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RESUMEN

Los softwareS de simulacion de procesos constituyen herramientas significativas para la operacion de
plantas de procesos quimicos pues permiten estimar en distintos escenarios de estudio, el
comportamiento del sistema simulado de manera rapida y sin riesgos. La simulacion es realmente
efectiva si los resultados logrados son lo mas cercano posible a los valores de disefio de la planta o a
los valores reales obtenidos. El objetivo de este trabajo consiste en obtener mejor calidad en el diesel
Hidrofinado de la planta de hidrofinacion de diesel (Seccion 300) de la refineria de petréleo Camilo

Cienfuegos mediante la simulacién de proceso.

En el presente trabajo mediante la simulacion de proceso, se propone una alternativa de disminucion

del contenido de azufre del diesel hidrofinado de la refineria, destinado hoy al consumo nacional.

Se obtienen desviaciones inferiores al 10 % en las variables analizadas lo que permite validar el
modelo que se desarrolla. Asi como se estudia la sensibilidad del mismo a través de las variables
operacionales temperatura, presion y flujo segun el esquema de disefio y lo que se refleja en la
bibliografia cientifica consultada.

Se propone recircula un flujo de 21 380 k/h obteniéndose un contenido de azufre de 1600 ppm. Esta
operacion se lleva a cabo mediante una optimizacion que garantiza el flujo adecuado a recircular para

obtener el menor contenido de azufre posible con el esquema de operacion existente.



SUMARY

Process simulation sofware are significant tools for Chemical process operation plant, since they
allow to estimate the behavior of the system under simulation of various study scenarios,
without risks and fast. Simulation is really effective when the results achieved are the closest
possible to the plant design values, or to the actual values obtained. The objective of this research is
to get hydro treated diesel of higher quality the diesel hydro treatment Unit at “Camilo Cienfuegos”

Refinery (section 300) to simulate.

This research proposes an simulation alternative for the sulphur content in the hydro treated diesel to
be sent to the tank of final products of the refinery, which is dedicated to the national market at the

moment.

The author made a comparison of the composition resulting from the outlet stream of the second
reactor, which resulted in deviations lower than 10%. As well, the author checked variables such as
the operational behavior of pressure, and flow as per the design scheme and the bibliography

consulted.

A further optimization is carried out to grant the proper volume to be recycled as to obtain the less

content of Sulphur possible with the existing operational scheme ant the refinery.
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Introduccion

INTRODUCCION

La actividad humana ha producido efectos y alteraciones en los sistemas naturales, algunos positivos,
otros negativos; unos reversibles, otros irreversibles; unos inmediatos, otros de larga gestacion y
maduracion; visibles a veces, no facilmente perceptibles en la mayoria de los casos, pero muchas
veces catastroficos. El planeta recibe cada afio 99 millones de toneladas de éxido de azufre (SOx), 68
millones de toneladas de Oxido de nitrogeno (NOx), 177 millones de toneladas de monoxido de
carbono (CO) y dioxido de carbono (CO;), asi como millones de toneladas de desechos toxicos.
(Elorieta, 2007)

El manejo por el hombre de los recursos en su beneficio estd produciendo modificaciones en el
planeta de tal magnitud que hipotecan el futuro. La elevacion masiva del consumo, propiciado por la
industrializacion, ha ido en detrimento de la disponibilidad mundial de algunos recursos naturales.
Los desechos liberados por las actividades econdmicas y domésticas representan un problema

permanente para su disposicion, en una forma ambientalmente aceptable. (Elorieta, 2007)

Las presiones de la actividad humana sobre el medio ambiente han sido el resultado de las relaciones
que el hombre establece con la naturaleza para satisfacer sus necesidades y aspiraciones. Con el
desarrollo y evolucion de la sociedad a partir del siglo XX, esas presiones aumentan debido a los
avances tecnologicos, el incremento de la productividad, los cambios en la organizacién y relaciones
sociales, el crecimiento de la poblacion y su concentracion en nucleos urbanos. Como consecuencia,
se ponen en evidencias los impactos negativos que los procesos productivos, el comercio y el

consumo ocasionan dada la explotacidn irracional de los recursos naturales.

La presencia de contaminantes en la atmosfera, en cantidades y periodos de tiempos largos, resulta
nocivo para la salud de las personas, los animales y las plantas, ademas de causar perjuicios

econdmicos y deterioro del entorno.

La contaminacion del aire puede ser natural y artificial (contaminacion producida por el hombre).
Dentro de las fuentes artificiales de emisiones contaminantes se encuentran: el transporte, la
produccion de energia, la industria, la agricultura, quema de biomasa y de combustibles fosiles u

otras fuentes estacionarias o moéviles. (Menéndez, 2009)
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Los contaminantes primarios que se emiten a la atmosfera son fundamentalmente particulas solidas y

liquidas en suspension, asi como gases y vapores. Son los de mayor importancia por el volumen de

emisiones, continuidad y universalidad de su presencia, asi como por su impacto sobre el ambiente y

la salud. Dentro de los contaminantes se encuentran:

Oxidos de azufre, principalmente el di6xido de azufre. Subproducto de la combustion de

energéticos que contienen azufre.

Oxidos de nitrégeno, principalmente el didxido de nitrégeno. Subproducto de la quema de

biomasa y combustibles fosiles.

Monoxido de carbono. Proviene de la quema de biomasa y combustibles fosiles, asi como de

la combustion incompleta del carbono que contienen los combustibles que usan los vehiculos.

Humo vy particulas en suspension. Provienen de los procesos de combustion, hollin,

construccion y suelo.

Plomo. Proviene de las emisiones de aditivos de la gasolina que lo contiene, asi como de las

fundiciones y fabricas de baterias.

Hidrocarburos. Provienen de la refinacion y transporte del petroleo, de la quema
decombustibles fosiles, de las fundiciones y de las sustancias quimicas usadas en las

viviendas.

Compuestos organicos volatiles (benceno, cloroformo, metanol, tetracloruro de carbono y
formaldehido, entre otros). Pueden tener su origen en productos de uso domeéstico, en

refinerias y estaciones de expendio de gasolina, entre otros.

Los contaminantes secundarios son originados en la atmdsfera como consecuencia de las reacciones

entre contaminantes primarios o de éstos con los constituyentes normales del aire que tienen lugar

bajo determinadas condiciones.

Ozono. Compuesto formado por la reaccion fotoquimica del oxigeno con compuestos de

nitrégeno y otros contaminantes primarios como los compuestos orgénicos volatiles.
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e Acido sulftrico. Compuesto formado producto de la disolucion del didxido de azufre (SO,) en

las gotas de agua que componen la niebla, las nubes y la lluvia.
e Sulfatos. Compuestos formados a partir de la oxidacion del diéxido de azufre.

e Acido nitrico. Compuesto formado producto de la oxidacion de los éxidos de nitrégeno

(NOx) y reacciones con el agua presente en la atmosfera.

La contaminacion del aire tiene numerosos y variados efectos que se han clasificado como problemas
ambientales globales: el incremento del efecto invernadero y el cambio climatico asociado, el

agotamiento de la capa de ozono, entre otros.

En la actualidad las estrategias de vigilancia de la calidad del aire y control de su contaminacion se
han concentrado en los contaminantes criticos generados por la produccion de energia, el sector

industrial, el transporte y la quema de residuos sélidos.

La politica ambiental cubana estd encaminada a elevar la calidad de vida de la poblacion, y esta
determinada por los principales problemas ambientales que enfrenta el pais, los requerimientos de

desarrollo econémico y social, asi como por la voluntad de lograr sostenibilidad.

La evidencia de los impactos ambientales negativos y los resultados de la investigacion cientifica,
han llevado al incremento de las preocupaciones y la busqueda de soluciones de los problemas
ambientales. De igual forma, es esencial la comprensién acerca del imperativo de integrar el
componente ambiental al desarrollo econdmico y social, alcanzar equidad en el uso del medio
ambiente y en la distribucion de sus riquezas. La gestion del ambiente comprende acciones del
hombre desde la sociedad y para la sociedad, con incidencia positiva en su proteccion y conservacion,
de forma tal de prever, reducir, controlar y solucionar los problemas ambientales. (Elorieta, 2007)

De aqui la importancia de enfocar este trabajo a la industria petrolera, especificamente a la etapa de

refinacion de petroleo por ser una de las fuentes contaminantes del medio ambiente.

El pais cuenta con cuatro refinerias de petréleo, la refineria Nico Lopez en La Habana, la refineria
Hermanos Diaz en Santiago de Cuba, la refineria Sergio Soto, en Sancti Spiritus y la Refineria
Camilo Cienfuegos en Cienfuegos. La Refineria “Camilo Cienfuegos, se ubica en la Finca Carolina,

al norte de la Bahia de Cienfuegos, en un area que ocupa 380 hectareas y fue disefiada para procesar
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10 335 m*/d de crudo “Romaskino”. Su puesta en marcha inicial se produjo en el afio 1991, y afios
mas tarde, en 1995 sobreviene la paralizacion de la refinacion. Gracias al nacimiento del ALBA y
PETROCARIBE, se crea la Empresa PDV CUPET, S.A. y en consecuencia, el 21 de diciembre de
2007 ocurre su reactivacion. Se comienza a procesar una nueva dieta de crudo, la mezcla de los

crudos venezolanos: Mesa 30 y Merey 16, con lo que se obtiene una mezcla de 28 °API.

La transformacion del crudo de petrdleo en sus productos derivados se realiza mediante la aplicacion
de una serie de procesos fisicos y quimicos. El desarrollo de los diferentes procesos responde a la
necesidad de producir con mayor y mejor calidad los productos sin olvidar las exigencias
medioambientales cada vez mas restrictivas. (Wuithier, 1973; Perry, 1999; Speight, 1999 y
Wauquier, 2000)

La fraccion de diesel procedente de destilacion atmosférica contiene alto contenido de azufre, por lo
que constituye la carga principal para la planta de hidrodesulfurizacion. La calidad de los carburantes
tiene una incidencia importante sobre las emisiones que genera el parque automovilistico.
(Cheremisinoff, 2005; University of California, 2003; Group, 1-W, 2007)

La hidrodesulfurizacion es un proceso quimico catalitico que se utiliza para eliminar el azufre del gas
natural y de los productos refinados del petréleo, como la nafta, la gasolina, el combustible de

aviacion, el queroseno, el combustible diesel y los aceites combustibles.

La industria cubana de refinacion de combustibles se ve y estara en los Gltimos afios presionada para
desarrollar nuevos procesos que logren el procesamiento de crudos cada vez mas pesados, con alto
contenido de heteroatomos y poliaromaticos, a la vez que deben limitar el contenido de benceno,
azufre y aromaticos en gasolinas y destilados medios. Por tanto la planta de hidrodesulfurizacion de
diesel (HDS) es la primera que se dispone hacia el camino de obtener 0,2 % de azufre y con ello

mejorar el diesel de todo el pais.

El azufre al ser muy agresivo es altamente corrosivo, ataca la metalurgia de los equipos del proceso,
lo que provoca el agrietamiento o salida de operacion de algun equipo del proceso o de un tramo de
tuberia. El azufre, el nitrogeno, el oxigeno y los metales son venenos del para los catalizadores, y

afectan la calidad del producto (color, acidez, combustién, oxidacion).
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Se conoce que en la refineria de Cienfuegos se produce un diesel de 0,8 % en peso de azufre (8000
ppm de S), aun cuando los principales consumidores son los grupos electrgenos, que exigen un
diesel de no méas de 0,5 % en peso de azufre. Esto es imposible de alcanzar sin el hidrofinador, que ha
permitido disminuir los volumenes de importaciones de diesel con 0,5 % de azufre para el pais. Hay
que sefialar que el hidrofinador con que cuenta la refineria puede alcanzar valores de azufre inferiores
a 0,5 % (hasta 0,2 % en peso de azufre). Esto permitiria comercializar este producto no solo a nivel

nacional, sino que podria comercializarse, y se insertaria al pais en el mercado internacional.
Problema Cientifico

¢Qué modificaciones tecnoldgicas serian necesarias en el proceso de hidrofinacion de diesel para
garantizar un producto con no mas de 0,2% en peso de azufre?

Hipotesis

Si se modifica tecnolégicamente el proceso de hidrofinacion de diesel se podrd alcanzar los

parametros especificados de azufre del combustible que permitan su comercializacion.

Objetivo General

Disminuir el contenido de azufre en el diesel hidrofinado con el fin de alcanzar los parametros

especificados para su comercializacion.
Objetivos Especificos

1. Analizar si las emisiones de SOx y NOx se encuentran dentro de los parametros especificados

de contaminacién atmosférica.

2. Analizar si el personal de la refineria esta expuesto a la particula sélida PMyq presente en el

diesel.
3. Confeccionar el modelo de simulacion del proceso de hidrotratamiento de diesel.
4. Validar el modelo de simulacion del proceso de hidrotratamiento de diesel.

5. Analizar posible modificaciones del esquema de hidrodesulfurizacion, para la produccion de

diesel por debajo de las 2000 ppm de azufre.
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CAPITULO 1: ANALISIS BIBLIOGRAFICO

En el capitulo 1 se aborda las caracteristicas de la contaminacion atmosférica, influenciada por las
emisiones de gases, el proceso de refinacion de petrdleo, las caracteristicas de la materia prima y de
los productos obtenidos, haciendo énfasis en las caracteristicas especificas de la fraccion de diesel y

su posterior proceso de tratamiento.

Se brinda informacion sobre el software de simulacion empleado en el estudio del proceso de la

unidad de hidrotratamiento de diesel. (Scenna, 1999)
1.1.Caracteristicas y contaminacion atmosférica

La utilizacion de los combustibles en automocidn produce la liberacién a la atmosfera de una serie
de productos considerados como contaminantes por los efectos que pueden producir sobre la salud

humana y animal, y el medioambiente.

Los estandares de regulacion de EPA con la finalidad de identificacion de fuentes de contaminantes
en el aire, desarrollan métodos de ensayo para medir la contaminacién del aire, y ordenan los
controles del equipo para reducir la contaminacion para la proteccion de la salud de las personas y el
medioambiente. El decreto del Aire Limpio (Clean Air Act (CAA)), establecido por primera vez en
1963, cred el marco inicial de cémo desarrollar los estandares de la calidad del aire, quién o qué
focos de contaminacion ambiental pueden verse afectados, y como la ley puede reforzarse. (Pérez,
2007)

Los contaminantes que la legislacion considera susceptibles de limitacion son los siguientes:

CO (mondxido de carbono)

HC (hidrocarburos toxicos y volatiles ( VOC’s) )
PM (particulas solidas)

NOXx (6xidos de nitrogeno)

Ademas de estos contaminantes regulados existen también otros:

CO;, (anhidrido carbonico)



Capitulo 1: Andlisis Bibliogrifico

Plomo

SOx (Oxidos de azufre)

El origen primario de estos contaminantes es la composicién quimica del combustible en el caso de
los tres primeros y de la presencia de nitrégeno en el aire en el Gltimo de ellos. Para el CO,, Plomo y

SOx su origen es también el combustible.

La cantidad de emision de cada uno de los contaminantes depende de la composicion del combustible
y de otros factores externos: El grado de combustion obtenido en el motor, el tipo de tecnologia del
motor, del grado de mantenimiento del vehiculo y por ultimo del tipo de conduccion y estado general

del vehiculo.

1.2. Larefinacion del petroleo

La materia prima de la industria del petrdleo se le denomina crudo, es de naturaleza hidrocarbonada,
estd compuesta practicamente de carbono e hidrégeno con un pequefio porcentaje de otros
elementos como azufre, nitrogeno, y metales integrados en hidrocarburos de estructuras mas o0 menos
complejas. Las moléculas de hidrocarburos que lo componen son méas complejas a medida que
aumenta el punto de ebullicion de las mismas. Desde el punto de vista estructural estan presentes, en
mayor o0 menor proporcion hidrocarburos parafinicos, aromaticos y nafténicos. Como su formacion
ha tenido lugar en atmosfera reductora, anaerdbica, no se encuentran hidrocarburos olefinicos en su
composicion. (A, H. P,2003; Graw, 2004; Ambiente, 2004 )

Entre las diversas teorias existentes sobre el origen del crudo, la mas aceptada admite su origen
orgénico, formado a partir de residuos animales y vegetales sometidos a determinadas condiciones de
temperatura y presion, que junto a una accion bacteriana anaerobica da lugar a los hidrocarburos.
Estos fluyen entre varias capas sedimentarias hasta que se concentran en formaciones geologicas
caracteristicas, no permeables y porosas que constituyen lo que se denomina yacimiento dentro de un
campo petrolifero. (Lluch, 2008)

El precio del crudo vine determinado por sus propiedades fisico-quimicas:
e Densidad (°API), rendimientos en destilacion.

e Familia de hidrocarburos predominante.
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e Contenido de azufre.

Estas propiedades permiten evaluar los rendimientos y calidades que se podran obtener de las

fracciones de destilacion que se convertiran en productos comerciables.(Lluch, 2008)

Destilacion del petréleo consiste en separar fracciones con hidrocarburos de diferente tamafio
molecular, desde las mas ligeras (gases) hasta las mas pesadas. (Hernandez, 2009)

En funcién de la capacidad de conversion los esquemas de refinacion se suelen clasificar en los

siguientes tipos:
e Hydroskiming: no se convierten los residuos.
e Conversion: transforma parte de los residuos.
e Conversion profunda: pueden ser capaz de eliminar totalmente los residuos.

Esquema de Hydroskimming

Unidades de proceso principales que lo componen:

e Destilacion atmosférica.

e Concentracion de gases y estabilizacion de naftas.
e Endulzamiento.

e Reformado catalitico.

e Hidrorefino (HDS).

Justificaciones del esquema:

e Especificaciones poco rigurosas.
e Disponibilidad de crudos ligeros.

e Mercado para los residuos (fuel oil).
Diesel

Generalidades

10



Capitulo 1: Andlisis Bibliogrifico

El diesel se produce mediante el refino del crudo de petroleo y se utiliza en los motores de
combustion interna. Comparado con la gasolina esta formado por hidrocarburos mas pesados, de
mayor nimero de atomos de carbono y con un contenido energético superior al de la gasolina. La
tecnologia del motor en la que es utilizado es diferente al de la gasolina y por esta razén sus

requerimientos fisicos y quimicos seran también diferentes. (Hernandez, 2003)

De forma genérica existen dos tipos de diesel, los utilizados en los motores de combustién interna o
motores diesel, tanto del tipo de automocidén como en grandes motores diesel marinos o estaticos y

por otro lado losdiesel de calefaccion o heatingoil utilizado en hornos y calderas.

El diesel es el resultado de una mezcla de distintos componentes obtenidos en diferentes procesos de
refino. Su intervalo de ebullicién esta comprendido aproximadamente entre los 160 y 360°C. En el
diesel de automocion el contenido en azufre utilizado es bajo (10 6 50 ppm).

En el diesel de automocién su principal caracteristica es el Numero de Cetano. Los vehiculos
alimentados con diesel llevan motores que trabajan segun el ciclo diesel, en el que la combustién no
se inicia por actuacion de un agente externo, sino que se produce por auto ignicion del combustible

en las condiciones de presion ytemperatura que se origina en la cAmara de combustion.

Se conoce como “tiempo de retraso” para un combustible en un motor, el tiempo que transcurre entre
la inyeccion del combustible y la auto ignicion del mismo. Cuanta mayor tendencia a la auto-

inflamacidon tenga un combustible, menor seré el “tiempo de retraso” en el mismo.

Cuando los tiempos de retraso son altos, se acumula mucho combustible antes de la auto-inflamacion
y, al producirse ésta, lo hace de forma brusca originando aumentos bruscos de presién que son la
causa de un fenébmeno conocido como “golpeteo” consecuencia del cual baja el rendimiento del

motor y se producen fendmenos de fatiga, desgaste y averias.

El fendmeno posee unas causas opuestas a las que originan la combustion detonante en gasolinas
pero los riesgos derivados de su aparicion son bastante similares. Como también sucede para la
combustion detonante de las gasolinas, el golpeteo de losmotores diesel se ve afectado por factores
relacionados con las tecnologias deautomocion (disefio, reglaje, factores de funcionamiento) y por

otros que dependendel combustible.
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Esta caracteristica de comportamiento no se corresponde con ninguna magnitud fisica por lo que
también fue necesario desarrollar métodos de evaluaciéon de la misma. Se desarrolla el concepto de
namero de cetano para medir la tendencia a la autoinflamacién de un combustible (resistencia a
producir golpeteo) por comparacion del comportamiento del mismo con el de combustibles de

referencia a los que se asigna un nimero de cetano determinado; los compuestos de referencia son:
e Alfa metil-naftaleno: se le asigna cetano 0
e hexadecano (cetano): se le asigna cetano 100

El comportamiento de los gasoleos requiere también el cumplimiento de especificaciones técnicas

que hacen tender al 6ptimo comportamiento del producto en los sistemas donde se emplea.

Sus componentes principales son los kerosenos y destilados medios de destilacion directa del crudo

normalmente hidrodesulfurados.

1.3. Caracteristicas del diesel

El diesel, como cualquier otro combustible, debe tener una serie de caracteristicas que las adecuen a
su manipulacion, almacenamiento y utilizacion, de forma general puede establecerse la siguiente

clasificacion.

Caracteristicas relacionadas con las prestaciones del motor:

e Numero de cetano
e Viscosidad

e Volatilidad

e Densidad

e Estabilidad

Caracteristicas relacionadas con el estado del motor:

e Contenido de azufre

e Corrosion

12
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Caracteristicas relacionadas con la emisién de contaminantes

e Composicion hidrocarbonada
o Azufre

e Curva de destilacion

e Volatilidad

Caracteristicas relacionadas con la estabilidad al almacenamiento

e FEstabilidad a la oxidacion

e Punto de obturamiento de filtro frio
1.3.1. Nimero e indice de Cetano

La determinacion del nimero de cetano, se realiza sobre un motor monocilindrico de relacion de
compresion y avance de inyeccion variables. Se determina cual es la relacion de compresion que hace

que la detonacion se produzca en el punto muerto superior cuando el avance de inyeccion es de 13°.

La norma ASTM D 613 Test MethodforCetaneNumber of Diesel Fuel oil permite la determinacion de
esta caracteristica. Dado que se trata de una propiedad de dificil determinacion y con una elevada
incertidumbre en el resultado, la repetividad es de 0,8 a 1,0 unidades y la reproducibilidad es de 2,8 a
4,8 Unidades. Una estimacion de la tendencia a la autoignicién de diesel puede obtenerse a partir de
valores de otras propiedades de mas fécil determinacion. A partir de la densidad y la curva de
destilacion se obtiene el denominado “indice de cetano”, propiedad de mas facil determinacion pero
que no deja de ser una estimacion y presenta carencias evidentes como no tener en cuenta el efecto de

aditivos mejoradores de la ignicion.(Meyers, 1997)

La norma ASTM D 364 CalculatedCetanelndex of DistillateFuels, permite el calculo de esta
caracteristica a partir de dos variables: La densidad y la temperatura para el 50% destilado en la curva
ASTM D 86. La correlacién utilizada es:

indice de cetano:

454,74 — 1641416 D + 774,74 D2 — 0,554 B + 97,803(logB)2 Ec.1.1
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Tiene intervalos de aplicacion determinado y no da buenos resultados para cortes con punto final de
destilacion inferior a 260 °C, en el intervalo de nimero de cetano entre 30 y 60 la variacion del indice

con el nimero es de *+ 2 unidades. La correlacion da buenos resultados con productos straightrun.
La norma ASTM D 4737 permite el calculo del indice de cetano en funcién de cuatro variables:
La correlacion es la siguiente:

indice de cetano (Cuatro variables)

45,2 + 0,0892(T10— 215 + 0,131 + 0.901e — 3,5 (D — 0,85)(T50 — 260) + 0,0523 — 0,420e —
3.5(d — 0,85)(T90— 310) + 0,00049((T10— 215)2— (T90— 310)2) + 107E — 3.5(D —
0,85) + 60({901e — 3,5(D — 0,85) )2

Ec.1.2

En la que T10, T50 y T90 corresponden a las temperaturas de destilacion para el 10, 50 y 90 %
destilado en ASTM D 86, y D es la densidad a 15°C. Esta ultima formula tiene mayor precision que
la de dos variables, en especial en formulaciones con mayor proporcion de componentes de

conversion.

El nimero / indice de cetano es una caracteristica fisica directamente relacionada con la estructura
quimica. Para un mismo numero de &tomos de carbono, los hidrocarburos que tienen menor nimero
de cetano son los nafténicos (al alfa metil naftaleno se le asigna el valor 0), seguidos de los
aromaticos, isoparafinas, olefinas y n-parafinas, que son los de mayor valor (alhexadecano se le
asigna valor 100). En el intervalo entre Cy — C5 que corresponde aproximadamente al utilizado en la
formulacion del diesel, el nimero de cetano crece con el numero de atomos de carbono del
hidrocarburo considerado. Las n-parafinas y n-olefinas tienen un elevado nimero de cetano, las
isoparafinas un valor medio, los aromaticos de bajo nimero de atomos de carbono muy bajo y un
valor medio para los de mayor nimero de 4&tomos de carbono (como consecuencia de la presencia de
cadenas parafinicas sustituidas en la molécula del aromatico) y por Gltimo los naftalenos con valores

muy bajos de cetano. (Belle, 2007)
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1.3.2. Viscosidad

Se trata de una magnitud fisica que proporciona una indicacion de la resistencia de un producto a
fluir. Es una magnitud de importancia critica en los sistemas de inyeccién que deben producir la
atomizacion del combustible que asegure una mezcla homogénea con el aire en la camara de
combustion, una viscosidad alta produce una mala atomizacion con tamafio de gota excesivamente
grande. Una viscosidad baja impide la penetracion del combustible a toda la camara produciéndose

una mezcla no homogénea.

La norma ASTM D 445 Test MethodforKinematicViscosityforTransparentand Opaque Liquids

permite la medicidn de esta caracteristica.

El valor que se especifica es de un intervalo entre 2,0 y 4,5 ¢St a 40 °C. Este no suele ser un valor
limitante ya que en el intervalo de destilacion de todos los componentes del diesel, suelen tener
valores de viscosidad en el intervalo indicado. La viscosidad se limita principalmente por la

densidad, caracteristicas de frio y curva de destilacion.

1.3.3. Volatilidad
Las caracteristicas de volatilidad de un diesel tienen gran influencia en el rendimiento de los motores
diesel, hay dos parametros que miden esta volatilidad:
e Lacurva de destilacion

e El punto de inflamacion.

1.3.4. Destilacién

Altos puntos finales de destilacion suelen ser indicativos de tiempos de combustion elevados (que
originan altas emisiones de humos), tienden a dar menos potencia y mayor consumo como
consecuencia de una baja atomizacion de la mezcla con aire y posibilidad de dilucién del aceite

lubricante.

En la norma ASTM D 86 se definen las temperaturas a las que debe haber destilado un determinado
porcentaje de diesel. Asi a 250 °C debe haber destilado, como minimo el 65 % vol., a 350 °C el 85%

como maximo, mientras que a 390 °C debe haber destilado como minimo el 95%.
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Desde el punto de vista de formulacion de este producto, la especificacion de destilacion limita
claramente el punto final del fraccionamiento de los componentes. La tendencia es incluso reducir
esta temperatura del 95% destilado a 345°C. Por destilacionno debe haber problemas en los
componentes ligeros con intervalos de destilacion del keroseno. Otras caracteristicas, como el punto

de inflamacion tienen mayor incidenciaen este sentido.
1.3.5. Densidad

La densidad es una magnitud fisica que cuantifica la masa de producto contenida en una unidad de

volumen. La influencia de la densidad del diesel es significativa en la regulacion de los motores.

La especificacion exige un valor minimo de densidad para el diesel de automocién de 0,820 kg/m® y
un méximo de 0,845 kg/m*, con lo que se ve limitada la aportacién a la mezcla de componentes muy

ligeros de muy bajo cetano.
1.3.6. Azufre

El contenido de azufre (expresado normalmente en porcentaje masico) o en partes por millén por
peso (ppmw). En la industria de la refineria, el petroleo crudo se denomina con poco azufre (bajo
nivel de azufre), si su nivel de azufre es inferior al valor umbral (por ejemplo, 0,5 % (5.000 ppmw)) y
sulfuroso (alto nivel de azufre), si el nivel de azufre supera el umbral més alto. La mayoria de los
crudos sulfurosos registran niveles de azufre de entre 1,0 y 2,0 %, pero en algunos casos se registran
niveles de azufre de > 4 %. El contenido de azufre es indicativo de la posibilidad de formacion de
oxidos de azufre durante la combustion vy, a partir de los mismos, de acido sulfdrico que ataca a los
elementos con los que entra en contacto. (Colas, 2005)

Existen diversos métodos de determinacion, aunque el mas extendido es el de fluorescencia de rayos-
X.

La especificacion internacional permitia un contenido méximo en azufre de 150 ppmw hasta 2005. A
partir de esa fecha y hasta el 2009 se restringio su contenido hasta 50 ppmw, hoy el mundo anda por

valores entre 10-15 ppmw de S dada las presiones de las leyes ambientales.
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La tendencia a formar depdsitos se evalia segun el procedimiento indicado en la estabilidad del
combustible, pero existen otras dos propiedades relacionadas con este aspecto del comportamiento

denominadas residuo carbonoso y cenizas.

1.4. Procesos para el tratamiento de diesel

La calidad de los carburantes tiene una incidencia importante sobre las emisiones que generan el
parque automovilistico. En este sentido, es especialmente importante reducir el contenido de azufre
de un combustible para minimizar emisiones en vehiculos de gases contaminantes como SOx, NOX,
CO. (Wouithier, 1973)

El proceso de hidrotratamiento se emplea fundamentalmente para rebajar el nivel de azufre de un

combustible con el objetivo de proteger el medio ambiente.

Bajo el término de hidrotratamientos se agrupan dos grandes tipos de procesos, por un lado lo que se
puede llamar como la “hidropurificacién” para la eliminacion de heteroatomos, como el azufre,
nitrégeno, oxigeno, metales, entre otros, de las moléculas organicas que los contienen, estos procesos
se denominan: Hidrodesulfuracién, (HDS) cuando se elimina azufre e Hidrodenitrificacion, (HDN),

cuando se elimina nitrégeno. (Lluch, 2008)

El segundo tipo de procesos lo conforman aquellos en los que se produce un cambio molecular y la
estructura de las moléculas organicas, es el caso de la Hidrodearomatizacion (HDA) en que se
hidrogenan los aromaticos a sus correspondientes anillos nafténicos o hidrocarburos parafinicos, con
o sin rotura del anillo aromatico, y el Hidrocracking (HCU) con rotura y posterior hidrogenacion de
los hidrocarburos a otros de menor molécula.(Lluch, 2008).

La finalidad de estos procesos quimicos es afadir hidrogeno al producto de partida, bien sea
saturando los hidrocarburos olefinicos, nafténicos y aromaticos como transformando el azufre y el
nitrégeno presente en la alimentacion en sus hidruros correspondientes. Ademas de estas reacciones
de hidrogenacion se producen también otras reacciones de cracking e hidrogendlisis dando lugar,
ademas de gases incondensables como metano y etano, a otros hidrocarburos de menor molécula y
por lo tanto de menor intervalo de destilacion. Estas reacciones son siempre catalizadas por un

sistema catalitico adecuado.(LIuch, 2008).
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1.4.1. Principales reacciones de hidrotratamiento.

e HDS (hidrodesulfurizacion)

e HDN (hidrodesnitrificacion)

e HDO (saturacion de olefinas)

e HDA (hidrodesaromatizacion)

e HDOX( hidrogenacion de oxigenados)

e HDM (hidrodesmetalizacion)
1.4.2. Desulfurizacion

En el proceso de hidrodesulfuracion se trata de reducir el azufre de las diferentes alimentaciones para
poner en especificacion a los combustibles, kerosenos y diesel o bien pre-tratarlas para posteriores

jprocesos.

La eliminacion de azufre se realiza mediante la reaccion con hidrogeno para dar lugar a sulfhidrico
en unas condiciones de operacion que dependen del nivel de azufre deseado en el producto final.
Como se ha indicado anteriormente, paralelamente se producen reacciones de hidrogenacion vy
cracking. (Lluch, 2008).

Las reacciones de hidrodesulfuracion corresponden al siguiente esquema, Figura # 1.1:

RSH +H, — R-H +SH,

R-S-R'+2H, — R-R + SH,

R S
R N/
/\)\/ +H, —»/\)\/

Figura # 1.1: Reacciones de hidrodesulfuracion.

2
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Las tres primeras son de hidrodesulfuracion e hidrogenacion de aromaticos, la cuarta de
hidronitrificacion e hidrogenacién de aromaticos y la ultima de hidrogenacién o saturacion de
olefinas. Ademéas se producen reacciones de cracking con rotura de cadenas laterales en los
hidrocarburos alquil aromaticos y alquilbencénicos o son rotura de cadenas parafinicas. Todas las

reacciones son exotérmicas y en ocasiones es necesario eliminar el calor de la reaccion.(Lluch, 2008)

Como alimentacion se pueden considerar cualquiera de las corrientes de destilacion directa: naftas y

extracciones laterales, Figura # 1. 2.

UNIDAD DE HIDRODESULFURACION

HUDROGEND
MAKE UP

9“)
SCRUBBER ]

oy SH,
e/

A L)
o _

WILD NAFTA

L TJ VAPOR

PRODUCTO
DESULFURARG

REACTOR

SEPARADOR ALTA SEPARADOR BAJA STRIPFER
PRESION PRESION

ALIMENTACION

Figura # 1.2: Esquema general de unidades de hidrodesulfurizacion.(LLuch, 2008)
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1.5. Catalizadores

Hay sustancias que alteran la velocidad de reaccion como son los inhibidores que retardan la
ocurrencia de las reacciones y los catalizadores que aceleran la reaccion. Estos Gltimos incrementan
la velocidad de la reaccion sin sufrir cambios en su estructura y el resultado de su uso es acortar la

duracion de la reaccion para una conversion dada.( Belle, 2007)

El catalizador lo constituyen sustancias que permiten acelerar de forma selectiva tipos deseados de
reacciones quimicas por encima de otras que ocurren en idénticas condiciones de operacion.(Stan,
2006)

La reaccion de hidrotratamiento viene catalizada por tres grandes tipos de catalizadores: de Cobalto-
Molibdeno, de Niquel - Molibdeno y de Niquel - Wolframio todos ellos soportados sobre alimina.
Los primeros son especialmente aptos para hidrodesulfuracion, los segundos para
hidrogenacion/hidrodesulfuracion y los terceros para hidrogenacion/hydrocracking. Aunque pueden
existir también catalizadores de Co-W, estos presentan una actividad catalitica baja. En la tabla
siguiente se indica la reactividad de este tipo de catalizadores para diferentes procesos.(Lluch, 2008)

En la Tabla # 1.1, se muestran los diferentes tipos de catalizadores de hidrotratamiento, los cuales se

seleccionan segun el tipo de procesos.

Tabla # 1.1: Catalizadores de Hidrotratamiento. (Lluch, 2008)

REACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES DE HIDROTRATAMIENTOS

HYDRODESULFURACION Co-Mo > NiMo > Ni-W > Co-W
HYDODENITRIFICACION Ni-Mo = Ni-W = Co-Mo > Co-W
HIDROGENACION DE AROMATICOS Y OLEFINAS Ni-W = Ni-Mo > Co-Mo = Co-W

1.5.1. Principales catalizadores heterogéneos.

El catalizador desarrollado para el hidrotratamientodel diesel es heterogéneo. Esto significa que el
catalizador y los reactantes estan en estados fisicos diferentes. En el proceso que se estudia, el
catalizador es un solido localizado en una cama fija dentro del reactor y los reactantes estan en

movimiento y parcialmente vaporizados.
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El hidrotratamiento progresa en la cama de catalizador reduciendo a su paso el contenido de
hidrogeno del efluente.(Stan, 2006)

El catalizador consiste en atomos de metal (agente activo) disperso sobre los poros sélidos donde se
soportan. La reaccion tiene lugar entre el agente activo y los reactantes. Las caracteristicas que estan

presentes en el catalizador para que esto ocurra son:

o El area superficial del soporte
e Ladispersion del agente activo en el soporte

e Ladistribucion de poros en el soporte

Estos pardmetros si son satisfactorios tienden a facilitar el fendmeno de la difusion y el acceso de los
reactantes para que ocurra la reaccion. La superficie aprovechable de contacto entre el catalizador y
los reactantes es de alrededor de varios cientos de metros cuadrados por gramo de catalizador. El
soporte usado més comunmente es la alimina (AL,O3) u 6xido de silicio (SO,). (Stan, 2006).

En la alimina de alta pureza se distribuyen los metales que generalmente son de Co —Mo (Cobalto -
Molibdeno), Niquel — Molibdeno, o Co — Ni — Mo, estan atrapados por capas de azufre. El cobalto es
muy activo por las moléculas de S de los hidrocarburos por lo que éste se pega mas al cobalto y se

despega del resto de la molécula.

Stan (2006) plantea que el catalizador se considera activo cuando tiene presente moléculas de azufre
y si el metal estd en la forma de sulfuro este catalizador en contacto con el aire combustiona. Es por
eso, que cuando el catalizador es nuevo y estd en forma oxidada requiere un proceso inicial de
afadirle azufre. Para ello, se somete a un proceso de contacto con compuestos de azufre para lograr

activarlo.

Los pasos que ocurren cuando el catalizador esta activado y reacciona con los reactantes son los

siguientes:

e En la zona de actividad donde esta el metal ocurre la adsorcién de la molécula de

hidrocarburo.
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e En dependencia de la selectividad del catalizador ocurre la reaccion quimica, esta etapa es
muy rapida pues la selectividad del sitio activo la propicia mas, que la adsorcion propiamente
dicha.

e Los productos formados por la reaccién quimica desde los poros del catalizador son liberados

y migran a traves de los poros hacia la fase liquida o gaseosa, esta corresponde a la desorcion.

1.6. Seccion de reacciones de la unidad de hidrotratamiento de

diesel.

El principal objetivo de esta unidad es reducir los contenidos de azufre, nitrégeno y aromaticos en un

orden que satisfagan las especificaciones de calidad que requiere el producto.

El hidrogeno requerido para que ocurran las reacciones proviene de una corriente de gas rico en
hidrégeno que se alimenta y repone. Tanto el hidrégeno como el diesel constituyen el inyecto a los

reactores.

Del efluente de los reactores, la fase liquida pasa a la seccion de fraccionamiento para separar el
diesel desulfurizado de la nafta craqueada y la fase gaseosa se envia a la seccion de tratamiento de

amina donde se separa el H,S y el gas rico en hidrégeno se recicla a la seccién de reaccion.

1.6.1. Consideraciones generales concernientes a las reacciones de

hidrotratamiento.

Las reacciones de hidrotratamiento son exotérmicas, o sea producen calor, por lo que el medio donde
ocurren incrementa su temperatura. Ademas ocurren con decrecimiento del nimero de moléculas y
como consecuencia de esto, estas reacciones en fase gaseosa producen un decrecimiento de la

presion; consumen hidrogeno y produce H,S. (Stan, 2006)
1.6.2. Reacciones quimicas deseables enel HDT de diesel
Reaccion de desulfurizacion
En el corte de diesel la presencia de azufre viene dada en la forma de mercaptanos, disulfuros y

compuestos tiofénicos.
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Las reacciones de desulfurizacion son reacciones quimicas entre los compuestos de azufre y el

hidrogeno. Ellos producen H,S que se separa en la seccion de fraccionamiento. (Stan, 2006)

En las siguientes formulas quimicas la letra R y R" corresponden a cadenas de hidrocarburos

solamente:

Catalizador

R-S-H+H; > R-H+H,S AHRg = - 17 kcal/mol (Reaccion exotérmica)
(mercaptano) (Hidrocarburo desulfurizado)

CatalizadorR - H

R-S-R" +2H; - R-H+H,S AHRg = - 17 kcal/mol (Reaccion exotérmica)
R-—H

1.6.3. Condiciones de operacion

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 reaccién y relacion hidrogeno / hidrocarburo. (Belle, 2007)

e Alimentacion:

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 mas pesadas se encuentran también en

los intervalos de destilacion méas pesados. (Belle, 2007)
e Temperatura de reaccion (Wabt, Weight, Average, Bed temperature):

Depende de la alimentacién y el grado de desulfuracién deseado, el rango esta entre los 300 °C para
kerosenos 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 necesario aumentar la
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temperatura de reaccion para obtener el mismo grado de desulfuracion. Los catalizadores son
regenerables, operacion que normalmente se realiza “in situ”, y permiten varios ciclos de

regeneracion.
e 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™ para niveles de azufre en destilados medios inferiores a 500 ppm hasta 2 h™ para
fracciones ligeras como naftas y kerosenos y niveles de azufre en producto superiores al 0,2 %.
(Lluch, 2008)

e Presion de operacion:

Se mide en términos de presién parcial de hidrogeno (PH,), tiene también un efecto positivo sobre el

grado de desulfuracion. Hay tres grupos de procesos:

- Los que trabajan a baja presion, hasta 20 kgf/cm® de presién parcial de hidrégeno:
hidrodesulfuracion de naftas.

- Los que trabajan a media presion, hasta 50 kgf/cm? para desulfuracién de kerosenos o
destilados medios de destilacion directa y de bajo contenido en azufre.

- Los que trabajan alta presion, hasta 80 kgf/cm? para cargas de conversién puras o en mezcla
con straightrun, alto contenido en azufre y aromaticos y para obtener niveles de azufre de

hasta 10 ppm en producto.

Relacion hidrégeno/hidrocarburo:

Debe mantenerse en un valor suficiente para garantizar en cada momento la presién de hidrégeno
necesaria para la reaccion y ademas para prevenir la formacién de cogque y en consecuencia la
desactivacion rapida del catalizador. Los valores varian entre 200 I/l hasta los 500 I/l en los sistemas
de alta presién.(Lluch, 2008)

Una vez fijadas las variables independientes se determinan:

e Rendimientos
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e Calidad
e Estabilidad del catalizador
1.6.4. Rendimientos y propiedades de los productos

Los productos obtenidos en una HDS, son fuel gas, wild nafta y producto desulfurado y para ello es

necesario el consumo de hidrégeno.
El consumo de hidrogeno corresponde a varios factores:

1. El consumo quimico, en primer lugar el correspondiente a las reacciones de desulfuracién y
que es facilmente calculable en funcion del azufre de la alimentacion y el azufre en el
producto desulfurado. Después hay otros consumos correspondientes a las reacciones de
desnitrificacion, muy reducido dado el bajo contenido en nitrégeno de las fracciones
petroliferas, el correspondiente a las reacciones de hidrodesaromatizacién, que depender del
tipo y contenido de aromaticos en la alimentacion y de la severidad de la reaccion y también
como consumo quimico el consumido en las reacciones de cracking y posterior hidrogenacion
de los productos de cracking primario. Al igual que en el caso de la hidrodesaromatizacion, el
consumido en el cracking dependera principalmente de las condiciones de operacion.

2. Consumo fisico, correspondiente a la disolucién de hidrogeno en el propio producto final.

La produccién de fuelgas, es una consecuencia de las reacciones de cracking, especialmente de las
cadenas alifaticas sustituidas en nucleos bencénicos, y que dependen de las condiciones de operacién
y ciclo del catalizador, cuanta mas desactivado esta el catalizador, mayor temperatura de reaccién es
necesaria y por lo tanto se incrementa el cracking. Ademas en la produccion de fuel gas aparecera el

que forma parte de la corriente de hidrogeno, que sera de diferente pureza segun su origen.

En el fuel gas acido estara el H,S que se produce en las reacciones de desulfuracion y cuyo contenido
sera funcion del azufre de la alimentacion. Este fuel gas debe ser endulzado posteriormente en una
unidad de aminas. (Lluch, 2008)
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1.7. Simulacién de proceso

Para la simulacion hoy en dia se emplean varios tipos de programas comerciales, entre los mas
demandados y de mayor reconocimiento por su rigurosa base de datos y gran capacidad de prediccion
se encuentran: PRO II, ASPEN Plus, ASPEN PIMS, HYSYS y PETRO-SIM. Estos son simuladores
modulares con base termodinamica. (Torres y Castro, 2002)

¢PRO/II: Es el programa de insignia de SimSci-Esscor's Process Engineering Suite (PES).
Este simulador realiza balances rigurosos de masa y energia para una amplia gama de procesos en
estado estable. PRO/II combina los recursos de los datos de una biblioteca quimica y métodos de
prediccion de propiedad termodinamicos con las teécnicas de funcionamientos de unidad mas
avanzada y flexible. EI beneficio de los ingenieros con los medios computacionales es la realizacion
de balances masa y energia que se necesitan para modelar la mayoria de los procesos quimicos en
estado estacionario como son: los procesos del petréleo, del gas natural, de sélidos procesados y las
industrias de polimeros.(PRO/II, 2007)

Este programa contiene un método para modelar la remocion de H,S y CO, del gas natural usando
alcanolaminas. Provee datos de aminas primarias (MEA), secundarias (DEA, DIPA, DGA) y
terciarias (MDEA). En solucion acuosa el H,S y el CO, reaccionan con las alcanolaminas a través de
un mecanismo de buffer de &cido-base. (Kent, R. L. & Eisenberg, B., 1976)

e AspenPlus: El sistema avanzado para ingenieria de procesos Advanced System for Process
Engineering (ASPEN) es, en el mercado, el lider en herramientas de modelacion de proceso, de
disefio conceptual, optimizacién y monitoreo del desempefio, para la industria quimica, polimeros,
especialidades quimicas, metales y minerales. Se desarrolla en la década de 1970 por investigadores
del Massachusetts Institute of Technology (MIT) y se comercializa desde 1980 por una compafiia
denominada AspenTech. Aspen Plus es un simulador estacionario, secuencial modular (en las ultimas
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 petréleo, procesamientos de gas y aceites, generacion de energia, metales y
minerales, industrias del papel y la pulpa y otros. Aspen Plus tiene la base de datos mas amplia entre
los simuladores de procesos comerciales, e incluye comportamiento de iones y de electrolitos.

Ademas modela y simula cualquier tipo de proceso para el cual hay un flujo continuo de materiales y
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energia de una unidad de proceso a otra. Posee herramientas para calculos de costos y optimizaciones
del proceso, generacion de resultados en forma gréfica y en tablas.(Aspen Technology, Inc., 2015)

e Hysys: Hysys es un programa interactivo enfocado a la ingenieria de procesos y la simulacion,
que se puede utilizar para solucionar toda clase de problemas relacionados con procesos quimicos.
Este simulador cuenta con una interfaz muy amigable para el usuario, ademas de permitir el empleo
de operadores logicos y herramientas que facilitan la simulacion de diversos procesos. 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 informacion 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 calculos iterativos. Posee un
entorno de simulacion modular tanto para estado estacionario como para régimen dinamico. Es un
software que permite la simulacién de plantas petroquimicas y afines.(Henao, C. & Vélez, J., 2002;
Benz, 2001)

e PETRO-SIM: El simulador de procesos, PETRO-SIM 2.0 es una herramienta de trabajo en la
gue se obtiene una modelacion ideal de un proceso productivo. Esta herramienta se utiliza para
supervisar los rendimientos de un proceso productivo de petroleo o gas, para comparar el disefio de
una planta de proceso con el comportamiento que debe llevar. Se utiliza para conocer las propiedades
gue debe tener las entradas y salida al proceso productivo, es empleado ademas en las industrias de
separacion de aire. (PetroSim, 2005)

Este programa carece de complicaciones, al ser amigable y manipulable para el usuario, cuenta con
una base completa para los procesos de refinacion, petréleo y gas, el entorno de simulacion modular

estacionario y dindmico.

Para el caso de estudio este programa establece el estado de equilibrio gas liquido a través de la Ley
de Henry. Para propositos generales los modelos de la ecuacién de estado de SRK y Peng-Robinson
(PR) son los méas usados. El PR es recomendado para sistemas con hidrocarburos, agua, aire y gases

de combustion, componentes tipicos en una planta de fuerza.

Debe sefialarse que algunos de estos software no se encuentran disponibles en Cuba, debido al alto
precio de los mismos en el mercado, sin embargo, por sus caracteristicas estos pudieran ser utilizados

para realizar estudios de simulacion en procesos. Ademas en la propia refineria de Cienfuegos se
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realizd una modelacion matematica de la Torre T-100 usando el PETRO-SIM 2.0, para las
condiciones de disefio por (Heredia, 2008: Garcia, M.A, 2007).
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CONCLUSIONES PARCIALES

1. La calidad del petréleo crudo influye en la calidad de los productos a obtener.

2. Los procesos de hidrotratamiento contribuyen a proteger el medio ambiente.

3. Con el esquema existente que tiene la refineria de petroleo Camilo Cienfuegos
aproximadamente el 50 % corresponde a producto pesado.

4. Segun el proceso de hidrotrataminto que se desee realizar es el catalizador que se emplea en el
proceso.

5. El software PetroSim es una herramienta de trabajo factible para la industria del petréleo. El
PetroSim es el software escogido para realizar la simulacion por ser un programa que se

encuentra dentro del software autorizado a utilizar por la empresa.
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CAPITULO 2: METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

2.1. Descripcion del proceso de hidrofinacion de diesel de la

refineria “ Camilo Cienfuegos”

En la seccién de hidrotratamiento de diesel se trata la fraccién 180-360 °C que se obtiene de la
seccion 100, primeramente va a tanque intermedio para ser procesada en el HDS. El inyecto a la
planta se mezcla con gas recirculante rico en hidrogeno. La mezcla de materia prima con gas
recirculante se calienta en los intercambiadores de calor 1,2,3-E-01-301 hasta una temperatura de
300-350 °C, posteriormente la mezcla pasa a calentarse en el horno F-01-301 a una temperatura de
360-400 °C antes de entrar al reactor R-01-301.

En el reactor tendra lugar una hidrogenacion de los compuestos sulfurosos contenidos en la materia
prima con formacion del acido sulfhidrico, asi como un hidrocracking parcial con formacion del gas

hidrocarbonico y fracciones livianas de nafta.

La mezcla de productos con gas al salir del reactor R-01-301 entrega su calor en los
intercambiadores de calor 1,2,3 E-01-301, luego se enfria en el enfriador por aire 1,2 A-01-301y
en el enfriador por agua E-01-303 hasta la temperatura de 45 °C. Seguidamente pasa al separador de
alta presion B-01-301, donde se separan el hidrogenado inestable y el gas circulante rico en
hidrégeno. A través del separador B-01-301 se descarga también el agua de lavado de los enfriadores
por aire 1,2 A-01-301, que se lavan con agua quimicamente depurada, con lo que se previene la

deposicion de sales amoniacales en los tubos.

El gas circulante impuro rico en hidrogeno se envia del separador B-01-301 a la torre de absorcion T-
01-302 para limpiarlo de H,S con una solucion de metil- dietanolamina (MDEA) al 40 % alimentada
a la parte superior de la torre de absorcion con ayuda de la bomba P-01-304 (P-01-304). El gas
circulante purificado se envia a través del separador B-01-303 para el compresor C-01-301 (C-01-

301R) y luego se mezcla con la materia prima.

Para mantener la concentracion de hidrogeno en el gas recirculante a un nivel del 65 % volumétrico,
como minimo, el gas fresco rico en hidrégeno se alimenta continuamente de la seccion 200. El

hidrogenado inestable pasa del separador de alta presion B-01-301 al separador de baja presion B-
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01-302, donde al bajar la presién hasta 8 kgf/cm? se desprende una parte del gas disuelto (gas

recirculante).

El gas recirculante se envia del separador B-01-302 a la torre de absorcion T-01-303 para la
depuracion de H,S con una solucion de MDEA al 40 %. La solucion de amina se suministra al
absolvedor T-01-303 por la bomba P-01-305 (P-01-305R), desde el tambor D-01-302, el gas
purificado pasa a la red de gas combustible.

El hidrogenado inestable del separador de baja presién B-01-302 (8 kgf/cm?), se envia a los
intercambiadores  1,2,3,4 E-01-302, en los cuales se calienta hasta 220-250 °C a través del
combustible estable y luego se suministra a la torre de estabilizacion T-01-301, donde de €l se

separan el gas recirculante y la nafta.

La fraccion estable hidrotratada 180-360 °C de la parte inferior de la torre de estabilizacion con
ayuda de la bomba P-01-302 (P-01-302R), va al horno F-01-302, donde se calienta hasta una
temperatura de 330 -350 °C y se retorna a la torre para mantener el régimen de temperatura. El
exceso del diesel estable se evacua de la instalacion a través de los intercambiadores de calor 1,2,3,4
E-01-302 y del enfriador de aire A-01-302 con la temperatura de 55 °C en la salida y se almacena

en tanques.

Los vapores de gasolina y el gas hidrocarbonico se sacan de la parte superior de la torre de
estabilizacion T-01-301 y se envian al condensador — enfriador por aire 1,2 A-01-303, donde
condensan y se enfrian hasta 60 °C. Después siguen enfriandose en el enfriador de agua E-01-305
hasta 45 °C .

Para evitar la corrosion con H,S una solucién de inhibidor de corrosion al 2 % se alimenta a la
entrada del enfriador por aire 1,2 A-01-301 con ayuda de la bomba dosificadora P-01-310 desde el
tanque D-01-304.

Los productos del enfriador por agua E-01-305 pasan al separador B-01-305, donde se separa el gas
recirculante, el agua y la nafta. Parte de la nafta se toma del separador por la bomba P-01-303, P-
01-303R, y se suministra como reflujo a la parte superior de la torre T-01-301 . EIl gas recirculante se

envia a la torre de absorcion T-01-304 para separar H,S con una solucion MDEA al 40 % alimentada
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a la parte superior de la torre de absorcion con ayuda de la bomba P-01-305 (P-01-305R) desde el D-

01-302. A la torre T-01-304 se suministra también el gas recirculante desde el separador B-01-306.

Para suprimir la corrosion por hidrégeno sulfurado en la torre T-01-301 se alimenta la solucién de
inhibidor de corrosion con las bombas P-308, P-309 desde el tanque D-01-304.

La nafta, en exceso, del separador B-01-305 conjuntamente con la que se separa en el tambor B-01-
03 van a la descarga de la bomba P-01-303 y se envian a tanques intermedios o a la Seccion 200, en
dependencia de sus caracteristicas.

El acido sulfhidrico acuoso del separador B-01-305 con ayuda de la bomba P-01-307 se envia a la

linea de sulfurosos alcalinos.

Las reacciones quimicas tienen lugar en la seccion de reaccion. El efluente de esta seccion pasa a la

seccion de separacion.

En la Figura # 2.1 se muestra un esquema de la planta de hidrofinacion de diesel de la refineria

“Camilo Cienfuegos”.
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Figura# 2.1. : Esquema tecnologico de la planta de hidrofinacidén de diesel de la refineria “ Camilo Cienfuegos”.
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2.2. Emisiones de NOx y SOx

En la refineria de petroleo se realiza un muestreo periédicamente para chequear las emisiones de
sulfuro de hidrogeno al medio ambiente, el muestreo se hace en diferentes puntos, los cuales se
seleccionan por la empresa. EI muestreo se realiza semestralmente y la informacion se guarda por un
periodo de cinco afios en la Gerencia de Seguridad e Higiene Ambiental de la empresa. La muestra

que se selecciona corresponde al primer semestre del afio 2014.

Puntos seleccionados por la refineria:

1. Entrada de alimentacion de gas a la seccién 300.

2. Hornos, reactores, intercambiadores, carga al reactor, salida del reactor (seccion 600) que tributa

a destilacion atmosférica (seccion 100).
3. Caldera F-101-2.
4. Salida del tambor 196 del flare

Para determinar la calidad del aire en las zonas de trabajo se realizan mediciones en 10 puntos

seleccionados:

e Entrada al antiguo comedor de la refineria, calle 2 y T-64.

e Chimenea central (Combinada 700).

e Comedor central de la refineria.

e Almacén de productos quimicos y flare entre calle 2 y calle 13

e Frente a la piscina 124/1 esquina calle 4 y 15.

e Llenado de cilindro de GLP T-166.

¢ Planta de tratamiento de residuales frente a la piscina 121/32 calle 16.

e Cargadero de paila. Esquina titulo -121-1y titulo-122.
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Esquina entre taller central, caldera y titulo 36.

Estacién de monitoreo.

La modelacion de la dispersion del contaminante SO, emitido por la chimenea central de la refineria
se ejecuta utilizando la corrida del programa SCREEN View version 2.5.0 (SCREENS3).

Con el andlisis de las emisiones se pueden:

1.

Conocer los niveles en los que se encuentran los gases de combustién: Particulas suspendidas
totales (PST), hidrocarburos totales (HC) y metales pesados que emiten los conductos de la planta
de combinada de la seccidn 600 que tributa a la seccion 100 de dicha instalacion y la caldera F-
101-3.

Determinar el contenido de sulfuro de hidrégeno (H,S) del tambor 196 del flare y a la entrada de

alimentacion del gas.
Conocer la calidad del aire en la zona de trabajo (referente a los puntos antes mencionados).

Conocer el impacto que puede originar la chimenea central a las zonas aledafias a la instalacion.

2.3. Influencia de las particulas sdlidas (PMy) en las vias

respiratorias.

Esta demostrado por investigaciones que el diesel contiene la particula conocida como PMyg, que

afecta directamente las vias respiratorias y genera enfermedades que pueden comprometer la vida,

especialmente entre la poblacion infantil de edades entre 1 y 4 afios, asi como a los ancianos y si a

ello se suman las caracteristicas geograficas del pais, se tiene justa medida de las causas que han

incrementado las enfermedades respiratorias agudas (ERA). (Cludio, 2011)

En la refineria se realiza un monitoreo de calidad del aire para determinar si en los puntos

seleccionados se encuentran presente las particulas de PMyg

El monitoreo fue continuo durante 24 horas en la estacion 2 (Laboratorio) para gases y PMyg y en la

estacion 3 (cargadero de pailas) para PMyg. En el resto de los puntos se realiza un monitoreo de 3 a 4
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horas. Se evaluan los resultados y se toma como referencia las concentraciones maximas admisibles
(CMA) para ese periodo establecidas en la NC: 19-01-63. 1991

Determinacion de PMjo

Para determinar particulas en suspension menores de 10 um de didmetro aerodinamico se utiliza el
método gravimétrico de bajo volumen (4 LPM) con previa separacion inercial. Se emplea un
impactador tipo Harvard. (Norma UNE-EN 12341. 1999).

Limites de deteccién de los métodos analiticos:
PMy = 2 ug/m3

El monitoreo se realiza mediante métodos manuales activos, segun los criterios establecidos en la
norma cubana NC 111: 2001: Calidad del aire. Reglas para la vigilancia de la calidad del aire en
asentamientos humanos, mediante el empleo de técnicas analiticas reconocidas por el Sistema de
Monitoreo Global (GEMS/AIR, siglas en inglés) del Programa de las Naciones Unidas para el Medio
Ambiente (PNUMA), en correspondencia con las normas cubanas referidas.

L FPM2s

Pelo Humano Combustion de particulas, compuestos
S50-T0pum organicos, metales,

diametro <2.5um en diametro

& PM1p

A0um en didmetro

S80pum en diametro

Figura # 2.2. : Particulas de PMypy PM ,5 en el cabello humano.
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En la Tabla # 2.1 se muestran la concentraciones maximas admisibles (CMA) vigentes en Cuba para
promedios diarios de los contaminantes objeto de estudio, segin la NC 39-1999: Atmosfera:

Requisitos higiénico-sanitarios.

Tabla # 2.1: Concentraciones maximas admisibles (CMA) en ug/m3

) CMA
Contaminantes evaluados
(ug/m®)

Dioxido de azufre (SOy) 50 500
Dioxido de nitrogeno (NO,)

40 85
Sulfuro de hidrégeno ( H,S) 8,0 8,0
Particulas en suspension totales PST (polvos) 100
PMjg(asumiendo PM;e= 50 % PST) 50

2.4. Simulacion de proceso

La simulacion de sistemas es el proceso a través del cual se determinan las caracteristicas del
comportamiento de un sistema bajo diferentes condiciones de operacion. Para ello se presupone el
conocimiento de las caracteristicas de cada componente del sistema y de las propiedades de las

sustancias. (Martinez, 2000; Luyben, 1992)
En el ambiente de simulacidn hay que tener en cuenta varios pasos a realizar como son:

e Descripcion del caso de estudio.
e Metodologia para la obtencion del modelo de simulacion.

e Validacion del modelo de simulacion.

El PETRO-SIM permite la construccién en un ambiente amigable de modelos termodinamicos a

partir de los cuales se analiza y optimiza el proceso en estudio.

La refineria “Camilo Cienfuegos” cuenta con el simulador de procesos PETRO-SIM en su version
2.0, adquirido de la compafiia KBC AdvancedTechonologies. Desde su adquisicion este programa ha

sido utilizado con diversos fines, por ejemplo: Simulacién y evaluacion de la propuesta de la unidad
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de topeo de crudo cubano propuesta por la KBC y determinacion de propiedades termodinamicas de
mezclas de hidrocarburos, sistema de agua de enfriamiento de la refineria “Nico Lopez”, Simulacion
del proceso de destilacion atmosférica, fraccionamiento de gases de la Refineria “Camilo
Cienfuegos”, Simulacién del proceso de destilacion atmosférica y vacio de la  Refineria

“Hermanos Diaz”, entre otros.

En este trabajo se simula el proceso de hidrofinacion de diesel que tiene lugar en la seccidn 300 de la
Refineria “Camilo Cienfuegos”. Se evalla la fraccion 180-360 °C proveniente de la unidad de
destilacion atmosférica de la refineria, obtenida de la simulacion realizada de dicha planta en un
trabajo de grado (Hernandez, 2008). La fraccion 180-360 °C constituye parte del inyecto de entrada
a la unidad de HDS.

2.4.1. Bases para la simulacion

La base fundamental en la simulacién la constituye el diagrama del proceso, el cual se muestra en el
Figura # 2.1. : Esquema tecnologico de la planta de hidrofinacion de diesel de la refineria “Camilo
Cienfuegos”. (Torres y. C. A., 2002)

Por otro lado los parametros de disefio de los equipos y los pardmetros operacionales del proceso

constituyen el complemento en la conformacion del modelo.

Para realizar este trabajo se aplica la estrategia general para la simulacién digital, la que se divide en

varios pasos:

Paso N° 1: Construir el diagrama de flujo de informacion (DFI).

El primer paso para efectuar la simulacion con la ayuda de un simulador de proceso es la elaboracion
de un diagrama de flujo de informacion, que no es méas que un diagrama donde los flujos de masa o
energia del proceso son equivalentes a flujos de informacion (valores numeéricos de las variables de
las corrientes y parametros necesarios), y los equipos del proceso equivalentes a modificaciones de la

informacion que fluye entre ellos.
Moadulos que se utilizan en el DFI:

P: Bombas V: Valvulas T: Torre

E: Enfriador por agua B: Tambor F: Hornos
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A: Enfriador por aire M: Mezclador

EC: Intercambiador de calor RI: Reciclo

R: Reactor

B: Separador Flash instantaneo
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El diagrama de flujo de informacion de la planta de proceso de HDS que se estudia se muestra en la Figura # 2.3.

s4 S5 S8

P1 S6

S20 s23

825

Figura # 2.3. : Diagrama de flujo de informacion de la planta de hidrofinacién de diesel.
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Paso N° 2: Determinar el orden de célculo de los médulos en el DFI.

Para determinar el orden en que deben ser calculados los diferentes modulos del sistema, con enfoque
secuencial, se utiliza el método de Steward.

En este paso se selecciona el mddulo por el cual se comenzaré la simulacion. Se debe empezar por la
unidad que tenga las corrientes de entradas definidas y que permita el calculo de los restantes

modulos de forma consecutiva.

La secuencia de calculo para los modulos se determina con facilidad a partir del anlisis del orden de

precedencia dado que el flujo de informacion siempre avanza en una direccion.

El orden de calculo depende de la presencia o no de corrientes de recirculacion en el DFI porque
desde el punto de vista computacional, la presencia de corrientes de recirculacion es uno de los

impedimentos para la resolucién secuencial de un problema de simulacion.

El proceso que se estudia presenta corrientes de recirculacion por lo que se deben determinar cuéntas
y cuéles seran las corrientes necesarias a asumir ya que, en estos casos, no es posible realizar la
simulacion directamente porque esas corrientes seran a su vez salidas y entradas de un mismo

modulo.

1°. Confeccion del diagrama o arbol de Steward para identificar los ciclos que aparecen en el DFI.

Se comienza por una operacion cualquiera del DFI, preferentemente de las Gltimas o de las que
forman parte de algun ciclo. La siguiente operacion que se coloca es la que envia informacién a
través de corrientes a la anterior y proviene de algin otro médulo. Las ramas del arbol se extienden

hasta que se repita una operacion, correspondiendo con un ciclo del DFI.

En la Figura # 2.4 aparece la representacion del arbol de Steward para el proceso de hidrotratamiento

de diesel.
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Se identifican dos corrientes de cortes.
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Figura # 2.4. : Arbol de Steward
Ciclo A: EC1-F1-R1-M2-R2-M3-V2-RI1-EC1

Ciclo B: EC2-T1-P2-RI12-EC2
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2°. Seleccion de la o las corrientes de corte.

Las corrientes de corte son aquellas que deben ser asumidas para que se resuelvan o rompan los
ciclos. Son asumidas inicialmente y calculadas por la simulacion, para luego ser chequeadas por la

propia simulacion hasta lograr un error permisible determinado.

Para la seleccion de cuales y cuantas corrientes de cortes se necesitan para solucionar todos los ciclos

del DFI se construye la matriz de corrientes/ciclos. Esta permite ademas definir que ciclo se debe

romper inicialmente para comenzar la simulacién.

- Se coloca un ciclo por cada fila de la matriz y una corriente para cada columna de la matriz.
- Para cada ciclo se indica con 1 las corrientes que aparecen en el mismo y con 0 las que no
aparecen.

- Paraescoger la o las corrientes se siguen algunos criterios.

Si existe frecuencia maxima en la matriz, se tendra sélo una corriente de corte, porque implica que
aparece en todos los ciclos, sino se escoge la corriente que tenga mayor frecuencia y se analiza el
rango. Si se tienen mas de una corriente que puede ser escogida se analiza que cumpla con la
condicion de ser salida de un mezclador esencial; ademas de tener en cuenta la disponibilidad de
informacion del proceso para poder definir dicha corriente.

En la Tabla # 2.2 se presenta la matriz para el proceso que se estudia. Existen 14 corrientes en la
matriz con frecuencia mayor (1), por lo que una de ellas puede ser cortada para comenzar la
simulacion, se escoge como corriente de corte del ciclo A la S14 por ser la salida de un mezclador

esencial y por contar con suficiente informacion.

Tabla # 2.2: Matriz de corrientes y ciclos

Corrientes
Ciclos 1/2|3|4|5(6(7|8|9|10| 11 |12 |13 |14 | 15| 16 [25|28|29|30| Rango
A 1/1)1| 1 1 1 1|1 1 1 10
2 1]1l1]1] 4
Frecuencia |0|0/0/0fOjOj1]2j2| 1 1 1|1 111 1|1|1]1
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3°. Partiendo de las corrientes de corte se indica el orden de calculo de cada modulo en el DFI.

Como se analiza en la etapa anterior, la corriente S14 es la corriente de corte del ciclo A y la
corriente S30 es la corriente de corte del ciclo B, por lo que se comienza por:

P1-V1-M1 Asumir Si4-EC1-F1-R1-M2-R2-M3-V2-RI1 (Convergencia Si4)-Al-E1-B1-V3-B2-EC2-
T1-P2-RI2 (Convergencia S;7) — A2

Paso N° 3: Definir las corrientes de entrada y asumir las corrientes de corte.

El inyecto a la planta de hidrofinacion de diesel se divide en tres corrientes de entradas, S1 (Fraccion
180- 360 °C, diesel), S2 (gas H, e hidrocarburos ligeros) y S3 (nafta).

Elementos que definen el balance de masa.

e Flujo de la corriente (mésico, molar o volumétrico).
e Composicion.

e Flujo por componente (mésico, molar o volumétrico).

Elementos que definen el balance de energia.

e Temperatura de la corriente.

e Presion de la corriente.

e Condicion termodindmica de saturacion.

El inyecto (corrientes S1, S2 y S3) a la unidad de hidrofinacion de diesel lo constituyen: 0,52 % m/m
de nafta, 13,58 % m/m de gases, H, y 85,90 % m/m de fraccion 180-360 °C proveniente de la seccion
100. Anexo # 1.

En las Tablas # 2.3 — 2.6 se reportan los parametros necesarios para definir las corrientes de entrada y

las de corte.
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Tabla # 2.3: Flujo masico del inyecto a la Seccion 300.

Flujo masico S1 S2 | S3
H, 2278
CH, 5359
C,He 3067
CsHs 1380
CsH1o 455
CsH1 299
H,S
S 321
Nafta 496 | 506
Frac. 180-360 °C | 82329
Total (kg/h) 83750 | 13244 | 506

Tabla # 2.4: Pardmetros operacionales del inyecto

Variables S1 S2 S3

T (C) 60 74 74
P

(kgf/cm?) > 47 47

Tabla # 2.5: Pardmetros operacionales de las corrientes de cortes S14 y S30.

Variables S14 S30
T(CC) 407 340

P (kg/cm?) 38 13,7
F (kg/h) | 96769 81532
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Tabla # 2.6: Flujo masico de las corrientes S14 y S30.

Flujo masico S14 S30
H, 1943
CH, 5568
CoHs 3234
CsHg 1506
C4H1o 539
CsHyo 299
H,S 796

S 171 171
Nafta 1342

Frac. 180-360 °C | 81371 | 81361

Total (kg/h) 96769 | 81532

Paso N° 4: Definir los médulos matematicos.

En este paso queda definida la operacion unitaria que realiza cada modulo del DFI, para hacerla

corresponder con un modulo apropiado del simulador.

2.4.1.1. Implementacion del diagrama de flujo de informacidn en el software PetroSim

e Seleccionar el modelo termodinamico.

Para comenzar a trabajar con el simulador es necesario seleccionar el modelo termodindmico por el
cual sera calculado el paquete de propiedades de cada corriente. En general, las propiedades se
calculan con Ecuaciones de Estados: Modelos EOS; Modelos de Coeficiente de Actividad: Modelos

Gamma y Modelos Especiales: Correlaciones teoricas, empiricas o hibridas.

Se seleccionan primeramente las ecuaciones de estado de Peng Robinson como base para estimar las
propiedades fisicas de cada una de las corrientes del modelo. Este modelo termodinamico se
recomienda generalmente en aplicaciones para la industria del petréleo, petroquimica y gas, las
mejoras que Hyprotech le ha hecho a este modelo lo hacen preciso para una gran variedad de

sistemas en un amplio rango de condiciones.
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En PetroSim la seleccion del modelo termodinamico se realiza a través de la ventana Fluid Packages

que predice las propiedades termodinamicas, fisicas y de transporte para hidrocarburos, no
hidrocarburos, fluidos petroquimicos y quimicos. (Figura # 2.5)

ESIM SECCION 300 CIENFUEGDSS.KSC - Petro-5IM 2.0

File Edit Basis Tools Window Help

D HE A H 4

R
I _loix
1 —Property Package Selection —EDS Enthalpy Method Specificatiol
Extended NRTL o] [ Propety Package Fiter—— | | & Egquation of State
GCEOS " Lee-Kesler
General NRTL r(: All Types :
Grayson Sheed ED%s ~Peng Robinson Option
K.abadi Danner " Activity Models . F
Lee-Kegler Flocker ¢ Chao Seader Maodels * Peto-SIk
m;:.’%ul:l‘es = Vapour Press Models " Standard
MBS Steam " Miscellaneous Types [~ Use EOS Density
LA LI [¥ Smooth Liguid Denzity
[V Calculate Liquid Viscosity from Assay Properties
—Component Lizt Selectior
—— | refineny-default j Wiew... |
|

o —
Set UpI Parameters I Binary Coeffs I StabTest IH:-ms I T abular I Motes |

Delete | Marme IBasis-1 Property Pkg |

Edit Froperties |

Peng Robinzon

Figura # 2.5. : Seleccion del modelo termodinamico en PetroSim
e Creael Libro de propiedades y composicion o assay del petréleo.

Para crear las propiedades de la fraccién 180-360 °C (diesel), de la nafta y los gases se toma el assay
Mesa 30-Merey 16 (Blend 28,1 °API). Estos resultados forman parte de la evaluacién completa
realizada en octubre del 2007 por PDVSA, Intevep.

Para entrar los datos del assay se siguen los siguientes pasos:

1. En la barra de herramienta del PetroSim se entra en EnterBasisEnviroment.

2. En la ventana SimulationBasis Manager se selecciona la pestafia Oil Manager y se da Enter.

3. Al entrar en la ventana OilCharacterizationse pulsa Create.

4. Se entra en la ventana RefineryAssaySourcey se pulsaAdd para agregar el corte que se quiere
introducir, al entrar en la ventana Plant data Group, se pulsa AppendCut y se procede a
incorporar las propiedades (Setupproperties)y se finaliza presionando Synthesize.
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Los datos del assay tienen un rango de ebullicion més amplio que el de los componentes hipotéticos
simples, por lo que es necesario sintetizarlo para poder romper los cortes amplios en cortes mas
estrechos. (Figura # 2.6 - 2.8)

it
Plant ['ata Group Mame: IF'lant Diata Group - 1
Diesel Digzel
Cut Mame Digzel Digzel
Cut Type Contiguos Contiguos
Cut Status Feady Feady
Input/Calc Input Calculated
Percent volume yield [vol %] 100.000 100.000 Setup Properties... |
AP gravity 32.2000 32.2000
Sulphur content [wt %] 1.00000 1.00000
Distillation 45T D8E_1 vol % [C] 163.000 162.958
Distillation 45T DBE_5 vol % [C] 253.000 251.316
Distillation 45T D8E_10 vol % [C] 270.000 2B8.696 Anpend Cut
Distilation ASTM D86_20 vol % [C] 260,000 279,903 —I—Dpe” i
Distillation 45T D8E_50 vol % [C] 2593.000 298.931
Distillation 45T DEE_70 vol % [C] 312.000 312.263 Insert Cut... |
Distillation 45T D8E_90 vol % [C] 337.000 336.733
Distillation 45T D8E_95 vol % [C] 345.000 345,625 Edit Cut... |
Distillation 45T D8E_93 vol % [C] 368.000 366.630
Clone Cut |
Delete Cut |
© FonDasGepRey oK 7 Show B Vake:

[~ Show blank a: empty value

Figura # 2.6. : Propiedades del diesel obtenidas en el assay Mesa 30- Merey 16 (Blend

0
28,1 °API)
EPlant Data Group : Plant Data Group - 1 10l =|
Flant Data Group Mame:
Giases

Cut Mame Gases

Cut Type Contiguos

Cut Status Feady

Input/Calc Input

Percent volume yield [vol %] 100,000 Setup Properties... |
0.650000

Component compogition by mole_Hydrogen [mal %]

Component compogition by male_Mitrogen [mal %] 0.000000
Component compogition by mole_Carbon monoxide [mo 0.000000
Component compogition by mole_Oxpgen [mol %] 0.000000
Component compos?t?on by mole_tethane [mool | 0233200 J— |
Component compogition by maole_Ethane [mol %] 7.19000e-002
Component compogition by mole_Hydrogen Sulphide [nf 1.56000e-002
Component compogition by mole_Propane [mal %] 2. 28000e-002 Insert Cut.. |
Component composition by mole_|so butane [mol %] 0000000
Component compogition by male_M butane [mol %] . 20000e-003 Edit Cut... |
Component compozition by maole_lso pentane [mal %] 0.000000

Component compogition by mole_M pentane [mal %] 3.00000e-003 Clone Cut |
Delete Cut |

[~ Show Calc Values
[~ Show blank a: empty value

Figura # 2.7. . Propiedades de los gases reportadas en el assay Mesa 30- Merey 16
(Blend 28,1 °API)
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@Plant Data Group : Plant Data Group - 1 ;Iglll

Flant Diata Group Mame:

Nafta Mafta
Cut Mame Mafta M afta
Cut Type Contiguos Contiguous
Cut Status Feady Feady
Input/Calc Input Calculated
Percent wolume yield [val %] 100.000 100.000 Setup Properties. .. |
Specific gravity 0735600 0. 735600
Distill ation ASTH DBE_10 val % [C] 56.3000 568660
Distillation A5TH DEE_20 val % [C] 7E.2000 7E.0617
Distillation A5 T DEE_30 vol % [C] 88.2000 87.1468
Distillation A5TH DEE_40 vol % [C] 93.1000 93.5790 A o Cut
Distillation 45 TM D86_50 vol % [C] 100.200 100011 —I—"De” i
Distillation A5 T DEE_ED val % [C] 106.600 105.801
Distillation A5 T DEE_TO vol % [C] 111.800 111.590 Insert Cut... |
Distillation A5 T DEE_B0 vol % [C] 116.800 116.240
Distillation A5 T DEE_S0 val % [C] 121.000 120972 Edit Cut... |
Distillation A5 T DEBE_100 vol % [C] 142.900 145102
Clone Cut |
Delete Cut |

¥ Show Cale Yalues
[~ Show blank as empty value

Figura # 2.8. : Propiedades de la nafta reportadas en el assay Mesa 30- Merey 16
(Blend 28,1 °API)

e Crear el listado de componentes partiendo de la biblioteca incluida dentro del simulador.

e Los componentes que forman parte de la biblioteca del simulador se incorporan en la ventana
de componentes (ComponetList View) del ambiente basico de simulaciéon SimulationBasis
Manager. (Figura # 2.9.)

SSIM SECCION 300 CIENFUEGDS8.KSC - Petro-5IM 2.0
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Figura # 2.9. : Seleccién de la lista de componentes desde la biblioteca del simulador.
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Al incorporar los componentes hipotéticos creados con el assay a la lista de componentes de la base
de datos del simulador se tiene constituido el listado de todos los componentes que participan en el

proceso.
e Definir el paquete de reacciones quimicas, Figura # 2.9.

1. En la ventana ReactionPackag, se adicionan las reacciones (AddRxn) y se elige que tipo de
reaccion es la que se tiene segun la informacion de la que se disponga (Conversion, equilibruim,
heterogéneos catalytic, kinetic, simple rate). Para el caso que se estudia se selecciona Conversion,
por contar con la informacion solicitada.

2. La informacion requerida en este tipo de reacciones es: Componentes (reactantes y productos),
estequiometria de la reaccién (con signo negativo los reactantes y con signo positivo los

producto), reactivo limitante, fase de la reaccion y el porcentaje de conversion.
Este paso se repite para todas las reacciones que se crean dentro de un set de reaccién (Reaction Set)

Reacciones primarias.

C,H, +5 < C,H.S
C,H, +5 < C,H.S

A

CeHyy =5 & CoHyS

Reacciones secundaria: Reacciones de desulfurizacion.

C.Hg S+ 2H, & C,Hy, + H,S
C,Hyy S +H, < C,Hy, + H,S

M w0 poE

CcHyy S5+ Hy © CHy, + HpS

Para el caso que se analiza se crean dos set de reacciones: uno para las reacciones primarias y otro

para las secundarias o de desulfurizacion. (Figura # 2.10)
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Reaction Package o ] 4|
—Curent Reaction Sets—— —Awvailable Feaction Set —Ayvailable Reactions——

2R -2 Thinphen:
3-Rxn-3- Thiolane
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Figura # 2.10. : Paquete de reaccion quimica.
Bombas.

Las bombas P1 y P2 son simuladas con el modulo pump de la categoria Rotating equipment. Para ello
se fijan las presiones a las descargas de las bombas teniendo en cuenta los requerimientos del proceso

y su valor de disefio.
Mezclador.

Los mezcladores se denotan con la letra M, se simulan empleando el mddulo Mix, de la categoria
Piping equipment, seguido de la inicial se pone el niumero que identifica el mezclador (M1, M2, M3)

denotando la cantidad que hay en el proceso.

El mezclador M1 realiza el mezclado de las corrientes de inyecto y los mezcladores M2 y M3

mezclan las corrientes de salida de los reactores.

El modulo realiza un balance completo de materia y energia en el punto mezcla. Si se tienen las
propiedades de las corrientes de entrada (temperatura, presion, flujo y composicion), las propiedades
de la corriente de salida seran calculadas automaticamente. . Este mddulo no requiere parametros

para su simulacién.
Valvulas

Para las valvulas V1, V2 y V3 se utiliza el modulo de simulacion valve de la categoria Piping

equipment. El parametro que se emplea para su simulacién es la caida de presion a través de ellas.
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Equipos de intercambio caldrico (Heat transfer equipment) . (Trambouze, 2000)

1. Intercambiadores de calor:

En esta categoria se consideran los intercambiadores EC1 y EC2 que se simulan a partir del modulo

heat exchanger. Las corrientes de entrada y salida al EC1 son:
Entradas: S6 (tubos) y S16 (coraza).

Salidas: S7 (tubos) y S17 (coraza).

Para el EC2 las corrientes de entradas y salidas son:

Entradas: S24 (coraza) y S30 (tubos).

Salidas: S27 (coraza) y S31 (tubos).

Para este mddulo se necesitan los pardmetros siguientes:

- Caida de presién por ambos lados (para ambos intercambiadores es de (4 kgf/cm? por los
tubos y 3 kgf/cm?).

- Temperatura de una de las corrientes de salida o multiplicacion del area por el coeficiente
global de transferencia de calor (U*A). Para el EC1 se define la temperatura de salida de la
corriente S7 en 340 °C y en el EC2 se define el (U*A) en 7*10° kJ'°C-h

- Modelo de calculo del intercambiador de calor.

Se tienen 4 modelos disponibles para realizar los calculos y todos permiten especificar si el
flujo por los tubos es en paralelo o a contracorriente:
v ExchangerDesign (Endpoint)
v' ExchangerDesign (Weighted)
v SteadyState Rating
v Dynamic Rating
Ambos modulos de intercambio se simulan a través del modelo de ExchangerDesign (Endpoint).

v Este modelo se basa en la ecuacion estandar de disefio de los intercambiadores de calor;

basada en el coeficiente global, el area de transferencia de calor y la diferencia media

logaritmica de temperatura.
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v Considera que: el coeficiente global de transferencia de calor (U) y los calores especificos de
ambos fluidos son constantes.

2. Enfriador:
El enfriador por agua (E1) se simulan a través del modulo cooler, donde se indican como parametros
para su simulacion:

- Temperatura de la corriente de salida (45 °C, corriente S19).

- Caida de presion del equipo (0,5 kgf/cm?)
3. Hornos:
Los hornos se consideran como calentadores y se simulan a través del modulo heater. Los parametros
gue se utilizan para su simulacién son:

- Temperatura de la corriente de salida (400 °C, corriente S8).

- Caida de presién del equipo (3 kgf/cm?)
4.  Enfriadores por aire:
Los enfriadores por aire se simulan a partir del modulo air cooler, en esta categoria se consideran los
intercambiadores Al y A2, donde se definen los pardmetros siguientes:

- Temperatura de la corriente de salida (para A1, 55 °C en la corriente S18 y en A2 55 °C en la

corriente 32).

- Caida de presion del equipo Al (se considera nula la caida de presion).

- Caida de presion del equipo A2 (se considera 1,5 kgf/cm? de caida de presion

- Temperatura del aire atmosférico (25 °C).

Reactor

El hidrofinador de diesel se simula a través de la categoria reactor, y se utiliza el médulo conversion

reactor. Los parametros necesarios para su calculo son:

- Paquete de reacciones quimicas por conversion creadas. (Epigrafe 2.4.1 Bases para
simulacion).
- Conversion, se fija 98% de conversion segun bibliografia consultada y resultados reales

obtenidos en el proceso de hidrodesulfurizacion.

En el DFI se crean dos reactores para separar las reacciones primarias de las secundarias.
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Separador flash

Los separadores flash bifasicos se identifican como Bl y B2, se simula usando el mddulo
computacional Separator de la categoria Vessels. Este mddulo es basicamente un tanque FLASH
donde la separacion de las fases del B1 ocurre a una presion de 34 kgf /cm?. Estos equipos permiten
maultiples alimentaciones, y constan de una corriente producto en fase vapor y otra en fase liquida.

Para el B2 se fija la caida presion en 1 kgf /cm?

Torre

La unidad esta compuesta por cuatro torres T-301, T-302, T-303 y T-304. Para el alcance de este
trabajo se simulasolamente de la torre T-301. Para la simulacion de dicha torre T-301 se emplea el
modulo Refluxed Absorber, que pertenece a la categoria de operaciones unitarias del simulador
PrebuiltColumns. Los principales parametros para su simulacién se reportan a continuacion en la
Tabla # 2.7.

Tabla # 2.7: Informacion de la Torre T-301, parametros de disefio.

Torres T-301
Temperatura del inyecto (°C) 250
No. Platos 26
Presion tope (kgf/cm?) 0,9
Presion fondo (kgf/cm?) 1,03
Condensador Parcial
Plato inyecto 16

Parametros especificados

Flujo gases tope (kg/h) 12773
Temperatura plato del tope (°C) 215
Temperatura plato del fondo (°C) 340
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Convergencia

Como se tienen reciclos en el proceso es necesario realizar la convergencia de las corrientes que se
asumen. Esto se realiza a partir de un paquete I6gico que permite el calculo de forma iterativa hasta

alcanzar la convergencia del sistema. Se utiliza el médulo Recycle de la categoria Logicals.

El médulo Recycle instala un bloque tedrico en la corriente del proceso. Las condiciones de la
corriente pueden ser transferidas hacia delante o hacia atras, en términos de solucién hay valores

asumidos y valores calculados para cada variable en la corriente de entrada y salida de este médulo.

En el diagrama se tienen dos reciclos RI1 para la corriente Sy4 y RI2 para la corriente Sgo.

2.5. Validar el modelo de simulacion del proceso de hidrotratamiento

de diesel.

Para validar el modelo se simula el proceso de hidrotratamiento de diesel a las condiciones de disefio
y se comparan los resultados obtenidos en los diferentes médulos a través de la simulacion en
PetroSim con los parametros de disefio reportados para cada modulo, estimandose el error que se
comete al estudiar el sistema con el modelo simulado. Errores pequefios indicaran que la simulacion
del proceso es representativa de la operacion real del equipo. Como criterio de comparacion se

utiliza el error relativo:

X disano—Xcalculada
erel = Ec2.1

Kdizeno

2.6. Analisis de sensibilidad

A partir del modelo que se desarrolla se realiza estudio un estudio de sensibilidad de diferentes
parametros proceso. Este andlisis es fundamental en la validacion de un modelo y se realiza con el
objetivo de conocer la sensibilidad de la respuesta del modelo a los cambios de los pardmetros que lo
conforman. Para ello estas variables son cambiadas dentro del intervalo de interés, observandose la
respuesta del modelo y obteniendo a partir de esta informacion la representacion que realiza el mismo

del fendbmeno real y/o sobre la interaccion de los factores en el sistema.

Empleando como base el analisis bibliografico que se realiza y la experiencia practica adquirida en la
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operacion de la planta existente de hidrofinacion de diesel, para el analisis de sensibilidad del modelo

se selecciona el siguiente pardmetro a investigar.

e Influencia de la variacion del flujo de la alimentacion en la temperatura de salida del reactor.
2.7. Optimizacién

Con el fin de analizar la mejor variante de modificacion tecnologica se plantea realizar una
optimizacion del proceso. (Verru, 2008). Para ello se utiliza la herramienta de optimizacion del
propio programa de simulacion (Optimizer).

La utilidad de optimizacidn resuelve aplicando un diagrama de flujo especifico y da la posibilidad de
seleccionar la funcién objetivo, las variables independientes y las restricciones. La solucion esta en

modificar la variable independiente hasta alcanzar un 6ptimo en su funcion objetivo.

Al abrir la ventana FlowOpt-100 se tiene la hoja de trabajo donde se definen todos los elementos a

tener en cuenta en la optimizacion.

Un primer cuadro responde a la variable independiente que es la que se puede manipular en la
optimizacion. Para su seleccion se pulsa el boton Add, y se selecciona desde el modulo la variable a
manipular. Para facilitar la convergencia del software a esta variable se le fijan los limites de

optimizacion: Limite inferior en LowerLimit y limite superior en UpperLimitMaximu.

En un segundo cuadro se definen las restricciones a la que estara sujeta la optimizacion y en el dltimo

cuadro debe ser definida la funcién objetivo que se va a optimizar.

Para aumentar la funcion objetivo (maximizar) se requiere de un valor positivo ponderado, mientras

que para disminuir la funcién objetivo (minimizar) se requiere de un valor negativo.
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CAPITULO 3: ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. Emisiones de NOx y SOx

Para el analisis se establecen los indicadores de contaminacion atmosférica fundamentales que

determinan la calidad del aire en zona de trabajo: H,S, SO, y NOx.

Se utiliza un analizador de gases MSI Compact NT/S/D de la firma Draeger. El horno y la caldera se
encontraban operando solo con fuel oil. EI muestreo de particulas en suspension totales (PST) se
realiza en el conducto 1 que va a la chimenea central de la refinaria para su analisis por el método
gravimétrico (ISO 9096). El sulfuro de hidrogeno se determina por valoracion, recogiéndose en

solucion de absorcion especifica para dicho contaminante.

Se toman 3 muestras por puntos y se analizan con el equipo Multiwarn Il de la firma alemana
Draeger. Se utilizan 3 sensores electroquimicos (SO, NOx, H,S), un sensor IR (hidrocarburos) y un
sensor Cat Ex (COV’s).

El sensor Cat - Ex (COV’s) del analizador combina dos métodos de medicion: lecho catalitico y
conductividad térmica. Lo que permite determinar ademas otros gases y vapores inflamables que
estén presente en la composicion del gas licuado, tales como los compuestos Cs hasta C;, que
contribuyen en los valores obtenidos. Como el sensor est4 calibrado con benceno, los resultados se

expresan como ppm de este compuesto.

El sensor IR — Ex (HC) se basa en el principio de absorcion infrarroja, por lo que responde sélo a
enlaces HC y no esta sujeto a problemas de sensibilidad cruzada. Como el sensor esta calibrado con
metano, los resultados se expresan como ppm de este compuesto y se comparan con la norma cubana
vigente para aire de la zona de trabajo que regula como concentracion maxima admisible (CMA) y
concentracién promedio admisible (CPA), 300 y 100 mg/m® respectivamente, para hidrocarburos

alifaticos saturados C; — Cyo (expresados como C).

CMA:300 22 X 1.5 ppm X 1—‘5 = 600 ppmCH4 (25 °Cy 1013 hPa)Ec.3.1

CPA: lﬁ]ﬁ]% ® 1.5 ppm X ::—f = 200 ppmCH4 (25°Cy 1013 hPa)Ec.3.2
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Donde: 16/12 es el factor de conversion CH4 / C

Los analisis de metales pesados mediante Espectroscopia de Emision Atdmica con fuente plasma en
el material particulado de la seccién 600 que tributa a la seccion 100 (Destiladora) fueron
subcontratados al CEADEN.

Los datos meteorologicos se determinan in situ con equipo Skywatch de medicion de velocidad y

rumbo de viento, temperatura ambiente y presion barométrica, Tabla # 3.1.

Tabla # 3.1: Datos de las emisiones para célculos de dispersion de contaminante.

Velocidad Diametro | Altura | Temp. Gases | Emisiones Flujo
(m/s) (m) (m) (C) (9/s) (m*h)
35,4 8,0 192,5 250 35,4 15260

Tabla # 3.2: Concentracion de contaminantes en emisiones de la seccién 600 y la
caldera F-101-3.

SO, NOx HC PST CcO V Ni
PUNtos 1 (mg/m? | (mg/m®) | (mg/m® | (mg/m® | (mg/m® | (mg/im) | (mg/m?
Seccion 600 308 59 0,45 36 5,4 <0,1 0,05
Caldera F-101-3| 2406 75 0,39 - 8 - -
Norma @ 7000 500 - 350 - - -

@ Emisiones maximas admisibles de contaminantes a la atmésfera en fuentes fijas puntuales de

instalaciones generadoras de electricidad y vapor (NC/TS 803:2010).

Segun se aprecia en la Tabla # 3.2, los niveles de concentracion promedio de contaminantes cumplen
con la norma NC/TS 803:2010, tanto para la seccion 600 como para la caldera. No se reportan
valores de hidrocarburos y de metales pesados al no regularse en esta norma. Se determina el flujo
volumétrico mediante el tubo pitot y el mismo fue de 412 776 m®h para la seccién 600. En la caldera
no se pudo muestrear particulas suspendidas porque el tubo pitot no se puede introducir en la abertura
del conducto. Para determinar el flujo en la caldera se emplea la composicion del combustible y la

densidad del gas, el volumen hallado es de 1745 m*/h.
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Tabla # 3.3: Carga promedio de los contaminantes evaluados.

SO, NOXx HC PST CcO
Puntos (mg/im®) | (mg/m®) | (mg/m® | (mgim®) | (mgim?)
Seccion 600 127,48 24,71 0,45 2,25 54
Caldera F-101-3 4.2 0,13 0,001 - 0,014

Como se muestra en la Tabla # 3.3 las mayores emisiones al medio corresponden a la seccién 600, y

la mayor carga es la del contaminante didxido de azufre tanto en el horno como en la caldera.

Tabla # 3.4: Valores de concentracion maxima de SO, y distancia a la que ocurren.

Chimenea Central |Distancia| CMmin | CM/CMA 20 min CM 24n CM/CMA 5
M | (mg/m? (mg/m?®) (mgm®) | (mg/m?)
Seccion 600 1722 0,012 0,0012 0,0058 0,0012
Norma @ 10 <1 5 <1

@ Concentracion maxima admisible de sustancias nocivas en el aire de la zona de trabajo. (NC
872:2011).

Como se observa en la Tabla 3.4, las emisiones de SO, de la chimenea central del horno de la seccion
600 que tributa a la seccion 100 cumplen con los niveles establecidos para concentraciones maximas
de 20 minutos y de 24 horas de calidad de aire en la zona de trabajo (NC 872:2011). La mayor
concentracion ocurre a una distancia de 1722 metros de la fuente, dentro del area de la refineria, y la
relacion CM/CMA es inferior a la unidad para las concentraciones instantaneas y promedio diarias.
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Tabla # 3.5: Contaminantes ambientales en aire de la zona de trabajo en la Refineria Cienfuegos.

Puntos H,S SO, NOx HC Ccov T Veloc del viento Presion | HR | Hora
(mg/m®) | (mg/m®) | (mg/m®) | (ppmCH.) | (ppm CHe) | (°C) (km/h) RUMbO | (hpa) | (96)

0,212 0,002 0,062 1194 87,39 30,9 9,4 NE 1014,3 | 55 | 11:07

1 0,100 0,011 0,077 1446 176,3 34,1 1,6 N 1013,9 | 47,7 | 12:12

0,094 0,0 0,070 1201 118,8 30,9 1,8 NW 1015,7 49,7 | 9:35

Promedio | 0,135 0,004 0,070 1280 127 32 4,3 - 1015 51 -

0,305 0,027 0,004 1264 145,8 31,3 1,3 NW 1010,3 | 56,5 | 14:35

2 0,20 0,042 0,034 1240 182,5 32,4 1,2 N 1011 | 55,8 | 14,05

0,318 0,001 0,015 225 206,0 27 1,3 NW 1014,6 | 63,5| 9:20

Promedio | 0,318 0,001 0,015 910 206 27 1,3 - 1015 59 -

0,155 0,044 0,038 1091 173,9 30,9 0 calma | 1010,3 | 57,9 | 17:00

3 0,224 0,034 0,039 1108 175,7 32,6 0,6 N 1011,2 | 55,9 | 13:55

0,286 0,038 0,092 1070 2244 32,8 0 calma | 1012,9 | 44,6 | 12:15

Promedio | 0,222 0,039 0,056 1090 191 32 0,2 - 1011 53 -

0,0 0,018 0,054 1051 242.9 30,2 18 NE 1014,1 | 55,8 | 11:22

4 0,150 0,0 0,002 1524 72,11 33,3 0 calma | 1014,7 | 50,6 | 11:30

0,009 0,169 0,149 1159 152,0 33,6 2,3 N 1015,8 | 43,4 | 10:02

Promedio | 0,053 0,062 0,068 1245 156 32 6,7 - 1015 50 -

0,169 0,022 0,046 475 137,1 30,4 4,7 NE 1012,9 | 54,9 | 11:42

5 0,167 0,002 0,022 1454 53,43 34,6 0 calma | 1013,8 | 48,8 | 11:45

0,395 0,081 0,064 977 95,19 31,1 1,9 N 1014,9 | 47,4 | 10:16

Promedio | 0,244 0,035 0,044 969 95 32 2,2 - 1014 50 -

0,554 0,0 0,0 2625 148,5 31,8 1,6 NE 1013,8 | 52,5 | 12:20

6 0,117 0,056 0,019 1636 121,6 33,4 3,6 NE 1015,8 | 49,8 | 10:50

0,200 0,015 0,008 3024 136,4 33,9 0 calma | 1016,3 | 50,5 | 10:53

Promedio | 0,290 0,024 0,009 2428 136 33 1,7 - 1015 51 -

0,081 0,007 0,117 687 1471 31,1 3,0 NE 1013,4 | 54,5 | 12:00

7 0,017 0,076 0,036 2682 72,95 34,7 0 calma 1014 | 47,2 | 12:00

0,040 0,013 0,073 922 143,2 32,1 4,7 NW 1015,5 | 44,9 | 10:30

Promedio | 0,046 0,032 0,075 1430 121 33 2,6 - 1014 49 -
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0,0 0,0 0,050 2703 63,27 32,1 3,7 NwW | 1013,8 | 50,8 | 12:37

8 0,015 0,0 0,035 1814 143,6 36,5 1,4 N 1015,4 | 50,4 | 11:05
0,013 0,004 0,002 2756 69,45 31,8 4,6 N 1015,9 | 50,4 | 11:10

Promedio | 0,009 0,001 0,029 2424 92 33 3,2 - 1015 | 49 -
0,340 0,003 0,019 875 335,3 334 0 calma | 1010,5 | 53 | 15:05

9 0,126 0,050 0,097 0,0 311,7 32,5 0 calma | 1004,7 | 30 |10:35
0,184 0,038 0,020 265 137,7 28,9 3,8 NW | 1015,1 | 56,4 | 9:35

Promedio | 0,217 0,030 0,045 380 262 32 1,3 - 1013 | 47 -
0,238 0,0 0,002 695 457,3 30 7.8 NE 1013,6 | 56,8 | 10:50

10 0,017 0,094 0,008 1781 150,1 34,6 1,2 N 1012,8 | 46,5 | 12:30
0,032 0,122 0,010 1264 220,7 31,6 43 N 1014,2 | 47,5 | 11:30

Promedio | 0,096 0,072 0,067 1247 276 32 4.4 - 1014 50 -
CMA® 20 10 10 600 - - - - - - -
CPA® 10 5 5 200 - - - - - - -

@ Concentracién maxima admisible de sustancias nocivas en el aire de la zona de trabajo. (NC 872:2011).

®) Concentraciones media ponderada en el aire de zona del trabajo (NC 872: 2011)
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Como se puede observar en la Tabla # 3.5 los niveles puntuales de concentracién de los
contaminantes SO, y NOx cumplen con lo que se regula por la norma cubana para el aire de la zona
de trabajo en todos los puntos que se analizan. Los valores de concentracion de hidrocarburos no
cumplen la norma en ninguna de las areas estudiadas, excepto en una ocasion para los puntos 2y 5, y

en dos ocasiones para el punto 9. Los niveles de COV’s no se regulan en la norma referida.

3.2. Influencia de las particulas sélidas (PMyy).

Resultados de concentraciones (pg/m®)de PMy en las estaciones de muestreo. (Aplicando NC 39-
1999)

Tabla # 3.6: Concentraciones diarias, pg /m®

i Concentraciones diaria /m®) por fecha
Estam_onesde Contaminantes iones diarias ( pg/m°) p S
monitoreo
09/07/2012 (10/07/2012|11/07/2012|12/07/2012 | 13/07/2012
Estacion 2 PMyo 34 19 15,6 10,1
Estacion 3 PMyo 11,5 27,4 57,6* 28

Al ser las particulas sélidas PMyg que se obtienen en el analisis mayor que 10ug/m?® se puede decir

que el personal que se encuentra expuesto no presenta peligro visible de ser afectado.

*Valor superior a la CMA correspondiente segin NC 39-1999 Atmdsfera: Requisitos higiénico-

sanitarios.
3.3. Simulacion de proceso

3.3.1 Implementacién y validacion del modelo de simulacion de la planta de
hidrofinacién de diesel en PetroSim.

El desarrollo del modelo de simulacion se realiza segun se explica en el capitulo anterior (Epigrafe
2.4 Simulacion de Proceso).

Con los datos existentes de las condiciones de disefio de los diferentes equipos de la planta se realiza
la simulacién, mostrandose en el Anexo 2 los resultados de los balances de materia y energia

realizados por el simulador y en la Figura # 3.1.
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Figura # 3.1. : Esquema de simulacién de la planta de hidrofinacion de diesel.
3.3.2. Validacién del modelo de simulacion en PetroSim.

3.3.2.1.  Ajuste del modelo de simulacion al caso base.

Con la informacion de la simulacion se realiza un andlisis comparativo entre las condiciones de
disefio y las que se obtienen en la simulacién de la planta. Se determina el error relativo que se
comete al estudiar el sistema con el modelo disefiado, lo que permite definir con qué precision se

puede utilizar éste para predecir y estudiar la operacion.

Tabla # 3.7: Composicién de la corriente de salida del R2 (S14)

Salida del Reactor (R2) | Disefio | Simulacion Error
Componentes % Peso % Peso
H, 0,020 0,0190 5,0
CH,4 0,058 0,0550 5,2
CzHe 0,033 0,0320 3,0
CsHs 0,016 0,0150 6,2
C4Hio 0,006 0,0055 8,3
CsH1 0,003 0,0032 6,6
H,S 0,008 0,0075 6,3
Nafta 0,014 0,013 7,1
Fraccion 180-360 °C 0,841 0,8640 2,7
Flujo Total (kg/h) 96769 97500 0,7

63



Capitulo3: Andlisis de Resultados

Tabla # 3.8: Parametros termodinamico de disefio y simulados

Corriente S6 Corriente S21
. Disefio | Simulacion Ve Disefio | Simulacion Ve
Variables Error Error
T(°C) 63 67 5,88 | T(°C)

P (kgf/cm?) 47 46,9 0,21 | P (kgf/cm?) 34,5 34,7 0,58
F (kg/h) 96578 97500 0,95 F (kg/h) 84501 85633 1,34
Corriente S7 Corriente S24
. Disefio | Simulacion e . Disefio | Simulacion Ve
Variables Error |Variables Error
T(°C) T(°C) 45 46,16 1,34
P (kgf/cm?) 43 43,1 0,23| P (kgflcm?) 8 8,2 2,50
F (kg/h) 96578 97500 0,95 F (kg/h) 84501 85366 1,02
Corriente S20 Corriente S25
. Disefio | Simulacion e . Disefio | Simulacion Ve
Variables Error |Variables Error
T(°C) 45 46 1,27 | T(°C) 240 248,44 3,52
P (kgf/cm?) 34 34,7 2,06 | P (kgflcm?) 8 8,2 2,50
F (kg/h) 11858 11866 0,13 | F (kg/h) 84501 85366 1,02

Después de comparadas las condiciones de disefio y los resultados arrojados por la simulacion de
procesos en la corriente de salida del reactor 2 (S14) se observa que los resultados de las

composiciones de cada componente y el flujo total son similares.

Haciendo un andlisis de los resultados que se muestran en la Tabla # 3.7 se tiene que de los 10
elementos comparados todos se encuentran dentro del rango de error permitido que es de 10 %,
siendo el porcentaje mas alto obtenido de 8,3 %. Es importante sefialar que para el flujo total de la
corriente el error tiene un valor por debajo del 1%, lo que demuestra la representacion adecuada que

se realiza de las reacciones de desulfurizacion, etapa determinante en el proceso que se estudia.

En la Tabla # 3.8 se comparan varias corrientes en cuanto a parametros tecnoldgico (temperatura,
presion y flujo), en esta tabla se observa que todos los pardmetros comparados estan dentro del rango
de error permisible, siendo el porcentaje mas elevado de 5,88 % en la temperatura de la corriente S6.
En el caso de las temperaturas de las corrientes S7 y S21 no se comparan por haber sido datos de

entrada al modelo de simulacién.
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3.3.2.2.  Analisis de sensibilidad del modelo de simulacion.
Una vez que se comprueba el ajuste del modelo al caso base se realiza el anélisis de sensibilidad a

dicho modelo para comprobar su respuesta ante los cambios de las variables definidas en el capitulo

2, epigrafe 2.6. Analisis de sensibilidad.

En la variable de flujo de inyecto a la planta se fija el flujo minimo y el maximo, asi como la cantidad
de iteraciones a realizar. Para fijar el flujo minimo se toma como criterio el 60 % del flujo del inyecto
por ser el minimo flujo con que puede operar la planta para las condiciones de disefio y para el flujo

maximo se utiliza el flujo de la planta mas el 5% del flujo de inyecto a la unidad.

Se realiza el andlisis de sensibilidad considerando el flujo de inyecto como variable independiente y
la temperatura a la salida del segundo reactor como variable dependiente. En la Figura # 3.2 se

muestra la relacién entre ambas variables.

Temperatura

0C
410

409
408

407 \

406

405 \

404

403 \

402

401 \\,

400 . . . |

50000 60000 70000 80000 90000 100000
Flujo kg/h

Figura # 3.2. : Influencia del flujo en la temperatura de salida del R2.

El comportamiento del grafico arroja el resultado esperado ya que el fuljo de alimentacién esta
directamente relacionado con la velocidad espacial (LHSV (h™)). La ecuacién que representa el

calculo de la velocidad espacial del flujo de alimentacion es como sigue:

Flujo de liquido valumstrico por hora a 15 °C (pis® / k) Ec.3.1

LHSV (h™1) =

Volumen de catalizador ((pis®)
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La cantidad de catalizador en el reactor es una magnitud determinada para poder garantizar el tiempo
de residencia suficiente para que se realicen las reacciones deseadas (reacciones de desulfurizacion)

a un flujo de alimentacion.

El tiempo de residencia es igual al inverso de la velocidad espacial:

1
LHEV

Ec.3.2

Tiempo de residencia (¢) =

En la medida que disminuye la velocidad espacial con la disminucién del flujo de alimentacién se
favorece la velocidad de reaccion de hidrogenacion e hidrodesulfurizacion. Al favorecerse las
reacciones de desulfurizacion que son reacciones exotérmicas (desprender calor), aumentando la

temperatura en el reactor.
3.4. Andlisis del proceso de hidrofinacién de diesel.

Con la simulacion de la operacion de la planta de hidrofinacion de diesel, se pudo constatar que
existe la posibilidad de recircular parte de la corriente de fondo de la torre T1 (S32) que es la entrada
del intercambiador EC1.

Se propone la corriente S32 pues presenta menor contenido de H,S y de azufre al haber pasado por la
etapa de reaccion (R1 y R2), haber sido despojada de los gases més ligeros en los tambores
separadores de alta y baja presion y en la torre (T1). Su contenido de azufre segun la simulacion es de
0,20 %.

3.4.1. Optimizacion del esquema tecnoldgico.

Para obtener el flujo de recirculacion adecuado se utiliza la herramienta de simulacion optimizacion

(Optimizer). Se definen:
Criterio de optimizacion: Minimizar
Funcion objetivo: Fraccion masica de azufre (Comp. mass fraction)

Variable de decision: Razén de separacion del divisor TEE-100 (Flow ratio).
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Al ejecutar el comando de optimizacion se obtiene un flujo 6ptimo de recirculacion en la corriente S
32 de 21380 kg/h, lo que representa una razon de division de 0,3. Bajo estas condiciones se obtiene
un diesel hidrofinado con aproximadamente 0,16 % en peso de azufre, por debajo del 0,20 % en peso

que se obtenia sin la recirculacion.

=
=
i

Figura # 3.3. : Esquema de simulacion de la planta de hidrofinacién de diesel con

recirculacion.

Tabla # 3.9: Comparacion del contenido de azufre del esquema existente con el

esgquema con recirculacion.

Esguema existente Esqguema con recirculacion
Corrientes
Variables |Entrada (S6) |Salida (S32) [Entrada (S32 A) | Salida (S32)
Flujo Total 97500 71267 99638 72825
% peso S 0,3292 0,1991 0,2883 0,1582

Con este nuevo esquema se logran obtener aproximadamente 0,16 % azufre en el diesel hidrofinado,

siendo un valor inferior al que se obtiene actualmente en la refineria que es de 0,20 % azufre.
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En el pais actualmente se comercializan diesel con 0,5 % azufre y con 0,8 % de azufre, con esta
propuesta se podria mejorar la calidad del diesel del mercado, siendo el nuevo producto a

comercializar 0,16 % azufre.
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CONCLUSIONES

1. La modificacion tecnoldgica propuesta en el trabajo permite alcanzar un contenido de azufre
por debajo del 0,2% en peso, siendo el nuevo producto de diesel hidrofinado de 0,16 % en
peso, lo que permite una mejor comercializacion.

2. Las emisiones de SOx y NOx determinadas en la refineria cumplen con las especificaciones
de la norma, menores de 20mg/m* CMA y menores que 5 mg/m* CPA.

3. El estudio que se realiza para particulas sélidas arroja que no se encuentran valores reportados
por debajo de lo especificado (menores a los 10 pug/m®), por lo que el personal que trabaja en
las areas de refineria no se vera afectado por dichas particulas.

4. Se desarrolla el modelo de simulacion del proceso de hidrofinacion de diesel de la refineria de
petréleo “Camilo Cienfuegos” lo que permite predecir el comportamiento de los principales
parametros operacionales, logrando errores por debajo del 10 %, con un valor maximo de
8,3%.

5. Al realizar la optimizacion del proceso se obtiene que el 30 % del diesel hidrofinado (21 380

ka/h) es el reflujo éptimo para el esquema existente.
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Recomendaciones

RECOMENDACIONES

1. Se propone utilizar el modelo de la planta de hidrofinacion de diesel como una herramienta de
trabajo para el grupo técnico de la misma.
2. Realizar el analisis econdmico del sistema de trasiego que satisfaga la propuesta de recircular

diesel hidrofinado desde la entrada del intercambiador EC1.
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Anexos

ANEXOS
Anexo # 1: Fraccion 180- 360 °C
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Anexos

i Case Name: DASIMULACIONES\FINAL-FINALKSC (TESIS TERMINADISIMA).KSC
2
3 Calgary, Alberta Unit Set: NewlUser1a
4 CANADA
? Date/Time: Mon Nov 02 09:39:29 2015
i Fluid Package: Basis-1
7 | Material Stream: S1 ,
8 Property Package: Peng Robinson
— CONDITIONS
11 Overall Liquid Phase Solid Phase
12| Vapour / Phase Fraction 0.0000 0.9726 0.0274
13| Temperature: {C) 60.00 * 60.00 60.00
14| Pressure: (kg/cm2) 7.000 7.000 7.000
15| Molar Flow (kgmole/h) 365.9 355.9 10.01
16| Mass Flow (kg/h) 8.375e+004 * 8.343e+004 321.0
17| Std Ideal Liq Vol Flow (m3/h) 96.75 96.59 0.1551
18| Molar Enthalpy (kJikgmole) -4.633e+005 -4.841e+005 2.782e+005
19] Molar Entropy (kJ’/kgmole-C) 452.2 462.8 74.60
20| Heat Flow (kJ/h) -1.695e+008 -1.723e+008 2.785e+006
21] Lig Vol Flow @Std Cond (m3/h) 96.56 96.40 0.1551
2 Fluid Package: Basis-1
23] Material Stream: S2 ,
24 Property Package: Peng Robinson
25
E CONDITIONS
27 Overall Liquid Phase Solid Phase
28| Vapour / Phase Fraction 0.0000 0.9726 0.0274
29| Temperature: {C) 61.22 61.22 61.22
30| Pressure: (kg/cm2) 59.00 59.00 59.00
31| Molar Flow (kgmole/h) 365.9 3559 10.01
32] Mass Flow (kg/h) 8.375e+004 8.343e+004 321.0
33| Std Ideal Liq Vol Flow (m3/h) 86.75 96.59 0.1551
34| Molar Enthalpy (kd/kgmole) -4.614e+005 -4.822e+005 2.783e+005
35| Molar Entropy (kd/kgmaole-C) 453.2 463.8 7471
36| Heat Flow (kJ/hy -1.688e+008 -1.716e+008 2.785e+006
37] Lig Vol Flow @Std Cond (m3/h) 96.56 * 96.40 0.1551
138} Fluid Package: Basis-1
E Material Stream: S3 ,
40 Property Package: Peng Robinson
41
; CONDITIONS
43 Overall Liquid Phase Solid Phase
44| WVapour / Phase Fraction 0.0000 0.9726 0.0274
45| Temperature: {C) 61.79 61.79 61.79
46| Pressure: (kg/cm2) 49.00 49.00 49.00
7] Molar Flow (kgmole/h) 365.9 3559 10.01
48| Mass Flow (kg/h) 8.375e+004 8.343e+004 321.0
49| Std Ideal Liq Vol Flow (m3/h) 86.75 96.59 0.1551
50| Molar Enthalpy (kd/kgmole) -4.614e+005 -4.822e+005 2.783e+005
51] Molar Entropy (kd/kgmaole-C) 454.1 464.7 7477
52| Heat Flow (kJ/h) -1.688e+008 -1.716e+008 2.786e+006
53] Lig Vol Flow @Std Cond (m3/h) 96.56 96.40 0.1551
154 = Fluid Package: Basis-1
E Material Stream: S4 ,
56 Property Package: Peng Robinson
57
m CONDITIONS
50 Overall Vapour Phase
60| Vapour / Phase Fraction 1.0000 1.0000
61| Temperature: {C) 74.00 * 74.00
62| Pressure: (kg/cm2) 47.00 * 47.00
63| KBC Advanced Technologies, plc. Petro-S5IM v2.0 (Build 51) Page 10of 3
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i Case Name: DASIMULACIONES\FINAL-FINALKSC (TESIS TERMINADISIMA).KSC
2
3 Calgary, Alberta Unit Set: NewlUser1a
4 CANADA
? Date/Time: Mon Nov 02 09:39:29 2015
i Fluid Package: Basis-1
7| Material Stream: S4 (continued) ,
8 Property Package: Peng Robinson
— CONDITIONS
11 Overall Vapour Phase
12| Molar Flow (kgmole/h) 1618 1618
13| Mass Flow (kg/h) 1.324e+004 * 1.324e+004
14| Std Ideal Lig Vol Flow (m3/h} 63.88 63.88
15| Molar Enthalpy (kJ/kgmole) -2.262e+004 -2.262e+004
16| Molar Entropy (kd/kgmole-C) 121.6 121.6
17| Heat Flow (kJ/h) -3.660e+007 -3.660e+007
18] Lig Vol Flow @Std Cond (m3/h)
REl Fluid Package: Basis-1
20] Material Stream: S5 _
21 Property Package: Peng Robinson
22
] CONDITIONS
24 Overall Liquid Phase
25| Vapour / Phase Fraction 0.0000 1.0000
26| Temperature: {C) 74.00 * 74.00
27| Pressure: (kg/om2) 47.00 * 47.00
28] Molar Flow (kgmole/h) 5.759 5.759
28] Mass Flow (ka/h) 506.0 © 506.0
30| Std Ideal Lig Vol Flow (m3/h) 0.6587 0.6587
31] Molar Enthalpy (kJ/kgmole) -1.244e+005 -1.244e+005
32| Molar Entropy (kJ/kgmole-C) 116.3 116.3
33| Heat Flow (kJ/h) -7.162e+005 -7.162e+005
34| Lig Vol Flow @Std Cond (m3/h) 0.6899 * 0.6899
= = Fluid Package: Basis-1
36} Material Stream: S8 _
37 Property Package: Peng Robinson
38
| CONDITIONS
40 Overall Vapour Phase Liquid Phase Solid Phase
41] Vapour / Phase Fraction 0.9908 0.9908 0.0042 0.0050
42| Temperature: (C) 400.0 * 400.0 400.0 400.0
43| Pressure: (kg/om2) 40.10 40.10 40.10 40.10
44| Molar Flow (kgmole/h) 1990 1971 8.347 10.01
45| Mass Flow (ka/h) 9.750e+004 9.529e+004 1886 321.0
46| Std Ideal Lig Vol Flow (m3/h) 161.3 158.9 2.188 0.1551
7| Molar Enthalpy (kJ/kgmole) -4.884e+004 -4.967e+004 -2.647e+005 2.946e+005
48]  Molar Entropy (kJ/kgmole-C) 291.8 290.3 868.8 106.8
49| Heat Flow (kJ/h) -9.717e+007 -9.791e+007 -2.210e+006 2.949e+006
50] Lig Vol Flow @Std Cond (m3/h) 2.172 0.1551
1511 = Fluid Package: Basis-1
52 Material Stream: S18 _
53 Property Package: Peng Robinson
54
= CONDITIONS
56 Overall Vapour Phase Liquid Phase Solid Phase
57| Vapour / Phase Fraction 0.7816 0.7916 0.2061 0.0022
58| Temperature: {C) 55.00 55.00 55.00 55.00
58] Pressure: (kg/cm2) 35.20 3520 35.20 35.20
60| Molar Flow (kgmole/h) 1977 1565 407 .6 4.424
61| Mass Flow (ka/h) 9.750e+004 1.205e+004 8.531e+004 141.9
62] Std Ideal Lig Vol Flow (m3/h) 1611 60.51 100.6 6.854e-002
63| KBC Advanced Technologies, plc. Petro-S5IM v2.0 (Build 51) Page 2 of 3

Licensed to

* Specified by user

76



Anexos

i Case Name: DASIMULACIONES\FINAL-FINALKSC (TESIS TERMINADISIMA).KSC
2
3 Calgary, Alberta Unit Set: NewlUser1a
4 CANADA
? Date/Time: Mon Nov 02 09:39:29 2015
i Fluid Package: Basis-1
7 | Material Stream: S18 (continued) ,
8 Property Package: Peng Robinson
— CONDITIONS
11 Overall Vapour Phase Liguid Phase Solid Phase
12| Molar Enthalpy (kJ/kgmole) -1.069e+005 -2.197e+004 -4.372e+005 2.781e+005
13| Molar Entropy (kJ/kgmole-C) 182.1 121.4 416.4 74.13
14| Heat Flow (kJ/hy -2.114e+008 -3.440e+007 -1.782e+008 1.230e+006
15| Lig Vol Flow @Sld Cond (m3/h) - - 99.33 6.854e-002
1161 Fluid Package: Basis-1
17] Material Stream: S19 ,
18 Property Package: Peng Robinson
19
] CONDITIONS
21 OQverall Vapour Phase Liguid Phase Solid Phase
22| Vapour / Phase Fraction 0.7886 0.7896 0.2081 0.0022
23] Temperature: {C) 45.00 * 45.00 45.00 45.00
24| Pressure: (kg/om2) 34.70 34.70 34.70 34.70
25| Molar Flow (kgmole/h) 1977 1561 41186 4.424
26| Mass Flow (kg/h) 9.750e+004 1.187e+004 8.549e+004 141.8
27| Std Ideal Liq Vol Flow (m3/h) 161.1 60.15 100.9 6.854e-002
28| Molar Enthalpy (kJ/kgmole) -1.080e+005 -2.210e+004 -4.382e+005 2.778e+005
29| Molar Entropy (kJ'/kgmole-C) 178.7 120.3 401.3 73.18
30| Heat Flow (kJ/h) -2.136e+008 -3.451e+007 -1.804e+008 1.229e+006
31| Lig Vol Flow @Sld Cond (m3/h) - - 99.60 6.854e-002
132) - Fluid Package: Basis-1
33 Material Stream: S32 _
14 Property Package: Peng Robinson
35
] CONDITIONS
37 Overall Liguid Phase Solid Phase
38| Wapour / Phase Fraction 0.0000 0.9847 0.0153
39| Temperature: {C) 55.00 55.00 55.00
40| Pressure: (kg/om2) 6.000 6.000 6.000
41] Molar Flow (kgmole/h) 289.7 285.3 4.424
42| Mass Flow (kg/h) 7.127e+004 7.113e+004 141.9
43| Std Ideal Liq Vol Flow (m3/h) 81.72 81.66 6.854e-002
44| Molar Enthalpy (kJ'kgmole) -5.066e+005 -5.188e+005 2.781e+005
45| Molar Entropy (kJ/kgmole-C) 478.3 484.6 7413
46| Heat Flow (kJ/h) -1.468e+008 -1.480e+008 1.230e+006
7| Lig Vol Flow @Std Cond (m3/h) 81.66 * 8159 6.854e-002
148
49|
E
151
2
53
[54]
)
E
1
|56 |
2
|60
6_‘\
62
63| KBC Advanced Technologies, plc. Petro-SIM v2.0 (Build 51) Page 3 of 3
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