

Productos de 

(:~::~., 'f la. xc•c1rhexano•=alqu! laromat!co• 
i -Ps.raf l nas~ Alqu i 1cic1 opentano& 

Figura 9. Hodelo de Henningsen y Mielsen 

En conclusion 1 la relacion aromatices/parafinas constituye un 
indicador base en le referente a la probabilidad termodinam!ca de la 
transformactcnJ esta relacion crece con la temperatura, disminuye con 
ta presten parcial del H2 y es mayor para las n-parafinas que para la• 
iso-paraftnas. 

Otra de las propiedades importantes que se pueden enumerar en el 
estudl~ de la termodinamica de la RC son los calores de reaccion. 
Estos se utili:an para calcular el efecto energetico asociado a un 
grado de trs.ns+ormacion de una reac:cion, esto e• 1 la cantidad de 
energta c&did• e ~b5crbida en la reaccion. En Ja reformacion, el 
efecto global dR las reacciones es er1dotermico ya que solo la 
deshidrcdesintegracion es fu~rt~mente e~otermica. La 
deshtdroctcli:acion de las parafinas y la de•hidrogenacion de los 
naftencs son muy endotermicas y evidentes por las grandes 
disminuciones de temperatura a traves de les das primeros reactores de 
refcrmacion Cse tomo como referencia un• unidad de 3 reactores). En 
general el ultimo reactor promueve una combinacion de 
deshtdrocicli:acion y de hidrode-sinte9racion de las parafinas y el 
calor de reaccion total de este reactor puede ser endotermico o 
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FIGURA No 10 

EQUILIBRIO OE AROMATICOS, 
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exotermlco dependiendo de las condlcionEs de procesamiento, de la 
naturaleza de la car~a y del catall:ador 1111. Las reacciones de 
iscmeri:aclon de parafinas son lig&r&mente exol•rmlcas y la 
l1>omeri:actcn de naflenos 1 en promedio, l l9eramente endolermlca. 
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2.3. CINETICA. 

De lo que anteriorm•nte se dijo 1 podemos concluir que et proceso 
·de RC es bastante ccmplejo 1 con reacciones paralelas y suce•ivas, lo 
que lo hace bastante dificil para expresarlo analiticamente. 

Los metodos de calcule ctneticc para los catalizadores de Pt han 
sido desarrollados en vario• trabajes. El primero fue el presentado 
por H. G. Krane 1 B. A. Groth y col. en el 5o Congreso Mundial del 
Petrcl•o ljunto/1959) y ••un metodo simplificado d• calculo para 
gasolinas lffgura 11>. Tambten compara los resultados obtenidos con el 
1node-lo y los que se tenian con instalaciones industriales de- RC. El 
proceso se representa esquematicamente por las siguientes reacciones 
para el h&ptano. 

n-Heptano 

Producto• de craqu~ 11 ,;)tono=Aromatlco 

i-Hept.ano 

Figura 11. Representacion esquemat!ca del modelo clneticc de 
Krane. 

En base a este modelo fueron deducidas las siguientes cinco 
ecuaciones diferenciales para las velocidades de reaccion 1 validas a 
496 oc y presiones entre 7 - 35 atm. 

dln-C7)/dl1/Vmol)a-ce.e6B+B.B61P**S.3? + B.B26P**B.33)n-C? + 
••• l0'.S23Pff.0'.37) i-C7 + e.e33PHN 

dli-C7)/dll/Vmol>=-C.0'.B6B+B.0'23P-l-*B.3? + e.e1SP**B.33li-C? + 
••• <B.B61P**B.37ln-C7 + .0',0'1SPHN 

dlN)/dl1/Vmol)a-<B.B48PH+1.7lN + B.6.0'n-C1 + B.B6Bt-C? + 
••• 4.5E-61P**3> IH**SIA 

d1Al/dl1/Vmol>=1.7N - 4.SE...:.6<Pff3) <Hff:3lA 

dlC)/d(l/Vmol>=B.026P*-*B.33<n-C?)+l0.B15P**B.33li-C? 

En donde n-C? 1 i-C?, N y A son las fracciones molares¡ del 
n-h~ptano,i-heptano, n&ftenico& y aromatice& en la matrria prima. H y 
P son, respectivamente, la fraccion molar del hidrogeno y la presten 
del sistema. 

Los valores calculados concuerdan satisfactoriamente can lo& 
datos experimentales, 

Un paso adelante en et desarrollo de los modelo& cineticos para 
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la RC fue el de R. B. Smlth 113>. Este es un calculo simplificado con 
eJ cual podemos seleccionar condiciones de operacion, numero de 
reactores y niveles d• catalizador a utilizar en cada reactor. E•t• 
modelo, el cual se puede ver en la figura 12 1 da resultados excelentes 
en Instalaciones Industriales que utilizan catalizador de Pt. 

La me:cJa compleja de hidrocarburos que forman la nafta de 
allmentaclon a RC fue considerada como un mezcla Ideal formada por 
tres componentes, Jos cuales tienen las propiedades medias de cada uno 
de Jas fracciones que forman dicha nafta <alcanos, naftenicos y 
aromatlcosJ. Con este modelo se puede describir d• una manera 
satisfactoria el proceso de reformacion catalltlca. 

Naftenos~Aromaticos + 3H2 
Faraf i nas= Naf tenes + H2 
Hldrodeslntegraclon de Naftenos 
Hldrodeslntegracion de Parafinas 

Figura 12. Reacciones consideradas en el modelo clnetlco de 
Smith. 

La justlficacion para las simplificaciones que se hacen en el 
mod•lo de SmJth es que las reacciones dan productos con el mismo 
numero de carbones en la molecuJa que los reactivo•, e~to es: 

Heptano ~ M&tl l ele: lohexano ===::. Tolueno 
Octano~ Me ti 1 e: i e: loh&xano::;==.Xi lena 

Existe una desproporcion causada por la& r•acc:ion•s de 
hldrodeslntegraclon pero esta se observa principalmente con los 
pentanos y en las fracciones Jtgerasf solo una p•queña cantidad de 
b&nceno es producida a partir de materia prima del tipo C7Hx hasta 
ClfJHx. 

Este r.iodeJo sera tratado ma& ampl i.amRnte en capitules 
subsiguientes. 

Posteriormente aparecio el modelo Jorov-Panchenkov (13) 1 en el 
cual se consld•ra que las reacciones como Ja deshidrogenacion de 
parafinas, hidrogenacion de oleflnas, hidro9en&clon de los compuesto& 
de a:ufre y la formacion de c:arbon consumen una parte in&ignificant• 
de Ja materia prima y que pueden ser despreciadas en el balance 
general de materia y energía. 

Este modelo nos da una concordancia satisfactoria con la 
experiencia Jndustrlal 1 pero su extrapolacion hacia dominio• no 
investigados es dudosa. 

Has adelante aparecieron otros modelos (como el modelo de 
Hennlngen y NieJsen y el modelo UOP>, con lo que se trato de mejorar 
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la expresion an~lltica del proceso de retormacion. 

Hidrocarburos gaseosos 

1 
Hidrocarburos sase~ NS' 

Hidrocarburos sa•eosos - .i -Parat i nas= Parafinas= N6=Aromat1 ces 

Fisura 13. Hodalo Jorov-Panchenkov 

A P•Bar de qu• todos los mod•los contienen muchas aproxlmacicnea, 
que sus formulaciones ctnetlcas ne son rigurosa• <en •I primer trabajo 
se admite como orden d• reaccion •l que r•aulta de la •stequlometria 
de la• reacciones y en el resto de Jos modelos 1 se admite que 1 toda• 
las reacclon•s son homog•neas) estos han uido utilizados para el 
diseño y desarrolla de las nuevas instalaciones. 

En el Congr•so Mundial del Petroleo de 1979 C141 ~ue presentado 
un nuevo modelo para el procesa de RC, el cual se puede observar en la 
figura 14 

~ ce 
c••-•?ts:i~~A•om•r~-cs<-• 

CSl-l ~j~¡;:r=A•om"J)-c"'-' 
es<- J - Paraf l nas=Ns=N6= Aromatices 

'-.. ./. 

C7 

e• 
N=naftenicosl CSl-l•penlanos • hidrocarburo• mas ligeros 

Figura 14. Modelo d• Graziani y Rama9e. 

~as relaciones entre tas constantes cineticas fueren determinada• 
utilizando una planta piloto para gasolina comercial, &si cama para 
componenl•& puros. El metodo matematico corresponde a Wel y Prater 
( 40> • 

Los modelo& cir.etlccs han sido y seroi.n desarrollados para obtener 
la optlmi%aclon •ccncmica del proce50r su evaluacion y el desarrolle 
de otros nuevas. El ultime modelo citada ha p•rmitldo incrementar la 
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capacidad de prediccion del comportamiento d• l•& materias prlm~s 
complejas. El metcdo pU&de ser uti l l:ado para predecir le• ce.mbiog en 
las constante• de reaccJon del proceao por el envejecimiento del 
catali:adcr, 

Un resumen cualitativo para las re•cclcn&s que tienen lugar en el 
proceso de RC, desde el punto de vista clnetlco, se puede observar en 
la tabla 2 (qJ. 

De lo anterior, los modelos clnetlcos del proc&so de RC arrojan 
las siguientes observaciones importantes: 

al Los modelos propuestos se pu&den dividir en dos categorlas: i) 
los modelos construidos en b&se a un esquema clnettcc de las 
reacciones de los hldrocar~uros Individuales, y li) los niodelos 
construldcs en base a un &-Eque.ma clnetlco de las ree.ccJcn&s de )as 
c 1 ases pr J ne i pa 1 es de h id rcca.rburcs ( parai i nas 1 nai lenes y 
aromatlc:osJ. 

b) Debido a qu& las materias prlrr.as utlli:adas en les procesos de 
RC 1 en eapecia.1 1 las -fr.-c:clonws de .;as::ilina, esta-n constituidas por un 
numero eMtraordinartamente grande de hldrccarburos Individuales, los 
modeles encuadrados en la prlm&ra c&tegcria toman En c:onsideracion la 
suceslon de las reacciones., partiendo e.oto de un hidrocarburo lo 1nas 
representativo posible, por lo general, el heptano. 

c> A pesar de la simpllficacion anterior, el uso de los modelos 
construidos en base a hidrocarburos Individuales es tncomodo 1 

principalmente por las diflcult.;.des para tdentiilcar los hidrocarburos 
Individuales en las ira.cclon"s de 3aiocllna. 

Si tomamos en cuenta ::¡ue la d&-tertnir1aclcn de los pa.rametron de un 
modelo necesita una gran cantidad de d¿tcs experimentales, se 
sobreentiende que su compl&la elabora.cien consumira mas tiernpo, cuanto 
mas c:cmpl !cado se•. Fer otra parte, les pa.rametros del modelo 
dependen, por lo general, de las caract&rlstlcas de la materia prima y 
del estado del ca.talt:ador. De tal forma, si el tiempo utilt:adc para 
elaborar el modele es sumamente grande, es poslbl~, que en espec:ial, 
el estado del c•.t•ll:::1<dor se modlilque sust,;.ncialmenle (disminuyendo 
la actividad> lo que trae consigo la nece-sldad de recalcular los 
parametros. 

De lo anterior E& puede concluir que existe la necesidad de 
reall:~r un compromiso entre la exactitud del modelo y la simplicidad 
de este. En este miEmo ordi'n d& Ideas pa.rece s•r que r·esultan mejores 
los modeles que toman en conslderacion las transformac:ion&B qulmlca& 
de l&s serle5 d~ hidrocarburo• Cparailnas, naitentcos y aromaticosl. 
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Re•ccJcn VeJccJdad 
r•laltva 

Htdrcdeslnt•9raclon la mas 
1 .. nt& 

D5shldrcclcll:aclcn Jenl& 

lscmerl%&cion de: 
Parafinas 
Maflenlccs 

Deahldro9enacicn 
Parai 1 naa 
Naft.enlccs 

d&: 

replda 
rapJda 

m. r•?id& 
111. rapld• 

sJn a can una pequeña 
reduccicn de v•lccidad 

disminuye Ja velocidad 
dtsmtnuye Ja v•lacldad 

disminuye canverslan 
disminuye canversian 

2-18 

Tabla 2 

Efecto 
termico 

muy 
exatermlca 
muy 
eJitDlermica 

exctermic& 
exal•rmica 

endatermic• 
muy endclermlca 



2.~. CATALIZ~DOR. 

La.s r.-accicnes c;ue tienen lu;ar- ~n &-1 p!"'oceso deo F:C pued&-n 
ccurrir tsmblen &n &us&ncia d• c•tall:ador, La r&Torm•cion termica fue 
el primer proceso utili:~do para la cbtencJon de gasolln~& de &lto 
indice d& oct&nc. En lli'•t• c.-.sc, Ja temperatura era mas elevada, las 
reaccion&s de desintegracion tnas lntenSB& y', &n ccnsec1.11Pncla, el 
rendimiento mas pebre. 

En el año de 1967 iue!"'on utill:ados por primera ve% los 
catall:adores de 1Pt-R&J/A1203 1 &n lugar de les hasta entonces 
tradicionales catali:adores mcncmetaliccs de Pt/Al203, Con esta 
sustituclon se legro come resultado un ~umento en la selectividad y un 
incr•mento muy importante •n el tiempo de operacion •ntre dos 
rege-neraciones. En el ple.no lnduEtrial alguno• otros ca.tal l:ador•s 
blmatalicos han alcan:adc importancia, en eEpecial Pt-lr y Pt-Sn. 

Incluso maa reciente es la •paricion de les cetallzadcres 
polimetaliccs en les cuales se encuentra asociado el Pt can cuando 
menos otros dos metales, sin embargo, aun se cabe muy peco sobre elles 
y su aplicaclon industrial aun ne es importante desde el punto de 
vista cuantitativo, 

Apare-ntemente les primero& catalizadores bimetalicos de RC fueren 
obtenidos empíricamente. En el presente los estudios de cataliats 
h•tercgenea se desarrollan por dos vias: por une, se estudian los 
C•tallzadorvs como tales y por la otra, se invastisan las superficies 
limpias en peJicula delgada o las caras limpias de los cristales 11a> 

Les estudies fundam•ntaiJes d• los ca tal lzadcres pe.ra sistemas 
hetero9aneos no han tenido, hasta el pre&ente, mas que una influencia 
reducida en el desarrolle de les catalizadores lndustrlalan. Los 
•&tudlcs recientes en el dctr.inlc d& Ja quimic• ••tructural de las 
superficies y de la fisJca del cuerpo solide, parece que abren nuevas 
perspectivos en este Eer1tido. Por difraccicn d• el .. ctrcnes de baja 
energia se ha podido deducir. que la car• plana del Pt es menes activa 
que aquella cara que presenta •escalones•, Ap&rantemente la 
dlspcsicion en •escalones• ret~rda Ja fcrmacicn de un estrato de 
carbon 1 p&rmitlendo que evolucione la reaccicn de hidrociclizacion 
( 10'). 

Los ~atudios con cat~li:adcres, come tales, nos han demostrado 
que se utiliza el Pt por tener una ~Jta actividad, una gran 
selectividad y puede ser fin~mente dispersado, E5t& ultime punto es 
sumamente iti¡:icrtante ¡:i=rque Ja selectividad depende del terr.~ñc de les 
cristales de Pt (~l. Le deseable es que el metal tenga la mayor 
c•ntid•d de •tamos expue&tcs a los reactives, esto es, que el met~l 
este lo mas flnament~ d!sp~rs•do. 
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2.4.1. •sOPORTE• DEL CATALIZADOR. 

La alumtna se obtiene por precipita.cien de soluciones acuoa•& que 
contienen lon&s Al<+3), La primera. preclplt&c1cn es una sustancia 
gelatinosa obtenida a temperaturas ~ntre 40-SB oC. Lea d•talJes de 
esta primera parte sen sumamente importantes, pues tienen una 
lnflu•ncia dlr~cta sobre la& proptedad&s del producto final, Este 
precipita:lo gelatinoso &e filtra, lava y seca. La p•rte final d&l 
proceso se reatl2a a temperaturas de 6CG oc. A temperaturas superiores 
a leJCB oC 1 se forma atfa-Al:?03, que puede ser conald•rada· como una 
alumlna Inerte, Durante ei proceso, la alumina, pasa por diferentes 
•&tadcs de hldra.taclon, asl como se muestra en la figura 15 151. 

Tempera.tura CoC l 

I
Bayor!t\,::oH-Glbs!ta 

\ 
Prlm•ra ____ Bohemlta Bohemlta 
pr•clpttaclon gelatinosa cristalina 

l 
r"\-Al203 ~-Al203 

1 l 1 
a-Al203 l-A1203 ~-Al203 

61110 x-A1203 

9BC-10''3G 

~!/ 
11ee ct..-Al:.?03 

Formula 

AJ203 3H20 

Al203 H20 

Al203 nH20 
B<n<IJ.6 

Al203 nH20 
n baja 

Al203 

Figura 15. Representacion •aqu•matica de la iormacion d& varJQs 
hidratos d& A1203. 

A contlnuaclcn S& diacute la natural•za quimica d~ 1~5 
superflcl•• d• la alumlna ya que e•ta e& •l9nificatlva •n la accicn 
cat&litlca y •n sus propiedad•• de adsorcion. 

La alumlna activa ti~n• •ntr• un 5 y un le% d• a9ua, y de acuerdo 
al m•todo ut i 11 zado p¡¡,ra su cbtenc ion pcd•mo• cbt•ri•r alumi na con 
oxides alcalinos, cxidos de fi•rro y suJi~tcs. La ?r•aencla d& N&20 
reduce de una manera sensible &l ef•cto catalltlco Ce ta alumlnA. La 
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prcr&&-ncia del sulfato se puede considerar c:cimc un auir.•nto en e-1 
carac:ter acidc del soporte. 

Durante la etapa de la dcrshidratacion ti•ne-n lu9ar diierar1t.i5'& 
+&nomenos s-&tructurales en la elumina. Cue.ndo se obti&-ne la bobereita 
5e observa un cambio en la ortentacion de los ione& aluminio en la red 
cristalina, •sts mcvimiento ccurre en .forma violenta (5J. En les pasos 
sucvsivcis, la red cristalina va a sufrir cambios, estci es 1 ta 
estructura de los cristal•& p~sa de un acomodo h&X&gonal a uno cubico 
y en esta ultima estructura aparecen posiciones octaedricas 1 asi como 
se observa en Ja figura 16. No obatante, los octa&dro& e&tan 
interconectado& con los -
tstrsedrcs y hay celd•s -
de cationes en posiciones 
tetr~edrtcas 1 a condlcion, 
de que le& cationes sean 
pequ•ños 1 esto && 1 de ra­
dio& rr.enor•s de 1.4 A 1 el 
radio de Ot-2>. Les iones 
de Al 1+3) tlen&-n radios -
de 0,S A y pueden c~ber -
tanto e-n las posiciones 
oct•&drtcas como en las -
tetra.•drlcas, 

Las alumlnas &ctlvas 
tten&n una •structura --­
cri~tal lna conocida con -
el ncrnbre de "splnela". -
Eata d&nomlnacion previe-
ne 'del min•ral del mismo 
nombre 1 por ten&r Ja mi&-
rna estructura cr11ital tnal 
la formula d•l mineral es 
M9Al204. En el, el H9C+2) 
ocupa la postclon tetrae­
drlca1 el Al C+SJ la post-
e ton octaedrlca. P5ra el 
ca~o de las aluminas ac-­
ttvas1 la .formula propues-
ta (obtenida por rayos XI 
es similar: H~.~Al0.5Al204 
o AICHG.5AlS,75J04 1 &n las 
cuate• los iones A1C+2J ocupan 
de estas alumlnas esta ocupada 

Figura 16: Estructura cristalina 
de Ja bohemlta l•mpac¡uetamtento 
de doble cad•n• AIOIOH)J. 

la posicion tetraedrlca. La super.fiel• 
pcir los ionea OHI->. 

Los tones OHl-l c¡ue estan en la superilcle de la alumlna Je 
Imprimen a esta un caracter actdo de tipo BrOnsted. Durante la 
d&shldratacton los lon&s OHI-> vecinos se combinan dando agua lii~ura 
17). 

De esta iortna se deja •expuesto• un alomo de aluminio, el c:ual 59 
comporta como un actdo de tipo Lewla d•bldc a su caracter deficiente 
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de e1ectrcnes·. Los cer,trcs llCidos de tipo L•wi5 y i3r0nsted deben s~r 
considerados co=o les responsabl•s directcs de la actividad catalilica 
de la •lurnina. Las superficies de la teta-Al203 y de la delta-Al203 
tienen centros acidcs de tipo Lewls 1 pero muy probablemente carecen de 
los centros de tipo BrOnsted. En las alumtnas de tipo 9ama- y eta- 1 

ambos tipos de actde: pueden e~tar presentes dependiendo del srado de 
dashtdratacion. Como se pu•de observar en ta figura 17, los centres 
acldos de tipo BrCnsted 1 que sen numerosos cuando existen cantidades 
grandes de agua, sen paulativamwnte convertidos en centros acidcs de 
tipo Le1-1ts. La existencia de centres acidos de naturaleza diferente ha 
sido demostrada por egtudics del espectro infrarrojo en la adscrcion 
del amoniaco 151. 

OH OH O 
1 1 /\ 
Al-Al--- Al-Al + H20 

calor 

Figura 17. Obtencton de centres acidcs de tipo Lewts por 
deshtdrat&cicn de cantrca •cides de SrOnsted. 

En g•n•r•I los htdroxidcs de aluminio <y en consecuencia sus 
oxides hidratadas) ti•n ... n un caracter acido suave. Pcr diierent&& 
medios ha sido m&dida la ~cidez de la superftcte de las aluminas y se 
ha llegado a la htpotesis de que determinados grupos sobre la 
superflci• de la ga~•-Al203 1 y e~peclalmente en la eta-Al203 tienen un 
caracter actdc sumamente debil. La acid•: de les ~rupcs OHl-1 
present&s an las superficies de las alumtnas activas pueden aumentarse 
por la proximidad de algunos iones d• Cl 1-J. La sup•rficie de la 
aJumina pu ... da ser tr•nsformada con HCl lpor ejemple) y de esta forma 
vamos a tener lenes OH<-J y Cll-> sobre la superficie de la alumina 
a.si ccr.ic se puede ver en la figura 18 1 creciendo ccn5id•rable la 
actd•: d&l oxido de aluminio 

OH- OH- OH- OH- OH- OH-

Al•3 Al+3 Al+3 A1+3 
+ 

HCI 

¡ 
CI- OH- Cl- OH- CI- OH-

Al+3 Al+3 Al+3 Al+3 

Figura 18. R~presentacion esquematica de ta tntroduccion del 
Cl(-1 en Ja superficie de la alumina. 
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La acld~: del •soporte• crecera con la cant.ld•d de iones clero 
que se encuentren en la SU?erficie. De esta forma la acide: puede ser 
controlada. El aumente de la acide: puede explicarse debido a que los 
prctcn&S sen m&.ii susce¡:libles ¡;. ser cedidos,· come resultado del enlace 
con el Al l+:3J en lugar del ente.ce con el Ot->. Un ar9um&-r1to utili:a.~o 
para apoy&r esta hipctesis eio que el AlClS en presencia de &9ua. 1 tiene 
un caracter fuertem•nte acldo l25J, 

Se ha ccment&do ya, que l~s &luminas mas activas sen ta 9ama- y 
eta-alumlna. Todos los cata.l i:a.dores tler1en una u otra. e me:::cla& de 
ambas como •soporte•. En la actualidad existe una fuerte tendencia a 
fabricar solo ~ama-Al203 como •soporte• del catali:adcr para RC. 

En la tabla 3 se observan al9un11.s propiedades de las a.luminas 
~ctivadas l24): 

Area especifica lm2/gl 
Volumen de peros lcc/9J 
Diametro de pero prom. !Al 

gama 
20B 

"· 4 1 
?4.G 

eta 
250 
0,44 
63,e 

Ta.bla 3 

El efecto de la temperatura sobre la formaclon de te& cri&ta.les 
d111 a.lumlna. se rnu111stra &n ta tabla 4. 

Tabla 4 

alfa ----• J 1 --- kappa alfa 
Trlhidrstada 14"oC 50BoC 1150oC 

alfa ---- 9a.ma-teta alfa 
Mcnohidra.tada 25GcC 65('foC 1150oC 

beta -eta-t•ta ----alfa 
Tri hidratada 1413oc 451:!1oC 11~eoc 

Como se ha discutido ~nterlcrmente, la alumina utlll:ada en el 
ca.tal i:iador para RC d&-be de t&n&r ur,a super·ficie e~peclfica 9rar1de Y 
un volumen de poro elevado. Desde estos puntes de vista la •ta-Al203 
es ~uperior a la 9ama-Al203, pero como se observa en la ultima tabla 
la sa"'a-Al203 es termlcamente mucho mas estable, lo que quiere decir 
que la sama-Al203 soporta m~s regeneraciones y una temperatura de 
opera.cien superior que la otra, 

Relativamente recientes han sido les estudies sobre ca.tallzadcres 
de P.C que utill:an come •soporte• zeclltas acldas tipo Nolf.HY (Linde 
LZ-Y?2J. Est& tipo de catal l:adcr aun no ~• ha utt 11:2'.dO 
comercialmente, pero aparentemente se estan realizando eafuerzo& para 

2-23 



llligar a una optimi::F.cion de ellos <29). 

2.4.2. EL METAL. 

La p~rte metaltca del catali::ador debe slir depositada sobre el 
•soporte• de tal manera que se obtenga Ja mayor disperston posible y 

·que Jas propiedades adsorbentes ne permitan el bloqueo de los centros 
activos del catalizador con les reactivos. 

El metcdc mas ccr11un para depositar Pt y Re es el de impregnac:icn. 
El soporte se sumerge en una solucicn salina y un oxide <H~?tC16 para 
el Pt y ~•207 para el Re)¡ sote una parte del metal se adhiere 
alr&dedcr del soporte y por diiusicn la sclucicn del metal entra en 
los poros, se estima que una cantidad bastante grande de Ja solucicn 
se utiliza para llenar los poros da la alumtna 129>. Despues de esto 
?rosigue una etapa de secado y otra de activ~clon 1 esta ultima incluye 
un tratamiento reductor con H2, 

La tecnica de lmpregnaclcn por medie del intercambio ionice es 
m.enos ut 11 lz,;.da. En esta 1nt introducen complejos metal 1 ces en 
presencia de HCl a la superficie c~talltica 1 para el case del Pt se 
utiliza {Pt<NH3l4l<+2l y para el Re CRe<MH3)4JC+SI entre otros 151. El 
soporte se lava con agua tonl:ada la cual sirve para eliminar los 
lonos libres. Finalmente el catalizador se seca y se activa. 

En wl pre&ente tl'abajo noa va.mes a ret .. rlr al rnetodo de 
1 mpre;inac ten. 

El mecanls1110 de reacclon que se tiene durante la lmpregnaclon d•l 
Eoporte para Ja cblenclon de los catalizadores blmetallcos ha sido 
objeto de muchos e&tudioa detalladcs 1 pero hasta el presente se puede 
solo afirmar que existe un conjunto de reaccione& complejas durante el 
proceso. SantaceEarla 1101 y sus colaboradores hablan de un ataque 
acldo sobre la alumina el cual produce Iones de aluminio. 

Al203 + 6H<+>~~2A1C+3l + 3H20 

Por otra parte, debido al caracter anfoterico del hldroxtdo de 
aluminio se tiene el siguiente equilibrio 

Al lOHlSIGl=Al 1+3> + 30HC-l 

con lo que &e e~plica que la reacclon del ton aluminio ~n la alumina 
sea dificil, Los lenes de PlCJ61-2l seran adsorbidos posteriormente de 
la dlsotuclon del ton alumlnlo 1 el ion PtCJ61-2l va a ser adsorbido al 
mismo tiempo con el callen Al <+3) de acuerdo al mecanismo que se 
encuentra •n la 5fgutente pa3tna. La na.tur·aleza y el mecanismo de los 
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;:irocesos que tienen lusar dura.nte la·- eta.pa del secado, post.&rlor a la 
impregnacion y anterior a la actlvaclon 1 han sido muy poco estudiado&. 
Es; seguro que esta etapa-sea·t5-mbien-·muy importante, tanto para el 
9ra.do de di spers len de un catal_i :zadcr -mcnometal 1 ce, como por el grado 
de as:octaclon entre el Pt y &1 ·atro'm&tal para el caso de loa 
catalizadores bimetalicos. 

t-( Jil+J All+2J+PtC16l-2J 
9c-1 p~ ¡ 

! / ~i1+31 j. .. y / 0
" 

o--Al--0--Al + PtC161-2J -o--A1--o---A1--
.';\ \\ OHl-J . /1\ /¡', 

,' • \ 1 .. ,' : \ / 1 \. 

Soporte Soporte Soporte acido 
menos acido 
acido 

Los catali:zadores obtenidos por la tecnica de impragnacion tienen 
buena dispersion, con cristales entre 8 y lGG A, dependiendo de su 
preparaclon 1 ademas son bastante estables <SJ. Cuando se tiene un _ 
soporte con area especifica alta, como es el caso de la RC, el t.amano 
de loa cristales va a ser determinado por la estructura del soporte y 
por la concentracion de la.ti se.les del m&t.at. El a.rea espectiic& del Pt 
<el estudie fue hecho para est.• metal) crece linealmente hasta cuando 
se u t 1 1 i = an sol uc tenes - fir----.--..----.--r---.--..----,--,-, 
con 5% en peso de Pt.. El 
tamaño de los cristales 
crece conform~ se aumen­
te Ja concent.racton del 
Pt en ta solucion. Cuan­
do el porctent.o d&l Pt -
en la solucton es mayor 
que 8 1 el numero de cris­
tales ya no aumenta, pe­
ro si su dlmenston (fJ--
9ura 19), El numero ma-­
ximo de cristales obte-­
nido es apro~tmadamente­
i~ual al numero de poros 
en el soporte (5), 

Despues de la im--­
pregnaci on viene el s•ca­
do a la temperatura de -
11G oc y despues de este 
se &T&ctua la reduccion 
con H2 seco a Ja ter11pera 
tura de ~0G oc. Otra va-

Intercmbio 
icnico, 
15 Tecnica de ilq:lree;iaci 

L 
Regicn de runero 

de cristales cons­
tante, se increm!flta -

el tamaflo. 

Reglen de tanai'X> de parti­
cula CO"'lStente, 30 A, ere 
ce el runero de cristal.eS 

Z•61110tZ " " " en peso i1e pt en solución. 
Figura 19, E+ecto del % de Pt depositado 

y de la tecnica de preparacion en •1 
en e-1 tamaño del cristal del metal. 

riante consi~te en calcinar el catall:zador con aire a 50G oC 1 despues 
de re&Ji:ar el secado. Posteriormente el cataJJ:zador es conservado un 
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tiempo prolon9adc en contacte con el medie ambiente. Despues de esto 
se reduce y sus'propledades finales tdlsperslon 1 actividad en la 
converslon del n-C::') no son muy diferentes con las obter1ide.s por la 
preparaclon directa de este, o sea sin realizar la calcinaclon. Sin 
embe.r~o se observa una diferencia mas clara si et catalizador no se 
deja en contacto con el medio ambiente antes de ser reducido, o sea 
entre )a calcfnaclon y su reduccJon. 

De tos result~dos cbtenldcs por un determinado numero de estudios 
sobre Ja reduccton de los compuestos de Re depositados en aJurnina 
podemos remarca.r les si9u'ientei;: &1 soporte de alumina lle-ne un efecto 
inhibidor sobre la reduccion de ReC+7> a ReCDJ y egte efecto es m~s 
claro cuando disminuye el porcEntaje de Re sobre la alumina. Pero no 
todo se reduce a un efecto simple de concentracion de Re sino que es 
necesario tomar en consideracion el efecto de la dispe-rslon del Re. En 
otras palabras, un catalizador con una baja concentracion de oxJdo de 
Re con baja dispersJon, puede ser facilmente reducido. En cambio, un 
catalizador mas rico &n oxido de Re muy bien dispersado puede ser 
reducida muy lentamente. Se han puesto claramente en evJdencia dos 
formas de oxido de Re sobre soportes de alumina: una trJdirnensfonaJ 
CP.e:?07J fac::il de reducir, y otra bidimensional (obtenida par 
calcJnacton en pr~sencia de aire con posterior tratamiento termico en 
atmosfera inerte o al vacic a serr oc, Re02J que es mas dificil de 
reducir. Fer-o lo tnas importante es que independientemente de la fol"ma 
como se presente el oxido de P.e, este puede ser reducido a su estado 
metalice con temperaturas de 5~G ce 131). 

Los trabajos de He Nicol í32J concuerdan con las conclusiones 
anteriores. Sus experimentos fueren realizados con muestras que 
contenian C.2~ de Re y con bajas presiones de H2. El concluyo ademas 
que la reduccion deJ oxido de Re sobre alumina e& muy sensible al 
aumento de Ja presion parcial del H2. 

Los estudios anteriormente citados hablan sobre la reduccion de 
les catalizadores blmetallcos CPt-ReJ/gama-Al203 mas que sobre la 
simple reducctcn del Re/gama-A1203. Hasta este momento no se ha 
comentado el hecho de que el Pt puede inhibir Ja reduccion del Re, 
pero se ha pensado que existe un efecto catalitico del Pt sobre la 
reduccton del Re. 

De hecho, la importancia del ei-ecto ce.tallticc d&I Pt !!obre la 
reducclon del Re depende en mucho del grada de hidratacion del 
catalizador en el memento de su reduccfon. Si el catalizador es 
tr-.tado termiciam~nte ~n .a..trnosiera sEoca 'Y no-reductora (e5to "s en 
pl"esencia de aire, 9as Inerte a al vacio) antes de la reduccion con 
H2, l&s especies oxidadas del Re estan i-uertemente fijadas a la 
superficie del Eoporter en ~l momRnto de Ja reduccion •l Pt y el Re 
ti•nden a comportarse como en los catalizadores mcnometalicos 
correEpondiente-s. Si en cambio no hay tratamiento termica posterior a 
la impregnacion y al secado a 110 oc (san reducidos directamente con 
H21 1 las especies de Re oxidadas son muy mcviles y se reducen sobre la 
supel"i-fcfe del Ft f32J. 
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íoda.!li Jag; silua.=ion•s interme.dia.s 'se pue.den maniTesta.r entre una 
co-reduccton total de 1a.s ~!lpecies de- Pt y Re y una ausencia total del 
eTecto promotor del Pt sc~re el- Re. ' 

En todos loa C•.tall:adores Creduccion directa¡ con calcinacion y 
ccn un tlwmpo de contacto largo con aire>, exceptuando aquellos que 
despues d1r- sPr ca)ctr.ados EOn reducidcis con H::? sin haber est.ado en 
ccnt•cto con &lre a Z5 oC 1 la Tase met.~lica esta princtpalment.e 
constlluida. por particula.~ d1r- ~leacton Pt-P.e. El metodo de ~ctivacion 
p~ra &1 ~ismo catalt:adcr tien& una influencia delermin•nle sobre la 
forma.cien o no Torm~cion de Ja aleocion Pt-Re. Desde este punto de 
vi&t;. un detalle importa.ntishno en la pr&-p~ra.clon d& c:atalt:adcres es 
la predeshi~rat~clcn d~l catoJt:ador en un medio no reductor, antes de 
la reduccton con H2, 

El pepel, respectlvpmente- 1 del oxigeno y del vacto durante el 
trata~iento t•rmico Icen 02 y posteriormente al vacio> a.ntes de Ja 
r-.ducclcn, debe di!' con~idl!'rari:e ~n relE.ci¡:n a los catali:adores 
rr.onometalicos f\e/Al.:!03. D• a.:uEi-rdo a cie-rtcs auteri=s (31), de&pues del 
tratamiento oxid~nte co~ a 503 oCI el Re esta en estado de Re207 1 el 
cual se descom?one en F.&02 hiperdividido en el tratamiento po~t.Grior 
<al v¡r_clo y a ~ca cCl. \...a re-duc:clon de este R&02 1 es mu)' lente., le 
cu&J ::.onduce a 1& iorrr.ac:ion d& Re!J3l hip&rdtsperEado. 

Los rE-s::ult~dos o!:tenidos en a1'3unos tr;bajos mer,cionados 
a.nleriormente, muestro.n clfo.rpr:ientQ que a ~artlr de la etapa de 
c•lcinsclcn, eJ Re ~e ~ncuentra en estado de oxidci muy bien disper&o 
Eobre el soporte. Este no &Xcluye al efec:to que se alcan:a durante el 
tra.tamier,to termico al vacio 1 porque si el P.e207 se descomponE' en 
Re02 1 Ja cantidad de asua producida durante el proceso de reducciones. 
si~nificatlva y su deEprendlmiento es muy lento. Por esta causa la 
movilidad ~e las eEpeci~s de R~Ox es peque7.a y la prebablidad de que 
Ee produ:ca una aglor.i.a>racion de R,a.tC"J t~m!:Jien es muy baje., 

Por otra parte el RetCJ fin~mente distriCutdo, obtenido ccn 
ie.cillda.d por los ?rOci?dlrr.i.:-ntos r.:!e a.c:tiv~cion simple Cel trate.rnienlc 
al v¡icio pu&de ser gustituir.:!o sin nin9un ;:irc.bl&Tna por un trat&miente 
::en sas inert&), e1>ta c:cn to~a. !:i&·3uridad e-n esta.do a.gre;~dc, 
c:cmprendiendo cuando rn•ncs atsunos atemos, pues sus propiedades de 
inter~c:clcn con el H2 no dlfiere-n su=stc.ncialmente con las del Re 
masivo pollcristalinc. 

Otro pro!:lle-rr.a i.nti?resiir.t,.. es el eTecto que tiene el tamañc c!e los 
::rivtal&s del rnelDl y el soporte sobre la ac:t.ivldad catalitica. El 
e+&ctc producido cuando se mcdific& el t~m~ño de los cri~tales ~e 
puede entend•r por 1 ;¡¡¡_5 s; ísui ent&& asEverac i on&s: 

al La va.ri2cion en le.s dirn&nslor.es de- los cristales de los 
metates sop::::rtados influ~·e directamente soCre la naturale-:a da los 
centros 2ctlvos que intervii?nen ~n ur.a determinada reaccicn, pues 
cua.ndo s;e c¡ur.bla et t.i;m.¡,ño de les cristales ee produce una 
mcdii!c::~clcn en prcpercion relii.tlva di? lo& centros actives dal metal. 

bl El ef&cto del soporl& sobre el comportamientc c&taliticc del 
·metal esta en functon de ta dimenston de los cristales de este, Cuanta 
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mas pequeños, mas fuerte es el efecto del soporte. 
c) El &i&ct·o de -factores eJectronicos se ve tambien modiiicadc, 

pues las propiedades eJectronJcas de los cristales pequeños difieren 
de las de los 9randes. 

Boudart y Taylor 131) han propuesto separar las reacciones que 
tien•n lu9ar sobre catalizadores m&taliccs, en dos 9rupos: las 
reacciones denandantes lestructu,..aJ - sensibl&) y Ja5 reacciones 
f•cil&G (estructural - no sensible). Las primeras, son definidas como 
aquellas cuya velocidad de reacclon es sensible a Jos det.oalles de la& 
superficies de los metales! el se9undo ~rupo no es afectado por la 
estructura cristalina de las superficies metallcas, por lo tanto su 
actividad catalitlca especifica lvelocldad de reaccion/unidad de area 
~el metal o unidad de area de Jos atemos del metal) no se ve afectada 
por el metodo de prep&raclon del catalizador, por los pretratamlentos 1 
y ni siquiera por el tamaño de los cristales en el soporte. 

L~s rEacclones de Jos hidrocarburos con Pt en tas cuales se ve 
Implicado un enlace C-H lhidrogenacion - de&hidro9enacicn>, en 9~neral 
&on reacciones del tipo facll. Por ejemplo Boudart y sus colabor•dores 
f31) &nconlraron que Ja actividad especifica para la hldrcgenacton del 
ctclcpentano fue en es&ncla Independiente del 9rado de dlspersion del 
platino. Se ha :omprc~ado que la actividad catalltlca para la 
hldrogenaclon del benceno es Independiente del tamaño de los cristales 
del metal. L~ mismo se ha comprobado para la deshldro9enacton del 
clclohe~ano y del metllclclopentano. Otras reacciones que pueden 
considerarse como faclles son: la tsomeri:acion del n-C6 a 
metllpentano, la arcmatlzaclon del metilpentano a benceno, y la 
tacmerizaclon del neopentano. 

En contr·¡¡.ste las: reacciones. que lmpl lean enlaces C-C Y otras 
reacc 1 enes, como por ej emp Jo, las reacc 1 enes de ex 1dac1 en, son 
reacciones demandantes. La actividad catalitlca del ciclcpentano ~n 
las reacciones de rompimiento del ciclo para la obtenclon de butano y 
metano 1 reaccion que tiene Jugar en paralelo con la lsomerlzacion del 
lsopentano>, disminuye aproxtm&damente en dos unidades por el aumente 
de la dimenston de los cristales y p~r un pretratamlento a 9BS oC con 
H2 para evitar la slnterl:aclon. En consecuencia, la velocidad de 
rompimiento de anillos cicloalcantcos crece al reducir la dimenslcn de 
los cristales del metal. La lscm•rlzacion del metllciclcpentano y la 
deshidrocicli:aclcn del heptano son reaccione& que son afectadas por 
el t~maño de les cristales. 

Las reacciones faclles no fueron influidas por la naturaleza del 
&oport•I el cambio del soporte p&ra la~ reacciones demandantes puede 
producir un Incremento en la actividad c~talltica especifica. Este 
efecto puede v&r influida por la accion del soporte sobre los detalles 
de las superficl~s metal lea& a por el efecto inductivo de los 
electrones, Jo cual repercute tambien sobre la actividad. 

A pesar de que las lnv~stl9•ciones fundamentales sobre los 
catalt:adcres blmetalicos han sido amplias, se puede hacer notar que 
sobre el papel del a:ufre lutili:ado en al9unos catalizadore& al 
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iniciar su cper•cicn para disminuir el exc~so de actlvidadl 1 sobre el 
pap~l del clero ta9re~adc para mantener constante la acidez del 
cat•li:adcrJ y sobre la regeneracion d~ Jos catali:adores (ccmbustion 
de Jos deposites de carbcn y redispersicn de la fase metalica) se ha 
publicado muy poco. Se dete h•cEr not~r que los proceses de 
reactivPcicn abren un ainpl lo campe de investl~acton &n li'l dcrnlnlo de 
les catali:adores bimetaliccs, pues ademas de buscar la buena 
dispersion de Jos metales se debe buscar t~mbien, una buena fcrmacion 
de la aleaclon Pt-Rli' !que es tam~ien muy importante). 

Desde el punto de viEta de la investl~Bclon fundamental de los 
catall:adcres utill:ados para proceses con hidrocarburos en presencia 
de H2, es r~uy irr.porlante: 

a) Resaltar la importancia de la aleacion y la determinacion de 
su ccmposicion llo ideal serla ~oder obtener una curva de distribucion 
de la composlcion de l~s particulas metalicas, asi como se puede 
determlr.ar en rnlcrc$ccpla. una curva de dJstribucion dE-1 tama.ño de 
estas partlculas) y la lnvestl~acJon de Jos metodos para preparar los 
catal l:ador11ts, lo que representa una dtstrtbuclon restringida de la 
composiclon de tas partJculas de ale~cton Pt-Re, 

b) La interpret•cicn de los efectos d• sinergia entre el Pt y el 
Re de las reacciones cataliticas en cuestlon, debed• cementarse la 
complejidad del problema cuando las condiciones a las que se op•ra son 
apro~lmadas a las condiciones r~ales, pues la superficie debe ser 
considerada como un E-nsamble complejo de PtCsl, FtCslH 1 P.eCsJ 1 Re(slH 
y de especl•s CHx o CCHyJn 131). 

Les catalfz¡i.dora·s industriales difieren de los utiliza.doto en 
lnvestlgacion 1 basic,;.mente en: 

a) Un contenido mas pequeño de metal. Este factor es importante, 
porque una reduccion en el porcentaje de Pt-Re debe traer, 
normalmente, un aumento en el porclento de la dtspersicn Pt-Re y una 
dlsmtnucton de la proporclon del Pt y del Re en el estado de aleacion 
como resultado de un aumente de las distancias medias de los atemos de 
los elementos Gctivos sobre el soporte. Aparentemente esto no tiene 
una importancia decisiva, 

bl Se carece de un 1netodo que r1os permita la determlnacion del 
estado de la reduccion del P.e, su grado de asociacicn ccn el Pt en 
forma de particulas de aleacion, etc. Ccrr.o un se.;undo punto se deberla 
de contar con catalizadores industriales, o cu•ndo m&nos de 
procedimientos de activacion de &stos bastantv •~actos. Se debe de 
t.raba.ja.r a la misma velccidad volumetrica en todas las &tapas de 
activacion y a l•s. rr.i!:l.rr,as c::::indiciones de- pre!iiOn 1 prlncipalm•nte la 
reduccicn 1 qu~ pcr lo .;en1rral tl&ne lu~ar a pr•siones d& H2 a. varias 
atrnosfwras en los r1<actores industria.tea. En concJusion, Ell' deberlan 
de elir;;tnar toda!i lss pcsibl1Jdades 1 hasta dandi!' Sii'& posible, d• 
piirturb~cion del sistema catalitico, cuando este 1 inicialmente bajo 
presten de H2 es llevado a las condiciones a las qu• s&ran reali:•das 
las determinaciones fislco - quimicas. Se erif~tiza sobre este ultimo 
punto con a)'Uda de ejemplos: La h"ipctesi& pert&nece a Freel 133) 1 y 
dice que el Re existirla en Re/A1203 en forma de placa& 
bidimensionales, estas placas ya fueron observadas, lo que resta 
determinar es si ellas corresponden al estado del catali:ador en 
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condiciones norttal&• de ap~ractcn e si ellas se formaron durante la 
tr~n•f&r&ncia d•l catali=adar e inclusa en el interior del 
mlcrca¡copto. 

Esta& aclaraciones tienen coma objetivo, atraer la atenctcn para 
prcc•der can prudencia al considerar las resultado• de tes estudies 
flstcc - quimtccs d•l catalt=ador. 

Con la apartcton de los catali=adore• blmetattcos sur9lo una 
presunta: ~Cual es el papel que desempeña el Re? 

Admitiendo que el efecto del Re en el calali:adcr (Pt-Re1/Al203 
•& en primer tusar un &fecto de ~leaclon 1 aun si el Re no aleada con 
•1 Pt pu&-d& ter.•r un pap&l pro pi a. Cual es .-1 des.emp&ño d& &&ta fase 
Pt-P.e? 

El Pt de Jo5 ca.tal t::z:adores rnanometRo.1 ices recien reducido tiene un 
porcentaje de dtsperston m~ximo <~DI. Se &abe que en el curEo de la 
cper•.ctcn de la reform:S.c!cn el crecimiento de las cristales es 
b••t&nt_. r•pidc hasta un valor de 15 A correspondiente a un %D lPtJ de 
aproximadamente 75. Posteriormente el porcentaje de dispersion 
p•rrr.&nece sr¡.n5iblen;ente consta.nle, la a.ctividad soe reduce d@spues en 
r.iode e-&:encia.l ~•bido a Jea ~&?e&ttos de c .. r!:on. El valor <!el %D 
"<Ft-Fi'.•I de un ca.tali:a.dor btmetal leo ma.nti&ne prac:ttca.mente su valor 
inicial, esto eso, menor de 75 (311. 

Una idea. relativ•mente nueva, que S• refiere a los catali:adores 
monorr.etalicos CPt/Al2031 habla de Ja posibilt.::la.d de inhibicion del Pt 
por 1& formacton de p~rttcutas de &leacion lPt-All. Surge la pre9unla: 
Se podrtan tener este tipo de formaciones en las condiciones 
industrialec d• un prcc.rso de P.C? Se--::ur•rr.er.te- no pilra. todo el Pt, p&ro 
no puede excluirse el hecho que ter1g&1. lusar para una parte del Pt Cel 
que va e5tcr en cont~~to con :on~s muy r•Cuctlbles del catali:adorJ. 
En &ste c:aso 1 la forrnacion de 1.a aleacion Pt-Al es prs.cttcamente 
l~h!bida. cu•ndo el Pt esta aleado con el P.e. 

Me sorprende el hecho, que a pes2.r de que Ja actividad tntrinseca. 
de 1-..s fasei;i Pt-!=<• corr.~arac!aa can las d&l Pt t5ea menor, que por la 
unlcn de los pesos de Pt-Re se obtengan va.lores de actividad mas 
eleva.dos en lea cata.lt:adores bimelalicos que en lea monometalicos. 

En conclutoion 1 la a.c:tivlda.d y Ja esti!'bllidad de los ca.tali:adcres 
d& Re t.a cr•cido en los ultimes años ccn la ap-.rlcicn de los 
catall::z:ador&os bilnQt-.l!coE. En to~os los ca5os se ha podido c:onstato.r 
un rs-ndlmlento sup&rlo~ de sasolina y de hidro9enc, una estabtlid&d 
mas elevada d~l catali:ador y ciclos de tra~ajo mas lar9os que en el 
caso d• los cat•li:ador•& mcnometaltccs. La cs~~iltdad mas &levada en 
ti•m?:i se de~e 1 ~par•ntemente, a una rest&tencia mas atta a Ja 
depositacion de carbon. El de~cstlc de c~r~on 5e presupone e5ta ligado 
con la modificac:lon de la acldl!': del •sep::rte" del catali:-..Cor por 
:ausa del Re que ne ha sido rs-ductdo a Rel(!I <361. 

Los catall:adores bimetalicos presentan una E•nnibtlldad muy alta 
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al Pb y al As 1 si&ndo esta del orden de 1 ppb. Tambien es mayor la 
sensibilidad al S, de tal m&nera que se recomienda que la 9asolina 
al hnentada a un. reac:tcr c:on c-.tal i::adcr bimeta.l lec tensa un niv&l de 
a:uire menor a G,5 ppm, el c:atali;ador monometalic:o presenta una 
reststenc:ia sup•rior al envenenamiento c:on a;ufre 155>. Del mismo modo 
parece ser importante, para aae~urar una vida lar5& del catalt;ador 
bim&talico, manten&r una tnrecctcn de Cl/H20 tal que permita t&ner un 
nivel constante de halc~eno ~n el catalt;&dcr. 

2.4.3, CATALIZADORES USADOS EN PEMEX. 

En la &ctu•l tdad Petrolees Mexic.anos tiene S unidades de RC pa.ra 
producir 9asolina de alto octano 1 la capacidad total es de 137900 
Blsld. Estas plantas de produccion ~e pueden cl&siilcar de la icrma 
st9uient•: 

a> Procesos semtresen~rattvos con reactores separado&, 
b) Proc••os eemtre~enerativoa con reactores sobrepuestos Cestas 

unidades pu&den ser transiorm-d&~ en procesos con r&;eneracicn 
::ontinua1. 

el Proceso d• re9enerac1on continua con r••ctorrs sobrepuestos. 

El ccmun denomtnadcr de tod~s las untdad&!ii de Femex es que operan 
con catal !;a.dores btm&taltccs da- Ft, uttll:ando cor.10 soporte 
9ama-AJ203. Sen tres pares m&tal ices los qu& se tienen y el lea son: 

al Pt-Ir en •l catati:ador RG-432 del Instituto Frances del 
Petroleo IIFPI. 

b1 Pt-Re en el R-~G d• la Universal 011 Products !UOPJ y en el 
RfllA,-1 del Instttulc He)(fcano del P•troleo lIHPJ. 

el Pt-Sn en tes calalt:adores R-3G y R-32 de la UOP. 

Las caractertslic•• de cuatro de les cinco catalt:adores se 
encuentran en la tabla 5 13,25 1 361 

Debido a los resultados obtenidos con loa diferentes 
catalt;adores 1 e~iste la pol1tica de ~antener con tPt-Snl/g&ma-A1203 
la planta de r&~e~eracton continua y las unidades s&rr.tregenerattvas 
con calalt;ador RNA-1. 
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Tabla 5 

Anallsl& UOP uop IFP IHP 
R-30' R-se RG-432 RNA-1 

Compaslclon 
qulml ca l%pesoJ 
Platino 

"· !50 a.2!5 '3,29 a.2a 
R•nlo C.25 a.2s 
Estaño e.!55 
Iridio a.as 
A'Zufr• e.21 e.es 
Clero 1 • "" 1 • OtJ 13,96 1.GB 

Disp•r•icn de 
cristales "" 20 A 76.3 77.9 72.B 76.9 

•• 14.9 15,a 22.2 15.2 
60 6.3 .. , 3.2 •• 9 

•• 1.2 .... e.e 1.3 

••• "·' ••• • •• J.J 
J2G "· . ••• 0.2 "·. ... 

"· 2 
... J 

160 e.1 
H&)'cr•• 

Dlst. metaltca visual Bu•na Buena Buena Buena 
D•n•idad su•lta (9/CC) C'.510 a,732 IJ. 63B' S~7SB 
D•nsldad compacta tg/ccl e-.561 0.817 B.71B 0.721 
Resist•ncl• • la 

fractura lkgl 3.6 3.6 ... 5.7 
Are& sup•rflcial <m2/gl 166 J92 172 198 
DJametr'D •• Pº"º CA > JJS 60 95 66 
Por'csfdad 19 H:?D/91 B.96 IJ. 7e e.sa G.5.0' 
Fcrma Esferico Extruidc Extr'uldo Extrutdc 
Tamaño <p9J 1/16 l/16x1/B 1/16x1/8 1/16x1/S 
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:?. 5, D5:5ARRO!..LO TE.CNOLOGlCO, 

La& ba••s clentlflcas de la Reformaclcn Catalillca fueron 
sentadas a principios :!eJ Si';!lo XX. En 1711 Z&l insld (:2) d&rriostro qu& 
empleando calali:adol'&S de F't )' de Fd se podla re&li:a.r la 
d&shldro9enEcion de los clclc•lcanos hexasonales a aromatices sin 
reacciones secundarl~s. E~e ml~mo año Ipattev lle90 a c~bo esta 
reacclon scbl'e un calal l:5dor dG oxido rr.G-ta.l lcc. En 17$6 1 &n lr&s 
laboratorios de la LIRS$" 1 slmulleneamenle, se descubl'IO ta reacclon de 
deshldrocicll:acion de les aleones: Holdavs~l y Kamusher re~li:aron 
e~ta re~cclon a 4SB-47B eC sobre oxido de cromoJ Karshev y col., a 
~ae-550 ce sobre un c~taJt:ador de co~re y cromar Ka:ans~I y Pl•l& 1 

empl&-ando Pl liebre carbon P.ctivado a SCl4-31.G oC llSI. El det;~rroJlo de 
las Instalaciones lndustrl•l&s de Reform~clcn Calalitica ha •St~dc 
inllmarnente ligado al desarrcllo de los catall:adcres. 

Las prlmEr.as unldoed&s de RC a. nivel lndustr·ia.l fueren para 
producir 3as.ollna de alto Indice d& cela.ne y con un cor1tenido alto de 
hldroc•rburcs aromatices, Estas son ccnocldas con el ncrr.bre de 
"Hldroforming• En EELIU y ~D.H.D.• en Al~manla. En &stas unld~de& se 
utitl:aron cataJl:gdcr~s de cxldc de mcllbdQno sotre un gel de alumina 
activada. El c&tali:Edor contenta 9% de oxido d& molibdeno, t~nia un~ 
rr.U)' bu11n• rtu¡istenc:ia a J11s susts.ncias desactivar.tes, alc¡¡.n:;.ndo un 
ti•mpo de cparacicn de 9-1~ me~es. 

La reall:aclcn de astes procesos en el &ño de 194~ 1 4ue lrnpues.la 
pcr Ja n•cest dad de fabricar 32.&01 lnaio con a 1 to 1 nd ice de octano pir.ra 
la a.vl~cicn mlllt11.r, P.sl como por Ja alta d•rna.nda de hidl'OCarburos 
aromatices tb•ncenc y tctuenol n&cesarlcs para la fabrlcaclcn de 
e~ploaivca. 

D•spues de la s&~u~d• 9uerra mundial, la ncrmeli:acion d~l 
trafico aerec y de Ja febrlcaclon de explosivos, provoco que las 
unidades de RC •Xlslentes fueran reperftladas hacia Ja producclon de 
9acollnas p•ra autcmovll o puesta& fuer• de op&racion. Este se debla a 
quP la 3asclina fa~ricada ¡:ior procesos tr&dicionales lrefcrmacion 
lermlcal &ra mas barata. Fuena parte de los 9astcs importantes 
de¡:iendian de la fabr-icaclon del catall:a.dcr y rnas pr-ecisamente de Ja. 
necesida~ de re9en&rarlos • intervalo& de poc•s horas d• operacicn. 

L~s necesidades crec:ienles de ~ascllna p~ra ~utcmovil con alto 
ce t.;.r,:::, &.sl come de h l ':!rocerbur-cs i'r·omat 1 c:cs para la r1ueva. 1 ndustri a 
¡::i.?troquimlca 1 det-.r·m!.nar-cn la apariclcn de nueves proceso• ele RC. En 
m~r:c de 1949 fu& ?•tEntado el procese •p1atformJn9", el cual a les 
pocos ,,,esws, Coclubr& de 1'?49J fue reali::zadc a esc:.r.la. Industrial. A 
¡::iartlr ::le es.e mcmwr.tc 12 RC ha sufrido un c!esa.rrcllo casi constanl& y 
vartl9inoec Cer,tr·oE> 1750 y 1956 fus-ron conslruldi!.S me.& de 19.G urddad•s) 
el cual ha esle':lo MU)' li3E-c!c a.l d•aarrollc y perf&-cclonamlentc del 
c:atall:a.c!cr utlJi:ado, p2sando este de los o~ldcs m&lallcos al Pl 
s.cportac!o. 

Posterior al catall:ador de Pt sobre alumina, fueron los 
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·cate.J l:adcrRB bimetaJ Ices, los cuales &d&mas de Pt contlE'n11<n uno de 
Jos siguientes f110tales: iridio 1 9ert.ianio 1 rE»nlo, estaño, plomar eslos 
c•talizadores trajeron el proc&so •Rheniformin9• 1 entre otros, a niv~I 
lndus:trl2l. 

A continu~clon se hace un resumen de los prcc&sos de RC =&s 
Importantes y significativos. 

2. 5.1. REFOF:HACION CATALITJCA cor-1 CATALIZADORES DE O>:ID05 METALICOS 

2.5.1.1. P.EFOF.HAC!ON CATALITICA COM LECHO FIJO i!E: CATALIZADOR 

Los catalizadores de o~ido de molibdeno soportados en alumina, 
utlti:adcs en tos procesos •Hydrcfcrmin9• y "D.H.D.•, catallzaban la& 
reacciones :fe de5ihldro3enacion, deshldroi!!ctnerizacion de los 
clctoaJca.ncm, d& d&shldrcclcJ i:r.aclon y d& lsor~&ri:wcion de les 
alcanoH, iscmeri::&clcn de los aroma.tices Tor1nados, hidrodeslntegracicn 
y las reaccton•s de hldrode~ulfuracicn de Jos prc~uctos d& Ja 
reacclon. Durante la opera.cien tenla Jusor una alta carbcnl:aclon del 
cat.all::ador, Jo que producla su raplda d&~activ•=lon • imponla su 
r•9ener~clon en intwrvaJcs cortos que dependían de la preElcn parcial 
~&J H2 y del numere de reactoram. Esto explica parque el proceso 
•Hydroformln~• que trabajaba con dos reactores y con una prestan de 
10-20 atm 1 regeneraba cetall:ador :fespues de 4-8 hr de operactcn 1 en 
c~mbio ~n el ·n.H.~.· eJ cual trabajab& con cinco re~ctores y ~0-60 
atm, el ciclo de operacion era de 100 hr o mas (2). 

La materia prima utill::ada en el •Hydroicrming• estaba 
constituida de fracciones de gasolina prl~arla. La resistencia d•t 
calali::ador a Ja accion de los compuestos de a:ufre y nltrogeno, asi 
como los ciclos cortos de cp&ractcn entre regener~cion&s, permltlan 
que estas unidades trabajaran sin necesidad de hidrctratar la carga. 
En et case de la unldE.d •n.H.D.•, la ma.ter:la prima utilizad.a er-a por 
lo general 9asoltna pesada de la hldrcgena.clcn del carbcn. 

Como se puede observ2.r en el esqu&1ma de la figura :!O, Jas 
unidad&& de "Hydrcfcrmlng• &st..abs.n iorrr.l'.das de cua.tro reactores, en 
dos tenla lusar Ja operacicn de reformaclcn y en los ctrcs dos se 

t realt::aba la reseneracion. 

1 Las condiciones d• operaclon &n la~ instalaciones del tlpc 
•Hydroforming• y •D,H.D. • se pu•d•n abserv•r en la t•bla ~. 

El rendimiento en 9asolln• reiorm~da de 80-82 octanos obt~nldo de 
estas unidades era de aJred~dor de SG-95 ~vol. Comparatlvam~nte el 
proceso americano cbtenia mayor rendimiento de gasolir.a r~iormsda, con 
una muy buena estabilidad al deposlto 1 debido a que no contenta 
hidrocarburos no saturados generadores de gemas. El c:or.tentdo reducido 
de ~=ufre Je aseguraba una muy buena susc&ptlbiJJdad al t~troatllc de 
pJcmo <TEP>. ~ 
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Temp1tra.tura, ce 
Preslon, k9/cm~ 
R•laclon H2/HC, mol/mol 
LHSV 1 hr-1 

Calentador 

Hydrcformtn9 
455-S3B 
'1.G..;,21' 

5-4.7 
.G ~·s. --

2-35 

DHD 
sea-s40 

52-62 
2.5-4,7 .... 

Ref'onrsdo 

Tabla 6 

Sist:Esna de 
gases de 

CCbb.lsticn. 



2.5.1.2. REFORHACION CATALITlCA.CON CATALIZADOR EN LECHO HOVIL, 

En la5 ln5talaciones de •Hydroformin9• con catalizador de Ho en 
lecho fijo, los r•actores eran utilizados como re~ctores y cerno 
re-;eneri'.dores en lnlervalos muy cor-tos, cosa que compl ics.ba br.s.ta.nte 
la ~p&racicn de las unidades. Para ellmin&r e~te inccnvenienle fue 
adoptado un sistema, en el cual 1 el ca.tal i:a.dor, ya sea d~ Terma. 
esferlca o cilindrica, circul5.ba ccmpacl.s.mente, de arriba. ha.cia <!.bajo 
por la accion de su propio p~so. El catall:ador ullli:ado ll~<;aba a la 
parte inf&ricr d&l re-actor y se tr;;.nspcrteba a un dispcsftivo especial 
de re~eneracion de donde se introducia de nueva cuenta en la parte 
superior del reactor, A escala industrial se reall:ii!.rcn des diseños: 
EJ proceso •Termofor• y el pr-o~eso •Hyperforming•. Estos se 
dJf&rencla~an por &l tipo de c~lali:ador utili:&do y por algunas 
pcrticularldsdes de ccnstrucclon 116), 

En el proceso •Termofor• se utilizaba un catali:ador que contenta 
apr:nctmadamente 32~ de cxido de cror.,o y 6E~ de eluMina, e-n carr.b!o el 
proceso •Hyperiorming• usaba un catAJ izador :le Co-t1o sobre 
aJumc-sJJicatos (2), La materia prima utill:ada en ambos 1 era gasolina 
de destiJaclcn primaria o me:clas de e-sta can gasolina de 
destntegrac!cn terrnlca o de coqul:acion. Los limites de de~tll~cicn de 
Ja ma.t &r la pr 1 ma pod 1 an &er bastan te ¡¡,mpl i os 1 é:6-230 oc l , No estaba 
limitado el punto final de la de&tilaclon por la deposits.cion de 
carbon. Se obtentan resultados cpttmcs cuando se trabajaba con 
gasolinas que tenlan ~us limites de destilaclon entre 90 y 2G5 oc. El 
a:ufre en la materia prima podi., llegar hasta 3,5% si Ee altrr.ent&!:la. 
hidrogeno de otra unidad para compensar el alto ccnsut.io de &5te en las 
reacciones de hidrodesuliuractcn. 

El proceso •T1trmofor• fue patentado en mayo de 1951 y ~·a en mar:c 
de 1955 cper¡¡,ba a 11scala Industrial. En la ta.bla 7 se prei;;er1ten unas 
condiciones llpicas de opera.cien para eete tipo de unidades (2J. 

Temperatura del r-eactor 1 cC 
?resion en et reactor, kg/cm2 
ReJaclcn H2/HC 1 mol/mol 
LHSV 1 ~r-1 

% H2 en gas de reclrculacion 
Temperatura en el regenerador, oC 
Fresion en eJ r&senerador, k~/cm2 

5113-5'1J3 
7-14 
3-9 

G.5-1 
50 

431')-54J3 

Te.bl a 7 

Lig&r~m&nt& arriba 
de la .. trnosi&rlc:a. 

La varlaclon de la rel6Cion cst~ll:•dcr/mat, prima no lnfluia 
gr&ndemente en •l rendimiento rii &n la c,¡.lJds.d de los: ¡:oroductos 1 con 
la condlclon que •l depoEito d~l carbon sobre el cat&llzador no fuera 
exc&sivo. Fer lo general esta r-elaci::>n era de ~proxirne.d2:U1entE- !r..3 K9 
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catali=•dcr/Kg mat. prl~a 1171. 

La gasol 1 na o!:ltenlda te-ni a como pror,1ed lo __ un· .l nd ice_ di!' octano f IO> 
de 91 )' un r&ndimiento con respecto a ta mater:-la '-prima del· S4~vo1 121 

DPEpues; de re~en~raciones suc&!t-iV&S 1 la act"iVid&d del catali=ador 
&:e reducl• &n un :3~>. La •Ctivlda:I de equilibrio era mantenida 
a3re9ando entre J.2 y 2.5 K9 de catalizador fresco/m3 de materia 
p_rirna, lo que correspondla a l•s_ perdidas normal_&s en 1& operacion, 

Alimentacicn ----·--------
Gases de 

1 
LU1busticn 

TUho de 
regeneración 

n~ 1 
. ' 

Reactor 
( 1 

1 

i 1 1 ··--·-··1 · 
! 

1 ::::::] 
' 

., ly ' 1 
' 1 

1 -....... 1 

' 
' 1 

Pro<>.>cto 
1 -1 

thlJJ Gasolina 
reí"omada. a 
:f'racciéin. 

"2 

Fi:;•.:ra 21, ES!!U&rna de ur.a t.:nldad "Hyperformin9• 

Cua.ndo se C:Eoseaba. f,o,brics.r •ron-.aticos 1 se utili:c.tan fracclonw-s 
con limites de de~tilacion es:tre=hos y la pr~~ion de operacion era de 
de 7 \:~/cm!?. El reacto!" de una \.lnidad "Terrnofor• con ca.pacidad de 
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15C'G.0' !lls/d lenta aproxtmad .. rr.enle un diamet.ro de 3.36 m C2>. 

El proceso
0

•Hyparformtn9• entra en aperacian en mayo de 1955 con 
una unidad semilndustrlal con capacidad de 1200 Bls/d. El reactor 
tsnia 9.14 m de altura y 1.37 m de dtamelro. La diferencia fundamental 
entre este proceso y el •Termofor• consistia en que la reg~n&r•cion 
del catalizador se reali:aba •n El tubo de tr~n6porte, durante el 
tl&mpo en &1 que el catali::adcr era elevado desde la parte inferior 
d&l reactor a la superior. El transporte se reall2aba de tal manera 
que se 11.Eeguraba una velocidad ascRndente p&qu1tña 1 lo que mlnimi2•.ba 
l •s perd 1 dss por s.tr le ten. ~&l cata.l i %ador, 

Las condiciones de operacton del reactor •Hyperforming• eran las 
stgutentvs: 

Temperatura en el reactor, oC 
Prealon en el rEactor, kg/cm2 
Relaclon H2/HC 1 mol/mol 
% H2 en gas de recirculacton 

43.3~46J3 

~9 
4.4 
65 

TE.bla e 

Las condiciones de operacicn del reg~neradcr eran las mismas que 
en el prc:1rsc •Termofor•, la r&lacion de catati::ador/tnat. prima. ee de 
aproximadamente e.as m3/m3, para una producclon de carbon de e.15% en 
P&G:>. 

Para mant&ner la actividad de equilibrio y ~e?oner las perdidas 
por de&~aste se aliments~a un B.B7% en pes:> de c&tall:ador nuevo en 
relaciona la materia prima trat~da. El rendimiento de gasolina 
d&sbut&ni:ada era del 91.7% vol con un indice de octano CIOl alrededor 
de 92. 

:?.5.1.3, R~FORHAClON CATAt..lTlCA CON CATALIZADOR EM LECHO FL.UIDIZA:OO, 

Este tipo de unidades fue reali2ado en base a las principios que 
se utlli=an en los procsso5 de deslnte~raclon catalitlca. En ellos se 
utlli:a~a un catali::ador con un 16% de oxido de molibdeno soportado o 
co-precipitado sobre alumina. El tamaño del catalizador era de las 
dimensicnes d&l utili:ado en los proceses FCC. 

Este prcceEo de Jecho fluidi:ado presentaba la gran ventaja, de 
mantener las condiciones del reactor practlcamente isotermicas tla 
calda de lemp~ratura era dr tan solo 2-3 oCll por consiguiente, los 
rendirnie-ntos ers.n superiores a los obtenidos l'n les procesos 
~nteriores los cuales se comporl&b•n adiabaticamente. 

·De acuerdo s. las afirmaciones de las compañi&s constructoras, el 
c:>sto de una unidad con catali2~dor fluidi:ado representaba solo 1/3 
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ps.rte d&l costo d• una ple.nta ccn ce.tall:a.dor en leche fija de la 
misma capacidad y les gaste& de aperacion eran un 3B% mAs reducidos 
<41 l. 

Este tipa d• Instalaciones fueren reali:adas en des variantes: 
una 1 cr=n el re9•nerador y el reactor cclccados une junte al ctral la 
otra, en donde el reactor y el. r•"3ttnerador astan ca locadas 
cca>rlalmente. 

La primera unidad de RC con lecho ftuidi:ado 1 con reactor y 
re9eneradar colocados uno junte al otro, fue puesta en operaclcn en 
junio de 1953 (41) y reclbio t~~blen el nombre de prcce5a 
•Hyd rof crmi n3 •. 

En estas unidades el c:atali:Ador usa~o abandonaba el reactor pcr 
la parte iniertor y era transpc:rtadc neumaticamente a un re9eneradcr 
dende tenia lugar el quemado del carbcn tambien en techo fluldi:ada, 
c:aracterl~tlca que permite que el quemado del carbon sea mucho m•s 
!"&pido, lo que hacia qu,¡. &l re;ener&1.dor fU6'r'a r'elativa.mente mas -
pequeño. 

Lav c:ondiclones de cper'~cian del pr'ocese se pueden o~&Rr'V&r en la 
ta.bla. 9. 

Temp~r'•tura en el ,..eactor, cC 
Pr'eSlcn en el r'eactcr' 1 kg/cm2 
Relacton H2/HC 1 mcl/mcl 
Temper'a.tura del r'~9enerador 1 oc 
Pr'eSion del r'e~en&r'a.dor' 1 kg/cre2 

4ea-:ses 
14-18 

4.B-7.2 
59C'-62B 
14-18 

Tabla 9 

En unidBdes de este ttpc se podla r'efarmar' gasolina de 
destll•cion pr'itnar'ia o me:clas de estas con hasta un 63~ de gasolinas 
de cr'aquea. Era r'eccmendable que et punto final de destilactan ne 
fU&r'a super'lOI' a 225 oc. Una desulfur'acton anler'iCI' de la materia 
prima era innece&ar'la cuando el contenido de a:ufre ne er'a super'iDI' a 
a.s~. 

Ls.s <;¡ascllna.s que se cbtentan eran practica.mente sin 5 1 con un·IO 
de 95 y ccn una susceptlbilid~d al TEP buena. Los rendimientos 
varia.Can d•sd& un ~~ he~ta un e~~ dependl6'nda de la atimentacion. Los 
,..endimlent~s m•s bajes er'an para las gascllnas pr'imar'tas. 

El catali:a.dcr utili:ado tenia \!na densidi!ld de- 99B Kg/m3 1 en 
estsdo ftuidi:adc esta densidad e"a del Cr'den de 5:0-720 Kg/m3. La 
ca.ntidad de c:ata.lt:•dor que se i'.9r'&9aba par'a compensar las per'dida.s 
era d&l or'den de 0.35 Kg/m3 d~ car9a. Vale la pena cementar que la 
actividad del c•tell:ador' na~· vela !'educida por' la prese-nc:ia de 
lmpur'&:as como el arsent~o, fi&rr'o y nitro"3~nc. 
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El prcceEc •ortoformin9• pertenece & Ja segunda variante de est~ 
tlpo de unidad&&. EJ re9en&rador esta sobre el reactor formando un 
cuerpo ccmun. Esta instalacfon industrial fue puesta en operaclon en 
abril de 1955 y e~ploto en agosto-del mismo año, por lo que fue la 
primera y la unlca. (2). 

Las condiciones de operacion eran las observadas en la t~bla ta y 
producian una gasolina dE 92 octanos con un rendimiento de 76% vol, 

Temperatura d&l r&•ctor, oc 
Temperatura en el regenerador, oc 
Presten ~n el reaclor 1 kg/cm2 
Preslon en &J regenerador, kg/cm2 
LHSV, hr-1 
Rel&clcn H2/HC 1 1110J/mol 
Relacton de reclrculacton 

cataJi:ador/car~a 1 m3/m3-hr 

482-510' 
S4B'-6D'.0" 

14-36 
15-36 

.0'.3-0'.8 
2.a-6.a 

G. 25-1, .0"B 

2.5.2. REFOP.MAC?ON CATAL?TICA CON CATALIZADORES DE PLATINO. 

2,5.2,J, PROCESOS NO REGENERATIVOS IPLATFORHING Y HOUDRY>. 

Tabla 1B' 

Los proceses ne regeneratlvos fueren les primeros de RC con 
catall:adores de Pt reall:ados a escala industrial. Estos se 
caracterl:aban por el hecho que la carga, los condiciones de operacicn 
y las ?rDpiedades del catall:adcr sen de tal m&n~ra elegidas que las 
reacciones de carbonl:aclon son practlcamente nulas, Jo que permite 
que la unidad funcione sin necesidad de ser re9~nerada cuando menos 
por di&z meses. Fer este motivo Jas unidades de &&te tipo no estan 
dotadas del equipo neces~rio para regenerar paralelamente el 
c~talizador. Los reactores que se utilizan son de techo fijo. 

Pc.ra que durante la operaclon el deposito d&- carbon sea t11ini1nc se 
necesita. limitar el punte fir.al de destilaclcn y el conttinido de 
hidrocarburos lnsoturados en la carga¡ usar un calall:ador con una 
funcion acida limitada y una presten de o?~racion &lta (arriba de S6 
l:g/cm21 y un e,,;cesc r·elatlv~rnente 2'lto de H2 en la :ona de reacclon 
tmaycr a. 6 molH2/rnel de carga!. 

La car9a es ~asolina d~ deslila:icn ?rima.ria con limites~ .. 
destllacion entre 60-205 cCt en algunos csscs se pueden utili:ar 
me:clas d2 gasolina primaria con gasolina de deslnlegraclcn termlca 1 
de coqulzaclon y de hldrcdeslntegr~clen. En cualquier ceso la carga 
debe ser hidrctratada para eliminar a:ufre, nitrogenc, ox!~ene, 
metales e hidrocarburos lnsatur•dos 1 pues todos estos compuestos 
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afectan Ja bu•n• operacion del catali:odor porque ac~leran Ja 
deposltac:lon de carbcn. 

En estos procesos se utl ll:an catali:adores que contienen Pt 
entre-un a.2-B.65 % p&so. El aumento de la concentracion de Pt 
intenslf ica la activida.d d•l catal i:::a.dor cri9inB.ndo un ~um~nto e-n el 
indice dit octano de la <;B-SOJino. No obst,¡;,nte un contenido demaslc.do 
e.1-to de Pt es lnde!H?a~Je, )'B que crece ti-l papel de le.s r&"acc:ionE-5 de 
demetilaclcn y deEcompcEJcion lo que reduce el rendimiento de 9asollna 
ClSI. El Pt esta sobre sam~- o ela-alumlna o m•:clas de ambas, 
.ii.ctivada ccn ac:Jdcs halogenhl:frlcos. 

La c:on:ficlon d& que la ur.idad iuncione por un tiempo lar90 sin 
resenerar su catali:&dor 1 impone evitar la entrada a los reac:tar&'s d& 
productos; p&-$&dos 1 cc1110 por e_lemplo, tra:::as de o.ceite de lubrici!.clcn 
que son 9Qneradoras de carbcn, es por tal motivo que se utilizan 
compresores ::lel tipo centrifugo. :ile la 111isma m11.ns-ra es r1ecesa.ric 
mantener ccn::llcicnes de operecion ri9urosas lo que provoca que el 
proceso &ea menoE fle~ible que Jos mencionados anteriormente. 

En el caso de una unidad ~FJatforming• con una cap~cidad de asea 
Sls/d 1 la cuBl tra~¡oja con una c&r'3a con limites de de-stilacion e-nlrit 
66-2C5 oc, el costo del c~tal i:ador Ilesa a ser hasta un 36% del 
precio de la lnstalacion. El contenido de catali:ador en los reactorvs 
es de unos J.14 ~'3/BJ de c~rsa trabajada di&ri~mente IZ). 

Las ccndiclones de 0¡:1;rB.cion para este- tipo de ur.td•dvs son las 
sio:iulentes: 

Temperatura de entrc¿a ~l reactor, cC 
Pres ion •n el r-ea.ctor, l:g/cm2 
LHSV 1 hr-J 
% H2 en el gas de reclrculacion 
R&lacion H2/HC, mcJ/rr.ol 

Tabla Jl 

1.s-2.e 

Baje estan condic:lor•irs de operacion se pue-de llegar a obter.er un 
rendimiento de 9asolina ya d&sbut~ni:ada 1 del 85% con un Indice d& 
octano de 95. 

El proceso •Houdry~ iue patentado en 1951 y en el año de 1953 
estliba >'• o¡::erando o nivel industrf¡¡.l, Al igual qu& el procese 
~Platior~in;•, tas ~nl~ad~c ~e 6"5!~ tipo e~tan dotada~ de reactorec :le 
lecho fijo, utlJl:an~cse un c~tgli:ador de Pt soportado ~n alumina, 
este cat~ll:adcr +~e preparado en iorma de t~bl~tas y 5& le conoce =en 
el nombr~ comercial de cat~Ji:~dor Hcudry tipa 3 D 142l. 

Inlclalm&nte 6'5te proceso .?.pa.recio con un reactor de protecclon 
l9ue.rd reactor> anterior a la :ona de reaccicn de reior111acicn 1 el cual 
s• =•r5Ebiil con el 1niamo tipo d&- catall:i<dOl" 1 pe-ro ya agotado. Esto 
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permit!a trabaj~r con niveles liger~mente m&m aJtcs de &2u4re en la 
c~r92. <e.2%1 &n -c:omparaclon con el "PJat.form.ing• que o.ce;:itaba a lo ma.s 
a.a1~~. 

El d~sarroJJo de las unidades d• Hidrodesu14ur~cicn con 
ca.ta.Ji::&c!cr•• rr.ucho m.;.s bar-.tos qu• los-di&' Pl/Al203 1 provoco la. 
desapariclon del reactor de proteccicn de las-unidades "Houdry" 1 

quEd•ndo es:lrs pr11.ctfcam&nte iguales a· J.;.s del proceso "Pl.atfcrmlng" 1 

el cu&J 5e encuentra esquematl:ado en Ja ·figura 22 

Al.ime:ntacién 

Fi9ur2 22. Esquema de una unidad "Ple..tforming", 

2.s.2.2. PROCE=os REGENE~ATIVOS. 

lleactor 

Re!'ormado a 

""""''én 

Los proc:sscs r&9eneratlvos a.parecieron por Ja nec&sidad de 
trabaj&r con :::&r9as ricas &n pz.rafln&a. La aromati::e.cion de Jos 
alca.nos, a traves de las reaccione& de deshidroclcll:aciQn 1 necesita 
presiones mas bajas Cer.tr• 1.q y 22 l:9/cm2> que las utili:ad&s en los 
proceso& no re9eneratlvos. 

Una ?reston mas baja en la :ona de reaccion favorece las 
reaccione• de deshldrocicll%aclcn y las que conducen a la icrmacion de 
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c_arbon, aei como una disminucion de la.s r•accicnes de 
hidrodesinte9rscior. 1 lo que trae como ccnsecu~ncia un incremento en •1 
r&ndimientc de gasolina, un aumente en la produccicn de H2 por barril 
de car9a prcc•&ada y un m&ycr oct•naje en el reformado. El aumento d¡¡.l 
d&pos:I te da- carbcn sobre el e.atal J:z:adcr impone su r,..9-.ni<-racion tnas 
frecuentemente (cada 5-15 dlasJ 1 la que cbll~a a construir un• seccicn 
de r&generaclon independi&nte de la de operacicn. 

Para reducir la fcrmacion de carbon 1 en los proceses 
re~en&rativos se usa un numero mayor de reactores ten 9ener.a.I de 4 a 
61 con cataJl:z:ador en lecho fijo. De estas, uno es llamado r&actor de 
reserva o de cambie, y ocupa una posicion tal, que puede sustituir a 
cualquiera de los re&ctcres en oreracicn. 

Industrialmente &?~recieron dos procesos! El ~u1traformin9• y el 
•Pa1-Jerfcrmi n9", 

El procwso "Ultrafcrming" lv•r f-igura 231 fue p.a.tw-ntado en 17S3 y 
Ja primera unidad a nivel industrial fue pu&sta en oper•clcn en 1954. 
Fue proyli'ctada para ::¡u<? opera!"'& a presioneso cerci.lnas a 21 l:9/crn2 con 
el objeto de obtener rendimientos altos de H2 y gasolina con un octano 
de alrededor de 130 (19) 1 o altos rendimientos en STX. 

El catall:ador utlli:ado lntclalmente ccntenla G,6% de Pt sobre 
alurnlna activada, el cual sa caracteri:aea por una buena duracion 1 
pu&s pcdla reformar h&sta 95 Bis/lb de catali2ador 1 con re9eneraciones 
suceslva.s, sin qU9 su actividad disminuyera sensiblernente 143), 

Siendo regen&ratlvc, este proc&so asegur&ba una flexibilidad de 
opera.cien que permlt!a utill:ar una gran variedad de- mc..terias prlrftas 
con limites de d&stllacion ba&tante amplios, En el case de c~r9as 
sul<furosas es necesario prehldr-od&-r>ul.fur-arle.so, tanto para prcte13er al 
catali:ador como a la unidad d& Ja ccrrosion provocada por el H2S, 

Las -f'l"ecuenciaa de las reg .. r1eracicnes depende 1 por una parte, de 
la cal ida.d de Ja carga y por la otra, de las condiciones de cperacion. 
La V<?lccidad de carbcni:aclon de les reactores no es la misma, siendo 
&n les ultimes mucho maycr; en general, estos .:e.len a re'3&neracion 
despues de 73 hr de cp~racion 1 mlentrc-.s que wl primero dura 
¡¡prc~imedamente 3013 hr :.•el segundo alrededor de lSC (19J, 

Las condiciones de O?Er&cion tiplc~s de esta unidad son J&s que 
se =b~wrva.n en Is tE.bla 12. Ccn e-llus 1 lie pcdrla obtener a partir de 
una car~a aJtam9nte alcanica (70%) una gasolina d• 90 octanos que 
repres&nt~a un ?9,5'.4 vol. de la al irr1&-ntacion. 

El proc&so "Po~1erforr::Jn3" fue patenta~c en mar:o de 1956 y en 
junio de eEe mli<:mo año )'& operat:a a nive-1 industrial. Una ir.sta.l&cion 
de este tipo constaba de seis reactores, de los cuales cinco op~r&ban 
>'uno se encontraba en regeroe-racion, Cada r•s.ctor trabaja. !iiln 
1ntel"rl'pcion entre !i-15 dlc.s, En e-1 caso dé una materia prima y de 
unas condiciones de- cper~cion qe no produscan un deposite acelerado d• 
carbon Ee puede prescindir de-1 reactor de reserva, colocando en su 



Jugar un sistema de re9ener~clon intermitente (2SJ, o sea, se 
convierte en un ~roce&o semire9eneralivo. 

EJ catalizador utlJl:ado es Pt sobre alumlna. El porcentaje del 
metal es de B.375 en peso CJ9J. Con condiciones de operacion similares 
a las del proceso •u1traformln9• se obtiene un rendimiento del 72.5% 
vol. d~ ~asoJlna con un ID de 95 f2J. 

TE-mpera.tura, oC 
Prestan, kg/cm2 
LHSV 1 hr-1 
Relaclon H2/HC, mol/mol 

485-52G 
14-22 

1-4 ·-· 

Tabla .l:Z 

En Ja actualidad tanto el proc•so •u1traformin9• como el sistema 
ftPow&rforming• B• han adaptado al desarrollo de los nuevos 
catall:ador••· Las nuevas unidades de este ultimo proceso poseen ya 
solo cuatro r•actores 1 de les cuales operan tres. Para fines de los 
años 'SB se habran construido o diseñado 95 plant•s •Powerformln9•, 
con una capacidad total de 14G0BBB Bls/d 121) y 39 •u1traformin9• para 
reform~r mas de 530GB0 BJs/d C19), 

2.5.3. REFORHACION CATALITlCA CON CATALIZADORES BlMETALlCOS. 

2.~.3.1. PROCESOS SEHI-REGENERATIVOS CON LECHO FIJ'O DE CATALIZADOR. 

La apartclon de Jos catall:adores blm•tallcos CPt-Re/Al20Sl trajo 
un nuevo cambie de estrategia en les proceses Industriales de RC, ya 
~ue e•tos nuevo& catalizadores tienen una alta resistencia a la 
de&~ctlvaclon por carbcn leste es, corridas mas largas a presiones 
reJativamente ba.JasJ, mayor eti:tabl 1 ldad en Ja di1>persion del metal y 
una capacidad superior de recuper~clon de sus propiedades despues de 
la r~3eneracion, lo que permite que se recupere su maxima actividad 
para el inicio de cada nueve ciclo de operaclon 15). Algunos datos de 
la ltter&tura 12Bl mencionan el hecho de que un catalJ:ador 
Pt-Ra/AJ~03 ha operado en condiciones Industriales por espacio de 10 
años sin que t&n9a que r&empla:arse. Por tales motivos aparecieren los 
procesos s&rr.1-regEn•ratlvos, Jos cuales permiten la rwgeneracion 
ocasional del catalizador !aproximadamente de S-10 meses), poniendo 
fuera de oper•ctcn la unidad ~ realizando el quemado de c~rbcn y el 
rejuvenecimiento del catalizador en todos loE reactore~ 1 por lo tanto 
un reactor de reserva no es necesario, le que reduce Jos costos de 
J.nv;¡¡.rslon. 

Por lo general se usa cerno carga gasolina primaria o mezclas de 
esta sas~lina con Ja proveniente de los procesos lermlccs, con limites 
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de. dest i 1¡o.e1 on entt'e 7G-::?BJ3 oC 1 pvro cua 1qu1 era que sea la 
a)lmvntacion, &sta debe set' hldrotratada para eliminar compuestos 
organometalicos, de a:uft'e, de nltt'ogeno 1 de oxigeno e lnsaturados. 
Les catall:adores con dos o mas metales exl9en niveles de 
c:;i;ntamlna.r.t•s mucho ma.s bajos que- en el caso de los ce.t.ali:adcr•s 
monometallcos, el a:ufre menor 0.5 ppm, metales en el orden de ppb 1 

etc. ClC'). 

Carga 
11qu.1da. 

de recirculecién 

Ret'crmado 

Figura 23. Esqu~ma de una unidad del tipo •u1traformin9•. 

Las presiones de trabajo en estas instalaciones con catalizadores 
blrneta.llcos son d&"l Ot'den de l.0-15 •:g/crn2 1 llegando incluuo a 
pr-eslones de cperacion entre 5-7 K'3/crn2 ClG'J, cbtenlendose un mayor 
oct .. naje- e-n la ga&ol ina para un por-cvnt.•j&- de pr-oducto l iquldo 
~eflnido; la r&l•cion H2/HC En &1 reactor se ha podido reducir hasta 
2. 5-3 mo J /rr,o l con 1 o cual los gas tos por consumo d~ combua t 1b1 e y por 
ener9la de compreslon han d1Eminuldo 1 tomando •n ~onslderacton una 
misma car9a a Ja. unidad. En les prcc&sos •Hcudr-y•. y •Pcwerformln9• 
fueren redls~ñ&dc& calentador&& 1 compresores y r•actcres para pcd•r 
utlli:ar les nueves catali:adores y pcd&r r~duclr- gasto& da oper&cion. 
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Les nu•voa equipes t.i&n&n corno caract.erlet.lca principal Ja de reducir 
la calda de pre&lon En ~l clrcuit.o de reacclon 1 pues al reducirse Ja 
reJaclcn H2/HC aument.c el t.lempc de cont.act.o 1 est.o es el 9ast.o real. 

El modelo •Rhanlfcrmln9• de la Chevron Research Co. 1 Cuyo esquema 
slmpJlflcado se pue~e ver en la fi9ura 24 y que ap~recio a principio 
de los años 0 70 1 fue diseñado especialment.e para t.rabajar con 
catali:adores bimet.alicos Pt.-Re/Al203 1 los cuate& e&tan constituidos 
tlpicamente por un B.37~~ peso de cada metal, 1~ de halo9eno Cclorol y 
el resto sama-Al203 13 1 111. En la actualidad existen 74 u.nldades con 
una capacidad superior a 1aaaaaa Bls/d 1211 y pueden uttli:arse estas 
instalaciones ya sea para producir 9asolina de alto indice de octano o 
pr.ra arcmatlcos. Se obtlcn~n resultados optimes cuando se trabaja con 
c&r?&S con Jlmtt.es de d~stllacion entre 62-189 oC !sin Importar que 
estas sean paraflnosas e c:Jcloalcanlcasl, Les niveles de ccntamlnantes 
deben ser ri9urosam&nt.e resp~tados (211. 

de recirculacié:n. 

calentador 2 calentador 3 

Separador. 

Ref."cnnado a 
i'racciái. 

Fl~ura 24. Esquema de una unidad tipo "Rheniicrmlng~ 

Dentrc de una corrida ti pica el usuario obt.iene un rendimiento 
del 2'!i% vol d& i;:asol ina r&<forir,ada con un indice de octano promedio de 
93, Las ccndiclones de operacton tiple~& para un prcceso del tipo 
•J::heniiorrr.lng• se pueden aprecfa.r ii'n la t&bl• 13 122). 
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T&mp&ratur& •n el r••ctor, oC 
Pr•alcin en •l r•&clcr 1 kg/cm2 
R•l•cion H2/HC 1 mol/mol 
~ H2S •n 9aa-d• recirculacion Cmaximc) 

2.~.3.2. PROCESOS REGENERATIVOS. 

47.0'-515 
;.a 14.a 
2.S-3.S 

• .ee.e1 

Tabla 13 

Las n•cesld•d• .. cada vez 1nayorli's. de htdrccar-burcs aromatices par& 
la inductrla p•trcquirrdca 1 de m.ayor cclanaje •n las 9&solinas debido a 
las r••trtcclone• 1•9al~s ~n e-1 use del TEP 1 y la capacidad de los 
calali:adcr•• blm•tallcca pa.r& recuperar su a.c:tivi.da.d ca.talitlca. 
d•spu•s de sar r~9•n•rados 1 p•rmlti•ron la a.parlcion d• los pr-cceso& 
d• re~•n•ractcn continua con catalt:adcr•• bimet.altcoa. 

E:iclstan dos prcc•soa d• aste tipo: El •ptatiormin9• d& UOP. y el 
•.e.rcml::i:tng• d•l IFP. Estas unidad&• con 1naa. flexible• en le r•T•r•nt• 
a loa limites d• d•st1Jaclon 1 ae pu•d~n lr~bajar c~r9as con una 
ter:\p•r•.tura final d• 2.04 oC 1 e lncluwo 1 e-n el proce-so UOP 1 la 
&llmer.t•clon puede ser 9as.ollnl' primaria sin hldrctrata.r, ••lo solo 
por lapso• c:ertoa <24 hr). 

La• V•ntaja& d• un proc••o de reg~n•raclon continua aunadas a las 
de les cataJl%adores blm•taltcoa permiten cbt•n&r mayor•• r•ndlmi•ntoa 
d• ~a90Jlna de alto octano, mayor pr-oducclon de H2 por Carril de 
materia prima r•forma.da y un pr•ctc de octano mas bajo <23), 

El pro=••o •pt•.t.forming• &•ra vista con detalle •n nus dos 
, va.r i •.ntes ~n 1 • prcx 1 ma s&c:c 1en 1 por le que nos re+•r 1 remo• al proc:eao 

•Aroml:tr,9• 1 cuyo c.bJ•livc pr-lnclp;i.l •• el d• obl•n•r gasolina 
r•formada con un alto cenl•nldo d• a.rom•.tlc:cs de la fraccicn BTX y 
•tilb&nc•ne para 1& lnduatrl• p•troqulmlc~, un •squema •impllflcado 
de •ste tipo de unidades S• pu•d• ver •n la figura. 25. 

Este proc•so apar•cio en 19~6. A 13 •ños eY.laten 27 unidad•& de 
••t• tipo con r•i:i•ri•r•c:lon continua, el catall:e.dor utlll:&do ••&a.be 
~ue es bim•lallco y que esta dotado d• propledad•a mecanlcas 
••p•ci•l•• para re•letlr la atrlclcn que se produce en el •latama de 
clrculaclcn d~l catall:ador. ~l cata.ll:ador fresco, entra en la. parte 
superior del primer reactor, por gravedad Jo recerr• axla.lr.1ent•, 
c:uarodc s.~l• de ¡¡J por l~ o::•.rt• ln.f•rlcr 1 con la ayuda de una c:crrient• 
rl=• •n H~ es tr•n•portadc a Ja parl• aup•rlor d•l ••gundo reactor y 
a.al suc•slvamente h~ata qu• ~bandona el CU•rlo reactor de donde se 
transporta &l •l•t•ma d• r•g•n•racton. ~ste sistema funclcn& por lol•• 
y •n cada uno de estoa no a• regenera mas d•l S~ d•l total d•l 
cataJ l:ador 123>. 

:iepe-ndlendo del producto que s• d•see obtener a-n Tto&yor 
propcrcton 1 ••ren le& lnterv•Jo• de destilaclon d• 1& carga. les que 
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originen los resultados cptimos. P•ra obten~r benceno, la 
ser entre 60-85 oc; benceno-tolueno de 60-104 cCI xllencs 
oC y para la TraccJon STX 9Jcb~l, entre 71-160 oc. 

Reactor 

c&r9a debe 
de 10~-1'5 

Reformado a 
1'racci6n 

'--~~~~~~'--'-~~~~~'--~~~~~~~~~--,1~ 

miento de ca­
taJ.izador. 

Figura 25. Esquema d& una unidad tipo "Arcrnizln9•. 



2.6. CARACTERlSTlCAS DE LOS PROCESOS 
PLATFORNlNG REGEÑERATtVO Y SEMlREGENERATIVO. 

La prlm•ra unidad de •platicrmtng• con sistema de regeneracicn 
continua del cataJi:adcr inicie su cperacion a escala industrial en 
maye de 1971, teniendo una capacidad de 20033 Sls/d l2S). En este 
proceso Ja seccicn de reaccion de leche mcvil se encuentra aclopada a 
una secclon d• regeneracion 1 ambas diseñadas para cperacicn continua. 
La :zona de r•acclon puede s&r aperada independientemente .a la de 
regeneracion. 

La seccion de r•gener•cicn puede ser diseñada p~ra regenerar a 
una velcclde~ d•t•rmln•da. El catali:zadcr regenerado se recircula a Ja 
:zona de reaccion, con lo que esencialmente se eatara reiormando con 
cat•lt:zador iresco 1 e •ea, con alta actlvidPd y alta sel&ctivtdad. 
Esto permlt• operar a bajaa presiones cbt&nlendc de esta 111anera 1nayor 
rendlmllinto en el producto lt~utdo. El espacio-velocidad tLHSVJ es 
mayor con le que se reducen los costos de lnv•r•icn y el utilt:ar una 
b•Ja ralecJon H2/HC disminuye lo• ~astos de operaclonl adeu.as se 
.ir.•egura una alta. producclon C:ao H2 1 ta cual 11'• practicamentll' c.onEtante, 
ta~to en cantidad come ~n calidad. 

Otra ventaja. adtc:lcn•l de-1 proceso de •Ptatiorming• con 
r•g•n•r&cion c.ontlnua ICCRJ es que la •&c:c:lon de r•g•neraclon puede 
ser ¡t,coplsda iac:lltn•nte con pcstertorlda..d, sol en un pririclplo Slt opto 
por un proceso •p1atiarmtng• &emlregeneratlvo. 

Existen dlierentes variantes del proceso •PJaticrmlng•, eslo es: 
con c:ua.tro reactores sobrepuestcst tr•• rEac:tcre& sobrepuestos y uno 
••paradof unlc:amente tres r•actore& sobrepuestos, etc., pero 
basicamEnte la op&ractcn y sus ceracterlstlcas son l&s mismas, La 
carga al proceso pr•vl~inente hldrod•suliurada •• me:cla con una 
ccrrt .. nte rica en H2 tgas de r•clrculactcn) • intercambia calor con el 
eiluente d•l ultime reactor <v•r itgura 26), pasando en seguida a un 
primer calentador dond• la me:cJa alcan:a la temperatura rEquerlda 
para el procese, pasando a conttnuaclon a un primer reactor donde se 
c:cnsld&ra que la reaccJon predominante es la deshidrogenaclon de 
naitenoa, Debido a la endctermicidad d• la reaccion soe c~servara una 
dismlnuctcn de la temperatura de la m•:c.la a la salida del reactor. 
Psra ajustar nu•vamente la temperatura se •mpl&a un segunde 
c•l•ntador 1 esta secuencia d• c:alent&dcr-r~actor se repite, 
requiriendcsv un total de 2 o 4 reactor~•, dependiendo del diseño de 
1• unidad. 

El eilu•nte del ultimo reactor, despu•& de interc&mbiar caler con 
la c•rga, continua eniriandose, primero en un sistema con slre y 
d1tspu•• •n un c:ondensadcr con agua., La corrier1le •&ta constituida por 
r•iormado CSC+l 1 hidrocarburos C1-C4 e hldrog&no, por Jo que Ja 
si;ui•nte ete.pa del proceso consiste c-n la sr.eparaclon de lo¡¡ 
component•s. 

La corrlent• ~ntra a un s1tp&rador &n donde la i&se g~seosa 
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constituida" princ:ip•lm•nte p1::i'r-:-H2 1 y por metano, eta.no 1 propano y 
bula.no s• divide, una p•rt~ se- recirc:ula.' c:cn un ccmprescr al proc:es:o ~ 
~1 exc:•dent•·, por_- Un ,c_ontrcl'.-de 'pr.e-s_lon' 1 -sr envia. • la.a unida.des de 
hidrctrat&mlent.o. · · · · 

í 
calentador l \ 

'"c::...-,::==========:::!...__J 

carga 
liquida 

fleactores 

Fl ;ura 26, Esquem¡o. de un proc.:-so •Pt•.t-formlng•. 

Ref'onnaóo a 
tracci6n 

"2 prcxlJcido 

La -fase llqul~a ccnstltulda pcr hidrccarburc& C3 a C~l+J se 
bombea por control de nlve1 1 a una torre de eatabili:&cicn dende el 
pr~ductc de fondo sera el reforrr.sdc estabili:adc1 el cual se envia a 
&lrr.•c•namiento 1 por el domo ••1• gas seco, qu• ••utiliza como ga& 
combustible, y ~as licuado 1 el cu•l se comercialt:•. 

En 9J dis•ño de los r••ctor~s sa toma en con•ld•r~c:lon 
prlncip..,lrr.ent.v: tie-ner una c5.ida de presion pequeña a travas de la cama 
c~talitice¡ r~ductr al minimo la atrlcton del catalizador y que• au 
v•2 ••l• t~nga fa.ctlldsd de movimiento dentro de lo• r•actcr·e¡¡, con una 
Cuena dist.ribucicn, Lo5 re•ctcr•& d~ flujo radial cumplen bastante 
~ien con estos rEq~Erl"-ient.cs 123J. Elite tipo d• r•~ctcr tl•n• una 
pec;.ueña ca.ida de presten y una alta. relacion lcn9ltud/dlametr-c d• l• 
cama c•t•llt.ica, esta alt.& relaclcn fcciltta el flujo unl+orme de 
ca.t.all: .. dor, los internos d&J rE-e.ctor son sencillos y c•U•an muy 
pEqu&fi& ~triclon. 
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La regen•racion del catali:adcr utili:ado •n les proceses CCR 
conlleva cuatro operaciones basicaA: a) Quemado del carbcnl b) 
cxidacton d• los m•tales promotores y ajuste d•l bal~nce de cloro¡ el 
secado del calali:ador y di r•ducclon de les metales promotor&•• Las 
prlm•ras lr&s op•ractones ocurren en la torr• d• reg•n•ractcn y la 
cuarta en la :cna de reducclon que esta en la par~e superior del 
primer reactor 1:3?'1. 

Para ser re~•nerado el catalt:ador debe ser lr•nsierldo de los 
reactor•s al regen•rador. Lo anterior se logra por m•dlo de un proceso 
lnt•rmitente de tr~n•ferencta controlado por de• •iatema• logtcca: uno 
para el catalt:ador 3ast~do y el otro para •1 catalizador regenerado. 

El catalt:ador a r•sener•r lil~ura 291 fluye por gravedad del 
fondo del ultimo reactor a tr~ves de un colector hacia una tolva de 
almacens.citento, y de al 11 a un elevador donde, por la accion de una 
ccrri•nte d• nilrogeno ea transportado a una tolva de venteo situada 
en la parte superior ~· la torre de regeneracicn. El nitrogeno y los 
fino& del catali:ador son removidos en e&ta tolv& 1 •l gas ln•rte 5e 
recircula y •1 polvo d• c•lallzador va a dar & un col•ctor de fines. 
El c~talt:ador, nuevam•nte p~r grav•dad, baja al r•i•n•radcr• el c~al 
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tiene un diseño similar al de loa reactores {figura 28J. El flujo de 
c::atall:adcr c::ae·a traves de una seccion anular y entra en c::cnlac::lc con 
el 9•• qu• fluy• radialm•nte hacia el centro. La com?ostclon de &ste 
gas va variando, siendo inicialmente nllro9eno con baja concentr&cion 
de oxi9enc para reall:ar el quemado de carbcn. Cuando se lleva a cabo 
la oxidac!on y la c::lcraclon d•l catali:ador la corrl•nle de 9as se 
enriquece en 02 tlS-2'"- mol> y ademas s• l• iny•cta dlclcroetano. De 
la :ona d• cloracion, •l c::atali:ador pasa a la :cna de secado en donde 
•• I• pon• en contacto con atr• caliente que a• inyecta en la baae del 
re9en•rador. Finalm•nte pasa a un colector en dond• S• reali:an las 
adtc::iones del cata.lt2ador• nu•vo de reposicton. Por un sistema similar 
al utilizado para transportar el c::atali:ador del Tondo del reactor al 
domo de la torre d• re9en&ractcn, el catalizador re9enerado &a 
transportado a la zona d• reducc::ion, solo que en eate caso, el gas de 
tran•pcrt• •& hidro9enc producido durante la reaccion 1 el cual, ademas 
de aervir come medio de transporte, realiza la re-duccion de 12.s 
••pecles ~etalicas cataliticas. 

Nu•v•ment•, por 9rav•dad, •l catali%&dor &e despl&%& por le& 
r•actere• hasta ll•9ar al Tondo del ultimo reactor y r•lnlciar el 
el e le. 

D• lo anterior se pueden apreciar l•s siguientes diT•rencia& 
entre ambos procesos •Ptatformln9•: 

a) El CCR tiene un lecho movil de c&tali:ador, en cambio en et 
proceso semire9eneratlvo el catalizador esta an leche fijo tTi9ura 
29) 

bJ La re9eneracton del cat&ll2adcr en el proceso s•mireg•ner&tivo 
se reali:a •tn •itu•, por lo que se suspende la producclon por no 
••lar dolado de torr• de r•generaclon. 

cJ Para m~ntener Ja uniTormldad del producto en el proceso 
s•mlre9enerativo es necesario ir aumentando progresivamente la 
temperatura, en cambie en el CCR la uniformidad del producto se 
asegura solo con operar correctamente la torre de re9enaraclon. La 
perdida d• actividad d•l catalizador producida por su envejecimiento 
se pu•d• mant•n•r con purgas y/e adicione& d• catall%adcr. 

dJ Las condiclcn•s de operacion en el CCR son mas s&veras que en 
el caso del •p1atformin9• semlr•senerativo, c::omc se puede apreciar en 
la tabla 14 <2!!5 1 31 >. 

Procese lipa 
Ca tal i :ador 
LHSV, Bls/Bl•-hr 
Relacton H2/HC, mol/mol 
Prestan reactor, Kg/cm2 
Indice de octano reTormado, 
~ vol r&formado 
H2 producido, m3 H2/m3 

Sii'111irli'9. 
R-'!!50' 
1.1 
5.B 

16.S 
RONC lee 

7!!5.7 
189 
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CCP. 
R-:2 
1.2 
3.5 
3.5 
lDB 
81.7 
272 

Tabla 14 
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3. MODELOS f'IATE'M~TlC~S 

En el pr~a&nté. lrr:bajo E.:··c:a-c:idlo ullti:1'r .¡.l modelo de Smit..h 
(451 tomando &n '"c:c:nslders.c:ion, ·la.: slmptic:ldot.d de &ste mod&lo en lo 
ref•renle a la.·identtfic:11c:ion de _los c:ompon.-ntes lpor medio del 
~nalists POUA, c:¡u• •sel er.altsis c:¡ue rutlnarlam&nle- s& reali::a en 
PE11EX1 y a su bueor.a aproximaclcn en la. predicc:ion _del comport.amient.o 
de las unldadi&'s i_ndustrta.les c:on c:ata.1 i:a.dor Pt/A1203 c:¡u& se ha 
report.~do en la liter&tura.de espec:lalidad. 

3, 1. MOt.ELO ClME'íICO. 

3. 1. 1, DESARROLLO DEL MODELO SMlTH. 

El modelo ccn!lldera que •n &1 proceso d& RC cc:urren ~e.~ic•.mente 
cuatro rwac:ciones: 

N•ft&noa--· Aromalic:os + 3H:? 
Pare.fina& -Nattenos + H:? 
Hldrodeslnte~rac:ion de n~fteno& 
Hldrodiio&lntesir•cion de p11.rafine.a 

Ademas, idea.] t:a l~ c:e.r~a a RC en t.r·es c:ornponente11 c:uye.s 
propiedades. prorr,edlo repr&-s&nta.n a c:aoda una d& las c:las1ts de 
hidrocarburos c:¡ue forman la nait.21 a re.formar, para esto asume c:¡ue lae 
tres c:1aseso d• hldrccarburc2 tlanen el ml&mo nutn&ro d1t atemos d~ 
carbon •n su 1t101ecula 1 lo que e-s ra:onable si obse-rvamo& que la& 
reacc:lones ocurren c:cn unB sec:u•ncl~ de un tipo slmll&r a ta 
11.i9uianle 

Hept.ano --~ttl i 1 e ic:l ohexa.no --To lu•no 
Oct. .. no-Dlr.'let.l lcicloheY.anc-Xi l•no 

Ha.y al3una desproporc:ion c:auiti'.da por las rea.cc:iones de 
htdrodeslnt.e:~H"ilc:lon pero e-sto solo &s eprecic-.ble lli-1'1 la.s Troic:c:ton&s mas 
li9eras. Solo pe-queñ~s c:ant.ld~de& de C6H6 son producidas por 
cor.,puesto& de la c.;.rsa. cuy& composolclon sE-a d• C/Hx a. Cl~HY. <45), 

El numero de a.t:imo1> de c:e-rbon proTro.-dlo Cfr•cuente-menle ts ur1 
n~1m•ro fr3eclon~rio) para lE-5 rr,oJec:ulcs de la ffle:cla. se obti1rne como 
una funclon d• ta fl\2-5& molecutl!r prorowdlo de la ca.r9• y Jo de-iine de 
la m•ner~ st9ul&nt.e: 

NN.,t!Hm::il c:ari;a.l•2Xp+6Xe.l 111 

donde: 
Mmot cerga.=Masa rnol•c:ul~r de ta c:ar9a 
Xp=Fr~c. mol de l•s parafin~s en la. carga 
Xa.=Fr•.c:. mol de Jos aromatices en Ja c:a.rga 
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Para un ca.:o '3&n•raJ, ~~-.-~~~~nc.E~_-:_d.e ___ m~-9~·.,.. 'ene-i:-91& de Jcs-
reactores son C47J; 

e an1at > ;V+clac/dV-D'·~-a2~-í~z~~D~ ·; r~d-~cl ~e rrlcta r j- l. ª. r• ~ ... 
161 

121 
C 1 J C2J_ ."(3J 14J CSJ 

gT 1a t+uaT ta z-Kzcl2T 1a:.:2..:Kr/r ro liJ re raT /~ r> 3 .. qc /dCp+qa/dCp · e SJ 
C7J CSJ C9J ClOJ (11J C12)_ 

donde: 
V•vclumen d•J reaclcr. 
n•mcil•s 
t•tiempci 
Q•c;••tc vcilt.\m•trtcc 
c .. ccincentractcin 
n•:z y D'r•co1tfic:lent•s de diep•rsion· 
z .. Jon9itud del r••c:tcr 
r•radlo del re•ctcr 
r'•veloctdad d• r&accion 
r•aadiclon 
T•temperatura 
u=velccld'•d 
K; y Y.r=coef, de diaprrsion dlt calor 
qc•calcr generado pQr la reEc:clcn 
qa=calor que •• tranafi•r• 
d'adensld&d 
Cp=calor ••peclffco 

Pod&mos afirmar que industrialmente lea re•ctores de RC •• 
ccmportan adl~batlcgm•nle [f12l•Gl, no existe un 3radiente de 
temp&rar.tura ni d• conc•ntraclon en •1 sentido perpendicular a.1 flujo 
[ClB'J""L'fl f.q) .. 0'], Ja dit>p•rs:icn a:ii:lal tanto de masa como de eners:la. ea 
deapre•i~bl• Cf9J~e1 f31 .. 3l, no hay senerac:Jon por adicion [l~JR~J y 
c:u&r1do s• estabiliza Ja op&racion •xiste un re3im•n &&ta.cionario 
e 11>..-B'r 171•Gl 

dOC/dV..-r' 
udT/cl:Zaqc/d'Cp 

141 
151 

S.a.bemos. que el ~asto )" Ja velacid•~ &-on c:cn•t•.r·l~• '1 que para una 
&pllcactcn pr•cl!ca es pref~ribl~ lrab2j&r =en el espacia-velocidad, 
entone•• las ecuaciane• qu•dan d• la si~ulenle maner& )' que son de las 
qu• ps.rt• SmJtl'l. 

ojXi /:fVr=r• 
dT J <:Vr ,,.lJ-i-f-r j I (Cp' +CpFGR/FttCJ 

donde: 
Xi•Fr•c• mal de i 
j aR•acc f en 
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VraReciproco del espacio-velocidad 
eH=C~.1 or de re e.ce l ori 
Cp'=Calor espec!Tico de la carga liq. 
Cp=Calcr especiTlca del gas a reclrcul&cian 
FGR=Flujo del sa.s d• reclrculacion 
FMC=Flujo molar de Ja carga liquida. 

Smlth obtiene las slgulvrites exprestories de velocidad 
lpseudohomogenee.&1 para l~s reacciones de su modElo: 

Deshidro~en~cion de naTt~nos 

-rNA=-d)~NA/ dVr•l:NA*pNC KNA-pA*pHff3 I pNl /KNA 

Destntegracion de naftenicos 

-r CN=- dY.CM' d Vr = l~CR* pN' FR 

Deslntegracion d~ parsflnas 

donde: 
NAcl.faTtenlco& a arom•tice>s 
MP,.,Uailwn leos a. paraT inas 
CH=t~aTtanlcos que se desintesra.n 
CF=ParaTinas que se dealnte9ran 
p=Preston parcial 
FR=Presion total del sistema 
ti::=Constante de velocida.d 
V.=Constante de equilibrio 

IS! 

19) 

1111 

Los calores de r~acclon y tas expresiones de las constantes de 
eGUilibrto y de v&Jocid&d fueron determinados a partir de date& 
obtenidos sobre un ca.tal i:ador Sinclair-E&.ker nuevo y monomet5.l tco 
IPt/AlZO:i!l. 

KNA=expl~6.15-46a4~/í1 en ~tm 
krJ.;;.=e~p CZ3. ~ 1-34;'50"/í) en l bmo l / hr - lbca.l-atm 
l.H=305C'L'f !ltu/lb1no1 de H2 l iberade> 

Kl..IF=trY.plS3G6JT-7.l:Z> e-n 11•.lm 
lcNF'=e-xp c:;:s, TS-5960!.'l /íl e-n 1 bmo l / hr-1 bc-.t- s.tm2 
LH=-19G6G ~tu/lbmol de H2 liberado 

~CM=trY.p(42.T7-62S03/Tl é-n lbmol/hr-lbc•t 
lH=-22~60 Btu/lbmcl de H2 liber~da 

kCF~expl42,97-6230G/Tl ~n lbmol/hr-Jbcat 
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LH•-24389 Btu/lbmcl de H2 liberado 

Para el ca5c de las reacciones de hidrodesinte9raclon loa datos 
experimentale• demostraron que el metano, etano, propano, butano y 
pantano eran producidos en cantidades molares aproximadamente iguales, 
pcr lo qu• la• reacciones se podrian escribir estequlcmetricamente de 
la ai9ui•nte manera: 

CnHC2n•2l + Cn-31H2/3--nC1/15 • nC2/JS + nC3/15 + nC4/JS + nC5/1S 

CnH2n + nH2/3---nCJ/1S + nC2/15 + nC3/1S + nC4/15 + nCS/15 

Por lo que •l balance global de ener9ia queda ~si: 

dT/dVrmC-30S0C*3*rNA+190Ce*rNP+~430a*rCP*Cn-31/3+ 
2230B*rCP*n/3J/[Cp'+Cp<FGR/FMCll 

Se considero mas representativa trabajar con masa de catali~&dor 
en lu5ar del reciproco del eapacto-velccidad 1 por le que el sistema de 
ecu&cionea a resolver ea el ai9uiente: 

-dXNA/dW•CkNA*PN*<KNA-pA*pH2**3/pNl/KNAl/FMC lJ3l 

-dXNP/dW .. C kl'IP*pN*pH2* <KNP-pP/ CpN*pH2l /KNP/FMC < 141 

-dXCN/dW=tkCN*pN/PRJ/FMC 1151 

-dXCP/dW .. [kCP*pP/PRJ/FHC t161 

dT/dW•t-dXNA/dW*91S03+dXNP/dW*l900B+dXCP/dW*243BS*<n-31/3+ ••••• 
dXCN/dW*22300*Cn/3ll/CCp'+Cp*<FGR/FHCll 1171 

La evaluacton del ID del producto se calcula con la ayuda de una 
graftca que •parece en •l articulo de Smith t4SJ y que relaciona el 
~el do naftenicos en la carga con el IO del producto en funcion del 
%vol de los •romaticos que existe en el reformado 

3.l.2. SOLUClON DEL MOD~LO SHITH. 

Para resolver el sistema de ecuaciones diferenciales ordinaria& 
••utilizo el melado de Runge-Kulla de 4c orden 146> 1 este melcdc se 
elig!o por la naturale:a d~l »i&twma, GU redu~!dc marsen de error y su 
s:impl icld-.d. ~l l5.tr,año de paso fue elegido por prueba y error, se temo 
como base un tamaño d• paso para cada reactor el cual se fue 
aumenta.ndo e disminu)'endo hasta Observar que a.1 c¡¡.mbia.r su dimensi=n 
no afect•ba los resultados del calculo, al Tin~l se cbs~rvo que si el 
porc&ntaje d•l c•tali:•dor en el reactor era hasta un ZB~ lcaso 
9eneral para pri~wr reactor y algunos casos para el Segundo) 
considerar 2C int•rv•los ~ra le ld&al 1 si el porcentaje variaba entr• 
un 20' y un 35~ lrea.ctore• 2 o 31 25 1 y si el reactor tenia mas del 3:;~~ 
del catalizador total !ultimo reactor> 30 intE>rvalo5 er•n safictentes. 
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En la.: & 1•cc1 en· de 1 tama.ño. d•, pa.so l•mb i en 51&' torno en ·con11 i de rae ion la 
n~lurale:a de tas r~acclones: que ocurren en cada reactor. 

E] dia'3-r•.~á,.l¿,:~lcó _·s!ni~l 1-i lc:ado' d~l- progrania. uti ti:z:ado para 
dea&rrci 11 ar·.• 1. n:ode lo ·:de _Sml lh ·ue pu~de ver _en · 1a·fl9ura. 36, 

3.1 .• S. EVALUACION DEL MODELO CINET!CO DE SMITH 

3. 1. :?.-1. EVALUACION COH CATALIZADOR MOMOMETALICO 

Para. real l:r.r una prhnera eva.Iuacion del modelci de Smi lh, se 
tomarcin c:cmo b;i ce los res u 1 te.dos que el obt i 4iil ne con su modelo 1 adern•.S 
se hi:o Ja comparacion con un~ unida.d industrial cuyas condiciones de 
cperactcn, care.clliristics.s de la C5rga, prcpiedades de productos y 
r•ndimtenlos ap•r.-c:en l!n el rr.lsmo articulo, ••ta unidad opwrab& coro un 
catall:adcr monomQlalico. 

Las caracterl~tlcsa de la carga, de la unidad y las condiciones 
de cperacton se obs&rv~n en la t~bl& 15. 

Loa resultados comparatl-vos. s.• pueden ve-r en la ts.bla 16, De 
donde pod~mos concluir que-: 

11 El "ºdelo pr•dice con b~stante exactitud 1~ ccmposicion de la 
me:cla. re5Ultante 1 la de5proporcion de la que ha.bla :mlth por el hecho 
~e con•iderar )& m•:cla con hidrocarburos con el mismo numero de 
ca.r~cnes an la mclecula se puede ob•ervar en tos resulta.dos del ~vol 
de los p•ntanos en el reformzdo. 

21 La diierencla ma.s aprecia.ble en tos r~sultados es en lo 
ref&r&nte a la =nid~ de temperatura en et 11lstema. En el c~so de ta 
unid•d industrial Ja diTerencla estriba en que los datos iuaron 
tcm~dos cuando ya exi~tia desactiv~cion •n el catali:ador y por eso la 
terr.peratura ~e entrada t~mtlen es rr.as elevadE, &.dsmas no h•y qu• 
olvidar que lo& re•=tores industri~les no son estrictamente 
adia.b•.ticcs. 

Sl En el caso de los resultados publicados por Smlth y los 
ottenldos en el prvsente trabajo la dlierencia es de 13 oC, se observa 
t1unbien ::¡ue estss eXiliten en tres de los c:ualro re-e.ctores, la pceible 
e~pllcacion a esto es la diferencia en la evalua.clon de los Cp•s de­
las me=clas que se Introducen ~l reactor 1 Smith no hace nln9una 
menclon sobre ello. En el pres~nte tr~bajo la ev~luaclon del Cp de la 
nPTte. en e&.tado ;aseoso ea- real i~o con la ayuda de la5. corr·ela.ciones 
que exlst&n en la lit~r•ture 11 1 191 1 En tes c~~les se consi:1era la 
naturale:a qulmfca del hldroca.r·1'uro 1 Ja pr&sion de ope-ra.cion 'J la 
te~?eratura d91 sistem~I p~ra el Cp d&l s&s d& r&circulacion la 
evatu~cicn se hl:o En d~c p¿rt&&I p¿ra el caso d~ les ~i~rocarburos se 
proc:Edl: "e manera siml lar ~1 cs.lcuto del Cp :1e la n;d·ta, &l H2 iue 
consld~rado c:orl'lo .:;as id&al y el Cp prorn&dio de esta me=cla. iue 
obtenido utlll:c.ndc la ex?resicn Cplproml= LXiCpi. · 

A pe!sar de ~sta.s dii-erencis.s;: se con&id&ra que el mod~lo Smlth &s 
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Propiedades de la c~r~a 
Composlclcn 1 %mol 

Pa.rP.f 1 nas 
DlefJna.s 
Ha.ftenlccs 
Aroma. t. J coa 

Graved•d •SpecJflca 
Masa molecular 
TFE ASTM, oC 

Car6cterlstlcas de l& unidad 
Cal•ll:adcr 
P•so de ca.ta11:adcr 1 Iba 
Nr d• r•aclor•a 
Dlslr!buclon d& ca.talJ:&dor, 

F\'•actor 1 
Reactor 2 
Raactor 3 
Reactor 4 

Condiciones de operaclon 
WHSV lb carga/lb cal-hr 
Pres:ton, Kg/cm2 
Relaclcn molar H2/HC f1CD%1 
~mol H2 en recfrculaclcn 
MmoJ de 1• reclrcut ... clon 
Tempera..tura, oc 
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31.G 
a.a· 

58.3 
1e.7 
G.7616 

114. a 
100 

Pl/AJZ03 
97GB 

4 
%peso 

12.12 
12.12 
33,33 
42.43 

2.75 
41, 3 
~.9 

as.3 
6.13 

VarJable 

Tabla. 15 



P.eauJt~doa por reactor 

R••ctor Nr 
WHSV del reactor 
Temperatura de entrada, oC 
T&ttlperatura de sa.I ida 1 oC 
Calda de temperatura 
Farafine.s en producto, ':mol 
Naftenlcos en producto 1 r.r.iol 
Aromatices en producto, %Do1 

R&a_c ter Nr 
lr!HSV d4i'l reactor 
T€m~er~tura de entr~da, oC 
Twn·,oeralura de salida, oC 
Calda de tecperatura 
P~r~flnas en producto, %mol 
Na.itenic-011 ~n producto, %mol 
Arom~ticos en producto 1 ~mol 

Reactor Nr 
WHSV dwl re•ctor 
Temper•tura de entrada 1 oC 
Temperatura de salida, oc 
Calda d& l•mperatura. 
Parafinas en producto, %mol 
Nei.tenicos en producto, ~mol 

Al"ornaticos •n producto, %mol 

Resctor Nr 
WHSV del ra-actor­
Temperatura de entrad• 1 oC 
Tempere.tura de s2llda, oC 
Calda de temperatura 
Parafinci.s •n producto, %mol 
N~itenlccs en producto, ~mol 
Aromatices en producto, %mol 

~&sultados ~lo~ales 

Calda de temperatura 
Composici~n producto, %mol 

F"-.ra.i lnas C5 
Pa.rs.f 1 nas C6 I +) 

Naftenicos C5(+) 
Arorn•tic=s C51+) 

Produccton de H2 1 m3/Bl 
Rend. e-n reiorrt1&do, ~vcl 
10 del r&-forrnado 1 ROMC 

Mod&lo 
.Rfi'portado 

l 
22.69 

50'6 
43' 
-7G 
32.9 
34,7 
S2,4 

Tabla 16" 

SmJt.h UntdA:d 
Calculado Comercial 

1 1 ·" . 
22.69 -22~61?·' 

SJ3'6 "50'6,' 
439' - ,4:39'.:. 
·6.,-- -'·> - -:-,.:..:::::i2,'· 
33 /., __ ,:.-.. ·.::;~_ ... __ · 

<3:z~·i¡: 

33~,4 --~,;-: _,_,~\''--;-;;'· -, ..• 
· 2 - --- ·--~f~·.:2 ;;:::;,~z:- ,._ ... ,,,_ - --
22. 69 ·- ------~r- :-¡;¡ 22~--~9-'i! .::~:_'-·~::~:'-2i~··69 __ ,, 

SG6 :',~"'6~': ,::;>' '"' -, r' !51'1''- . 
46.9" . 464·': "-.;~·,_ "--'4:;::i2 

-46 ·:.·-42\ -:;·:~;,--~~--~- <~·.:..37": 
34,7 ~35-.B .-.;-
17.3 ;,-.;::fq,5··-:·; 
4a. a -'-43; 7 -

3 
8.25 

506 
406 
-2G 
::4.5 
s.s 

?;1?. 7 

4 
!i.46 

SG6 
5'39 

+3 
:Z2. !. 
2.6 

74.7 

-133 

12~·4 

~ 23~8 
-'·. 2:-6·-
61.2 

3-7' -

3'·-· 
6~25 

SB6 
493 
-13-· 
34;5 
4,6 

59.9 

4 
6.4a .,,. 

SG9 
+3 
24.9 
2.7 

72.3 

4 
6.4S 

Sll .,,. 
-7 

-143 

- s.2· 
. 27~1 

2.5 
6!5~2. 

· :;:e.4 
78.7 
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lo suiic:ientem•nte bueno pa.ra S•r •pllc•do. en_ este tipo .de unidades. 

3. 1,3. 2. E.VALUACJON CON CATALIZADORES Blr!ETALICOS. 

La segunda etapa de la avalua.clan se reall:a c:on datos de las 
reilnerias de Salar,,a.nca, Tula y Salina Cruz, las. cuales tl•n&n 
ca.tal i:ador&a Pt.-Sn/Al203 y Pt-l'e/Al203~ l&.!E do¡¡ -p..-lm&ras opera.n cc1nc 
procesos. semlregenera.tivcs la ultima ~s un proceso CCR. s& tuvo 
cuidado en que los da.tes eJegldcs fueron de principio da ciclo de 
ope-ra.cton con •1 obj<lto de lener la mayor ac:tivida.d c:&t&litic:a 
posible, a»l come lo consld~ra el modelo Smlth. 

Ref, de SalEml'nca 

Catall%ador-
Faso de cslal 1:.a.dor, lb& 
!-Ir· t:• r6.;.ctar~& 
IJlst. d•l ca.ta11:ador 1 ~pe&o 

Reactor 1 
Reactor :! 
F.•ac:tor- 3 
Rei!.clor 4 

Condiciones de oper-~clon 
Pres!.on, K;/cm2 
Relac:lon melar- H2/HC 
íemper-atura, oC 

Propieda.de& de la c:~rga 
Flujo, Bla/d 
Gravedad especifica 
Masa molecul~r, gr/mol 
Coaposlclon, %vol 

Par-af ir.~s 
N&ft.enlcos. 
Ar-oma.tlc:os 

Gas d• rectrcul~clon 
Pure:e., ~mol H2 , 
M~.sa mol•cular- 1 9r/mol 

Resultadoa 9lobal~Si 

Calda. ~e t.en",p&ratura.1 oc 
Compostcton producto, ~vol 

Para..f lni15 C'!i <•1 
U;afte-ntccs C5C41 
Arom-..tlcos C5l+1 

Producclon dE H2, m3/El 
Rend. ~n r-eformado 1 ~vol 
10 del r•formado, F:ONC 

Pt-Sn 
7'76GG 

• 
10 
15 
05 

"" 
13 
7~5 

479 

14S72 
.732. 

11a 

59 

'" 11 

Pt-Sn 
7G1D'S 

• 
"" 15 
25 

·.~G 

1S 
7.e 

4';'9; . 

'_:lSGS?_ 

':( :··i:;~··_ 742 

.· .: =: .. :-.,ti'.-· 
. : 19:· 

·'·.·:_;11: 

:; 1. 2 
.S~l 

· ',--:·· ·---.~.:-e9.·a':-· 
:'.(; --.• -~~-.. 5.9-

Smtth '"'R•al-~<'-S1nlt.h ::::_;:~~~~·(· 
.,. ·- "---

78 91 47 
.. 75-0.·-;= 

" ·. 
63.0 ·52 6?~9 .. 

1. 1 2 1.-G • se.a 46 s1. 1 47. 
1a.s 2?.3 .11,7 . :Z:?'.6 
?i?I. !> a9,5 91?. 4 $4.4 
~2 se 74 sa· 

Ta.bl& 17 

PlwSn 
7'51G9 

4 

10 
15 
::s 

"" 
18 
7.6 

··475 

1sea9 
. , 7S4 

116 

7lJ 
20 
10 

ea.2 
5.7 

~tnith R&"al 

--~-" .7a 

·6T-,? 39 
1.0 1 

29,S ""' 12.3 ·:::.6 
~1.5 95 
72 69 



RB'ilnarla.de TuJa. 

Ca.tst 1 :ador 
P&so d•l catall:ador, lbs 
Nr de reactores 
Dlst. del catLll:ador, ~peso 

F:e•ctor 1 
Fl:;is.ctcl" 2 
F:•actol" 3 

Condiciones de cper•cion 
Pl"ealon en Kg/cm2 
Relacion molar H2/HC 
T~1np.-ratul"a, oc 

FropJedades de la car9a 
Flujo, Bls/d 
Gravedad especlilca 
H•s• mol•cular, 3r/mol 
Ccmposlclon, %vcl 

Pa.l"ai J nas 
t~•.i l&nlcca 
Arcmatlcos. 

Gas de r•cll"cuJaclon 
Pure:a, %mol H2 
Masa rnoleculal", '3rlrnol 

e~ida de tern~eralur~ 1 oC 
Compcslclon producto, ~vol 

Paraf 1 n•s es C+ 1 
NattenJcos e~C+l 
Aromaticoa CSC+I 

ProduccJcn de HZ 1 m3/~l 
Rend. en r&iol"mado 1 ~~vol 
IO r&-fCl"MC'do, ROl'le 

;"e.a 
••• 

Smi th -,-·Real 

79 76 

6". 6 SI 
1. l • 38.5 44 

19.9 
S9.7 sa.9 
Si S9 

T~ble. 1a 

· F·t·-Fi:e-· 
·22'i56B: 

,3 

·'78. :3 
"6.9 

Smith Real 

75 71 

6.3. J 52 
1.1 s 

38.7 43 
19.2 
89.S 921.1 
S2 •• 

Los rrsultados que •parac•n en las t~blas 17 y 19 nos indican 
cl&riilmente c:¡ue e:.:lste- una <¡ira..n dlferer1cla enlr• lo& resultado& reales 
y lo predicho con el modelo. A una miEma temperatura se cobserva que el 
IO da ~etano d&l pr~ducto 1 &I r&ndlMi&nlo en H2 y el % d• aromallcos 
-E"n el reiorm;a.do son ¡¡,$-n&i!:lemenle t¡ia)•Ores para el Cilt•li:ador 
b ltr.etal 1 co en un rirc=~s;:o setr.i rii:=&nerat ivo, Se r•a 1 i z;r.ron cll"•.s 
:crridr.s a diiere-r,t.e-s c;.c::tlvidades del c:ata.ll:•dor y se ol:Eer-vo t;ue la 
t-i'n~encta o:ienera.1 s;.e cone.e-rvo e incluso e.e acentuo cuando l&. 
~es&ctlvEclon era muc:ho miilyor, 

Fer ta.1 motivo s&- d.-be ccr,clu!r· que el rnodeJo dw Smitt. en verslon 
ori3ine.l no pue-de ir.pllc:ar:¡¡e a ce.l5.ll:adores blmetallc:::os en los 
pt'ccw-s:os semi r"W>;enera.t :lvos n 1 wn Jos ce;;: <vel" tabla 171> 1 poi" 1 o tanto 
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dicho modalc no es de utilidad para alcan:ar el objetivo principal del 
presente trabajq. 

·vale la pena ccrn•n~ar·que en el caso de los proc•so& 
semlr~9en•rattvcs et porcentaje de par&flnas obtenida es menor al 
predicho can el mcd•lc de Srnlth 1 mientras que en el caso de los 
procesos CCR se observa lo contrario. 

P.efln9rla da Salina Cru: 

ca tal l:ador 
P•Bc de- C5lal i2•dcr 1 lbs 
Nr de reacloras 
D!st, ~el celall:•dor 1 ~pese 

F:eac::tor l 
Reactor 2 
R¡.ac:tcr S 
R11•ctor 4 

Condiciones de cperaclcn 
Preslon sn Kg/cm2 
R&Jaclcn r.iol•r H:Z/HC 
T&mp•ratura, oc 

Propl&dades de la car9a 
Flujo Els./d 
Gravedad especifica 
Masa mol•cular, gr/mol 
Ccmpcs 1e1en 1 ~·.101 

Parai 1 nas 
Nailanlc:cs 
Arornallcos 

Gas de reclrculac:lcn 
Pur&":a, ~mol 

Haca me 1ecu1e.r 1 '9r /me l -

Calda de temperatura 
Ccrnpcalclon producto, %vol 

P¡¡.raflnes C5C+l 
Naitenlccc CSl+) 
Aroma.tlcos C5l+) 

Produc:clcn de H2 1 mS/El 
Rend. en raicrmadc, %vol 
IO reicrmadc, ROMC 

Pt-sn 
7'7ti!GI! 

4 

113 
15 
25 
513 

!1.5 
3.6 

5135 

'2tJtJBI! 
.735 

120 

66.6 
22.2 
l 1, 2 

84 
6 

Smlth R .. al 

42 153 

42.9 48 
0.6 0.9 

56.5 ~a .1 
~.75 24.15 

66.4 S6.C 
94 •4 
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Ta.bla 19 

Pl-Sn 
772i!31! 

4 

113 
!5 
Z5 

"" 
11. 5 
3.5 

""" 
'2GGl31! 

.73~ 
119 

=· "" 11 

86 
6 

Smlth Real 

36 158 

43.G SG 
a.5 0.7 

5:5.5 49,3 
6.3 :za. 6 

6~.G 85,G 
92 9B 
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3.~. MODELO EST~DlSTICO. 

Los modeles estad.ist.icos: son el r.a-sultir.do -dl!ll enriquecimiento dcr 
un modelo cln&tlco con los.resultados obtenidos en ?lant.as piloto y en 
unidades c:o1i'ier-clales· .. del·- proc_e&:o 1 e-stos modri'los son mucho mas 
¡i_pJlcabl&s a l•s n&-ceS1idad&s_de la9 reflnerl•s 1 ya que con &]Jos se 
pueden vncontrar l~s mejores-y-mas r~nta.bles condiciones de oper&clon 
pc.rtlando de un: num&io-_re-ducldc de-· dates de las ccndlclone-9 de 
operaclcn 1 _ci:.r~c:_t.e1"_l¡;_tl~1u;;-_de .Ja. planta y propiedades de _la carsa, 

Un ejernpJo __ tlplco de -Ja.-forma de una ecuaclcn para la. prediccicn 
::l.a-1 rendimiento. del .re{crm.a.c!'a CSl+) se ~uede ver. a cont.ir.uacion l.:;Bl: 

. -Y=Af_lr:J fEf tn1 tC::f tal +Df lp, +E-f (d) .+F-f lwJ +Gf lr, n> + ••• +K-f In, pl + ••• 
- - - -- · · - - - e 1 e> 

dende: 
A1B 1C 1 etc=Const~ntes 
Y=Roa-nd, de reform~.do 
r•IO c!'e-1 producto 
n""Maft.&nos en la c&rsa. 
a=Arcmat 1 ces en la c;.rsa 
p=Presicn del reactcr 
d=Desti tac ion ASTM 
w=A::ua &n ~as de 

reclr-culaciC)n 

Ccmo se puéde obs~rv&r-, &ste &cuaclon es una sum& de funciones 
dlrect~s d• tas propiedad&s de ta car9a, ccndicion&s de cperaclan y 
!""eJ¡:,:l:::;n&Ei er,tr& &sts.& v-.rlE<bJes. Le.s constc.ntes !ion &va..luad&.6 ccn Jos 
dotes rne.s ¡o.prcplE-dcs, estas pcdrl~n ser modificada& por- s&parado tan 
case necesarlo1 de ~cuerda al ori9&n del cat.Allzador y a la unidad. 

Una ventaja adicional d& los madelos estadistlcos es su +acllid&d 
de uso y apllcsclcn le que Jos ha hechO que sean pr-eferidcs & nivel 
lnc!'us:trial par una dE- JE.a comps.ñi._s 1 tcenciadoras me.a srande c!'el 
mundo: UOP. 

En el presente ~rabajc se d&cldio utili:e.r el modelo estadisticc 
UOP como bas11t del mode-Jc me.terr.at.lcc glcbe.l ya que la mayor-la de los 
ca.tal !:adores que Sol' utl l i:an .. n PEMEX pert.enec ... n a esta ccmpañia e 
ha.n sido utili%.sdas corno referencia por el ltl? en la prus:&ntacicn d& 
sus c-.taJ !:a.dore-& (25,:?SJ, adem&s de que este- modelo r·equiere- sel o de-1 
a.na.lisis PON~ y de ta d&st.ilaclcn ASTM para caracteri:ar la car9a al 
rea.ctor. 

3.2.J. ~~SARR~LLO PEL HODELO. 

El modelo rn~t&matico UOP na h& sido publicada en su tctalldadi 
il.l~una!li seccicn&-s h,;;n ape..recido E-n manuales de op&racion ele dicha 
compañia (371 1 E-n seminarios y cur-scsJ Incluso una int.erpretacion d~ 

3-12 



dicho modelo para unidades ETY. ap&reclo en la literatura tecnica 
naclona.1 <491. 

En be.se a elitP matirrlal y a los datos de las re-Tinerie.& de PEl'IEX 
1te busco desa.rrol lar este· mcd&lc para. le.s unidad&& d& RC c;ue prcc!u:en 
9asolina de alto octano, sin importar que operen cotr.o instalacicn1ts 
semlresener•tiv•& o CCR, 

In:lcialrn&nte se busco cbtene-r una e-xpr-esion ma.tematica que ne• 
r&produ2ca el C'ompcrtamlento del ca.tall2ador- nu&vc o recien re~enera.dc 
a. cie-rtas C'ond:lciones de op&racion constante¡¡)' en -func:ion del tipo de 
c:&rsa a. tra.tar, para pciolerlorrne-nte 1 real l:e.r lc:s ajc.ste-s en la 
e~proii"slcn Cev.a.tuar· c:onEta.nte-s de- la ec:uacion 9eneral > en Tuncion de la 
tetr.per-atura de cperacicn, tle~po d& t'E§fdencla 1 presten de cperaclcn y 
tipo de catalf:edcr. Con ~sto Ee obti&n~ una ecuaclon que nou permite 
determl1~E.r el :o ii.lc11.l'l:~dc b11.jo c:i&rtliS col'ldlcicnes de cperaclon con 
la alflnanteclon da- Ul'la cars-. dada o el calculo de la tempe-ra.tura. 
necesaria para s.lca.n:•r Ul'I octano previsto. 

Prra. r•ali:ar la prhnera irs& dE-1 calcule se tc111e.r·on como baee 
los resultados publicados por la UOP p~ra c:ata.ll:adores frescos d&l 
tipo Pt/Al203 y Pt-Sl'l/Al203 1 en dond~ ee relaciona el indice de octano 
d~l re-formado en funcion de la t~mperatura de cp&racton c:on el 
=onterddo de a.romatic:cs y l'la-fte-nos en la ca.r9a. 137>, para el c-.&o del 
cat~lt:o;d'!lr rncnom!ft-.lico les datc5 es.t.s.b~.n r•fertdo& a una pre!ticn d11 
2a t{:¡/cm2 rr.an., niveles &sta.ndar de cloro IC,1?-1.er. pescl y con una 
car3a. entre 16"0'-165 oC al '5G•h del volurnen c!est.lladol loa date¡¡ 
ra-+&ridos .a.l es.to;.! i:~dor COl'I •staño ere.n para una presicin de 9 K-:itc:m.2, 
ccn un pcrclento de cloro sobre el c:atall:ador entre l.G y 1.1% y ccn 
los mismos limites de d&-~lil»clcn al 50:%, En e-1 C:5.liO del cataJl:.aC:or 
mon·ometal leo el TE.brlc:ante proporc:Jcna fa.ctor&s de c:crrecc:ion para. 
~oder ~xtra.pol•r estos r~Eultados a catati:adcres bimet&licos 
Pt-Sn/Al203 y Ft-Rw/Al20Z, 

Trabajando los resultados de 1-. UOP para un indlc& de octano dado 
SQ pudo cbserv•r que la reJ~cJon El'ltre la te"-p•ratura necesaria para 
alcan:Erlo y la ccrnpos.iciol'I de la carsa <referida. e&:t& por su · 
porcentaje volu.rn&l'I de para-ffr,a.s 1 neftentcos y arcrns.tlcos) e& una linea 
rs-cta. d9 pll!rrdJent& ne9ativa dE>l ti.pe si3uie-nte: 

Pt/Al:.203 e 19l 

T (oCJ ~-0. 4.0'S:S9* 114+5, SA) +477, 95 Pt-Sn/Al:.213 

ta relacion ~ntre tes IO de-1 producto y 1& t~mperLtura r•c¡uertda 
es i;;emllc:;arltmica, mlEntras que- ~l IO con la corr,posicion es uria 
constante, lo que nos lleva a ecuE.cione-s del tipo: 

;:::ia.rE- c&tsli:•dor mcnctietE.lico y otr-. de Terma. sirnil&.r para el 
catalt:ador Pl-Sn/Al:.203. 
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El ~-Pacio-va-locidad <reciproco del tiempo d& residencia) en .;tl. 
?receso de RC ti•n& un gran ef&cto sobr& Ja calidad del producto, 
mientras mas alto s&a menor sera la calidad d&l producto y viceversa, 
pcr Jo que su evaluaclcn es indisp~nsable para una correcta simulacicn 
del prccaso. Para tom•r &n consfd~racJon las variaciones en la 
c~ntidad de ~aEollna 'hidrctratada d• bajo cct&nc que entra a los 
reactcres se tomaron los datos publicados por la UOP 1371 y se obtuvo 
que el Ic;arlt~o del eapacio-velocidad <como liquido) actua sobre la 
temperatura requerida linealmente, lo que permitic obtena-r una 
expr&sion de temperatura necesaria para alcanzar un indice de octano 
dado en func!on del tiempo de contacte y la compoeicion d'e la carga 
para c&da calall:ador, s. una presion de.da. La expreslon obte-nlda para. 
un calaJl:ador Pl-sn es Ja slsui~nt.e: 

T•449, 168-G, 40'.G6Et- 1 N+3. SA) +FLHSV+ 1G** (EJ, G1679*ID+.G, 3G321 1 :C::::?I 

dende: 
FLH$V= IL09 tLHSV1+4.1al 7E-41/!3.0183:::?4? !23J 

De acuerde a Jos dates publicados por Ja comp&ñla Engelhard l~GJ 
en ·199::?, &>~is:t.e ur.a reJaclon lineal entr-e la preslon prom&dlo de les 
reacteres y la tempera.tura n~ce&~ria p&ra alcanzar un Indice de octano 
c:!ado 1 en base a t?st.o s,¡. impl~rr.e-nlo en el rncdelo e&ladislicc una 
subrutina que corrige Ja temperatura calculada en funclon de Ja 
presten de oparac:ion. 

Para. probar esta subrutina, inJcialf:ient.e se alirne-nlarcn les dales 
prepcrclor.11dos por la UDP y por la Engelha.rd en los trabaje& antes 
menclonadcg 1 el error es de G.45%. 

Para el calcule del rendJmlento CSt+>, hidr-ogeno y productos 
s~seosos se loma.ron cerne base las correlaciones pres6'ntadas en el 
primer semln&rfo de Reformaclon Calalltica 157). En el ca.se del 
procw-di1nf,¡nto para. el calculo del rendlmlente de rE-formado E.e hicieron 
al9un;;.s mcdJflcac:ionas con el objete de ellmlna:r Ja evaluacion de las 
constantes que lnvolucrAn la compcslcicn dr la carga a traves de un 
calculo de prueCa. y error! Je quE, se hl20 fue correlacionar les 
valore& de JE.os constantes con la ccmposiclon de Ja al imer,tacion, 
obtwnlendc ecuaciones rnat~mat.icas mediant.9 las c:uales se legra 1& 
&Vatuacicn d!recla de dich•s constantes stn que se observe una 
modlf"lci'.clcn sensible del resullz-.do 1 la.s expre5icnes obtenidas &en de:l 
tipo !Jl~ul&>rote: 

FC 1 =74, 051 !.'17+3. 423475* 04'1' .ZA 1 -:? • 13698SE-Z-f o..i.¡.2AI **2 1:::?4) 

Todo Je publicado en este seminario se re.fe-ria a los 
c•lali=•dor~s ?t-Sn/Al203 por lo que para rea.li%ar el calcule para 
cat&ll:sdcr&s Ft-Re fue necesario busc&r da.tos public&dcs ~&ra. &sle 
tipo de calali:adores 1 en &Jlos s& pudo ob~~rvar que tanto UO? 1~11 
como IHP 139,:251 y E::xcn 1131 reporli..n rendlmienlcs superiores d& 
reformado con c2tali:ador&s Pl-Re, cuya ma9nilud varia con las 
condJclcnes d& cper&cJon. Con ayuda de metcdos estadlsllcos 1511 ES 
o~tuv!eron expresiones capac&s 1 &n principio, de c&Jcular los 
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rendimlentoli de r&-fcrmado con c~ta.ll:adorEs Pt-F.e. Vale la pena 
m;;inclonar :;u• il.Unque los da.tes de las cempañie.s citadas muestr&n 
_dl-ferenclas, est&n_ er~.n t11inlma-s _y En algunos ca!ics manipuladas. 

Un proceso stmf la-.r- de Cálculo fue ee9uido p.ara el case d&l 
rendimiento en H2 para· los tipos· de catali:a.dores ullli:ados, solo que 
en a&te case pr&ctlc~.rr.ent& r.c_ se_ observo que hubili-rc.n di-ferencial5 
claras en la producclon de H2 con respecto a la naturale:a del 
c&tall:ador por lo que··la subrutina orlo¡¡lnal no sufrio mediflc&cien 
e.l~una.. 

Al io:iuaJ que en &l caso ·del modelo clnettco de Smith el present·e 
modelo matematlco tiene la ventaja que para su uso no sen necll'liC.rios 
un "3ran nurr.ero d& datos. 'La car-actotrl:aclon de la na-fta && logra a 
tr-aves de un anatisls F'ONA (%v611, de Ja 91'"&VEdi>d especl-fica y la 
curva de destll~clon AS7M. Los r"esultado& que ar-roja son menos 
e::pJlclto!I pel'"O si Jo··su-flc:ient.e para evaluar la oper-a.cion y el 
catali:a.dor- d~ una unld~d ccmercial. 

Las ~cuaclcnes -flnal&-s cbt.enlda& son las si9uientes: 

C~ 1 +1 =FC1+FC.2* lRONC-5:31 +FCS4 <RONC-Ef?l4*2+ IX1+X2*RONC1419*TME 
• , • -1:26. 67l + 15/91 *' FXl +FX:?+F>:3 J < 251 

dende-: 
FX1•X9+P.ONC-f.CX4*1Tf'"IE*5/9-228 l **2+X6 
FX2=CROMC*XS+X7l*IN+2AI 
FX3•l2112.67-F'1*C-3.74124+1-J.6227E-4*P.0MC+Lo9<J.C46ll •••• 

•••• -fRONC*l-íJ,4263S3*(.0,9639>**CN+2AJ 
FC1 1 FC2 1 FC3 c:on!l.ta.ntes que dependen del POHA de> ls. car9a.. 
RONC e-s el IO del producto sin agregar TEP. 
THE t&mp&r-atur·a a.1 5.3':~ vol de deEtilzcion ASTM. 
XJ,X2 1 , ••• X9 constantes que dependen del IO d&l producto 
F' pl'"es!on promSodlo de- opoiir·aclon en los reactores. 
A %vcl de Pro~&tlcos en la car9a. 
N "r.vol de- na.fte-niccs &-n la car9a. 

LogCSRel+1=5.37:2CB343E-~*C5(+)+1.47734255 

dende: 
C5P.e ( +) es l'"~r.d lml &roto en sasot 1 n_a rg.formada con F't-Re 

H2=CJ83.9S75-6.965Je~26*P+e.GS9753527*F**21*<2.22223 
, . , -El. 1 ~:?SSllO*N+ J , 11J117E-S*Nff21 +FH1 +FH2+FH3 

dond&: 

126) 

1271 

FH1mlDS.S47426+A-~.9:?~:e1e94TME+l.9B~616GZE-3*TME 
FH2=7.S42~76-.G',9167151*P+6,527G2E-3*P**2+N-8.333E-3*H**2 
FH:?=C-147.9732+5.~9937*P-G,039753*?**21*<-67.666ST ••••• 

••• , • 1.637~Sf.-RONC-9.'736S57E-~*ROl~C**21- ••••• 
• , , • • 61 '?2 • .037+ 1 $4, 8/éf.-RONC-(1, 6793*ROt~C**2 
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3.2.2. EVALUACIQN DEL MODELO 

Para reali:ar un• primera evaluacicn del modelo matematicc se 
tomaren como base dos •&ludios: uno del 'Instituto Mexicano del 
Petroleo <~21 y el sesundc de la Engelhard tsa>. El primero es un 
••ludie comparativo entre el catalizador Pl-Re/Al203 del It1P y el 
Pl-5n/Al203 de la UOP 1 amboB catalizadores con actividad virs~n. Et 
••sundc es un reporte de resultados de una simulacton rEalt:ada por 
Engelhard (no precisa como se reali:o dicha sirnulacionl para las 
unidad&& de RC de PEMEX, Considerando que trabajan con catali:ador 
Pt-P.e/Al203. 

En ~1 primer caso se lomo como base de calculo la Reftneria de 
Salina Cruz, Oax., ~los calcules se realizaron para determinar 
rendimientos a cuatro diferentes indices de octano del reformado. Las 
?ropiedades de la carsa y las condiciones de operacion se pu•den ver 
en la la.bla 20. 

R•flneria de Salina Cru: Oax. 

Propiedades d• la carga 
Campoatcion, %vol 

Parafinas 
Naftenlcos 
Aromatlcas 

Gravedad especifica, 
Destllacion ASTt1, ce 

TIE 
TSS~ 
TFE 

Indice de ccta.nc 

Condicicn•s de aperacicn 
Capacidad, Bls/d 
Pr•sion, K91cm2 
Relacion molar H2/HC 
LHSV1 Hr-1 

72 
16 
12 

72 
126 
187 

46 

.?3'1 

2C:0CB 
11 
6.0 
1.a 

Tabla 2!3 

Lav- r•sultadcs s• pued•n ver ~n la tabla 21. En elles pcd•mcs 
ccnst&t•r que la aprcxima.cion tanto para et rendimiento d& r~icraadc 
como para Ja prcduccicn de H2 •s bastante buena 1 la d•svlacicn mayor 
•xisle ~n le referente al H2 ccn cp~racicn a alta s~v~ridad y en 
esopecial para eJ cata.li:a.dor Pl-Re/Al:?:0:3, pero consideramos que ~.un 
&lii la a.prcxfm,¡¡,cfcn es aceptable. 
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Resu1t&dcs 

Pt-R&/A1203 
Rend. r&formado 1 %vol 
Prod. H2, m3/BJ 

P.End, reform&dc, %vo1 
Frod. -H2 1 m3/B1 -

Pt-Sñ/AJ203 
Rend; reformado, 
Prod.· H2 1 m3/i::J 

R .. r.d. reformado, 
Prod. H2 1 m3/:Sl 

Nota.: 

~voJ 

~voJ 

Io .. aa 
Experimen Calculado 

ss.ao es~17 
22.ea 21.oa 

I0..-95 
, _El:p&r im•n Calculado 

BCl~5CI e1·,1 
25,'Z.B ;27,56~. 

Tabla 21 

I0=9B" 
Experimen Calculado 

. ·84,'!:'4l 85.1. 
2S.79 ~4.14 

.. ···. _ 105 99 
Exp•r:imen- ·calculado 

~~-::¡g·:: -_ ~;:·~6-
1o=ea, <- -_~::-:_ __ :I0•9.0 

Experim&n ca.J-cutado- -Ex-pet-:iN.f:.n Calculado 
87,63 8:7,19 83~:78 .. 64.~B 
19,9:7 21,aa :z4·,04.· 24,14· 

IOa95 I0=9B 
Expertmen 

79. ';'fl 
23, 3:7 

Calculado 
SC5,S9 
27,56 

E>:!p&rirnvn Calculado 
76,69 77.5:7 
31,5:7 29.76 

Expcrlmen •obtenidos por IHP en planta piloto. 
Calculado a cbtenidos con el modelo estadiEticc, 

La cornpar-a.clon con lo reporta.do por Engelhard se puede ver en la 
t•.bta :?2 1 se tom•.ron ta.s unid&das de Salamanca <Reformadora IIl, Tul& 
y CBdereyta que son trv6 de tas cinco pl~ntas qu~ en un futuro podrían 
operar con reg&ntrrR.cion continua, La refineria de Salina. Cru: e.unque 
~paree~ en el estudio tiene un error en lo r&-f&renl& • J;. carga, pues 
esta unidad opera con ~aoca Bls/O y no con 2GGB como lo reporta la 
compañia americana. 

Ta.rr.bien en este caso ioe puede cbs&rve.r una muy buer.a a.pr·cxlmecion 
con exc&pclon d•l c~lculo ps.ra la reflnerla de Tula a elta severidad 
donde } ¡o. d&svi .s.cicn e-s dE-1 orden d&l 6·~, pero tar1to a-n 1tl caso de 
s~lam~nca como ~n el ~e C~dereyla eJ •rror fue bajo, esto es: l.~% y 
3.13S% re-&pectlv~mente. 

Finalmente- se tcmaron los dalos c:on que se realf::o la ultima 
eveluacion del modelo Smith: da.tos reaJ&s de opera.cien ta.nto de la 
r-&fir1e-ria de Se.tina Cru: com:i de la de Tula y S•JNnanca, Jas 
condicloneB de oper!Clcn y los resulta.des se pueden ;.preciar en la 
t.!<b]a 23 

En termines 9&r1erale-s se pu&d& obs.ervar· que tambiE-n en &&te cas.o 
1• aprcxim.&clon es ~a;;;ts.nte buena (mucho rnejor que la alcan::ada con el 
mod•lo Smlthl, lo qu& nos ~ermite conc:Juir que este modelo ma.lemat.ico 
sera la. herrc.m!enta p.s.ra •lcan:z:;.r los objetivos del trabajo, 

Flnelmente se desa.rrollo una graflca con el objeto de mostrar &-1 
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efecto de la pr~s•ncia del renlo y del estaño en el catalizador de F.C 
en lo re-f•renle a Ja temp&ralura necese.rla para aJcan:a-.r un 
d&-termlnado octanaje. Esta gr•f tea fue elaborada con el t11odelo 
estadistlcc desarrollado en el pres~nle trabajo. 

Ra.ftnerla Cadere)ot.a 
Caracterislicas dtt la carga 

CompcGicion, %vol 
P!!' . .-.a-f inas 
Naft•nlcos 
Aromatices 

Destil&Cion ASTH, oc 
TIE 
T5G% 
TFE 

Grav•dad 1 es;p. 

Condiclcne& de opttraclon 
Pr•&lon, K;/cm2 man 
Retacion molar H2/HC 

R•&utt.ados 
F.end. r•fortt:l'do 1 %vol 

'º reform11.do, RONC 
Rend. H2, 'X.peso 
Teinpe-raturP., oc 

Ra-nd. refcrmado, %vol 
IO reformado, RONC 
Rend. H2, 'l'opttso 
Temptrratura, oc 

R1rnd. reformado, %vol 

'º rei ormado 1 RONC 
Rend. H2, ~peso 
Temperiltura 1 oC 

Mota: 

61 
112 
196 

B.7S5 

16.5 
6.7 

CaJc, P.ea l 
r;e, 4 94.2 
75 75 

0'. 8:5 1.2 
467 466 

96.9 87,9 
SS as 

1.28 1.s 
46a 466 

79.19 79,3 
9S •s 

1. 69 1. 7 
496 496 

Salamanca 

72.6 
16.9 
!B.6 

as 
123 

"" B.7359 

1 s. e 
6.5 

Cale. P. .. aJ 
e9.9 92.5 
75 75 
e.99 1.3 

"'" 47" 

86.7 96.4 
as as 

1.4G 1. 60' 
475 •>a 

79.íl 78.EJ 
95 95 

1. e 1. 7 

••• """ 

Tabla 22 

Tul a 

75 
115 
1aa 

G.735 

1C.5 
6.7 

Cale. Real 
92.6 93.4 
75 75 
l. 2 1.2 

463 <64 

ae.s s7·.3 
as as 

1. 60' 1.sa 
497 496 

64.2 79.9 .. 95 
2." 1.a 

492 4?5 

Cate 
R&-port. 

obt.~nidos con el modelo ~~tadlstico d~s~~~ollado. 
~obtenido por En3elhard por·simul~cion. 
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Refineria de Salamanca 

Prcptvdade& d&·la car~a 
Ccmpcsiclcn 1 ~vol 

Pa.raf i nas 
Naften 1 ces 
Aromatices 

Destllacion ASTH 1 oC 
T!5B~ 
TFE 

Grav•dad especlft~a 

Condlclcnes de operaclcn 
Car9a 1 Bl G/d 
Freslcn, K9/c1n2 me.n 
Relacicn melar H:?/HC 
Temp&r-alura, oC 
Vol. de r-&aclcr-•s 1 m3 

R&!iiUlt&do& 
R~nd. r-efol'ma.dc, ~;vol 
Fr-od, de H2 1 m3/Sl 
IO l'l'fcr-madc, ROl.JC 

Refinarla de Salina Cru: 

Fropled•.des. de la ci'.rSa 
Composlclcn 1 %vol 

Pare.f t nas 
Ua.ftenlcos 
Aromatices 

Dei;til•clon ASTM, oC 
T53fo 
TFE 

Gravedad &spectfica 

Ccr.dlclones de c¡:e-r•.clcn 
CP.r<;1a, "Sls/:I 
Freslon 1 K~/cm:? man 
R&-laclcn r:iol~r HZ/HC 
Terr.;:eratur~ 1 oc 
Vol, de r-ea.:lcr&s, m3 

F:esu 1 tados 
Frod. l"'e-form~:lo, •,;vol 
Pr~C. de H2 1 mZ/Bl 
¡o refor-mado, ROl~C 

S9.e 
3G;e 

- 11, 13' 

120 
209 
· e. 132 

14:372 
13 
7.S 

479 
51.7 

Real 'Cale 
99,5 SS,9 
::?9.26 2a.4 
ªª 69 

66,6 
22 • .2 
11.2 

J 24 
158 

C,7$5 

:Z.Gf:f(i.1(:{ 
11. 5 

••• ses 
62.4 

R11-a.l Ca.l: 
S6.0 94.4 
:0.4.15 26.2 
94 94 
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Tabla 23 

7a. 'o· -
19.B· 
.11.e ~--- -

13.09-P. 

:13 
7¡e 

479 
s~.7 

Real -
94,4 
23.65 
ea 

Ca.le. 
a.:..a 
23.9.0 
89 

-·3.5 
~G~ 

62.4 
P.e al Ca.le 
es.a e4.7 
20.:.. 22.4 
9B lfB 

continua 



Feflnerla d• Tula 

Pr:::>p!edades deo· 1a. carga. 
- Cc:nposlcicn 1 %vcl 

Paraf 1 na• 
Na.ftenlccs 
Aroma.llcos 

Il•Ell l•clcn ASTM, CIC 
T5ll~ 

TFE 
~r&V•d&d eapecifica 

Condlclon•• d• cper•cton 
Carsa 1 ~15/d 
Pre•lon, Kg/cm2 man 
R•l•clon molar H2/HC 
Temperatura, cC 
Vol de r••clcr••• m3 

Resultado& 
Frcd. d• rvform•dc 1 ~vol 
Frcd, de H2 1 m3/Bl 
IO de reformado, RONC 

61 • " 
27',B 
1e.a __ 

"" 192 
f!l,727 

2Z611 
18 
6.9 

4;!4 

Real Cale 
89.13 86.1 

24.2 
69 90-
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· ··-·61. ·a 
,j._'26.tl 
·:,11~~ 

·:116:" 
'192 ,-­
.... tJ.726 

25127-
lS 
6. 4 

4'5 

Real 
98.1 

9G 

Cale 
sa.s 
2s.a 
90 



' 

• 
' 
l 

' • 
' 

lirl/ALlllllA 

QPl·S1/t;LUllllA 

QPl•lt/ALlllllA 

J 
tc11r. II l!Ptl:ACIO• (1CJ 

Figura 31~ Comparacion esquematice del comportamiento de los diferentes 
catalizadores de reforma.cien catalitica (RC). 
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3.3 •. DESACTIVAC~ON 

La desactivacion en los procesos de RC se deb• principalmente a 
la formacton de carbon &obre la sup&rficie del catali:ador, aunque la 
presencia de metales, compuestos de a:ufre, y de una inadecuada 
r•lacton H20/Cl 1 producen una desactivacton adlctonal, siendo el 
deposito de m&tales un veneno permanente, el cual no se pu~de retirar 
ni siquiera con la re9aneracion del catali:ador. En alsunos casos la 
contaminacton de a:ufre y de cloro l le'3& a producir cambi"os en &l 
coi.tali:adar que solo son "reversi!:>les si se le re9enera. 

Si consideramos que la tem?eratura mtnima can Ja cual se puede 
alcan:ar un octano determinado es aquella cuando se utiliza un 
cat.al i:gdor fresca, enlence&, la diierencta entre dicha temper2.lura. y 
la t&mp~rat.ura real sera una Terma de medir la desacttvacton del 
catali:adorJ si se toma el indice de octano del reformado como Case, 
la diierencta entre el octano alcan:ado con un catalt:ador ire~co 
menos •l octano r•al del reformado sera otra manera de medir la 
desa.cttvacion. 

Una de las subrutinas del modelo matematico desarrollado en la 
seccton precedent~ puede servir para det.e~minar la temperatura 
n•cesaria para alcan:ar un lndic~ de octano dado a ciertas condiciones 
de operacion con catalizador irasco o pAra determinar la r&spueEta de 
una temperatura de trabajo en el octano del producto reformado sobre 
el catall:ador en este estado <de maxtma activldad1. Por tal mclivo, 
puede ••r utili:ada para determinar el grado de desactivacicn del 
catali:adcr. Vale la pena recordar que dicha subrutina fue 
desarrollgda para tres catali:adcres diferentes. El diagrama lostco de 
l& sucrutina se puede ver en la figura 32. 

Normalmente es la temperatura el parametrc que un op&r&dor maneja 
para alcan%ar un reformado con cierto octano. Es la variable que con 
mayor exactitud y rapidez se puede controlar durante la o?eraclon por 
ser una mediclon directa. Tal es Ja razon por la que se prefiric 
uttlt:ar Ja desacttv~cion como la diferencia de las temperaturas 
tlJAlTD). 

Para alcan:ar el objetiva del presente t~aCajo ez necesario 
conocer el compcrtamienlo 1 en le que a desacttvactcn se reitere, de 
los catali:&dores Pt-Re/Al203 y Pt-Sn/Al203. El primero es el 
catallz•dor mas comun para procesos ~emtre9enerat.tvcs y les del tipc 
Pt-Sn para unidad~s tipo CCR <•unque 5e utili:a tambien en unidades 
5emire9enerativasJ. Por tal motivo se visitaron tres reiinerias del 
sistema PEMEX: Tula, que opera con catali:ador de Pt-Re désde 
¡::rincipios de 19841 Salarr.a.nca, que opero con catali::ador Pt-Sn en 
for·ma s&<mlre~enerativ• desde mediados de 19BB hasta +ln&s de i'?33; y 
Sal in¡¡ Cru:, &n donde op&ra la unica CCR del sistema, el cata.li:adcr 
es de Pt.-Sn 1 e inicie su operacton en febrero de 1969, ~es dates de 
interes ad&ffia& de las caracteristtcas de ta unidad fueren Jos 
si9uient1-&: 
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Cond. do- operacio:l:· 
Pre.s fon - rn-.n, 
Relac.Jon r.tolar H:2/HC 
Cnr .. sa 
T•rn?ér·atura -

Cs.r-.~teristica._&_ de la ca.rsa: 
Indice-_ deo_ oc te.no 
Pa.raf !nas, %vol 
Ha-!-_te-nJcos., •.:.vol· 
Ai--omattc.oB, - %vol 
!:rnve-dPd psp•c:J.fica 
I.l&sti l1>c.lon _AS_iK D-S6 
l1$·Fft T11ot•cul¡,.r-

C5.r,t;cl•rJ sLJcO:& dv los produc.lcs: 
rr.d ! ce- d5> octa.r,o 
Fara.flna.s, ~\lol 
Nnf~•nlcos 1 %vol 
Arorr.•tlc::.s! ';O· ... ot 
Gravr:!i"d f'~p&-cl.fic• 
q,. .. ,d. r4i:forn:ado 
F~oduc.c.lon de HZ 
Els c&ri~/I!::: c&tali:•dcr 

La. -fr-f'cue-n:la con que liE!' rE-i!.ll:i'.n 105 ~.na.lisis FOl>IA de la carga.)' 
~~1 prcducto dlii'p•ndu. de ca.da C&r1lr-o d& lr&.!:::ajc, ¡:iE-ro por io gener-5.l •e 
t:.eca vna \l•Z por ~emar.a. 1 ~!!'t qu& a lr,tervl'.loi;:. deo s.1.-te- die.s fiE' &aceren 
103 datos ~· ~PE-racicn n&C.G$6-l"lc1, C11be tt•6nClor,-.r que &st& tapt;O no e-& 
;ireridP. si considerfln:c!'.l que t'.a)' ciclo~ dé' cper i:clon que durl\n mas dl' un 
i;.ño. 

En E-1 cese d~ la r·ei in•ri& de S11.lz...rr.Pr,ca 5v tetr.arcn de.tes de5de E-1 
dia. del a.rrJ1nqu• ljunio de 1'76í!l haEta qu& concluye el ;"o ciclo dE­
operecio!""•I estos dato1: !l~ tra.t'acJ6r"O:'I por corr idil.s lpe-rlodos .-ntre cios 
re-:;ie:neracloneiol y de las; s;i&~E qu~ se tenian tie li'}itr.ino uné>, ya. qu"' 
d~r&ntP dlch~ corrldn de colo u~s y medie &¡¡. co~prcbo qu~ habla. un 
·b~-p¡¡s.s" en 101t rp;;.ctor-"!! por la. perdl~ii. de Cl>.tii.l i::a.dor lo que 
pr-odujo e-1 rompi:n!E-r.to :tE>l !.'C•llo :all'<litlcol lfl.a &els corrides 
re!!'tl'.!'ltee ~e tr•t'a:Jb.ron con la subrutlniio CU)'O dle.srama loslc.o a.pe.rece 
'i!"t la ~i~l'r"l'- ?:? i-' e-e ~re.fl:Zoron los l'~sult~dos de los a.na.lisis P014A de 
la c&rs• y d~l prcdu~to r .. fcrm~do ~ci como la temperatura. res.l de 
oo.¡:.rnc!~.,., c.otf10 E"'" ob11:E-rva de;. 111 fl~ura. :;:; hl'.Gla la .fl-:¡ura. 44, En lusa.r 
':le utllt:or dlrecte.mer;•.~ el tiETl'PO como V&.rl•ble ir1dep&r1di&nte tiE­
utilt:oc la r-e-J¡>,c:ion Els dE' c:o.r.::i-/lb :le =~t.Pli:edor t:Bls./lt::l ya. que 
e~te F&l'lln&tro ~s El c;.ue- rr.a.s. se i.;.o¡:¡i en l&s r&iinEri&s:;. p-.ra r&f&-ri.rs;e a. 
111< du~:?c:ion de- v., c!clc en ls.s Lcrddildeos de- RC, 

E~ l~s ~rsfic~& d~ cogpo~lcion ~ ... el contra Sls/lb se pu&de 
c~r..,r-·.·nr la vl!'.~iz.:l:n C'"n l.2-- c:~Jld~d dE> l& c:~r~a a rfi-iorme.r. s.ie-ndo en 
i'.l::;vne-!\ :&so~ !por Gjerrplo l¡¡. ccrrldp tre-s> e-•t•,. V6ria.cioneti enormes, 
lo :;ue- produc& t.air.bi&r. c¡o.T~bi~e e-n la callde.:l dl'l producto y, 
Jcsic~~ente, en la t~mp&r6tura d9 ope-r-a.c!cn &obre c:~t•li:adar fresco. 
:::-i !c-s !!a:.t.:3ti de-1 iH.2-.lis:is: de la c:omposlcion son c.cr-rectcs 1 al 
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vOtumen 
Reactores: 
FreKion. 

PONA 
H::?!HC 
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ID 
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Input M 

LHSV 
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, dr-tos -

/ Ir.pul M 
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Fisura 1 o9 i =e para 32. Di ~9rama c-.lculc dv 
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figura 33A Analisis PO~A de la carga a la planta de RC de Salamanca, Gto. 
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Figure 33B. 

SILlllllCI, CDllllt 11 

APlllFllAS 

!tlFtINICOS 

QllOllAIJCDS 

ILS Cll,All.I CltlLlr:llDl 

Anelisis PONA del reformado obtenido en el ciclo No l de la pla!!. 
ta de RC de La refinerie de Salamanca. 
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Figura 34. 
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SALA!IAICA, COllltll 1 l 

OtEllf, DftlllCIDI 

ttEftf, tEDllCll 

ILS CAl,M.1 CA111LIElllDI 

Comportamiento de la temperatura de operacion con 
peratura teorica necesaria, durante el ciclo No 
RC de la refineria de Salamanca. 
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Figura 35A. Analisis PONA de la alimentacion a la planta de RC de la refineria 
de Salamanca, durante el ciclo No 2 de operacion. 
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Figura 3SB. Analisis PONA del reformado obtenido en el ciclo No 2 de la planta 
de RC de la refin erie de Salamanca. 
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ILS Cll,MI CltlLllAIOI 

Figura 36.. Comportamiento de 1a temperatura de operacion con respecto a la te~ 
peratura teorica necesaria, durante el ciclo No 2 de la unidad de 
RC de la refineria de Salamanca .. 
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Analisis DflN~ de la alimentecion e la planta de RC de la refine 
ria de Salamanca, durante el ciclo No 3 de operecion~ -
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Figura 37B. Analisis PONA del reformado obtenido en el ciclo No 3 de la ple!!. 
ta 'de RC de la refineria de Salamanca. 
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SALAllAICA,. CDllli:A 13 

.OtEllP •. DPEIACIOI 

• trnr., lEDI ICA 
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figura 3S. Comportamiento de la temperatura de operacion con respecto a la 
temperatura teorica necesaria, durante el ciclo de operecion 
No 3 de la unidad de RC de la refineria de Salamanca. 
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Figura 39A. Analisis PONA de le ali.Clentncion a la planta de RC de la refin.!!, 
ria de Salamanca, durante el ciclo No 5 de operecion~ 
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Figura 39B Analisis PONA del reformado obtenido en el ciclo No 5 de la pla.!!, 
tn de RC de la refineria de Salamanca. 
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• Figura 40. Comportamiento de la temperatura de operacion con respecto a la 
temperatura teorica necesaria, durante el ciclo de operacion 
No 5 de la unidad de RC de la refineria de Salamanca. 
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Figura 41A. Analists PDNA de la alimentacion a la planta de RC de la refi­
neria de Salamanca, durante el ciclo No 6 de operacion. 
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Figura 41B. Analisis PDNA de1 reforme.do obtenido en el ciclo No 6 de la pla,!l 
ta de RC de la refineria de Sa1Blll8nca. 
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Figura 42. Comportamiento de la temperatura de operacion con respecto a la 
temperatura teoric11 necesaria. durante el ciclo de operacion 
No 6 de la unidad de RC de la refinería de Salamanca. 
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Figura ~3A. Analisis PONA de la alimentacion a la planta de RC de la refi­
neria de Salamanca, durante el ciclo No 7 de operacion. 
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Figura 43B. Analisis PONA del reformado obtenido en el ciclo No 7 de le ple.!!, 
ta de RC de la refineria de Salamanca. 
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Comportamiento de la temperatura de operacion con respecto a la 
temperatura teorice necesaria, durante el ciclo de operacion 
No 7 de la unidad de RC de la refinería de Salamanca~ 
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~raficar la d~sactiv,;.cion lWAlTDI contra los Bls/lb no se observan 
car;ibios bruscos (picos) que concuerden con les picos que -.parecen al 
9rafic,;.r el %vol de nafl&nos contra los Bis/lb lver 9raficas de las 
corridas 1 y 7>. En el calio contrario, los picos E-n ambas 9raticl'.s son 
c&si 9emelos. Esta o!::>s&rvacion s:.e lier1e cl&.rarnenle en las 9raticas de 
Ja corrida 5, donde Jos picos que aparecen en la 9rafica del %vol da 
nattencs a 1S,B1 19,6 1 se.e y 56.6 Bis/lb aparecen tambien en la 
3ratica de desactlv,;.cion Cti9ura 491, lo que nos indica que el PONA 
del dia ccrre~pondlente es erroneo. 

El objetivo princip&l a. esta altura del trabajo es el de 
encentrar al9una forma de rel~cion~r la desaclivacion d&l proceso 
industria.! y tro.ta.r de est1rt1ar les pare.tr.etro5 que nos per·mit..an model~r 
dicha desactlvacton. Fer le tanto, corno pritter paso, se prccedio a 
sobreponer l&s 9r,;.fica.s de de52.cttvacion de cada. una de las corridas 
consid~r~das Cv€r fi~ura 51l. La obt&ncicn de conclusiones a partir de 
esta sobr•postcion es dificil, debido a que la Cesactlvacion esla 
referida a las caracteristlcas de la carga y a las condiciones de 
oper-a.cicn que se tuvl,;.rcn dur.t.nte e-sa corrlda 1 propiedades ::¡,ue var·ian 
durante el transcurso del ciclo y &n cada ciclo, Donde es mas palenle 
esta diferencia, es en lo referente al IO 9lobal solicitado. 

Por le i;.nterior se ha=e n&cesario reali:ar una estandari:a:ion de 
les re&ultadcs obtrnldos, r.o solo para este catali:a.dor, sine en todos 
los utlll:ados en el presente trabaje. 

La UCP ha publicado una serie de graticas <371 en donde rela=lona 
la velocidad r&le.t.iva de desactiva.cien con: al la relacior• molar 
H2/HC, bl con la composlcion d~ Ja car~a hldrotra.t&da.que entra. a les 
reactores, el con la. l&mperatura final de &bullicicn de ta 
altrnent•cion, di con el indice dr o=tano del reformado producido y e) 
con l& presten promedio de la :ona de reaccion. Se entiende por 
velocidad rel~tlva de Cesactivacion el cociente entre la veloctc!ad de 
desacttva:ion a li'.S condlci=nes de ope,racion y Ja. velocidad Ce 
c!&-&actlvac!on a cierta.s ccnd!c!cnes dadas. Esta& 9raficas -fueron Ja 
base para elaborar un prosrama d& estandari:acion de los datos 
obt~nidcs en la un!dód de RC Ce Salamanca, pro9rama que se puede 
utili:~r para reali:ar la estand~r-1:;;.cion de los datos obtenidos en 
cualquier centro de trabajo. Cc~o primer paEO && busco la expresion 
m~tematica. de cada una de las 9rattcas y s& cbtuvc que en el ca.se de 
la relacion H2/HC 1 el IO de-1 producto y l• teomper-atura ttnz.1 de 
ebulllclon de la carsa., terdiin ecua.:icneE del t.ipo: 

Desact 1 v, re l at i ve=fl', 6772::.0754+1Cí** 11. 331&:416-C'. 26~4C:l'?:::f- tH2/HC l > 
129) 

Ml&ntrc-.s que la c!e5active.cion relativa. con r&specto a les cambios 
de preslcn ée op&r~clon y de la cornposicion obedecen a relaciones del 
tipo: 

Desacliv,rela.tiva=-0.G68727?~75+!.0~<3.274475e9-1,24C:175::*logP> 
129> 
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. . . 
'BaE-lc:am~nte, pcdemos aiirma.r ·q~e · .. atoa.cinco param&-t~·~s. so~ Ícs 

que fl'l.P.!!i frecuentemente se varia.n··en los·· procesos :lndustrl•l•s de RC 1 _ 

?O:" lo que podatt.os. c:onsida-r-ar. qu•·, -en-c:onj1:.r1to, _nos· permiten as•9ur11.r 
una. bu•na ostandarizaclon. · · -- · 

LoG datos t'oP$e GUe s¡. :or1slderaron fu&.ron ,· 1o~---!i1'3-U !_entes: 

Indice de cc:ta.r,o r•fort.lado, RONC-=93 
1N 4 A >, ~vol =se 
TFE 1 oC .. 162 
Freslon pro~edlo, R9/cmZ m~n •31.7 
H2/HC, r~cl&.r =7 

5stos dDtos fueron lomados corno base prtnclpalmenle porque 
ll<p&r&-c:•n c:ot:10 r•Ters-nc:la. en a.l9una.s public:•c:tonea d& la UOP y del IMP. 
Dlch~ lnformac!on f~cllllc ~n muc:~o la pru~ba y c:orrec:c:ion del 
proi:tr¡,,rna cuyo dls'9r•Ma. loglco s., •ncuG-ntr& ~n la. flo;¡ura 52 y, a.d6mo.s, 
porqUf' no se •!!t.an iuera de l&- S~r.'ia d.- le.G con:licianes de op~r-acian 
ut.ili:::l'-.da~ por Falrcilecs Mexic•nos. 

tos: r~svJtedoe obL~~i~cs:; &1 pr-oc.-.~r- les ~ates dlsponlbl~s se 
pu~d•_.., V&r- en Ja figura. S3. A partir ~e est:>s. v¡¡i..Jores SQ pu5"de oblen.!.r 
c.rp_ s:>t:"f!' :le :onc:Jus.lci,...E-!! p:"'l1111r!as lr,ter-•Eltr.tes: 

~~ CL~co ~!; les. Eeis cicles ccr.clid•r.a.:los fl\Ue'lilr&n quE:- e.ictste ur. 
p•r!odo COM?r'f'"tdido d~!idE- f'l i.rr-anque h11sta ~¡:,n o m5-r1cs ;;.lc ... n:E-.r• 10 
Blr/!b <jor.t:112 '!!! catall:-•dor r.o rnu&iitra. un• :l¡.s¡¡c.tiv&c:!on. Lo <!'-nter!or 
pue!:l.,. dl!'~ers:;• a tr*'.n~forr,iac!ones "r' 1~ E.Up&riic!E- cr.t•lltica., las 
cu~J~s no pu•den EEr an•li:adLn En Gl pr&scnt~ tr¿b~jc. 

bJ Il&g.!co.rnEr.t& c!nca corrid¡,cs 12 1 ~ 1 !5,6 y ?l r.iue11:tra.n lil misma 
·~er-rtJ.• de d!'si.:t1• .... clon, tlJ final Ja corr-!de. 3' se dl~para bru.&cana1ntE­
hri:!a arr-i~a.. Esto coincidt? el"actarr,E-nle con lr. l l&9ada de sai.ol lna 
fU&l"a dv e1ip1Jci~lc•clcn lrica &n COlT.puestos tle •:ufr&I ¡¡, lolii 
reac:tore~, lo c;ue- ?rovoc&- ur.a C:•sactive.clor, diiE-rE-nte a. la qu'1!> oc..ir-re­
ccmu.r.rr.ente en l~s procet:0os industri¡¡,Jas C:iii F.C. L¡¡ simllilu.d &n &1 
ccm:J.:>rtrr•dento c!e P&taE cuatro corridas r1or. lnc!.l;;. a pensar que •!!ta 
5g la. tendencia pt-rsist•nte qu• h~y &r. !¡. det:.c.ctlvacion de- les 
cnl~•d•S industrial•!! ?ara ~ste tipo de c¡:,ll'lli::adores. 

e> Le ccrr!d• 6 mostrc al principio un& tend€nCik si~il&r & l~s 
cor-:-l':llf-.<;. ::2,3,5 y 7. l). o~rt!.:" ~e lor. 9 BlS/l~ i5E' o~e;erv& una 
dEsi.ctlv1:cton :::Ee brucce.. E~to coincide con Ja. irt.)'eccion prolcr15eda d& 
un P)'.C"lf'C-0 deo cloro vin il';!Ue. a les: r'E'd.Ctores:, lo que eesuri?.mente 
d•s:equilibro ta ret~c!on H~O/Cl ~cbr9 la superficie c~t~litlca 
producierido u.ri avrno-r.to e!'I la n.c~d~= del c¡..t.t1-li:edor, acidE":: que 
~evorece la fo~mac!cn de c~r~on. 

dl De lcis ~e-~ortes del p•r~onal de oper·a.cion s:e- pudo ce>ns.laotaor 
cu~ dursnte ~1 prim~r ciclo d& cp&raclon d~ l~ ~nidad d~ RC en 1• 
,..e-ftr:•rfa de Salama"lca c.r.i!it.iE:>ror. ~;,u:tip: ... ~ problf.-tnes que it:.r.n d1-tode 
~aJJas 'l':'I Jos E.E'r'.tlci:::ir. ciiu>-il!~ri;.E hl.li~.i. contc:.rr.in.i;.clcneo¡ con 
CC\r;1:iuestoa ::e a:u~r-&-, lo :::iue c-rpJlca. la ~-tor-ma• dE- la dE-1:.?;:livacion 
dl1r~~t• ~~ta =crrida. 

?~r le anteriormente e~pue11to ~~ tom~ron los ciclos ~.S,5 1 6 y 7 
p.i;.ra. c.~t&ner •.Jr,a &:.:pre11l:>n rr.&tEtllatic¡¡ que ic.s correla.c!ono.re .• En &l 
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Figura 45. Perdida de actividad del catalizador Pt-Sn/Al2o3 durante el primer 
ciclo de operacion de la planta de RC de la Ref. de Salamanca. 
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Perdida de actividad del catalizador Pt-Sn/Al203 gundo ciclo de operacion de la planta de RC de; 
lamanca .. 
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Figura 47. Perdida de actividad del· catalizador Pt-Sn/Al?OJ durante el ter­
cer ciclo de operecion de la planta de RC de la Ref. de Sala­
manca, Gto. 
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Figura 48 .. Perdida de actividad del catalizador Pt-Sn/A12o3 durante el qui!!. 
to ciclo de operacion de la unidad de RC de la Ref .. de Salame!!. 
ca, Gto. 
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Perdida de actividad del,catalizador Pt-Sn/Al203 durante el sexto 
ciclo de operacion de la unidad de RC de la Ref. de Salamanca. 
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.Figura 50.. Perdida de activida_d del catalizador Pt-Sn/Al
2
o

3 
durante el sep­

timo ciclo de operacion de la planta de RC de la Ref .. de Sal.!, 
manca, Gto .. 
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Desactivacion del catalizador Pt-Sn/alumina utilizado en la uni­
dad de RC de la Refineria de Salamanca (comparacion del compo.r, 
tamiento de dicho catalizador en s.eis ciclos de operacion) .. 
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Fisur& 52. Di•9ran1.11. lo9lcc stmplii'ic.s.do p.1u·a la·•ubrutlroa de 
est.&.nda.r 1 :a.e ion. 
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Figura 53. Desacti\•acion estandarizada del catalizador Pt-Sn/A1 2o3 
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caoso da 1• corrf.da. 6 s•· utlli:a.ron sclo los puntos e.nler_icrli!5 ·a. llO. 
cnntaminaclon con cloro. · 

. _-: ·: 
Cot~o r-•sulll'do del anallsi& nurnerlco, s• pudo oblE-n~r"una. 

expr•sion·matertallca ccmpu•ata. que repre~ent•,, Co_n úniL'b·u&n&- .... - __ -­
aoproxim•.clon aproxlmec_lon, el p,..oc.-s.o ::I&- deEactiv11.cion. del.~calall:ador 
Pl-Sn /A1203 l!n .uni. unld.-.d -lndustrla.1 &.&rr.tr&ge_n11t-rs.t.iva:~de__;.RC. · 

Desde eJ" Inicio de- .la corrida -_hasta . .a."1-~an:-a_-,.;_::·-~~--I!'-~'.~-/i'b:~-- Ja' 
tfe!'i'tCtlvaclon o~ad_•ce a sJgutente ecu1,clon: · · '.-:,:/ 

\..'Al íC•--.:t. '!'8::"9744E:9-t-J º*'• 1e.a147~s0~a1 ~Ell 0

s i_·i b~-a: ·5·75i6S24) >" (3.0J 

Y de los ~B El a/lb hasta los ee BlE/ _Jb -1 ... ·al'lpr_&-aton_ m•lemalica es 
d•J tipo: 

1::: l J 

La ci.trva. premlidio r&Eutta.nl!! al utt 1 iz•r" &ow.t-.s •xpr.rsior.&li se 
pue-de v•r en ta ii~ura 54. 

Fara e-1 caEo de la r•i inP!"ia dE" Tulb. w:e lor;;aron dalos d• dos 
cor"r-id&& c¡ue cc.:r-pr&r.dl•n el pericdo :le .f&br&ro C:El •;:.; h•st& mayo de 
196?. El or!rr.&-1" clc:to dE- op.Prll:cion d• e-Eta uri!d1:.d, 1<ra t.P.rabie-n la 
prfrr.&ra 11xp•r-i•nela con ca.tal i:•dor- Pt-Ri;. /Ai:¡os de ti¡.cnologia. 
~•clona) y ?Or' dfver-sl"& cr.U&&!f los r-e-aulla.dos no ~Ue!"on lo& eEpE-r~dos:. 
Salv d.-1 ccntttxto dGl presente tra~•jo la dis.cuEion de o:itc:h~.s c&.uEaa. 
Lo conc:r-eto &B q1.oE-, p-.re; nuestro obj&tfv:i 1 ecto corrida no tuvo 
utl lida::I al~una y iue d&s.•c~ada, r-galfza~do ~1 d•s.•r·r-cllo :le l& 
e:r.pre!llon r.;11ter.111;tica PF•:"" lP. d&e1'c:l:lvacicn c:on Jo& datos del segundo 
clc:lo de opE:"•c:lor. ~con los resultado& de- un terc•r pericdo l•un 
incor:cl1.!r:::d que lle-•,1al:A. Eolo 25 Els/lb d& dur·aclor1. El r:.e-todo 11:ei;iuldo 
.f1.•• •1 rr.Jsrno c:;v& p-.ra El catali:z:eo.dor c:cn EHit.•ño. Le. curv• prc1:1edio 
;ir.r-21 e-1 ca.taJi:a.dor ~t-?.e- junto :on les puntos de la di-•activa.cion 
•sls.ndar s:& pued• cbser-•,1•r lli:n la i-tgur·a :S5. Tar:.!:!~n en &ste caso la 
curv .... c¡u& l:'~jor l'pro~irn&c!~n alcEtn:o fue- Pl re1>ull•do de una. •xpre-&ion 
r.a.t~m1tfcA ca-r.puesta. ls. c:u&J Le pre-oirnta a continu.o.clon: 

t3:?J 

(34 J 

\la.le la. peor.a. i:!e~tac!l.1" l• dlier-enci&. c¡1.Ht E-JCie.le en l¡,. p11-raid• ¿,¡. 
~ctivida.d f'nlr• a:,,bol' cat.ali=ador•&'· E:i e-1 c~so del Pl-S'n la 
~P9~cllv•cian ~G lntc!a !&nl~=ente le cue ne ocurr-• con &l Cál&li:ador 
Fl-Fe 1 er- cl>.l'r·bici, E'!:te ult!mo, tteri"' ·un li:.rgo per-iodo d¡¡. estabt 1 ide.d 

Pn el cu¡i.J la de&e-.ctJva.c!cn se mantiene practlc•ment,¡. ccn&t.ant& p&rá 
iin1t.lmf>nt~ •df~pararG•• E')!por.er.clalr:ier,te-. E:i e-J ceso del CE.t~li:ai:!or 
cen es:taño Ja dl!sa.cttvs.cicn crece constántern1nt& C:!ispues C:e su a.Ita 
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Figure SA. Curva promedio del comportamiento de la desactivacion estandari­
zada del catalizador Pt-Sn/Al2o3• (proceso semiregenerativo). 
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Figure 54, Curva promedio del comportamiento de la desactivecion estandari­
zada del catalizador Pt-Sn/Al20 3 , (proceso semiregeneretivo). 
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Figura 55. Curva promedio del cocportamiento de la desactivacion estandari­
zada del catalizad'or Pt-Re/ Al2o3• 
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Figura 55.. Cur~a promedio del comportamiento de la desactivacion estandari­
zada del cataliza:l.or Pt-Re/Al203 .. 

3-58 



estabilidgd inic:ial. 

Los datos que se obtuvieron en Ja refineria de Salina Cru: se 
pueden dividir en dos 9M,1.pos! el primero, que agrupa a aquel tos 
obtenidos a las condic:ior.es de operac:lon que ¡¡e tuvieron desde que 
a.r"ra.nca la. unidad c:on catali%adcr" nueve ha1:ta que &ntr"c en operaclcn 
la r"e5en•rac:icn continua. Durante este periodo se procesaron 
aprc~imadam&nte 17,5 Sls/lb. El segundo grupo son aquellos datos 
cbter.ldcs a partir de c¡u& entre la regener1.cicn continua hasta el 
ulttmo dla de &sta.nc::ia &n este centro de lr"a.bajc, para &ntcnc:&s el 
total de Bls/lb trabajados era de 53. 

Les r&~ullPdos respectivos se pueden ver en las fi~uras 56, 57 ~ 
59, es interesante c!est~c:~r c:¡ue dur•-nte les prime-rcs lff bls/lb de E-Ste 
c:icla el c:omportamientc del c:atali:adcr ~ue de acuerdo a lo previsto: 
prllcticamer1te- ne h¡.y perdl~a d~ e.ctivlde.d y a partir de este punta Ee 
cbsw-rva. una 1 igera tendencia a la desactiv-.cion hasta que esta se ve 
interrumpida por la re9ener~cion d¡.l catali:ador, Este primer blo~ue 
do d•tos nos sirvio pr"lnci?alm&nte ~ara ccmpro!:lar que la expresion 
obtenida al tra.be..jer los datos de la refineria de 5alarnanc:a sirve para 
repre&ento!.r el proc:esc de c!.esa.clivacicn ~e un catalt:adcr 
Pt~Sn/Al203. 

A partir de que opera la unidad CCR la actividad se aantiene 
ccnEt&nte y la desactivac:lon practic~mente ea nula, esto ae debe a que 
siempre v~mos a taner reactores ccn un catali:ador cuyas 
caracteristic•B de ~ctividad no c•mbian en funclcn del tiempo 1 sino en 
funcion de la pcsicion a lo largo de los reactores y que adea~s, en l& 
?ar.ti¡¡. s;;uperlor del primer rea.ctor 1 siempre vamos a tener catali:aC:.or 
recien re-~eneradc. La unld~d esta dlseñ~da para re;enerar 300 lbs/hr 
esstc es 1 que en t-.n •ole 11 dia.s se re-seneran las 77!!!3/J l!:ls de 
c•talizador de Jos reac:lores y en 14 dias e-1 de toda la unidad. 

Les an•tisi& que se h~.bian hecho del~ c!.e carbon a. la entrada y a 
la salida de los reactor"es uno y cu~tro respectivamente se pueden 
ob&erv~r &n la tabla 24. 

F¡;br&ro 
Ma.r:o llJ 
Ma.r:o 121 
AbrJ 1 111 
,;bril 121 
Mayo 111 
Ma.yo 121 
lunJo 111 
Junio 121 

Ca.tal i :a.dcr 
re3er.e-rado 

J3,G7/IJ.e7 
t!f.fJ6/C,íJ6 
í!.G6/G,t34 
Cl.06/0,GS 
a. et:.1e. G6 
0' • .GS/.G • .04 

F/cp&ra.cion 
B.et7/fJ.C9 
13.134/G.G'S 
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Ca.tal l:adcl' 
usa.do 

4,5/4.S 
5.615.2 
~- 7/5. 6 
S.S/5.9 
4.614.6 
5.415.l 

F/opera:ion 
5.71'5.6 
6.514.S 

Tal:lla 24 
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Figura 56A. Analisis PúNA de la alimentacion a la planta de RC de la refi­
neria de Salina Cruz, operecion tipo CCR. 
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Figura 56B. Anelisis PONA del reformado obtenido en la plantn CCR de le 
refineria de Salina Cruz, 
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Fi¡ura 57. Comportamiento de la temperatura de operacion con respecto 
a la temperatura teorice necesaria, unidad CCR de la refi­
neria de Salina Cruz. 
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Curva promedio del comportamiento de la desactivacion estandari­
zada del catalizador Pt-Sn/Al2o3• (proceso de re¡;eneracion 
continua). 
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DE- •s.tn tabla· ~e pu~d&-n aprPcia,.. des. e.os.es.: 1 )' e-1 porcentaje de 
c•rbon en &l c:~t.E.l 1.::::&dor a .re9eneira.r ~s rr.enor a. la Mil11d del 
porc:.eintnj• de un catali:adcr quE s&< r-w-9e-nera E-n una unidl'.d 
1iemlrOg1Enei-&l!Vn Ce) c:&taJ t:&dor ·que ~e s-~c:.o de Sa.Jam.s.nca d&spu&s de 
la· c:.uar-t.a c:arrld~ .. te-n!a a.prcx!n;adamer.t&< l~~ de c:.arbonl 1 y·¡:) 1tJ 
c:a!:el 1:1-t'cr r•~e-rier-adc re terna a.l proce110 e.en ur. po1·c:.11-nt&je mlnit110. de 
r:2rbon. 

'.111;1• lp¡ peir,.a-rr:a-nclon.?r que •1 t!.-rnpc dJ! ro-Eidencla:del 
ca.tal_f:,p,dor·_-_er. -l=is:_ rcactcr&s &Sta co1ot.rolLdo por el 1 hriit.e me.xi me de 
c:a,.¡,=in par~_.&-1 -c-uel esta diceñ.ado el r-egRnE-rador·: E-n el .caso;:de-,".Salina. 
Cru: ~& de- apro'.lll"_irn•ds.rr.&-nte 6 %pE"~o. · ' 

Dp-JÓ-i..r.t•rior-· s.e- puede;. concluir que: .. · _. ; ___ . ·:• 
,_a_1_.-El,c:..atatt:a.dor d2-1 prr.c6s.o CCR de Sa.llr1a. Cru:_í..1_;sc::¡1r-·por·a1 

i-rÍ.ndO,def c:.ul'.r-l::i :"E.J".ct.cr• ha p:-oceEado unos z:a Sln/lb--,y_-.;::¡u&-:Eu,.:_. -0 

.oJ_l!pOEito· d~ c-.rbon es dE'l ord•n d;¡.l 4(1',. :$el c-.r-bon depcsita.d:i Eol=i-& un 
-entl'l i ::l\dor· en un proceDo l'i..-mi r&o;ie~er ,_,t t v:i. . _ ... - .'_.'·.-, · ~,_.. , 

!:IJ SC' puc:I&- ccr.sidG_!'BI"' c;u& e-1 ca.t."I i::•dor ~lc:..b&lment& &e ccrr:porta.. 
como .. J"'·rr.•::lif!. ~ritt:'eot!ca .-ntre- el cat•li:l'.dor dé- 11-r.trada y el de 
Eal Id"'-• 

el_ Las vs.r!nc-icnes Pn l1; e.al i~ad y '-"r'I In c:.ar.tid11d de lo• 
pr:t::luctos !?.l" r&n r::~ r•or &s ;;. 1 o l a.r:ic de 1 e: i e 1 o d~ op.,1~a.c i DI\ 1 1 o qu& no 
c_c-urr& e-n !c."E pr·cc:.•1>oe BPfl"li r-w:;er1.rr pt i voc. 

dJ El c•tali:.:ldcr-, ~r1 la r&.,s·rer.te a. !!:U p~r::lida <=e -.c:..tivida.d 1 
!!'.l:;ue- .Pl c0Mport.r.1r!e-r.to del inodot::c r.~.e.toitnE-t!co o:i.t ..... idc P"'""ª 
c:.P.f'11i:adcros fFt-~"J/Al~O~. 

5"1 st¡i•.t!F"~t.c- p:-obl&-r.12. a rE-~:>lver es o-1 dfi' la &-voluclcn que tleue­
•1 i:ataJi:adcr con ra-sp~cto i>-1 r-anc!.lrr.tentc •n pr-cd..icto re-Tor-rnaoo y a 
la pr-oducc:.ior; de !-!2 ~ Jo Jz.rgo del ciclo de- cpe:"li',c::lon. 

Pareo O!:tc 1 !nlc:.:l&lrr.ente !lt"e tuvo que buac:.ar- u.ria Tcr-111& por ;~edlc C:.& 
la c:.ua1 ~• d•t•r~it'IP:"~ si los datos obt&n!dce e-n los centr-os de 
trabajo ~ra"I con+i~bl!EE o no, pa.ra lo cual SE- rE&ll:o el bal~nce de 
meoteria dr la ur,!dAd tomar-c!o com=i ~r:.i.e- los V!!.lorcs r·e-port.Pdos. Si 
dicho b~Janc:.e no •carrc::.b¡¡,• t".aEt& co"I un ~~ ~E> i:-rror los ele.tos eran 
dl't::floChados. SP F.nuio npro~inac!.r.me-ntP la rr.ilad d& lit lr1Tcr1111.cior, qvfi' lie 
tgnla, ~::ilo o~ic~mG~t~ en el :eso ~e S~lina Crv=, m~s ~~I ;E~~& ~sla 

1~4orr.~c:.1nn Tur ul!ll%a1P. 

El r:o1to-lo r.ie.ler..a>t!c:.o r.-J.aciof"1a.. t.:.nto li'I produce.Ion dE> H~ como &-l 
r-&ndlm:lento ~~I prcducto rGfcrm~d= al IO de •~t~, por lo cu¡¡,l ~ra 
r'''t:E"!'>c.r!c r-.-J;rc!1:1--::i.r la des:ir.ctivacion·d•l proc:.e-li.O c:.~r. E>~te para:.me-lr-c. 

L~ perdida ~~ rendtrr.!G~to ~G prc.C:.ucLc r~lcrm~do y p:r En~e ~n !-!2 
ro~~ d .. be e~ s! a~~ de~g~tivaclon ::l~l =~talizador sino al ~um~nto de 
la ~~mp~r~tcra d~l pr-~c:.~~c p~ra m•!"lt&nGI" u~a c~lid~d de pro:$uct~ 
u!"l!L~P .. !f.&. Ccmo !l'f'" Eabe> 1 la e11,¡;.r5ia ~e- ac:.tlvz.;:i:.n dE- las re<:.ccione-s dE" 
de-1Str:te-~rEclor. h1>ce c;ur:? &e.las. stiar. Ta.vorie-c:.idas .:c.r.Tcrrr,e i;:e ,;.umentli. 1&. 
tPrnper.a:.turi .• ?e!" tEtl rr.oti\.'e 1 lii!. mejer m;;.r.11ra da r&la.cior,OP.r la p.;-rdida 
de !"~n::l!:::lentc lic:c!do, pE.r·lO esl12 ::aso, ¡.e ccnsiderando I• diTEtrE.r.cia 
de- t6rn:;il!'r.e.turr.s e-n !a corrida !'C-r>¡:>EC:tiv2 .• 
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Para lr.& tres refineriw.s oze 5ii;¡utc et mlsrr.o ¡::u'ocedtmi&nto 1 esto 
es, calcular la prcduccion de H2 y el rendimiento en reformado con las 
condicionas de cp•racion y las propiedades de la cari;¡a. tjue se tuvieron 
a Jo largo de toda la corrida. Considerando la actividad inicial del 
ca.tal i:adcr, 1011 resulta.dos obtenidos fuE-rcn comparado~ con los datos 
rea.les dE- oper¡1,clon, cbtenlendose la diferencia. Esta difE-rer.cta. se 
considera que 11e produce por el aumento de la hidrodesintegracicn 
producida a au ve: por el Incremento de la temperatura durante la 
c=rrida. 1 por lo que se gra.fico el 1.o.'AITD tdesactlva;.clcn puntual del 
ca.tal i:a.dor eon functon de la temperatural centra el ir,cr&t:iento de 
C5t+l, enliE-ndtendose pcr lncrerr.entc c!e CS<+> la difer&ncia c!wl -..vcl de 
CSC+l tecrtco meno5 el ~vol del C51+l real. 

Como se v& en la figura 59 1 hay una tendencia cla;.ra y similar 
tanto piir.ra el catal t:•-dor Pt-Sn/Al~03 come para el c.a.ta;.l i:s.dor 
Pt-P.e/Al203. Si ~caso se puede cb~ervar una mayor :!iferencia para el 
catall::6dor con rento al inicio de la corrida l\..'AITD=C:l pero e& muy 
dificil afirmarlo por lo que se va a ccr1sid&ra.r que &1 cor.porta.miento 
de ambos catali:adores es similar en lo referente a la relacicn entre 
la d&s~ctlvaclcn y et rendimiento &n producto reformado. 

Este ccmport.a.rnie-nto 5e pue.de repreJSenta.r por la. 5i'9uier,tE' 
ecu¡,,clcn: 

Para la produccion c!e H2 5e proc&dic de ma.n&ra simila.r, la fi9ura 
60 tr:ue-st.ra los puntos obtenic!os y la line-a prom&-dio 1 la. cual se 
E-1\cuentra repr&-sentac!a pcr lo;s stsuient-.s des ecuaciones: 

De WAITD=O a ~2 Lc9llH2+1C:l=4.75?1601E-~•lWA1TD+10l+e.79lE4~G4 
(361 

De WAITD=22 a 45 LoslCH2~1e1=G.91732~3~+G.l467672*Lo9CWAITD+1e1 
l:;i7 ~ 

Al i9ual que en el caso e.nterior e-s muy difici: ;>re:ii¡:a.r si el 
comporta.miente de los cata.1 i:it.:!orE-s €"?. diferente, pe-ro er1 el C!'.SO :!e­
que a.si fuer~, lndustria.lm~nt& es muy dificil detectarle. 

A pa.rt!r :!el ··.odelo mater•oaticc dc-sa.rrol la.do en la. se::cion 
~nt&ricr y d& l~s resulta.dos obtenidos s=~re Ja desacttva::icn se l!Ene 
ledo el m~t~rial necesario p~ra r~Qli:~r ~1 balan:~ e:~n:rnico de ~mbos 
prcc:.-scs, 
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Figura 59.. Perdida de producto reformado en funcion del incremento de -
temperatura necesario pera mantener una actividad constante 
en el catalizador de RC .. 
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Figura 60. Perdida de produccion de hidrogeno (100%) en funcion del incre-­
mento de temperatura necesario para mantener una actividad 
constante en el catalizador ~e RC 
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~. ESTU¡)JQ ECONOl'IICO. 

F&r& r&&li:::ar la "valuf',Cion eccnomica e-s nEcesE.rio t:;:ime.r en 
cuenta tres asp&-ctoso trnpcrtent&s: 2.1 la 1n\ler-sion in1c1&1¡ b1 el cosotc 
de operacionl y el los rendimi&ntos. Estos tres puntos variar2n 
:l&pendl•ndo de c¡;,da c~ntro de- trs.ba.jo y,;;. que el tam•ño de los 
reactores &os dl-feren'!:e en todas las unidades "Platforrnin;l" que e-~istt:-n 
&n ~l sistema PEt'IEX. Fer tal motivo, se tol!'.o como base una. r&-fin&ria 
pero se puede considerar que las conclusiones sere.n valid.z.s para 
cu~lquiera de las tres unidades restantes. 

Se loMo co1no punto d& referencia la ReofinE-ria Misiuel Hide.lgo de 
Tula por su ca-rc&nla a la c•pit&l de la Republica 1 le que la convierte 
en un c&ndldalo -fuerta- par-a svr el E.igu:le-nte prcce-so CCR de PEMEX 1 y 
por las necesidad&& cada Ve% mayor&& de g&solina de alto octano y sin 
TEP que recl&rna el Dls.trito Federal. 

4,1, INVERSION INICIAL. 

En la ~clualida:I 1~ pl~nta d& RC de la r&-fineria de Tula tiene 
1.!'roxtmadamt-nt.& 22e100 l~s de ca.tal 1%ador Pt.-Re, el cua.1 posee una 
densidad suelta í:fe e.7GIJ 3/cc y un~ dentidc:!G.d cor11p&cta dff 13.7~1 g/c;c; 
tver t&bla Sl, SI consider•mos que el cargado de los reactores se hi:c 
con ma~uina, podemos aceptar el uso de la deneidad compacta en el 
ca.lc;ulc del·volumen de los reaclor&s 1 c2lc;ulo GUe 6rrojo un valor de 
V=14~ m3, 

El poner a operar une CCR nos obl lga a c.>jquirir un :;e~;. m•s del 
cs.lalf%ador riecesario p¡¡.ra llenar lo.s r-eactor&s 1 i::a.tali:adcr que 
estara dentro del sistema de re9eneracicn y en las lin&~s de 
trans-f&rencta. Los ce.tal1%adcre-s comerciales d& Ft-Sn tienen una 
denside.d suelt& de e.51G g/cc y una densidad compacta de C.Sti.1 3/cc, 
De ,;;.cuerdo a lo discut.:ldo ~obre el procese CCR 1 tendremos en los 
re~ctcres una c~ma movil de calali:ador y ;:ior lo tanto esta masa nunca 
sera. compa.cta por Jo que se temo como ·densidad del catal i:adcr el 
valor de ~.SllJ g/cc. 

Cons i d&-r&ndo 1 ~s CE.rae.ter i st leas de los cala.1 i :adcre-s ?.MA-1 IMP 
1Pt-Rel/Al203 y R-32 UO? 1Pt-Snl/Al203 se puede obtener la t.a.bla ~5, 
donde ~e observa la. inv~rslon total inicial tanto para el proce~o 

semire9enerat.tvc ccmo para e-1 CCR:. Fer inversicn lnii::ia.l se con&id~rc 
el costo nec&~arlc para poner a ope~ar la unidad, sea ccm:::i p~cc~so 
s&mlre9enerativo o como CCR, partiando de una pl~nta tipo 
•P1atfcrmin9• v~cia (sin catali:adcrl y sin modulo de re~en~raclcn. 

4.2. COSTO DE OPER'A~ION. 

En el presl!'nte trab•Jo se torr.B.ron como bas& de la ~valu~::.ion t.re-~ 
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productos de calidad diferente, esto es, sasollna reformad.a con 
ind!ces d.e octano de es, ~e y ~s. estos valores fueron el~sidos ya que 
&ntre ellos se e-ncuentran las saeolinas que produce PEMEX 1 ya sea para 
venta o para m•=cla. 

Si bien es cierto qu• con el proceso CCR existe la posibilidad de 
increm&ntar la cc;.p.!!:cide.d de oper~cion de l•-s plantas esto na se tomo 
~n cu&nta ya que- practicamente ntnsur,a de las unidades de P.C del 
sistema trabaJ•n a cap•cid•d de dJsefio 1 Eea por la falta d.e 
disponibilidad de r.iat&ria prima o por las ne-cesidc.des del •pool• de 
octano de las refinerie.s, Incluso en el caso estudiado, se temo como 
car;;a de referencia Ja aJhner1t.-.c1on que tuvo la planta de Tula como 
promedio en la ultima corrida, esto ~s 27eGa Sls/dia. 

En ambos caso& al llenE.r los rel'.c:tor,:.s el estado del c.;..tali:.ador 
ea el mismo, por lo que en el rejuvenecimiento !oxida.cien y r-educcicr.I 
no hE.bra difers-ncll'.s notabl&s en costos ni en pr-o~e-d!mi&nt::::is d& 
o¡:u:;r·c.cton. Ccnside-rando c¡ue e-1 Objetivo principal del prese-nte tr-o.ba.jo 
ea &-1 di!' rea.ll:z:al"'" un •stu.:llo c::or.ipa.rativ::::i entre f\t.ibos proc1a-scs eE.ta 
part& de la op9ra.clon no se consid&ra en el balance. 

íabla. 25 

S&rnire9ener-ativo CCR 

Vol. total reactores, m3 
Tipo de Ciltali:ador 
C•tallzador- r-eactcr&s, lbs 
C~tall:z:ador par-a torre 

de re9eneraclcn 1 lbs 
Cat.aliza.dor tcta.1 nece-sa.r1::::i 1 lbs 
Costo m1-.quila cat.illi:z:¡o.dor, USS/lb 
Platine tet.al necesa.rlc, lbs 
Costo Pt total nec~sarto, USS 
Costo modulo de reseneraclon 

1/0.Glbs/hr l 1 uzs 
Costo total Jnlcial, USs 
DiferE-ncia 

'""' Pt-Re 
:Z2G1GG 

22.0100 
6.45 

616.29 
54J?ll3í:l".0.G 

6819é45 

, ... 
Pt-Sn 
157300 

4/200 
2.04SJ3G 
9,76 

/66.S/ 
6713080 

56Se'J313G 
14151420" 
73317/5 

La primera diferencia que Existe entre ambos procesos es que el 
catali:z:ader con P.e debe sE-r pr~sulfhidr-ado, lo que no es necesario 
para el catall:Z:8dor de Pt-Sn .. El porcetaje de e:z:ufre sobre la 
superficie debe dB' s~r de e.e.=~, le qué r-epresenla 1S2.06 lbs de 
a~ufr-e, que es equlv~lent~ a t=?.7K9 de Sutilmercaptano ~a.ra cada 
corrida i~!ciad~. 

Ya c-n op&-r-a.cicn normal existe, en w-l caso de- la. unidad CCP. 1 :;:· 

equipo e~tra, que &e utlli:.a para tran:portar el catali=~dor­
desactiva.do de los reactor&-s a la torre de regeneracion, p¡,.ra caler1t.ar 
el o.ire con c¡ue se re:¡&ner-it., ?Br-a in)'ect&.r el claro nece!iiar-io y para 
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e] transporte d&l regenerador a les reactores. A partir de los dates 
publicados pcr ~a Subgerenc!a de Planeaclon Industrial ($4) se 
obtuvieron una serie de factores ccn el o~jeto de evaluar en funcicn 
d&l b•rril de carga-octano producto les r&querimlentos adicional~& de 
servicie¡¡ auxili&res al cambiar el sistema de- r&9en&ra.cicn, 

Durante la operacion normal del proceso CCR el consumo de 
nttroseno c:r-ec:e c:onsiderabl&mfi'r'lte, >'ª que este gas se uttli:a c:omo gas 
de arrastre y pur'3a del catali:ador usado. En el ce.so de la refineria 
de Salina Cru: Ee pudo calcular un promedio de 12 lbs de ~atali:ador 
transportadas >' purgadas por lci logramo d& N2 consumido, Je qu& se 
puede considerar come valido vn el c~so de la refinerla de Tula, ya 
que el control de consume de N2 se debe a la velocidad de fluldt:acion 
del catalt:adcr, que el s&r ¡¡.l mismo, no tler1e porque cambiar. En el 
caso ~el cloro añadido al sistema, se obaerva un comportamiento 
ccntr•rlo 1 o sea que durante la. operacion de le. unidad CCR el consutno 
de dic:Jorc&tano se redujo a. un 1.0~~ dtil consumido en el proc&so 
trad1c1:ine.t. Est:i se- e>-.plica por el hecho de que en el CCR la adicion 
del prometer se hace en la torre de regeneracion en donde se puede 
l•n•r un control total §obre el pcrciento de halogeno en el 
catall:ador 1 y debido a que el tiempo de residencia de este en los 
l"'~act:ir·&s es cor"'lc no es n.-cesario a-3re:¡ar solucion de Cl/H20 en la 
carsa a r&~cc!cn. En el caso de Je& procesos semire9en&r~tlvos es 
necesario intentar rnanlener el equilibrio Cl/H:='.O 5.0~re la 1rouperfic:le 
catalltlca lo que se Iosra Inyectando constant•mente s:ilucicn de 
C2H4Cl:?/H~o, la cor.centra.cien de dicha eo!ucion varili'.ra en -f1;.nc:!on del 
contenido de asua >' clcr"'c de la car3a liquida y d&l sas d& 
r&cir-culscton. 

Tom•-ndo deo nueva cuenta los. consumes de la unidad CCR de- Salina 
Cruz y considerando que serla el mismo calali%adcr para la plan~a de 
Tula 1 la eY.trapolEcfon de les datos nos dice que se consumiran 10.4 
lt/dla de dlcloroetano para un proceso c=ntinuo &n lu~i.r de JQs c:asl 
73 lt/dia que se consumen en la ~ctualldad con ~1 c~tali:adcr Ft-Re. 

Po~Jblementli' uno de los d-rtaJ lea qui!' mas prói-ocupan o e.treo.en l~ 
atenc!on :u~ndo ~e habla de un proceao de re3ener~clcn continu~ es Ja 
atrlslon o el consumo d& catall:ador"' 1 ya que este tiene un precio 
•lev~do y se v~ &uj&to a impactos durante el tr~nsporte y a 
rc:amientQs durante su &stacia en el reveler. 

Tanto en el proceso tradicional como en el CCR el catali:ador 
sufre atr1·a1on y en ambos proceses ha)' consumo de e-ste, solo qutr 
cu•ndo hablamos de una unidad como 1& de la reTinerla de Sal in& Cru: 
debemos aclariar"' qu11t este tipo d11t procesos tienen un si!>t&rr.a.. :lir 
r•cuperaclon de finos dond& practic:amfir•te queda todo el :2tali::~dor 
que toe rompe, lo que no existe en el proc:&so semlr"'egerierativo e-n el 
cue.1 ur.a bu&na pErte d&l polvo de ca.tali:e.dor se pie-rde ya que s.qui no 
t".i;.y forma de recuperarlo, 

En la unidad de S~lina Cr-u: 1 despues de cinco meses de cperacicn, 
se hablan a9r&9ado 410 Kg d& c•talJ::a.dor nuevo al ~roce~ol dur~nte 
este mismo lapso se recuperaron 250 K5 de polvos y J~5 Kg d~ 
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c•tall:ador en buen estad~, que se r&introduclria al proceso en la 
prlm&ra oportunld~d. La perdida real de catali:ador y Pt iue del 
e~00'.$% d&-1 catali:a.dor regenerado por dta y el cat<!.l l:~dor r&empla.:s.do 
i-ue un a.OS!~. _En &l caso de la rei- lr.eria d&- Tula estas perdid¡o.s 
cr&cerian en relicion a la velocidad de re~eneri!cfon por Jo que el 
consumo calculado serle de c.~3 Kg/dia para perdida total y 3.~ Ks/dia 
para el catall:ador recuperado como polvo. 

Para los procaaos semtre':E-r1r;.ra.tivos s.e lomaron como !:ase los 
datos obt&nldcs en la r&fineria de C~der&-yta donde, despur;.s de tres 
re~eneraciones l~proximadamente un año y S&-is meses de oparacton> 1 
hubo que repone-r 2.~% dE-1 cat .. 1 t:a.dor lpor medio de una ..,splra.dora se 
hE>bian recuperado 7ClíS K9 de c5.t&1.l i::a.dor en polvo, lo que repr&-senta. un 
1.63%) 1 lo cual 11&-vado a. la c,¡.;:a .. cldad de la p1anta de RC de Tul a, 
representan 3.a Ks de c~tali::•dor/dia recuperado como polvo y 1.4 
K~/dla. de perdida tota.1, 

Finalmente reata evaluar el costo de la re~ener~clon del 
c:atal t:a.dor IPt-R&I /Al203. P&ra &sto se toma.ron como b•se les d•.tos 
obt&onidos en la re+lné'ria de Salina Cru= 1~5} cuenda ~un trabajaba 
cerno plo.nta s&rr.ire9&neratlva, 

La unlda.d tenia '7f!330 lb& de c~.tal l::ador R-3.0" y se consurnleron: 
1) 212~ litre& de dlcloroetano, 
21 17.:;" K9 de tJaOH. 
3) 3150 mS e5ta.ndo.r de H2 &lectrolillco. 
41 '7Gí3C rn3 esta.ndar dé' N:Z. 
SJ 1240 Ton de vapor. 
61 34.56 J!tJ. 

Pra.ctlc&m&-nle todos los consumos lexc&pto ¡¡.l v.T.por '1 la enargia 
1-lec:trlc•l !iie encu&ontran reli-.cicna.dos a la cc..r9a de dis1-r.0 1 por lo 
que, para. considwra.r- el consumo en el ca.so de- Tula., Ee tomara un 
ia.ctor que es &l cociente enlr& la •.lirr.enta.cion de diseño de ambas 
piar.tas: 

Un resurrien de loii consumos de i>.rnbos ?rocEsos p&.ra obten&r una. 
gasolina d~ ~~octanos se puede observar en la l~bla ~6, en la cual 
tembten ll"W- n;uestra. e-1 precio unitario de los produc:los ccr1sumidos. 

4,3. RENO!MIENTOS, 

En ~sta. se-ccicn se lra.t;i.ril. de evaluar el rendit,\i;a.r,to de ~rllbo& 
prc:c~sos n~ solo a la maxima. actividad del c:atall::ador sino a lo l•r90 
da- la ope-r~clon, pcr Jo que se hl::o l..\n c•lculo a.prcndmado d&- la. 
durac:lon de un ciclo p~ra una unidad CCR. Se3un el i6bric&nte el 
c .. ta.li:e.dor Pt-Sn s~por-ta sin ningun problema 6C re<;¡en&r.e.clones tipo 
CCR t6~ de c~rbonJ. Si consldera.mos que &1 regenerador tiene una 
ca.pa=idad d& 7G3 ll::s/hr y que la planta dli' Tula como vnid~d de 



re51eneraclcn c:ont.lnua necesita 2G45.SO lbs de c:~t..all:adcr~--:sin 
dificultad po:le~os calcular la duracion del _ciclo 1 •1 cu&l es· de, 
aprcximadarnent.e lBGC' dlas. __ ,;:· 

Lo9icament.e esta duraclon est•ra suJ .. ta_ a• la.~';cci~¡j-~¡"'¡·c,-~'~-~ de 
oper~clon a las c¡ue el catal l:zador tr:abaj•.ra.{- ya-c¡ue-:la,:p_erdi_da_de 
are& superficial durante Ja r•genera.ciOn ._&_s_ta- en TU:nclCn de ·.1~ ·· 
temperatura en el ca.tal! ::a.dar y &sla .a su ve: .es Tuncionº.~del-: po('.~i_.-nto 
de c:a.rbon depo:. 1 l•do. · ::.:·-:· ·/,e<;:'· -):·~-: -.:;··{(·:'.(;:~):: <,' .. ~.:·,.;/ ~--::,¡_: 

Consumos t270.G0 Bls/dl 

Eners!a electr-lca, •=w~tt/hr 
Combustible, MMBTU/hr 
Agua de enfrla.mlentc, Glso/tnin 
Agua tratada, Mlbs/hr 
Vapor senerado 1 Mlbs/hr 
Nltrc9&nc 1 Ks/ccrrlda 
Diclaroeteno 1 Kg/dia 
CataJi:adcr en polvo, lbs/di& 
Cata.li:&dcr pardidc 1 lb•/dia. 

Reseneracicn •1n-&itu• 
Dlclcroetanc 1 Kg/re9 
Hldro~lda de •odlc 1 Kg/re9 
H2 electrolltlcc 1 m3/r•s 
Nltrc9enc 1 K9/re9 
Vapor de media, Tcn/re9 
Corriente elE"ctrlca 1 t:w 

·-'.;'" < __ :;···.-; :,;.,~.,:;e; ':·::.:- -~-:: • 
.. -,:_;,,..:;.:,:i:- '\· .. 1 __ ,,, :.-.. -~;.:,__,'~!··· 

-;,:·;":· .·,. ,-_,_~\:-.·-· ,;, .-,.._- -::ra.tii-a~--26 -

···:r:~~~]YvJFtf :i~j~,,üJ!;±: ~ª· 
: ~!~; ~/;-._:2:_/:··::'. .• :.•.~.: .. "'2::., ... ~.·.f.~-.•. ·.{~~:; ·:;v-~: i!i " -_,-. __ : ;~1--i~{~~:-::i:' - ~ ,' i S'. 95 
- •1 'G-t3 __ .. _;- J363"c-3· :·:-:-B.-J369 

:'-.'." _:,:'.~~:·~:''.~i~~ J~~' ·: \:.~-::,:---· - :• 6. 4:¡-~~;6 
·-,::-.:~· o.s 4í:J,3/4J.6 

-·S994 
261t3 

J.01?? 
1:Z.G2!5 

J240 
34.56 

13.109 
tl.242 
2.97 
B • .0'69 
9.95 
e.J333 

El tiempo d~ evaluacion se fijo en 100J3 dlas, que aeria la 
corrida d& una unidad CCR. F~ra &1 calculo de rendimientos de 
r~formadc y producciones de hldrogeno se utill:a el modele m&t&m&tlcc 
dwsarrolladc &n la sec.cicn 3.3 y las ecuaclcnae obtenidas durante la 
evaluaclon de la desactlvaclcn. 

Los ca.lculcs se li'ftO-ctuaron en b•.se a los dates que se ot::servan en 
la tabla 27. La car9a fue elegida da acuerdo a l&s cE.racterlsticE.s de 
la nafta desulfurede aliment~da durante Ja ultima corrida, las 
condiciones de cperacian son las que se uaan en la actualidad en la 
unidad. SI bien e-s cierto que en el procese CCR se diEminu}'e la 
r•l•clon H2/HC y la pres!cn, •stas condiciones s• flj~n de acu~rdo al 
comportamiento del regenerador, por lo que d&o mome-ntc no se- puede 
tener un crit&rio para modificar en &l calculo la relacicn H2/HC y la 
presten. Es bueno, isin embE-r90 1 hac&-r notar que E;fnbE.& 5."° r-educ.ir-a.n en 
la practica para tener el =% :e carbon sobre al catali=a~cr despueg de 
p•sar este pcr los reactores, lo que repercutira en un rr.&ycr 
rendimiento y una mayor producclon de hidrc9enc. 
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A r11anera d& ejempll.fic._cion se de-te.lla el calculo para la 
~ascllna reformada de 90 octanos, 

Inicialmente se calcula la temperatura nece~aria para alcan:ar 
con un catalt:adcr fregco este indice de octano, tanto para el 
catali:ador Pt-Re como para el Pt-Sn. La maxima temperatura que se 
puede alcan:•r ra:onablemente en un proceso da re.form&cion catalitica 
es 510-515 oC, slendc esta ultima considerablemente alta, por lo que 
para el calculo se fije en 510 oc. De l•s unidades vlsltad&s solo 
Salamanca alcan:c temperaturas sup•riores de operacion 1 y esto 
solamente en periodos muy cortos. 

Caracterlstlcas de l.& unld&d 
Nr de ree.ctores 
Vol. de les reactores, m3 

s l•• 
22a1sa 
15730.G 

Paso catall::a.dcr IRl~A-11, lbs 
Peso ca tal f::¡o.dor IP.-32> 1 lbs 
Distribuclon d&l catati:ador, ~ peso 

R~actor 1 
Reactor 2 
Reactor 3 

Propi•dades de la c~rga 
Composicicn, %vol 

Para.finas 
Olefinas 
tJaTtenlcos 
Aromatices 

D~atiJacicn ASTM, ce 
TIE 
T113 
T513 
T90 
TFE 

Gravedad esp. 
M;.ºsa mo J ecu l •r 

Caract~rlsticas gas de r•circulacion 
Pure:a 1 ~mal 

Mmol 

Cond1c1on&s de op&raclon 
Carga. 1 Sls/dfa 
Pres1on 1 K-;¡/cm2 
Relacicn mot~r H:2/HC 

61 
e 

27 
12 

65 
SS 

126 
157 
2G2 

0'.730" 
1:2B 

n 
9.56 

27300" 
18 

5.13 

T&bla 27 

Al fijar la mayor temperatura. de op&racicn y calcule.r la 
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te-mpera.tura minima e inicial d•l ciclo, la maxima desa.ctiv¡¡.:::icin 
pcsibl• queda definida <ver t~bla 28), Pcslericrmente s•·:::alcula al 
WAITC con la ayuda de l& subrutina de estandarl:acicn de la.. 
desactiva.cien con la cual se pue-de oblen&r.ta· ca.ntidac!. de :Sls/lb a 
condiciones estanda!' que se pueden t:ia.neja.r, p&ra que de· nue .. •a cuent.a 1 

con la ayuda de la sub,..utina, se cbten9a.n le• :Sls/lb que se van a 
tr.-.baj&r a las ccindiciones rea.les de opera.cien ante-a d• a.lcan:a.r la 
d•sa.ctiv~cion establecida 

Pa.ra ga•olina re-formada con I0=9e 

C•.tal i :a.dcr 

tPt-Rel/Al203 
IPt-Snl /Al203 

Temp. rninima 
<oCJ .,. 
479 

Temp. maxima. 
(QCJ 

"" ""' 

WAITD WAlTC 
loCI CoCJ 

:;-4 e.fíe 
~l 7. 54 

:Sls/lb 

'" 35 

Para el proc•so semire9•nerativo~ come se •sta ccnsid~rando que 
la unidad trab•Ja constantemente con 27eec Sls/dia se cbtien~ la 
duracion re-al d• la corrida •n diaa c~J,¡.r,dario. Ulili:ando el 
subprc9ram& p~ra el calcule ~e rendimientos con catall:ador Tras:e y 
las ecuacion•s ~S, ~6 y ~7 se obtienen los r-endimientos a lo l&r;o de 
la corr-id•r los cuales se- pu•den '3raflcar ccmo se obeerva e-n l .. s 
Tt-;ura.s !59 y 6a. 

Si consideramos que los dtas calendario calculados par-a un 
prccesc samtre'3•n~ratlvc con catali:ador Pt-Sn son suficientes par• 
de-posltar un 14~ Ce mes) de ca.rbon so!;)re el cat~.l l:ador, &u media 
ili.l'ltmettca 1 consvr-vad:ramente, nos pus-d1t situar &n el punto donde.­
t.en3e.mos un ::at•.l i:adcr- con un 6% de ci;.rbon, Esta supostcicn 5t- hC'.ce­
de esta m¡¡.nera lY ne por re1acion directa. de pcrc-ientcal para 
c•e3urarnos que •n todo c~.so 1>e tt&ne un catalt:.o.Cor me.s car·Ccnt:2.dc. 

Ten! &ndo el comport.o.1nier1to del pr-cc.esc 1 e-n lo que a rendimi r.-nlo y 
pl'oduc:c:lcn dE- H:2 se refiere, podf;r.ios esta.~lecer cua.1 va a Eer el 
ccmpert&mtenlo general de una unid&d CCR 1 ya que come se dts:::utio 
¡o.r.ta-rtcrmente en .fcrr.ia 3lobal 1 el ca.talt:ador- oper·a como st tuviera un 
~% de :::•rb=r.. Ademag, este comport&mientc es pracllcamente ~niT~rme 
solo al princtpto 1 cu~ndo s-sta r-eclen in!ci&da la corrida el 
ca.tal i:i'.e!or s& va a comportar com::> si fuwra. un ::atal i:a':!or nUEvo. El 
r•sult~dc d~l c~lculc ~e puede cbuervar •n tas fi~ur~s él, 62 y 63 
d::irid& comp .. rativa.u.ent~ se puec:!&n a.;irtz-ctar les rendlmientcn de c.mbcti 
proces:JS• 

Se consider~rcn 15 dia& par& rea.li:ar la l'e;ener~cicn del 
ca~ali:~dor CPl-Rel/Al203 y para l& l&rc&ra r&9en~racion 5& consi~eran 
4!5 dias., pUe!i eli recomendable, de11pu•s de tres re:¡eneraclcn~s., r& ... is¡¡.r 
nivel•& de cata.li:~dcr e tnctu50 Eacarlo y cribarlc. 
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Figura 61A.. Perdida comparativa de producto reformado con 85 octanos ~ 
entre un proceso semiregenerativo (ciclo 1 y ciclo 2) y un 
proceso de regeneracion continua (CCR) .. 
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Fisura 61B. Perdida comparativa de H2 durante la operacion de una unidad -
semiregenerat~va y una instalacion de regeneracion continua 
de RC para la obtencion de un producto reformado con 85 
octanos. 
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Figure 62A. Perdida comparativa de producto reformado con 90 octanos 
entre un proceso semiregenerativo y uno de regeneracion 
continua. 
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Perdida comparativa de H2 durante la operacion de una unidad 
semiresenerativa y una instalecion de regeneracion conti­
nua de RC, para la obtencion de un producto reformado con 
90 octanos. 
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Figura 63A. Perdida comparativa de producto reformado con 95 octanos 
entre un proceso semiregenerativo y uno de regeneracion 
continua. 
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Figura 63B.. Perdida comparativa de u2 durante la operacion de una unidad 
semire¡enerativa y una instalacion de regeneracion conti­
nua de RC para la obtencion de un producto reformado de 95 
octanos .. 



4.4. BALANCE ECONOMICO GLOEAL. 

A ·partir c!e ta.s graficas 6l 1 6:? )' 6S se pu•de Calcular· la 
diferencia e!• producciones que existe entre ambos proceses. Cerna se 

Para I0•9B 

Are• numere 

1 
2 
3 
4 

" Global 
Precie, EU5/dia 

Para 10•95 

1 
2 
3 
4 

" Gleba.! 
Precie, SUS/di a 

Para I0,.95 

1 
2 
3 

• 
" 6 
7 
B 

"' 11 
12 
13 

Global 
Prac:Jc 1 eUS/dla 

Dfferencl a on 
es C+J, r.-dla 

-1('1.0 
217.S 

1312. 5 
-142.2 

152.S 
1436.5 
!5236.B 

-236.3 
276.(J 

1338.C 
-284.8 

10'93.B 
3541.3 

-29.2 
49,9 

1258.S 
-29.2 
46.7 

12s0.e 
-32.S 

44,fJ 
-39.5 
~G. 9 

1257.,. 
-32.5 

3,.92. 7 
1536'1.fJ 

T&.bla 29 

Dtf•rencia e-n 
H2 1 m3-d 1 a/Sl carga 

,.67; 5 
354,B 
-16,5 
573. '7 

1699. 5 
qese.-e 

11s8.e 
312,S 
-68 • .6 

76,fJ 
1se9, a 
3584.9 

2,.6. 7 
4BG, fJ 

-a.:::s 
261.4 
398.3 

-1. 5 
251. 1 

-6,{J 
240.a 
~94.S 
-1G.5 

22B4.5 
5237,9 

observa •n la grafica de r•ndimientc de r•fcrmadc 1 al prfnclptc •1 
·prcce•o semlr&genaralivc produce un valumen ~ayer d• gasolina 
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reformada, a partir d~ lo& 2ee dla& de operacion esta tendencia 5e 
invierte y al proceso CCR produce maycr cantlCad de producto liquido. 
Un calculo global d• la produccion de H2 y gasolina d~ alto octano 
e&t.a en la tabla 29. 

Fln&lmente, en la& t.¡i.blas 3'3 y 31 set pueden ºob&erva.r los balance¡::¡ 
globales del &-&ludio comp~.rat.lvo entre &mbos sistetmas d& r&gen&ra.c:ion 
p~ra las gasolinas consideradas en el estudio. 

Invetralon inicial, sus 
Diferencia, SUS/dia 

Consumos, SUS/dla 
Energla electrtca 
Combu&t.lb)& 
A3ua de enfriamiento 
Agua tratada 
Nltrogeno 
Dlcloroet.ano 
Catali:ador polvo 
Catall:•dor perdido 
Tol•l consumos 
Dlf&rencla 

Reg~neraclon •tn-slt.u• 
Precio, SUS/dia 

R•ndlmlenlos, SUS/dla 
Vapor gan•rado 

zona convecclon 
Diferencia de C51+1 
Diferencia c!e H2 
Dlfetrencla de LPG 
Total rendimiento& 

Semlregeneratlvo 
-6819645 

-326.4 
-289.4 
-321. 9 

-4174.4 

•·"' -:""9. !:5 
-42.6 

-123.2 
-s2a6. 7 

6399.6 

"·º "·"' 32SG.l3 
9576.í! 

CCR 
-1415142" 

-7331. 7 

-4éS.l 
-z9s.a 
-.Z62.9 

-4399. 1 
-95.2 
-1.4 

-75.2 
-ZB. 9 

-::i61B.5 
-323.B 

"'·º 

6332. l 
.:"236.0 
4C3S.!J 

"'·º .15793.11 

G•nancla stobal por op•raclon <rendlmientcs-consumosl=62G:.3 SUS/dia 
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Indice de octano, RONC: 

Invarslon intcls.1, MMSUS 
Diferencia, MMSUS/dla 

Consumcu 1 SUS/di& 
Ener9ia eleclrica 
Combusttbl& 
Agua de enfriamiento 
Acsua tratada 
Nitrogeno 
Dictoro&tanc 
Catall:adcr polvo 
C•talizadcr perdido 
Total consumos 
Diferencia 

Regener~cion •tn-•itu" 
Pr-ii'cio 1 ~US/dia 

Rendimientos, aUS/dia 
Vapor 9enerado 

:ona conv&-ccion 
Diferencia de CSI+) 
Diferencia d& H2 
DlferGnCl& de ~PG 
Total rendimientos 

Diferencia globol SUS/dla 

s.-riilreg 
-6. 62 -

-::!J?l9,J3 
-272,5 
-SG4.4 

' -3941.2 
-a;a. 
-9.S 

-42. 6-
-123.2 

-51210'1.4 

-44,45 

6129. 9 

"·" "·" 1985.5 
9078.9 

4-16 

95 
CCR 

:..;14.15_, __ 
-7. 33-_ . 

··:L~~¡:~ s ; , 
--279,3: 
-248.2 

-4153.-9 
-95.2 
-1.4 

.. 
-75. 2 
-2a.a 

-530'9.S 
-30'7. 1 

6453.6 
:3541.3 
3584,9 

G.G 
1S272,9 

SZ.01. 8 

Tabla 31 

•S 
Se-mireg CCR 

-6,92 -14~-15 

- .:7 ~-:::3' 

;..z44·;·6 -4es~5 
-3J34,5 -312,1 
-339.a -277,4 

-4404.B -4641. 7 
·a.e -95.2 
-9.5 -1.4 

-42.6 -75.2 
-123,2 -2e.e 

-5569.G -59G9.3 
-34G.3 

-44,45 

6951.1 7211.4 

"·" 1536'3'.G 

"·" 5237.9 
42.00'.G "." 10'917.7 ::7469.1 

16551.4 



5, DISCUSIOt.f DE P.ESUL TADOS, 

L..c& re&ultadcs obtenido~ durante el dese.rr·ollc ~el preEente 
tr~bajc se pueden discutir desde dos enfoques dlTerenles: &l eccncrnic~ 
y el t.ecnlco, 

Por lo que re5pecta al e&.tud !e ec::inomico, 5,;; =-=s•r·va que en el 
·case de la unidad semiregenerat.Jva sr ccnaJ:ero un =~lall:a~or 
"pt~R•IA120S, mientras que per~ la unJCad CCR se ~eme c:a.lali::.~dor 

F't.-Sn/Al20!" 1 este s& debe. a que cu•ndo se compe.ra un ca.t.&11::.ador 
Pt-Re/Al203 c:-o~ un Fl-Sn/AJ203 en unidades &trr.1iregenera.liv~E se 
ob5erva una rr.ayor 6'5l¡¡,b1Jide.d en &J primero !ver Ti~ura.s 54 y 551 1 por 
tal motivo sus ciclos de- operac!on !Ion 1(1a5 le.r~os )" es. e-1 co.t.all:6.dor 

'que ¡¡,umenta Ja rirnta.bllid~d de este tipo ~e urddad&5 1 en c&t(l:iio la 
alta &st~bll!dod que se observa en un c:atali::.ador con estaño al inicio 
de- un ciclo dP op&ra.:ion, lo hs.c& ideal p~.ra pro:~s:::s CCR, Es pcr est¡¡, 
r-.,_:on que el estudio econorr.icc se hi:o ccrnpe.r.:.n:!o ar.1~06 pr-o:e-&oa ccn 
el =•tali:ador Jdcneo para ca~a uno ~e ellos, 

Lo~ re5ultc:dcs obteni~os en el estud!o e-:oncmico, llaman 1& 
at1tncion pcr le. Terma. ccmo cr-ece la rer.t1-biliCad C:el ~rccecs= CCR ccn 
r.Psptrcto a las unidades semir&t¡3er.eratJva.e ¡_J ¡:::asc:r de un reiorma:lo de 
~G oct•nos a uno de 95 <ver t~bla 29). ~sto es el r~sultado dlr&ctc de 
Ja i•lta de prcduccicn que existe cuando ~,., c~tali:adcr de un prc:eso 
no continuo se encuentra. regeJ,eroe.ndo!le, y.a que- ccnf:::ir1,,& el prc~ucto 
r•Tormado sube de calidF.d Crnayor ccte.n•jE') la •JiCe. del cata.11:.a::!or se 
.s.c:::il"ta.. 

La de&.c-.ctivacion relativa. Ce u.n catal i:a::!or ~ ... P.C crece en u11 
1.0C'~ entre •stcs indices de ccta-nc 1 lo que pueCe repr·es:enta.r que la 
:lur¡o_cfcn de un ciclo par¿.. obtener· r~iormado de ?5 cctar.os s.ea Ja. mitad 
de una corrida con producto de 9~ octanos. Un.a unidad en proceso de 
re~erierac!on no produce r.i una ganancia, en c.?..mbi:::: 1 :.i CUt(lenta l::;& 
pr&clcs de produccion y por ende dis~inuye la re-ntabil1dad de la 
unidad, Al es.lar re9e-nera.ndose el ca.tal i:ador li:'n una. -fcrma. continua 
los ti&mpos •muertes• de produccion no exi!it&n )"se pue-de c.tacrve-r con 
:ierta ~acllidad una inversion Inicial 5Upürior. 

~s cierto que la lnversion inici&l Ce ur. ?r~ceso CCP. es muy 
eleve.da en &l pr-fmer ciclo de operccion, pf'rc :.era 1:iucho 1nenor en lcG 
si3uientes ciclos, ~a que tanto el m::::dul::i d& resenercion cerne el 
platine de-1 ca.tal l::.adcr no ter.dran que 5er .t.dquiridos nuevamente. 

Val& Ja pena subrray.e.r q,ue &1 procese CCP. tre.Oaj5. e-n opt.!rr.e.s 
condiciones cuo.ndo en el c ... t ... 11:-.dor a re9E-r1&r•r ha.y a;:ir=::ill'.adamente 
i;n 6.,., dE- ccr·bon, por Jo que por prueba )' error se- Ousc~n las 
condiciones optimas para tener •ste porcenl2je 1 en 3enir&l 1 es la 
preslcn parcial d&l hi~roseno Ja que se modifica Cpreai::::n de-1 aJst&ma 
y ,...,.JE-.clcn H2/HCl o rr.&Jor dicho, Ja que se r&duc~, c:cn !o que Ee 
&c~Jera J¡¡, Tcrmaclcn de carbon, p&rc s.e reduce 1& hi~rc~esi~te-3racicn, 

se incre-mE-nta la produccion de arome.tices y ¡::.or lo t~r.to .Eli ¡,;ejors. vl 
10 1 lo qu& &n otr-o.s ~aiat:.rc• :¡utere decir·: rns.)'cr ?r=:i~cc:!on de H2 y 
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ma.yol" rendirni&ntc en refcrm~.dc, 

En el calculo del pr1rsent& tr&bajo se utill.:arcin 1&.5 miEma.5 
ccndicion&s d& op&ra.cion pa.ra le& des prcc:esc& debido a c¡ue. no Ee 
tiPne una base +irme para fijar las c:cndiciones _de cperacion de la 
unJd¡o.d CCR 1 ?CI"' lo c¡u&c 5e puedR &firma.r·-que los -r&ndlmientcs en 
sasol ir.a. r.-iormada. y la prcducc:ion de H2 CR'.l_cl.ll&dc& en el ca.se del 
proc:&Eo continuo sen resulta.dos conservadores, lo que nos hac:e EU?oner 
c¡ue en realidad la dif~rencia de rentc.bilid~.d entre- e.mees prcce-scs E-S 
tr.&)'Cr. 

Les rei;ult&.:!o¡¡ arrojcdos c..1 resolver el modelo cinetic:c de- Sr.1ith 
nes c=lt~EU'I a hl'.c:e-r una. !!&rie de ro1+lexicnes &n lo ::;ue rüs.pecta a. la 
val lc!l"s c!E> este uodelc, 

En le ref.rrE-nte- a los cc.tali:c.dore5 mcncmetalic:cs tte ?UeCe 
Cb!iierv51" quw la re-productivilidad del mod&lo es mu)' buen-. 1 puEsto c;ue 
pre-dic:e c:e-n bs.s;t~nte< ei::iO.ctitud la com?csic!cn de la rne:cla reEultc.nte-. 
L• d¡.s.pr:ipor:::i:n e!.¡:. ¡,. c¡u.¡. hc=.!:::la S.mith por &l hE:ho :!e c:nioidera.r la 
c:~rsa corno una me:c:l~ do&- hic!rocarburcs con et rnisrno n1.1mero ':le ll.t.crnos 
c!ir c~r·bor. en la rr.oJecula, !!:& pue-Ce ob!!erve.r en &l ·~ vc:lumtrn de los 
¡:rr1tr.nos en el re+orrr.adc 1 &!lito se c:!ebt!' ~ c;ue 1 al considE-rc.r un solo 
::omp'..lestc tipo se d&-11.prec!.il. la infl'..leroc:ia c;ue- le. me.se. molecular tiene 
en !"&acciones c:!el t.ipo de- la desr11~ta.r1ilcion. Ahora bien, <S?cb&.?rnente 
esto es pr¡.ctic¡.r.,er.te do:-!!~reci~ble ~·a. c;u~ la. !!Urt.a. cl.&-1 ?Ol'c:i&nt.c de 
p¡¡.r-c;.+!ni'.S tcta?E-S coincide- con el Ce l• unic:!i'.d c:c:r,iercia.l, si ac:!erna.s 
c:onsideramo5 qu-9 industrialr.,&nte lc=.s 'iie::cicnes c!e &-S.ti!.!:::ili:a.::!cn se 
~cdific¡n de acuerde~ J¡s necesid~des de li!. M&:c:1a·comer::ial, podemos 
:!ecir que el 11,oCelc c.ineticc de Srr.fth &s ic!.&a.l ¡:a..ra. !.1nida.c:!es 
cornerc i al 1<S con ca.t.s. l i:a.dcr ncncr.ieta.l ice, 

Cuando se ccmp~r¡.n ?os re5ultados del mcd&lo con lee obt.enidos 
c:n c~tali:a.~or,..e bimetaliccs l~ situ~cicn c~m!:::ia, en ,;.l caso del 
ce.tal i:adcr Pt-Sn Cver t¡.bla 17l se puede o=servar le Ei9uient.e: 

J) L~ calda de te~p¡r&tura a. lo l~r90 de los riractcres es muchc 
~ayer lun ZC%l en la unic:!•d induetria.I GU& lo predicho. 

:?l E"n la ~roducclon de H:? y en el IO del re+ormado la dE's.v!c.=ton 
es del ord¡¡n de 47~~ y 14% r&spec:tivan-.ente, Eiendo r:i&)'c::r el valer r&al 
=:.:e el C&)CU).!~O. 

· 31 Practi=e..mente 1 ¡¡.J pcrcent.,.Je de ¡:¡ar·afina..s eri la =i:.r;a )'en el 
re+crrr.iJCO ~esun Smith trs E-1 f:'lis:no le ~:.ie en rea.lid.ad no sucede. 

~) En el Ci'50 del rendimiento en producto reforma.Ce e~iste una 
li;utra ten~E>ncia a que los val=res calc.ul..,.dos ?Or el moc!ela ctns-ticci 
sean rni'.yor.rs. 

Li!- comple-J ldad c:!el vist1-ma Ce reeccicr,¡¡.5 que ocurren en la. RC 
h¡i.:~ dif!cil &value.,.. pcr se~r.radc le.s :bservacicnes a.ntericre&, si 
a.na! !:a.mes en conjunto el cor:ipcrtamientc de-1 ca.ta.) i:o1.dor indU!l!.t.ria.l s• 
?UTde pensar que la reaccion de deshidrc3enacion es la. •culpa.ble• de 
la desviccion 1rxistent•. Si consideri'.1nos ::¡ue esta. rea.ccion es muy 
ra.pida )' a.l:~n:a el equilibrio termo:!ina.mic:o, r1c es la velo:idad d• 
re- .. c::cion la ~u¡. ¡;e- ve -.-Jrctada. 1 sir•:i la. d!s¡:onll::ilids.d e:!& re-a.ct!.,,.cs: 
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tnaf_tenc&) 1 &rÍ et.ras palabra.& ta· produccion 9loba.t de naft.&ncs de la.& 
otras trea re&c~icnes es b&ja, 

F.r.rafina& Naftenos===="' Arematices 

""' / Ge.ses 

El hec:ho de que la conc&ntrac:ion de parsf inE.s 11e manter.ga 
C:Qnstan_te y que el rendimiento i&n pro:1uc:to 1 iquido E&a ll9wr&.rnwnte 
maycr para et modelo Smith ne& hac:e pen5~r que una m~ycr c:antide.d de 
para.finas qua las que- c:ensidera el rnede)c 1 paE6.n a n11.itenic:os, en 
et.ras p¡;,Ja.bras que la.s pa.ra.fin.!.s ctu& e:e desint&sre.n ~en menos en un 
ca.tali:ador del tipo Pt-Sn que •quell&s que se r::mp&n en una uniCa.d 
con ::atali:ador rnonorr.etalic:o. 

Cuando se re¡¡.li:a. la comparsc:lon :en el C:.!.tali:s.dor- ?t-Re lv&r 
t•~la 191 s• observa: 

11 Una buena con::ordanc:ia en to qu& re:..pec:le. &l r,;-ndhni.:nto ~n 
9asolina reformada, 

21 Una ac:eo-ptable ¡q::iroximac:icn para el delte. T tot~l, E-1 valor 
calculado &s superior ¡¡.J obtenido industrialmente, 

3J Al i9ual que en el caso anterior las parafinas obtenidas •n el 
proc:&so industrial son m&nos que la~ c&lcul5d~s, en &1 caso de tos 
~rom&tlccs Ja sit.ua.cion &e lnvlert~. 

4J El to ¡::.r&-P!icho es mucho rr.enor que &-1 obtwnf¿e induw:trialmente 
(8 oct.ancs>, 

S&.sic .. lllent1t se puede obs.e-rvar que •fa.lt.an• e.rorr.aticos e indice :1e 
ccts.nc en les v2.lc;res c:alculadcs pcr El JT,c:lelc, por lo t.ant.::1 •fE.lt-.• 
deshidrog1tnaclon de na.ft.&niccs. Es una la.st.!rna c;ue en este caso no 5& 
dlEp~n3a de las producc:lone• de hi~ro~eno de la ~l~nt.a de la reTinerla 
de Tula, ni una mayor informa.cien del nu1n&ro de carbor1es. de los 
anillos naftenic:o• 1 ya que esto nos da.ria una. rr.r.)•or ::la.riCad. sol:re el 
comportamiento d•I cet•li:aCor. Al".cr~ bie-n 1 si consider·a.1nos que p::ir 
c:•C:a. mol ds ¡¡.romat.lco Torm•.do S• producen tres 1noles de H2 1 no ws 
-..v•nturadc suponer que la produc:c:ion de H:? e-s ma:i-or e-r. el c:•so ~~1 
catal i::ador blm&ta.I tco 1 le que nos h~ce p&nGa.r qu& al i:;ual quw E-n &I 
caso del c:at¡¡.l l:•.dor Pt-Sn, ls.s parafir1as se trar1sfcr-m~n :cr• mayor 
v~locldad En n&ftenic:os quc- en el c:a.so de un c:&t.all:a.dor Ft/Al203, 

Finalmente deb~rno1> =oti&nt~r e-1 hc-c:ho :le que ccn e-ste tipo d~ 
c~.t~llzador &l delta T global calc:ula::lo &s b~~tante ~~rozi~ado c:on el 
obtenido indu.strialmente, Jo que no sucede c:or1 el ::a.tal i:a.::lcr 
Pt-Sn/Al203 1 si c:cnsideramos que en identic:a.s ccndlc!.or1e-s :le cper-a.clon 
y de carsa !'} cala.l i:;..dor con "e da un mayor oct.a.nii.je ::¡ue ~u shnil&r 
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ccn Sn, se-· pued& p&nsa.r qu& l~s ree.ccicn&s de a.lquilacicn d& 
ar·omaticos y de isomerl:acJcn de los alquilcicloper.tancs a 
alqutJc!cJchexancs son •ma.s• lmporta.ntes¡ a.mbas reac:c!.cnes sen 
li9eram&nta &xct.?rmica.u y AUtr1ents._n el acta.no del producto, y arnbas 
r'&acclone5 no son con•ider-ada.s por &-1 mod11tlo·_ clnet.!.co de Smit.h. 

F!nah:'lent.e ill o~servar la .ta.bla. No 19 1 -&-n la cual se c:cmpe.r-an los 
resulta.dos del modele clnetlcc con les de una untda.d CC?. 1 se aprecia 
que EOlo &-n le r&ferli'nte al indice de octe.ne hay buvna c:enc:crda.nc:ia. 1 

en le d&mas no hay ni la mas remeta aproximac:ien, es claro que a esta 
t&mper-atura (~BS oCl la. ·velocidad _de hidrcdesintesrE.c:ion en el mcCele 
de Smi th &5 muy ~1 ta.~ - - · 

Por su misma na.t.ur-ale-:a, ·&-J T:1odelo E-stadist.ic:o nos cfre.ce una 
cantidad !!e l"&!tults.l!os m&-nor 1%.CSl+l 1 HZ produc!.de y ccts.no del 
reformal!cJ pero que son suflci~ntes para evaluar el c:cm?crt~Miento de 
un& unid&d industrial. 

Es !nteres~nte observar les resultados c~tenidos con el modelo 
estadlstico qu& se reportan •n l~~ tablas 21 1 ZZ y 23, Tanto para el 
catali:ador Pt-Re/Al203 como p&ra el Ft-:n/A1203 en procesos 
semire9ener&tlvos Ctabla 21 y 2Zl se observa una muy buena 
concordancia entre los resultados c&lcuJados y les c~tenido& en. la 
unfd;..d lndustrial 1 ti..rr,blen es c!erto 1 que conforme se aurr.enta el Iil 
r-equerldo aumenta l lss-ra.ment.- la desvia.cion d&l modelo cr1 lo que 
re11pectil a la producclon d& H:? (ve-r r&-sult.ados para Iil=9E.l 1 pe-ro esta 
r.o l lesa a ser mayor a un 7%. Es pro::.a.ble ::¡u& el co:n;:iorta.miEr1to del 
modele estad!stico se de~a a que en ;eneral la exp&rlencia industrial 
dé> los proc•scs de RC semlre:;&nerstivos para obtener ;;a.sol ir.a. de •lle 
c=tano se desarrolla entre Te-95 octanos y por lo tanto la 
r&troallmentaclon de da.los a ma.yories oc:ta-.no5 es m.a.1> pobre y el tr.o~elo 
rr.as lnexa.cto 1 aunque ~s Ev!::l&nte que la desvls.clcn no &S lmport&r1t&. 

Para el c~so ~el cata.li:.,_dor Ft-Sn/Al203 en proc:~so11. CCR (tabla. 
23l, se observa que &J valer d&l IO predichc 1 ea el qu& 
Industrialmente se obtiene y qu~ el rendimiento de r-eformac:!o calculado 
es beste.nt1r a.proximsdo con el real. La desviac:ien tna)'or 11.&- obs&-rv._ en 
la produc::::ion t!e H:?, en dcr.d& Ja.desviaciones c:!eJ orden ::!el 7%. 

Tanto pa.ra wl ce.tal l:c.dor Pt-S:n como pi..ra. et Pt-Re en ¡:¡rc:::&scs 
semlre3enerat1vos la d&svlac:ion es menor ~l ~%; si consider~mos 1~ 
e~s.ctltud d&- los me::lldcres industriales &-sta es una ::l&sv!.acien 
despreclsble"1 e incluso el 7';0 obtenido en el proceso CCR no se puede 
considerii.rse corno una :ne.la. a.proxlmaclon. 

Compars.nCo Jos resultados obt&nidcs con ~m~c; modelos se obswrva 
c::n facl l !d.P.:i pcr::¡ue se el lgic '!'l tnod~lo m•tem.a.tico &stadistice para 
:"'&-a.11:.a.r el E-studJo c-ccr.orr.lco. 

Los results.do5 obtenidos durant~ el estudio de Ja. d&sactivacion 
no,;o mues:.tran JE. ccrr.plejJd.i.d de lc-.s rea.celen&~ de car:onlza.cion qus­
o:::urren sobre l& superficie calalilic:a. Re~cciones que se ven 
•-ili'cte.:la!! tanto por 1.a.s :::cn::llcion&s de operacicn como par la callds.d 
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de la alimentacion y del producto obtenido, esto se puede ver con 
claridad cu~ndo la desactivaclon de cada una de las corridas de la 
refinerla de Salamanca se 5Cbreponen Cfi9ura 51) 1 no se cbse-rva. una 
tendencia clara, es;.to a& debe a que; el producto cblenido &ra de 
diferente octs.naje, la ccmposicion de la carsa er'a distinta y o.l9ur1-.s 
condiciones de op&r~cicn se tuvieron que modificar, no solo en cada 
uno d& les cicles de op11traclcr1, sino incluso a le lar90 de- cE.:!a. 
ciclo. 

Debido a eato fue necesario buscar unP. rnaner-a de estandari:zar la 
d•sacttvaclon, ya qu& de otra forma la comp•raclcn del compcrt~mienlo 
del catall:ador a lo l&r~O da un cicle e de v•rics ciclos d& op•rE.cion 
no serio real y menos seria posible compar•r &1 ccmporlDmienlc d& dos 
c~tallz&doreu diferente5. 

Despues de rcali:&r la c~rreccion se observa una tendancia clara 
en cuatro de tes 5&is cicles de opera.c:lcn ccnslderodos y qu& &demos 
son los ciclos mas lar9os. 

Tanto 1"' corrida Ne 1 como la corrida. No 6 rr.i . .:.es.tran una 
desactiv•:lon a.normal para un proceso &&mlre3&nerativo, c:crn~ortami&nto 
que ~e puede &xplicar por un nivel inadecuado en la funcl;n ac:ida del 
ca.tal 1:•dor1 lo que provoca un i ncrernenlo ancrm2.l en la velocidad de 
ca.rbonl:oaclon. El estudio de este problema sale :ht los Blcar1ces d&l 
preiser,tw trio.bajo y pcr le le.ntc !Oe desecha.ron estc:s des ciclos d& 
op&rE.cJon y se tr&bajc con a.que-llas corridas cu1c catalJ:.ador, 
;'.ps.r&nt&rt.enta- 1 te ni a un t:u&n e-qui l i br 1 o de sus tune: Iones c&ta.l l t 1 c:as, 

En el case del catal l:r.a.dor Pt-Re/Al:?03 15.. ::urve. ccncu.erda con las. 
conclusiones de C.A. Qu&rtn1 1 N.S. Fl9cll y J,M, ?arere. C561 en el 
sentido de que &l carbon sw deposita lnicialr11•r1te sobre el metal 
a.lca.n:ando un v•.lor E-&ll'cionarlo y que sobre &l soporte se deposita 
ccntinuamente dur•nte toda la corr1Ca 1 esto lo concluyen ~e entre 
otr•s cosas por la forma que tiene la curva de desactlvaclon para este 
tipo de cataliz&dcr lft9ura 55>¡ al principio la desactiv~c:Jcn &s 
vlolornta, para que postertor·mente 1 practtca..1n&nte s~a constante y 
voJvGrs~ & •dtEpar~r· al final d• la corrida, 

Para &l cata.ll:ador Pt-Sn/Al203 se cbs~rva una curvad& 
d•sactlva.cion dli&rer.te CTl<;¡ur-a 54) lo qua rics ir.vita a penEa.r qu& el 
m&canlsmc d¡¡ ca.rbonl:a.cion e-& ctra y que pcr le t~.nto e-1 efecto de-1 
e&ta~o &obre el platino es diferente &1 que produce el r&nlc. ~o 
palpa.ble e-s que, inicta.lme-nte 1 el est&i'Ío retarda sensiblemente la 
desa.ctiva.c!on d~l cnt~!l:ador ~ que a pes&r de multiples 
r11t~enera.clor.es este e-f&cto se ma.nt.tene 1 Jo que lo h&.c& ld&a! p~rü. los 
pr-ocesos tipo CCR. 



6. CONCLUS!ONES, 

- EI rnOdeJo· or-i"9inal de :Str.ith no ._r-e:oproduc:r e-1 -p:-ocE-50 de RC con 
c¡¡.t&lf:¡;:for~s bim&tall:os 1 lo5 rG-!!:Ulte.dos· cbt•-r.ld=s .. E&ña.l•.n c:lara.rner,te 
que 11.E. veiocids.d&s de re-eccion se ·modiTfcE.n':cue.ndo_ •e a3re-sa un 
se?undo m&tal ~1 c~t~Il:ador, 

- :1 tno:frlo e-5lo.dlst ice. de-&arrol l~do'· &-n e1·_ pr;&"i•nte tl"'abe.Jo puede 
S&r utill::r.•.do pe.ra simuJE.r el proc•5:o d&_P.C con"_cat ... li:a.dor 
Ft.-Sn/Al:203 o Pt-¡:::"e/Al:?03 ta.n_to_·e-n :unidod_&s ·seMiresene-ratives como en 
li;s tipo CCRJ 1il i!.caso En E'Sta& ·ultima.s··-habr'a:que h&c•r F&quef.os 
ajus.tes .en Jo r-eia-r¡.ntri- a la prcduccion _da- .H2, 

- En &l ca.se de una. unidad se-rnirei;ene-r&tiv&-•i.c¡.,.ta.li:ad:r 
Pt-Re/AJ:?03 oTre-ce mi'.)'Cr &-sta.::lJid.e.d que el ca.ta.li::r.a:for: ::on· estt.ño, lo 
quE- nos s.se;urii. c:lctoa. de opwre.cion mas i'ar'S!OS y por lo t .. nto mas 
rsr.tabls-&. Fer lo que '!'n este- tipo :fe unldadE-s no Ee d~:E uti11:ar 
cs.t&l i::s.dcr F·t-S"n/AJ~O~. 

- Lln ilE-nafbla- PY.cwso de clero "n el c&le.li::ndor p"roduce una. 
Oi'-c•l&r~cion ~n EU v&Jccld~.d de- d&sa.cti'Jécicn. 

- Durr.ntl' los primeros '7 clclcS d& opE-r1cicn a-n lE.c ·unida.d"s 
s&mlre~otntrra.tlva.s la dur .. e:lon ::hf )& ccrrid1. r.o iiEla d&ctern:ino.ds. pc:r l.&. 
p•rdld~ d•l are~ sup•riiciel del c&ta.ll:s.dcr. 

- Ur·~ v&ntioja tecrdca lmpcrtant& dgl ¡:;receso CCR &a •l b•cho d& 
que se ~uede tener un control caai total so:re el cloro drpoEit•do &n 
'lil ca.t;e.l l::i.dcr Lo c¡u& nos z.sesura. una. r&l&.clcn de les c:•nt.rcs 
rt.eta.1/a.cldc optima. 

- El h•cho d& que &'l ca.tal l:~dor Pt-Sn/Al:203 ne n&-c&site 
pr-e11ulihldre.c:icn nos p&rmite r&du::ir el p&lisro de c:crr::noion &n el 
sl•t&ms. 

- Otr~ v~ntaja lecnlca iMporl~nle del proceso CCR ea que no S& 

utlll:a. Ne.OH en nlnsun moment:o 1 le que elimina un pe-li;;ro la.t11-nt& de 
en\•enel'\E.r.itsnto p&-rmanw-nte d&l cati!.ll::a.dor (&n los proc:e-s.os 
semire5&n&r&livos durante la r&9•n&raclon del catalizador se usa. 
solucion·d.a- tia.OH pz..ra ;:irotii-3&f"' ~l 5<quipo ccr1tra a ccrr-oE.icn). 

- LEs pE-rdida!t d& ce tal i::a.dor &n US Dl&./dia &-n las ur.id&.d~ii CCR 
son mencr~s que les qu~ ocurren e-n las unido.des S6mire;,;,nsrat1V&5, 
Bfempre y cuando el slat&-ma de recuper~clcn d& Tinos op&rv 
:orrE-c:tE.mE'r.te. 

- Conforma c:rec:e e-1 IO del rE-fcrmE-::f::i requerido, les 1.1.ni::fa.des CCR 
sen E-ccn=r.:i =•mente rna.s v&-ntaj C6.!.s 1 pE-r&ce ser que un ;:rcd1.:c:to d& '76 
cctl.rios E5 ~"e. mio.s alra:t:!vo obtenerlo con CCF::. 

- A. pa.rtlr del estudio tecnico-ec:cnomlco resulta que la. CCP. &s 
superior al proc.:so SElftir-;e.geners.tivo t.rE.dicicnal y quE- por lo t&nto 
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las unldad•s de RC de FEMEX ccn r•actares sobrepuestas d&b~n ser 
cor1vertidas & uflldades CCR para obt•n•r sasclina re-iarma.da. deo cu&.nda 
m•nos 90 octano•. 
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