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RESUMEN

El presente trabajo tiene como titulo “Analisis del comportamiento de la unidad de
hidrofinacion de queroseno de la refineria de Cienfuegos procesando turbocombustible y
su objetivo es determinar, mediante la simulacion de procesos, los parametros
operacionales de la unidad que permita cumplir con la estabilidad térmica en el
procesamiento del turbocombustible, con vistas a disminuir las perdidas actuales,
mejorando la rentabilidad de la Refineria y cumpliendo con las especificaciones de calidad
del Jet-Al declaradas en el Reglamento Nacional para los Combustibles de Aviacion. A
consecuencia del esquema de refinacion actual de la refineria existen péerdidas al utilizarse
toda la fraccion de turbocombustible como componente para la produccién de diésel, en
este trabajo se desarrollard una breve descripcion de la unidad de Hidrotratamiento de
queroseno ubicada en la refineria de Cienfuegos, asi como estableceran las metodologias de
para la obtencién del modelo de simulacion y para su validacion. Se determinaran las

nuevas condiciones de operacion al procesar turbocombustible.
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ABSTRACT

The present work is entitled "Analysis of the behavior of the kerosene hydrotreating unit of
the Cienfuegos refinery processing turbo fuel and its objective is to determine, through the
simulation of processes, the operational parameters of the unit that allows to comply with
the thermal stability in the processing of the turbo fuel, with a view to diminishing the
current losses, improving the profitability of the Refinery and complying with the Jet-Al
quality specifications declared in the National Regulations for Aviation Fuels. As a result of
the refinery's current refining scheme there are losses when using the entire turbo fuel
fraction as a component for diesel production, in this work a brief description of the
kerosene hydrotreating unit located in the Cienfuegos refinery will be developed, as well as
how they will establish the methodologies for obtaining the simulation model and for its

validation. The new operating conditions will be determined when processing turbo fuel.
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GLOSARIO DE TERMINOS

AES: Caracteristicas del intercambiador: Tipo de cabezal estacionario, A (Canal y cubierta
desmontable), tipo de casco E (casco de un paso) y tipo de cabezal S (cabezal flotante con

dispositivo de apoyo).
DEA: Dietanolamina
DFI: Diagrama de flujo de informacion

DISTOP: Modelo de fraccionamiento propio del software Petro Sim, que permite realizar

separaciones de componentes y fracciones.

HDS: Hidrodesulfuracion

HDN: Hidrodesnitrificacion

HT: Hidrotratamiento

HDM: Hidrodesmetalizacion

HDA: Hidrodesaromatizacion

HCK: Hidrocraqueo en sus sigla en ingles

JFTOT: Oxidacion Térmica del combustible de aviacion
MHC: Hidrocraqueo moderado

PBD: Barriles por dia

PIONA: Se refiere al contenido de parafinas, isoparafinas, olefinas, naftenos y aromaticos.
RVP: Presion de vapor Reid

TAN: Numero de Acidez Total.

TBP: Punto de ebullicion real (True Boiling Point)
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INTRODUCCION

La Refineria Cienfuegos S.A, objeto de este trabajo, estd ubicada al norte de la bahia de
Cienfuegos, es una de las grandes inversiones que se iniciaron con la colaboracion de la
desaparecida Unién Soviética, tiene una capacidad de destilacion de 65 000 barriles por
dia. Disefiada para procesar el crudo soviético Romaskino de 33 © API en un esquema de
refinacion primario constituido por una unidad de destilacion atmosférica, un reformador
catalitico de nafta, una planta de fraccionamiento de gases e hidrofinadores de nafta,

queroseno, turbocombustible y diésel.

En el afio 2007, y con la creacion del ALBA. Cuba y Venezuela firmaron un contrato que
permitié la reactivacion y puesta en marcha de la instalacion con una mezcla de crudos
venezolanos 88 % MESA 30 y 16 % MEREY 16. Los productos fundamentales que se
comercializan en refineria son el Gas Licuado del Petroleo (GLP), gasolinas de 83 y 90
octanos, diésel especial, fuel oil y combustible de aviacion Jet A-1, siendo este ultimo el de

mayor valor comercial.

Debido a los requerimientos de queroseno en el mercado nacional no fue necesario
reactivar la unidad de hidrofinacion de queroseno de 5000 barriles por dia (PBD) (Seccion
300-2KO0) y por las caracteristicas y el bajo contenido de contaminantes de estos crudos no
se reactiva la unidad de hidrofinacién de turbocombustible de 4000 BPD (Seccion 300-
2PT) y en su lugar se instala una planta para el endulzamiento o tratamiento caustico
(Merox) con el objetivo de disminuir la acidez del turbocombustible.

Producto de la disminucion de los crudos ligeros como el mesa 30 se introduce en la mezcla
crudos mejorados, los cuales presentan mayor contenido de impurezas como azufre,
nitrégeno y olefinas, afectandose la calidad del turbocombustible, principalmente la
estabilidad térmica, la cual no puede ser modificada por el proceso de endulzamiento
caustico, utilizandose toda la fraccion de turbocombustible como componente para la

produccién de diésel.
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Problema cientifico:
¢Sera posible lograr el procesamiento del turbocombustible en la unidad de hidrofinacién

de queroseno?

Hipdtesis:
Mediante la simulacion de la unidad de hidrofinacién de queroseno es posible obtener los
parametros operacionales requeridos para tratar el turbocombustible cumpliendo con la

especificacion de estabilidad térmica del turbocombustible.

Objetivo general:
Determinar, mediante la simulacion de procesos, los parametros operacionales de la unidad
de hidrofinacion de queroseno que permita cumplir con la estabilidad térmica en el

procesamiento del turbocombustible.

Objetivos especificos:

1. Realizar un analisis bibliografico sobre los procesos de tratamiento de turbo
combustible para identificar y describir los fundamentos del proceso y las variables
de operacion.

2. Obtener el modelo de simulacion de la planta de hidrofinacion de queroseno.

3. Determinar las condiciones de operacion de la unidad procesando turbocombustible.

4. Valorar economicamente la propuesta de solucion.

Estructura del Trabajo:

CAPITULO I: Andlisis bibliografico

En este capitulo se realizard una busqueda sobre los requerimientos de calidad del
combustible de aviacién y los factores que lo afectan, se describiran los procesos utilizados
para alcanzar dichos requerimientos, asi como sus fundamentos. Se investigara sobre el uso

de simuladores utilizados en la evaluacion de procesos.

CAPITULDO II: Disefio metodoldgico
Se desarrollara una breve descripcion de la unidad de Hidrotratamiento de queroseno

ubicada en la refineria de Cienfuegos. Se desarrollaran las metodologias para la obtencién
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de un modelo de simulacion y para la determinacion de las condiciones de operacion de la

unidad procesando turbocombustible. Ademas para el analisis econémico necesario.

CAPITULO Il1: Resultados y discusion

En este capitulo se presentaran los resultados obtenidos en la validacion y analisis de
sensibilidad del modelo de simulacion, se estableceran los pardmetros operacionales de la
unidad y se propondran las modificaciones tecnologicas requeridas para el tratamiento del

turbo combustible en la unidad 300-2KO. Y el analisis econémico necesario.
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CAPITULO 1: ANALISIS BIBLIOGRAFICO

Los crudos como consecuencia de su origen, condiciones de evolucion y antigliedad, tienen
diferente composicién en cuanto al tipo y cantidad de familias quimicas hidrocarbonadas de
las que estan formadas hidrocarburos parafinicos, nafténicos y aromaticos, cuyas
caracteristicas fisicas variaran en funcién de esta composicion y las posibilidades de refino
0 aprovechamiento para la obtencion de sus productos derivados, principalmente
combustibles, lubricantes, asfaltos y materias primas para petroquimica, seran diferentes asi

como su valoracion econdémica.(J.Lluch.Urpi, 2012)

1.1 Composicion e impurezas del petréleo

El petrdleo crudo se presenta en la naturaleza como un liquido movil de color amarillento,
pudiendo llegar hasta tener el aspecto de un material semisélido de color negro. En la
composicion del petréleo entran fundamentalmente hidrocarburos gaseosos, liquidos y
solidos, estando estos Ultimos disueltos o suspendidos en los liquidos. Ademas se
encuentran otras sustancias, consideradas impurezas, tales como compuestos de azufre,

oxigeno, nitrégeno, trazas de metales y sales de sodio, calcio y magnesio. (Palacios, 2002)

Como impurezas se define todo aquel material contenido en el petr6leo que no esta
constituido solo por carbono e hidrogeno. En la actualidad se consideran dos clases de
impurezas: oleofobicas y oleofilicas. Las primeras, insolubles en el cuerpo del petroleo
constituido por hidrocarburos, forman una fase separada y deben ser llevadas a limites

tolerables antes de proceder al procesamiento del petroleo. (Palacios, 2002)



Tabla 1.1 Impurezas presentes en el petréleo.

Cupitnte {

Imp. oleofdbicas Contenido | Imp. oleofilicas | Rango de contenido
Sales 10 - 2000 | Compuestos de | 0,1-5 % en peso
gr/m3 azufre como S
Agua 0,1-5Vol. | Comp. 0,03-0, 5 % en vol.
% Organuestoso-
metalicos
Sedimentos 1 - 1000 gr/ | Acidos 5-400 ppm como el
m3 nafténicos metal
Compuestos de | 0,01-1,5 % en vol.
nitrégeno

La influencia de las impurezas oleofdbicas en el proceso tiene que ver con la corrosion
delos equipos y el ensuciamiento de los mismos, no afectando mayormente la calidad de los
productos obtenidos, salvo los no destilados. En lo que respecta a las impurezas oleofilicas,
estas estan disueltas en los hidrocarburos y generalmente afectan a los procesos de
elaboracion, tanto como a los productos obtenidos. A diferencia de las oleofébicas, que son
tratadas antes del procesamiento, las impurezas oleofilicas deben tratarse durante el mismo,
constituyendo un problema tecnolégico que puede resultar de alto costo. (Colectivo de
Autores, 2010)

1.2 Refinacién de petroéleo

El crudo no tiene aplicaciones practicas tal y como se obtiene del yacimiento; sin embargo,
sometido a las operaciones bésicas de la industria de refinacion, da lugar a un conjunto de
productos de uso energético directo y otros que constituyen materia prima de la industria
petroquimica. De forma genérica pueden listarse los siguientes productos. (J.Lluch.Urpi,
2012)
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e Gases licuados (GLP): propano vy e Fueldleos para hornos y calderas
butano

e Gasolinas automotor y aviacion e Disolventes

e Turbo combustible e Aceites lubricantes

e Diésel automotor e Betunes para la fabricacion de
asfaltos

e Gasoleos de calefaccion e Coque combustible

o Fuel oil bunker para buques e Azufre, extractos aromaticos y
parafinas

La refinacion del petroleo empieza con la destilacion o fraccionamiento del petréleo crudo
en grupos de hidrocarburos de distintos rangos de punto de ebullicion llamados fracciones o
cortes, utilizando torres atmosfericas y de vacio. Los productos resultantes estan
directamente relacionados con las caracteristicas del crudo procesado. La mayor parte de
los productos destilados se convierten posteriormente en otros productos mas utilizables,
cambidndoles el tamafio y estructura de las moléculas de sus hidrocarburos a través del
rompimiento (“cracking”), reformado y otros procesos de conversion. Estos productos
convertidos son sujetos a varios tratamientos y procesos de separacion como la extraccion,
hidrotratamiento y endulzamiento para remover compuestos indeseables y para preparar
productos finales de alta calidad.(J.LIuch.Urpi, 2012)

1.3 Caracteristicas de algunos productos de refinacion

Gas licuado de petrdleo

El gas licuado de petréleo (GLP) se usa como combustible domeéstico o0 como materia
prima de otros procesos de una refineria o la industria petroguimica. Esta constituido por
hidrocarburos de tres y cuatro atomos de carbono. A temperatura ambiente y a presion
atmosférica se encuentran en fase gaseosa pero pasan a fase liquida a presiones

relativamente bajas. (Morejon, 2016)
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Las especificaciones principales que se tienen en cuenta para definir la calidad del producto

son:
o Contenido de pentano . Presion de vapor Reid (RVP)
. Contenido de azufre . Corrosién

Nafta

Las naftas son mezclas de hidrocarburos entre 5y 11 atomos de carbono que normalmente
presentan un intervalo de ebullicion comprendido entre los 35 y 195 °C aunque a veces
sobrepasan los 200 °C, en dependencia de su disposicion final. Estan compuestas por n-
parafinas, iso-parafinas, olefinas, naftenos y aroméaticos (PIONA) en distintas proporciones
segun su origen. Cuando no estan desulfuradas presentan impurezas como mercaptanos y
disulfuros. (Morejon, 2016)

Como en la gran mayoria de los casos no es un producto terminado las especificaciones
estardn en dependencia del destino de las mismas. Principalmente se tienen en cuenta las

especificaciones siguientes:

. Densidad . Contenido de Cg4, en naftas livianas
. Destilaciéon ASTM D-86 ° Azufre

o PIONA o Humedad (a procesos cataliticos)
Gasolina

Es el combustible utilizado en los automoviles de explosion y es el resultado de una mezcla
de distintos componentes obtenidos en diferentes procesos de refinacidn, hidrocarburos
desde C4 hasta C11 que destilan entre los 25 y 220 °C. Puede contener componentes
oxigenados como etanol en proporciones variables. Tiene también un contenido muy bajo
del orden de las partes por millon de azufre y nitrogeno. (Morejon, 2016)

La principal especificacion medida a las gasolinas es su nimero de octano, ademas de otras

gue se relacionan a continuacion:
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° RVP ° Azufre
. Densidad ° Curva de destilacion ASTM D-86
o Oxigenados . Periodo de induccion

Turbocombustible

El turbocombustible también llamado Jet A-1 es el mas utilizado por las lineas aéreas del
mundo, especificamente en los aviones con turbinas tipo propulsion o jet y su funcion
principal es suministrar potencia al avion, siendo parametros clave su contenido energético
y la calidad de combustion. El Jet A-1, es un combustible liquido inflamable e incoloro o
ligeramente amarillo, constituido por una mezcla de hidrocarburos parafinicos,
cicloparafinicos, aromaticos y olefinicos, donde predominan el nimero de atomos de
carbono en el intervalo C8 a C16. (Parkash, 2003)

Los componentes que lo conforman proceden de un corte de la destilacion directa de crudo.
Determinados crudos pueden producir fracciones de querosenos cumpliendo con las
estandares internacionales de calidad del Jet-Al (Anexo 1) de una forma directa, sin
embargo para casi la totalidad de crudos es necesario un posterior tratamiento de
hidrofinacion o un endulzamiento para eliminacion de compuestos azufrados tales como
sulfuros, mercaptanos y acidos nafténicos, que pueden tener un comportamiento corrosivo
y que le confieren al producto una baja estabilidad térmica.(Delgado, Arrabal, Aguirre,
2005)

Principales propiedades del producto:
Punto de humo

El punto de humo es una propiedad que se le mide Unicamente al combustible de aviacion
jet fuel, indicando la capacidad de formacion de humo y se relaciona indirectamente con el
contenido de aromaticos como el naftaleno. Mide la méaxima altura de una llama que puede

producirse en determinadas condiciones sin que se desprenda humo. (J.Lluch.Urpi, 2012)
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Punto de congelacion

Esta propiedad es importantisima en los combustibles que estan sometidos a temperaturas
de operacion extremadamente bajas como en los paises con climas frios y principalmente
en los combustibles de aviacion ya que en el caso del Jet fuel debe tener un
comportamiento en frio que evite la cristalizacion de parafinas en el sistema de combustible
a las muy bajas temperaturas en las que sera utilizado. El valor especificado para el JET A-
1 es de —47 °C. (J.Lluch.Urpi, 2012)

Numero de neutralizacion o Acidez

La presencia de &cidos organicos, nafténicos da lugar a importantes problemas de corrosion
en equipos y tuberias a determinadas condiciones de operacion por lo que es necesaria su
determinacion, para lo cual es utilizado un indice denominado NUmero de Neutralizacion
(Total Acid Number), que mide la cantidad de base, en forma de KOH, y expresada en mg,

necesaria para neutralizar un gramo de muestra. (J.Lluch.Urpi, 2012)

Punto de Inflamacion

El Punto de inflamacién mide la minima temperatura a la que una llama produce la
inflamacion de los gases producidos por la evaporacion superficial del combustible
confinado en un vaso abierto o cerrado. Da una indicacién de las condiciones de seguridad
que deben adoptarse en la utilizacion del combustible para prevenir accidentes [Lluch
Urpi, José. 2008].

Estabilidad térmica

La estabilidad térmica es una importante propiedad del Jet fuel. Esta involucra la formacion
de compuestos de peso molecular mas altos como peroxidos y los hidroperdxidos, gomas,
y, fundamentalmente los materiales insolubles los cuales pueden recubrir superficies o

particulas.

Las reacciones de inestabilidad son de multiples etapas, algunas de las cuales son de
oxidacion. Se cree que los reaccionantes son ciertos compuestos que contienen nitrégeno y
azufre, acidos orgénicos y olefinas reactivas. Estas se aceleran por la presencia de ciertos

metales disueltos, especialmente el cobre, que funciona como catalizadores. (Gel, 2014)
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En operaciones normales, el combustible de avion esta sujeto a los extremos de temperatura

entre las temperaturas de sub cero en depdsitos de combustible de la aeronave en las
altitudes altas para las temperaturas muy altas en la camara de combustion del motor. En
motores modernos, el combustible se usa para absorber calor en etapas y partes diferentes
antes de entrar en la cdmara de combustidn. En las altas temperaturas, el combustible puede
averiarse debido a la oxidacion, lo cual puede estar acelerado por las presencias de ciertos

metales disueltos, como el cobre, el cual funciona como un catalizador.

La prueba de oxidacion térmica del combustible para aviones (JFTOT), ASTM D3241, es
un método de prueba para medir la estabilidad a alta temperatura de los combustibles de
turbinas de gas. Sujeta el combustible de prueba a condiciones relacionadas con las que se
producen en los sistemas de motores de turbina. EI combustible se bombea a una velocidad
fija a través de un calentador, después de lo cual ingresa a un filtro de acero inoxidable
donde los productos de degradacion del combustible pueden depositarse. Los datos
esenciales derivados son la cantidad de depdsitos en un tubo calentador de aluminio que

luego se clasifica visualmente. (Gel, 2014)

1.4 Caracterizacion del Turbocombustible.
Uno de los productos finales de gran importancia debido a su alto valor comercial para la
refineria es el Jet A-1 6 Turbo combustible para aviacion, destilado medio proveniente de la

destilacion atmosférica que posee caracteristicas especiales de calidad.

El combustible para un avion accionado por pistén motor tiene un punto de destello bajo
para mejorar sus caracteristicas de la ignicion. Los motores de turbina pueden funcionar
con una amplia gama de combustibles, y los motores del Jet-avién utilizan tipicamente los
combustibles con puntos de destello més altos, que son menos inflamables y por lo tanto
mas seguro transportar y dirigir. Los primeros combustibles de jet fueron basados en el
queroseno o una mezcla de gasolina-queroseno, y la mayoria de los combustibles de Jet
todavia se basan en el queroseno. Este producto tiene especificaciones muy estrictas y las
més importantes son el punto de congelacion y el de flasheo. El punto inicial de ebullicion
es ajustado para obtener la temperatura minima de flasheo aproximadamente de 100 °F
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(37.8 °C) y el punto final de ebullicién es ajustado para obtener el punto maximo de

congelacion requerido aproximadamente de =52 °F (-11 °C). Los jet fuel basicos son: el Jet
A, Jet A-1, Jet B. (Parkash, 2003)

Los combustibles de Jet se clasifican como tipo queroseno o tipo nafta. El tipo queroseno
incluye el Jet A, el Jet A-1, JP-5 y JP-8. El tipo Nafta incluye el Jet B y JP-4.

El Jet A es un tipo de queroseno similar al Jet A-1, a excepcidn de su punto de congelacion
mas alto de -40° c. Es usado mayormente por aerolineas comerciales de varios paises,
donde el punto de congelacién no impone limitaciones. El Jet B es un combustible que
tiene un amplio rango, es decir su punto inicial de ebullicion esti en el rango de las
gasolinas, y por ende tiene mayor contenido de ligeros que los restantes combustible con
punto de congelacion de —50 a —58 °C y es mayormente utilizado por los aviones militares.
El Jet A-1 también conocido como Turbocombustible, Turbosina tiene caracteristicas
parecidas al Jet A-1 pero un maximo punto de congelacion de — 47 °C y el punto de flasheo
de ambos de 38 °C. Este tipo de combustible es usado por muchas aerolineas

internacionales. (Ecopetrol, 2005).

1.4.1 Principales parametros de calidad del Turbocombustible.

Normalmente y en la mayoria de las refinerias que cuentan con una Unidad de Produccion
de Turbocombustible, no se controlan la totalidad de los parametros de calidad en la
corriente de produccion, dado que son varias las determinaciones que exige la
especificacion, y los recursos de personal y tiempo que disponen los laboratorios de control
de calidad, son limitados. El andlisis completo del producto, se realiza sobre muestras

representativas de los tanques de produccion.

No obstante, las caracteristicas propias que hacen al proceso de elaboracion de la unidad,
permiten conseguir la especificacion del producto, controlando las variables de operacion y
realizando los ensayos de laboratorio, de los principales parametros de calidad. Ello no
implica que, para determinadas situaciones particulares o eventuales, se pueda monitorear

en particular, algun parametro de calidad en el laboratorio, ya sea porque ha salido de
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especificacion o simplemente para ver su evolucién a los cambios de las variables de

proceso. Ejemplos de este control pueden ser, el seguimiento del Wsim o el contenido de
solidos. (DEF STAND 91-91, 2008)

Los principales parametros que hacen al control diario de la corriente de produccion de Jet
de la unidad son:

- Color Saybolt: Mide el color del Jet seguin una escala de color determinada.

- Aspecto: Mide el aspecto de la muestra. Las posibilidades son: turbia, clara, con material
solido, opaca, amarillenta, etc. Se trata de una determinacion visual. La especificacion
requiere que la muestra sea clara y brillante.

- Acidez total: Conocido también como Numero de Acidez Total (TAN). Mide el contenido
de &cidos nafténicos y carboxilicos, expresado en mg de Hidroxido de Potasio por gramo de
muestra.

- Azufre total: Mide el contenido de Azufre organico (sulfuros y disulfuros) y mercaptanos.
- Azufre mercaptanico: Mide el contenido de mercaptanos.

- Ensayo Doctor: Se trata de un ensayo cualitativo para corroborar la presencia de Sulfuro
de Hidrdégeno y mercaptanos.

- Destilacion ASTM D-86: Se trata de los puntos de ebullicién promedio, de cada % de
destilado.

- Punto de Inflamacion: Es la temperatura mas baja, a la cual los vapores de una mezcla se
inflaman por accion de una fuente de ignicion.

- Gravedad Especifica: Es la densidad a 15 °C.

Punto de Congelacion: Es la temperatura por debajo de la cual se pueden formar cristales
en la muestra.

- Viscosidad: Representa la mayor o menor tendencia a fluir. La determinacion se realiza a
-20 °C.

- Micro separador de Agua Wsim: Da una medida de la capacidad del Jet, para liberar el
Agua arrastrada o emulsificada, cuando el producto pasa a través de un filtro coalescedor

de fibra de vidrio.
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- Contaminantes solidos: Mide el contenido de particulas muy pequefias de diametro
especificado. (DEF STAND 91-91, 2008)

Segun (Gravie Martinez, 2007) existen dos métodos para mejorar la calidad del turbo
combustible:

e Tratamiento Merox

e Hidrofinacion
La seleccion de un método u otro depende principalmente del contenido de contaminantes
presentes en la materia prima, utilizdndose el tratamiento Merox cuando se requiere
mejorar la calidad del producto por acidez y contenido de mercaptanos, para la eliminacion
de otros contaminantes que afecten la calidad del turbocombustible se requiere el
hidrotratamiento, a pesar de que incrementa los costos de inversién entre 10 y 20 veces y
los costos de operacion entre 20 y 50 veces con respecto al tratamiento Merox (Gravie
Martinez, 2007).

La hidrofinacion puede producir Jet-Al de la mayoria de los crudos, pues destruye los
acidos nafténicos y fenoles; mientras que el tratamiento merox esta limitado para los turbo
combustibles que tengan especificaciones apropiadas que no se afecten por dicho
tratamiento. (Suarez, 2001)

1.5 Tratamiento Merox

Es un proceso catalitico usado en refinerias de petroleo para endulzar el jet fuel. Los
mercaptanos se convierten a disulfuros. Estos pueden permanecer en la corriente del
hidrocarburo pues son solubles en productos de petroleo y menos corrosivos. El proceso de
endulzamiento del tratamiento del Jet A-1 se utiliza en lugar de un hidrotratamiento cuando
el azufre total es inferior a lo normado, es una planta con bajos costos de operacién y se

aplica a combustibles livianos. (Suarez, 2001)

En el tratamiento caustico del jet fuel hay dos pasos importantes que son la reduccion de la
acidez total y la oxidacion de mercaptanos. La acidez de los hidrocarburos es medida por su

namero de neutralizacién o por el valor de los acidos totales que puede estar relacionado

13



%@ﬁlillké 7/

con su potencial de corrosién en el equipo. Los acidos nafténicos son el principal

contribuyente de la acidez en las fracciones de destilados. Su nombre es genérico para
familia de compuestos que pertenecen a la amplia categoria de los acidos carboxilico en
donde uno o la combinacidon de hidrocarburos saturados tienen un radical de acido organico
unido a uno de los atomos de carbono. ElI mercaptano es el nombre genérico para una
familia de compuestos organicos donde el &tomo SH se une a uno de los atomos de carbono
en la molécula. ElI a&tomo de hidrogeno en el radical SH puede ionizarse y producir un
ambiente ligeramente acido pero en menor grado que los &cidos nafténicos. La mas notable
caracteristica de los mercaptanos es su olor desagradable fuerte, incluso cuando su
concentracion es muy pequefa. Es interesante notar que las fracciones que se derivan de
crudos que contienen grandes cantidades de 4&cidos nafténicos rara vez contienen
significativas cantidades de mercaptanos. Igualmente lo opuesto es verdadero, por lo que la
mayoria de las refinerias procesan una variedad de crudo mixto, esto requiere que se le

realice tratamientos quimicos para ambos tipos de impurezas. (Marcilla D.et.al, 2001)

El proceso de tratamiento caustico cuenta de varios pasos y antes es necesario conocer la
acidez, el contenido de mercaptano y otras especificaciones requeridas para decidir la
magnitud del mejoramiento de la fraccion jet fuel objeto de estudio. Por lo que el empleo
de la simulacién del proceso serd una herramienta de vital importancia, para obtener datos
de las corrientes laterales con una fiabilidad alta, asi como para acordar su posterior
tratamiento. (Chematek, 2008)

La produccion de turbo combustible varia desde un simple producto de corriente lateral por
extraccion de un fraccionador de crudo que no requiere tratamiento adicional ni limpieza, y
en otros que sélo requiere limpieza minima con técnicas de filtracion con arcilla; otro caso
puede ser obtener un producto que requiere tratamiento caustico seguido de lavado con
agua, secado con sal y filtracion con arcilla; y finalmente en algunos casos por un

hidrotratamiento. (Suarez, 2001)
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1.6 Proceso de Hidrofinacion

1.6.1 Desarrollo del proceso

Las reacciones de hidrofinacién son muy importantes en la refinacion del petroleo. Se
emplean, generalmente, para preparar las alimentaciones que van a ir a las unidades de
conversion (reformacion catalitica de nafta, craqueo catalitico, etc.) o para mejorar la
calidad de los productos finales. La mayor parte de los productos de destilacion del petréleo
que produce una refineria se han sometido a un proceso de hidrotratamiento antes de su

comercializacion. (Alvarez D.et.al, 2012)

Asi, las naftas se hidrofinan para eliminar azufre, nitrogeno y metales, que son venenos de
los catalizadores de reformado; el proceso de reformado es fundamental en la produccion
de gasolina, aromaticos e hidrégeno. EI queroseno, formado por las fracciones de
turbocombustible y queroseno, se somete a un proceso de hidrofinacion para eliminar el
azufre y saturar olefinas y aromaticos, previamente a su utilizacion como combustible de
aviacion. El gasoil sufre un proceso similar al queroseno para eliminar el azufre y el
nitrégeno. Los aceites lubricantes se hidrogenan para mejorar su viscosidad, color y
estabilidad. (Passini D.et.al, 2010)

Los procesos de hidrofinacién son de una importancia crucial en el esquema de una
refineria y, ademas, su importancia crece dia a dia, debido fundamentalmente a la necesidad

de procesar cargas mas pesadas y a exigencias medioambientales.(Hernandez, 2016)

En la Refineria Cienfuegos, existen tres unidades de hidrotratamiento para los destilados

medios que se obtienen producto de la refinacion del crudo.

e Hidrodesulfuradora de Turbo combustible (Seccion 300-2PT), con una capacidad de
4000 BPD.

e Hidrodesulfuradora de Queroseno (Seccion 300-2KO), con una capacidad de 5000
BPD.
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e Hidrodesulfuradora de Diésel (Seccion 300-1), con una capacidad de 16000 BPD.

Estas tres unidades presentan un flujo tecnoldgico similar por tener idéntica funcion. Al
analizar la capacidad de procesamiento de cada una de ellas, se observa que podemos
utilizar para el caso en estudio las Secciones 300 — 2KO o la 300 — 2PT para desulfurar la
fraccion 120-243 °C pues el volumen a tratar de la misma alcanza los 2623 BPD., aunque
por la situacién actual de ambas instalaciones resulta méas favorable la reactivacion de la
Seccion 300 — 2KO para este fin, puesto que estas unidades no fueron reactivadas en el
momento de la creacion de la empresa mixta y sus equipos y accesorios fueron empleados

para suplir el déficit de los mismos. (Leng iproheftekhim, 1985)

El esquema tecnoldgico de la seccion incluye las siguientes operaciones fundamentales:

e Hidrofinacion de la fraccion de turbocombustible, utilizando el catalizador del tipo
Niquel-Molibdeno soportado en Alimina en un flujo de gas recirculante rico en
hidrogeno y alimentando el gas fresco rico en hidrégeno de la unidad de
Reformacion Catalitica para mantener la concentracion requerida del gas
recirculante.

e Estabilizacion de la corriente de turbo combustible hidrodesulfurizado.

e Sedimentacion y control de laboratorio del combustible estable.

e Introduccion de aditivos al turbocombustible el fin de mejorar sus caracteristicas de
operacion.

e Tratamiento combinado del gas recirculante rico en hidrogeno y del gas hidrocarbonico
de estabilizacién utilizando una solucién de dietanolamina al 20 %.

e Tratamiento combinado del gas hidrocarbdnico del separador de baja presion en la
seccion 300.1, utilizando una solucion de dietanolamina al 20 %.

e Circulacién del gas rico en hidrogeno en las secciones 300-2PT y 300-2KO con ayuda
de un compresor comin C-01-302 (C-01-302R). (Leng iproheftekhim, 1985)
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Tabla 1.2 Tipos de catalizadores que se utilizan en la hidrofinacion.

Catalizadores Aplicaciones
Co0-Mo003/ g Al203 HDS
NiO-Mo0O3 (WO03) / g Al203 HDN, HT, HDM
NiO-MoO3(W)-Pd (Pt, Ru) /g Al203 | HDA

NiO - M003) / SiO2 - Al203 MHC - HCK
NiO - M003) / SiO2 - Al203 MHC
NiO-MoO3(W)-Pd/g Al203 - Zeolita MHC - HCK
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Figura 1.2. Esquema general de unidades de hidrofinacion. (Lluch, 2015)
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1.6.2 Reacciones del proceso

El petroleo es una mezcla compleja de hidrocarburos que contiene una gran variedad de
elementos inorganicos como azufre, nitrégeno, oxigeno, vanadio, niquel, sodio, v,
ocasionalmente, hierro y arsénico. Estos elementos forman compuestos organicos de
diversa complejidad, desde moléculas sencillas (mercaptanos) hasta las muy complejas de
los asfaltenos. Debido a esta diversidad de compuestos, se presentan una gran variedad de
reacciones quimicas tanto deseadas o indeseadas. Las reacciones quimicas deseadas mas

frecuentes para este proceso se pueden observar a continuacion y en el (Anexo 2).

Hidrodesulfuracion (HDS)

El objetivo de este proceso es remover el &tomo de azufre mediante la ruptura del enlace C-

S. A través de este proceso se eliminan los compuestos sulfurados responsables de las
emisiones de SOx al ambiente. Ademas, estos compuestos actian como venenos para los
catalizadores de algunos procesos de conversion (Gary D. et. al, 2007). Las reacciones
caracteristicas que se pueden llevar a cabo en este proceso se pueden observar en el (Anexo
2).

Para las reacciones de hidrodesulfurizacion se toman generalmente como compuestos
caracteristicos el tiofeno y algunos derivados del benzotiofeno y del dibenzotiofeno, ya que
son los compuestos que mayoritariamente estan presentes en las diferentes cargas de

hidrocarburos (Anexo 2).(Cooper, y otros, 2000)

Hidrodesnitrogenacién (HDN)

El objetivo de este proceso es remover los atomos de nitrégeno mediante la ruptura del
enlace C-N. Mediante este proceso se eliminan los compuestos nitrogenados que son
responsables de las emisiones de NOx al ambiente y del envenenamiento de los
catalizadores de hidrocraqueo y reformacion catalitica. (Grafeo, 1998). Las reacciones

caracteristicas que ocurren en este proceso se pueden observar en el (Anexo 2).
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Es importante destacar que la remocién de nitrogeno es mas dificil que la remocién de

azufre. A pesar de ello histéricamente este hecho era considerado de poca importancia
debido a la cantidad relativa de compuestos de nitrogeno presentes en las cargas
convencionales. Sin embargo, esta situacion ha cambiado por la creciente necesidad de
procesar cargas mas pesadas. Ademas se ha demostrado que los compuestos de nitrogeno,
debido a su alta adsortividad en el catalizador, tienen fuertes efectos inhibidores sobre otras
reacciones deseables del hidrotratamiento.(PDVSA, 1990)

Hidrodesoxigenacién (HDQO)

Este proceso involucra la ruptura del enlace C-O en los compuestos de oxigeno, los cuales
comprenden principalmente los acidos nafténicos y fenoles. Estos compuestos inducen la
formacion de agua durante las reacciones de hidrogenacion, lo cual afecta negativamente la
vida promedio de los catalizadores. Ademas estos compuestos son responsables de la
formacion de materiales resinosos solubles en combustibles. (Gary, 2007)

El hidrotratamiento requerido para remover azufre y nitrégeno generalmente también
elimina el oxigeno adecuadamente a las mismas condiciones de operacion. EI mecanismo
de desoxidacion es similar al de desulfurizacion. Se adsorbe el oxigeno en la superficie del
catalizador, se rompe el enlace C-O y luego ocurre la hidrogenacion. Reacciones del

proceso (Anexo 2).

Hidrodeshalogenacién

Este proceso involucra la ruptura del enlace C-X en los compuestos halogenados, los cuales
comprenden los compuestos que poseen un enlace con algun halégeno, principalmente los

cloruros. Reacciones del proceso (Anexo 2).

Hidrocragueo
Las moléculas complejas de hidrocarburos, sometidas a altas temperaturas en una atmdsfera

de hidrdgeno, se rompen formando moléculas mas simples. El hidrocraqueo reduce el peso
molecular promedio, disminuye el intervalo de ebullicion, la viscosidad y la densidad. Esta
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reaccion puede o no ser deseable segln el objetivo del hidrotratamiento. Si el objetivo es

reducir el contenido de azufre, el hidrocraqueo no es deseable; lo contrario ocurre si el
objetivo es hidroconvertir residuos a productos mas livianos. La reaccion de hidrocragqueo

se puede observar en el (Anexo 2). (Colectivo de Autores, 1990)

Hidrodesaromatizacién (HDA)

Consiste en la hidrogenacion de compuestos aromaticos para obtener compuestos
totalmente saturados o con menor grado de insaturacion. Los compuestos poliaromaticos
son responsables de la formacion de gomas, de color indeseable y desactivacion rapida del
catalizador debido a la deposicién de coque.(Turaga, 2000)

En el (Anexo 2) se presentan unos ejemplos de las reacciones de (HDA).

Hidrodesmetalizacion (HDM)

Este proceso implica la ruptura del enlace C-M, donde M es un metal pesado, por ejemplo
vanadio y niquel. Estos metales pueden bloquear los sitios activos del catalizador de
manera indirecta ya que favorecen la deposicion del coque. En el (Anexo 2) se presentan

unos ejemplos de las reacciones de (HDM). (Colectivo de Autores, 1990)

Hay que resaltar que todas las reacciones del proceso de hidrotratamiento son exotérmicas
y, dependiendo de las condiciones especificas, se observa normalmente un aumento de 5 a
20°F a través del reactor. También se encuentran reacciones quimicas indeseadas tales
como:

Coquificacién

La coquificacion se debe a la polimerizacion y aglomeracion de moléculas de gran
longitud. Esta vinculado a los productos insaturados pesados tales como los aromaticos
polinucleares, los cuales pueden ser deshidrogenados resultantes de la alimentacion o de la
polimerizacion de los aromaticos involucrados en algunas reacciones. Trazas residuales de
olefinas de alto peso molecular o diolefinas pueden tambien provocar la formacion de

coque.
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Un alto punto final de ebullicién en la carga significa un alto porcentaje de poliaromaticos

y con ello una gran tendencia a la coquificacion. Como la coquificacion esta promovida por
alta temperatura, la mala distribucion en el reactor favorece temperaturas altas localizadas y
con esto la formacion de coque. El coque depositado en el catalizador reduce la superficie
activa del catalizador lo cual reduce grandemente la actividad del catalizador. Es posible
limitar estas reacciones adversas, para ello:

e Controlar la cantidad de moléculas grandes (asfaltenos) en la carga las cuales son
dificiles de hidrogenar y bloquean los poros del catalizador, esto se logra ajustando
el rango de destilacion de la carga.

e Operar a la mas baja temperatura de reaccion posible, contando con una adecuada

presion parcial de hidrégeno y con una alta velocidad espacial. (Marifias, 2006)

1.6.3 Parametros del proceso

Como en la mayor parte de los procesos cataliticos de hidrogenacion, las variables que
afectan al grado de desulfuracion obtenible son: alimentacion, tipo de catalizador,
temperatura de reaccion, velocidad espacial, presion de reaccion y relacion hidrégeno /
hidrocarburo. (Belle, 2007)

Alimentacién

Puede ser variada, desde una nafta hasta un destilado de vacio de destilacion directa o
productos procedentes de conversion. Cuanto mas pesada sea la molécula hidrocarbonada
en la que esté presente el atomo de azufre mas severas seran las condiciones de operacion
necesarias para conseguir un mismo nivel de azufre en el producto final, las moléculas méas

pesadas se encuentran también en los intervalos de destilacion mas pesados. (Belle, 2007)

Temperatura de reaccion (Wabt, Weight, Average, Bed temperature)

Depende de la alimentacion y el grado de desulfuracion deseado, el rango esta entre los 300
°C para querosenos hasta 370/380 °C para fracciones mas pesadas y con catalizador en final

de ciclo. A medida que el catalizador se desactiva por deposicion de coque y metales es
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necesario aumentar la temperatura de reaccién para obtener el mismo grado de

desulfuracion. Los catalizadores son regenerables, operacion que normalmente se realiza

“in situ”, y permiten varios ciclos de regeneracion. (Marifias, 2006)

Velocidad espacial (VVH)
Es una medida del tiempo de contacto de la alimentacion con el catalizador, la

desulfuracion se favorece a velocidades bajas lo que implica grandes volimenes de
catalizador, se suele trabajar entre valores de 0,5 h-1 para niveles de azufre en destilados
medios inferiores a 500 ppm hasta 2 h-1 para fracciones ligeras como naftas y querosenos y

niveles de azufre en producto superiores al 0,2 %. (Lluch, 2015)

Presidn de operacioén:

Se mide en términos de presion parcial de hidrogeno (PH2), tiene también un efecto
positivo sobre el grado de desulfuracién. Hay tres grupos de procesos:
e Los que trabajan a baja presion, hasta 20 kgf/cm2 de presién parcial de hidrégeno:
hidrodesulfuracion de naftas.
e Los que trabajan a media presion, hasta 50 kgf/cm2 para desulfuracion de
querosenos o destilados medios de destilacion directa y de bajo contenido en azufre.
e Los que trabajan alta presion, hasta 80 kgf/cm2 para cargas de conversion puras o
en mezcla con productos directos de destilacion, alto contenido en azufre y
aromaticos y para obtener niveles de azufre de hasta 10 ppm en producto. (Marifias,
2006)

Relacion hidrégeno/hidrocarburo:

Debe mantenerse en un valor suficiente para garantizar en cada momento la presion de
hidrogeno necesaria para la reaccién y ademas para prevenir la formacion de coque y en
consecuencia la desactivacion rapida del catalizador. Los valores varian entre 200 I/l hasta
los 500 I/1 en los sistemas de alta presion. (Lluch, 2015)

A partir de los valores de las variables fijadas (variables independientes) se determinan las

dependientes como:
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e Rendimientos de las variables
e Calidad

e Estabilidad del catalizador

1.7 Aspectos basicos sobre simulacion

La ingenieria quimica se encarga de la transformacion de materias primas naturales y
artificiales para la satisfaccion de necesidades, para ello la sintesis de procesos corresponde
a la etapa donde se crea la estructura basica del diagrama de flujo del proceso quimico,
seleccionando los equipos a ser utilizados, con sus correspondientes interconexiones, y se

establecen los valores iniciales de las condiciones de operacion.(Ramirez, 2005)

La simulacion se define como una técnica para evaluar de forma rapida un proceso con
base en una representacion del mismo mediante modelos matematicos. La solucién de éstos
se lleva a cabo por medio de programas computacionales y permite tener un mejor

conocimiento del comportamiento del proceso. (Martinez, D.et.al, 2000)

Existe actualmente una gran variedad de simuladores de procesos comerciales, los cuales
son poderosas herramientas de calculo en procesos industriales. Cuentan con enormes bases
de datos y un fuerte respaldo de bibliotecas para calculos de equipos y bibliotecas de
modelos para célculos termodindmicos, que le dan al simulador la ventaja de una gran
versatilidad.(Ramirez, 2005)

Otro aspecto importante en los simuladores de procesos es la disponibilidad de propiedades
termodinamicas y de transporte de las corrientes del proceso. Estas propiedades son
fundamentales para efectuar los balances de materia y energia. Si se tienen buenos datos o
buenas correlaciones para las propiedades, entonces los resultados de la simulacidn seran
altamente confiables.

Los simuladores modernos permiten la seleccion de los modelos de propiedades
termodinamicas adecuados para la naturaleza de los componentes quimicos, estado de
agregacion y condiciones de operacion. Las corrientes del proceso pueden ser segun:

(Martinez, D.et.al, 2000)
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1. Gases a baja y alta presion.
2. Soluciones liquidas con componentes no polares, polares y electrolitos a baja y alta
presion.
3. Solidos en suspension o finamente divididos.
En general la simulacion de procesos se ha convertido en una ventaja para los ingenieros
quimicos. Estos tienen como ventajas la reduccion del tiempo de trabajo, permite mejorar

procesos Y realizar la evaluacion econdmica en una planta o proceso. (Han, y otros, 2014)

1.8 Softwares utilizados en la simulacion de procesos quimicos
e Dynsim

Es un programa de simulacién de procesos completo y dindmico que permite a los usuarios
cumplir y superar los retos dindmicos de disefiar y operar una planta procesadora moderna
de forma segura y rentable. Acelera el flujo de trabajo de la ingenieria integral: disefio,
andlisis operacional, simulacion dinamica, formacion del operador, mejoras en el
rendimiento de la planta para reducir costos de inversion de capital, mejoras en la
produccion de procesos y mejoras en el apoyo para la toma de decisiones de gestion a la

vez que aprovecha las inversiones actuales en tecnologia.(DYNSIM, 2015)

e PRO/II
Es el programa de insignia SimSci-Esscor'sProcessEngineering Suite (PES). Este simulador
realiza balances rigurosos de masa y energia para una amplia gama de procesos quimicos
como lo son: los procesos del petroleo, del gas natural, de sélidos procesados y las
industrias de polimeros (PRO/II, 2007) en estado estable. PRO/II combina los recursos de
los datos de una biblioteca quimica y métodos de prediccion de propiedad termodindmicos
con las técnicas de funcionamientos de unidad mas avanzada y flexible. Este programa
contiene un método para modelar la remocion de H,S y CO, del gas natural usando
alcanolaminas. Provee datos de aminas primarias (metil-etanol-amina), secundarias
(dietanol-amina, disopropanol-amina, diglicol-amina) y terciarias (metil-dietanol-amina).
En solucién acuosa el H,S y el CO, reaccionan con las alcanolaminas a través de un

mecanismo de buffer de acido-base. (Kent, D.et.al, 1976)
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e AspenPlus
El sistema avanzado para ingenieria de procesos AdvancedSystemforProcessEngineering
(Aspen Technology) es en el mercado, el lider en herramientas de modelacién de proceso,
de disefio conceptual, optimizacion y monitoreo del desempefio, para la industria quimica,
polimeros, especialidades quimicas, metales y minerales. AspenPluses un simulador
estacionario, secuencial modular (en las Gltimas versiones permite la estrategia orientada a
ecuaciones). Actualmente es posible que sea el mas extendido en la industria. Se ha
utilizado para modelar procesos en industrias: quimica y petroquimica, refino de petroleo,
procesamientos de gas y aceites, generacion de energia, metales y minerales, industrias del
papel y la pulpa y otros. AspenPlus tiene la base de datos mas amplia entre los simuladores
de procesos comerciales e incluye comportamiento de iones y de electrolitos. Posee
herramientas para calculos de costos y optimizaciones del proceso, generacion de

resultados en forma grafica y en tablas.(Aspen Technology, 2015)

e Hysys
Fue adquirido por AspenTech en el 2004 por lo que se desarrolla en la actualidad por Aspen
Technology. Es un simulador bidireccional, ya que el flujo de informaciéon va en dos
direcciones (hacia delante y hacia atrés). De esta forma, puede calcular las condiciones de
una corriente de entrada a una operacion a partir de las correspondientes a la corriente de
salida sin necesidad de célculos iterativos. Posee un entorno de simulacion modular tanto
para estado estacionario como para régimen dinamico. Segun (Oi, 2007)es un programa de
simulacion de procesos quimicos orientado a objetos, posee un aspecto visual caracteristico
y trabaja sobre sistemas operativos Windows. Es un software que permite la simulacién de

plantas petroquimicas y afines.

Hysys utiliza el concepto de paquete fluido o “Fluid Package” como el contenido de toda la
informacién necesaria para desarrollar calculos de propiedades fisicas y evaporaciones
espontaneas de corrientes. El paquete fluido permite definir toda la informacion
(propiedades, componentes, componentes hipotéticos, parametros de interaccion,

reacciones, datos tabulados, etc.) dentro de un archivo muy sencillo. (Velez, y otros, 2002)
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e PETROSIM
Es un completo simulador gréafico de procesos que combina la destacada tecnologia
Profimatics(R) de KBC y modelos de procesos comprobados para efectuar simulaciones
rigurosas de refinerias y plantas petroquimicas. PETROSIM permite que los ingenieros de
procesos optimicen, analicen y evalten las complejas interacciones que se producen en una
refineria mientras realizan simulaciones de mdaltiples unidades, determinan el impacto de
diferentes materias primas y objetivos operativos, controlan el rendimiento de los procesos,

efectdan andlisis de inversion o actualizan un modelo de Programa Lineal.

PETROSIM, una interfaz basada en HYSYS.Refinery(R), es una herramienta facil de usar
que ayuda a los usuarios a prever como el cambio en una variable puede afectar a miles de
otras. Su arquitectura totalmente adaptable permite que los ingenieros optimicen una unidad
de proceso determinada con el fin de mejorar el funcionamiento diario, o bien simulen una
refineria entera para estimar con precision el impacto de los cambios en los procesos.
PETROSIM es capaz de hacer proyecciones realistas sobre los rendimientos y determinar el
potencial econdmico, lo que ayuda a los clientes a tomar decisiones mejores y mas
informadas. PETROSIM es un amplio conjunto de modelos de reactor estandares de KBC,
que incluye: Fluid Catalytic Cracker (FCC-SIM) para craqueo catalitico fluidizado,
Hydrocracker (HCR-SIM) para craqueo con hidrogeno, CatalyticReformer (REF-SIM) para
reformador catalitico, NaphthaHydrotreater (NHTR-SIM) para hidrotratamiento de la nafta,
DieselHydrotreater (DHTR-SIM) para hidrotratamiento del Diesel, VGO Hydrotreater
(VGOHTR-SIM) para hidrotratamiento de VGO, ResidueHydrodesulfurizer (RHDS-SIM)
para hidrodesulfuracion de residuos, DelayedCoker (DC-SIM) para coquizacion retardada,
Alkylation (ALK-SIM) para alchoilacién, Visbreaking (VIS-SIM) para reduccion de
viscosidad, e Isomerization Modeling and Blending para modelado de isomerizacién y

mezclado.
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PETROSIM permitira construir su propia base de datos de ensayos con datos de laboratorio

0 acceder a la mas completa y actualizada base de datos de ensayos de crudos comerciales
que incluye mas de 400 clases de crudo que se comercializan internacionalmente. El
modelo ajustable de columna de destilacion hace del PETROSIM el conjunto de soluciones

de simulacion de refinerias muy completo.

1.8.1 Experiencias de simulacion de software

Numerosos autores han simulado plantas de procesos para las industrias de procesos del

petréleo tales como:

(Marimon, 2016) simulo la planta de hidrofinacion de diésel con el objetivo de disminuir el
consumo excesivo de combustible diésel con alto contenido de azufre para de esta forma
disminuir la contaminacion ambiental.

(Alvarez D.et.al, 2012) simul6 la planta de hidrotratamiento de diésel perteneciente a la
refineria ubicada en Colombia en donde se presenta un estudio experimental de HDT de
diésel y mezclas de éste con Aceite Liviano de Ciclo (ALC) y Jet, realizado en planta
piloto, y los modelos pseudo-cinéticos desarrollados para el contenido de azufre, nitrogeno
y aromaticos.

(Montes de Oca, 2007) desarrollo un modelo de simulacién para la evaluacion de una

caldera recuperadora de calor usando el simulador de procesos.

27



%@ﬁlillké 7/

CONCLUSIONES PARCIALES DEL CAPITULO 1

1. La estabilidad térmica se puede ver afectada por las reacciones de compuestos que
contienen nitrégeno y azufre, &cidos organicos y olefinas reactivas las cuales

pueden ser catalizadas por metales disueltos como el cobre.

2. Laseleccion del esquema de tratamiento depende de los contaminantes presentes en
la materia prima, utilizdndose el tratamiento Merox para destruir mercaptanos y

acidos organicos y el hidrotratamiento para todos los contaminantes.

3. El hidrotratamiento involucra una inversion de capital muy grande y requiere costos
de operacion altos, sin embargo puede producir jet fuel de la mayoria de los crudos,

pues destruye los acidos nafténicos y fenoles.

4. Es posible la simulacién de la planta mediante la utilizacion del software
PETROSIM debido a que este posee el paquete de calculo de reactores de

hidrofinacion.
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CAPITULO 2: MATERIALES Y METODOS
2.1 Proceso de hidrofinacion de queroseno (seccion 300-2KO)

2.1.1 Caracteristicas generales

La seccion 300-2KO consiste en la hidrofinacién de la fraccién 120-270 'C con un
rendimiento a base de la materia prima de 109.6 mil toneladas por afio. El proceso esta
destinado para la produccion del queroseno de alumbrado, con contenido de azufre 0.05%

en masa, obtenidos por hidrofinacién de la fraccién 120-270 "C del petréleo Romanshkino.

Tabla 2.1. Parametros de operacion.

Parametros UM Valores
Velocidad volumétrica del flujo h-1 2.5
de materia prima
Temperatura de entrada al reactor °C 340 - 380
Presion de salida del reactor kgf/cm2 20 -40
Gas de reposicion H2 100 % Nm3/h 440
Gas de reciclo H2 100% Nm3/m3 de 10 330

Materia Prima

Contenido de H2 en gas de % 75
reciclo

2.1.2 Descripcion del proceso tecnoldgico.

La materia prima, o sea, la fraccidn 120-270 "C viene de los tanques o directamente de la
seccion 100 para mezclarse con el hidrogeno recirculante proveniente de la seccién 300-
2PT. La mezcla de gases y materia prima, se calienta en los intercambiadores de calor hasta
249-278 °C, incrementandose en el horno tubular hasta 340-380 °C, y se dirige al reactor.
En el reactor se efectla la hidrogenacion de compuestos sulfurosos contenidos en la materia
prima, con desprendimiento del hidrégeno sulfurado, y tiene lugar también un hidrocraqueo

parcial con desprendimiento de gas hidrocarbonado y fracciones ligeras de gasolina.
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Después del reactor la mezcla de productos y gases, entrega su calor en el rehervidor

termosifénico y en los intercambiadores de calor antes descrito. Luego esta es enfriada en
el enfriador por aire y por agua, y llega al separador de alta presion donde se produce la
separacion del hidrofinado inestable y el gas rico en hidrégeno circulante. Este gas viene al
absorbedor de la seccion 300-2PT para disminuir el sulfuro de hidrégeno, a través de una
solucion de 20% de dietanolamina (DEA), luego se dirige al compresor de la misma

seccidn y se inyecta a la seccion 300-2KO para mezclarse con materia prima.

El producto hidrogenado inestable al salir del separador de presion de alta llega al
separador de presién de baja, donde a la presién disminuye a 8 Kgflcm? g donde se
desprende una parte del gas disuelto. ElI gas hidrocarbonado del separador se dirige al
absorbedor de la seccion 300-1 para disminuir el sulfuro de hidrogeno a través de la
solucion de 20% de DEA.

El producto hidrogenado inestable al salir del separador de baja presion viene a la torre
estabilizadora a través de intercambiadores de calor donde se calienta a 170 C,
intercambiando con la fraccién hidrogenada estable (120-270 "C). El balance térmico en la
torre se mantiene gracias a la circulacion del producto inferior de la torre a través del
rehervidor termosifénico donde se calienta a la temperatura de 250 'C y parcialmente se
vaporiza por la mezcla caliente del producto y gases del reactor. La fraccién 120-270 C,
hidrofinada y estabilizada sale de la parte inferior de la torre y se evacua de la planta a
través de los intercambiadores de calor, enfriador por aire y enfriador por agua donde se
enfriaa 45 C.

De la parte superior de la torre salen vapores de gasolina y gas hidrocarbonado que se
dirigen al condensador enfriador por aire, para condensarse y enfriarse a 60 C, y después al

enfriador por agua para enfriarse a 45 C. Los productos enfriados llegan al separador.

El gas hidrocarbonado sale del separador de gasolina y va hacia la seccion 300-2PT para
disminuir el sulfuro de hidrégeno a través de la solucion de 20% de DEA. La gasolina del
separador regresa a la torre como reflujo de la torre, el exceso se envia hacia el patio de

tanques para ser usado como nafta industrial.
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2.1.3 Caracteristicas del catalizador

Entre las principales caracteristicas del catalizador se encuentran las siguientes:

« El soporte de alimina de alta pureza posee una gran resistencia al desgaste.

» Alta estabilidad y selectividad hacia las reacciones de hidrotratamiento.

Las cuales le permiten, un hidrotratamiento eficiente, pérdidas de rendimiento en el proceso
minimas, larga vida util del catalizador. El catalizador de hidrotratamiento de queroseno
responde a las siguientes caracteristicas:

Tabla 2.2: Composicién del catalizador de hidrofinacion. (Reglamento tecnoldgico S-300
2-KO, 1985).

Catalizador AINiMo UM Valores
Cantidad (Carga) kg 5100
Composicion MoO3 % Masa 13.8-14
Composicion CoO % Masa 0.6
Composicion NiO % Masa 34-41
Composicion Na20 % Masa 0.21-0.26
Densidad g/lcm3 0.74
Diametro de particula Mm 1.9
Humedad % Masa 3 méx.
Resistencia Kg/mm 2.7-3.1
Superficie especifica M2/g 200 min.
Contenido de polvo % 13-16
Actividad relativa % 85in
(VEHL= 4h-1, 370°C )
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2.2 Metodologia para la simulacion de procesos
El proceso de hidrofinacion de turbocombustible se simula utilizando el simulador de
procesos PETRO SIM version 6.0.

2.2.1 Obtencion del modelo de simulacién

Cuando se construye un modelo de simulacion se deben seguir tres pasos en general:
a) Construccion del diagrama de flujo de informacion (DFI)

La elaboracion de un diagrama de flujo de informacién no es mas que un diagrama donde
los flujos de masa o energia del proceso son equivalentes a flujos de informacion (valores
numéricos de las variables de las corrientes y parametros necesarios para definir los
maodulos), y los equipos del proceso equivalentes a modificaciones de la informacion que
fluye entre ellos.(Himmelblau, 2012). Para su construccion, se transforma el diagrama de
flujo del proceso, haciendo uso de simbolos establecidos para cada operacion unitaria y se
tienen en cuenta la cantidad de modulos que representan a una operacion o proceso. En el
DFI se emplea el nombre del modelo matematico que se usa para los calculos, en lugar del

nombre de la unidad de proceso.

» Lainformacion fluye de un médulo a otro a través de las corrientes de materia

= Se descomponen las operaciones complejas en otras mas simples.

= Se incluyen todas las operaciones de mezcla y de division de corrientes.

= Un equipo puede ser simulado por uno o varios modulos y varios equipos pueden
ser simulados con un solo médulo

= Finalmente se enumeran consecutivamente las operaciones y las corrientes del
proceso.

= Los modulos que representan una misma operacion deben tener igual nombre, sélo

cambia la numeracion.
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Figura 2.1 Diagrama de Flujo de Informacién (DFI).
b) Definir el orden de calculo de los médulos del DFI.

El objetivo de este paso es seleccionar el modulo por donde se comienza la simulacion vy el

orden o secuencia que después le procedera.

El orden de célculo depende de la presencia o no de corrientes de recirculacion en el DFI ya
que esta es uno de los impedimentos para la resolucion secuencial de un problema de
simulacion. El software a utilizar (Petro-Sim 6.0) posee un modulo especifico para la
recirculacion (Recycle), lo que permite trabajar con un orden de célculo lineal sin llegar a
afectar la resolucion secuencial del caso a simular. Este simulador tiene la capacidad Gnica
de realizar célculos retroactivos a través de muchas operaciones de manera no secuencial,

lo que permite resolver muchos problemas con los ciclos de reciclaje.
c) Definir las corrientes de entradas.

Las corrientes de entradas o las principales alimentaciones de la planta de hidrofinacion son
el queroseno proveniente de la planta de destilacion atmosférica y el gas hidrogenado (tabla
2.2).
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d) Definir los moédulos e implementarlos en el simulador.

Para la simulacion, el proceso se puede representar como una coleccion de médulos en los
que las ecuaciones (y otra informacion) que representan cada subsistema o0 equipo se
retnen y codifican de modo que el modulo pueda usarse aislado del resto del diagrama de
flujo y por tanto pueda pasarse de un diagrama de flujo a otro o usarse mas de una vez en

un mismo diagrama.

Un modulo es un modelo de un elemento individual del diagrama de flujo. Cada mddulo
contiene parametros de disefio, relaciones de balance de materia y de energia, las
velocidades de flujo de los componentes y las temperaturas, presiones y condiciones de fase
de cada corriente que entra en el equipo fisico representado por el mddulo o que sale de él.
Desde luego, las interconexiones establecidas para los modulos deben ser tales que sea
posible transferir de un modulo a otro la informacion respecto a las corrientes,
composiciones, velocidades de flujo, coeficientes, etcétera.

Los médulos requeridos para la confeccién del DFI del caso de estudio son:

Madulo (Mixer)

Este mddulo realiza un balance completo de materia y energia en el punto mezcla. Si se
conocen las propiedades de las corrientes de entrada (temperatura, presion, flujo y
composicion), las propiedades de la corriente de salida seran calculadas automaticamente

de forma rigurosa.

Modulo Valvulas (Valve)
Se realiza un balance de materiales y energia en las corrientes de entrada y salida de la
operacion. Se supone que la operacion de la valvula es entalpica y por lo tanto realiza un
calculo basado en la igualdad de la materia y la entalpia entre las dos corrientes.
Las variables que puede especificar el usuario son:

e Temperatura de entrada

e Presion de entrada
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e Temperatura de salida
e Presion de salida

e Caida de presion de la valvula

Se requieren tres especificaciones antes de que se resuelva la operacion de la valvula. Se
requieren al menos una especificacion de temperatura y una especificacion de presion.

Petro-SIM calcula las otras dos incognitas.

Maédulo Bombas (Pump)

Se utiliza para aumentar la presién de una corriente de liquido de entrada. En funcion de la
informacidn especificada, la operacion de la bomba calcula una presiéon desconocida. Los
calculos se basan en la ecuacion de potencia de una bomba estandar usando la elevacion de

la presion, el flujo de liquido y la densidad de la sustancia.

Psalida — P -F
Potencia requerida jgeq = (Patida entrada) Ec.2.1

p

Donde:  F: flujo de liquido; kg/s p: densidad del liquido; kg/m3

La ecuacién anterior define la potencia ideal necesaria para elevar la presion del liquido. La
potencia real requerida se define a partir de la eficiencia de la Bomba:

Potencia requerida ;
d ideal 100 Ec.2.2

= Potencia requerida y¢4;

Donde: n: eficiencia de la bomba; %

Cuando la eficiencia es menor que 100%, el exceso de energia eleva la temperatura de la

corriente de salida.

La combinacién de las ecuaciones anteriores conduce a la expresion de la potencia real

requerida de la Bomba:

Psatida — P -F-100
Potencia requerida ;¢ = (Psaida entrada) Ec.2.3

pM
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Finalmente, la potencia real es igual a la diferencia en el flujo de calor entre la salida y la

entrada de las corrientes:
Potencia requerida ¢ryq) = (Flujo de calor ¢4)5q. — Flujo de caloreyiraga) Ec. 2.4

Si la alimentacion esta completamente definida, sélo se deben especificar dos de las
siguientes variables para determinar todas las incégnitas:

e Presion de salida o caida de presion
e Eficiencia

e Energia de la bomba

Maédulo Intercambiadores de Calor (Heat Exchanger)

El Intercambiador de calor realiza calculos de equilibrio de energia y material a dos caras.
El intercambiador de calor es muy flexible y puede resolver temperaturas, presiones,
calores de calor (incluyendo pérdida de calor y fuga de calor), flujos de corriente de

material o UA.

Petro-SIM tiene varias opciones de modelo para resolver el intercambiador, dependiendo
del nivel de datos disponibles. Cuando no se conocen los datos de la geometria y desea
realizar un balance de calor y material en el intercambiador, puede elegir entre estos dos
modelos:

* Punto final.

* Ponderado.

Cuando se conoce la geometria, puede elegir entre estos dos modelos de Petro-SIM:
« Calificacion de estado estable.

« Clasificacién dinamica.

Petro-SIM también le permite vincularse con software de terceros para realizar calculos
calificados por geometria. Se proporciona una transferencia de datos bidireccional entre

Petro-SIM y estos programas de terceros.
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Moédulo de Enfriadores de Aire (Air Cooler)

El funcionamiento de la unidad de Enfriador de aire utiliza una mezcla de aire ideal como
medio de transferencia de calor para enfriar (o calentar) una corriente de proceso de entrada
a una condicion de corriente de salida requerida. Uno o mas ventiladores hacen circular el
aire a través de haces de tubos para enfriar los fluidos del proceso. El flujo de aire se puede
especificar o calcular a partir de la informacion de clasificacion del ventilador. La caida de

presion también puede determinarse.

Una vez definido los mddulos de célculo y construido el modelo se realiza la calibracion
del reactor en un modelo independiente, el cual permite obtener los parametros cinéticos

del reactor de hidrofinacion.

2.2.2 Calibracién del modelo de simulacion

Para la calibracion se crea un modelo especifico que presenta el programa PetroSim6.0
denominado DHTR-SIM para ajustar los parametros cinéticos de las reacciones de

hidrofinacion y garantizar la menor tolerancia de errores.
Entre los modulos principales del modelo de calibracion se encuentran:

e Reactor DHT (Distillate Hydrotreater)
e Columna en Distop (Distillation Column Sub-flowsheet, in Distop)

e Divisor de componentes (Component splitter)

El Reactor DHT (Distillate Hydrotreater):

Este mddulo simula un reactor equipado con un regenerador. Calcula los balances
completos de calor y masa para el reactor y el regenerador. El producto del reactor forma la
alimentacion a un fraccionador que tipicamente se modela en el Petro-SIM como una

columna en Distop.

La Columna en Distop (Distillation Column Sub-flowsheet, in Distop):
El modelo en Distop resuelve las ecuaciones de destilacion seccion por seccion. Se define

de forma explicita los rendimientos de los productos proporcionando puntos de corte TBP.
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Determina el rendimiento de la destilacion coincidiendo con los productos realmente

logrados en una refineria.

El Divisor de componentes (Component splitter):
Este mddulo permite que la corriente de entrada se separe en dos 0 mas flujos en funcion de
los parametros que se necesiten. Permite trabajar de forma lineal uniendo varias corrientes

en una sola.
Pasos para la calibracién del reactor

a) Creacion del modelo
Para la configuracién del hidrofinador es necesario seleccionar el tipo de proceso de
hidrofinacion, el tipo y nimero de reactores y los tipos de tambores de separacién (alta o

baja presidn), entre otras especificaciones generales del esquema.

b) Introduccion de datos al modelo.
En el modelo se introducen las especificaciones de las materias primas, productos y los

datos técnicos de los equipos.

e Materias primas y productos
En los medidores se introducen los datos de planta (especificaciones de calidad,
composicion y parametros de operacion) tanto de la alimentacion, como de los productos y
los gases. Tabla 2.3 y tabla 2.4.
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Tabla 2.3 Propiedades de la alimentacion.
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Fraccién 120-270

Propiedades UM Valores
Flujo masico kg/h 13700
Gravedad especifica 0,800
Contenido de azufre % peso 0,7
Contenido de nitrégeno ppm peso 0,017
Acidez mgKOH/g 0.03
Viscosidad cinematica a cSt 2,15/0,9074
38°C/99°C
Punto de fluidez e -34,2
Contenido de aromaticos % volumen 8,10
Contenido de naftenos % volumen 20,8
Contenido de parafinas % volumen 71,1
Destilacion ASTM D86:
Inicial % volumen °c 160
10 % volumen °C 175
30 % volumen °C 200
50 % volumen °C 220
70 % volumen °C 235
90 % volumen °C 260
Final % volumen °c 270
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Tabla 2.3 Propiedades de la alimentacion (continuacion)

HIDROGENO
Propiedades U/M Valores
Flujo Kg/h 500
Contenido de Azufre % peso 0,0007
Composicion

Hidrogeno % volumen 90,44
Metano % volumen 1,62
Etano % volumen 3,33
H2S % volumen 0,0001
Propano % volumen 2,74
i-butano % volumen 0,84
n-butano % volumen 0,65
I-pentano % volumen 0,23
n-pentano % volumen 0,15
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Tabla 2.4 Propiedades de los productos.
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QUEROSENO HIDROFINADO

Propiedades UM Valores
Flujo masico kg/h 13356
Gravedad especifica 0,79
Contenido de azufre % peso 0,05
Destilacion ASTM D86:
Inicial % volumen e 159
10 % volumen °c 173
30 % volumen °C 198
50 % volumen °C 218
70 % volumen °c 233
90 % volumen. °C 258
Final % volumen °c 269
Gas Hidrogeno Purgado
Propiedades U/M Valores
Flujo Kg/h 168
Composicion
Hidrogeno % volumen 93,46
Metano % volumen 2
Etano % volumen 1,22
H2S % volumen 1,87
Propano % volumen 1,1
I-butano % volumen 0,22
n-butano % volumen 0,12
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Tabla 2.4 Propiedades de los productos (Continuacion)
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Gas Combustible de Alta
Propiedades U/M Valores
Flujo Kg/h 55
Composicion
Hidrogeno % volumen 86
Metano % volumen 3,4
Etano % volumen 2,5
H2S % volumen 5,14
Propano % volumen 2,2
I-butano % volumen 0,448
n-butano % volumen 0,249
i-pentano % volumen 0,014
n-pentano % volumen 0,017
Gas Combustible de Baja
Propiedades U/M Valores
Flujo Kg/h 286
Composicion

Hidrogeno % volumen 13,7
Metano % volumen 2,6
Etano % volumen 13
H2S % volumen 17,5
Propano % volumen 28,9
i-butano % volumen 11,2
n-butano % volumen 8,8
i-pentano % volumen 2,9
n-pentano % volumen 1,3
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Tabla 2.4 Propiedades de los productos (continuacion)
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Nafta

Propiedades UM Valores

Flujo masico kg/h 186

Gravedad especifica 0,787

Destilacion ASTM D86:

Inicial % volumen °c 42

10 % volumen °c 57

50 % volumen °c 96

90 % volumen °c 153

Final % volumen °c 204

Tabla 2.5 Temperatura y presion de las corrientes del proceso.
Corrientes Temperatura Presion
) (kglcm?2)

Fraccion 120-270 260 43
Gas Hidrogeno Purgado 45 35
Gas Combustible de Alta 45 7,5
Gas Combustible de Baja 45 0,5
Nafta 45 0,5
Queroseno Hidrofinado 235 1

e Especificaciones de los equipos

En los equipos presentes en el esquema se establecen las caracteristicas especificas de cada

uno de ellos, seleccionando los puntos de corte de los productos en la columna DISTOP.
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Tabla 2.6 Parametros tecnoldgicos y operacionales del reactor.

Geometria UM Valores
Diametro m 1,4
Altura m 7,9
Volumen m> 6,9

Condiciones de operacion

Flujo de vapor de despojamiento ka/h

Presion de entrada kgf/cm?2 40
Temperatura de entrada °c 360
Presion de salida kgficm?2 38
Temperatura de salida °c 370

Tabla 2.7 Parametros tecnoldgicos y operacionales de la torre estabilizadora.

Geometria UM Valores
Diametro m 1,6
Numero de Platos 35
Separacion entre platos m 0,55

Condiciones de operacion

Presion en el tope kgf/cm?2 0,8

Temperatura de salida °c 120
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Tabla 2.8 Parametro principal en el horno.

Parametro UM Valor

Energia intercambiada Kcal 2,4 x 10°

Tabla 2.9 Caracteristicas de los intercambiadores de calor tipo AES.

Concha Tubos Bafles
Interca
] Dl ) Sep ) Sep.
mbiado Ser | Par | Materi L | DE Arr | Pas | Materi
m | N° : N° | Centr
res ie | al al m | mm eglo| es al
m mm al mm
E-01- |60 5Cr, 5Cr,
4 1 416 | 6 | 25 | 32 | 45 2 13| 320
318 0 0.5 Mo 0.5 Mo
E-01- |42 5Cr, 5Cr,
8 1 206 6 | 20 | 26 | 45 | 2 19| 260
319 0 0.5 Mo 0.5 Mo
E-01- |40
2 1 AC [240| 6 | 20 | 26 | 45 | 4 AC (19| 210
321 0
E-01- | 32 5,
2 1 AC | 200 20 | 26 | 45 | 4 AC |19| 210
322 5 7
E-01- |32
2 1 AC 136 | 6 | 25 | 26 | 45 4 AC 15| 140
323 0

Todos los intercambiadores tienen un arreglo de los tubos de 45° y un espesor de 2 mm.

Los bafles tienen un corte de 20%.

c) Calibraciony verificacion
Para la calibracion y verificacion del modelo luego de haber introducido en el programa
todos los datos necesarios y mostrados en las tablas 2.3 a la 2.9, este realiza una revision

general del balance de materiales donde confirma que todos los datos estan en

45



%@ﬁliﬂké 1%

correspondencia y los ajusta individualmente. Este paso considera solamente los datos de

los medidores y determina esencialmente nuevos valores conciliados dentro de estos.

d) Ratificacion de las alimentaciones y productos
En la ratificacion de los valores de las alimentaciones y productos requeridos, el programa

enumera los pasos del proceso e indica el estado del éxito o error.

e) Obtencion de los valores célculos de los factores de calibracion
Durante el proceso el grupo de equipos se desconecta del resto del caso y se resuelven cada
uno por separados debido a que las secuencias contienen temporalmente materiales
diferentes en funcién de las mediciones y evita que el resto del caso interfiera con la

calibracion.

f) Validacion del modelo calibrado
Para validar el modelo se simula el proceso de hidrofinacion con las condiciones de disefio
y se comparan los resultados obtenidos, estimandose el error que se comete al estudiar el

sistema con el modelo simulado.

Como criterio de comparacion se toma el error relativo:

— Xdiseiio—Xcalculada * 100 % 21
Xdisefio

€relativo

Se considera que un error relativo menor que 10 % permite definir la confiabilidad del
modelo para predecir y estudiar el proceso de hidrofinacion del turbocombustible. A partir
del desarrollo del modelo se realizan estudios de sensibilidad de diferentes parametros del
proceso. Este analisis es fundamental en la validacion de un modelo y se realiza con el
objetivo de conocer la sensibilidad de la respuesta del modelo ante cambios en los
parametros que lo conforman.(Himmelblau, 2012)

Para la validacion se utilizan los datos mostrados desde la Tabla 2.1 hasta la 2.10 y en las

gue se muestran a continuacion.
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Tabla 2.10 Caracteristicas tecnoldgicos necesarias para la validacion.

Catalizador UM Valores
Cantidad (Carga) kg 5100
Composicion MoO3 % Masa 13.8-14
Composicion CoO % Masa 0.6
Composicion NiO % Masa 34-41
Composicion Na20 % Masa 0.21-0.26
Densidad g/lcm3 0.74
Diémetro de particula Mm 1.9
Humedad % Masa 3 méx.
Resistencia Kg/mm 2.7-3.1
Superficie especifica M2/g 200 min.
Contenido de polvo % 13-16
Actividad relativa % 85in
(VEHL= 4h-1, 370°C )

g) Andlisis de sensibilidad del modelo
Para la medicion de la sensibilidad del modelo conformado, se varia la temperatura de
entrada al reactor con los datos que se muestran a continuacion y se analiza como influye
en el contenido de azufre del queroseno hidrofinado. Al variar la temperatura de reaccion es
posible observar el comportamiento del contenido de azufre en el proceso, se establecieron
estos valores de temperaturas al azahar cumpliendo que para los querosenos la temperatura

de reaccién debe estar en el rango de (300 — 380) °C.
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Tabla 2.11 Valores de temperaturas.

Temperaturas (°C)
324
333
342
351
360
369
378
387
396

Una vez validado el modelo y comprobado que el mismo responde l6gicamente a cambios
de parametros operacionales a través del analisis de sensibilidad, Se puede utilizar se puede

utilizar para determinar los nuevos parametros operacionales al procesar turbocombustible.

2.2.3 Determinacion de las condiciones de operacion de la unidad al procesar

turbocombustible

Después de validar el modelo de la unidad de hidrotratamiento de queroseno se utiliza el
mismo para verificar si es posible procesar en esta unidad la fraccion de turbocombustible
(Fraccion 180-230) cumpliendo con las especificaciones de calidad establecidas en la DEF
STAND 91-91 del 2005 (Anexo 1).
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Tabla 2.12 Caracteristicas de la alimentacion (Turbocombustible).
Fraccion 180 - 230

Propiedades U/M Valor Norma

Gravedad especifica 0,8133 | 0,775-0,840

Viscosidad @ -20 °C cst 53 8 max

Contenido de azufre % peso 0,0926 0,3 max

Contenido de mercaptanos % peso 0,0009 0,003 max

Acidez mgKOH/g 0

Contenido de nitrégeno % peso 0,0027

Temperatura de )

inflamacion © Y 40 min

Temperatura de )

congelamiento © 3 47 max

Punto de humo °C 22,13 19 min

Olefinas % vol 1,3557

Aromaticos % vol 21,8 26.5 méx
Destilacion ASTM D-86

PIE °C 158

10% °C 187,7 205 max

50% °C 208,9

90% °C 226,2

PFE °C 243,7 245 max

A partir de la introduccién de las caracteristicas del turbocombustible se determinan las

condiciones de operacion principales para cada equipo por individual.

Condiciones de operacion en el reactor:
e Carga Catalizador

e Temperatura de entrada y salida
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e Presion de entrada y salida
e Velocidad espacial

e Presion parcial H2

e Ciclo de vida catalizador

e Tasa de desactivacion

Condiciones de operacion los separadores de alta y baja presion:
e Temperatura

e Presion

Condiciones de operacion en la torre:
e Presion en el fondo y en tope de la torre

e Temperatura en el fondo y tope de la torre
2.4 Valoracion econdémica

El turbocombustible posee un alto valor comercial en comparacion con otros derivados del
petréleo. Y a través de los afios ha ido incrementando su precio. Si este se hidrofina en la
planta de hidrofinacién de queroseno logrando el cumplimiento de las especificaciones de

calidad se obtiene una ganancia, la cual se puede calcular por la ecuacion siguiente:

Ganancia = (Precio del turbocombustible — Precio del Diésel) * Cantidad de queroseno que

se obtiene en el afio, tomando como base 250 dias de produccion).

Para el calculo de la ganancia se pueden ver los precios en el mercado mundial de los

combustibles derivados del petroleo en el presente afio en el Anexo 3.
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CAPITULO 3: ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Obtencidén del modelo de simulacion.
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3.2 Ajuste y validacion del modelo.
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Una vez construido el modelo de simulacion, se calibra o se ajusta la seccion de reaccion a

las condiciones reales del proceso. Con la calibracion se realizo la validacion del modelo

con el que se obtuvieron los resultados que se muestran a continuacion:

Tabla 3.1. Balance de Materiales

Producto |Real (% peso) | Simulado (% peso) | Error (%)

H2 fresco 3,5 3,5 0,1
Gases 54 4,9 9,5
Nafta 0,5 0,5 0,0

Queroseno 94,08 94,55 0,5

Realizando un andlisis de la Tabla 3.1 se tiene que de los 4 elementos comparados todos se

encuentran dentro del rango de error permitido que es de 10 %, siendo el porcentaje mas

alto obtenido de 9.8 %. En el caso de los gases el error tiene un valor bastante cercano al 10

51



%, ya que el PETRO SIM al realizar el ajuste prioriza a los productos de mayor

rendimiento siendo para este caso el queroseno.

Tabla 3.2. Caracteristicas de la Fraccién 120-270.

Parametros U/M Real Simulado | % error
Presion kg/cm2_g 1 1 0,0
Temperatura C 235 240 2,1
Gravedad Especifica 0,79 0,7896 0,05
Contenido de azufre % peso 0,0500 0,0527 52
Destilacion
Destilacion 1 % C 159 160 0,6
Destilacion 10 % C 173 177 2,4
Destilacion 50 % C 218 217,3 0,3
Destilacion 90 % C 258 255,4 1,0
Destilacion 99 % C 269 2719 11

Tabla 3.3. Pardmetros de la Nafta

Parametros U/M Simulado Real % Error
Presion kg/cm2_g 0,5 0,5 0
Temperatura C 45 45 0
Gravedad Especifica 0,7861 0,7553 41
Contenido de azufre | % peso 0,36 0,365 1,4
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En las tablas anteriores se aprecia que el error entre el valor simulado y el valor real es

inferior al 10 % para todos los pardmetros mostrados, por lo que se puede decir que el

modelo reproduce los datos de entrada.

Tabla 3.4 Consumo de hidrogeno

Parametro|U/M [Real |Simulado|%b error

Flujo t/h 1,025| 1,026 3,6

Como se aprecia en la Tabla 3.4, el modelo estima el consumo de hidrdgeno requerido para
el proceso con s6lo un error de 3.6 %. En las tablas anteriores se aprecia que el modelo
ajustado predice el comportamiento de los parametros operacionales de las distintas

corrientes del proceso, observandose desviaciones inferiores al 10 % de error.

3.3 Resultados del analisis de sensibilidad del modelo

Con el ajuste del modelo al caso base se realiza el andlisis de sensibilidad para comprobar
que el modelo responde I6gicamente ante cambios en la temperatura de reaccion. Para esto
se toman los valores de temperaturas mostrados en la Tabla 2.11. Este analisis arrojé los

siguientes resultados:
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% Azufre en el queroseno

0
-10.0% -7.5% -5.0% -2.5% 0.0% 2.5% 5.0% 7.5% 10.0%

Variacion de la emperatura

Figura 3.1 Comportamiento del % de azufre ante cambios de temperatura.

El grafico anterior arroja el resultado esperado ya que con el aumento de la temperatura de
reaccion ocurre una disminucion del contenido de azufre. Esto se explica ya que al

aumentar la temperatura aumenta la velocidad de reaccion y la severidad del proceso.

3.4 Evaluacion de la unidad al procesar turbo combustible

Para la evaluacién de la unidad de hidrofinacion de queroseno se utiliza el equipamiento
existente y la herramienta software Petro Sim, sustituyendo la alimentacion de queroseno
por el turbocombustible cuyas propiedades se muestran en la tabla 2.12 del capitulo 2 y la

composicion de hidrogeno de reposicion que se muestra en la tabla 3.5.
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Tabla 3.5 Propiedades de la alimentacion

HIDROGENO
Propiedades U/M Valor
Contenido de Azufre % peso 0,0007
Composicion
Hidrogeno % volumen 90,44
Metano % volumen 1,62
Etano % volumen 3,33
H,S % volumen 0,0001
Propano % volumen 2,74
i-butano % volumen 0,84
n-butano % volumen 0,65
I-pentano % volumen 0,23
n-pentano % volumen 0,15

En las tablas siguientes se muestran los resultados obtenidos procesando turbocombustible

en la unidad de hidrofinacion de queroseno.
Tabla 3.6 Balance material general
Indicadores Producciones Rendimiento
Ton/h| BPD | % peso | % Volumen
Materia Prima Procesada
Fr-120-230 28,3 | 5264 | 100 100
Hidrogeno Fresco 0,5 687 1,68 13,06
Produccion Obtenida

Gas H; Alta presion 0,3 501 1,01 8,42
Gas HC de alta presion | 0,02 19 0,06 0,32
Gas HC de baja Presion | 0,12 40 0,40 0,67
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Nafta 0,1 11 0,21 0,19
Turbo combustible

28,3 | 5333 | 98,32 89,62
Hidrofinado

En la tabla anterior se aprecia que el rendimiento del producto hidrofinado se encuentra

dentro del rango tipico para este tipo de procesos (min 96 % peso).

Tabla 3.7 Parametros operacionales de cada equipo.

REACTOR
Parametros U/M | Valor
Carga Catalizador kg 5100
Temperatura entrada °C 10,4
Temperatura salida °C 316
Presion Entrada kgf/cm®g | 40,0
Presion Salida kgflcm®g | 38
Velocidad espacial ht 5,02
Presion parcial H, kgflcm® | 22,6
Ciclo de vida catalizador dias 8635
Tasa de desactivacion °C/m3/kg | 0,0189
SEPARADOR ALTA PRESION

Parametros U/M | Valor
Presion kgflem’g | 35
Temperatura °C 43,4
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Tabla 3.7 Parametros operacionales de cada equipo (continuacion)

SEPARADOR BAJA PRESION
Parametros U/M | Valor
Presion kgflem’g | 7,5
Temperatura °C 45

TORRE
Parametros U/M | Valor
Presion D-317 kgf/cm®g | 0,52
Temperatura D-317 °C 45
Presion Tope kgflcm®g | 0,7
Temperatura Tope °C 131
Presion Fondo kgflcm®g | 1,3
Temperatura Fondo °C 2315
Tabla 3.8. Propiedades de los productos
GAS DE RECICLO
Parametros U/M Valor |Normado
Contenido de
Azufre % peso 1,73
Composicion
Hidrégeno % volumen | 94,400 | 75 min
H.0 % volumen| 0,000
Metano % volumen| 1,992
Etano % volumen| 2,120
H,S % volumen| 0,205
Propano % volumen | 0,889
i-butano % volumen| 0,145
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n-butano % volumen| 0,084
n-pentano % volumen| 0,017
C6 + % volumen| 0,000

Sales de amonio % volumen| 0,059

Como se observa en la tabla anterior el hidrégeno contenido en la corriente del gas de

reciclo cumple con el valor normado para este.

Tabla 3.8. Propiedades de los productos (continuacion)

GAS HC DE ALTA PRESION

Parédmetros y Composicion U/M Valor
Hidrogeno % volumen | 82,508
H,O % volumen| 0,000
Metano % volumen | 4,805
Etano % volumen| 7,231
H,S % volumen | 0,754
Propano % volumen | 3,255
I-butano % volumen | 0,537
n-butano % volumen| 0,312
I-pentano % volumen | 0,063
n-pentano % volumen | 0,013
C6 + % volumen| 0,305
Sales de amonio % volumen | 0,217
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Tabla 3.8. Propiedades de los productos (continuacién)

GAS HC DE BAJA PRESION

Parametros y Composicion U/M valor
Hidrogeno % volumen | 8,54
H,O % volumen | 0,893
Metano % volumen | 2,11
Etano % volumen | 16,95
H,S % volumen | 2,16
Propano % volumen | 34,6
I-butano % volumen | 12,89
n-butano % volumen | 9,95
n-pentano % volumen | 2,79
C6+ % volumen 9
Sales de amonio % volumen | 0,0874

En las tablas anteriores se observa que se logra separar un gas hidrogenado de lata presion
con alta pureza y bajo contenido de H,S, el cual se encuentra en condiciones de ser

recirculado al proceso de reaccion.

Tabla 3.8. Propiedades de los productos (continuacién)

NAFTA

Parametros U/M Valor
Gravedad especifica 0,743
Contenido de azufre % peso 0,099
Destilacion ASTM D-86

Punto Inicial Ebullicion °C 23
10% °C 146,9
50% °C 163,9
90% °C 178,8
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Punto Final Ebullicién

°C

194,4

Tabla 3.8. Propiedades de los productos (continuacién)

TURBOCOMBUSTIBLE HIDROFINADO

U/M valor Norma
Gravedad especifica 0,8025 0.775-0,840
Viscosidad @ -20 °C cst 4,5 8 max
Contenido de azufre % peso 0,0398 0,3 max
Contenido de mercaptanos % peso 0,0009 0,003 max
Acidez mgKOH/g 0 0,015
Contenido de nitrégeno % peso 0,0437
Temperatura de inflamacién °C 52,3 40 min
Temperatura de congelamiento °C -46,0 - 47 max
Punto de humo °C 22,3 19 min
Olefinas % volumen 0,009
Aromaticos % volumen 22,5 26,5 max

Destilacion ASTM D-86

Punto Inicial Ebullicion °C 169
10% °C 196 205 max
50% °C 211
90% °C 229
Punto Final Ebullicion °C 248

Como se puede observar en la tabla anterior para el turbo combustible hidrofinado se
cumplen todos los parametros de calidad especificados por la norma (Anexo 1),
incumpliéndose para este caso la temperatura de congelacion en 1°C, lo que no afecta al

producto comercializable debido a que este es mezclado posteriormente con la fraccion de
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nafta pesada disminuyendo de esta manera la temperatura de congelacion a los parametros

establecidos.

3.5 Resultados de la valoracion econémica

Venta del queroseno como diésel:

Precio del diésel: 88,2632 USD / barriles (segun reporte de precios reales de venta de 2018
Anexo 3)

Cantidad de queroseno que se produce: 1 333 250 barriles / afio

1 333 250 barriles / afio x 88,2632 USD / barriles = 117 676 911,4 USD / afio

Venta del queroseno como turbocombustible (Jet A-1):
Precio del Turbocombustible (Jet A-1): 96,8985 USD / barriles (segun reporte de precios

reales de venta de 2018 Anexo 3)

Cantidad de queroseno que se produce: 1 333 250 barriles / afio
1 333 250 barriles / afio x 96,8985 USD / barriles = 129 189 925,1USD / afio

Al comercializar el queroseno como turbocombustible se obtiene aproximadamente una
ganancia de 11 513 013,7 USD/ afio.
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CONCLUSIONES

1. Se identificaron y describieron los fundamentos del proceso de hidrofinacion asi
como las principales variables de operacion.

2. El modelo de simulacién de la planta de hidrofinacion de queroseno obtenido
predice los pardmetros operacionales con buena exactitud ya que el % de error se
encuentra por debajo del 10%.

3. Los parametros de calidad del turbo combustible hidrofinado se encuentran dentro
de los rangos establecidos, excepto la temperatura de congelacidén que se encuentra
a 1°C por encima de la establecida.

4. Al comercializar el queroseno como turbocombustible se obtiene aproximadamente
una ganancia de 11 513 013,7 USD/ afio.
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RECOMENDACIONES
1. Realizar el levantamiento del equipamiento de la planta de hidrofinacion de
queroseno para determinar el costo de la inversion que se requiere para su puesta en
operacion.
2. Determinar la factibilidad técnico econémica de la puesta en operacién de la planta

de hidrofinacién de queroseno.
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ANEXOS

Anexo 1. Especificaciones de calidad del Turbocombustible Jet A-1 (DEF STAND 91-91,
2005).

ESPECIFICACIONES DEL PRODUCTO
METODO DE VALOR
INDICE DE CALIDAD uim ENSAYO ESPECIFICADO
1- Apariencia. - ASTM-D 4176 Claro v Brillante (1)
2-Color ASTM-D 156 0 | Reportar
ASTM-D 6045
3-Contaminacion por Particula en el | Mgl ASTM-D 5452 1.0 Max. (2)
punto de manufactura.
4-Acidez Total mgKOH/g ASTM-D 3242 0.015 max.
5- Aromaticos 0 9% viv ASTM-D1319 25.0 max.
G-Aromaticos Totales % viv ASTM-D 6379 26.5 max.
7- Azufre Mercaptano % m/m ASTM-D 3227 0.0030 max.
0 Prueha Doctor (3) negativa
ASTM-D 4952
8- Azufre Total % m/m ASTM-D 1266 0.30 max.
(3),D 1552, D
2622
9- Componentes Hidroprocesados o viv Reportar (4)
10- Componentes Hidroprocesados % viv Reportar (4)
con severidad
11 - Desfilacion ASTM-D 86
Inicial °C Reportar
10 % destilado 205 max.
50 % destilado Reportar
90 % destilado Reportar
Final 300 max.
Residuo %% viv 1.5 max.
Perdida % viv 1.5 max.
12-Temperatura de Inflamacion o ASTM-D 56 40 min.
a/cm3 ASTM-D 1298 0.775-0.840
13-Densidad a 15 °c
14-Temperatura de Congelacidn °C ASTM-D 2386 - 47 max.
ASTM-D 5972
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15-Viscosidad a — 20 "c mm2is ASTM-D 445 8.0 max.
16- Valor calorico neto MJikg ASTM-D 4529 42 8 min.
(kcalkg) | ASTM-D 3338 (10222) min.
ASTM-D 4809
17- Propiedades de Combustion:
una de las siguientes:
a) punto de humo M ASTM-D 1322 25 min.
b) punto de humo e Mmim ASTM-D 1322 19 min.
hidrocarburos naftalenicos % wiv ASTM-D 1840 3.0 max.
18- Comosion al cu 2 h a 100 °C ASTM-D 130 1 mao.
19-Estabilidad termica (JFTOT) mm Hg ASTM-D 3241
Control de temperatura 260 °c 25 max.
Diferencial de presion en &l filtro Menor de codigo 4 Y
Deposito en el tubo (visual) (3)
20-zoma Existente magf100cm3 ASTM-D 3581 7 max.
21-Reaccion al agua Rate de - ASTM-D 1094 1b max.
interfase
22- Rate microseparometro (MSEP)
* Con aditive disipador estatico ASTM-D 3948 70 min.
a 85 min.
¥  Sin aditive disipador estatico
23- Conductividad Eléctrica pSim ASTM-D 2624 50 — 800 (8)
24-Diametro marca desgaste Bocle mm ASTM-D 5001 0.85 max.
25- Aditivos (6)
Anticxidantes
+ Ohligatorio en combustibles mg/L 17.0-240
hidroprocesados y sintéticos
* Opcional en combustibles no )
hidroprocesados. mg/L 240max.
Degactivador de metal (opcional) mg/L 5.7 max_ (9)
Disipador estatico Stadis 450 (7) .
+  Primera aditivacion mig/L 3.0 méx
* e — aditivacion: ma/L 5.0 max
concentracidn acumulativa - .
dosificacion inicial desconocida: ma/L 2.0 ma.
Redosificacion
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Anexo 2: Reacciones quimicas del proceso de hidrotratamiento (HDT)

1. Reacciones quimicas de hidrodesulfuracién (HDS)

a) Mercaptanos: RSH + H, — RH + H:S
b) Sulfuros: RS + 2H: —® 2RH + HaS
¢) Disulfuros: (RS); + 3H; —* 2EH + 2H;S

d) Tiofenos:

.,---""'-Pd-S

\ + 4H; —» CsHipp + HiS
L /

S
| = J + _JrH] _-"CEH'_E. + ng
f) Dibenzotiofenos:

+ 3H, —® C;;H;s + HyS

2. Reacciones quimicas de Hidrodesnitrogenacion (HDN)

€) Benzotiofenos:

a) Pirrol: CsH:NH + 4H: —» C:Hpw + NH:

b) Pindina: C:HsN + 5H; —» C:Hpp + NH;

¢) Quinolina CHN + 4H2 ____p CHnin + NH:

3. Reacciones quimicas de Hidrodesoxigenacion (HDO)

a) Fenol: CsH;OH + H; — CsH; + H.O

b:] Peroxidos: C?HHDGH + 3H] — C?HU + EHED
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4. Reacciones quimicas de la Hidrodeshalogenacion

FXX +H, —» EH + HX
X halogeno.

5. Reacciones quimicas del Hidrocraqueo
CyHlyy —» CyHg + CsHye

6. Reacciones quimicas de la Hidrodesaromatizacion (HDA)

S
“ + 3H; —_— -
m\\!/"

a) Benceno:

7. Reacciones quimicas de la Hidrodesmetalizacion (HDM)

a) Compuestos Organometalicos + Hy ——p  Hidrocarburo + Metal
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Anexo 3: Precios de los combustibles del 2018 (Extraido del TRADE MAP)

Combustibles Precios 2018

(usd/bb)

MESA 30 64,9400

MEREY 16 57,7678

GAS LICUADO REGULAR 55,3557

NAFTA COMPONENTE 76,7914

GASOLINA MOTOR SIN PLOMO 83 91,8652
OCTANOS

GASOLINA MOTOR SIN PLOMO 90 98,7728
OCTANOS

TURBOCOMBUSTIBLE JET A-1 96,8985

COMBUSTIBLE DIESEL ESPECIAL 90,4878

COMBUSTIBLE DIESEL REGULAR 88,2632

PETROLEO COMBUSTIBLE MEDIANO BV 69,2374

PETROLEO COMBUSTIBLE PESADO BV 64,3059

COMBUSTIBLE DIESEL MARINO IFO 180 69,9170

COMBUSTIBLE DIESEL MARINO IFO 380 70,0992
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