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1-Introduccién

El reformado catalitico es un proceso quimico utilizado en la refinacién del petréleo, es
fundamental en la produccion de gasolina, ya que su objetivo es aumentar el nimero de
octano de la nafta pesada que es previamente hidrodesulfurada. Esto se consigue mediante
la transformacion de hidrocarburos parafinicos y nafténicos en isoparafinicos y aromaticos.
Estas reacciones producen también hidrogeno, un subproducto valioso que se aprovecha en
otros procesos de la refineria tal como la hidrodesulfuracion, y LPG, que es una mezcla de

hidrocarburos ligeros que se usa como combustible.

Para ello se utilizan altas temperaturas (490-530 °C), presiones moderadas (10-25 bar) y

catalizadores sélidos de platino u otros metales nobles soportados sobre alimina.

Este proceso se lleva a cabo en unidades disefiadas al efecto y que con frecuencia adoptan
nombres registrados. EI méas extendido es el de Platformado, cuya licencia pertenece a UOP
(Universal Oil Products), empresa estadounidense que empez6 a comercializarla en 1949.
Otras empresas de ingenieria también licencian este proceso (p.ej. el antiguo Instituto
Francés del Petréleo, que ahora se llama Axens) y algunas de las grandes empresas del

petrdleo disponen de disefios propios.

La nafta desulfurada se mezcla con una corriente de hidrégeno reciclado y después de ser
precalentada en un tren de intercambio, pasa al horno de carga donde vaporiza
completamente. De alli entra en los reactores de reformado. ES un proceso muy
endotérmico, por lo que se lleva a cabo en varios reactores en serie entre los que hay

intercalados hornos de recalentamiento.
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Hoy en dia la gasolina es uno de los elementos primordiales en el desarrollo y modo de
vida del hombre, al ser el combustible con mayor demanda a nivel mundial para
automocion; en México se producen aproximadamente 456,000 barriles por dia de gasolina,
que significa casi la tercera parte de la produccion de productos del petréleo total del pais’,
por lo que resulta importante estudiar el proceso del reformado catalitico mediante
simulaciones como la presentada en este trabajo y de esta manera verificar si con la
modificacion de condiciones de operacion, el catalizador usado en los reactores o el estudio

de la cinética de las reacciones se puede hacer mas eficiente esta operacion.

Por su parte el simulador de procesos quimicos industriales PRO/II es una herramienta que
nos facilita el calculo de las funciones de estado de un sistema termodinamico en equilibrio;
es decir que al nosotros brindar informacion sobre las condiciones de operacion, la
operacion unitaria realizada o las reacciones que se llevan acabo en alguna parte del
sistema, el simulador resolvera muchas incognitas que de otra manera seria mas dificil de
resolver tales como el estado de agregacion de la materia, la densidad, la entalpia, entropia,

o0 grados de conversion de los productos entre otras propiedades.

En este trabajo se utilizara dicha herramienta para analizar el reformado catalitico de naftas
e intentar simular el funcionamiento de este proceso, las condiciones de operacion,
alimentacion y capacidad de nuestro proceso estan basadas en la reformadora de naftas de

la refineria Miguel Hidalgo, mas especificamente la unidad U-500-1.

“Anuario de PEMEX 2007.



2-Objetivo

Utilizar el simulador de procesos quimicos industriales PRO/II para simular
computacionalmente el reformado catalitico de naftas, demostrar si este simulador es una
herramienta apropiada para analizar el reformado catalitico de naftas y proponer el uso del

PRO/Il como una herramienta Gtil para el analisis y simulacion de procesos industriales.

Enfocaremos la atencién en la parte del proceso que involucra los tres reactores de lecho
fijo (unidad de reformado), y compararemos los resultados de la simulacion con los
reportados en la literatura para determinar su confiabilidad y exactitud.

Obijetivos particulares

-Apoyadonos en la bibliografia sobre la ingenieria petroquimica, demostraremos la
importancia del reformado catalitico de naftas en la refinacion del petroleo.

-Se explicara el modelo cinético, de reaccion y de proceso utilizado en esta simulacion.

-Se obtendran balances de materia con las fracciones de entrada y salida del proceso, para
observar la transformacion llevada acabo en le simulacion del reformado catalitico de

naftas pesadas.
-Se ecplica’ra el proceso seguido en la simulacion

-Se indicara en las conclusiones si el simulador fue una herramienta Optima para analizar

este proceso industrial.



3-Marco tedrico

3.1-Resefia sobre el petroleo

El producto es un compuesto quimico complejo en el que coexisten partes sélidas, liquidas
y gaseosas. Lo forman, por una parte, unos compuestos denominados hidrocarburos,
formados por atomos de carbono e hidrogenoy, por otra, pequefias proporciones
de nitrogeno, azufre, oxigenoy algunos metales. Se presenta de forma natural

en depdsitos de roca sedimentaria y s6lo en lugares en los que hubo mar.
Factores para su formacion:

e Ausencia de aire

e Restos de plantas y animales (sobre todo, plancton marino)
e  Gran presion de las capas de tierra

e Altas temperaturas

e Accion de bacterias

Al ser un compuesto liquido, su presencia no se localiza habitualmente en el lugar en el que
se generd, sino que ha sufrido previamente un movimiento vertical o lateral, filtrandose a
través de rocas porosas, a veces una distancia considerable, hasta encontrar una salida al
exterior —en cuyo caso parte se evapora Yy parte se oxida al contactar con el aire, con lo cual
el petroleo en si desaparece— 0 hasta encontrar una roca no porosa que le impide la salida.

Entonces se habla de un yacimiento.

En condiciones normales es un liquido bituminoso que puede presentar gran variacion en
diversos parametros como color y viscosidad(desde amarillentos y poco viscosos como la
gasolina hasta liquidos negros tan viscosos que apenas fluyen), densidad (entre 0,75 g/ml y
0,95 g/ml), capacidad calorifica, etc. Estas variaciones se deben a la diversidad

de concentraciones de los hidrocarburos que componen la mezcla.
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Es unrecurso natural no renovable y actualmente tambien es la principal fuente de
energia en los paises desarrollados. El petréleo liquido puede presentarse asociado a capas
de gas natural, en yacimientos que han estado enterrados durante millones de afios,

cubiertos por los estratos superiores de la corteza terrestre.

3.1.1-Historia del petrdleo

Desde la antiguedad el petroleo aparecia de forma natural en ciertas regiones terrestres
como son los paises de Oriente Medio. Hace 6,000 afios en Asiria y en Babilonia se usaba
para pegar ladrillos y piedras, en medicina y en el calafateo de embarcaciones; en Egipto,
para engrasar pieles; las tribus precolombinas de México pintaron esculturas con él; y los

chinos ya lo utilizaban como combustible.

La primera destilacion de petréleo se atribuye al sabio arabe de origen persa Al-Razi en el
siglo IX, inventor del alambique, con el cual obtenia querosenoy otros destilados, para
usos meédicos y militares. Los arabes a través del Califato de Cdérdoba, actual Espafia,

difundieron estas técnicas por toda Europa.
Durante la Edad Media continud usandose Unicamente con fines curativos.

En el siglo XVIII y gracias a los trabajos de G. A. Hirn, empiezan a perfeccionarse los
métodos de refinado, obteniéndose productos derivados que se utilizaran principalmente

para el engrasado de méaquinas.

En el siglo XIX se logran obtener aceites fluidos que empezaran pronto a usarse para el
alumbrado. En 1846 el canadiense A. Gesnerse obtuvo queroseno, lo que incrementd la
importancia del petréleo aplicado al alumbrado. En 1859 Edwin Drake perford el primer

pozo de petrdleo en Pensilvania.

La aparicion de los motores de combustion interna abrié nuevas e importantes perspectivas
en la utilizacion del petréleo, sobre todo en uno de los productos derivados, la gasolina, que
hasta entonces habia sido desechada por completo al no encontrarle ninguna aplicacion
practica. Poco a poco se incrementaron las refinerias, obteniendo la gasolina en cantidades

enormes, siendo conocida mundialmente, pues era necesaria para el uso de vehiculos.
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En 1922, se empiezan a buscar aditivos para la optimizar el rendimiento de la gasolina.
Para 1925, el octanaje aumenta de 50 a 60. Por lo cual aparecen nuevas compafiias, como
STANDARD OIL, SHELL, ROYAL, las cuales empiezan la competencia por la mejor

calidad de gasolina.

En 1939, tras el comienzo de la 2° Guerra Mundial, se inicia una época de escasez de
gasolina, por lo que es necesario optimizar el rendimiento y buscar nuevas maneras de
formar gasolina a partir del ien petrdleo.

Se expuso el petrleo a mayores temperaturas y presiones, ademas de afiadirle metales
preciosos, logrando romper las grandes cadenas y se obtuvo gasolina. Poco a poco se fue
experimentando hasta lograr romper los hidrocarburos mas pesados.

Y se vino el auge consumidor de la post-guerra. Nacieron grandes refinerias, a condiciones
mas altas y presion atmosférica normal. Se inici6 el hidrocraqueo, sometiendo las cadenas
de hidrocarburos al hidrdgeno, separandolas y produciendo mayor cantidad de gasolina.

Gracias a la alcalizacion se logro un octanaje muy alto.

El 14 de septiembre de 1960 en Bagdad, (lrag) se constituye la Organizacion de Paises
Exportadores de Petréleo (OPEP), fundada por el Ministro de Energias venezolano Juan

Pablo Pérez Alfonso, junto con un grupo de ministros arabes.

Las principales empresas estatales son Aramco (Arabia Saudita), National Iranian Oil
Company (Irén), Petrdleos de Venezuela Sociedad Andnima PDVSA (Venezuela), China
National Petroleum Corporation, Kuwait Petroleum Company, Sonatrach, Nigerian
National Petroleum Corporation, Libya National Oil Co, Petroleos Mexicanos (PEMEX)
(México) y Abu Dhabi National Oil Co. En el caso de la mayor empresa rusa, lukoil, la

propiedad gubernamental es parcial®.

petroleum Intelligence Weekly Ranks World's Top 50 Qil Companies (2009), Energy Intelligence Group, Inc.
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3.1.2Historia del petréleo en México

En 1901 el ingeniero mexicano Ezequiel Ordofez descubre un yacimiento petrolero
llamado La Pez, ubicado en el campo de EIl Ebano en San Luis Potosi. En ese mismo afio el
Presidente Porfirio Diaz expide la Ley del Petrdleo con la que se logra impulsar la actividad
petrolera, otorgando amplias facilidades a los inversionistas extranjeros.

En 1912 a la caida de Porfirio Diaz, el gobierno revolucionario del Presidente Francisco I.
Madero expidio, el 3 de junio de ese afio, un decreto para establecer un impuesto especial
del timbre sobre la produccion petrolera y, posteriormente, ordend que se efectuard un
registro de las compafiias que operaban en el pais, las cuales controlaban el 95 por ciento
del negocio.

En 1917 La Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos determina el control
directo de la nacidn sobre todas las riquezas del subsuelo.

En 1934 nace Petroleos de México, A. C., como encargada de fomentar la inversion
nacional en la industria petrolera.?

El viernes 18 de marzo de 1938, el Presidente Lazaro Cardenas del Rio declard la
expropiacion mediante la cual la riqueza petrolera, que explotaban las compafiias
extranjeras, se volvio propiedad de la nacion Mexicana.

En 1992 se expide una nueva Ley Organica de Petr6leos Mexicanos y Organismos
Subsidiarios donde se establecen los lineamientos basicos para definir las atribuciones de
Petréleos Mexicanos en su caracter de érgano descentralizado de la Administracion Publica
Federal, responsable de la conduccion de la industria petrolera nacional.

Esta Ley determina la creacion de un organo Corporativo y cuatro Organismos
Subsidiarios, que es la estructura organica bajo la cual actualmente opera actualmente
PEMEX.

Dichos Organismos son:

PEMEX Exploracion y Produccion (PEP)
PEMEX Refinacion (PXR)

PEMEX Gas y Petroquimica Béasica (PGPB)
PEMEX Petroquimica (PPQ)

?Historia de PEMEX; www.pemex.com

12


http://es.wikipedia.org/wiki/18_de_marzo
http://es.wikipedia.org/wiki/1938
http://www.pemex.com/

3.2- Tipos de petrdleo

» Por su composicién quimica

Este tipo de clasificacion depende estrictamente de la presencia de ciertos componentes
quimicos en el petroleo, asi como de la union de éstos en elementos mas complejos. Su
importancia radica en las caracteristicas particulares que cada uno de estos elementos le
afiade al petrdleo. Asi tenemos que se puede clasificar en:

- Parafinico: cuyo componente principal es el compuesto quimico llamado parafina. Son
muy fluidos y de color claro. Proporcionan una mayor cantidad de nafta (usada para
obtener solventes de pintura, productos de lavado al seco o gasolinas) y lubricantes que los
otros tipos de petrdleo en el proceso de refinacion.

- Nafténicos: siendo sus componentes principales los naftenos y los hidrocarburos

aromaticos. Son petréleos muy viscosos y de coloracion oscura. Generan una gran cantidad
de residuos tras el proceso de refinacion.

- Mixtos: es decir, con presencia de ambos tipos de compuestos.
» Por su densidad

La referencia que sustenta esta clasificacion es los grados API (del Instituto de Petroleo
Americano), que es una “medida de densidad”.

Calculo de los grados API (Ecuacion 2.1)

141.5
densidad relativa

API® =( )— 1315

Clasificacion de crudos de acuerdo a su densidad (Tabla 3.1).

Aceite Crudo Densidad Gravedad API
(g/cm3)

Extrapesado >1.0 10

Pesado 1.0-0.92 10.0 - 22.3

Mediano 0.92 - 0.87 22.3-31.1

_Iilsero 0.87 - 0.83 31.1 -39

Superligero < 0.83 > 39

Cabe indicar que los petréleos ligeros son también los mas requeridos en el mercado, y al
mismo tiempo los de mayor precio, ya que los costos tanto de extracciobn como de
refinacidn son menores en comparacion con petréleos pesados.

13



» Por la presencia de azufre

Como mencionamos en un inicio, el azufre es uno de los componentes que estan presentes
en los hidrocarburos. Pero su presencia en los hidrocarburos implica la necesidad de
mayores procesos de refinamiento, y por ende un mayor costo final, razén por la cual la
presencia de azufre es también un determinante del valor comercial del petroleo.

Asi, tenemos que el petroleo puede clasificarse de 2 formas:

- Petréleo Dulce (Sweet Crude Oil), es aquel que contiene menos de 0.5% de contenido
sulfuroso, es decir, con presencia de azufre. Es un petréleo de alta calidad y es ampliamente
usado para ser procesado como gasolina.

- Petréleo Agrio (Sour Crude Oil), es aquel que contiene al menos 1% de contenido

sulfuroso en su composicion. Debido a la mayor presencia de azufre su costo de
refinamiento es mayor, razon por la cual es usado mayormente en productos destilados

» En México para su exportacion y procesamiento.

Existen 3 tipos de petrdleos crudos con las siguientes caracteristicas (tabla 3.2)*:

Crudo Tipo Densidad ("API) % en peso de azufre
Itsmo Ligero 33.6 1.3
Maya Pesado 22 3.3
Olmeca Extra ligero 39.3 0.8

La refineria Miguel Hidalgo, que contiene la unidad de reformado en base a la cual se

relaizara la simulacién de este trabjo, es alimentada con crudo del itsmo (64.14%) y maya

(35.86%).

3Segoviano Murillo Selene Inés; Analisis de la Refineria Miguel Hidalgo de Tula, Hidalgo, utilizando Petroplan; Tesis UNAM; 1998.

14



3.3-Composicidon del petroleo.

El petréleo estd formado principalmente por hidrocarburos, que son compuestos
de hidrégeno y carbono, generalmente se encuentra de un 76 a 86% de de composicion de
carbono y del 10 al 14% de hidrogeno formando asi en su mayoria parafinas, naftenos y
aromaticos. Junto con cantidades variables de derivados saturados homdlogos

del metano (CH,). Su formula general es CHans2.

. Alcanos: Solo contienen carbono e hidrogeno sin formar ningun ciclo y usando
enlaces simples, la férmula general para alcanos es CyHzn+2

. Cicloalcanos o cicloparafinas-naftenos: hidrocarburos ciclicos saturados, derivados
del ciclopropano (CsHs) y del ciclohexano (C¢H12). Muchos de estos hidrocarburos
contienen grupos metilo en contacto con cadenas parafinicas ramificadas. Su férmula
general es CHzn.

. Hidrocarburos aromaticos: hidrocarburos ciclicos insaturados constituidos por
el benceno (CsHs) y sus homologos. Su férmula general es CHp.

. Alquenos u olefinas: moléculas lineales o ramificadas que contienen un enlace
doble de carbono (-C=C-). Su formula general es C,Ha,. Tienen terminacion -"eno".

. Dienos: Son moléculas lineales o ramificadas que contienen dos enlaces dobles de
carbono. Su férmula general es C,Hap.».

. Alquinos: moléculas lineales o ramificadas que contienen un enlace triple de

carbono. Su férmula general es: C,Hzn.». Tienen terminacién -"ino™.*

Ademas de hidrocarburos, el petréleo contiene otros compuestos organicos, entre los que
destacan sulfuros organicos, compuestos de nitrégeno y de oxigeno. También hay trazas de
compuestos  metalicos, tales como sodio (Na), hierro (Fe), niquel (Ni), vanadio (V)

o plomo (Pb). Asimismo, se pueden encontrar trazas de porfirinas.

El petroleo crudo comprado en cualquiera de los mercados mundiales debe responder mas o

menos a las necesidades de la refineria..

4Ancheyta, Jorge; Speight, James G., Hydroprocessing of heavy oils and residua, CRC Press, 2007.
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3.4-Extraccion del petroleo.

El petrdleo se extrae mediante la perforacion de un pozo sobre el yacimiento. Si la presion
de los fluidos es suficiente, forzara la salida natural del petréleo a través del pozo que se
conecta mediante una red de oleoductos hacia su tratamiento primario, donde se deshidrata
y estabiliza eliminando los compuestos mas volatiles. Posteriormente se transporta a
refinerias o plantas de mejoramiento. Durante la vida del yacimiento, la presion descendera
y Serd necesario usar otras técnicas para la extraccion del petréleo. Esas técnicas incluyen la

extraccion mediante bombas, la inyeccion de agua o la inyeccién de gas, entre otras.

Los componentes quimicos del petréleo se separan y obtienen por destilacion mediante un
proceso  de refinamiento. De él se extraen diferentes productos, entre
otros: propano, butano, gasolina, keroseno, turbosina, diesel, gasoleo, aceites

lubricantes, asfaltos, coque, etc..

Debido a la importancia fundamental para la industria manufacturera y el transporte, el
incremento del precio del petroleo puede ser responsable de grandes variaciones en las

economias locales y provoca un fuerte impacto en la economia global.
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3.5-Importancia del Petroleo

El petréleo es quiza el recurso natural mas importante para el hombre después del agua, ya
que es el principal suministro energético del mundo, sus derivados son quemados para la
produccién de energia para la maquinaria, algunos son utilizados en la industria textil y
otros son transformados en la materia prima para la industria de los plastico que cuenta con

un gran potencial.

Estados Unidos todavia esta s6lidamente liderando el consumo superando por el triple el
consumo chino: 20,4 millones de barriles por dia en relacién a los 6,5 millones de barriles

en el afio 2004. °

3.5.1-Importancia del Petrdleo en México

Desde que México ingresé al mundo de la globalizacion en el afio de 1986, situacion que se
dio cuando nuestro pais fue aceptado en el Gatt (General Agreement on Tariffs and
Trade)empez6 a cambiar, se libero la actividad comercial e iniciamos una etapa de grandes

transformaciones, no sélo en México, sino en todo el mundo

De la noche a la mafana en el sexenio de Lopez Portillo, el petréleo se convierte en la
palanca de despegue y crecimiento para México, hasta nos dijo en su momento,
“preparémonos para administrar la riqueza derivada del petréleo”. Efectivamente, fluyo
riqueza, los precios del crudo subieron hasta llegar casi a los 34 délares por barril, cuando

éste habia estado en ocho délares.

Al inicio del sexenio se designd como director de la estatal Pemex a una persona
experimentada y conocedora en materia de exploracién, perforacion y extraccion del
petroleo, al ingeniero Jorge Diaz Serrano, hombre conocido y de confianza de Lopez
Portillo. Se consider6 que con dicha designacion realmente la administracién de ese

organismo seria la mejor y los resultados esperados llegarian.

®Niels Jensen socio de Absolute Return Partners LLP; International Monetary Fund; Londres, agosto 2006.
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Desgraciadamente los demas paises exportadores, organizados en la OPEP, de primas a
primeras decidieron invadir el mercado con petréleo, al final del sexenio los precios se
caen, destituyen al director porque se opuso a seguir sosteniendo los precios altos del
petréleo, nuestra economia se vino abajo, se estatiza la banca, y por tanto se generan

grandes problemas, alta inflacion y devaluacion.

Solo el petroleo y muy a pesar de que los precios no eran altos en ese momento, siguio

siendo el sostén de las finanzas publicas del gobierno federal.®

Hoy en dia (2010) Pemex es la compafiia méas grande de México y de acuerdo a la revista
fortune ocupa el lugar 64 entre las 500 compafiias mas grandes del mundo y procesa 1.3

millones de barriles de crudo al dia aproximadamente

Shttp://www.economia.com.mx/la_importancia_del_petroleo.htm
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3.6-Reservas de petroleo en México y el Mundo.

El petroleo, como fuente energética no renovable, ya estd dando sefiales de su agotamiento
a nivel de las reservas mundiales y de su ritmo productivo. A este hecho hay que afadir el
preocupante aumento de la demanda. Asi pues el consumo en 10 afios se incrementara en
20 millones de barriles diarios y, al mismo ritmo de crecimiento, en el 2020 la demanda
rondard los 115 millones de barriles diarios. Se estima en que la tasa de caida anual en
cuanto a produccion corresponde a un 5 %. Esto supone que en 10 afios habrd un déficit
cercano a los 60 millones de barriles diarios.

Cifras alarmantes que demuestran la insostenibilidad de este recurso energético. México
tiene 10.4 billones de barriles de reservas probadas segin el ultimo informe en enero de
2010.”

"Special Report: Pemex, PDVSA, Petrobras., Oil and Gas Journal, Marzo del 2010.
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3.7-Refinacion del petréleo

Una refineria es una planta industrial destinada a la refinacion del petroleo, por medio de la
cual, mediante un proceso adecuado, se obtienen diversos combustibles fdsiles capaces de
ser utilizados en motores de combustion: gasolina, gasoleo, etc. Ademas, y como parte

natural del proceso, se obtienen diversos productos tales como aceites minerales y asfaltos.

La estructura de cada refineria debe tener en cuenta todas las diferentes caracteristicas del
crudo. Ademas, una refineria debe estar concebida para tratar una gama bastante amplia de
crudos. Sin embargo existen refinerias concebidas para tratar solamente un Unico tipo de
crudo, pero se trata de casos particulares en los que las reservas estimadas de dicho crudo

son consecuentes.

Existen refinerias simples y complejas. Las simples estan constituidas solamente por
algunas unidades de tratamiento (Destilacion atmosférica, destilacion al vacio,
procesamiento de gas, hidrodesulfuracion , y reformado catalitico), mientras que las
refinerias complejas cuentan con un mayor numero de estas unidades(ademas de las antes
mencionadas, hidrocraqueo de gaséleo, reductora de viscosidad, isomerizacion de nafta

ligera, alquilacién y coquizacion).

En efecto, en funcion del objetivo fijado y el lugar en el que se encuentra la refineria,
ademas de la naturaleza de los crudos tratados, la estructura de la refineria puede ser
diferente. De la misma manera, en funcion de las necesidades locales, la refineria puede ser
muy simple o muy compleja. A menudo, en Europa, en Estados Unidos y generalmente en
las regiones en las que las necesidades de carburantes son elevadas, la estructura de las
refinerias es compleja. En cambio, en paises menos desarrollados como algunos

de Africa dicha estructura es bastante simple.

En los paises que disponen de ellas, las refinerias se instalan preferentemente en las costas,

para ahorrar gastos de transporte y construccién de oleoductos.

México por su parte cuenta con 6 complejos destinados a la refinacion del petréleo y la

obtencion de sus derivados.
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Refinerfas en México (tabla 3.3)%:

Refineria Ubicacion Capacidad de Procesamiento de
procesamiento BPD. | Reformado de naftas
BPD.
Miguel Hidalgo Tula de Allende, 315,000 30,000
Hidalgo.
Ing. Héctor R. Lara Cadereyta, Nuevo 235,000 20,000
Sosa Leon
Ing. Antonio M. Salamanca, 270,000 24,800
Amor Guanajuato
Francisco I. Madero Ciudad Madero, 186,000 15,000
Tamaulipas
Gral. Lazaro Minatitlan Veracruz 190,000 20,000
Cérdenas
Ing. Antonio Dovali | Salina Cruz. Oaxaca 330,000 20,000

Jaime

*BPD- Barriles por dia.

8PEMEX refinacion, revistas descriptivas de cada refineria citada, 2007.
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Diagrama de flujo de una refineria comun (fig. 3.1)
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El primer paso en el proceso de refinacion es el desalado del crudo que consiste en eliminar
la mayor cantidad de aguas y sales posibles que vienen en el seno del crudo, ya que estas
sales resultan dafiinas para los equipos al propiciar la corrosion, después se pasa el crudo
por la unidad de destilacion combinada, que esta compuesta por dos procesos la destilacion

atmosférica y la destilacion al vacio.

El crudo calentado entra en la torre de destilacion atmosférica en la que se separan los
diferentes componentes del petrdleo segin sus puntos de ebullicion. Obtenemos gas
amargo, LPG, nafta, turbosina, keroseno, diesel, gasoleo atmosférico y residuo atmosférico.
El residuo atmosférico entra a la unidad de vacié par obtener gaséleo ligero de vacio,

gasoleo pesado de vacio y residuo de vacio.

Los productos obtenidos se tratan para conseguir productos comerciales en la forma

siguiente:

. Los gases ligeros (metano y etano) se endulzan para eliminar el acido sulfhidrico y
se aprovechan como combustible en la propia refineria.

. El LPG se separa en propano y butano que son envasados a presion o usados como
materia prima para producir etileno y propileno y combustible para automdviles.

. Las naftas pesadas se tratan en las unidades de reformado catalitico para mejorar sus
cualidades y se mezclan para obtener gasolinas comerciales. La fraccion ligera de la

nafta también se procesa en unidades de isomerizacion para mejorar su indice de

octano.

. La turbosina es tratada para cumplir con las especificaciones del combustible para
aviacion.

. El keroseno es tratado para usarse en la formulacion del diesel de automocién.

. El gasoleo ligero atmosférico se lleva a las unidades de hidrodesulfuracion, donde

se reduce su contenido en azufre, y se puede producir gasolina de alto octanaje
utilizando el hidrocraqueo.
. El gasoleo pesado atmosférico es llevado a unidades de craqueo catalitico fluido

para producir productos mas ligeros como diesel, gasolina y LPG.
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. El gasoleo ligero de vacio no es un producto final. Se lleva a las unidades
de FCC (craqueo catalitico fluido) donde a elevada temperatura sus largas moléculas se
rompen y se transforman en componentes més ligeros como LPG, naftas o gasolina. El
gasoleo de vacio también puede convertirse en las unidades de hidrocraqueo, donde a
unos 400-440°C vy alta presion, en presencia de catalizadores apropiados, se transforma
también en LPG, naftas o gasolinas libres de azufre. Estas unidades producen un
gasolina de mejor calidad (con mejor indice de octano) que las unidades de FCC.

. El gasoleo pesado de vacio se lleva a la unidad de FCC para producir LPG,
gasolina y diesel.

. El residuo de vacio se puede utilizar como asfalto o bien someterlo a altisimas
temperaturas en las unidades de reduccion de viscosidad en las que se producen
componentes mas ligeros como gasolina o diesel. Este residuo de vacio también puede
ser usado para fabricar combustdleo.

. En todas las refinerias se produce también azufre, como subproducto, debido a las
limitaciones impuestas a la emision del dioxido de azufre a la atmdsfera. Entre los
productos de azufre podemos encontrar acido sulfhidrico, azufre elemental o
Mercaptidos de sodio que se obtienen de la hidrodesulfuracion, el proceso Claus y del

tratamiento MEROX respectivamente.

Una refineria en México tienen la capacidad procesar en promedio 250,000 BPD de crudo y
en total los complejos para la refinacion del petr6leo en México procesan aproximadamente

1.27 millones de barriles por dia (BPD) de crudo.’

®Reporte anual de Pemex 2007.
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3.8-Algunos procesos involucrados en la refinacion.

Las refinerias simples o también llamadas de baja conversidn constan en su mayoria de las

unidades de:

. Desalado

. Destilacion Combinada

. Hidrodesulfuracion de nafta

. Hidrodesulfuracion de queroseno y de gaséleo
. Reformado catalitico

Sin embargo, ademas de las unidades antes citadas, las refinerias complejas pueden contar
con otras unidades tales como :

. Hidrocraqueo de gaséleo

. Craqueo catalitico fluido (FCC)
. Reductora de viscosidad

. Isomerizacion de nafta ligera.

*Desalado: El crudo proveniente de los yacimientos es lavado con aguas bajas en sales, y
se provoca una coalescencia (asociacién de particulas en algunas méas grandes) de las
particulas de agua con sales en el seno del crudo por medio de un campo eléctrico inducido
por un par de electrodos; por Gltimo se decanta el exceso de agua que contiene las sales

dafinas para los equipos.
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*Destilacion combinada: Esta unidad consta de los procesos de destilacion atmosférica y

destilacién al vacio.

Diagrama de bloques de la unidad de destilacion combinada (fig. 3.2):

RESIDUD_AT

-Destilacion atmosférica: Es la destilacion que se realiza a una presion cercana a
la atmosférica. Se utiliza para extraer los hidrocarburos presentes de forma natural en

el crudo, sin afectar a la estructura molecular de los componentes.

En las unidades de destilacion atmosférica, el objetivo es obtener combustibles terminados

y cortes de hidrocarburos que luego se procesaran en otras unidades.

Se basa en la transferencia de masa entre las fases liquido-gas de una mezcla de

hidrocarburos. Permite la separacion de componentes en funcién de su punto de ebullicion.
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Para que se produzca el fraccionamiento o separacion, es necesario que exista un equilibrio
entre las fases liquido y vapor, que es funcion de la temperatura y presion del sistema. Asi
los componentes de menor peso molecular se concentran en la fase vapor y los de peso
mayor, en el liquido. Las columnas se disefian para que el equilibrio liquido-vapor se
obtenga de forma controlada y durante el tiempo necesario para obtener los productos

deseados.

El proceso consiste en vaporizar el crudo y luego condensar los hidrocarburos en cortes

definidos, modificando la temperatura a lo largo de la columna fraccionadora.

En la zona de agotamiento, situada en la parte inferior de la columna, se le inyecta vapor de
agua, que sirve para disminuir la presién parcial de los hidrocarburos, favoreciendo la

vaporizacion de los compuestos més volatiles.

Hoy en dia, debido a las medidas ambientales, de especificacién de los productos y de la
obtencion del maximo rendimiento, todas las corrientes que se extraen de la columna pasan,
previo a su comercializacion, por otros procesos industriales para mejorar su calidad o para

convertirlos en nuevos productos de mayor valor afiadido.
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Unidad de destilacién atmosférica (fig 3.3):

@ » Ligeros

Torre de Destilacion
Atmosférica

Crudo

Precalentamiento A
Pumparound ’@ » Nafta
Salmuera (enfriamiento)
Pumparound #0 » Kerosina
(enfriamiento)

Separador de corrientes laterales
(mismo tipo para todas las
corrientes laterales)

Vapor

Precalentamiento

Gasoleo Ligero

4»!—0—0;56!% Atmosférico

» Residuo
atmosférico

Horno atmosférico

En la unidad de destilacion atmosférica se obtienen los siguientes productos, empezando
por la parte superior o cabeza de la columna:

Gas amargo (Combustible refineria).
Es una mezcla de todos los
Compuestos incondensables (esencialmente hidrégeno, metano, etano y etileno),
presentes de forma natural en el crudo que se esta procesando. Este combustible se

utiliza en refineria, después de endulzarlo (eliminarle los compuestos sulfurosos),
para quemarlo en los diferentes procesos.

Gas licuado de petroleo (LPG).

Se separan sus diferentes compuestos para su venta individualizada,
esencialmente propano y butano
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Nafta ligera.
Después de pasar por la unidad de hidrodesulfuracién se envia como carga
para isomerizacion para mejorar su RON y MON (octanaje) y formar parte de las

corrientes de gasolinas de automocién, que se formulan en el seccion de mezclado.

Nafta pesada.
Después de pasar por la unidad de hidrodesulfuracion se envia como carga
al reformado catalitico, para mejorar su RON y formar parte de las corrientes de

gasolinas de automocion.

Keroseno.
Que, una vez endulzado, es la base de la produccion de combustibles de algunas

maquinas, principalmente aquellas que trabajan a una altitud considerable.

Turbosina

Una vez endulzada se utiliza como combustible para aviones.

Diesel
El diesel endulzado se utiliza como combustible de maquinas pesadas y transporte
publico.

Gasoleo Ligero Atmosférico.
Se envia a unidades de desulfuracion, para eliminar los compuestos de azufre e

incorporarlo a la mezcla de formulacion de gasoleos de automocion.

Gasoleo Pesado Atmosférico.

Se utiliza como una de las alimentaciones a la unidad de cracking catalitico.

Residuo Atmosfeérico.
Es la fraccion mas pesada del crudo, por lo que se le denomina también crudo

reducido y se utiliza como alimentacién a la unidad de destilacion a vacio.
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-Destilacion al vacio: Es la operacion complementaria de destilacion del crudo procesado
en la unidad de destilacion atmosférica, que no se vaporiza y sale por la parte inferior de la
columna de destilacion atmosférica. El vaporizado de todo el crudo a la presion atmosférica
necesitaria elevar la temperatura por encima del umbral de descomposicion quimica y eso,

en esta fase de la refinacion de petrdleo, es indeseable.

El residuo atmosférico o crudo reducido procedente del fondo de la columna de destilacion
atmosférica, se bombea a la unidad de destilacion a vacio, se calienta generalmente en un
horno a una temperatura inferior a los 400 °C, similar a la temperatura que se alcanza en la
fase de destilacion atmosférica, y se introduce en la columna de destilacion. Esta columna
trabaja a vacio, con una presion absoluta de unos 20 mm de Hg, por lo que se vuelve a
producir una vaporizacion de productos por efecto de la disminucion de la presion,

pudiendo extraerle mas productos ligeros sin descomponer su estructura molecular.

Destilacion al vacio (Fig 3.4):
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En la unidad de vacio se obtienen solo tres tipos de productos:

. Gasodleo ligero de vacio.
. Gasoleo pesado de vacio
. Residuo de vacio.
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Los dos primeros, gaséleo ligero de vacio y gasoleo ligero pesado, se utilizan como
alimentacion a la unidad de craqueo catalitico (hidrocraqueo o FCC) después de

desulfurarse en una unidad de hidrodesulfuracion.

El producto del fondo, residuo de vacio, se utiliza principalmente para alimentar a unidades
de craqueo térmico, donde se vuelven a producir méas productos ligeros y el fondo se dedica
a producir fuel oil, o para alimentar a la unidad de produccion de coque. Dependiendo de la

naturaleza del crudo el residuo de vacio puede ser materia prima para producir asfaltos.

*Hidrodesulfuracién de naftas: La hidrodesulfuracion o hidrotratamiento es un término
generalizado para referirse a un tipo de proceso que busca eliminar el azufre y otros
componentes en diferentes fracciones de la gasolina; en su caso la desulfuradora de
nafta tiene como objetivo eliminar el azufre y nitrogeno de la nafta pesada. Es
imprescindible dado que son venenos para el catalizador de platino. La unidad consta de
depdsito y bomba de carga, tren de precalentamiento, horno, reactor en lecho fijo con
catalizador solido tipo cobalto/molibdeno sobre alimina. El efluente del reactor, una vez
recuperada parte de su energia en el tren de precalentamiento de la carga, se enfria en un
aerorrefrigerante y se envia al separador de alta presion. De alli pasa a la columna de
absorcion donde se eliminan por cabeza los gases producto de la reaccién (SH2, NH3,
H20). La nafta pesada desulfurada sale por el fondo de la columna de absorcion y es

alimentada a la unidad de reformado propiamente dicha.

El proceso se lleva acabo a 28.12 kg/cm? de presién y 260 °C aproximadamente.
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Hidrodesulfuradora de naftas (fig. 3.5):
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*Hidrodesulfuracion Es un proceso destinado a eliminar el azufre(que es una impureza
contaminante) que se encuentra en las fracciones del petroleo, luego de diversos procesos,
tales como destilacion fraccionada, destilacion por  presion  reducida, reformado, o
desintegracion catalitica.

Este azufre se encuentra combinado formando componentes quimicos que, de ser
encontrados en los combustibles en el motor en el momento de la combustion, este
experimentaria corrosion y al mismo tiempo, al ser expulsados los gases, contaminarian el

ambiente.

El nivel de hidrodesulfuracién depende de varios factores entre ellos la naturaleza de la
fraccion de petréleo a tratar (composicién y tipos de compuestos de azufre presentes), de la
selectividad y actividad del tipo de catalizador utilizado (concentracion de sitios activos,
propiedades del soporte, etc.), de las condiciones de reaccion (presion, temperatura,
relacién hidrocarburo/hidrogeno, etc.) y del disefio del proceso. Es importante sefialar que
el H,S debe ser continuamente removido porque es un inhibidor de las reacciones de HDS

y envenena el catalizador.
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Los procesos convencionales de hidrodesulfuracion constan basicamente de un sistema de
reaccion donde los compuestos organicos de azufre reaccionan con el hidrdégeno para
obtener compuestos orgénicos y acido sulfhidrico, un sistema de separacion para eliminar
los compuestos ligeros (i.e. Hz, H2S e hidrocarburos ligeros) y un sistema de recirculacion,

existen diversas tecnologias basadas en esta configuracion.

El sistema de reaccion consta usualmente de reactores empacados de dos y tres fases, son
Ilamados asi porque se encuentran presentes la fase liquida (gaso6leo), la fase gas (H, y H.,S)
y la fase solida (catalizador). Estos son operados a co-corriente de manera descendente, es
decir, la fase liquida y gas fluyen en la misma direccién y la masa de catalizador se

mantiene fija.

Las corrientes del petroleo (naftas, keroseno, gaséleos ligeros y pesados) contienen una
gran cantidad de compuestos organicos de azufre, tales como el tiol, tiofeno, benzotiofeno,
dibenzotiofeno y naftodibenzotiofeno. Estos compuestos varian en su reactividad a la HDS

y en su proporcion en las corrientes del petroleo.

Las reacciones llevadas acabo en la hidrodesulfuracion se ven favorecidas a altas
temperaturas y presiones, la hidrodesulfuracion de gasoleos pesados y residuo de vacio se

lleva acabo aproximadamente a 140.61 kg/cm? y 426°C.
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*El craqueo catalitico fluido (FCC): es un proceso de refino de petréleo en el cual
un catalizador en forma de micro esferas craquea moléculas pesadas de hidrocarburo cuyo
punto de ebullicion es igual o superior a los 340 °C a hidrocarburos livianos de cadena
corta. Su finalidad no es otra que la de obtener la mayor cantidad de hidrocarburos livianos

de gran aprecio para la industria.

El craqueo produce naftas de muy alta calidad. Las naftas de menor grado que se obtienen
por destilacion también pueden mejorarse por el proceso de reformacion. Mediante este
proceso, se modifica la estructura molecular por calentamiento bajo presién en presencia de

un catalizador, este catalizador es generalmente zeolita.

El cracking y la reforma hacen que la refineria pueda responder a los cambios que se
producen en la demanda. Las personas a cargo de la programacion de la produccion se
encargan de definir el ruteo de las distintas corrientes obtenidas en la destilacion a través de
los diversos procesos de conversion, para adecuar la cantidad y calidad de los productos

finales, segun la demanda

Unidad de craqueo catalitico fluido (fig.3.6):
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*Reductora de viscosidad: es un proceso que consiste en transformar el residuo pesado de
una torre de destilacion de petréleo en compuestos més ligeros, a través de la disminucion
de la viscosidad. De aqui se tiene que el parametro que marca la pauta es la viscosidad del

producto respecto de la carga.

A menudo la carga puede consistir de un residual o petréleo industrial, asfaltos, o mezcla
de ellas con cierta proporcion de hidrocarburos con 25° - 35°API, entre
ellos diesel, gasdleo liviano, etc . Llevar a cabo algun tipo de craqueo en la torre es muy
peligroso, ya que la columna no es un equipo disefiado para tal fin. Al aumentar la
temperatura de los hornos ciertas moléculas pesadas se empezardn a romper en
hidrocarburos de cadena méas cortas, consiguiendo con esto que la viscosidad asi como la

densidad del mismo cambien a tendencias un tanto mas ligeras.

El enfriamiento posterior de las corrientes laterales debe ser esencial, y se realiza al igual
gue una destilacion, intercambiando calor con la carga, a manera de tener una buena

integracion energetica.

Unidad reductora de viscosidad (fig. 3.7):
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*Hidrocraqueo: Este proceso similar al FCC busca obtener hidrocarburos mas ligeros que

ebullan a temperaturas més bajas, la diferencia mas importante con otros procesos es que

las reacciones de hidrocraqueo se llevan acabo en medios ricos en hidrogeno.

La alimentacion para este proceso es generalmente el gasoleo ligero de la unidad de

destilacion atmosferica o de destilacion al vacio. El proceso de hidrocraqueo produce

rendimientos muy significativos en cuanto a lo que se refiere a combustible de aviacion.

El hidrocraqueo opera entre 105 y 211 kg/cm? de presion y a una temperatura entre 343 y

426 °C, el proceso puede consistir en una o dos etapas de reactores de flujo de piston con

catalizador.

Unidad de hidrocraqueo (fig.3.8):
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*Isomerizacion de nafta ligera: Convierte la cadena recta de los hidrocarburos parafinicos
(de 5 y 6 moléculas de carbono) en una cadena ramificada ( Isobutano). Se hace sin
aumentar o disminuir ninguno de sus componentes. Las parafinas, son hidrocarburos
constituidos por cadenas de atomos de carbono asociados a hidrégeno, que poseen una gran
variedad de estructuras; cuando la cadena de atomos de carbono es lineal, el compuesto se
denomina parafina normal, y si la cadena es ramificada, el compuesto es una isoparafina.
Las isoparafinas tienen numero de octano superior a las parafinas normales, de tal manera
que para mejorar la calidad del producto se utiliza un proceso en el que las parafinas
normales se convierten en isoparafinas a través de reacciones de isomerizacion. La practica
es separar por destilacion la corriente de nafta en dos cortes, ligero y pesado; el ligero que
corresponde a moléculas de cinco y seis atomos de carbono se alimenta al proceso de
isomerizacién, mientras que el pesado, con moléculas de siete a once atomos de carbono, es
la carga al proceso de reformacidn antes descrito. Las reacciones de isomerizacion son

promovidas por catalizador de platino.

Unidad de Isomerizacion de nafta ligera (fig. 3.9):
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3.9-El reformado catalitico.

En 1940 Vladimier Haensel, un quimico investigador que trabajaba para la UOP (universal
Oil Products) , desarrollo le proceso del reformado catalitico usando un catalizador que
contenia platino. Dicho proceso que subsecuentemente comercializado por la UOP en 1949
y a dicho proceso de la UOP se le llamo platforming, la primera unidad de platforming fue
construida en 1949 en una refineria de la Old Dutch Refining Company en Muskegon,
Michigan.

Desde entonces muchas variantes del reformado catalitico han sido desarrolladas por las
mas grandes compariias petroleras. Hoy en dia la mayoria de la gasolina utilizada en el

mundo es proveniente de alguna variante del proceso de reformado catalitico.

A continuacion mencionaremos algunas de las versiones de reformado catalitico que

utilizan un catalizador de renio y/o platino:
e Rheniforming: Desarrollado por Chevron.
e Powerforming: Desarrollado por Esso.

e Magnaforming: Desarrollado por Englehard Catalyst Company y la Atlantic
Richfiel Oil Company.

e Ultraforming. Desarrollada por la Standard Oil of Indiana, hoy en dia parte de la
British Petroleum Company.

e Houdriforming: Desarrollada por la corporacion Houdry.
e CCR Platforming: Desarrollada para la regeneracién del catalizador por la UOP.

Las naftas extraidas directamente de la destilacion primaria suelen tener moléculas lineales
por lo que tienden a detonar por presion y son muy ineficientes para producir la energia
necesaria en los motores de combustién interna de automoviles y otras maquinas. Por eso
el proceso se encarga de "reformar™ dichas moléculas lineales en ramificadas y ciclicas. Al
ser mas compactas no detonan por efecto de la presion. La reformacion puede realizarse de
dos maneras distintas, mediante calor (lo cual es muy poco usual y se realiza en menor
medida; se denomina reformacion térmica) o mediante calor y la asistencia de un

catalizador (reformacion catalitica).
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Unidad de reformado catalitico de naftas (fig 3.10):

Gas rico en
3 » Hidrégeno
Compresor del » Ligeros
Gas Hidrégeno
de recirculacion
Torre
Estabilizadora
Reformado

Nafta —D—Q_

900 -940° F

Harnos y Reactores

Descripcion del diagrama:

-La nafta pesada es bombeada a una presion de entre 5 a 45 atm, se une a una corriente de

recirculada rica en hidrogeno.
-La mezcla precalentada en un intercambiador de calor a unos 100°C aproximadamente..

-La mezcla es vaporizada antes de alcanzar el primer reactor, dado que la naturaleza de
nuestro sistema reaccionante indica que este es endotérmico, entre cada reactor se
encuentra un calentador a fuego directo para mantener la temperatura lo mas constante
posible a la entrada de cada reactor. La temperatura de reaccion tiene un rango de entre 450
y 550 °C.
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-La corriente saliente de los reactores es ligeramente enfriada al pasar por el intercambiador

de calor que ayudo al precalentamiento.

-El hidrogeno es separado de la corriente principal siendo en gran parte recirculado, pero
una parte del hidrogeno resultante de este proceso sera llevado a otro proceso que lo

requiera dentro de la refineria tal como la hidrodesulfuracion.

-Los gases ligeros son expulsados por la cbeza de la seccion de fraccionamiento y el
reformado por el fondo.

3.9.1-Descripcion del proceso.

Las unidades de reformado catalitico constan generalmente de tres secciones

fundamentales:

. Precalentamiento de la carga
. Reaccion
. Estabilizacion y fraccionamiento

En la unidad de reformado la nafta desulfurada se mezcla con una corriente de hidrégeno
de reciclo y después de ser precalentada en un tren de intercambio, pasa al horno de carga
donde vaporiza completamente. De alli entra en los reactores de reformado. Es un proceso
muy endotérmico, por lo que se lleva a cabo en varios reactores en serie entre los que hay
intercalados hornos de recalentamiento. En las unidades mas antiguas los reactores (tres o
cuatro) son de lecho fijo. En este tipo de reactor el catalizador se desactiva con el tiempo,
debido a la formacién de coque que se deposita sobre los centros activos de platino y los
bloquea. Por ello es necesario parar la unidad cada dos o tres afios para regenerarlo con la

pérdida de produccion que ello supone.

Se deshidrogenan alcanos tanto de cadena abierta como ciclicos para obtener aromaticos,
principalmente benceno, tolueno y xilenos, empleando catalizadores de platino -renio -
alimina. En la reformacion catalitica el nimero de atomos de carbono de los constituyentes
de la carga no varia. Es posible convertir ciclohexanos sustituidos en bencenos sustituidos;

parafinas lineales como el n-heptano se convierten en tolueno y también los ciclopentanos
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sustituidos pueden convertirse en aromaticos. La reformacion catalitica es una reaccién a

través de iones carbono.

Después de los reactores el producto se enfria y depresiona para separar el hidrogeno del

producto liquido de la reaccion.

En la seccion de estabilizacion y fraccionamiento el producto liquido se estabiliza en una
columna dedicada al efecto, separdndose en ella el gas y gas licuado del petréleo (LPG) que
salen por cabeza y el reformado, que sale por fondo.

3.9.2-Tipos de reformadoras

Existen dos tipos de reformado catalitico principalmente, las unidades semiregenerativas y

las unidades regenerativas.

Las unidades semiregenerativas son aquellas que requieren del paro de la unidad cada
cierto periodo de tiempo con el objetivo de regenerar el catalizador gastado por el proceso
mismo del reformado, las primeras reformadoras eran todas de este tipo y el paro de los

equipos significa un costo extra de mantenimiento.

En 1971 UOP introdujo la variante denominada CCR (continuous catalytic reforming), o
unidad regenerativa, donde los reactores son de lecho movil descendente, y que permite la
regeneracion continua del catalizador de platino, es decir la velocidad de desgaste y

regeneracion del catalizador son las mismas.

Las reformadoras convencionales son aquellas descritas anteriormente y que tienen como
objetivo primordial elaborar el reformado para la gasolina, existe otra gama de
reformadoras donde las condiciones de operacion favorecen las formacion de benceno y
otros compuestos aromaticos, estas son las denominadas reformadoras petroquimicas o
BTX; el benceno se utiliza como materia prima en la elaboracién de resinas, plasticos, nilon

y keblar entre otros productos.
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Alimentacion tipica de una reformadora petroquimica (tabla 3.4):

NUmero de carbonos | Parafinas Naftenos Aromaticos Total
contenido en  una (% en peso) | (% en peso) (% en peso) (% en peso)
molecula

6 20 6 2 28

7 33 12 3 48

8 13 8 3 24
Total (% en peso) 66 26 8 100

3.9.3-Caracteristicas de la alimentacion y el producto reformado de una reformadora

destinada a obtener gasolina de alto octanaje.

Como ya lo hemos mencionado el principal objetivo de esta operacion es mejorar el
octanaje de la nafta para poder ser utilizada como componente de la gasolina, por medio de
el reacomodo de las moléculas que conforman los compuestos contenidos en dicha nafta
proveniente de la desulfuracion de naftas, esto se logra gracias a la combinacion de algunas
condiciones de operacion tales como presion y temperatura, y el uso de un catalizador que

puede ser platino y/o renio en un soporte de silice o alumina-silice.

La nafta es una mezcla de muchos hidrocarburos, su punto de ebullicién inicial es de
aproximadamente 35°C y un punto final de ebullicion de 200°C, y contiene parafinas,
naftenos (parafinas ciclicas) e hidrocarburos aromaticos en un rango que comprende desde
4 hasta 10 u 11 atomos de carbono. Cabe destacar que ya que hay muchos yacimientos de
crudo alrededor del mundo cada uno tiene su propia composicion caracteristica de acuerdo
al tipo de hidrocarburos que contiene y a su contenido de azufre, por lo que nafta es mas

bien un término general y no un término especifico.
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En la destilacion del crudo se obtienen dos tipos de naftas las pesada y la liviana, la nafta

liviana esta compuesta de grupos de hidrocarburos que contienen aproximadamente 6 o

menos &tomos de carbono, en cambio los hidrocarburos de la nafta pesada contienen 6 o

mas atomos de carbono generalmente. La nafta pesada, que es aquella destinada al

reformado catalitico, tiene un punto inicial de ebulliciébn de 85°C y un punto final de

ebullicion de 190°C generalmente.’

Curva de destilacion ASTM D86 para la nafta pesada. (fig.3.11)™.

250

200

150

Temperatura
eC
100

50

TIE 10 30 50 70 90

% de volumen destilado

TFE

—#—ASTM D86 nafta ligera

Curva de destilacion para la nafta pesada (tabla3.5).

%Vol. Destilado Temperatura °C
TIE 87
10 92
30 110
50 122
70 146
90 170
TFE 191

0 Flores Ortiz, Cristina; Simulacion del proceso de reformacion catalitica de naftas utilizando el simulador HYSIM; Tesis UNAM;

1998.
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La nafta pesada debe de cumplir con ciertas especificaciones para ser reformada, entre ellas

debe tener una cantidad minima de azufre, algunos metales y venenos del catalizador.

Especificaciones de la nafta pesada para reformar (Tabla 3.6)"":

Compuesto/Metal Concentracion permitida Medida de concentracién
Azufre (S) <0.5 Partes por millon (ppm)
Nitrégeno (N) <1 Partes por millén (ppm)
Cloro (CI) <1 Partes por millon (ppm)
Arsénico (As) <1 Partes por billon (ppb)
Plomo (Pb) <1 Partes por billén (ppb)
Cobre (Cu) <1 Partes por billén (ppb)
Agua (H20) <10 Partes por millon (ppm)

La nafta pesada se compone de 3 grupos de hidrocarburos principalmente naftenos,

parafinas y aromaticos el porcentaje de composicion varia de acuerdo al tipo de crudo que

se trate, pero en general su composicion es la siguiente (tabla 3.7):

Compuestos Composicion en la alimentacion
al reformado catalitico (% vol.)

Parafinicos 40-50

Nafténicos 20-40

Aromaticos 10-20

“George J. Antos, Abdullah M. Aitani and Jose M.

Marcel Dekker; 1995.

Parera; Catalytic Naphtha Reforming: Science and Technology;
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El producto reformado presenta un cambio en su composicion, presenta un aumento en el
namero de aromaticos, el porcentaje de parafinas no tiene un cambio tan drastico porque su
composicion permanece igual, lo que cambia es la estructura. En general el producto

reformado tiene la siguiente composicion (tabla3.8):

Compuestos Composicion  del  producto
reformado (% vol.)

Parafinicos 30-40
Nafténicos 0-10
Aromaticos 50-60

El reformado tiene el problema de la produccion de benceno, ya que la gasolina tiene
limitaciones en cuanto al contenido de benceno; se debe procurar que la alimentacion
contenga una cantidad permisible de compuestos “precursores de benceno” que son
aquellos que en el proceso de reformado son transformados en benceno, tales como el
ciclohexano o el meticiclopentano. En otras palabras se debe limitar la alimentacion de
compuestos de que contengan 6 carbonos en su molécula que se transformen en

compuestos aromaticos.

La gasolina producida por Pemex refinacion Premium y magna deben tener un % en
volumen de benceno no mayor al 1% para las zonas metropolitanas del valle de México,
Guadalajara y Monterrey; para el resto del pais el porcentaje en volumen de benceno

permisible en la gasolina Premium es del 2% y para la gasolina magna es del 3%"2.

2ZNORMA OFICIAL MEXICANA NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005
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El aumento del punto de corte de nafta ligera y pesada en 25-30 °C, elimina benceno y
precursores directos (MCP, ciclohexano) contenidos en el corte y los envia a isomerizacion,
ahi el benceno es hidrogenado y transformado de manera de no provocar una pérdida de
octanaje. Los precursores de benceno alimentados a una reformadora cuyo objetivo es

producir gasolina de alto octanaje no deben exceder el 1.5% en composicion de peso.™

Otra opcion es separar benceno de la corriente de salida del reformador, una forma para
eliminar el benceno del reformado es llevando acabo una “extraccion” usando como
disolvente de extraccion el glicol o una mezcla de glicoles. Por tanto el concentrado
bencénico se vende como materia prima petroquimica mientras que los reformados son

usados como componentes mayoritarios de la gasolina producida en la refineria.

El octanaje es la medida de resistencia de una molécula a la presién, existen 2 tipos de
medidas de octanaje el numero de octano de investigacion (RON) y el nimero de octanaje
de motor (MON).Se espera que el octanaje obtenido de una reformadora promedio este
entre 90 y 100 RON (numero de octano de investigacion), la unidad de reformado de la
refineria Miguel Hidalgo U-500-1 genera un producto reformado con un octanaje de 92
RON.

George J. Antos, Abdullah M. Aitani and Jose M. Parera; Catalytic Naphtha Reforming: Science and Technology;
Marcel Dekker; 1995.
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3.9.4-Reacciones llevadas acabo en el reformado catalitico

Existen muchas reacciones involucradas en el reformado catalitico, las cuales ocurren a una
alta presion parcial de hidrogeno. Dependiendo de la variedad de reformado catalitico que
se trate, de la composicion del crudo y la severidad deseada en las reacciones principales el
rango de las condiciones de operacion en la unidad de reformado van en temperaturas de
495 a 525°C y en presion de 5 a 45 atm.

Las reacciones principales llevadas acabo en cualquier variante del reformado catalitico
son:

1- Reacciones de Deshidrogenacion

La reaccion mas importante en el proceso de reformado catalitico de naftas es la
dehidrogenaciéon porque esta produce los compuestos aromaticos que poseen un alto
numero de octano, por tanto tiene un gran valor petroquimico, ademas son reacciones

esencialmente cuantitativas.

Cuando el nafteno es convertido a aromatico sucede una disminucién en el volumen la cual

se compensa con un aumento considerable en el nimero de octano.

Estas reacciones son endotérmicas por lo que se ven favorecidas por el aumento de
temperatura en la reaccion y bajas presiones, siendo afectadas ademas las reacciones muy
rapidas, las cuales son catalizadas por la funcién metéalica del catalizador, su conversion se

ve limitada por el equilibrio termodindmico.

La deshidrogenacion de naftenos para ser convertidos en compuestos aromaticos.
Ejemplo: conversion del metilciclohexano a tolueno (fig 3.12).

Methyleyclohexane —e Toluene + 3 H,

Hay H
PSRN s
H,C  CHa HCO  CH
I — 0l +o3H,
.G C—GCH; HC_ C—CHj 2
RN W s
Hay H
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2-Reacciones de isomerizacion

Aparentemente esta reaccion involucra la apertura del anillo con una probable formacion de
parafinas a aromaticos. Esta reaccion no es muy cuantitativa pero si ligeramente

exotérmica. Los ciclopentanos son termodinamicamente favorecidos en estas reacciones.

En las reacciones de isomerizacion de parafinas se lleva acabo un reordenamiento de la
molécula con pequefios cambios en el volumen pero con un marcado incremento en el
nimero de octano. Estas reacciones resultan de las reacciones intermedias de los iones
carbonio, son promovidas por la funcién acida del catalizador. Dichas reacciones no

dependen de la presion de operacion.

La reactividad de las parafinas hacia la isomerizacion se incrementa conforme aumenta el

numero de atomos de carbono.

La isomerizacion de parafinas a isoparafinas.
Ejemplo: Conversién de octano a 2,5-dimetilhexano (fig. 3.13).

n-ctane —= 2 5-Dimethylhexane

H HHHHHHH I|-|C:-|3I-|| TCIHST
I Y A R R N

H—C—C—C—C—C—C—C—C—H —p H_?_?_?_?_?_?_H
O e e A
H HH HHHH H H H H H H H

3- Reacciones de Deshidrociclizacion

Probablemente la reaccion mas dificil de promover en el proceso de reformacion sea las
deshidrociclizacion, puesto que consiste en un reordenamiento molecular sumamente dificil
de una parafina a un nafteno, esta reaccion es requerida para obtener una produccion

satisfactoria de reformado con alto numero de octano.

Al igual que en la isomerizacion de naftenos existen paso intermedios en la conversion de
parafinas a aromaticos. Las parafinas de cadenas largas se deshidrociclizan mas facilmente

que las de cadenas cortas.

Esta reaccion se favorece a altas temperaturas y bajas presiones debido a que son
endotérmicas, se promueve una funcién acida y metélica del catalizador y toman un lugar

predominante en el ultimo reactor.
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Las reacciones deshidrociclizacion son importantes desde el punto de vista numero
rendimiento-nimero de octano, porque presentan un medio de convertir hidrocarburos
parafinicos con un bajo numero de octano en hidrocarburos naftenicos y posteriormente
aromaticos. Cuando aumenta el peso molecular se hace mas facil la ciclizacion; esta
reaccion es el paso limitante a las reacciones de aromatizacion las cuales se llevan acabo

rdpidamente.

Deshidrociclizacion de parafinas a compuestos aromaticos.
Ejemplo: Conversion del n-Heptano a Tolueno (fig 3.14).

n-Heptane —s Toluene + 4 H4
H
H HH HH HH N
R A I I HC CH
H—C—C—C—C—C—C—C—H —&» | I + 4H,
N e N N HC C—CH; B
H HH HH HH e
H

4- Reacciones de Hidrocracking

La ruptura del enlace carbono-carbono en la reformacion es llamado hidrocracking , en esta
reaccion se puede romper la molécula de parafina en dos moléculas de bajo peso molecular

0 puede abrirse el anillo de un nafteno.

El corte del enlace C-C inmediatamente produce una olefina que es rapidamente
hidrogenada, a latas temperaturas y altas presiones se acelera el proceso de hidrocracking
el cual toma lugar en sitios acidos del catalizador, sin embargo se tienen rendimientos
reducidos en el reformado, debido a que esta reaccion consume hidrogeno. Estas reacciones

se consideran sumamente exotérmicas.

El proceso de hidrocracking produce coque o sus precursores los cuales cubren los sitios

activos del catalizador inhibiendo de esta manera su actividad
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El hidrocracking de parafinas a parafinas con una cadena de carbonos mas corta

(fig. 3.15).
h-Heptane + H; —= Isopentane + Ethane
H HH HH H H ||—| c:—|3|-|| ||-| |—|| ||-|
| I I I
H—Cc—C—C—C—C—C—C—H + Hy —% H—C—C—C—C—H + H—C—C—H
[ [ I [ I [
H HH HH H H H H H H H H

Calor de reaccion tipico para cada caso (tabla 3.9)**:

Reaccion Tipo de conversion AH Kj/mol H;
Deshidrogenacion Nafteno a aromatico +70.71
Deshidrociclizacion Parafina a nafteno +43.93
Hidrocracking Parafina de alto peso | -56.48

molecular a parafina de bajo

peso molecular.

Isomerizacion Parafina a aromatico +7.11

“George J. Antos, Abdullah M. Aitani and Jose M. Parera; Catalytic Naphtha Reforming: Science and Technology;

Marcel Dekker; 1995.
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3.10-Reactores de reformacion catalitica.

Existen varios criterios a la hora de clasificar a los reactores quimicos. En funcion del
numero de fases presentes en el reactor, pueden distinguirse:

- Reactores homogéneos: Son aquellos en los que tanto reaccionantes como productos se
encuentran en la misma fase (gas, o liquido en general)

- Reactores heterogéneos: Son aquellos en los que hay mas de una fase.

También pueden clasificarse segun la forma en la que operan:

- Reactores continuos: Son aquellos que trabajan en estado estacionario; es decir, aquellos
en que en cada instante se introduce alimentacion fresca.

- Reactores discontinuos: Trabajan por lotes; es decir, se carga una cantidad de
alimentacion y se deja reaccionar durante un tiempo. Una vez transcurrido el tiempo de
reaccion se carga de nuevo otra cantidad de alimentacion, y asi sucesivamente.

- Reactores semicontinuos: Una fase del reactor se comporta de forma continua mientras
que otra lo hace de forma discontinua.

Otra forma de clasificarlos es de acuerdo a la variacion del grado de conversidn con el
espacio tiempo del reactor, es decir que la conversién puede cambiar con el tiempo de
residencia, el volumen del reactor o con la intervencion de ambos factores:

-Reactor discontinuo perfectamente agitado (Batch)

Es el reactor en que su contenido esta perfectamente agitado y su composicion es igual en
todo el reactor. La composicion varia con el tiempo hasta alcanzar una conversion final o
de equilibrio del reactivo para las condiciones establecidas (temperatura, concentraciones

iniciales de reactivos, presencia de inertes). una vez detenida la reaccion (velocidad de
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reaccion tendiente a cero), se debe vaciar total o parcialmente el reactor e incorporar nueva

corriente de entrada si se quiere seguir produciendo productos de reaccion.
-Reactor de mezcla continua (CSTR)

La composicion de la corriente de salida es igual a la composicién dentro de cualquier
punto del reactor, esta composicion no varia en el tiempo. Este tipo de reactores son ideales
para estudios cinéticos o de disefio experimental de reactores puesto que son de sencilla
construccidn en el laboratorio y ademas en su calculo de disefio ofrecen la posibilidad de
relacionar el grado de conversion requerido (X), la velocidad de reaccion(r), el volumen
(V) y las concentraciones iniciales de reactivos (Co), todo en una expresion resultante de un
balance de masa, sin necesidad de integrar, puesto que el reactor se halla en estado

estacionario respecto a la posicion dentro del reactor y con respecto al tiempo.

-Reactor del flujo en piston (PFR)

En los reactores de flujo pistdn isotérmicos la temperatura no varia con la posicion en el
reactor. Ademas varia con el tiempo por tratarse de un reactor de flujo piston en estado
estacionario. La velocidad de reaccion serd sélo funcion de la conversion (o de la
concentracion) En realidad los reactores de flujo en piston son reactores tubulares que
tienen la particularidad de que en ellos se supone que no existe retromezcla (backmixing) y
que cada porcién de corriente de entrada que ingresa no se mezcla para nada con su
inmediata posterior, la composicion de cada diferencial de volumen va variando respecto a

la longitud del reactor.
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A continuacion las ecuaciones de disefio de los reactores considerando el volumen de

reactor, tiempo y grados de conversion (tabla 3.9):

Reactor

Batch

CSTR

PFR

También se pueden clasificar en 2 de acuerdo a la direccion del flujo de reactivos y

Diferencial

M
it

Y

Algebraica

productos, flujo descendente y flujo radial.

Integral

t=Nf oM,

Mo

N.ﬁl}

- Reactores de flujo descendente: el flujo entra por la parte superior del reactor, los

productos reaccionan, fluyen hacia abajo a través de la cama del catalizador y salen por el

fondo. En la parte superior se carga alumina de ¥ de pulgada con la finalidad de atrapar

algunos dxidos del tanque y lineas de transferencia que entran con la carga de alimentacion.

Con la finalidad de lograr una distribucion mas uniforme de la carga de alimentacion y

aprovechar mas eficientemente el lecho catalitico. En la parte inferior se coloca de maneras

similar alimina esférica para soportar el catalizador.
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-Reactores de flujo radial: la carga de alimentacion entra por la parte superior y fluye de
manera horizontal a través de la cama del catalizador colocada en un espacio anular y los
productos de reaccion descargan a un tubo colector. Estos reactores son utilizados cuando
la carga esta completamente vaporizada y ofrecen la ventaja de tener una baja caida de
presion debido a que tanto el area de seccion transversal como el flujo lineal son pequefios.
Este tipo de reactores ofrecen menos resistencia a la obstruccion por éxidos arrastrados con
la carga de alimentacion, la desventaja que presenta es la canalizacion por el patrén de flujo

lineal cuando no se hace un cargado adecuado (cargado denso).

Cabe destacar que los reactores donde se realiza el reformado catalitico de naftas son
reactores de fase heterogénea, que operan de manera continua con un flujo descendente y

que para su estudio obedecen al comportamiento del reactor de flujo de pistén.

El reactor usado en la reformacién también es adiabatico; ya que se manejan altas
temperaturas dentro de los reactores, estos cuentan con aislamiento térmico que evite la
perdida de calor al minimo por intercambio con el ambiente, ya que existen perdidas debido
a la naturaleza de nuestras reacciones endotérmicas, es por eso que un calentador a fuego

directo se encuentra entre cada reactor reponiendo la energia perdida por las reacciones.
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3.11-Catalizadores de reformacion.

Los primeros catalizadores utilizados en el proceso de reformacion de naftas fueron a base
de MoO3-Al,03 y Cr,03.AlLO; ya que son algunos de los Oxidos mas activos.
Posteriormente se desarrollaron catalizadores con metales con mayor actividad en la
funcién hidrogenante-deshidrogenante como el Pt-Al,O3 los cuales fueron utilizados por un
largo periodo hasta 1967, fecha en que aparecen los catalizadores bimetalicos Pt-Re-Al,Os.
Actualmente se estan utilizando catalizadores monometalicos ultradispersos y bimetalicos

Pt-Re no balanceados combinados en diferentes reactores de una misma unidad.

Los catalizadores sobre los cuales se efectian las reacciones de este proceso, son de
naturaleza dual ya que en ellos se promueve simultaneamente las reacciones que son
especificas de la funcion metélica y/o de las propiedades acidas del catalizador. EI metal

proporciona la actividad de hidrogenacién y deshidrogenacion del catalizador.

La actividad acida de los catalizadores promueve o controla todas las demas reacciones de
reformacion y usualmente se controla a base de halégenados al catalizador.

3.11.2-Componente activo

Los componentes activos son los responsables de las reacciones hidrogenantes-
deshidrogenantes como el Pt el cual es impregnado o intercambiado en un soporte con alta
area superficial como puede ser la alumina o la silice. La impregnacién se realiza con acido
cloroplatinico H,PtCl, el que se debe difundir adecuadamente en toda el area superficial y
forma pequerios cristales donde el 80% se encuentra por debajo de los 20 angstroms; la
concentracion del platino en el catalizador por lo general es baja de 0.22 a 0.23 % peso. La
particula extraida se seca, drena y calcina con aire para formar éxidos, y posteriormente los
oxidos son reducidos con hidrogeno para llegar a una valencia de cero. La técnica de
intercambio i6nico se aplica en menor proporcion pero se logra con una mejor dispersion
del metal, el que se introduce con hidrogeno al soporte intercambiando un catién complejo

como es el (Pt(NH3)s)?*; es soporte es lavado con agua desmineralizada hasta remover
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todas las sales libres, quedando el metal automaticamente disperso en la superficie interna y

externa, posteriormente el catalizador es calcinado y reducido.

3.11.3-Venenos del catalizador

La nafta que se alimenta al proceso de reformacion catalitica puede traer ciertos
compuestos indeseables que envenenan de forma temporal permanente, los venenos
temporales son azufre, nitrogeno y cloro; los venenos permanentes como el plomo y el

arsenico producen dafios irreversibles en el mismo.

e Azufre

La especificacion de azufre en la nafta que se alimenta al proceso de reformacion en las
unidades de Pemex es de 0.5 ppm™. Generalmente los problemas de desactivacion del
catalizador por azufre suceden cuando hay una falla en la unidad de deshidrodesulfuracion
de la nafta amarga, este problema puede ser contaminacién provocada al perforarse uno de

los tubos de algun intercambiador.

El azufre afecta la funcion metélica del catalizador y se pueden notar sus efectos en la
necesidad de aumentar la temperatura de la reaccion para alcanzar el niamero de octano

requerido.

El comportamiento del envenenamiento por azufre se ve reflejado por el aumento de gas
seco y consecuentemente la reduccion del Cs., también se manifiesta en el cambio de
temperatura de los reactores, ya que cambia la selectividad de la reacciéon hacia la
hidrodesintegracion generando un incremento de la temperatura a lo largo del lecho
catalitico, por lo tanto la diferencial de la temperatura entre la entrada y la salida del reactor

se reduce.

segoviano Murillo Selene Inés; Analisis de la refineria Miguel Hidalgo de Tula, Hidalgo utilizando PetroPlan; Tesis
UNAM;2006.
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Una de las medidas a tomar al detectar azufre en la alimentacion es reducir a 480°C con la
finalidad de reducir la formacion de carbdn y posiblemente desorber del catalizador el
azufre en forma de H,S; una vez que el problema de contaminacién ha sido eliminado se

incrementa la temperatura a las condiciones normales.

¢ Nitrogeno

Unja indicacion de cuando el catalizador es envenenado con nitrogeno es cuando hay un
cambio en la selectividad de la reaccién disminuyendo notablemente la isomerizacion
reflejandose en el numero de octano por lo que generalmente se tiende a incrementar la

temperatura para mantener el numero de octano requerido.

Si la contaminacion prevalece en un periodo de tiempo prolongado el cloruro de amonio
puede precipitar en el intercambiador de calor carga-producto, disminuyendo la eficiencia

del mismo.

e Cloro

El catalizador debe tener una concentracion de cloro de 1% peso, el cloro se encuentra en el
soporte del catalizador y se inyecta directamente en los reactores; la alimina clorada
proporciona una buena zona &cida para llevar acabo las reacciones de isomerizacion,
deshidrociclizacion, e hidrocraqueo, esta concentracion debe mantenerse en equilibrio ya
que en un exceso del mismo favorece la reaccion de hidrodesintegracion cambiando la
selectividad hacia gas seco, por lo tanto se tiene mayor formacion de carbon y se trata de
compensar la perdida de actividad y temperatura. También se refleja en que hay una
reducciéon en el aumento de temperatura de los reactores y se puede detectar una alta

concentracion de cloro en el flujo de recirculacion.
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e Plomo

El plomo envenena el catalizador de forma irreversible afectando principalmente la funcion
hidrogenante-deshidrogenante. El envenenamiento esta caracterizado por la pérdida de
actividad en el primer reactor, es decir que el aumento de temperatura disminuye en gran
medida por lo que es necesario evitar la contaminacién para tener que reemplazar todo el

catalizador de la unidad.

e Arsénico

Algunos crudos se encuentran contaminados con compuestos que contienen arsénicos, por
lo que existe la posibilidad de que estos lleguen al proceso de reformacién. Este veneno

presenta un comportamiento muy similar al plomo.

e Sulfhidracion

Los catalizadores bimetalicos generalmente tienen una alta actividad en su estado reducido
por lo que es necesario disminuir esta actividad con un compuesto de azufre para evitar que
la selectividad de la reaccion se origine hacia la hidrodesintegracion y reducir
consecuentemente la réapida desactivacion del catalizador por formacion de carbon,
generalmente se utiliza sulfuro de hidrogeno o dimetildisulfuro para efectuar la
sulfhidracién, la cantidad requerida de azufre debe de ser aproximadamente el 0.06% en
peso (basado en el catalizador cargado); después que la inyeccidn de agente sulfhidrante se
ha realizado en el gas de recirculacion se detecta la presencia de acido sulfhidrico como una
indicacion de que se ha llevado acabo correctamente este proceso. La sulfhidracion es una
etapa de suma importancia en la vida del catalizador ya que normalmente una buena
sulfhidracién deriva en entre 18 y 24 meses de operacion continua y al efectuarse una mala
sulfhidracion puede durar entre 3 y 6 meses solamente, este problema afecta directamente
la rentabilidad por el tiempo de operacidn que pierde la unidad al regenerar el catalizador.
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3.12-Importancia del reformado catalitico

Como ya se ha dicho con anterioridad la gasolina es el combustible con més demanda en el

mundo al ser utilizado para automocion, es primordial para la industria al alimentar

motores, generadores y transportes entre otras maquinas; la gasolina en gran parte se

obtiene del reformado catalitico.

La gasolina producida es la mezcla de varias gasolinas provenientes de diferentes procesos

en la refineria, todas tienen caracteristicas en comun, sin embargo algunos procesos aportan

mayor cantidad de gasolina que otros en la mezcla. El reformado catalitico de naftas aporta

aproximadamente el 37% del volumen de los 456,000 barriles por dia de gasolina

producida por Pemex (magna y Premium), aportando la mayor parte de su volumen a la

gasolina magna mientras que el resto vienen de otros procesos como isomerizacion,

hidrocraqueo, reductora de viscosidad, craqueo catalitico fluido o alquilacion etc...

Tren de obtencion de gasolina (fig 3.16).
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Las especificaciones de la gasolina en Meéxico, que incluyen las propiedades de dicho

combustible y su distribucién en el pais, estan establecidas en la NORMA OFICIAL
MEXICANA NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005.

Especificacion del contenido de algunos compuestos contaminantes en la gasolina tabla

(3.10).
ZMVM ZMG ZMM Resto del | Resto del
pais pais

Contenido Unidad Método  de | Premium y | Premium y | Premium y | Premium Magna

Maximo de: Prueba Magna Magna Magna

Arométicos %Vol ASTM D 25 35 35 35 35
1319-03

Olefinas %Vol ASTM D 10 12.5 12.5 15 12.5
1319-03

Benceno %Vol ASTM D 1 1 1 2 3
4815-00

Azufre %masa ASTM D - - - 0.05* 0.1*
5453-05

Oxigeno %masa ASTM D 2.7 2.7 2.7 2.7 No aplica
4815-00

Observaciones

(1)Para esta Tabla, se considera Resto del Pais toda la extension del territorio nacional

excluyendo las Zonas Metropolitanas del Valle de México, de Guadalajara y de Monterrey.

(2) ZMVM- Zona metropolitana del valle de México.

(3)ZMG- Zona metropolitana de Guadalajara

(4)-Zona Metropolitana de Monterrey

*Todo el pais.

60




La presion de vapor Reid y su rango de ebullicion de terminan el arranque eficiente del
motor, calentamiento del motor y su capacidad de aceleracion. Para la gasolina destinada a
automocion la presién de vapor Reid a 38°C debe ser de entre 7.8 y 10 Ib/pulg?, debe tener
un punto maximo de ebullicion final de 225°C y un residuo de destilacién en %volumen no

mayor al 2%.

En México hay 2 tipos de gasolina producida por PEMEX la gasolina magna y premium, su
mayor diferencia radica en el octanaje que poseen, el octanaje de la gasolina Premium RON

es de 95 y para la gasolina magna el RON es de 92.

3.13-Reseiia sobre el simulador de procesos industriales PRO/I11

Bésicamente el simulador de procesos industriales PRO/II consiste en un programa de
computadora que reproduce los resultados que se obtendrian en ciertas operaciones
unitarias relacionadas a la ingenieria quimica, utilizando una base de datos muy extensa que

contiene propiedades fisicas y quimicas de muchos elementos y compuestos.

El simulador funciona basandose en la interaccion termodinamica de los diferentes
compuestos contenidos en el proceso y en las reacciones quimicas llevadas acabo dentro de

las operaciones unitarias a simular.
Para poder llevar acabo la simulacion el simulador requiere la siguiente informacion:

-La ecuacidn de estado que nos servira para el célculo de los diferentes cambios llevados
acabo en las condiciones de operacion, y para predecir los estados de agregacion de la
materia; La eleccion de la ecuacion de estado se llevara acabo en base a la funcionalidad y
eficiencia que tenga dicha ecuacion en relacion a las condiciones de operacion y

compuestos que se piensan utilizar a lo largo de todo el proceso.
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Por ejemplo en nuestro caso hay 3 ecuaciones que pueden ser Utiles para el calculo de las
propiedades de nuestro sistema reaccionante. A continuacion las presentamos junto con los

rangos de temperatura y presién recomendados para su uso (tabla3.11)®:

Abreviatura Ecuacion Rango de | Rango de Presion
temperatura (°C) (psia)
GS Grayson-Streed 0-450 < 3000
SRK Soave-Redlich- Rango total <5000
Kwong
PR Peng-Robinson Rango total <5000

Estas ecuaciones son recomendadas para su uso en sistemas que incluyen hidrocarburos
ligeros y procesos de una refineria, sin embargo podemos descartar la ecuacion de Grayson-
Streed al no cumplir con el rango de temperaturas y que su exactitud decrece al encontrarse
componentes ligeros en alta concentracion como metano o hidrogeno. De las ecuaciones
restantes SRK y PR tienen un rango de funcionamiento muy similar y ambas pueden ser
utilizadas para calcular las propiedades de nuestro sistema reaccionante, sin embargo Peng-

Robinson trabaja mejor con hidrocarburos liquidos.

Por su parte SRK calcula mejor la densidad de gases, entalpia de gases y el equilibrio
liquido vapor, ademas es | ecuacion mas recomendada para estudiar el caso del reformado

catalitico de naftas en especifico'’.

La ecuacion de Redlich-Kwong es adecuada para calcular las propiedades de la fase
gaseosa, Y la funcion introducida por Soave, a, fue concebida para cuadrar con los datos de
las presiones de vapor de los hidrocarburos; es decir el modelo de Soave-Redlich-Kwong

encaja de manera adecuada en nuestro proceso por lo tanto la usaremos:

Gilbert W. Castellan; Fisicoquimica; Addison Wesley; 1987./ PRO/I1 workbook, getting started.
Chao and Robinson; Equations of state in engineering and research; American chemical society, 1979.
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Ecuacion de Soave-Redlich-Kwong (ecuacion 3.1):

RT acy
Vim—0b Vi (V. +0)

P =

R = Constante de los gases (8,31451 J/(K-mol))

_ 0,42747R*T?

{1 Pc
» — 0, 0B66ART,

Fe
o = (1+ (0,48508 + 1,551 71w — 0,15613w”) (1 _T:l.n))?
r.-L1
T

en donde o es el factor acéntrico del compuesto

Para el hidrogeno:

a =1,202exp (—0, 302887T;)

-Los compuestos que intervienen a lo largo de todo el proceso, los cuales deben ser

elegidos de una base de datos del simulador.

-Las operaciones unitarias a realizar, las cuales también deben de ser elegidas de un mend
que contiene el simulador; el simulador posee operaciones unitarias relacionadas a la
ingenieria quimica tales como destilacién, evaporacién, intercambio de calor y diferentes

tipos de reactores.
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-Las corrientes que alimentan cada una de las operaciones unitarias con su contenido bien
definido, es decir composicién, volumen o masa alimentados por unidad de tiempo,

temperatura, presion, fase de los componentes y/o otros.

-Las condiciones de cada operacion unitaria que pueden incluir dimensionamiento de los
equipos, presion, temperatura, trabajo realizado, eficiencia, caida de presion y en el caso
especifico de los reactores las reacciones llevadas acabo en cada uno; cuando incluimos
reacciones estas a su vez deben ser especificadas con algunos datos como estequiometria,
constantes y factores de equilibrio, constantes y factores cinéticos y/o calores de reaccién, o

en su defecto el grado de conversion.

El simulador a su vez puede proporcionarnos datos como las condiciones y composicion de
salida de los productos después de cada operacion; se puede desglosar de manera
importante los resultados obtenidos gracias a tablas de resultados y otras herramientas que
posee el simulador que generalmente pueden ser presentadas en la hoja de calculos de

Excel.
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4-Modelo Cinético

El estado de agregacion de la materia como una relacion matematica entre la temperatura,
la presion, el volumen, la densidad y la energia interna estan dadas como se menciono
anteriormente por la ecuacion de Soave-Reidlich-Kwong, sin embargo las reacciones
utilizadas en el simulador y todos los datos cinéticos fueron obtenidos del modelo de
reaccion del reformado catalitico de naftas propuesto por Padmavathi y Chaudhuri
(Padmavathi and Chaudhuri; Modeling and Simulation of Catalytic Naphtha Reformers;
Canadian Journal of Chemical Engineering; Vol. 75, pag. 930-937, Oct. 1997).

En general la compleja mezcla de nafta es idealizada y sintetizada en sus grupos mas
representativos; naftenos, parafinas y aromaticos, utilizando los compuestos mas
abundantes en la nafta pesada que es procesada en una refineria ordinaria, en estos grupos
ocurren 7 tipos de reacciones pero solo 4 de ellas son de mayor importancia para nuestro

proceso debido al aumento de octanaje del compuesto:
i)Deshidrogenacion de naftenos aromaticos
ii)Deshidrocilcizacion de parafinas a naftenos
iii)Craqueo de parafinas

iV)Craqueo de naftenos

Dado que la reaccién es catalizada de manera heterogenea se tiene asumido el siguiente

comportamiento cinético:

aA + bB + ... f—L L + mM + ....
k,

La expresion de velocidad general queda de la siguiente manera:
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Para las obtner las constantes de velocidad utillizamos una ecuacion de Ahrrenius donde la

constante de velocidad depende de la temperatura:

_Ea
k(T)=A-e RT
Mientras que la energia de activacion es dependiente de el tipo de catalizador utilizado, el
valor preexponencial A es totalmente independiente del tipo de catalizador pero
dependiente de la molaridad de la reaccion, los valores utilizados para diferentes reacciones

en este trabajo son reportados mas adelante en le seccion no. 6 proceso de la simulacion.

Cualquier estimacion sobre la velocidad de reaccién puede ser modificada conforme el paso
del tiempo sobre el catalizador, ya que a pesar de que los catalizadores a base platino
presentan un tiempo de vida atil muy largo los centros activos pueden verse disminuidos
por un fenomeno denominado “coquizacion” donde debido a las altas temperaturas,
remanentes de los hidrocarburos quedan atrapados en el catalizador, obtruyendo los centros

activos destinados a promover las reacciones de reformacion.

A continuacion se presentan las ecuaciones de velocidad de las 4 reacciones primordiales

de la refomacidn antes mencionadas:

-Deshidrogenacion

La velocidad de consumo de los naftenos esta dada por:

dN k
- —N)l =—L— (K, pn— PaPy,’)

dV Ky

La realxién con la temperatura esta dada en la siguiente ecuacion:

( dT ) [ dNy ) AH1
dNg /1 dVy /1| NyC (MW
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-Deshidrociclizacion

La velocidad de consumo de los naftenos esta dada por:

dNy k
— —— = '] K —
( v, ) 5 K. (Keg2 PN PHy — Pp)

Y el cambio en la temperatura por :

()~ Carh[wde
dve /2 dvy )2 | Ny C, (MW,

-Craqueo de naftenos

Esta reaccion es diferente a las anteriores debido a la obtencion de diferentes productos y

oresenta la siguiente estructura la conversion a parafinas ligeras (no mas de 5 carbonos):

[C1+Cz+63+c4+cﬁ]

Asumiendo una reaccion e orden uno con respecto a los reactivos, el cambio de

concentracion esta dado por:

dN, K
- (_N) L B
dvg /3 pr
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Cambio de la temperatura:
( dT ) _ dNN ﬁ ﬁHg
dNg /3 dVi /3 3 | NrC, (MW

-Craqueo de parafinas

Asumiendo un craquo similar al de naftenos tenemos el cambio de concentracion:

dN k
_(_N) _ (_ﬁ_) Pp
dvp /4 Pr

Y temperatura:

(dr)=<dNN) ne—3 AH,
dVR 4 dVR 4 3 |:NT Cp (MMRJ

Se han presentado las ecuaciones de velocidad de la s reacciones mas representativas dentro
de nuestro proceso, sin embargompara hacer un modelo més exacto se han incluido 7 tipos
de reaccion (Deshidrogenacion, deshidrociclizacion, craqueo de naftenos, craqueo de
parafinas, isomerizacion, hidroalquilacion y expansion de anillo). El simulador no requiere
especificar todas la ecuaciones de velocidad, unicamente requiere los parametros de la
ecuacion de Ahrrenius y energias de activacion, informacion incluida en la seccién 6 de

este trabajo.
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En el presente modelo cinético, la alimentacion de la nafta se caracteriza por naftenos,
parafinas, isoparafinas y aromaticos, en grupos de nimeros de carbon desde Cs-Co. La
alimentacion es combinada con una recirculacién de gas que contiene hidrocarburos
parafinas en grupos de C;-Cs e hidrogeno haciendo un total de 26 compuestos participantes

en todo el proceso (tabla 4.1):

Compuesto Representacion Compuesto Representacion
metano cl ciclohexano ach6
Etano c2 metilciclohexano ach7
propano c3 etilciclohexano ach8
n-butano cd n-propilciclohexano ach9
n-pentano cb metilciclopentano acpb6
n-Hexano NP6 etilciclopentano acp7
n-heptano NP7 n-propilciclopentano acp8
n-octano NP8 n-butilciclopentano acp9
n-nonano NP9 benceno A6
2-metilpentano ip6 Tolueno A7
2-2-dimetilpentano ip7 o-xileno A8
2-2-dimetilhexano ip8 n-propilbenceno A9

Hidrogeno H
3-metiloctano ip9

Nuestro esquema de reaccion se compone de 63 reacciones en total, las reacciones se

dividen en 7 grupos deacuerdo al tipo de reaccion:
-Deshidrogenacion
ach, - A, +3H,

Ecuacion cinética K = rlach,]

-Expansion de anillo

acp, = ach,
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Ecuacion cinética K = rlacp,1-

-Deshidrociclizacién
ach, + H; — NE,
ach, + Hy — ip,
acp, + Hy — NF,
acp, + Hz — ipy

Ecuacién cinética K = rlacp,1-[H;]
-Isomerizacién
"1"':"5.}1'! A 1?:“""

Ecuacion cinética & = rINE.I

-Cracking de parafinas

. n—3 n -
NB, +— H:—FEZC:
=1

] n—3 n -
=1

Ecuacidén cinética K = r[NB,] [H,] 3

-Cracking de Naftenos

n T =
QC.I'IH +§Hg —F EZ:[C

n T .
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o
a

Ecuacién cinética K = rlacp, ] [H;]

-Hidroalquilacion
Apsr +Hz; — A, + CH,

Ecuacion cinética K = rl4,+,]1 [H;]

Donde:

A= Aromaticos

Acp= Alquilciclopentanos
Ach= Alquilciclihexanos
NP= Parafinas

Ip= Isoparafinas

H,= Hidrogeno

n= Indicé que puede cobrar el valor de 6 a 9 dependiendo del nimero de carbonos

contenidos en cada compuesto.*®

¥padmavathi and Chaudhuri; Modeling and Simulatién of Catalytic Naphtha Reformers; Canadian Journal of Chemical Engineering;
Vol. 75, pag. 930-937, Oct. 1997
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5-Condiciones de operacion

La alimentacién total es una mezcla de hidrocarburos (nafta ligera desulfurada) cuya
composicién es la siguiente (tabla5.1)™:

Compuesto Alimentacion Flujo molar
Fracc. Mol (X) Kgmol/hr

69.144
n-pentano 0.0538

78.397
n-Hexano 0.061

93.948
n-heptano 0.0731

77.883
n-octano 0.0606

106.286
n-nonano 0.0827

64.260
2-metilpentano 0.05

77.883
2-2-dimetilpentano 0.0606

68.244
2-2-dimetilhexano 0.0531

148.826
3-metiloctano 0.1158

29.688
ciclohexano 0.0231

40.098
metilciclohexano 0.0312

43.568
etilciclohexano 0.0339

33.672
n-propilciclohexano 0.0262

29.688
metilciclopentano 0.0231

40.098
etilciclopentano 0.0312
n- 43.568
propilciclopentano 0.0339

33.672
n-butilciclopentano 0.0262

11.952
benceno 0.0093

40.869
tolueno 0.0318

65.802
o-xileno 0.0512

89.450
n-propilbenceno 0.0696

SFlores Ortiz, Cristina; Simulacion del proceso de reformacion catalitica de naftas utilizando el simulador HYSIM; Tesis UNAM, 1998
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Composicion de la alimentacion (tabla 5.2)
Tipo de Fraccion
compuesto | molar.
Parafinas 0.6107
Naftenos 0.2288
Aromaticos 0.1619

No se encuentran todos los componentes de la nafta ligera, pero se toman los compuestos
anteriores como los mas representativos de esta fraccion del petréleo para poder adecuarlos
a nuestro esquema de reaccion, esta suposicion afectara el resultado final, pero dado que los
compuestos aqui utilizados forman el 90% de los grupos funcionales contenidos en el
petroleo el modelo puede ser muy aproximado a la realidad. La composicion es la misma
utilizada para alimentar la unidad de reformado de la refineria Miguel Hidalgo de acuerdo a
la siguiente fuente bibliografica: Flores Ortiz, Cristina; Simulacion del proceso de

reformacidn catalitica de naftas utilizando el simulador HYSIM; Tesis UNAM, 1998.

La alimentacion total es de 1287 Kgmol/hr de hidrocarburos, también hay una corriente de
entrada al proceso de 1200 kgmol/hr de hidrogeno, junto con una recirculacion de 859
kgmol/hr de hidrogeno que nos brindan el ambiente idoneo de concentracion de hidrogeno
para llevar acabo las reacciones, ya que junto con la recirculacion la entrada total tiene una
relacién de hidrogeno (H) e hidrocarburo (HC) de H/HC=1.6 en moles.

Alimentacién en BPD (ecuacién 5.1):

_"lff{’ ."lff}
F= P

J':'na_fra
Donde:

F=Flujo volumétrico de la alimentacion.
pM=Peso molar de la alimentacion originado por el PRO/II (106.8402 kg/kgmol).
M=Flujo molar de la alimentacion (1287Kgmol/hr).

prafa=Densidad de la nafta ligera originada por el PRO/II (0.7385 Kg/It)
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(1287)(106.8402)

0.7385

=186,193 It/hr=4,468,626 It/dia=28,105 BPD.

Este valor concuerda con el espacio velocidad del liquido (LHSV) que para nuestros

reactores es de 25.5M3M3.*hr?° | el espacio liquido velocidad es la cantidad de liquido

(nafta pesada) que pasa por cierta cantidad de volumen de catalizador en un tiempo

determinado.

Nuestro reactor mas pequefio, que determina la cantidad maxima de volumen alimentado,

tiene un volumen de 7.8 M lo que supone una alimentacion de 198.9 M? por hora es decir

30,000 BPD.

La reformadora tiene la misma capacidad que la de la refineria Miguel Hidalgo U-500-1,

una refineria que procesa 315,000 BPD, y posee una reformadora que procesa 30,000

BPD? por lo que se pretende procesar esa cantidad.

Condiciones de operacion de los reactores (tabla 5.3):

Reactor

Diametro

Longitud

et m Presion Temperatura Temperatura
(mm) de entrada de salida

R1 2100 7.050 5.27 kg/em? 550°C 446.1°C

R2 2300 8.350 597 kg/cm2 5500C 481°C

R3 2600 9.300 5.27 kg/cm2 550°C 502.1°C

?°LHSV: unidad de volumen por hora que se puede alimentar por unidad de volumen de catalizador. George J. Antos, Abdullah M.

Aitani and Jose M. Parera; Catalytic Naphtha Reforming: Science and Technology; Marcel Dekker; 1995

2LPEMEX refinacion, revista descriptiva de la refineria Miguel Hidalgo, 2007.
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Diagrama de Flujo de Proceso obtenido en el PROII (fig.

L1l
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5.1)
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5.1-Descripcion del proceso usado en la simulacion.

A continuacion se presenta la secuencia de operacion incuida en el diagrama de proceso del

simulador:

Los productos de la alimentacion que se encuentran con el reflujo de hidrogeno y

parafinas son expulsados por la bomba a 5 atm de presion aproximadamente.

Antes de entrar al primer calentador de flama la corriente es precalentada en el

intercambiador de calor a 100°C.

Una vez en el primer calentador de flama la temperatura es aumentada hasta 550 °C,

y asi sucesivamente a la entrada de cada reactor.

Los 3 reactores tienen un catalizador de Pt-Al,O3 con las siguientes Caracteristicas
(tabla 5.4):

Reactor Diametro Longitud

ot m Presion Temperatura Temperatura
(mm) de entrada de salida
R1 2100 7.050 5.27 kg/em? 550°C 446.1°C
R2 2300 8.350 597 kg/cm2 5500C 481°C
R3 2600 9.300 5.27 kg/cm2 550°C 502.1°C

El volumen utilizado en el simulador es de 108.48 M3 de acuerdo a las dimensiones
utilizadas para una reformadora comercial que posee una carga similar (refineria
Miguel Hidalgo, Reformadora U-500-1)?.

El producto saliente de los reactores es preenfriado a 400 °C en el intercambiador de
calor aproximadamente y luego la temperatura es disminuida a 118°C en el

enfriador.
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e En el recipiente de separacion se separa el gas del vapor.

e En el compresor la recirculacion es comprimida a 5 atm y se une a la alimentacion.

22 Flores Ortiz, Cristina; Simulacion del proceso de reformacion catalitica de naftas utilizando el simulador HYSIM; Tesis UNAM,

1998./Segoviano Murillo Selene Inés; Andlisis de la refineria Miguel Hidalgo de Tula, Hidalgo utilizando PetroPlan; Tesis UNAM;2006.

Listado del resto del equipo (tabla 5.5):

Equipo Presion de operacion Temperatura de operacion
1 Bomba 5.27 kg/cm® 38°C
3 Calentadores a fuego directo 5.27 kg/cm2 550°C
1 intercambiador de calor 5.27 kg/cm2 100°C
1 Enfriador. 5.27 kg/em’ 38°C
1 Compresor 5 .27 kg/em? 38°C
1 Recipiente de separacion 5.27 kg/cm2 38°C
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6-El proceso de simulacion

A continuacion se mencionaran todos los pasos seguidos en el simulador de procesos

industriales PRO/II para llevar acabo la simulacion del reformado catalitico de naftas.

e Seleccion del sistema de unidades.

Se selecciona el sistema de unidades bajo el que se va a trabajar para facilitar el manejo del
programa en si y las conversiones necesarias para llevar acabo el proceso. El sistema
elegido fue el sistema métrico decimal que tiene unidades tales como Celsius (temperatura),
metro (longitud) y kilogramo/centimetro cuadrado (presion).

Este paso se realiza en la pantalla principal en el ment “input” en la parte de “units of

measure”.

Input-Units of measure (fig. 6.1):

[ PRO/M with PROVISION - Untited - [Floweheet]

[ &  Problem Description.. o] @ &g = = | O @%ﬂ j & 2 K

Units of Measure...

Component Sclection..
Component Properties...
Thermodynamic Data...
Assay Characterization...
Reaction Data..
Procedure Data...

Tag Data.

Regress Data..

Calculation Sequence...
Recycle Convergence...
Flowsheet Tolerances...

Intermediate Printout...
Data Entry...
Restore Input Data

Generate Assay Components

Generate Electrolyte Components

Define Stream Data Link...

Update Stream Data Links

Miscellaneous Data...

Casestudy Data...

Push this button to Open a new Flowsheet

— —
e FEEY g § Tes: ambient... || @l PROMwi.. | ES @ < MO MWW 1002 p.m.
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Submenu de eleccion del sistema de unidades (fig. 6.2)

2] PRO/M with PROVISION - U

B File Edit Input Ou Tools  Draw w  Options w Help
Enl Y20 e =
O =2 H S0 5 B [EESR = i ELE=]E 6 = = 1 o o £ ) i & 2 w2
SIMSCI - Default Units of Measure for Problem Data Input B
Help
Basi: Englih Inifisize from LOM Library.
Diefault Units of Measure for Froblem Data Input
I
Temperature [Faherhet  [v| Enemy Britsh Thermal Urit [~
i Pressure: Poundinch”2 (abs) [+] Duy Energy/Time
; Tine vk [Fouporsr_—[]
Weight [t} Pound +| Lengh Foat =
I Liquid Yolume: Fool™3 | FineLenath: Inch -
Wapor Yolume: Fool™3 ~| HeatTrans. Coefficient:  [BTU/hourfoot™2F -
Specific Liquid Volume: Liquid volume/Malar wt. |+ | Fouling Coefficient Hourfoot 2-F/BT0 -
Specific Vapor Volume:  [Vapor volume/Molar vt | | Viscosity: Centipoise -
Liquid Densiy: eight/Liquid volume ~| Kinematic Visoosity Centistoke -
Vapor Density \WeighVapor vokme | v | Thermal Conductivity: BTU/hourfootF
PesceumDensty  [BPlpmly =] Sulse Tenson [Drereeninger——[~]
Fressue Gauge Basis 14,636 psia
Standard Vapor Conditions TVF and RVF Condtions
0K Cancel |
Overtide curtent units of measuie by units of measure defined in ibrary
Initialize Units of Measure from UOM Library
WARNING: The selected set il avenide al the cument defaul units of measure
Initialze from: [ |
ENGLISHSETT
SISETT
Chonse a set from the sets defined in the LIOM ibrary i
< b
Push this button to edit default units of measure. T

Eleccién de los compuestos.

Se eligen los compuestos participantes a lo largo de todo el proceso de la base de datos de

nuestro simulador, los cuales para nuestro reformado catalitico de naftas son los siguientes:

Compuestos participantes en el proceso (tabla 6.1):

metano 2,2-dimetilpentano n-butilciclopentano
Etano 2,2-dimetilhexano benceno

propano 3-metiloctano tolueno

n-butano Ciclohexano o-xileno
n-pentano Metilciclohexano n-propilbenceno
n-Hexano Etilciclohexano Hidrogeno
n-heptano n-propilciclohexano

n-octano Metilciclopentano

n-nonano Etilciclopentano

2-metilpentano n-propilciclopentano
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Submenu para la eleccion de compuestos (fig. 6.3):

] PRO/IL with PROVISION - Ug

(== )
B File Edit Input Output Tools Draw View Options Help
O=RESR 5 A E=EQ o]l v EiEaB < - a L8 BLEYAS
SIMSCI - Component Selection [
Help Overview  Status
List of Selected Companents:
Reorder List
S | i
Component Selection
From System of User-generated Databank
Companent
Select hom Lists
Petigleum.. | Userdefined.. | Pobmer. |
Component Selection - List/Search
D atabank Hierarchy, Component Phases. 0
Component Family Sot/Search by Matsh
[ ly Used a & Full Name @ Inics Sting
Hy Lightends
o ot FRDSESS Bark @ " SIMSCI Hame/biiss ¢ Embedded Substing
m — (4] Componets - SIMST! Bank " Chemical Fomula
lacids
Puish this button to pick from and search component lists | | Mdechals =2 Seatch String
Component Ful Name 5IMSCl Hame/bliss: Formula
[RCETIC ACID ACETIC TZHa0Z a
[ACETONE ACETONE CaHen o
[ACETYLENE ACETYLN C2Hz -
AR AR ikture
2AMINOE THOKYETHANOL DA CaH1TND2
|AMMONIA HH3 Han
BEHZENE BENZENE CEHE -
Aeiions to Campanent List
ok
Cancel
Select the desied component Famiy
<[ r
Push this button to edit component selections,

& Conexid %2 Google -... E Tesis T} ambient. .. PRO/II wi...

Cabe destacar que no hubo ningan problema para localizar estos compuestos y sus

propiedades fisicoquimicas se encuentran predeterminadas en la base de datos del
simulador.

Este paso se realiza en el la alld principal del simulador en el menu de “input” en la parte

de “Component Selection”.
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e [nformacion termodindmica

Aqui es donde se introduce el modelo matematico que describe las leyes y restricciones
bajo las cuales se realizaran los calculos de las condiciones de operacion y composicion de
los productos en el simulador para cada operacion unitaria, es decir se introduce la ecuacion
de estado para realizar calculos termodinamicos. En nuestro caso se utilizara la ecuacion de
Soave-Redlich-Kwong, ecuacion que es elegida entre otras predeterminadas en el

simulador.

Esta ecuacion se elige en la pantalla principal en el menu de “input” en la parte de

“Thermodynamic Data”.

Submenu para la eleccion de la ecuacion de estad (fig. 6.4):

[P PRo/m with PROVISION - U

B File Edit Input Output Tools Draw View Options Window Help

|
= L E = W s e - T P=R S = =& 2w

SIMSCI - Thermodynamic Data

Help Overview Status  Nates

Selection of Propeity Caloulation System
Primaiy Methad: Defined Spsters

- o - SREOT
bdd >

.| |GrapsonSheed [
Licuid ctiviy = |Baunki0 E
Generslced Conelations . [Ideal
Special Packsges NRTL u Desfault Syster
Electoite = |uniiec - SRKOT E
Actions for Selected Prapeny Caleulation System
Delete Fename. .

i3 | Concel |

Select a thetmodynamic property caloulation system

« ’

Push this button to edit thermodynamic data,

— -
> CEEY & Conexio... e Tes ambient. | Gl PRO/Mwi.. | E5 & < MO 3 WY WE G 104 pm.
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e Operaciones unitarias.

Del mend de operaciones unitarias se seleccionan los equipos a utilizar, los equipos pueden
ser seleccionados de la pantalla principal en el menu “view” seleccionar “palettes” y
después las subopcion “PFD”; de esta manera aparecerd un submeni en la pantalla
principal con graficos donde cada uno representa los diferentes equipos predeterminados

que pueden ser simulados.

Cada equipo requiere de ciertas condiciones de operacién que deben ser especificadas,
como presion y temperatura. A continuacion un listado de los equipos con sus respectivas

condiciones de operacion:

Equipos del proceso (tabla 6.2):

1 Bomba 1 Compresor

3 Calentadores de flama 1 Vélvula

1 Intercambiador de calor 1 Recipiente de separacién

1 Enfriador. 3 Reactores de Flujo de pistén

Menu para la eleccion de operaciones unitarias y dibujo del diagrama de flujo de proceso
(fig. 6.5):

4[] PRO/I with PROVISION - remicia o1 BED, ] [PmEEEE
3 File Edit Input Output Tools Draw View Options Window Help =

CwE3a5E A ETHC 8 ukd EkE=lE < == na S5 » Bl WA

-
|
|
—

Distillation |
Side
Columr

X =

AIRCOOLHA

‘ JEJL »

Add nesw Units/Streams from PFD Palette, Double-click on Units/Stieams for input

Ay = R R ! . e T Ee < FPSeC PHEY. AEC 115.m.
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e Informacion sobre la alimentacion

La alimentacion total es una mezcla de hidrocarburos cuya composicion exacta es la

siguiente (tabla 6.3):

Compuesto Alimentacion Flujo molar
Fracc. Mol (X) Kgmol/hr

69.144
n-pentano 0.0538

78.397
n-Hexano 0.061

93.948
n-heptano 0.0731

77.883
n-octano 0.0606

106.286
n-nonano 0.0827

64.260
2-metilpentano 0.05

77.883
2-2-dimetilpentano 0.0606

68.244
2-2-dimetilhexano 0.0531

148.826
3-metiloctano 0.1158

29.688
Ciclohexano 0.0231

40.098
Metilciclohexano 0.0312

43.568
Etilciclohexano 0.0339

33.672
n-propilciclohexano 0.0262

29.688
Metilciclopentano 0.0231

40.098
Etilciclopentano 0.0312
n- 43.568
propilciclopentano 0.0339

33.672
n-butilciclopentano 0.0262

11.952
Benceno 0.0093

40.869
Tolueno 0.0318

65.802
o-xileno 0.0512

89.450
n-propilbenceno 0.0696
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La informacidn sobre la alimentacion se introduce en la corriente de entrada.

Ambientacion del PRO/II cuando se introduce la alimentacion al proceso (fig. 6.6):

4] PRO/M with PROVISION - reinicio sine0 pr— [EEIRE
R File Edit Input Out PRO/I- Stream Data 1
0eEES0Am Help Duerview  Status  Motes | S0 e 2 w2
Sream [ALIMENTACION Desciption: |
T Urit PUMP
Stream Type
Compasition Diefine Flowrats and Compasition. Stream Data - Flowrate and Composition
Petrolsum Aosay
Referencad to Steam )
S clids Orly Sheam Stream Solids Data. Help
T Speciy Hanrste and composifan for steam ALIMENTACION
Flid Flowrate Specifiation
Thermal Candition & Total Fluid Flowrate: 1287.0] kgmalrhe
Fist Specification:  Individual Campenent Flawates
[Tenporzure | ] ¢ e o
Second Specification: oL
[Fressure I=] [ 20000] katene METHANE i‘
ETHANE
FROFENE
Thermodynanic Gystem | Detemined From Conectivily - T
il3 | Cancel | PENTANE 0053500
Push to bring up the flowrate and assay window PEERE 0.051000 ™ Normalize Component Flosrales
pEFERE 0.073100] ~ | Based on Speiied Flid Flowate

Clear Compostions | Totak 1.0014
Cance

Evit the window after saving all dats

Add new Units/Streams from PFD Palette. Double-click on Units/Shisams for input

. -
b <=8 K & Con... % Test T T tesis.. Beam «CMI WEG n31pm

e Informacion acerca de las reacciones.

En esta parte existe la posibilidad de introducir diferentes esquemas de reaccion, es decir
por si en diferentes reactores se llevan acabo reacciones diferentes, sin embargo en nuestro
caso se trata de tres reactores de flujo de pistén conectados en serie donde se llevan acabo

las mismas reacciones por lo tanto solo requerimos de un esquema de reaccion.

Para cada reaccion se debe de incluir adecuadamente la estequiometria, la informacion
cinética y el calor de formacién. La cinética de nuestras reacciones sigue la ley de
Arrhenius; el simulador requiere el factor preexponencial de la ecuacion de Arrhenius y la

energia de activacion
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Ecuacion de arrhenius (ecuacion 6.1):

Donde:

Fua

k(T)= A-e &

k(T): constante cinética (dependiente de la temperatura)
A: factor preexponencial

Ea: energia de activacion

R: constante universal de los gases

T: temperatura absoluta (K).
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Factores preexponenciales y energias de activacion utilizadas (tabla 6.4).

Reaccion

Deshidrogenacion

Deshidrociclizacion

ach->np

ach->ip

acp—>np

acp-ip

np->acp

np—>ip

Cracking

Reactivo
Limitante
E/R
2K

ach 6 1.95E+04
ach 7 1.95E+04
ach 8 1.95E+04
ach9 1.95E+04
ach 6 3.31E+04
ach 7 3.31E+04
ach 8 3.31E+04
ach9 3.31E+04
ach 6 3.31E+04
ach7 3.31E+04
ach8 3.31E+04
ach9 3.31E+04
acpb6 3.31E+04
acp?/ 3.31E+04
acp8 3.31E+04
acp9 3.31E+04
acpb6 3.31E+04
acp?/ 3.31E+04
acp8 3.31E+04
acp9 3.31E+04
np6 3.31E+04
np7 3.31E+04
np8 3.31E+04
np9 3.31E+04
np6 3.31E+04
np7 3.31E+04
np8 3.31E+04
np9 3.31E+04
ach6 3.46E+04
ach7 3.46E+04
ach8 3.46E+04
ach9 3.46E+04
np6 3.46E+04
np7 3.46E+04
np8 3.46E+04
ip9 3.46E+04

Kmol/hr.Kgcat.Kpa

18.88
19.36
19.53
20.38
24.37
24.43
27.61
29.76
26.36
26.76
28.96
29.76
24.04
24.24
25.23
27.2
24.37
24.43
27.61
29.76
29.07
29.13
31.31
32.96
29.07
29.13
31.38
32.96
42
42.5
43.5
44
40.3
40.5
40.6
42.5

Energia de
Activacién

cal/mol

3.88E+04
3.88E+04
3.88E+04
3.88E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.58E+04
6.88E+04
6.88E+04
6.88E+04
6.88E+04
6.88E+04
6.88E+04
6.88E+04
6.88E+04

Factor Pre
exponencial.
A

8.1811E+10
1.3221E+11
1.5671E+11
3.6665E+11
1.0243E+16
1.0876E+16
2.6154E+17
2.2453E+18
7.4931E+16
1.1178E+17
1.0089E+18
2.2453E+18
7.3638E+15
8.9941E+15
2.4205E+16
1.7357E+17
1.0243E+16
1.0876E+16
2.6154E+17
2.2453E+18
2.1791E+15
2.3138E+15
2.0469E+16
1.0658E+17
2.1791E+15
2.3138E+15
2.1953E+16
1.0658E+17
1.7393E+18
2.8676E+18
7.7949E+18
1.2852E+19
3.1774E+17
3.8808E+17

4.289E+17
2.8676E+18
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ip6 3.46E+04 40.5 6.88E+04 3.8808E+17
ip7 3.46E+04 40.6 6.88E+04  4.289E+17
ip8 3.46E+04 40.7 6.88E+04 4.7401E+17
ip9 3.46E+04 42.5 6.88E+04 2.8676E+18
Expansion anillo acpb 2.38E+04 26.08 4.73E+04 1.0958E+14
acp7 2.38E+04 26.08 4.73E+04 1.0958E+14
acp8 2.38E+04 26.08 4.73E+04 1.0958E+14
acp9 2.38E+04 26.08 4.73E+04 1.0958E+14
ach6 2.60E+04 26.08 5.17E+04 1.0958E+14
ach7 2.60E+04 26.08 5.17E+04 1.0958E+14
ach8 2.60E+04 26.08 5.17E+04 1.0958E+14
ach9 2.60E+04 26.08 5.17E+04 1.0958E+14
Isomerizacién np6 2.60E+04 24.88 5.17E+04 3.3005E+13
np7 2.60E+04 24.88 5.17E+04 3.3005E+13
np8 2.60E+04 24.88 5.17E+04 3.3005E+13
np9 2.60E+04 24.88 5.17E+04 3.3005E+13
ip6 2.60E+04 22.2 5.17E+04 2.2629E+12
ip7 2.60E+04 22.2 5.17E+04 2.2629E+12
ip8 2.60E+04 22.2 5.17E+04 2.2629E+12
ip9 2.60E+04 22.2 5.17E+04 2.2629E+12
Hidroalquilacion A7 1.79E+04 5.57 3.56E+04 3083305.99
A8 1.79E+04 5.57 3.56E+04 3083305.99
A9 1.79E+04 5.57 3.56E+04 3083305.99

La deshidrogenacion de ciloparafinas es catalizada por al funcion metalica del catalizador
y es la reaccibn méas rapida de todas las reacciones de reformacion. Esta reaccion

incrementa el numero de octano del producto. Es una reaccion endotérmica.

La isomerizacion de alquilciclopentanos y alquilciclohexanos es seguida por la

dehidrogenacién de aromaticos.

La isomerizacion de parafinas normales a isoprafinas es una reaccién muy conveniente, ya
que las isoparafinas tienen un nimero de octanaje mayor en comparasion a las parafinas
normales y la alimentacion de la nafta consiste en un mayor porcentaje de parafinas
normales; estas reacciones son moderadamente rapidas y son catalizadas por la funcion
acida del catalizador; la velocidad de reaccion se incrementa con el aumento de temperatura

y presion.
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La deshidrociclizacion de parafinas a nafteno es relativamente lenta en comparasion al resto
de las reacciones. La velocidad se compara con la del hidrocracking.; la velocidad de

reaccion de la reaccion se incrementa con un nimero de carbono mayor.
La reaccion se ve favorecida a altas temperaturas y bajas presiones.

El hydrocracking es una reaccion exotérmica y la velocidad de la reaccion se incrementa
con un aumento a la temperatura, presion y parafinas con un nimero mayor de carbono. El
hydrocracking de naftenos se lleva acabo en menor proporcion al hydrocracking de
parafinas y en los naftenos los ciclopentanos son mas susceptibles que los ciclohexanos;
Las reacciones de cracking de naftenos y parafinas y la hidroalquilacion son irreversibles

mientras que todas las demas reacciones son reversibles.

La hidroalquilacion es la reaccion mas lenta de la reformacion, es una reaccion exotérmica
que es favorecida a latas temperaturas y presiones, y su velocidad se incrementa con

compuestos con un namero de carbono mayor.

Calor de formacion utilizado para cada una de las reacciones (tabla 6.5).

Reaccién Reactivo Calor de Reaccién Reactivo Calor de
limitante | formacidén de limitante | formacion de
la reaccién. la reaccion.
AH; AH;
Kcal/mol Kcal/mol
Deshidrogenacién | ach 6 17.57128 | Cracking ach6 -12.16749
ach7 17.18171 ach7 -11.42898
ach 8 16.07036 ach8 -11.96673
ach9 15.58997 ach9 -12.08862
Deshidrociclizacion | ach 6 -10.86733 np6 -13.47004
ach7 -8.90514 np7 -13.30991
ach 8 -7.30384 np8 -13.19997
ach9 -9.90655 ip9 -13.17846
ach 6 -12.46863 ip6 -11.86874
ach7 -10.42757 ip7 -12.16749
ach8 -11.43854 ip8 -12.34913
ach9 -11.32621 ip9 -12.46863
acpb -14.37824 | Expansion anillo | acp6 3.4894
acp? -14.43082 acp? 5.497
acp8 -14.38063 acp8 4.3976
acp9 -14.42843 acp9 4.4932
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acpb

-15.98193

ach6

-3.4894

acp?

-15.95086

ach7

-5.497

acp8

-15.80029

ach8

-4.3976

acp9

-15.86004

ach9

-4.4932

np6 14.38541 | Isomerizacion np6 1.601061
np7 14.43082 np7 1.520996
np8 14.38063 np8 1.420855
np9 14.43082 np9 1.420855
np6 15.98671 ip6 -1.6013
np7 15.95086 ip7 -1.5057
np8 15.80029 ip8 -1.4101
np9 15.86004 ip9 -1.4101

Hidroalquilacion | A7 11.372815

A8

11.372815

A9

11.372815

Lo relacionado a la informacion de las reacciones se encuentra en la pantalla principal en el

menu de “input” en la parte de “Reaction Data”.

Submenu para introducir la informacién acerca de las reacciones (fig. 6.7).

[T PRo/m with PROVISION - U8

SIMSCI - Reaction Data

TEETAN

=& 2w

Help Overview  Status
Reaction Data - Reaction Components
Cut Feaction Description
‘ Set Name Fange  Help
nsert
1 |FeFor Erter Data
Fesel [ Reaction Name:  REFOR
3 Reactant Stoichiometry Product Stoichizmety
i z Hz | 2 i
sl 0z 0z m| P2 0z
- E] RED] Fzo E T
oK Cancel
Fush to bring up the reaction defintions window
Baance:
(=i lan=stm =Tt Reactant Sun: 34.01 does not equal Product Sum: 777 within 0.1% relative tolerance
Help || 1 FReaction Definition
Reaction Set.  REFOR Data Erty Legend @ UseFomula  H2+ 02 =Products
Heat of Reaction-  [H_]
i Equibrium Data -
Descriplion GHEMLDRED [E] © UseName
Kinetic Data - (]
Kinstic Pate Caloulation
Calculation Method: — [Powerlaw —— [~] ok Cancel
Enter the product stoichiomeliic coeflicient
& Name Defirition
Inseit
H"SE' 1 [reFoR Fieantants = Products i‘
it
el Fisantants — Products
3 Fleactants = Products
4 Reactants = Products
5 Feactents = Products
3 Reactants = Products -
oK. Caneel
Select to define reaction staichiomelry

< [

Push this button to edit thermodynamic data,

RAEEY

™

| g PrOM Wi |

Be ¢mC M

b

WE G 1047 p.m.
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Se deben seleccionar las corrientes de alimentacion y ser definidas de la misma forma que
las operaciones unitarias, no todas las corrientes deben ser definidas ya que estas dependen

de alguna operacion unitaria y su carga sera automéaticamente definida por el simulador.

Una vez que todos lo elementos han sido definidos en el simulador se puede proceder a

realizar una corrida para obtener los resultados de nuestro proceso.
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7-Resultados y analisis

En esta parte se presentaran los balances de materia generados por el PRO/II y se hara la
comparacion de los datos obtenidos con la simulacion con la reformadora de la refineria
Miguel Hidalgo, ya que las dimensiones y condiciones de operacion fueron tomados de esta

unidad.

A continuacién presentamos una tabla con las condiciones de operacion de cada equipo

como opero en el PRO/II(tabla 7.1).

Name PUMP PREHEATER HEATER1 HEATER2 HEATER3 COOLER-OMPRESSOR

Type Pump Hx Hx Hx Hx Hx Compressor

Description
Temperature c 118.442 35046 100.000 550.000 550.000 550.000 38.000 118.294 446.000 481.000 502.000
Pressure KG/CM2 5.270 5270 5270 5270 5.270 5270 5270 5270 5.270 5270 5270
Pressure Drop KG/CM2 0.000 3.270 0.000 0.000 0.000 0.000
Duty M*KCAL/HR 29.943 1726 115160 27625 18.538 120640 -27.623 -18.533 -9.218
Molar Flow KG-MOL/HR 9229877 1287.113 8611.217 8611.760 9229.877
Liquid Volume Flow M3/HR 102.895 180.139
Gas Volume Flow M3/HR 53646.445 38197.086 99680.320  104582.172 115253117
Efficiency 100.000 100.000
Head M 45266 0.000
Work KW 16.945
Hotside Temperature c 100.000 550.000 550.000 £50.000
Coldside Temperature c 485 500 38.000
Hotside Pressure Drop KGICM2 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Coldside Pressure Drop KG/CM2 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Area M2
Diameter M 2100 2300 2.600

En la simulacion no se toma en cuenta caidas de presion en el equipo para poder llevar
acabo el proceso en dptimas condiciones. Las corrientes que aparecen en los equipos son
tomando en cuenta la recirculacién del proceso, por eso esta en un orden mayor a la

alimentacion o a la salida.

91



Balance de Materia del Proceso Generado por el PRO/II (tabla 7.2):

Flujo
“orrientt  Nombre ALIMENTACH 1 H2 2 3 4 6 8 5
Descripcion
Fase Liquide Liquido Vapor Mezcla Mezcla Vapor Vapor Vapor Vapor
Temperatura C 35.000 35.046  38.000  96.504 100.000 550.000 550.000 550.000 446.000
Presidn KG/CM2 2.000 5.270 5.270 5.270 5.270 5.270 5.270 5.270 5.270
Peso molar 106.840  106.840  2.016 36.351 36.351 36.402 36.401 36.399  36.401
[ Flujo molar KG-MOL/HR
Metano 105.300 105300 105275 118.913 133071 118.913
Etano 104.267 104267 104253 117.888 132.043 117.388
Propano 102.445 102445 102458 116.091  130.246 116.091
Butano 98 524 08524 98 594 112223 126378 112223
Pentano £9.144 £9.144 309827 309827 310731 324586 338741 324536
Hexano 78.397 78.397 189.558  189.558 189981 184126 177.786 184.126
Heptano 93.948 93.948 198.866  198.866 199256 192.237 184670 192.237
Octano 77.883 77.883 141.076 141076 141313 136.327 130950 136.327
MNonano 106.286  106.286 159.626 159626 159843 153244 146158 153244
2-metilpentano 64.260 64.260 222622 222622 223609 229076 234548 229.076
2 2-dimetilpentano 77.883 77.883 236469 236469 237409 241815 246162 241.815
2.2-dimetilhexano 68.244 68.244 172,951 172951 173481 176.69% 179874 176.699
J-metiloctano 145.826  148.826 259257 259257 259729 260598 261218 260598
Ciclohexano 29688 29 688 51511 51511 51561 46235 40602 46235
Metilciclohexano 40.098 40.098 52.883 h2.883 52923 43124 32s10 43124
Etilciclohexano 43.568 43.568 49.877 49877 49905 38274 26.045 38274
Propilciclohexano 33.672 33.672 34.292 34.292 34 296 23.944 13.072 23944
Metilciclopentano 29.688 29.688 31.325 31.325 31.329 22196 12.602 22196
Etilciclopentano 40.098 40.098 41.162 41162 41166 28 687 15581 25687
Propilciclopentanoi 43.568 43.568 44146 44146 44149 30.516 16.200 30516
Butilciclopentano 33.672 33.672 33.703 33.703 33.703 23.032 11.826 23.032
Benceno 11.952 11.952 110,369  110.369 110968 124975 139512 124975
Tolueno 40.869 40.869 172,946 172946 173626 193.246 213588 193.246
O-xyleno 65802 5802 159.983 159953 160407 178.892 198.061 175.892
Propilbenceno 89.450 89.450 168.818  168.818 169.163 187.882 207.286 187.882
Hidrogeno 1200.000 5392.000 5392.000 5392000 5392223 5392662 5392223
[ Total KG-MOLMRA 1287.000 1287.000 1200.000 8643804 BA43 804 8651129 BB57.663 9064197 8357 663
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Balance de Materia del Proceso Generado por el PRO/II (tabla 7.3):

Flujo
“orrientt Nombre T SALIDAR3 9 10 AFRACC. M PH2 RE- 12
Descripcion circulacion
Fase Vapor Vapor Vapor Mezcla Liquide Vapor Vapor Vapor Vapor
Temperatura C 431.000 £02.000 496.521 38.000 118.829 118.829 118.789 118.78% 118.789
Presidn KG/ICM2 5270 5270 5270 5270 5270 5270 5270 5270 5.270
Peso molar 36.399 33.969 33.969 33.969 110452 285333 28.308 23308  23.308
| Flujo molar KG-MOL/HR
Metano 133.071 147.747 147.747 147747 0.190 147557 42320 105.300 105.300
Etano 132.043 146.718 146.718  146.718 0594 146124  41.904 104267 104267
Propano 130246 144.923 144,923 144.923 1320 143603 41172 102445 102.445
Butano 126.378 141.059 141.059  141.059 2887 138172 39596 95524 98.524
Pentano 338741 353.196 353196 353196 15326 337.870 96.730  240.684 240.684
Hexano 177.736 170.962 170.962  170.962  14.927 156.035% 44675 111161 111161
Heptano 184 670 176.554 176.554  176.554 29266 147287 42166 104.918 104918
Octano 130.950 125184 125184 125184 36472 88712 25397 63193 63.193
Monano 146.158 138.587 136587 138587 63701 74886 21437 53340 53.340
2-metilpentano 234,548 240.027 240,027 240,027 17495 222532 63.645 158362 153.362
2. 2-dimetilpentano 246.162 250.450 250450 250450 27818 222832 B3.735 158586 158.586
2. 2-dimetilhexano 179.6874 183.006 183.006  183.006 35931 147075 42081 104707 104.707
J-metiloctano 261.218 261.589 261.589  261.589 106.539 155050 44332 1104317 11043
Ciclohexano 40.602 34.664 34664 34.664 4.044  30.620 8.771 21823 21.823
Metilciclohexano 32810 21.980 21.980 21.980 4038  17.943 5138 12.784 12.784
Etilciclohexano 26.045 13.218 13.218 13.218 4.359 5.859 2.535 6.309 6.309
Propilciclohexano 13.072 1.678 1.678 1678 0.807 0.87 0.249 0.619 0.619
Metilciclopentano 12.602 2547 2.547 2.547 0.250 2297 0.653 1.637 1.637
Etilciclopentano 15.581 1.848 1.848 1.848 0.354 1.493 0.423 1.064 1.064
Propilciclopentanoi 16.200 1.198 1.198 1.198 0.387 0.811 0.232 0.578 0.578
Butilciclopentano 11.826 0.084 0.084 0.084 0.041 0.043 0.012 0.03 0.031
Benceno 139.512 154 579 154 579 154579 16280 138299 39553 98417 98417
Toluena 213.588 234.652 234852 234652 49122 185529 53.081 132076 132.076
O-xyleno 198.061 217.913 27913 217913 85667 132246  37.851 94181 94.181
Propilbenceno 207.286 227.375 227375 227375 115936 111439 3189  79.369 79.369
Hidrogeno 5392.662  5B78.995 5878.995 5878.995 2175 5876.820 1684.747 4192.000 4192.000
[ Total KG-MOL/MHR 9064197  9270.732 9270.732 9270.732 635726 8635006 2474 333 6156804 6156.804
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Balance de Materia del Proceso Generado por el PRO/II (tabla 7.4):

Nombre de la corriente

Fraccion molar
Metano
Etano
Propano
Butano
Pentano
Hexano
Heptano
Octano
Monano
2-metilpentano
2, 2-dimetilpentano
2 2-dimetilhexano
3-metiloctano
Ciclohexano
Metilciclohexano
Etilciclohexano
Propilciclohexano
Metilciclopentana
Etilciclopentano
Propilciclopentanai
Butilciclopentano
Benceno
Tolueno
O-xyleno
Propilbencena
Hidrogeno

ALIMENTACI

0.0637
0.0609
0.0730
0.0605
0.0826
0.0499
0.0605
0.0530
0.1156
0.0231
0.0312
0.0339
0.0262
0.0231
0.0312
0.0339
0.0262
0.0093
0.0318
0.05M
0.0695

1

0.0637
0.0609
0.0730
0.0605
0.0826
0.0499
0.0605
0.0530
0.1156
0.0231
0.0312
0.0339
0.0262
0.0231
0.0312
0.0339
0.0262
0.0093
0.0318
0.0511
0.0695

H2

1.0000

0.0122
0.0121
0.0118
0.0114
0.0358
0.0219
0.0230
0.0163
0.0185
0.0258
0.0274
0.0200
0.0300
0.0080
0.0081
0.0058
0.0040
0.0036
0.0048
0.0051
0.0039
0.0128
0.0200
0.0185
0.0195
0.6238

0.0122
0.0121
0.0118
0.0114
0.0358
0.0219
0.0230
0.0163
0.0185
0.0258
0.0274
0.0200
0.0300
0.0060
0.0061
0.0058
0.0040
0.0036
0.0048
0.0051
0.0039
0.0128
0.0200
0.0185
0.0195
0.6238

0.0122
0.0121
0.0118
0.0114
0.0359
0.0220
0.0230
0.0163
0.0185
0.0258
0.0274
0.0201
0.0300
0.0060
0.00861
0.0058
0.0040
0.0036
0.0048
0.0051
0.0039
0.0128
0.0201
0.0185
0.0196
0.6233

0.0134
0.0133
0.0131
0.0127
0.0366
0.0208
0.0217
0.0154
0.0173
0.0259
0.0273
0.0199
0.0294
0.0052
0.0045
0.0043
0.0027
0.0025
0.0032
0.0034
0.0026
0.0141
0.0218
0.0202
0.0212
0.6233

0.0147
0.0146
0.0144
0.0139
0.0374
0.0196
0.0204
0.0144
0.0161
0.0259
0.0272
0.0198
0.0288
0.0045
0.0036
0.0029
0.0014
0.0014
0.0017
0.0018
0.0013
0.0154
0.0236
0.0219
0.0229
0.6233

0.0134
0.0133
0.0131
0.0127
0.0366
0.0208
0.0217
0.0154
0.0173
0.0259
0.0273
0.0199
0.02594
0.0052
0.0049
0.0043
0.0027
0.0025
0.0032
0.0034
0.0026
0.0141
0.0218
0.0202
0.0212
0.6233
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Balance de Materia del Proceso Generado por el PRO/II (tabla 7.5):

Nombre de la corriente

Fraccion molar
Ietano
Etano
Propano
Butano
Pentano
Hexano
Heptano
Octano
Monano
2-metilpentano
2 2-dimetilpentano
2 2-dimetilhexano
3-metiloctano
Ciclohexano
Metilciclohexano
Etilciclohexano
Propilciclohexano
Metilciclopentana
Etilciclopentano
Propilciclopentanoi
Butilciclopentano
Benceno
Tolueno
O-xyleno
Propilbenceno
Hidrogeno

7

0.0147
0.0148
0.0144
0.0139
0.0374
0.0196
0.0204
0.0144
0.0161
0.0259
0.0272
0.0198
0.02588
0.0045
0.0038
0.0029
0.0014
0.0014
0.0017
0.0018
0.0013
0.0154
0.0238
0.0219
0.0229
0.6233

SALIDAR3

0.0159
0.0158
0.0156
0.0152
0.0381
0.0184
0.0190
0.0135
0.0149
0.0259
0.0270
0.0197
0.0282
0.0037
0.0024
0.0014
0.0002
0.0003
0.0002
0.0001
0.0000
0.0167
0.0253
0.0235
0.0245
0.6341

9

0.0159
0.0158
0.0156
0.0152
0.0381
0.0184
0.0190
0.0135
0.0149
0.0259
0.0270
0.0197
0.0282
0.0037
0.0024
0.0014
0.0002
0.0003
0.0002
0.0001
0.0000
0.0167
0.0253
0.0235
0.0245
0.6341

10

0.0159
0.0158
0.0156
0.0152
0.0381
0.0184
0.0190
0.0135
0.0149
0.0259
0.0270
0.0197
0.0282
0.0037
0.0024
0.0014
0.0002
0.0003
0.0002
0.0001
0.0000
0.0167
0.0253
0.0235
0.0245
0.6341

AFRACC.

0.0003
0.0009
0.0021
0.0045
0.0241
0.0235
0.0460
0.0574
0.1002
0.0275
0.0434
0.0565
0.1676
0.0064
0.0064
0.0069
0.0013
0.0004
0.0006
0.0006
0.0001
0.0256
0.0773
01348
01824
0.0034

11

0.0171
0.0169
0.0166
0.0160
0.039
0.0181
0.0171
0.0103
0.0087
0.0258
0.0258
0.0170
0.0180
0.0035
0.0021
0.0010
0.0001
0.0003
0.0002
0.0001
0.0000
0.0160
0.0215
0.0153
0.0129
0.6806

PH2

0.0171
0.0169
0.0166
0.0160
0.031
0.0181
0.0170
0.0103
0.0087
0.0257
0.0258
0.0170
0.0179
0.0035
0.0021
0.0010
0.0001
0.0003
0.0002
0.0001
0.0000
0.0160
0.0215
0.0153
0.0129
0.6809

RE-

0.0171
0.0169
0.0166
0.0160
0.03:1
0.0181
0.0170
0.0103
0.0087
0.0257
0.0258
0.0170
0.0179
0.0035
0.0021
0.0010
0.0001
0.0003
0.0002
0.0001
0.0000
0.0160
0.0215
0.0153
0.0129
0.6809

12

0.0171
0.0169
0.0166
0.0160
0.03:
0.0181
0.0170
0.0103
0.0087
0.0257
0.0258
0.0170
0.0179
0.0035
0.0021
0.0010
0.0001
0.0003
0.0002
0.0001
0.0000
0.0160
0.0215
0.0153
0.0129
0.6809
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A continuacion presentamos una tabla comparativa entre lo que se alimento al equipo vy el

reformado la salida que se envia a fraccionamiento (Tabla 7.6).

Nombre
Fase

Corriente

Propiedades de las corrientes ‘

Flujo molar
Flujo volumetrico stdr.

Temperatura
Presién

Peso molecular
Entalpia

Fraccion molar liquida
Temperatura reducida
Presion reducida

Factor acentrico
Watson K (UOPK)
densidad stdr. de liquido

KG-MOL/HR
KG/HR
M3/HR

BPD

C

KG/CM2

M*KCAL/HR
KCAL/KG

KG/M3

gravedad especifica
gravedad API

ALIMENTACION
Liquid

1287.000
137503.375
186.372
28131.684
35.000
2.000
106.840
2.405
17.489
1.0000
0.5422
0.0663
0.3238
12.020
737.788
0.7385
60.100

AFRACC.
Liquid

635.290
70173.977
91.640
13832.414
118.733
5.270
110.460
4.159
59.269
1.0000
0.6707
0.1705
0.3421
11.699
765.759
0.7665
53.102

El reformado obtenido de nuestra simulacién es de 13,832 BPD mientras que la refineria

miguel hidalgo produce 25,500 barriles por dia por lo que se puede ver claramente que este

proceso resulto ser muy ineficiente, presenta una eficiencia del 54.2 % en relacion a la

unidad de reformado de la refineria Miguel Hidalgo U-500-

ZPEMEX refinacion, revista descriptiva de la refineria citada, 2007.

1%,
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Composicion de la corriente del reformado ( Afracc) en porcentaje de volumen (tabla 7.7):

Compuesto %volumen
NP6 2.1149
NP7 4.6521
NP8 6.4361
NP9 12.3618

ip6 2.4987
ip7 4.4491
ip8 6.4011
ip9 20.5903
aché 0.4745
ach7 0.5604
ach8 0.6744
ach9 0.1393
acp6 0.0305
acp7’ 0.0493
acp8 0.0607
acp9 7.16E-03
A6 1.5673
A7 5.6644
A8 11.2222
A9 17.56

Flujo total 13832 BPD.

Se puede observar el porcentaje en volumen de cada uno de los compuestos obtenidos en el
reformado, en general el reformado obtenido tiene la siguiente composicion (tabla 7.8):

Tipo de compuesto % en volumen en el reformado
Parafinas 59.5041
Naftenos 2.00
Aromaticos 36.0139

Se puede observar que el reformado tiene una composicion en volumen de benceno del
1.56% (A6) por lo que tiene el contenido permisible de benceno para la gasolina en
México, exceptuando las zonas metropolitanas de Monterrey, Guadalajara y el Valle de

México.?*

“NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005
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Se ha calculado el octanaje de entrada al proceso y de salida para conocer el grado de

reformacion llevado cabo en nuestra simulacion utilizando el “research octane number”,

basadndonos en el nimero de octano que posee cada compuesto y su valor total en la carga

de acuerdo a su composicion molar.

Para lograr esto presentamos las fracciones de masa de los compuestos que forman la

alimentacion a nuestro proceso y la corriente de salida que es el producto reformado sin

hidrogeno que se envia a fraccionamiento, estas fracciones fueron generadas por el

simulador PRO/11; ademas el octanaje de cada compuestos (Tabla 7.9)%.

AFRACC. Alimentacién | 10,
Representacion | Compuesto Ci (%omasa) Ci(%masa) RON

C5 n-pentano 0.0157 0.0363 62
NP6 n-Hexano 0.0183 0.0491 25
NP7 n-heptano 0.0418 0.0685 0

NP8 n-octano 0.0593 0.0647 -10
NP9 n-nonano 0.1164 0.0991 -20
ip6 2-metilpentano 0.0214 0.0403 82
ip7 2-2-dimetilpentano 0.0394 0.0568 89
ip8 2-2-dimetilhexano 0.0584 0.0567 100
ip9 3-metiloctano 0.1946 0.1388 100
ach6 Ciclohexano 4.85E-03 0.0182 83
ach7 Metilciclohexano 5.65E-03 0.0286 75
ach8 Etilciclohexano 6.97E-03 0.0356 45
ach9 n-propilciclohexano 1.45E-03 0.0309 20
acpb Metilciclopentano 3.00E-04 0.0182 91
acp7 Etilciclopentano 4.95E-04 0.0286 92
acp8 n-propilciclopentano 6.18E-04 0.0356 72
acp9 n-butilciclopentano 7.37E-05 0.0309 40
A6 Benceno 0.0181 6.79E-03 101
A7 Tolueno 0.0644 0.0274 124
A8 o-xileno 0.1295 0.0508 126
A9 n-propilbenceno 0.1985 0.0782 150

)P, Waugquier; El refino del petrdleo; edit. Diaz de Santos; 2004.
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Determinacion del octanaje de una mezcla (ecuacion 7.1):

‘rG.‘-!Echc = z‘rGJJ C

Donde:
IOmescia=Indice de octano de la mezcla.

I0ppi=Indice de octano independiente de cada producto.
Ci=% de masa dentro de la mezcla.

Utilizando la ecuacidn anterior obtenemos el octanaje de la alimentacién y la salida
del simulador para saber que octanaje gano la gasolina.

Octanaje a la entrada (RON de alimentacién)= 65

Octanaje a la salida (RON de AFRACC)= 86

Octanaje obtenido en el reformado de la refineria Miguel Hidalgo U-500-1 = 929

La reformacién realizada en el simulador produjo un aumento considerable en el octanaje
pero inferior al que se obtiene en la refineria Miguel Hidalgo, por lo que el reformado seria
un componente muy ineficiente para la mezcla de gasolinas en la refineria; el octanaje RON

minimo de la gasolina magna producida en la refineria Miguel Hidalgo es de 92.

%gegoviano Murillo Selene Inés; Anélisis de la refineria Miguel Hidalgo de Tula, Hidalgo utilizando PetroPlan; Tesis UNAM;2006
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A continuacion podemos comparar las fracciones obtenidas en el reformado de cada
compuesto, es decir una vez eliminados los hidrocarburos ligeros (metano a pentano) por
medio de la simulacion y aquellas obtenidas de datos de la refineria Miguel Hidalgo para el

mismo proceso (tabla 7.10).

Reformado
Reformado Miguel
PRO/I Hidalgo

Fracc. mol  Fracc. Mol
NP6  0.02435738  0.0363
NP7  0.04778192  0.0217
NP8  0.05959784  0.0067
NP9  0.10416667 0.00161
ip6 0.02829602  0.0807
ip7 0.04467247  0.0766
ip8 0.05835406  0.0289

ip9 0.1740257  0.0065
ach6 0.0066335 0.00203
ach?7 0.0066335  0.0012

ach8 0.00715174  0.0025
ach9 0.00134743  0.00039
acp6 0.00041459  0.002
acp’/ 0.00062189  0.00104
acp8 0.00062189  0.00235
acp9  0.00010365  0.0003
A6 0.0263267  0.0514
A7 0.07970564  0.132
A8 0.13971808  0.171
A9 0.18946932  0.134

Las fracciones obtenidas difieren en gran medida para algunos componentes para ambos
procesos. Las causas van desde el modelo cinético utilizado hasta la forma de administrar
los datos en el PROV/II, lo cual se refiere a que la informacion administrada en la ecuacién
de Ahrrenius no es la adecuada o que la reduccion de grupos funcionales no ayudo a la

conversion necesara en las diferentes ecuaciones.
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Para ejemplificar la utilidad del PRO/II para cambiar las condiciones de operacion de un
proceso y verificar su impacto, modificaremos diferentes condiciones de operacion del
proceso simulado, como la presién de los reactores, la temperatura de los reactores y la
longitud de los reactores para verificar de que manera afectan la composicién del producto

final, es decir la composicion del reformado (Afracc).

Se eligid la temperatura y la presion porque son condiciones de operacion que influyen de
manera directa en las reacciones y la fase en la que se encuentre el sistema; también se
eligio la longitud de los reactores porque afecta el grado de conversion de las reacciones y
ademas, modificar la longitud de los reactores utilizando los mismos diametros de los
reactores significaria fisicamente incluir otro reactor o quitarlo segun sea el caso, ya que se
tratan de reactores de flujo de piston donde la conversion a la salida aumenta conforme

aumenta la longitud bajo condiciones similares.
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Modificacion de la presion (tabla 7.11):

Presion
Kg/cm? 3 5.27* 10 20
Compuesto | %Volumen | %volumen | %volumen | No corre
NP6 6.64494065| 2.1149 |2.06152289 -
NP7 7.96303543| 4.6521 |4.53468752 -
NP8 6.60136727| 6.4361 |6.27366187 -
NP9 9.00879658 | 12.3618 |12.0498055 -
ip6 5.44667266 | 2.4987 |2.43563632 -
ip7 6.60136727 | 4.4491 |4.33681096 -
ip8 5.78436637| 6.4011 |6.23954522 -
ip9 12.6144939 | 20.5903 |20.0706297 -
ach6 2.15451923( 0.4745 ]0.46609512 -
ach7 2.91 0.5604 |0.55047357 -
ach8 3.16182692| 0.6744 |0.66245427 -
ach9 2.44365385( 0.1393 |0.13683256 -
acp6 2.15451923| 0.0305 [0.02995975 -
acp? 2.91 0.0493 [0.04842674 -
acp8 3.16182692| 0.0607 |[0.05962481 -
acp9 2.44365385| 7.16E-03 |0.00703317 -
A6 1.03931377| 1.5673 |1.74055472 -
A7 3.55378258| 5.6644 | 6.2905622 -
A8 572181347 | 11.2222 |12.4627405 -
A9 7.77809018| 17.56 |[19.5011426 -
Parafinas 60.567 59.5041 58.0023 -
Naftenos 21.34 2.00E+00 [ 1.9609 -
Aromaticos| 18.093 36.0139 39.995 -

*Presion utilizada en la reformadora de la refineria Miguel Hidalgo, usada para obtener el

resultado final y conversion optima en la simulacion.

Se puede observar en la tabla que al reducir la presion practicamente no se lleva acabo
ninguna conversién de los reactivos, es decir la composicion es casi la que se tenia a la
entrada del proceso; sobrepasando la barrera de los 5.27 kg/cm? la conversién no aumenta y
al llegar a 20 kg/cm? el simulador es incapaz de simular las operaciones unitarias al no

concordar los datos suministrados para la simulacion y se ocasiona un error
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Modificacion de la temperatura (tabla 7.12):

Temperatura
(°C) 200 450 550* 650
Compuesto %volumen %volumen %volumen %volumen
NP6 6.64361166 | 2.14055783 2.1149 2.11319043
NP7 7.96144282 | 4.70853898 4.6521 4.64833949
NP8 6.60004699 | 6.51418236 6.4361 6.43089739
NP9 9.00699482 | 12.5117726 12.3618 12.3518074
ip6 5.44558333 [ 2.52901407 2.4987 2.49668018
ip7 6.60004699 | 4.5030762 4.4491 4.44550358
ip8 5.78320949 [ 6.47875774 6.4011 6.39592569
ip9 12.611971 | 20.8401002 20.5903 20.5736559
ach6 2.15408833 | 2.85233386 0.4745 0.47491359
ach7 2.909418 |3.36869947 0.5604 0.56088846
ach8 3.16119456 | 4.05398094 0.6744 0.67498783
ach9 2.44316512]0.83736587 0.1393 0.13942142
acp6 2.15408833]0.18334285 0.0305 0.03052658
acp?7 2.909418 |0.29635418 0.0493 0.04934297
acp8 3.16119456 [ 0.36488233 0.0607 0.06075291
acp9 2.44316512 [ 0.04304049 | 7.16E-03 |0.00716624
A6 1.03910591 | 1.20870526 1.5673 1.63397593
A7 3.55307183]4.36839791 5.6644 5.90537438
A8 5.7206691 |8.65458567 11.2222 11.6996138
A9 7.77653456 | 13.5423112 17.56 18.3070359
Parafinas | 60.5548866 60.226 59.5041 59.456
Naftenos 21.335732 12 2.00E+00 1.998
Aroméaticos | 18.0893814 27.774 36.0139 37.546

*Temperatura usada en la reformadora de la refineria Miguel Hidalgo, usada para obtener

el resultado final y conversion optima de la simulacion.

Podemos observar que la disminuir la temperatura la composicion de los naftenos y

aromaticos cambia notablemente, esto se debe a que la reaccion de deshidrogenacion de

naftenos se ve favorecida por el aumento de temperatura, a 200°C la conversion de

reactivos a productos es minima y al aumentar la temperatura mas alla de 650 °C no hay

cambio significativo en la composicion.
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Modificacion de la longitud de los reactores (tabla 7.13):

Disminucién
Disminucion | Disminucién | del 20% en Aumento | Aumento
del 90% en la [ del 50% enla | la longitud del 20% | del 50%
longitud de los | longitud de de los 100% de de de
rectores los rectores rectores longitud longitud longitud
Longitud de los
reactores (m). 2.47 12.35 19.76 24.7* 29.64 37.05

Compuesto %volumen %volumen %volumen | %volumen [ %volumen | %volumen
NP6 6.0198 4.06735 3.091125 2.1149 2.09987 | 2.09537
NP7 7.5678 6.10995 5.381025 4.6521 4.64566 | 4.64116
NP8 6.4321 6.4341 6.4351 6.4361 6.399876 | 6.395376
NP9 8.8907 10.62625 11.494025 12.3618 12.3567 [ 12.3522
ip6 5.5741248 4.036412401 | 3.2675562 2.4987 2.50098 | 2.50548

ip7 6.75583926 5.60246963 | 5.02578482 4.4491 4.4563 4.4608

ip8 5.91972054 6.16041027 | 6.28075513 6.4011 6.4123 6.4168

ip9 12.909673 16.74998652 | 18.6701433 | 20.5903 20.6987 | 20.7032
aché 2.0987 1.2866 0.88055 0.4745 0.464321 | 0.459821
ach7 2.8763 1.71835 1.139375 0.5604 0.56887 | 0.56437
ach8 3.0539 1.86415 1.269275 0.6744 0.67001 | 0.66551
ach9 2.27445385 | 1.206876923 | 0.67308846 0.1393 0.135121 | 0.130621

acp6 1.98531923 | 1.007909615 | 0.51920481 0.0305 0.0305 0.026

acp? 2.7408 1.39505 0.722175 0.0493 0.048765 | 0.044265
acps 2.99262692 | 1.526663462 | 0.79368173 0.0607 0.05912 | 0.05462
acp9 2.27445385 | 1.140806923 | 0.57398346 | 7.16E-03 [ 0.006865 | 0.006512

A6 1.06363372 | 1.315466858 | 1.44138343 1.5673 1.5987 1.6032

A7 3.63694109 | 4.650670547 | 5.15753527 5.6644 5.7894 5.7939

A8 5.8557039 8.53895195 | 9.88057598 | 11.2222 11.3459 | 11.3504

A9 7.96009749 12.76004874 | 15.1600244 17.56 17.5876 17.5921
59.57038 | 59.57038

Parafinas 60.0697576 | 59.78692882 | 59.6455144 | 59.5041 6 6

Naftenos 20.2965538 | 11.14640692 | 6.57133346 | 2.00E+00 [ 1.983572 | 1.951719
Aromaticos 18.5163762 27.2651381 | 31.6395191 | 36.0139 36.3216 | 36.3396

*Longitud utilizada en la reformadora de la refineria Miguel Hidalgo, utilizada para obtener

los resultados finales de la simulacion.

Podemos observar disminucién en el grado de conversion conforme disminuimos la

longitud de los

reactores, al aumentar la longitud mas del 100% ya no se observa un

aumento de la conversion notable. Se manejo el aumento y disminucién de la longitud de

los reactores en porcentaje ya que los 3 reactores usados en el reformado son de diferente

diametro, es decir cada reactor se redujo o aumento la longitud en el porcentaje indicado.
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8-Conclusiones

Los datos utilizados para el calculo de la velocidad y las conversiones obtenidas en los
reactores se apoyaron en base a textos cientificos donde regularme las constantes y otros
datos obtenidos muchas veces pueden variar entre un texto y otro y también regularmente
desvian el comportamiento de dichas reacciones en relacion al comportamiento que tendria

la misma reaccién en un equipo a gran escala.

El trabajo presentado es un claro ejemplo de la utilizacion del PRO/II como una
herramienta para el analisis de diferntes procesos, permite ahorrar calculos y simular
condiciones de proceso (presiones, temperaturas y concentraciones) que en la vida real y
para un equipo de esta magnitud representarian costos inmensos. Muchos pasajes de este

trabajo pueden ser utilizados como guia para el uso del PRO/II.

La construccion de un modelo en el simulador PRO/II mucho méas exacto que pudiera
predecir con un error minimo lo ocurrido en un proceso petroquimico, no solo el
reformado, es posible y la busqueda de datos también puede ser mucho méas sencilla, sin
embargo la accesibilidad a los datos de este tipo, tales como constantes cinéticas, de
equilibrio, energias de activacion u otros, para este tipo de procesos manejados
industrialmente a gran escala no es tan sencillo, dichos datos muchas veces son
considerados secretos industriales. Muchas compafiias que manejan este proceso tales como
SHELL, PEMEX, PETROBRAS, TEXACO etc... trabajan bajo su propia version de este
proceso donde cambian desde los materiales de construccién y capacidad de produccion

hasta el tipo de catalizador utilizado en los reactores.

Quiza la desviacion mas significativa que se pudiera tener con la realidad en relacion al
modelo propuesto en esta tesis para analizar el comportamiento de una unidad de
reformado es el hecho de reducir los compuestos participantes en este proceso de algunos
cientos a tan solo 26 agrupando las fracciones en los compuestos mas importantes y

representativos, y de la misma manera reducir el nimero de reacciones que se llevan acabo.

El reformado obtenido en el PRO/II fue de 13,800 BPD que contra los 25,500 BPD de la
refineria Miguel Hidalgo es un producto muy pobre, se utilizaron las mismas condiciones
de operacion que en la refineria, sin embargo la alimentacion no es la misma, lo que quiere
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decir que el modelo cinético donde se reducen las reacciones llevadas acabo y los

compuestos alimentados no es Util para simular el proceso.

Lo que podemos rescatar es que el PRO/II puede llegar a simular con alta eficiencia y muy
cercano a la realidad el proceso, mas sin embargo necesitamos un modelo cinético de

reaccion mas aproximado a la realidad.

Otro factor que afecto el calculo del octanaje de los productos fue el de que en la
bibliografia y archivos publicados en linea el nimero de octano de cada compuesto varia

considerablemente.

El simulador de procesos PRO/II probo ser una herramienta muy util ya que el desempefio
de esté estuvo dentro de nuestras expectativas al lograr la conversion de ciertos reactivos en
proporcion a como se lleva acabo el reformado en una refineria. Lo més importante y
destacable del simulador de procesos PRO/IlI es que en esta herramienta se pueden
visualizar los efectos que tiene el cambio de cualquier variable sobre nuestro proceso de
reformado y de la misma manera tendriamos una idea de lo que significaria modificar

cualquier variable en una unidad de reformado de una refineria.

En el andlisis de los efectos que tienen en la simulacion el cambio de diferentes variables
del proceso, tales como la presion, la temperatura y la longitud de los reactores, se pudo
observar que al aumentar dichos valores més all& de las condiciones de proceso no habia
cambios considerables en la composicién de salida de la reformadora, esto se debe a que el
reactivo limitante se vio fuertemente reducido, en este caso serian los naftenos; la causa de
este fendbmeno es que las reacciones de deshidrogenacion de naftenos son reacciones
fuertemente favorecidas por las condiciones de operacion usadas en relacion a otras

reacciones.

Resulta muy importante seguir realizando estudios acerca de la forma del aprovechamiento
del petréleo en cualquiera de sus modalidades ya que este hidrocarburo se ha vuelto desde
hace ya muchos afios la fuente de energia principal para el planeta, y como parte integral de
un proyecto de refinado que incluya el reformado catalitico se puede analizar este trabajo
que contiene los principios basicos de la modelacion de dicho proceso y se puede verificar
en una simulacion por computadora la forma en que intervienen la variables directamente

sobre la formacién de productos.

106



En este trabajo se puede analizar el comportamiento fisicomquimico que presentan los
derivados del petroleo, los cuales juegan un papel importante en | industria, ademéas del
tratamiento del proceso es importante sefialar que en la industria se tienen fuertes
restricciones en los procesos por cuestiones de sguridad industrial y a veces monetario, en

este aspecto resulta muy importante el uso de simuladores.

Como comentario final y personal quiero afiadir que el PRO/II es una herramienta que
pudiera reproducir con alta exactitud los procesos llevados acabo en una refineria pero se
necesita informacion termodinamica fiel y correspondiente a todos los compuestos que

participen en cada operacion.
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