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Cap. 1 Objetivos

1.0

OBJETIVOS

Proponer modelos empiricos lineales de conversion a los principales productos de la
desintegracion catalitica.

Obtener los pardmetros de los modelos por regresién lineal multiple y probar la bondad
del ajuste.

Probar un modelo cinético por agrupacion de pseudocomponentes y comparar la

conversion obtenida con el modelo cinético y la obtenida con el modelo empirico.
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1.1 HIPOTESIS

- Se pueden correlacionar los datos de operacidn, caracteristicas de la carga y del
catalizador, de una planta de desintegracion catalitica en lecho fluidizado (FCC).
Que permitan explicar y/o predecir la conversion a los diferentes productos de la

desintegracion catalitica.
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2.0 INTRODUCCION

2.1 HISTORIA DEL CRAQUEO

La rapida expansion de la gasolina como combustible para motores, que comenzd en
1900, impulsé el desarrollo del craqueo térmico como proceso para producir gasolinas a partir de
los crudos, ya que las provenientes de la destilacién directa del petréleo no tenian tan buena
capacidad antidetonante como las provenientes del craqueo térmico.
El primer éxito comercial de craqueo térmico en Estados Unidos, fue el proceso Burton del Dr.
W.M Burton de la compaiiia Estandar Oil de Indiana. El proceso Burton era llevado a cabo por
lotes, en recipientes donde la temperatura se elevaba a unos 750 °F y una presién de entre 75-95

psig.

Durante la Primera Guerra Mundial hubo un interés por el craqueo térmico en fase vapor, pero fue
abandonado por las dificultades técnicas que implicaba, en 1927 el francés Eugene J. Houdry
descubrié que los catalizadores podian regenerarse al quemar el carbén acumulado, fue hasta
1930 cuando las compafiias Vacuum Qil Co. Y la Standard Oil de Nueva York auspiciaron la idea de
Houdry y después de no pocos esfuerzos, en abril de 1936 lograron poner en operacién la primera
planta de craqueo catalitico de lecho fijo en la refineria de Socony-Vacuum en Nueva Jersey. Este
evento llevé a una completa revolucién en la industria de la refinacién.

Aunque la unidad de craqueo catalitico de Houdry constituyd un gran avance, aln no era capaz de
producir gasolinas en gran escala, la cual era requerida por la expansiéon de los mercados de
combustible para automdviles y para la aviacién; la combinacién de un lecho fijo y grandes
particulas de catalizador restringieron la eficiencia del proceso de craqueo catalitico en lecho fijo.

Con el objetivo de acelerar la producciéon de combustibles por medio de la desintegracién
catalitica entre 1938 y 1940 compaiiias como la Standard Oil de New Jersey , la Standar Qil de
Indiana, M.W Kellogg, la Royal Dutch-Shell , la Universal Oil Products (UOP) y el M.I.T a través de
los profesores de ingenieria quimica Warren K. Lewis y Edwin Gilliland , conformaron un proyecto
para el desarrollo de un proceso de desintegracién catalitica que no violara las patentes obtenidas
por el proceso Houdry.

Como resultado de este proyecto se desarrollé un proceso con catalizador en polvo en una planta
de 100 BPD, usando serpentines como reactores tubulares y una bomba de tipo tornillo para
mover el catalizador. Aunque la planta habia operado exitosamente el uso de la bomba de tornillo
no fue satisfactorio para hacer circular el catalizador debido a la aglomeracién y pérdida de
actividad del catalizador. Para resolver este problema la M.W Kellogg realizd6 una aportacion
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importante, utilizando la experiencia obtenida en sus laboratorios. A finales de abril de 1940 se
disefd un experimento donde se uso aire para hacer circular el catalizador a través de la tuberia y
controlar la caida de presidn. Con estos resultados, inmediatamente se construyé un tubo vertical
de 120 pies, y la planta piloto de 100 BPD fue convertida a un nuevo sistema, usando
“stadpipies”(tubos verticales), valvulas de estrella. Mas tarde con un nuevo disefio de M.W Kellogg
las valvulas de estrella fueron reemplazadas por valvulas correderas.

Estos eventos fueron el inicio del craqueo catalitico fluidizado. La construccion de nuevas unidades
se multiplicé debido a la creciente demanda de combustibles, en parte motivada por el desarrollo
de la Segunda Guerra Mundial, Los beneficios derivados del craqueo catalitico en lecho fluidizado
en términos de calidad y bajo costo han sido un gran aporte para el mundo. Sin embargo aun se
insiste en mejorar el proceso puesto que el solo aumento de 1% de conversion en el producto
deseado puede acarrear ganancias de entre 1 y 2 millones de ddlares anuales [9]. En general no
existen ecuaciones de disefio concretas puesto que los parametros para los modelos razonables
aun no se conocen. No obstante se disponen de los balances generales de materia y energia y de
disefio de Kunii y Levenspiel [9]

2.2 REFINACION Y PROCESO FCC EN MEXICO

La ampliacién y modernizacién de Pemex-Refinacidén es indispensable para que México
recupere el valor agregado por la refinacién, desde el costo del crudo hasta el valor de los
refinados; para reducir la fuga de divisas y empleos causada por las importaciones de energéticos
y finalmente, para salir de la peligrosa dependencia nacional energética.

México construyé su ultima refineria en 1979. Ademas, en 1991 se cerré la de Azcapotzalco. Esto
ha mantenido su oferta de refinados practicamente constante. En contraste, la demanda de
gasolinas ha venido creciendo a 3.4% anual entre 1980 y 2008. A esto se suma una acelerada
reduccion del consumo de combustéleo en México y en el mundo. Como resultado, en 2008 las
importaciones de gasolinas alcanzaron 340 mil barriles diarios, 42.5% del consumo nacional. Esto
representa una erogacion de 14,400 millones de ddlares. También implica transferir entre 2,500 y
2,800 empleos permanentes a otros paises. (Fuente: Informe Anual de Actividades Pemex 2008)
Durante ese periodo se han reconfigurado sélo dos de las seis refinerias que integran el sistema
Nacional de Refinacion (SNR). La reconfiguracion de la de Minatitlan estd en curso. Desde afios
atras se ha venido planeando reconfigurar las otras tres, e iniciar la ampliaciéon de capacidad del
SNR.
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La desintegracidon catalitica FCC inicid en México en el afio de 1958 con la adquisicidn de una
unidad de la compafiia ESSO de 25,000 BPD para la ex-Refineria de Azcapotzalco; la cual al cierre
de esta refineria, fue trasladada a la Refineria de Cadereyta y redisefiada por la compafiia Stone &
Webster. Dos afios después, en 1960, se adquirié otra unidad modelo ESSO-1V de mayor capacidad
(43,000 BPD) para la Refineria de Cd. Madero, la cual fue redisefiada en 1972 para incrementar su
capacidad a 51000 BPD. En la Refineria de Minatitlan en 1963, se optd por la adquisicion de una
unidad modelo UOP con capacidad de 24,000 BPD.

A partir de 1972 se inicié la adquisicién de Unidades FCC Modelo Orthoflow y desde 1988 el
Modelo Ultra Orthoflow, ambos disefios de la companiia Kellogg. Una de las diferencias principales
entre estas unidades es que el modelo Orthoflow opera a combustién parcial y el modelo Ultra
Orthoflow a combustién completa.

Fig. 2.1
Modelo Orthoflow de combustién Parcial Modelo Orthoflow de combustién completa
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Con el propésito de dar cumplimiento a la normatividad de calidad en los combustibles, que
especifica que la cantidad de azufre en los combustibles es de 30 ppm para las gasolinas y 15 ppm
para el diésel, PEMEX-REFINACION desarrolla el Proyecto de Calidad de Combustibles, el cual
incluye trabajos para la reduccién del azufre en las gasolinas y el diésel. Dentro de la refineria de
Tula las acciones emprendidas consistieron en la adecuacion de una planta hidrodesulfuradora de
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residuos (HDR), que producia combustdleo con bajo contenido de azufre, a una
hidrodesulfuradora de gasdleos, con el propdsito de hidrodesulfurar gaséleos para su proceso en
las plantas cataliticas y producir gasolina de bajo azufre.

Las plantas cataliticas del SNR son de gran importancia para la produccion de gasolina, pues
contribuyen con el 33% al pool de gasolina, mas que cualquier otra fuente de gasolina, como lo
muestra la figura 1.2. Adicionalmente el beneficio econdmico que representa la produccion de
gasolinas por via catalitica es alrededor de 11.8 MMUSD/afio (Fuente: Informe anual de
actividades Pemex, 2008).

Fig. 2.2 Composicién de pool de gasolina de Pemex Refinacién
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Fig 2.3 Costos relativos de las gasolinas.
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2.3 DESCRIPCION DEL PROCESO DE DESINTEGRACION
CATALITICA

2.3.1 ELPROCESO DEL CRAQUEO CATALITICO FLUIDIZADO

La importancia del proceso para la refineria radica en el hecho de convertir productos y
fracciones pesadas del petrdleo, en productos mas livianos y de mayor valor para la refineria. Es
un proceso basicamente construido para producir gasolina. Sin embargo, puede operarse en la
produccidn de hidrocarburos livianos como C3 y C4 (propano, propileno, butanos, butilenos), los

cuales, pueden tener los siguientes usos: carga a las unidades de alquilacién (butilenos,
isobutano), polimerizacion (propano, propileno, butilenos), materia prima para diferentes
procesos petroquimicos y finalmente como suministro de gas de cocina y gas industrial (GLP).
Entre los otros productos importantes del proceso, esta el aceite ciclico ligero (ALC) por ser un
importante diluyente de las refinerias.

La flexibilidad operacional de las unidades de FCC, permite no solamente satisfacer los
requerimientos de su produccién normal, sino también, procesar cargas adicionales provenientes
de otras unidades de la refineria, contribuyendo al balance operacional de toda la refineria. La
unidad puede rapidamente ajustarse a una gran variedad de cargas de diferentes calidades,
dentro de las cuales podemos mencionar: gaséleos atmosféricos y de vacio, gasdleos craqueados
(viscorreduccion, coquizadora), gasdleos desasfaltados, residuos atmosféricos (crudo reducido),
gasodleos hidrotratados, gasodleos desasfaltados hidrotratados, fondos de vacio y otros materiales
como residuos y los extractos fendlicos de las unidades de bases lubricantes.

12
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Fig. 2.4 Esquema bdsico de la ubicacion de la unidad FCC en la refineria.
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2.3.2 DESCRIPCION BREVE DE LA PLANTA CALTALITICA FCC-1l DE LA
REFINERIA DE TULA.

La unidad desintegradora de lecho catalitico fue construida en el afo de 1994. La
ingenieria basica fue desarrollada por M.W Kellogg y la ingenieria de detalle por Bufete Industrial
Disefos y Proyectos; tiene una capacidad de disefio original de 40,000 BPD o 6,380 m>/dia, esta
disefiada para procesar gaséleos, amargos o desulfurados, provenientes de las plantas de HDR
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(hidrodesulfuradora de residuos), HDG (hidrodesulfuradora de gaséleos de vacio) y de la planta de
destilacién al vacio.

Los productos finales de la reaccidn de desintegracion catalitica son:

e Gas combustible

e Propano/Propileno

e Butanos/Butilenos

e Pentanos/Pentenos

e Gasolina catalitica

e Aceite ciclico ligero

e Fondos de la fraccionadora principal
e Gasacido

La unidad FCC utiliza un reactor tubular vertical ascendente (referido también como) “RISER” en el
cual se efectuan las reacciones de desintegracidn catalitica, utilizando como catalizador una zeolita
tipo Y de la compafiia GRACE-DAVISON. La unidad FCC esta compuesta por:

e Convertidor de la FCC con “riser”, ciclones cerrados, agotador de dos etapas, separador,
distribuidor del catalizador gastado, regenerador, cama de orificios y el sistema de
recuperacion de calor.

e Torre fraccionadora principal

e Unidad de recuperacion de vapores que consiste en torre agotadora-absorbedora,
debutanizadora, depropanizadora y depentanizadora

e Unidad de tratamiento de aminas para gas LPG

e Unidad oximer de eliminacién de mercaptanos.

e Unidad de separacion propano-propileno

e Unidad de tratamiento de aguas amargas.

2.3.2.1 CONVERTIDOR FCC.

El convertidor FCC modelo Orthoflow se compone de un reactor “riser”, separador de catalizador,
agotador de 2 etapas y regenerador. Durante la operacién el catalizador circula continuamente
dentro del convertidor.
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El disefio de Kellogg de la FCC utiliza una pierna de catalizador regenerado y una vdlvula tapdn de
catalizador regenerado. El catalizador regenerado caliente sale del regenerador a través de una
valvula tapdn que controla el flujo de catalizador que va al riser. La valvula se controla por medio
de un controlador de temperatura de salida del riser, la temperatura de operacién oscila de entre
490-520°C. El catalizador en fase densa es fluidizado con vapor de agua hasta la seccion de carga
del riser donde se encuentran las boquillas de inyeccién de carga fresca.

Para el disefio del riser se empled un tiempo de contacto corto (aprox. 2 segundos), con la
finalidad de lograr la conversién deseada. La carga se inyecta en la parte inferior del riser por
medio de 6 boquillas de aspersidon en las cuales se mezcla con vapor de agua. El catalizador
regenerado caliente entra en contacto con la carga atomizada, la vaporiza y eleva su temperatura
hasta la temperatura de reaccidn. La reaccion de desintegracion se lleva a cabo casi en su totalidad
en el riser, la temperatura de reaccién es controlada por la cantidad de catalizador regenerado
admitido en el riser por medio de la valvula tapdn de catalizador regenerado.

Dentro del riser se promueve un patrén de flujo tipo tapdn el cual establece un perfil de densidad
uniforme a lo largo de la seccidn transversal del riser, cuya longitud es de 28 metros y un diametro
de 127 cm que se expande hasta 160 cm.

La mezcla de hidrocarburos y catalizador pasa a un sistema de ciclones cerrados que se
utiliza para separar rapidamente el catalizador de los vapores producidos, este sistema reduce el
tiempo de residencia de los vapores en el separador de catalizador, disminuyendo asi el
fraccionamiento térmico de los hidrocarburos.

El catalizador separado pasa a un agotador de 2 etapas cuya funcién es remover los vapores de
hidrocarburo que pudieran ser retenidos en el catalizador. Finalmente cae al regenerador para
recuperar su actividad catalitica.

El coque del catalizador gastado es quemado totalmente en el regenerador para poder regresar al
catalizador a su condicidon dptima y convertir la carga en productos. El regenerador de esta planta
esta disefiado para reducir el coque residual en el catalizador regenerado hasta 0.05% en peso.
Para regenerar el catalizador es necesario tener todos los elementos del triangulo del fuego
(combustible, oxigeno y temperatura de ignicion). Durante la operacidon normal el combustible es
el coque que llega al regenerador en al catalizador gastado. Una vez que se establece una
temperatura de ignicion, es mantenida por medio de la combustién continua del coque, el oxigeno
es suministrado por el soplador de aire.

La combustiéon del coque puede tener lugar a cualquier temperatura arriba de 427°C
aproximadamente. Sin embargo la eficiencia de la regeneracién se mejora en niveles mas altos de
temperatura. Por esta razon este regenerador opera a aproximadamente 703°C.

El regenerador estd disefiado para operar en balance térmico, esto quiere decir que la carga de
calor que entra al regenerador es igual al calor removido del mismo. Idealmente, el balance
térmico es tal que la temperatura del regenerador se mantiene constante. Debido a que la
temperatura del regenerador influye totalmente sobre el fraccionamiento del convertidor, es muy
importante mantener la temperatura del regenerador practicamente constante. Los gases de
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combustidn que salen de los ciclones del regenerador son recolectados en un anillo externo y

pasan por la valvula deslizable, la cdmara de orificios y el enfriador de gases de combustidn.

Fig. 2.5 Convertidor FCC Orthoflow de combustiéon completa
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2.2 Seccion de fraccionamiento y recuperacion

Los vapores efluentes del convertidor, que consisten de hidrocarburos desintegrados

cataliticamente, vapor y gas inerte, se alimentan a la columna fraccionadora en donde se separan

los diferentes productos.

Los vapores de hidrocarburo del domo del convertidor se separan en cinco fracciones por medio
de la columna fraccionadora principal. Estas fracciones son: (1) el material con el intervalo de
ebullicion mas alto, el cual se extrae del fondo de la columna como fondos de fraccionadora o
lodos de hidrocarburo, (2) el siguiente material, con intervalo de ebullicion mas bajo el cual se
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extrae después del plato 18 como aceite ciclico pesado, (3) el siguiente material con intervalo de
ebullicién mas bajo y que se extrae del plato 13 como aceite ciclico ligero, (4) un material con
intervalo de ebullicién todavia menor que se extrae debajo del plato 5 como nafta pesada, y (5) los
componentes mas ligeros de la corriente proveniente del convertidor, los cuales salen del domo
de la fraccionadora como vapor de hidrocarburo no condensado. Este material estd compuesto
por gasolina, gases de hidrocarburo ligero, vapor de agua y gases inertes.

Fig. 2.6 Esquema basico de una Fraccionadora Principal de una planta FCC.

. Gases de Cima a VRU (Unidad
Recuperadora de Vapores)
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—» Aceite Pesado de Ciclo
de Slurry

(a intercambio de calor en VRU)

Productos de reaccion a
Fraccionamiento

\apor

lurry Producto

Los componentes mas pesados que se separan en la fraccionadora principal, lldmense Fondos,
Aceite Ciclico Pesado, Aceite Ciclico Ligero y nafta pesada, son usados principalmente como
corrientes de intercambio de calor, dada su alta temperatura (ACP Y Fondos) o como diluyentes (
ACL) y como aceite esponja en la unidad recuperadora de vapores (Nafta pesada)

El vapor del domo, que contiene toda la gasolina y los componentes mas ligeros, fluye a través del
sistema de enfriamiento para condensar parcialmente, los hidrocarburos mas pesados. La mezcla
liqguido-vapor fluye desde los condensadores hasta el tanque de reflujo en donde se lleva a cabo
una separacion de fases, elimindndose el agua. Los hidrocarburos liquidos son bombeados hacia el
plato superior de la fraccionadora como reflujo. Este reflujo fija la temperatura final de la gasolina
producto, controlando la temperatura del vapor del domo. El hidrocarburo liquido que no es
enviado como reflujo, es bombeado hacia el absorbedor primario localizado en la seccién de
recuperacion de vapores. Los hidrocarburos gaseosos fluyen a través de un tanque separador al
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compresor de gas himedo desde donde son enviados a la seccién de recuperacién de vapores.

La unidad recuperadora de vapor tiene como funcidn separar los componentes mas ligeros de la
gasolina, lldmense Propano/propileno, Butano/butilenos, Pentanos y Gas seco. Valiéndose, para
ello, de una serie de columnas de destilacién y compresores. La figura muestra un esquema tipico
de una Unidad Recuperadora de Vapores

Fig. 2.7 Esquema basico de la seccidn de recuperacién de vapores de una planta FCC
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3.0 VARIABLES Y CONDICIONES DE OPERACION QUE
AFECTAN EL RENDIMIENTO DE LA UNIDAD.

Dentro de la industria de la refinacion del petrdleo, el proceso de desintegracidn catalitica
fluida es el mas complejo, pues involucra una serie de sistemas que interactian dindamicamente
estableciendo delicados equilibrios térmicos, quimicos y mecdnicos. Lo anterior implica que el
cambio de una variable de proceso siempre tiene una respuesta que se manifiesta en el cambio de
otras variables, cuyo efecto es el de compensar la perturbacién inicial y compensar y restablecer el
equilibrio inicial.

Se sabe que el equilibrio de mayor influencia es el equilibrio térmico y que la unidad operara de
modo que siempre esté en balance de calor.

3.1 VARIABLES DE OPERACION

Las variables de operacién del convertidor se agrupan en 2 categorias. Estas categorias son:
variables dependientes y variables independientes. Se consideran variables independientes
aquellas sobre las que el operador tiene control directo al ejecutar la accién de un controlador, y
las variables dependientes aquellas sobre las que el operador no tiene control directo o cuyos
cambios son consecuencia del cambio de una variable independiente.

Las variables de operaciéon independientes son:

Ill

e Temperatura del “riser”
e Temperatura de precalentamiento de la carga.
e Flujo de carga

e Vapor de dispersion

Otras variables de operacién independientes que no se consideran para el desarrollo de los
modelos estadisticos.

e Flujo de reposiciéon de catalizador
e Flujo de aire al regenerador
e Flujos de recirculacion
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3.1.1 TEMPERATURA DEL RISER (REACTOR)

Al aumentar el punto de ajuste de la temperatura del riser se le dara una sefal a la valvula

del catalizador regenerado para que aumente el flujo del catalizador caliente, lo necesario para
lograr la temperatura deseada de salida del riser. Con el tiempo, la temperatura del regenerador
se incrementara también, debido al incremento de temperatura de catalizador que es regresado al
regenerador y debido al incremento de la capa de coque en la parte mas caliente del riser.
Cuando se alcanza un estado estable, tanto la circulacion de catalizador como la temperatura del
regenerador serdn mas altas que como eran cuando la temperatura del riser era mas baja. El
aumento de temperatura y de circulacion de catalizador (cat/carga) dan como resultado un
aumento en la conversion y produccion de coque.
Comparado con las otras formas de aumentar la conversién, el incremento de la temperatura del
riser produce el aumento mas grande de gas seco y rendimientos de C;’s, pero menor aumento en
el rendimiento de coque. Esto hace del incremento de la temperatura del riser una forma atractiva
de aumentar la conversidon cuando la unidad estd cerca del limite de la capacidad de suministro de
aire, pero tiene cierta capacidad adicional para manejo de gases.

Con el aumento a la temperatura del reactor se presentan los siguientes efectos:

e Aumenta la conversién

e Aumenta ligeramente el rendimiento a gasolina

e Aumenta el rendimiento de gases

e Aumenta la relacion catalizador/carga y la temperatura del regenerador.

3.1.2 TEMPERATURA DE PRECALENTAMIENTO DE LA CARGA.

La temperatura de precalentamiento de la carga tiene un efecto muy grande en la

Ill

produccion de coque, porque al reducir el calor suministrado por la carga al “riser” requiere un
aumento de calor del catalizador en la circulacién con la finalidad de vaporizar la carga y llevarla
hasta la temperatura de reaccidn, y suministrar los requerimientos de calor de la reaccién de

fraccionamiento.

Cuando el convertidor catalitico estd cercano al limite de produccién de gas seco o C,’S, pero tiene
capacidad adicional de combustidn de coque, la reduccidn de la temperatura de precalentamiento
es a menudo la mejor manera de aumentar la conversidn, por el contrario, si el aire al convertidor
esta limitado, pero tiene una capacidad excesiva para ligeros, un precalentamiento alto (y

Ill

temperatura alta del “riser”) es usualmente el modo preferido de operacion.
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En la mayoria de los casos, la reduccién del precalentamiento dara lugar a una temperatura mas
baja en el regenerador, porque el incremento inicial en la produccién de coque debido a una alta
circulacion de catalizador no es suficiente para suministrar el incremento de calor que demanda el
reactor.

3.1.3 VAPOR DE DISPERSION.

El pardmetro de disefio es 4% en peso de la carga alimentada, mismo que puede ser
ajustado en funcion del tipo de carga alimentada, para asegurar una buena atomizacion de la
misma y que el contacto entre la carga y el catalizador sea adecuado, la regla de operacion es
simple, carga no atomizada se deposita directamente sobre el catalizador disminuyendo su
actividad y por lo tanto la conversion.

3.1.4 FLUJO DE CARGA AL RISER

Ill

A medida que se aumenta el flujo de carga al “riser”, las otras variables de operacién
independientes deben ajustarse para producir una menor conversidon para que la unidad se
mantenga dentro de los limites controlables tales como la capacidad del soplador de aire, la
capacidad de circulacidn del catalizador, la capacidad del compresor de gas hiumedo y la capacidad

de procesamiento de olefinas.

La facilidad relativa de desintegracién de las diferentes clases de hidrocarburos es como sigue:
e Olefinas
e Isoparafina
e Naftenos
e Parafinas
e Aromaticos

Aunque la relacién catalizador/carga no es una variable operacional, merece especial atencién
pues de su valor depende en buena medida el rendimiento a productos, elevadas relaciones
catalizador/carga y altas temperaturas pueden observar bajas conversiones y altos rendimientos a
gas seco y coque A un flujo constante de carga la relacién catalizador/carga aumenta a medida
que la circulacién de catalizador aumenta. A una temperatura constante del riser, la conversion
aumenta a medida que la relacién catalizador/carga se incrementa, debido al aumento de
contacto entre la carga y el catalizador. Relacionar la cantidad de catalizador en circulacién y la
carga permite tener una idea mas clara de los cambios en la conversion asociados con el flujo de
carga y de catalizador que considerandolos individualmente.
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3.2 CALIDAD DE LA CARGA Y CATALIZADOR

3.2.1 GRADOS °API Y GRAVEDAD ESPECIFICA

La gravedad especifica y el °API, son los parametros mas facil de medir y el mds comun en
la industria del petréleo y existen los siguientes métodos: ASTM D 287, D 1298 y D 4052.
La densidad es definida como la masa por unidad de volumen de un liquido a 15°C (60°F); la
gravedad especifica, también conocida como densidad relativa, se define como la relacién entre la
densidad de un material a 15°C respecto a la densidad del agua a la misma temperatura. La
gravedad API es una funcién de la gravedad especifica representada por la siguiente ecuacion:

°AP] = 141.5 131.5
T SG '

Donde, SG equivale a la gravedad especifica.

El °API esta relacionado con el tipo de hidrocarburo presente en la carga y/o en la fraccion del
petréleo en las cargas a FCC, a medida que la °API aumenta, se incrementa la presencia de
hidrocarburos parafinicos, de tal forma, que se define como cargas de caracter parafinico, aquellas
gue presenten valores de °API 2 a 25.7, es decir, gravedad especifica < 0.9000. A medida que la
°API desciende de este valor aumenta la presencia de hidrocarburos nafténicos y aromaticos y la
carga se hace cada vez mds pesada y mas dificil de craquear.

El °APl por si solo, es un parametro que debe manejarse con cuidado, pues es altamente
influenciado por la composicién quimica y el peso molecular de la carga. Para una conversion
dada, a medida que la °API aumenta, la carga se hace mads liviana, aumentando su caracter
parafinico, lo cual produce un aumento en la conversion (rendimiento de gasolina se incrementa)
y el de coque disminuye.
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Fig. 3.1 Efecto del °API en la conversion a gasolina
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Fig. 3.2 Efecto del °API en la conversidn a coque

Un analisis por espectrometria de masas nos permitiria conocer a detalle la distribucién de los

carbonos en la carga, parafinico, nafténico, y aromatico.

Este tipo de analisis no se realiza de

manera continua en las refinerias. Afortunadamente existen correlaciones que ligan los grados

°APIl con el contenido de carbonos parafinicos y aromaticos. La ventaja de este método consiste

en que se puede tener una aproximacién del tipo de carbonos en funcién de un solo parametro.
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Fig. 3.3 Relacidn entre °APl y el tipo de carbonos presentes en la carga

% Saturados = —0.0347 * °API? + 3.953 % °AP] — 14.133
% Aromaticos + Resinas = 0.012 * °API?> — 2.847 * °API + 100.008......(*)

e  Correlaciones obtenidas del seminario “Consideraciones importantes del proceso FCC y sus variables de

operacién” Grace Davison,
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3.2.2 RESIDUO DE CARBON

El contenido de Carbén Rambsbottom y Conradson (ASTM D 189 y 4530). El analisis mide la
cantidad de residuo de carbdn formado después de la evaporacién vy la pirolisis de productos del
petrdleo bajo condiciones controladas del ensayo. Proporciona una indicacién de la tendencia de
estos materiales a generar residuos (coque)

25
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Fig. 3.4 Relacién entre el CCR y el °API

El contenido de carbdn no es una medida directa de la cantidad de coque que la carga puede
generar, pues hidrocarburos parafinicos y nafténicos con muy alto peso molecular son craqueados
facilmente a las condiciones del proceso, a pesar de que sean incluidos dentro del valor de CCR
medido en el laboratorio.

En el resultado de las pruebas de residuo de carbdn, se incluyen los hidrocarburos aromaticos de
alto peso molecular, las resinas, los asfaltenos, los metales y otros residuos inorgdnicos que
pueden estar presentes en la carga. Como regla de “dedo” se sabe que del 30-60% del Carbdn
Conradson va al coque independientemente del nivel de conversion.

El efecto del valor del residuo de carbdn, es aumentar la temperatura del regenerador y disminuir
la conversidon como una consecuencia del descenso de la relacién de nimeros de sitios activos del
catalizador por unidad de carga (C/0). Cuando el residuo de carbéon aumenta, los rendimientos de
gasolina disminuyen debido a que el contenido de hidrogeno de la carga es mas bajo
(hidrocarburos altamente insaturados), al mismo tiempo se produce mas coque.

3.2.3 FACTOR DE CARACTERZACION Kyop

Es definido como la raiz cubica del punto cubico promedio de ebullicién (CABP), en grados °F,
dividido por su gravedad especifica a 60°F (SG) (13). El factor KUOP es definido como:
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1/3
KUOP- (CABP) /SG
El factor de caracterizacion KUOP, es utilizado para definir la naturaleza del crudo y del gasdleo y

determinar el tipo de hidrocarburos que prevalecen en su composicidon. Valores de K iguales o
mayores de 12.5 es indicativo de hidrocarburos principalmente de cardcter parafinico, mientras
que iguales o menores a 10.5 son predominantes las estructuras aromaticas, los valores entre 10.5
y 12.5 son consideradas de caracter nafténico.

Es importante tener en cuenta, que las cargas a FCC contienen una mezcla muy compleja de
hidrocarburos parafinicos, nafténicos y aromdticos y que el factor K calculado es en realidad un
promedio de los diferentes tipos de hidrocarburos presentes.

3.2.4 NUMERO SA/K

El Niumero SA/K indica la cantidad de area superficial del catalizador que es requerida para
producir una cantidad de conversion. Si todas las otras cosas permanecen igual, mientras menos
area superficial se requiere para alcanzar la conversién deseada, las metas de selectividad y de
calidad de productos son mejores. Un exceso en el drea superficial proporciona una localizacion
ideal para el depdsito de niquel, vanadio y otros metales y causan el aumento del rendimiento de
hidrégeno y coque. Por lo tanto, el area deberia minimizarse tanto como sea posible.

. SA SA
NUMERO — = -
K CONVERSION CINEMATICA MAT

Donde:
SA equivale al area superficial del catalizador de equilibrio en m?/g
Conv. Mat: resultado obtenido de un test de Microatividad.

3.2.5 CONTENIDO DE METALES

Los metales de las cargas de la FCCU son depositados completamente en el catalizador de
craqueo fluidizado durante las reacciones de craqueo. El vanadio y el sodio causan una
desactivacidon permanente del catalizador. El nitrégeno, por el contrario, es un veneno temporal.
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Vanadio
El vanadio es particularmente dafiino para el comportamiento del catalizador, debido a que lo

desactiva y causa el rendimiento de subproductos que lo deterioran. Se cree que se forma el acido
vanadico de los éxidos de vanadio en los regeneradores de las FCCU, en presencia de vapor.

Niquel

El niquel es un catalizador de deshidrogenacion fuerte, cerca de cuatro veces mas fuerte que el
vanadio. No causa una disminucién en la actividad del catalizador. Cualquier aumento significante
de la cantidad de niquel en la carga es rapidamente vista por su efecto sobre el comportamiento
de la FCCU. El elevado rendimiento de hidrégeno y el balance de calor de la unidad se ve afectado
adversamente por el aumento del delta coque. La temperatura del regenerador aumenta
bruscamente.

El cobre y el hierro son también catalizadores de deshidrogenacién. El cobre es similar en fuerza al
niquel, pero solo pequenas cantidades se encuentran en la mayoria de crudos. El hierro es un
catalizador de deshidrogenacidon muy débil.

Cuando se carga a la unidad una alimentacidon con muy alto contenido de niquel , es necesario
inyectar frecuentemente en la carga, pasivadores liquidos de niquel, tal como el antimonio. Como
el niquel, el antimonio se deposita sobre la superficie del catalizador y forma una aleacién con
éste. La aleacion tiene una actividad deshidrogenante mucho menor que el niquel solo

Azufre
El azufre no tiene un efecto sobre el comportamiento del catalizador de craqueo fluidizado, pero

aumenta la tendencia que tienen las cargas a formar coque, por su aparicion en el coque
depositado sobre el catalizador gastado.

Aunque el azufre tiene poco efecto en el comportamiento del craquedor catalitico puede causar
corrosién de los equipos de procesamiento de la refineria y serios problemas atmosféricos y de
calidad de productos.
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3.3 REGLAS GENERALES SOBRE LOS EFECTOS DE LA CARGA
Y CATALIZADOR SOBRE LA CONVERSION

Es ampliamente conocido que la carga a una unidad de FCC, presenta la mayor influencia
en los rendimientos y en la calidad de los productos. Esta afirmacion ha llevado a los diferentes
operadores a tratar de predecir el comportamiento de la unidad, a partir de los diferentes analisis
fisicoquimicos realizados a las cargas. Las cargas a las unidades de FCC estdn compuestas por
cuatro grandes familias de hidrocarburos: Parafinas, olefinas, aromaticos y naftenos. A
continuacién algunos ejemplos, de la forma como estos hidrocarburos presentes en la carga
afectan los rendimientos y la calidad de los productos.

e Cargas pesadas presentan una alta tendencia a producir coque afectando el balance de
calor de la unidad.

e A medida que aumenta el peso molecular de la carga, mas facil y rapida es su ruptura.

e Cargas aromaticas presentan mayor tendencia a producir coque que las cargas parafinicas

e La presencia de niquel y vanadio, afecta el rendimiento a coque e hidrégeno. Estos
metales mediante una secuencia de reacciones de deshidrogenacidn, ciclizacién y
condensacién generan productos pesados, conocido como coque contaminante.

e La composicidn quimica de la carga, afecta los rendimientos y la calidad de los productos.
Hidrocarburos parafinicos, cicloparafinicos y monoaromaticos se rompen produciendo
gasolina

e Cargas de caracter aromatico producen menores rendimientos de gasolina que las cargas
parafinicas, sin embargo, la gasolina tendra un nimero de octano mucho mas alto.

e Las cargas parafinicas producen mayor rendimiento de productos liquidos que las cargas
nafténicas y aromaticas

Fig. 3.5 Precursores de: gas, gasolina, ACL y coque

Yy
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Saturados: Parafinas + Cicloparafinas

Precursores de GLP y gasolina: Parafinas, Cicloparafinas y Monoaromadticos.

Precursores de Coque, ACP y Residuo: Triaromaticos y mas pesados.
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El contenido de azufre presente en la carga, es encontrado en todos los productos. Por ejemplo: el
azufre de cardcter parafinico es convertido a st' El azufre aromatico presente en la carga, no es

susceptible a las reacciones de cracking y se encontrara en los diferentes productos de FCC:
gasolina, ALC, fondos. El azufre presente en el coque, es convertido en el regenerador a SOx, el
cual, sale mezclado con otros gases por la chimenea del regenerador y es enviado a la atmédsfera.
Las restricciones ambientales han llevado al uso de aditivos reductores de SOx, convirtiendo este
gasen st'

El catalizador de FCC se encuentra permanentemente expuesto a la presencia de contaminantes,
algunos como el vanadio producen una contaminacion irreversible y otros como el nitrégeno una
contaminacién temporal. El nitrégeno basico presente en la carga, neutraliza los sitios activos del
catalizador (sitios acidos), disminuyendo su actividad. Se calcula que el 30% del nitrégeno total
presente en la carga es de caracter basico. Este nitrogeno depositado en el catalizador es
convertido en el regenerador a NOx, quedando libre la superficie del catalizador.

A medida que la carga se hace mas pesada, aumenta el contenido de contaminantes, es decir,
aumentan los niveles de Vanadio, Niquel, Azufre, Nitrégeno, carbén Conradson, Hierro, Cobre, etc.

3.4 CATALIZADORES PARA DESINTEGRACION CATALITICA.

El catalizador de craqueo fluidizado es un polvo fino y poroso compuesto de dxidos de
silicio y aluminio. Otros elementos pueden estar presentes en muy pequeiias cantidades. Tanto los
sitios acidos del tipo Bronsted como Lewis, estan asociados con el aluminio. Los sitios acidos
inician y aceleran las reacciones de carbocatién que causan la reduccién del tamafo de las
moléculas de los aceites del petrdleo, a las condiciones del reactor, de una unidad de FCC. Cuando
se airea con gas, el polvo adquiere la propiedad de parecer un fluido, lo que permite comportarse
como un liquido. Esta propiedad permite, que el catalizador que circula entre el reactor y el
regenerador tome el nombre de catalizador de craqueo fluidizado.

Ademas del silicio, aluminio y pequefias cantidades de otros elementos, los catalizadores
contienen sodio y generalmente tierras raras.

Los catalizadores estan formados por particulas esféricas en un rango de tamafio extremadamente
pequeno y normalmente estan disponibles en grados tipo fino, mediano y grueso. Estos grados
poseen un tamaino promedio de particula (APS) de 58, 64 y 72 micrones, respectivamente.
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Los catalizadores de craqueo fluidizado comprenden varios componentes, cada uno de los cuales
esta disefado para mejorar el comportamiento total del catalizador. Alguno de los componentes
influyen en la actividad y selectividad del catalizador. Otros, afectan la integridad de la particula
del catalizador y las propiedades de retencién del mismo.

Los componentes contenidos en la mayoria de los catalizadores son: zeolita, arcilla, matriz activa y
aglutinante. Los catalizadores pueden tener todos los componentes incorporados en una particula
o contener mezclas de particulas individuales, con diferentes funciones.

Los componentes de los catalizadores, sintetizados por los fabricantes, pueden variar en clase y
cantidad. Mas aun, su calidad debe ser cuidadosamente controlada.
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\-‘.\\ @ ?l ,.’r_tlf
\\*F o /1\' \-'
- e *-"""// R REQOSs 0-15% m Octaedro
60-70 u ADITIVOS, 0-10%m Truncado

Fig. 3.6 Estructura basica del catalizador FCC donde se aprecian sus componentes principalesy la
estructura octaédrica truncada de la zeolita

3.4.1 EFECTOS Y PROPIEDADES DESEABLES DE LOS
COMPONENTES DEL CATALIZADOR FCC

ZEOLITA.

e (Capacidad de intercambio iénico

e Relacién Si/Al entre 4-6 (densidad de sitios acidos)

e Area superficial de la zeolita de 800-900 m*/g

e Alta estabilidad térmica e hidrotérmica ( efecto del contenido de tierras raras)

MATRIZ

e Esla parte amorfa que sostiene la zeolita

e Proporciona resistencia a la atraccion

e Permite la difusién de las moléculas

e Protege la zeolita de los metales contaminantes

ARCILLA

e Sirve como medio de transferencia de calor
e Mejora la resistencia al envenenamiento y proporciona resistencia mecanica
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4.0 QUIMICA Y CINETICA DE LAS REACCIONES DE
CRAQUEO CATALITICO.

4.1 QUIMICA DE LAS REACCIONES.

Las reacciones que se llevan a cabo durante el craqueo, implican la ruptura de enlaces
carbono-carbono, con la subsecuente formacion de moléculas de cadena mas corta. El acuerdo
general para explicar las reacciones de desintegracion catalitica es a través de la formacién de
carbocationes.

ION CARBENIO

CR3 +

Las reacciones de formacién del ion carbenio son iniciadas por el catalizador de craqueo. Los
catalizadores de craqueo poseen sitios activos para donar protones o para remover iones
hidruros. Los sitios acidos de tipo Bronsted (donadores de protones) del catalizador proporcionan
los protones, y los sitios 4cidos de tipo Lewis remueven el ion hidruro.

Las reacciones son catalizadas por acidos a través del mecanismo de formacion y transformacion
de iones carbonio principalmente. Debido a su endotermicidad, termodinamicamente son
favorecidas por altas temperaturas.

En general las reacciones que se llevan a cabo son:

e Rompimiento de parafinas para dar olefinas y parafinas mas pequefias
CnHyniz = CmHym + CpHypy, n=m+p

e Rompimiento de olefinas, que produce olefinas mas pequeiias
CoHzy = CpHym +CpHyp n=m+p

e Dealquilacion de alquilaromaticos
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ARCyHypey — ARH + CyHyy,

e Rompimiento del grupo alquilo de una molecula alquilaromatica
ARCyHyp41 = ARCypHypm 1 + CpHopyo

e Rompimiento de cicloparafinas que produce olefinas
CnHyn = CpHym + CpHap

Simultaneamente ocurren reacciones secundarias como:

e Transferencia de hidrégeno
NAFTENO + OLEFINA - AROMATICO + PARAFINA

e |somerizacion
OLEFINA - ISO — OLEFINA

e Transferencia del grupo alquilo
CeHy(CH3)y + CgHg — CgHs(CHs3) + CgHs(CHs)

e Condensacion.

CH=CH,
I

@ + I"QlCl'|=IC:|-IRz - — ..R2 + 2Hz
R
1

En general las reacciones de desintegracion catalitica no estan limitadas por el equilibrio quimico
bajo las condiciones de reacciéon a nivel industrial; en el equilibrio los hidrocarburos serian
completamente degradados a grafito e hidrégeno. En contraste las reacciones laterales como la
isomerizacion, dealquilacion de aromaticos y rearreglo de grupos alquilicos sélo pueden llevarse
hasta cierto grado bajo condiciones industriales. Las reacciones de alquilacion, hidrogenacion de
aromaticos y polimerizacion de olefinas (excepto etileno) no ocurren en grado apreciable. Las
reacciones de desintegracién son endotérmicas, las isomerizaciones tiene calores de reaccion muy
pequenos y las reacciones de transferencia de hidrégeno son exotérmicas. En el proceso de
desintegracion las reacciones endotérmicas siempre predominan, dependiendo de la magnitud del
calor de reaccion, del tipo de carga, el tipo de catalizador y las condiciones de reaccién.
Paralelamente a las reacciones cataliticas, también se llevan a cabo reacciones de craqueo térmico
que ocurren a través del mecanismo de radicales libres, que tienen la caracteristica de fragmentar
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las cadenas de hidrocarburos hacia la parte externa de la molécula con lo que preferentemente se

forman hidrocarburos ligeros constituyentes del gas seco. (C;, C;’s).

Fig. 4.1 Principales Reacciones de craqueo catalitico.

PARAFINAS

OLEFINAS

NAFTENOS

AROMATICOS

PARAFINAS + OLEFINAS

PARFINAS
RAMIFICADAS

AROMATICOS

COQUE

e CRAQUEO
LPG OLEFINAS
CICLIZACION NAFTENOS
. TRANSFERENCIA H
ISOMERIZACION OLEFINAS
RAMIFICADAS
TRANSFERENCIA H
PARAFINAS
CICLIZACION
CONDENSACION , COQUE
DESHIDROGENACION
S ——
pramm—— CRAQUEO
OLEFINAS
DESHIDROGENACION NESHIDROGENACION
CICLO OLENINAS —8M8M8 >
ISOMERIZACION NAFTENOS CON
DIFERENTES
ANILLOS
S —
—
CRAQUEO AROMATICOS NO
SUSTITUIDOS +
CADENA LATERAL OLEFINAS
TRANSALQUILACION - i
—ALQUILAROMATICOS
DESHIDROGENACION POLIAROMATICO ALQUILACION
CONDENSACION DESHIDROGENACION
CONDENSACION
S —
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4.2 MECANISMOS DE REACCION

Mientras la desintegracidn térmica se efectla por medio de radicales libres, la
desintegracidn catalitica involucra basicamente la formacion de iones carbonio/carbenio.
Un ion carbonio es una molécula de hidrocarburo que presenta una carga positiva como resultado
de la eliminacidon de un par electrdnico de un 4tomo de carbono, mientras que un ion carbenio se
forma por la adicién de un protdn a una parafina.
Estos iones pueden formarse de diferentes formas, pero en el proceso de desintegracién de
gasoleos, se forman principalmente a partir de hidrocarburos saturados.

I6n carbenio [on carbonio

CR.+ CR,H+

Los iones carbonio se pueden re arreglar de formas mas estables que conducen a reacciones de

isomerizacion.

CH:
2 |
CH,-C=CH-CH_~CH — CH -C-CH -CH-CH, —
I 3 3 . 2 2 3
CH
3
G"l: m]
| !
CH,~C-CH-CH,~CH ", CH_-CH-C-CH-CH,
. a\ "
h H
0 0
-C-CH - —H -CH=C-
CH,-CH,~C-CH,-CH, — L, CH_-CH=C-CH,-CH,

La transformacién de mayor importancia de los iones carbonio es la ruptura de los enlaces

carbono-carbono, la cual ocurre de acuerdo a la regla de escisién B, que conduce a la formacién

de una olefina y otro ion carbonio mas pequefio.

R-CH -CH-CH -CH -CH -R® ————————— R-CH -CH=CH_ + CH -CH_-R’
2] 2 2 2 2 2 2 2
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La abstraccion de hidruro es otra de las reacciones de mayor importancia de los iones carbonio.

Ci-Ia-CI-FCI-{z—CI-{;O-Iz—CHz—R + R-H — CH-CH-CH-CH-CH-CH-R + R

La deshidrogenacién de naftenos conduce a la formacién de aromaticos precursores de coque e
hidrégeno.

Las reacciones de deshidrogenacién, catalizadas principalmente por los metales pesados como el
Ni, CuyV, tienen el siguiente esquema.

RCH-CH +MH — L R-CH=CH_ + H
2 2 2 2

TRANSFERENCIA DE HIDROGENO

Las reacciones de transferencia de hidréogeno son muy importantes en el proceso de
desintegracion catalitica, ya que estan involucradas en muchas de las reacciones secundarias y la
composicion del producto final depende de la velocidad relativa de estas reacciones. La
transferencia de hidrégeno reduce la cantidad de olefinas en el producto, incrementa la
selectividad a gasolina, influye en la calidad de la gasolina y contribuye a la formacién de coque y
consecuentemente a la desactivacién del catalizador. En términos de calidad de la gasolina, la
formacion de aromaticos es benéfica ya que éstos son los que tienen mayor nimero de octano.
Sin embargo, la pérdida de olefinas y naftenos resulta en una pérdida neta de octano, ademas de
que algunos de los aromaticos formados son parte del aceite ciclico ligero y contribuyen a la
formacidn de coque.

FORMACION DE COQUE.

La réapida desactivacién de los catalizadores ocurre cuando una especie carbonosa, el coque, se
forma y deposita en la superficie catalitica. La actividad puede recuperarse mediante la
combustién del coque depositado. El coque se forma en casi todas las reacciones cataliticas de
conversidn de hidrocarburos y consiste de anillos aromdaticos mono Y policiclicos deficientes en
hidrégeno conectados por fragmentos alifaticos y aliciclicos con caracteristicas similares al grafito.
En el coque estan presentes compuestos como carbono, hidrégeno, azufre y oxigeno, con un peso
molecular entre 940 a 1010.

El mecanismo de formaciéon de coque es bastante complejo e involucra una secuencia de
reacciones tales como adsorcion, deshidrogenacién, condensacién-polimerizacion y ciclizacién de
fragmentos deficientes de hidrégeno para formar residuos polinucleares
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4.3 CINETICA DE LAS REACCIONES DE CRAQUEO

En virtud de que los gaséleos empleados como materia prima para el proceso de
desintegracion catalitica estan constituidos por una gran variedad de hidrocarburos, es dificil
establecer una ruta Unica de reaccién, y por lo tanto un modelo cinético Unico que describa a
detalle la cinética de la desintegracidn catalitica, no obstante se han propuesto algunos modelos
que simplifican y hacen manejable el problema cinético.

4.3.1 MODELOS CINETICOS BASADOS EN EL AGRUPAMIENTO DE
PSEUDOCOMPONENTES.

La descripcion de mezclas complejas de hidrocarburos mediante el agrupamiento de un gran
numero de compuestos en un numero pequeiio de pseudocomponentes o “lumps” se ha utilizado
ampliamente para proporcionar una idea aproximada de la estequiometria termodinamica vy
cinética de dichas mezclas.

Existen reportadas en la literatura varias formas de agrupar los pseudocomponentes, en el caso de
la desintegracion catalitica se acostumbra el agrupamiento con base en intervalos de ebullicion, de
este modo la gasolina es un pseudocomponente o “lump” con intervalo de ebullicién entre 34 y
220 °C.

En el proceso de desintegracion catalitica, el primer modelo basado en la técnica de
pseudocomponentes fue propuesto por Weekman hace 40 afios, a partir de entonces se han
propuesto modelos que incluyen mas “lumps” como los que se describen a continuacion.
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4.3.1.1 MODELO DE 3 LUMPS.

Weekman y Nace (1970) agruparon todos los productos de la desintegracion catalitica en un
sistema de 3 lumps: la carga no convertida, la gasolina, y los gases ligeros mas coque. La ventaja
de este modelo radica en el hecho de que reduce los productos de la desintegracion del gaséleo a
solo dos componentes y por lo tanto es mas sencillo de entender la interaccidn entre las variables
de operacidn. La desventaja principal del modelo es que agrupa al coque con los gases.

ks

GASOLEO — > GASOLINA

GASES + COQUE
MODELO DE 3 LUMPS [WEEKMAN,1968]

Para este modelo se considerd una reaccién de segundo orden para la desintegracion del gasdleo
(v1) y de primer orden para la gasolina (y,), basado en el estudio realizado por Blandig (1953).

Las ecuaciones de velocidad son las siguientes:

dy
5= —hayf0 — ksyf0 = (ks + ks)yi0 = —koy} 0
dyZ =k 2 k _ 2
ar 110 — koY@ = (kayi — kzy2)90
dy
7 = (ki + kay2)0

Para la desactivacidn del catalizador se utilizan los modelos de primer orden y de orden N.

@ = e katc primer orden

@ =t-N orden N
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Al resolver el sistema de ecuaciones diferenciales, se obtiene el rendimiento de gasolina en
funcién de las constantes cinéticas k; y k, con respecto de la constante global de desintegracion k,
de la siguiente manera.

-r 1 T T
Yo =11rye i | =er2 —&e yi — Ein(r,) + Ein (—2)]
) L} V1
Donde:
kl kz
ry = — = —
1755, 2%,
Ein(x) es la funcidn integral exponencial definida como:
X [ee]
Ein(x) fexd +1 +an L S
inx)= | —dx = nx = nx +——
X v T 1-11 " 2-2!
o0 n=

y = Constante de Euler = 0.5772156649

4.3.1.2 MODELO DE 4 PSEUDOCOMPONENTES.

Yen y Colaboradores (1987) y Lee (1989) propusieron un esquema similar al de 3 lumps, con la
diferencia de que consideraron de manera independiente al coque de los gases, para la
desactivacion se considera el modelo exponencial.

ke

GASOLEO —> GASOLINA

Los rendimientos para gasdleo y Modelo de 4 Lumps ilares al modelo de 3

lumps con las siguientes constan
Yen y Cols 1987, Lee y Cols 1989
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ko = kl + k3
ks =ksq1+ ks,
ky=kyq1+ky,

Para los gases (ys) y el coque (Y,) se tienen las siguientes ecuaciones de velocidad de reaccion:

dy
—dt3 = (k3,13"12 +ky1y,)0
dy
— = (kaoyf + kz2y2)0

Lee (1989) consideraron que no existe interaccion entre los gases y el coque, sin embargo Yeny
Colaboradores (1987) si la toman en cuenta e introducen la constante k,

Basados en este modelo Yen y colaboradores propusieron un modelo similar al de Weekman para
estimar el rendimiento a gasolina.
11(1r34 — bry) 7 1175 (r34 — bry) [ 7
yy=1—a(l-r)(1-€) - 234 72l (e me) 123 727 (-%/1-¢)
T34 — 1 T34 — 1
T1T2(1 - b) e(r34_r34/1_e):|
T34 — 17

[Ein (1r_—ze) ~ Ein(ry)] - [(1 —Dd-1) -
_ [(1 —a)(1—-nr)— we(—mh{)] [Ein (1ri4€) — Ein(r34)]

34 — T2

Yen también propuso un esquema de 4 y 3 lumps para el butano y el aceite ciclico ligero (ACL) con
ecuaciones de rendimiento similares a las presentadas para gasolina.
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klz I('l
Gasoleo —— = Gasolina Gasoleo —— = ACL

K ki\ / :

Gasolina y Ligeros

Prop. y lig. ‘ki Butanos + Coque
+ Coque
Figura 2.3. Modelo de 4 lumps Figura 2 4. Modelo de 3 lumps para el ACL

(Yen, 1589) (Yen, 1989)

En general los modelos cinéticos pueden ser planteados con lo complejidad que se desee, no
obstante, todos ellos deben ser sustentados y avalados con informacion experimental resultante
de estudios a nivel laboratorio, planta piloto e informacién estadistica obtenida de las unidades

comerciales.
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4.3.2 PARAMETROS REPORTADOS PARA LOS MODELOS

CINETICOS.

El modelo de 3 lumps es el que mas se ha utilizado para estudios cinéticos debido a que es el que

contiene el menor numero de parametros por estimar (3 constantes cinéticas y una de

desactivacion comunmente). En la tabla se resumen algunos datos reportados en la literatura.

En esta tabla se observa que existen diferencias notables en los valores absolutos de las

constantes cinéticas reportadas, las cuales se deben principalmente al uso de diferentes tipos de

reactores, condiciones de operacidn, catalizadores y cargas. Sin embargo, también se observa que

las constantes cinéticas en los experimentos en reactores MAT y en reactores a nivel piloto

mantienen el mismo orden de magnitud para cada nivel experimental. Los valores son mas

pequefios a escala MAT. A pesar de esto, la selectividad a gasolina (relacién de las constantes

ki/ko) se mantiene muy semejante en el intervalo de 0.75-0.85.

Tabla 4.1. Resumen de parametros cinéticos del modelo de 3 lumps

(Sedran, 1994; Forissier y cols, 1989)

Reactor T (°C) ko k) k; ks kg
482 0.0011 - 0.0022 - 0.00033 - 0.001 - 0.785 -0.845
0.0028 0.0093 0.00083 0.00052
MAT 482 0.0063 0.005 0.0005 0.0012 0.79
483 0.0015 - - 0.010 - - 0.82-0.90
0.0020 0.025
7510-538  036-070 027-052 003-052 013-021 074-075
520 0.19 0.12 0.0066 1.58 0.63
Piloto 500 023 0.18 0.032 447 0.78
500-550 0.40-0.50 0.30 0 - 060-075
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5.0 OBTENCION DE UN MODELO EMPIRICO DE
CONVERSION A LOS PRINCIPALES PRODUCTOS DE
LA DESINTEGRACION CATALITICA

Los datos que se recolectaron para este estudio comprenden de enero a diciembre de
2009, los datos provienen de los reportes de laboratorio de la planta y de la compaiiia proveedora
del catalizador Grace-Davison, y los correspondientes al sistema SCADA (Supervisory Control And
Data Acquisition), que contiene la informacidon sobre las corrientes, temperaturas, presion y
conversion de toda la planta.

Es el propdsito de esta tesis obtener un modelo empirico de conversién a los diferentes productos
de la desintegracion catalitica que incluya las variables de operacién mds comunes, asi como las
caracteristicas de la carga y del catalizador. Se opta por este esquema ya que un modelo cinético
formal requiere de caracterizaciones fisicoquimicas completas de la carga. Normalmente en una
planta en operacidn hay cambios constantes de las variables y condiciones de operacion, y realizar
caracterizaciones completas constantemente no resulta practico. Sin embargo aplicaremos el
modelo cinético ya descrito anteriormente usando los datos que se disponen y calculando las
nuevas constantes cinéticas.

5.1 APLICACION DEL MODELO CINETICO DE 3
PSEUDOCOMPONENTES.

El modelo de 3 pseudocomponentes es el mas sencillo, sin embargo utilizaremos este esquema ya
que el proceso esta orientado basicamente a producir gasolina

ks

GASOLEO —> GASOLINA

GASES + COQUE

Fig. 5.1 Esquema de 3 lumps
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La tabla 5.1 muestra las constantes cinéticas para el modelo de 3 y 4 Lumps calculadas por
Anchyeta [1]. Con base en esto se puede obtener la curva de rendimiento a gasolina y coque de la
carga. Para su estudio Anchyeta utiliza gaséleos que serian considerados tipicamente pesados, API
<22 o intermedios API <25, y actualmente la planta catalitica FCC-Il de Tula opera con gasdleos
tipicamente ligeros API > 25.

Tabla 5.1 parametros de los modelos cinéticos de 3 y 4 Lumps 2@ 548°Cy C/0 =4

Parametro 3 Lumps 4 Lumps
K, frac. Peso™ hr 44.119 44.123
K, hr 2.592 2.494
Kyshr - 1.904
Ky, hr™ - 0.590
K; frac. Peso™ hr* 14.459 14.677
K, frac. Peso™ hr * - 10.935
Ks, frac. Peso™ hr * - 3.742
K; hr?t -
Ky hrt 6.401 6.551
0.6 -
0.5 - / g
S 04 -
5 ———TEORICO GASOLINA
()]
2 ——TEORICO GAS+ COQUE
S 03 -
GASOLINA
® COQUE + GAS
0.2 -
0-1 T T T 1
0.6 0.7 0.8 0.9 1

Conversion

Fig. 5.2 Curva de rendimiento teérico vs experimental para CARGA PESADA
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Conversion

Conversion

0.6 -
0.5 -
0.4 - .
teorico gna
teorico coque
0.3 -
@& GASOLINA
0.2 B GAS COQUE
0.1 T T T 1
0.6 0.7 0.8 0.9 1

Conversion

Fig. 5.3 Curva de rendimiento tedrico vs experimental para CARGA INTERMEDIA

0.7 ~
0.6 -
0.5 A e TEORICO GASOLINA
0.4 -
====TEORICO GAS
03 - COQUE
A  GASOLINA
0.2 A ”
01 - 4 GAS COQUE
0 T T T 1
0.6 0.7 0.8 0.9 1

Conversion

Fig. 5.4Curva de rendimiento tedrico vs experimental para CARGA LIGERA
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El modelo cinético nos brida valiosa informacién del rendimiento esperado en la planta aunque
quizd no con la precision necesaria. El tipo de carga que se utilizd6 para la obtencién de las
constantes cinéticas explica en gran medida las desviaciones observadas, sin embargo, una
observacién a detalle nos muestra que aun existen desviaciones del modelo en las cargas pesadas
e intermedias, esto provocado en gran medida porque el modelo estd hecho para el caso en que la
temperatura de reaccidn, la composicion y flujo de la carga se mantienen constantes, caso
contrario a lo que ocurre en la planta en operacion.

Lo siguiente que procede entonces, es obtener las constantes cinéticas para una carga tipicamente
ligera a partir de una caracterizacion completa de la carga segin el modelo propuesto por
Anchyeta.

Tabla 5.2 Caracterizacion completa de carga tipicamente ligera a la unidad FCC-II

CARATERIZACION TIPICA DE LA CARGA

Peso especifico 0.886
°API 27.70
Kuop 12.12
Destilacion ASTM D-1160

TIE °C 290
10% vol °C 350
30% vol °C 400
50% vol °C 428
70% vol °C 456
90% col °C 489
TFE °C 512
Destilables @ 380 °C % vol 22
Metales Fe Ppm 0.48
Ni Ppm 0.11
Cu Ppm 0.01
\' Ppm 3.11
Na Ppm 3.26
Factor Metal 4.79
Carbon Ramsbottom % peso 0.03
Azufre % peso 0.07
Temperatura Anilina °C 98
Indice Refracion 1.4727
Nitrogeno total Ppm 130
Peso Molecular (1) g/mol 386
Dist. Carbonos (2)

Parafinico 43.4
Naftenico 38.5
Aromatico 18.2

(1) Segun API2B2.1
(2) n-d-m (indice de refraccion, peso especifico y masa molecular). Segin ASTM D 3238
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-0.151
ky = 278.926CA_°'9 (C_P) §0.068 y0.018
N
7.583 Cp
k, =3.02 — —0.07In (—) + 0.485S5 — 16.727N
A Cyn
Coy 0072
k. = 32.801C-0.708 (_P) §0.034 70.045
3 A Cn

0.7 ~

0.6 - .
CONSTANTES OBTENIDAS / ——TEORICO
K1 16.193 0.5 - GASOLINA
K2 0.454 04 - ——TEORICO GAS
K3 3.537 COQUE

0.3 1 GASOLINA

0.2 -

¢ GAS COQUE
0.1 -
0 T T T 1

0.6 0.7 0.8 0.9 1

Fig. 5.5 Grafico de rendimiento tedrico vs Experimental con nuevas constantes cinéticas

Como se observa en el grafico las nuevas constantes cinéticas describen mejor el rendimiento
experimental para una carga tipicamente ligera. Las multiples variables involucradas en el proceso
provocan la dispersiéon de puntos observada, a diferencia del modelo obtenido del laboratorio
donde se tiene un mejor control de las variables implicadas; por otra parte, estadisticamente el
modelo es muy bueno, ya que, para un conjunto de datos seleccionado, registra valores de
desviacion estdndar de 0.88 unidades de conversion respecto al valor observado, y un error
promedio de 1.18 unidades de conversidn entre el valor calculado y observado, segln consta en
las tablas que se incluyen en el apéndice, donde también se compara el modelo cinético y el
modelo empirico.
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5.2 MODELO EMPIRICO

Los datos empleados para el desarrollo de los modelos empiricos son tomados de los datos de
produccion y operacion de la planta y de los reportes de caracterizacion del catalizador. De estas
fuentes de datos se redne un conjunto de 33 datos experimentales que se distribuyen de enero a
diciembre del 2009 y que estan en relacidén a la frecuencia de caracterizacién del catalizador (3
veces por mes) y que basicamente es el factor limitante para la recopilacion de datos.
Considerando que se usa el analisis de regresién lineal multiple como técnica para desarrollar los
modelos empiricos, el conjunto de los 33 datos cumple con el requisito de cantidad suficiente de
datos y de distribucién aleatoria uniforme.

La metodologia bdsica para el desarrollo de los modelos consiste en probar diferentes
configuraciones o arreglos para cada modelo; es decir, se agregan o se eliminan variables en
funcién del beneficio o significancia para la regresion (stepforward y stepback), contrastando los
resultados estadisticos con los criterios de operacién y efectos de las variables de operacidn, que
se describen en el capitulo 3 de este trabajo. En esta tesis se presentan las mejores
configuraciones encontradas y se hacen comentarios y conclusiones respecto a las tendencias
observadas.

Algunos de los datos de produccidn fueron eliminados basicamente por el hecho de que en ciertos
periodos de tiempo la planta se halla por debajo de su nivel operativo de 24000 BPD lo que causa
que puedan aparecer ciertos huecos en los periodos de tiempo.

Dado que el craqueo catalitico es un proceso sumamente complejo, los cambios en las variables y
condiciones de operacién no siempre se reflejan inmediatamente habiendo pues un periodo de
estabilizacion de la planta por lo que los balances de materia no siempre suelen ajustarse al 100%
Finalmente, los modelos que se pretende desarrollar, incluyen o tratan de incluir las variables que
consideran las mas relevantes para determinar la conversion a los diferentes productos teniendo
gue contrastar y valorar su utilidad respecto a los resultados estadisticos. Se opta entonces por un
método de regresion linear multiple como esquema para los modelos dada su relativa sencillez y
los buenos resultados que ofrece.

En las tablas del apéndice se muestran el conjunto o serie de datos que finalmente se utilizé para
el desarrollo de los modelos.

46



Cap. 5 Obtencién de un modelo empirico de conversion

5.2.1 REGRESION LINEAL MULTIPLE.

El Andlisis de Regresidn es una técnica estadistica para la deteccion y el modelado de
relaciones entre dos o mas variables.
En la Regresidon Lineal Mdltiple, se admite que una variable Y cualquiera puede ser explicada por
una combinacidn lineal de otras variables X. La forma general del modelo, es:

Y=L+ P1*x1+ L %Xy e +Prxp + £

De acuerdo con esto la variable dependiente (Y) se interpreta como una combinacion lineal de un
conjunto de K variables independientes (Xx), cada una de las cuales va acompafiada de un
coeficiente (B«) que indica el peso relativo de esa variable en la ecuacién, Cada B, significa el
cambio en el valor esperado de la variable dependiente o explicada (Y), por una unidad de
incremento en Xy, cuando las demas variables independientes incluidas en el modelo, permanecen
constantes. Si el alcance del modelo admite que el valor para todas las variables independientes
pueda ser cero, el parametro B, indica el valor esperado de Y cuando todas las Xx toman ese valor.
En caso contrario, no tiene significado como término separado en el modelo de regresion.

La ecuacion incluye ademas un componente aleatorio (los residuos: €) que recoge todo lo que las
variables independientes no son capaces de explicar.

El Modelo de Regresion Multiple, por su método de ajuste, esta restringido al cumplimiento de los
siguientes supuestos:

a) Las variables explicativas o predictivas del modelo deben ser linealmente independientes. Es
decir, no debe ser posible que una variable independiente sea explicada por una combinacion
lineal de las otras.

b) Los términos de error o las perturbaciones del modelo deben distribuirse con media cero,
varianza constante y ser independientes entre si.

Por medio de minimos cuadrados se pueden obtener lo coeficientes del modelo, no es objeto de la
tesis desarrollar el procedimiento, solo se incluyen las ecuaciones generales para resolverlo segun

lo publicado en. [7]

El modelo es:
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V=L +P1*x1+ Ly *xy .. +Prxp + £
Y la ordenada al origen

Bo = Bo + B1Xy + BaXp + -+ + PrXi
Donde x7; = (1/n) Z;'l=1 x;j el modelo se transforma en:

Yj ::8(;+Zﬁi(xij_fi)+6j j=12,..n
=1

Y la funcién de minimos cuadrados es:

Sys = Zn:(xrj - ’Er)(xSJ' - %)

i (xu i

Los estimadores de minimos cuadrados para ¢ deben satisfacer.

aﬁo =—2[Zy, Bo - Zﬁu(xu, %,)| =

=2 [Ey] Bo — Zﬁu(xuj xy) (xl] %,)=0

E)ﬁl

Simplificando las ecuaciones, se obtienes las ecuaciones normales de minimos cuadrados

n
nfy =y,
j=1

B1Siy + B2Siz + -+ + BiSi = Siy 1=12,..,k

La solucién de las ecuaciones seran los estimadores de los minimos cuadrados 8y, 1, -, Bk
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Para determinar los parametros del modelo se hace uso del paquete de “Regresion” en el
apartado de “Andlisis de datos” del programa “Excel”. Usando la herramienta el programa nos
arroja los coeficientes del modelo y la tabla ANOVA correspondiente, también genera los graficos
de residuales y de probabilidad normal.

5.2.1.1 PRUEBAS DE AJUSTE DEL MODELO.

Los criterios de validacion del modelo constan de 3 partes (1) el analisis de regresiéon que
basicamente engloba el coeficiente R* y R? ajustado, (2) el analisis de varianza resumido en una
tabla AVOVA y la prueba de los estadisticos Fy t, y (3) el analisis de los graficos de residuales.

ANALISIS DE REGRESION.
El primer parametro de referencia para validar el modelo es el coeficiente de correlacién R? cuya

interpretacion directa es el porcentaje o fraccidon de los datos que son explicados por el modelo.

_Suma cuadrados de los residuos
R~ suma de cuadrados total

También se existe el parametro R® ajustada cuya utilidad practica consiste en establecer si el
modelo mejora con la inclusidn de nuevas variables, es decir cuando se incluye una nueva variable
al modelo lo que generalmente pasa es que el coeficiente R aumenta, pero el coeficiente R
ajustado sdélo aumentara si la variable agregada contribuye a explicar mejor los datos, de lo
contrario disminuird, amén de que el error también disminuye cuando la nueva variable es
significante para el modelo. En resumen tanto el error tipico como el coeficiente R solo serviran
de criterio al momento de probar las diferentes configuraciones de los modelos.

Rgorr =R? - [p(1 - Rz)/(n —-p—1)]
Donde p es el nUmero de variables independientes y n el nimero de casos

Ahora bien, al trabajar con modelos empiricos que incluyen multiples variables los coeficientes de
correlaciéon R® dificilmente tendran valores mayores a 0.95 y de acuerdo a la bibliografia
consultada [1],[2]y [5] no se establece un criterio de clasificacién de los coeficientes pero
indirectamente o al menos en la serie de ejemplos y ejercicios que incluyen los coeficientes
rondan en el orden de 0.7 a 0.92, entendiéndose por esto que los modelos empiricos al ser
generados por datos recopilados aleatoriamente y no provenir de experimentos controlados el
coeficiente de correlacién R? dificilmente serd mayor a 0.9, amén de que el proceso FCC es
sumamente complejo como para que los modelos lo expliquen al 100 por ciento.
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ANALISIS DE VARIANZA
El programa también genera una tabla ANOVA como la siguiente:

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion k SSk MSg MSg/MS¢
Residuos n-k-1 SSe MS¢
Total n-1 Sy

Tabla 5.3 Esquema de una tabla ANOVA

Donde:
Syy = SSR + SSE
n

SS5 = ) 1 =9
=1

n
SSg = z BiSiy
=

PRUEBA F (QUE TODOS LOS COEFICIENTES DE LA REGRESION SON CEROS)
La hipdtesis nula es Hq:3, =0, 6sea que el modelo no sirve, y la hipdtesis alterna Hy:B, #0, que
implica que al menos uno de los coeficientes es diferente de cero. El criterio a seguir consiste en
que el valor calculado de F debe tomar un valor mayor que el valor de F ( leido de una tabla de
distribucidn Fisher), y que basicamente se refiere a la probabilidad de que el valor obtenido de F
ocurra por azar en la situacidén que el verdadero valor de uno de los coeficientes sea cero.

PRUEBA DE SIGNIFICANCIA DE LOS COEFICIENTES DEL MODELO DE REGRESION.

La prueba consiste en establecer la hipdtesis nula y alternativa Ho:, =0, y Hy:B, #0, y determinar,
con base en una distribucién t-Student, si el coeficiente evaluado es o no significativo para el
modelo, se rechaza la hipdtesis nula cuando la probabilidad calculada para un valor “t” dado es
menor a el valor t, de un tabla de distribucién t-student.( es decir el coeficiente es significativo
para el modelo)
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También se puede optar por usar el valor de probabilidad asociado a cada valor t que en todos los

casos debe ser menor que el nivel de significancia establecido, que en este caso es de 0.05. y que

esta asociado con la probabilidad de que el valor del coeficiente obtenido sea falso en un caso

donde el verdadero valor fuese cero.

ANALISIS DE RESIDUALES.

Al ajustar cualquier modelo lineal, resulta conveniente determinar la idoneidad del ajuste, para

ello el grafico de probabilidad normal, una gréafica de residuos contra valores ajustados y una

grafica de residuos contra cada variable de la regresion resultan muy utiles.

Para probar la bondad del ajuste y que no se han violado los supuestos de linealidad se seguiran

los siguientes criterios [Montgomery 2002]

si la distribucién de los errores es normal, la grafica de probabilidad normal parecerd una
recta, al visualizar la grafica hay que poner mas énfasis en los valores centrales que en los
extremos, este grafico se elabora colocando los residuos en orden ascendente y graficar el
k-iesimo de los residuos contra su punto de probabilidad acumulada.

graficar los residuos contra el orden de tiempo en el que se recopilaron los datos es util
para detectar alguna correlacién entre ellos, cuando se observa cierta correspondencia o
correlacién entre ellos implica que la suposicidn de independencia ha sido violada.

si el modelo es correcto y las suposiciones se satisfacen los residuos no deben tener
ningun patrén ni deben estar relacionados con otra variable, una comprobacidén sencilla
consiste en graficar los residuos contra los valores ajustados en este caso los residuos se
deberdn distribuir aleatoriamente sobre la linea de cero

grafica de residuos contra otras variables: si otras variables pueden afectar la respuesta de
los datos que se recopilaron sera necesario graficar los residuos contra estas variables, la
existencia de patrones en las graficas indica que dicha variable afecta la respuesta y
sugiere que deberad ser incluida en el analisis.
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5.2.2 MODELO PARA PREDECIR LA CONVERSION TOTAL DE LA
CARGA.

Conforme a lo expuesto en el capitulo 3, el modelo propuesto de conversién total es el siguiente:

%Coanotal=A+B*Treac+C*%+D*%+E*NiVECAT+F*Saturados+G*

Aromaticos

Los coeficientes obtenidos de la regresién lineal multiple son:

Tabla 5.4 Coeficientes para el modelo de conversién total

Coeficientes

823.3420 0.1598 0.4892 -0.10574

-0.0029 -8.3377 -7.8045

La tabla y grafico comparativo entre los datos observados y calculados se muestran a
continuacién.

Conversidn total Observada vs Calculada
94.00 -
92.00 -
90.00 -
88.00 -

= Conv observada

86.00 - ¢ Conv. calculada

Conversion calculada

84.00 -

82.00 T T
82.00 87.00 92.00

Conversion Observada

Fig. 5.6 Grafico de conversion total: observada vs calculada
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Tabla 5.5 Tabla de residuales para el modelo de conversion total

Observado  Calculado Residuo
83.7371 82.7633 0.9738
84.4892 84.3023 0.1869
85.3385 85.1833 0.1553
84.9013 84.3375 0.5639
83.1569 83.7864 -0.6296
88.1874 88.0982 0.0892
87.0852 86.5904 0.4947
85.3134 84.5622 0.7512
83.1530 83.8595 -0.7065
83.9061 83.4573 0.4488
84.1621 83.0725 1.0896
83.9944 84.2508 -0.2564
83.4146 84.1087 -0.6941
83.3593 83.5131 -0.1538
83.3929 84.9858 -1.5929
83.4514 84.4182 -0.9668
85.1135 85.6695 -0.5561

Observado  Calculado Residuo
89.7655 88.8778 0.8877
88.9251 89.2904 -0.3653
88.8354 89.0845 -0.2491
90.5438 89.9561 0.5876
92.0177 91.8556 0.1621
91.4437 91.7501 -0.3065
88.2973 88.2496 0.0478
88.9191 88.3146 0.6046
88.1610 88.9142 -0.7532
86.6522 86.5966 0.0556
88.7700 88.8885 -0.1186
90.4805 90.0644 0.4161
89.1596 89.5717 -0.4121
88.8614 89.4589 -0.5975
88.6912 88.2959 0.3953
88.5200 88.0718 0.4482

TABLA DE REGRESION Y ANALISIS DE VARIANZA PARA EL MODELO.

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple
Coeficiente de determinacién R"2
RA2 ajustado

Observaciones

0.97481649
0.9502672
0.9387904

33

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los Valor critico
libertad cuadrados cuadrados F de F
Regresion 6 233.82425 38.97071 82.79896 2.47
Residuos 26 12.23733 0.47067
Total 32 246.06158

Tabla 5.6 Analisis de regresion y Varianza para el modelo de conversion total.
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PRUEBAS DE VALIDACION DEL MODELO.

El analisis de regresion y de varianza arrojan un valor de R? de 0.9502 y el valor de la prueba F es
de 82.79 mucho mayor que su valor critico de 2.47, en tanto que el gréfico de residuales y de
probabilidad normal muestran el tipo de distribucién necesaria para validar el modelo segun los
criterios establecidos previamente.

Grafico de probabilidad normal

94
92 3
90 ‘0“’
> 88 “MW
86 00
84 00000®
82 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Muestra percentil
Grafico de residuos contra valores
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1 - 0‘ ¢
3 P Vg V'S Q‘ L 3
-g 0 ’ I’ ‘ T ‘ T ‘I 1
7’ > 4
g 86 s?_»% A7) 94
q - €, *
2
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Valores Ajustados
Grafico de residuos vs niumero de muestra
1.5 -
1{e . * .
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Fig. 5.7 Graficos de Andlisis de residuales para modelo de conversion total
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Tabla 5.7 Validacién de los coeficientes individuales para el modelo de conversién total.

Coeficientes  Estadistico t

Intercepcion 823.3421 1.5639
Variable X 1 0.1599 6.9321
Variable X 2 0.4892 4.8893
Variable X 3 -0.1057 -4.7781
Variable X 4 -0.0029 -8.2200
Variable X 5 -8.3378 -1.5391
Variable X 6 -7.8045 -1.5473

La tabla anterior corresponde a la prueba de validacion estadistica t (t-Student) para probar la
significancia de cada una de las variables, que para este caso es de 1.7, de esta manera concluimos
que las variables 6 y 7, saturados y aromaticos respectivamente, son las que menos colaboran a la
regresién sin embargo se incluyen ya que representan el peso o factor de la calidad de la carga
sobre la conversion total. El resto de las variables prueban su significancia al presentar valores t
mayores que 1.7

Finalmente para contrastar el modelo propuesto y los valores de conversidn reportados, se incluye
el grafico comparativo entre el modelo y el total de datos de conversion diaria reportados para el
periodo Enero-Diciembre 2009

Conversion %w: Calculada vs Observada
96.00 -

94.00 -
92.00 -
90.00 -

88.00 -
Conv. Observada

Conversion %w

86.00 - Conv. Calculada

84.00 -

82.00 -

80.00 ; ; ; i
12/08 03/09 07/09 10/09 01/10

Fecha

Fig. 5.8 Grafico de Conversion Calculada vs Conversién Observada para universo de datos del periodo Ene-Dic 2009
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Observaciones importantes para el modelo y los graficos.

Como se observa el modelo calculado ajusta de manera adecuada el conjunto de datos de
conversion diaria reportada. Analizando este grafico podemos apuntar varios efectos que se ven
reflejados en lo propuesto por el modelo: se observa un aumento significativo en los niveles de
conversion alcanzados entre Junio y Diciembre de ese afio; esto sustentado principalmente a una
mejora en la calidad de la carga procesada con APl mayores a 28 (también reflejado en la cantidad
de saturados presentes en ese periodo) en comparacién con el periodo Enero-Mayo APl menores
a 28; otro factor importante fue también la relacién catalizador/ carga que en ese periodo (junio-
Diciembre) reporté valores entre 8-12 a diferencia del primer periodo que fueron alrededor 6-9,
el pardmetro SA/K reportd valores inferiores 50-60 para el periodo Jun-Dic, que para el periodo
Ene-May 60-70; recordemos que son deseables valores bajos de este parametro, ya que
representa la cantidad de darea superficial minima de catalizador para alcanzar un nivel de
conversién dado y que no necesariamente implica que a mayor drea mayor conversidn ya que esto
solo deja lugares disponibles sobre el catalizador para que se depositen contaminantes o un exista
un sobrecraqueo. Por otra parte las temperaturas en el reactor se mantuvieron relativamente
estables sin embargo se puede apuntar su efecto sobre la conversidn en lo que corresponde al
mes de septiembre que reporté una mayor conversibn a mayor temperatura (512°C) en
comparacion con los meses siguientes donde la temperatura disminuyo (495 °C) y la conversién
también. Finalmente los niveles de metales en el catalizador mostraron un tendencia a la baja que
favorecié también el aumento en la conversidn.

Otro aspecto importante a destacar son los valores de los residuales entre la conversidon observada
y la calculada, nétese como las desviaciones observadas apenas superan la unidad, siendo el
promedio de ellas de 0.58, es decir aunque aparentemente la dispersidon de datos en el grafico 5.1
es importante. Los valores de los residuales y el promedio de los cuadrados de los residuos de la
tabla anova, le dan certeza a la correlacion.
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5.2.3 MODELO PARA PREDECIR LA CONVERSION A GASOLINA

El modelo propuesto queda de la siguiente forma de acuerdo a lo expuesto en el capitulo 3 y las
pruebas de validacidn estadistica:

% ConvGna.= A+ B «Treac + C « API + D = Conv. tot

El analisis de regresion lineal multiple muestra los siguientes resultados

Tabla 5.8 Coeficientes para el modelo de conversion a gasolina

Coeficientes

65.9347 0.3227 | -0.0791 0.3086

Tabla y grafico comparativo entre el modelo y los valores observados

Conversion a gasolina %w: Observado vs
Calculado

65 -
64 -
63 -
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61 -

¢ Conv. Calculada

Conv. Observada

Conversién Calculada

59 T T T
59.00 61.00 63.00 65.00

Conversion Observada

Fig. 5.9 Grafico de conversion a gasolina: observada vs calculada




Cap. 5 Obtencién de un modelo empirico de conversion

Tabla 5.9 Residuales para el modelo de conversién a gasolina

Observado  Calculado Residuo Observado  Calculado Residuo
62.80 61.923 0.880 62.56 62.466 0.094
62.01 61.436 0.578 61.16 61.693 -0.536
61.83 61.861 -0.036 62.19 61.344 0.850
61.66 61.916 -0.254 62.02 63.283 -1.259
61.34 61.491 -0.147 62.45 62.728 -0.282
60.06 60.598 -0.541 63.08 62.355 0.724
60.40 61.548 -1.151 60.71 62.304 -1.594
60.72 62.188 -1.463 64.91 63.792 1.120
60.60 61.241 -0.639 63.56 61.779 1.781
62.06 62.228 -0.165 63.04 63.635 -0.598
62.78 62.147 0.631 62.49 63.031 -0.541
63.72 61.969 1.751 64.00 63.625 0.373
61.94 62.039 -0.096 63.29 63.221 0.069
62.44 62.035 0.404 62.90 62.886 0.015
61.67 61.403 0.270 63.96 63.545 0.414
61.36 61.996 -0.637 62.46 62.719 -0.256
62.69 62.454 0.240

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0.6967146
Coeficiente de determinacién RA2 0.48541124
RA2 ajustado 0.43217792
Observaciones 33

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los Valor critico
libertad cuadrados cuadrados F de F
Regresidn 3 19.5923 6.5308 9.1186 2.93
Residuos 29 20.7700 0.7162
Total 32 40.3623

Tabla 5.10 Analisis de regresion y Varianza para el modelo de conversion a gasolina.

Es claro que estadisticamente el modelo no es lo suficientemente bueno para explicar la
conversion a gasolina, y aunque la prueba F= 9.11 es mayor que su valor critico, el coeficiente R* =
0.48 es bajo para validar el modelo, partiendo de este punto se puede suponer que: (1) las
variables regresoras seleccionadas no son las adecuadas o se necesitan mas datos (como una
caracterizaciéon completa de la carga) , (2) que el uso de un modelo lineal no sea adecuado y
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entonces se tenga que hacer uso de un modelo diferente al lineal, por ejemplo cuadratico,
logaritmico o exponencial.

Estas dos suposiciones, si bien merecen un analisis completo, pueden ser descartadas bajo los
siguientes criterios, (1) el modelo propuesto cumple o incluye aquellos pardmetros que a juicio
propio y de la bibliografia consultada [4, 8, 12] determinan la conversion a gasolina y (2) del
anadlisis de residuales del modelo de regresion lineal, no sugiere que alguna de las variables
regresoras precisara de alguna transformacion, habiendo incluso probado un modelo de regresién
basado en series de Taylor para transformar la variables regresoras sin que la regresion mejorara
significativamente.

El estadistico t prueba la significancia de las variables regresoras (al reportar valores menores a
0.05) y el grafico muestra el comparativo entre el total de datos de conversién a gasolina y el
modelo

Tabla 5.10 Pruebas de significancia de cada coeficiente

Coeficientes Estadistico t Probabilidad

Intercepcion 65.9347 5.3265 1.02E-05
Variable X 1 0.3227 2.0116 0.0536
Variable X 2 -0.0791 -2.7993 0.0090
Variable X 3 0.3086 3.9259 0.0005

Conversion %w Calculada vs Observada
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Fig. 5.10 Grafico de Conversion a gasolina: Calculada vs Observada para universo de datos
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Dicho lo anterior conviene apuntar que, si bien el modelo no parece ser suficiente, las desviacién
maxima con respecto a los datos observados es de apenas 1.78 unidades de conversién (el
modelo de conversidn total tiene una desviacion maxima de 1.5) y la desviacién estandar calculada
es de apenas 0.5 unidades.

Esto quiere decir (y basta con observar el grafico de conversién) que los valores de conversion
observados estan dentro de un intervalo muy estrecho de conversién (4.8 unidades porcentuales
de conversién) y “limitan”, por llamarlo de alguna forma, que el modelo reconozca el peso que las
variables regresoras tienen.

Afortunadamente la simplicidad del modelo permite que se pueda probar el esquema de
conversidn propuesto con otro grupo de datos; en este caso se tomardn los promedios mensuales
de cada variable para los afios 2008 y 2009.

Coversion a gasolina %w: Observada vs Calculada
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Fig. 5.11 Grafico de Conversién a gasolina: Observada vs Calculada para la nueva serie de datos.

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0.98880435
Coeficiente de determinacién RA2 0.97773403
RA2 ajustado 0.97402304

Observaciones 22
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ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los Valor critico
libertad cuadrados cuadrados F de F
Regresion 3 603.0988 201.03295  263.4695 3.16
Residuos 18 13.7344 0.76302
Total 21 616.8332

Tabla 5.11 Analisis de regresidn y Varianza para el modelo de conversién a gasolina con la nueva serie de datos

Coeficientes Estadistico t Probabilidad

Intercepcion 54.4610 2.6425 0.0165504
Variable X 1 1.0318 3.8303 0.00122567
Variable X 2 -0.1152 -3.4854 0.00264098
Variable X 3 0.4201 5.3689 4.2077E-05

Tabla 5.12 Pruebas de significancia de cada coeficiente

Obsérvese ahora como con una nueva serie de datos las estadisticas de la regresién mejoran
significativamente, en tanto que los valores de las pruebas F, t y de probabilidad prueban la
significancia del modelo y de los coeficientes individuales.

Los coeficientes de ambas regresiones son similares entre si, lo que nos indica cierto grado de
robustez del modelo, vy si bien es pronto para generalizar un modelo, los resultados obtenidos
indican que se estd procediendo de manera correcta.

La siguiente tabla corresponde a los datos usados para obtener el modelo, en el grafico resalta de
manera clara el efecto del API sobre la conversidn a gasolina, en el 2008 el API rondaba los 23-24
grados y para el 2009 era de 27-28.

Conversidn a gasolina %w: Observada vs Calculada
70.00 -

65.00 -
60.00 -

55.00 - ¢ Conv.Observada

Conversion

Conv. Calculada

50.00 -

45.00 T T T T 1
nov.-07 jun.-08 dic.-08 jul.-09 ene.-10 ago.-10

Fecha

Fig. 5.12 Grafico de conversién a gasolina: observada vs calculada en relacién al tiempo
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Conv Gasolina AP| Temp. Reacc  Conv. Total
52.44 22.85 522 78.23
50.87 23.29 521 77.06
51.39 23.67 522 76.62
50.93 2291 520 75.91
50.38 23.76 519 77.51
51.56 23.95 518 78.96
50.84 23.73 518 77.37
51.06 23.60 516 76.74
51.58 24.34 514 75.75
51.49 24.34 516 73.77
55.28 26.58 515 78.56
62.27 28.02 503 84.36
61.94 27.93 499 84.81
60.35 26.78 502 84.58
60.32 26.58 499 85.65
62.00 27.65 490 83.62
61.68 28.09 492 83.39
62.33 27.36 508 88.71
61.65 28.15 512 90.71
63.33 28.37 495 88.04
63.43 28.26 496 89.42
62.41 28.07 486 84.18

Tabla 5.13 Conjunto de datos pata el nuevo modelo

Observaciones importantes para el modelo y los graficos.

Basicamente la planta catalitica FCC-Il esta orientada a producir gasolina, salvo casos que por
cuestiones operativas se tenga que cambiar el esquema, es por ello que los esfuerzos de mejora
realizados en la planta van encaminados a producir mas gasolina. El modelo obtenido no logra en
principio ajustarse de manera muy fina al comportamiento observado, pero dada la simplicidad
del mismo se pudo probar el esquema propuesto con una nueva serie de datos con resultados
muy buenos. Concluyendo que para desarrollar un modelo generalizado se requiere de una gran
cantidad de datos. Usando datos diferentes al periodo 2009 se pudo probar el peso que tiene
tanto el API, la temperatura y la conversidén sobre el rendimiento a gasolina. Notese también que
en el rendimiento a gasolina no se ve tan influenciado por la distribucién de los carbonos
(parafinicos y aromaticos) sino que mas bien estos parametros influyen significativamente en el
octanaje de la gasolina. Finalmente al comparar el esquema cinético y empirico resulta bastante
claro que ambos esquemas son muy buenos, ya que dada la complejidad del proceso los errores
que se registran son en menores a la unidad de conversion entre los datos calculados y los
observados, como se observa en las tabla incluida en el apéndice.
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5.2.4 MODELO PARA PREDECIR LA CONVERSION A GASES Y LIGEROS.

El esquema que explica la conversién a C;’s, C3's , C;’s y mas livianos es el siguiente

% Conv ligeros = A+ B *T.reac + C * Conv. total.

Los coeficientes calculados son:

Coeficientes

-59.27471 0.0537 0.6454

Tabla 5.14 Coeficientes para el modelo de conversion a gases y ligeros

La tabla y grafico comparativo entre el modelo y los datos observados se muestran a continuacion.

Conversion a ligeros %w: Observado vs

Calculado
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Fig. 5.13 Grafico de conversion a ligeros y gases: observada vs calculada
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Tabla 5.15 Residuales para el modelo de conversién a gases y ligeros

Observado  Calculado Residuo
20.47 21.9111 -1.4445
21.36 22.0122 -0.6489
22.35 22.9019 -0.5510
22.11 22.2367 -0.1238
21.47 21.3936 0.0798
23.36 23.6864 -0.3277
23.66 23.7854 -0.1275
23.49 22.0365 1.4572
21.95 21.1316 0.8159
21.28 21.3783 -0.0954
20.16 21.0873 -0.9265
18.97 20.8139 -1.8438
21.18 20.9600 0.2173
20.91 21.1936 -0.2792
21.84 21.1868 0.6543
21.73 20.5522 1.1808
23.32 23.0224 0.2977

Los parametros de la regresidn son los siguientes.

Observado  Calculado Residuo
26.09 26.0653 0.0202
26.79 25.5439 1.2456
24.78 25.4125 -0.6340
26.97 26.3338 0.6360
28.33 27.7097 0.6239
26.82 27.4414 -0.6172
26.44 24.3634 2.0811
24.23 25.4788 -1.2526
24.14 24.9590 -0.8224
23.71 23.1240 0.5816
25.04 23.9580 1.0785
24.55 25.7345 -1.1875
24.46 25.0124 -0.5482
24.54 24.6064 -0.0638
24.97 25.4483 -0.4751
25.44 24.4430 0.9991

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacidon multiple 0.9170599
Coeficiente de determinacién RA2 0.84099885
RA2 ajustado 0.83039878
Error tipico 0.93441123
Observaciones 33
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de Suma de Promedio de los Valor critico
libertad cuadrados cuadrados F de F
Regresién 2 138.545524 69.272762 79.3389418 3.316
Residuos 30 26.1937305 0.87312435
Total 32 164.739254

Tabla 5.16 Regresion y tabla ANOVA para el modelo de conversidn a gases y ligeros
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PRUEBAS DE VALIDACION DEL MODELO.

El andlisis de regresion y de varianza arrojan un valor de R? de 0.9409 y el valor de la prueba F es
de 79.33 mucho mayor que su valor critico de 3.31, en tanto que el grafico de residuales y de
probabilidad normal muestran el tipo de distribucién necesaria para validar el modelo segun los
criterios establecidos previamente.
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Fig. 5.14 Graficos de andlisis de residuales para el modelo de conversion a ligeros y gases.
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Finalmente los coeficientes individuales prueban su significancia al regristrar valores de
probabilidad menores a 0.05.

Tabla 5.17 Prueba de validacion de los coeficientes individuales

Coeficientes Estadistico t Probabilidad
Intercepcion -59.2747133 -5.42275445 7.0608E-06
Variable X 1 0.05370315 1.84444192 0.00750140
Variable X 2 0.64543545 7.81786258 1.0063E-08

El siguiente grafico muestra el comparativo entre el modelo y el total de datos del periodo 2009

Conversion Calculada vs Observada
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Fig. 5.15 Grafico de conversion a ligeros y gases: observada vs calculada para el total de los datos

Comentarios a los resultados obtenidos.

La bondad del ajuste en ambos caso es bastante buena, donde nuevamente el rendimiento en los
productos puede explicarse en gran medida por la calidad de la carga. Y que también se aprecia
claramente la influencia de la temperatura de reaccidn sobre la conversién ya que explica el
maximo que se observa en la grafica (T = 512°C) en comparacion con los meses siguientes donde la
temperatura y la conversién disminuyen.

También queda demostrado que el rendimiento a gases es principalmente funciéon de la
temperatura y de la conversion total, y que en este caso el efecto de la composicion de la carga
solo se veria reflejado en la relacién Butano/butilenos o propano/propileno por ejemplo.

66



Cap. 5 Obtencidn de un modelo empirico de conversion

5.2.5 MODELO PARA PREDECIR LA CONVERSION A ACEITE CiCLICO LIGERO

El modelo de conversidn de queda de la siguiente forma.

Cat

% Conv ACL=A+ B *T.reac+ C *
Car

+ D« Ni VECAT

Los coeficientes calculados son:

Coeficientes

48.7530 -0.0801 -0.5916 0.0043

Tabla 5.18 Coeficientes para el modelo de conversion a aceite ciclico ligero

Conversion a ACL %w: Observado vs Calculado
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Fig. 5.16 Grafico de conversion a ACL: observada vs calculada
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Tabla 5.19 Residuales para el modelo de conversidn a aceite ciclico ligero

Observado  Calculado Residuo Observado  Calculado Residuo
13.07 12.705 0.363 7.66 8.257 -0.601
12.71 12.056 0.651 8.81 8.062 0.748
11.47 11.766 -0.297 7.94 7.887 0.052
12.07 11.949 0.123 6.36 7.519 -1.161
12.96 12.259 0.700 4.37 6.239 -1.874

9.96 9.283 0.675 5.19 5.318 -0.131

9.53 9.869 -0.337 8.85 7.123 1.729
11.82 11.623 0.197 6.82 8.224 -1.399
13.77 13.886 -0.112 7.67 7.399 0.266
13.09 14.188 -1.099 9.24 9.435 -0.199
12.67 13.971 -1.302 8.70 8.649 0.052
12.98 13.406 -0.422 6.20 6.016 0.182
12.54 12.744 -0.208 6.63 5.887 0.746
12.77 12.489 0.277 7.58 5.821 1.760
13.45 11.597 1.858 5.84 8.023 -2.184
13.68 11.952 1.728 7.32 8.169 -0.844
11.49 11.428 0.060

Los parametros de la regresion son:

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0.94018983
Coeficiente de determinacién R/2 0.88395692
RA2 ajustado 0.87195247
Observaciones 33

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los Valor critico
libertad cuadrados cuadrados F de F
Regresion 3 239.4865 79.8288 73.6357 2.93
Residuos 29 31.4390 1.0841
Total 32 270.9256

Tabla 5.20 Regresion y tabla ANOVA para el modelo de conversién a aceite ciclico ligero
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El valor de R?* = 0.88 es bastante bueno, en tanto que la prueba F y los estadisticos t prueban la

significancia y validez del modelo.

Tabla 5.21 Prueba de validacion de los coeficientes individuales

Estadistico
Coeficientes Error tipico t Probabilidad
Intercepcion 48.7530 15.3409 3.1780 0.0035
Variable X 1 -0.0801 0.0326 -2.4579 0.0202
Variable X 2 -0.5916 0.1487 -3.9796 0.0004
Variable X 3 0.0043 0.0005 8.3820 3.08E-09

Finalmente los graficos de residuos y de probabilidad normal muestran el tipo de comportamiento
esperado para validar el modelo.
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Fig. 5.17 Grafico de residuales para el modelo de conversion a aceite ciclico ligero.
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Conversion a ACL %w Calculada vs Observada
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Fig. 5.18 Grafico de conversion a aceite ciclico ligero: observada vs calculada para el total de los
datos del periodo ene-dic, 09

Se concluye que el modelo funciona para predecir la conversion a ACL. En general el
comportamiento observado se explica por un aumento en la temperatura de reaccién vy
precalentamiento, mejor relacion catalizador carga y niveles de metales contaminantes menores
para la segunda mitad del afio que para la primera.
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5.2.6 MODELO PARA PREDECIR LA CONVERSION A  RESIDUO
CATALITICO

El modelo propuesto considerando lo expuesto en el capitulo 3, es el siguiente:

Carga
% Conv ACP =A+B *—g,+ C*NiVgcar + D + C. Ramsbottom + E = T.prec
vapor disp.

Los coeficientes del modelo son:

Coeficientes

8.54421 12.5312 0.00015 29.9068

0.0279

Tabla 5.22 Coeficientes para el modelo de conversion a residuo catalitico

Conversion a Residuo Catalitico %w Observada
vs Calculada
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Fig. 5.19 Grafico de conversion a Residuo catalitico: observada vs calculada
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Tabla 5.23 Residuales para el modelo de conversion a residuo catalitico

Observado  Calculado Residuo

2.42 2.806
2.95 2.908
2.81 2.840
2.99 2.791
3.24 3.013
3.77 3.492
3.46 3.231
2.81 3.052
2.75 3.253
2.64 3.315
3.51 3.344
3.70 3.246
3.92 3.211
3.33 3.277
3.15 2.775
3.25 2.836
2.28 2.705

-0.390
0.045
-0.027
0.201
0.231
0.282
0.233
-0.247
-0.501
-0.676
0.166
0.456
0.712
0.054
0.377
0.410
-0.429

Los resultados de la regresion son:

Estadisticas de la regresion

Observado  Calculado Residuo
2.31 2.793 -0.486
2.38 2.779 -0.402
3.45 3.279 0.173
3.11 3.114 -0.007
3.47 3.459 0.008
3.39 3.366 0.027
3.42 3.451 -0.035
3.05 3.656 -0.607
3.60 3.325 0.271
3.70 3.455 0.249
3.70 3.613 0.082
3.70 4.155 -0.460
4.38 3.944 0.435
3.89 4.018 -0.124
4.08 4.134 -0.052
4.15 4127 0.028

Coeficiente de correlacion multiple 0.7799
Coeficiente de determinacién RA2 0.6083
RA2 ajustado 0.5523
Observaciones 33.0000
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de Suma de Promedio de los Valor critico
libertad cuadrados cuadrados F de F
Regresion 4 5.82060 1.45515 10.8688 2.71
Residuos 28 3.74872 0.13388
Total 32 9.56932

Tabla 5.24 Regresion y tabla ANOVA para el modelo de conversién a residuo catalitico
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Grafico de probabilidad normal
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Fig. 5.20 Grafico de residuales para el modelo de conversion a residuo catalitico

El valor de la regresion R*=0.60 indica que el modelo no es lo bastante adecuado para explicar la
conversidn a residuo catalitico, aunque la prueba F y los graficos de probabilidad normal y de
residuos prueban que no se incurrié en ningln error al seleccionar los pardmetros. Ocurre
entonces que dada la complejidad del proceso FCC es de esperarse que el rendimiento de residuo
catalitico no se comporte de manera normal y tienda a presentar gran dispersién de datos como
se muestra en el grafico.
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Conversion a residuo catalitico Observada vs

Calculada
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Fig. 5.21 Grafico de conversion a residuo catalitico: observada vs calculada para el total de los datos
del periodo ene-dic, 09

Como se indicé, el ajuste del modelo no es el adecuado, sin embargo se observa cierta tendencia,
de aumento en la cantidad de residuo catalitico producido; considerando que la calidad de Ila
carga, temperatura de reaccién y calidad del catalizador a través del tiempo han mejorado, habria
de esperarse que la producciéon de residuo disminuyera, fendmeno que no ocurre pues la
produccidon de residuo catalitico se incrementd ligeramente. Lo que si ocurrido fue que la
produccion de ACL disminuyé notablemente. Entonces podemos concluir que la mejora en la
conversion a los productos valiosos esta causada por una disminucion del ACL generado.
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6.0 CONCLUSIONES.

En este trabajo se utilizd un analisis de regresién multiple para encontrar correlaciones de
conversion a los diferentes productos de la desintegracion catalitica de la planta FCC-1l de la
refineria de Tula Hidalgo. Bajo este esquema se desarrollaron correlaciones empiricas que se
ajustan con resultados bastante aceptables al comportamiento real de la planta en operacion, con
desviaciones promedio de 0.7 unidades de conversidn en el caso de conversidn total como consta
en las tablas de residuales. Fue también prioridad de este trabajo que los modelos presentados
incluyeran, lo que considero, los 3 factores mds importantes para la conversion: la calidad del
catalizador, la calidad de la carga y condiciones de operacién. Como resultado los modelos
obtenidos se ajustan de manera muy buena al comportamiento real de la planta. En cada modelo
obtenido se puede apreciar en mayor o menor medida el efecto de los parametros que las
componen, algunos mas dependientes de unos que de otros. También resaltamos la importancia
de la caracterizacion de la carga y el uso de correlaciones que a partir del api pueden orientarnos

sobre la distribucién de carbonos de la carga

Con este estudio se demuestra que: cargas ligeras producen mejores rendimientos a productos
valiosos como la gasolina y se disminuye el rendimiento a productos pesados como el residuo
catalitico, que es recomendable mantener niveles bajos de contaminantes en el catalizador, esto
es mediante un flujo constante de catalizador de reposicién y/o que las cargas procesadas sean
hidrotratadas y finalmente que la temperatura de reaccién y la cantidad de catalizador en
circulacion son parametros que afectan sensiblemente a la conversidn, para el primero es

recomendable tener temperaturas entre 500-505°C y para el segundo valores mayores a 10.
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Una de las ventajas de este modelo, respecto a un modelo cinético formal, es que variables como
la temperatura o la calidad del catalizador estan incluidas en modelo a diferencia del modelo
cinético formal donde estas permanecen constantes; en ambos esquemas, sin embargo, sucede
gue los modelos no son tan robustos y variaciones en los datos de entrada provocaran cambios en
los valores de las constantes cinéticas o en los coeficientes del modelo, provocando
consecuentemente variaciones en los prondsticos de ambos esquemas. Y eso es algo en lo que hay

que mejorar.

La prediccion de estos productos es muy importante para la optimizacion y operacién de la planta
catalitica, ya que permite corregir errores de operacion y planificar las producciones de los

productos en base a la calidad de la carga.
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GLOSARIO DE TERMINOS CATALITICOS.

Para establecer cierto orden de ideas respecto a los términos empleados en el presente trabajo se
incluye este pequefio glosario de términos cataliticos tomado las definiciones que aporta la

bibliografia consultada [4] [8]

Aceite Ciclico Ligero (ACL): Es un producto del craqueo catalitico que ebulle entre 220-350°C (430-

660 °F). Se utiliza como componente de mezclado para el diésel

Aceite Ciclico Pesado (ACP): Es el gasdleo que tiene un punto de ebullicion de 350 hasta 400 °C

(660-750 °F), el cual se extrae como producto lateral de la fraccionadora o se recircula

Actividad del catalizador: Es una medida de la capacidad del catalizador de craqueo fluido para
convertir una carga de alimentacién en productos mas ligeros y coque, la actividad del catalizador
se mide mediante una prueba de microactividad, la cual consiste en determinar la conversiéon que
tiene una muestra de gaséleo estandar a condiciones fijas de operacion sobre un lecho fijo de

catalizador.

Area superficial: Es |a superficie total de una muestra de catalizador determinada por una prueba

de absorcidn de Nitrégeno y se reporta en m%/g.

Aromadticos: Hidrocarburos ciclicos insaturados, las cargas de alimentacidon con alto contenido de
aromaticos originan una baja conversién, baja selectividad a gasolina y mayor formacién de coque

y de gas. También favorecen altos nimeros de octano de la gasolina.

Carbén Conradson y Ramsbottom: Es la cantidad de carbdn residual de un aceite que se mide

después de una destilacidn destructiva definido por la prueba ASTM D-189. Y D-524.

Conversion: variable que se calcula y se aplica para monitorear el comportamiento de la unidad

FCC

Carga de alim. Fresca — (ACL + Residuo) 100
*

%Conversion = -
Carga de alim.Fresca
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La conversiéon se calcula usualmente en volumen, la conversién es una medida de Ia
transformacién de la carga en gasolina, productos mas livianos y coque. La conversidn corregida se
calcula haciendo uso del punto de corte entre el ACL y la gasolina usualmente el punto de corte es

221°C.

Coque: Subproducto de la desintegraciéon de alto peso molecular rico en carbdn y deficiente en
hidrégeno, el coque desactiva el catalizador al tapar los poros, la actividad del catalizador se
recupera al quemarse el carbdn y al mismo tiempo proporciona el calor requerido para evaporar y

craquear la carga de alimentacidn.

Factor K uop: Es utilizado para definir la naturaleza del crudo y de cargas a FCC y determinar el
tipo de hidrocarburos que prevalecen en su composicion. Valores de Kyop iguales o mayores de
12.5 es indicativo de hidrocarburos principalmente de cardcter parafinico, para valores iguales o
menores a 10.5 son predominantes las estructuras aromaticas; los valores entre 10.5 y 12.5 son

consideradas de caracter nafténico.

1/3
Koop ™ (CABP) /SG

Donde CABP es el punto cubico de ebullicion promedio y SG corresponde a la gravedad especifica.

Gasolina catalitica o Nafta catalitica: Producto liquido mas liviano recuperado de la unidad FCC,

gue ebulle generalmente en el rango de los C5's- 232°C.

Gravedad API: Medicion relativa de la gravedad especifica que se utiliza para caracterizar los
productos petroliferos liquidos. Se mide de acuerdo al método ASTM D287, y la relacion entre la

gravead especifica y la gravedad API se da de acuerdo a la siguiente relacion.

0,4131—141'5 131.5
T SG '

Donde, SG equivale a la gravedad especifica.

Naftenos: Termino general para definir cualquier hidrocarburo ciclico saturado que se halle en el

petrdleo.

Numero de octano: Medida de la capacidad antidetonante de un combustible comparado con un

combustible de referencia.

Parafinas: Término para definir a los hidrocarburos lineales saturados.
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Producto de fondos o residuo catalitico: Producto pesado que se extrae del fondo de la

fraccionadora principal.

Relacion Catalizador/aceite (catalizador /carga): Relacidén en peso entre la tasa de circulacion del
catalizador y el flujo total de alimentacién. Es una medida del nimero de sitios cataliticos efectivos
a los cuales esta expuesta cada particula de carga. Por lo tanto es una medida de la severidad de la

reaccion.

Riser (Reactor tubular o Elevador): Linea de transferencia en una unidad FCC en la cual todas las
reacciones de craqueo se llevan a cabo. La carga fresca entra en el elevador donde es vaporizada y

mezclada con el catalizador caliente.
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APENDICE.

Las siguientes tablas muestran la caracterizacién fisicoquimica de la carga y los datos de
conversion promedio reportados para el periodo de Enero-Diciembre de 2009, que seran dutiles
para el desarrollo de los modelos de conversion.

CONV

FECHA CONVTOT CONV GNA LIGEROS CONVACL CONV RES COQUE
02-feb 84.52 62.80 17.30 13.07 2.42 4.41
09-feb 84.34 62.01 18.02 12.71 2.95 4.31
16-feb 85.72 61.83 19.16 11.47 2.81 4.73
23-feb 84.94 61.66 18.78 12.07 2.99 4.49
06-abr 83.80 61.34 17.99 12.96 3.24 4.46
13-abr 86.27 60.06 20.15 9.96 3.77 6.06
20-abr 87.00 60.40 20.58 9.53 3.46 6.02
11-may 85.37 60.72 20.06 11.82 2.81 4.59
08-jun 83.47 60.60 18.32 13.77 2.75 4.55
15-jun 84.27 62.06 17.94 13.09 2.64 4.27
22-jun 83.82 62.78 16.90 12.67 3.51 4.14
29-jun 83.31 63.72 15.80 12.98 3.70 3.79
06-jul 83.54 61.94 17.69 12.54 3.92 3.91
13-jul 83.90 62.44 17.55 12.77 3.33 3.92
20-jul 83.39 61.67 18.21 13.45 3.15 3.51
27-jul 83.08 61.36 18.05 13.68 3.25 3.66
03-ago 86.24 62.69 20.11 11.49 2.28 3.43
17-ago 90.04 62.56 23.49 7.66 231 3.99
24-ago 88.81 61.16 23.79 8.81 2.38 3.86
31-ago 88.61 62.19 21.96 7.94 3.45 4.46
07-sep 90.54 62.02 24.42 6.36 3.11 4.09
14-sep 92.17 62.45 26.11 4.37 3.47 3.61
21-sep 91.42 63.08 24.52 5.19 3.39 3.82
28-sep 87.73 60.71 23.20 8.85 3.42 3.82
02-nov 90.13 64.91 21.83 6.82 3.05 3.38
09-nov 88.74 63.56 21.42 7.67 3.60 3.76
16-nov 87.06 63.04 20.64 9.24 3.70 3.39
23-nov 87.60 62.49 21.93 8.70 3.70 3.18
30-nov 90.11 64.00 22.12 6.20 3.70 3.99
07-dic 88.99 63.29 21.77 6.63 4.38 3.93
14-dic 88.52 62.90 21.73 7.58 3.89 3.90
21-dic 90.08 63.96 22.50 5.84 4.08 3.62

28-dic 88.52 62.46 22.52 7.32 4.15 3.54
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FECHA K uop API SG Ind. Corr. Treac°C T. Prec °C
02-feb 11.95 28.39 0.885 36.442 496 181
09-feb 11.95 28.03 0.887 36.890 500 178
16-feb 11.95 28.03 0.887 36.890 500 181
23-feb 11.95 28.21 0.886 36.665 497 181
06-abr 12.25 27.49 0.89 32.353 495 174
13-abr 12.25 25.55 0.901 35.119 508 166
20-abr 12.25 26.07 0.898 34.353 501 173

11-may 12.1 26.42 0.896 36.340 488 177
08-jun 12.09 26.78 0.894 36.026 494 164
15-jun 12.09 27.85 0.888 34.599 489 163
22-jun 12.09 28.03 0.887 34.365 489 160
29-jun 12.09 28.21 0.886 34.132 490 165
06-jul 12.25 28.21 0.886 31.377 490 166

13-jul 12.25 27.85 0.888 31.863 490 143
20-jul 12.15 27.85 0.888 33.556 496 161
27-jul 12.15 28.03 0.887 33.318 488 163

03-ago 12 28.39 0.885 35.520 496 164
17-ago 12 27.49 0.89 36.664 507 164
24-ago 11.95 27.49 0.89 37.570 512 166
31-ago 11.95 26.60 0.895 38.725 512 151
07-sep 12.1 29.30 0.88 32.577 506 156
14-sep 12.1 27.49 0.89 34.897 512 144
21-sep 12.1 28.03 0.887 34.189 516 168
28-sep 12.25 28.21 0.886 31.377 503 164
02-nov 12.35 28.57 0.884 29.234 495 161
09-nov 12.35 25.37 0.902 33.813 502 164
16-nov 12.25 29.30 0.88 29.945 488 153
23-nov 12.25 29.11 0.881 30.181 497 148
30-nov 12.25 29.30 0.88 29.945 500 142
07-dic 12.15 29.11 0.881 31.915 500 150
14-dic 12.15 28.03 0.887 33.318 498 147
21-dic 12.2 27.85 0.888 32.703 495 144
28-dic 12.2 26.78 0.894 34.168 495 143
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FECHA  Carga/vapor c/o SA/K Ni V ecat Sat Arom+res INST. COQUE
02-feb 0.0411 8.2711 77 2000 70.12 28.86 0.03
09-feb 0.0411 8.2460 71 1920 69.40 29.64 0.03
16-feb 0.0431 8.9546 64 1950 69.40 29.64 0.03
23-feb 0.0400 9.1240 68 1960 69.76 29.25 0.03
06-abr 0.0395 8.0727 69 1850 68.31 30.82 0.03
13-abr 0.0612 11.2701 65 1840 64.21 35.11 0.03
20-abr 0.0555 11.3004 68 1850 65.34 33.94 0.03
11-may 0.0445 6.7609 58 1390 66.09 33.16 0.03
08-jun 0.0437 9.7368 59 2440 66.84 32.38 0.03
15-jun 0.0459 9.5407 54 2390 69.04 30.03 0.03
22-jun 0.0425 9.4715 59 2330 69.40 29.64 0.03
29-jun 0.0420 7.9719 52 2010 69.76 29.25 0.03
06-jul 0.0397 8.5834 58 1940 69.76 29.25 0.03
13-jul 0.0406 8.6508 65 1890 69.04 30.03 0.05
20-jul 0.0401 8.9125 64 1830 69.04 30.03 0.05
27-jul 0.0503 9.3955 59 1830 69.40 29.64 0.05
03-ago 0.0395 8.7631 61 1770 70.12 28.86 0.05
17-ago 0.0450 11.1096 60 1560 68.31 30.82 0.05
24-ago 0.0483 10.3283 62 1500 68.31 30.82 0.05
31-ago 0.0553 11.0582 66 1560 66.47 32.77 0.05
07-sep 0.0520 12.1311 64 1510 71.89 26.90 0.05
14-sep 0.0525 12.9744 56 1440 68.31 30.82 0.05
21-sep 0.0493 13.9895 64 1440 69.40 29.64 0.03
28-sep 0.0476 12.3360 71 1390 69.76 29.25 0.03
02-nov 0.0560 10.2538 55 1210 70.48 28.47 0.03
09-nov 0.0602 10.6994 64 1210 63.83 35.50 0.04
16-nov 0.0444 9.1546 58 1210 71.89 26.90 0.04
23-nov 0.0461 8.8283 50 1150 71.54 27.29 0.04
30-nov 0.0520 13.2359 61 1200 71.89 26.90 0.03
07-dic 0.0518 13.0920 67 1150 71.54 27.29 0.03
14-dic 0.0501 12.7492 63 1050 69.40 29.64 0.03
21-dic 0.0529 9.4328 54 1050 69.04 30.03 0.03
28-dic 0.0524 9.6945 56 1120 66.84 32.38 0.03
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TABLA COMPARATIVA ENTRE EL MODELO CINETICO Y EMPIRICO.

Conv. Gasolina Conv. Gasolina Conv. Gasolina Diferencia Diferencia
CONVERSION observada mod. cinético mod. empirico mod. cinético empirico

84.515 62.803 62.930 61.923 0.127 0.880
84.339 62.014 62.891 61.436 0.877 0.578
85.717 61.825 63.129 61.861 1.303 0.036
84.936 61.662 63.014 61.916 1.352 0.254
83.796 61.344 62.755 61.491 1.411 0.147
86.267 60.057 63.172 60.598 3.116 0.541
87.003 60.397 63.177 61.548 2.780 1.151
85.375 60.725 63.086 62.188 2.361 1.463
83.474 60.601 62.664 61.241 2.062 0.639
84.272 62.063 62.875 62.228 0.812 0.165
83.821 62.778 62.761 62.147 0.017 0.631
83.314 63.721 62.616 61.969 1.104 1.751
83.541 61.943 62.683 62.039 0.740 0.096
83.903 62.439 62.783 62.035 0.344 0.404
83.393 61.672 62.640 61.403 0.967 0.270
83.075 61.359 62.542 61.996 1.183 0.637
86.237 62.694 63.171 62.454 0.477 0.240
90.036 62.560 62.280 62.466 0.280 0.094
88.812 61.157 62.857 61.693 1.700 0.536
88.609 62.194 62.921 61.344 0.727 0.850
90.535 62.024 61.934 63.283 0.090 1.259
92.168 62.447 60.178 62.728 2.269 0.282
91.419 63.079 61.118 62.355 1.961 0.724
87.732 60.710 63.111 62.304 2.401 1.594
90.126 64.912 62.223 63.792 2.689 1.120
88.738 63.560 62.881 61.779 0.679 1.781
87.060 63.037 63.175 63.635 0.138 0.598
87.603 62.490 63.128 63.031 0.638 0.541
90.106 63.998 62.236 63.625 1.761 0.373
88.987 63.290 62.795 63.221 0.495 0.069
88.525 62.901 62.945 62.886 0.044 0.015
90.079 63.958 62.254 63.545 1.705 0.414
88.521 62.463 62.946 62.719 0.483 0.256
Promedio 1.185 0.618

Valor maximo 3.116 1.781

Desviacion est. 0.888 0.505
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Conversion calculada

Conversion a gasolina: modelo cinético vs modelo empirico

66.000 -

65.000 -

64.000 -

63.000 -

62.000 -

61.000 -

60.000 -

59.000

Conv. Gasolina Observada

B Conv. Gasolina mod. Cinético

..: 1w...- o
K
A

Conv. Gasolina Mod. Empirico

59.00060.00061.00062.00063.00064.00065.00066.000

Conversion observada.
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