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RESUMEN

Una manera de mejorar el rendimiento del producto nafta y la eficiencia del proceso de
reformacion es con la evaluacion mediante herramientas de andlisis de procesos del bloque de
estabilizacion de hidrotratamiento, centrados en la evaluacién de la torre T-201.

El objetivo del presente trabajo es evaluar alternativas operacionales del bloque de
estabilizacion, torre T-201 de la unidad de hidrotratamiento de la refineria de Cienfuegos, a
partir de los datos proporcionados por el Exquantum y el laboratorio, mediante la aplicacion
del simulador PRO I1, desarrollar un modelo de simulacion donde se evalGen los parametros
operacionales de la torre T-201, de igual forma estudiar la influencia de la temperatura en los
resultados de humedad en la nafta hidrotratada.

Para la simulacion se tuvo en cuenta el estudio del bloque de hidrotratamiento para la
confeccion del diagrama de flujo, primeramente se realizé la simulacién bajo condiciones de
disefio con los parametros de la documentacion del licenciante, se obtuvo buena
representacion con una desviacion maxima alcanzada de 0.29 % en la seleccion de la muestra.
Se hace un estudio del proceso en condiciones actuales de operacién, fueron validados ambos
modelos y el producto nafta cumplié con la especificacion establecida para ser enviada al
proceso de reformacion, en la validacion también se obtuvo % de errores bajos en la
comparacion con lo simulado y lo real, observandose solo una desviacion del 12.21% en la
temperatura del fondo, debido a la composicion de la materia prima, aun asi el modelo cumple
con las especificaciones.

Finalmente se realiz0 un andlisis de sensibilidad del modelo para las condiciones
operacionales actuales, obteniéndose resultados satisfactorios para la torre T-201, de la misma
manera se evaluaron alternativas operacionales con la capacidad calorifica y el reflujo de tope

y su variacion con la temperatura.



ABSTRACT

A way to improve the naphtha product yields and the reforming process efficiency is the
assessment through the hydro treating stabilization block process analysis tools, focused on
the assessment of the tower T-201.

The objective of this research is to assess the stabilization block operational alternatives,
tower T-201 of the hydro treatment unit at the Refinery of Cienfuegos, starting with the data
provided by Exquantum and the laboratory, with the application of the simulator PRO II, to
develop a simulation model to assess the operational parameters of the tower T-201, as well
as to study the temperature influence in the hydro treated naphtha moisture.

The hydro treating block study was taken into account for the simulation as to create a flow
diagram. First the simulation was developed under design conditions with the licensor
documentation parameters, obtaining a good representation with a maximum deviation of 0.29
% in the sample selected. The study was developed in actual operational conditions, where
both models were valid and the naphtha product met the specification established as to be sent
to the reforming process. In the validation the errors % was low when comparing the
simulation with the real, noting a deviation of just 12.21% in the bottom temperature, due to
the composition of the feed. Even though, the model metes the specifications.

Finally, a sensitivity analysis of the model was made for the real operational conditions,
getting satisfactory results for the tower T-201. As well, the operational alternatives were

assessed with the caloric capacity and the top reflux and with the temperature variation.
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Las operaciones de la industria de los hidrocarburos se inician con la exploracion para la
localizacion de nuevos yacimientos de crudo o gas natural. Al localizarse nuevas fuentes,
se perforan pozos correspondientes con el objetivo de confirmar la presencia de petroleo o

gas y determinar si las reservas justifican la explotacion.

El petréleo crudo y las fracciones que provienen de él estdn conformados de moléculas
denominadas hidrocarburos y por una combinacién de atomos de carbono tetravalentes
con atomos de hidrogeno monovalentes, contiene ademas contaminantes como Azufre,
Oxigeno y Nitrogeno bajo la forma de compuestos como el sulfuro de hidrdgeno,
mercaptanos R-SH, disulfuros y polisulfuros (R-S-S-R)n, acidos nafténicos, etc. Se
observan también en el petroleo crudo, sedimentos y agua provenientes del yacimiento o
del transporte en buques petroleros, por lo que es necesaria la eliminacion de estos

contaminantes ya que pueden desactivar al catalizador de reformacion. (Barberil, 1998)

La refinacién del petroleo contiene dos operaciones basicas: cambio fisico o procesos de
separacién y cambio quimico o procesos de conversion, de transformacion. También hay
una serie de operaciones que configuran los procesos de acabado. Dichos procesos tienen
por objeto modificar las caracteristicas de los distintos productos elaborados en los
procesos descriptos anteriormente, a fin de obtener productos finales que se ajusten a las
especificaciones comerciales requeridas, eliminando previamente los compuestos de
azufre a través de distintos procesos de tratamientos quimicos y con hidrégeno. (Parkash,
2003)

Actualmente se emplean con mayor frecuencia los procesos cataliticos en presencia de
hidrogeno, porque se logra una desulfuracion mas profunda, ademéas de ser la materia

prima, crudos mas pesados y con mayor numero de contaminantes.

Con el paso de los afios y los avances tecnoldgicos se han desarrollado nuevos procesos,
capaces de mejorar la calidad y obtener un mayor rendimiento de productos provenientes

de la destilacion primaria, a partir de las unidades de conversion.

En las unidades de conversién, que en la industria petrolera se conocen como plantas de
reformacion catalitica, craqueo catalitico, hidrocraqueo, coquizacion retardada, reduccion
de viscosidad entre otras, se mejora la calidad de las gasolinas aumentando su octanaje; se

disminuye el porcentaje de azufre en el diesel y la nafta, se reprocesan corrientes de

1



INTRODUCCION.

pesados para obtener mas productos livianos, pasando por procesos de mayor complejidad,
donde estos productos son sometidos a temperaturas y presiones extremas y a la accion de
catalizadores quimicos para sacar mayor provecho a las mismas, dandole mas valor

econdémico y margen de refino. (Llunch Urpi, 2000)

La reformacion catalitica permite obtener gasolinas de alto octanaje y a su vez gas rico en
hidrogeno, muy importante en las refinerias por su utilizacion en los hidrotratamientos.
Estos tratamientos de productos con hidrégeno en los Gltimos afios han jugado un papel
muy importante en la obtencion de derivados de bajo contenido de azufre.

El parametro fundamental que caracteriza al producto obtenido en reformacion, es el
namero de octano u octanaje. EI nimero de octano no es mas que el carécter antidetonante
de un combustible. Esta se traduce como la propiedad de los combustibles a soportar la

maxima presion del piston antes de combustionar en la cdmara de combustion del piston.

La alimentacion a reformacion es nafta pesada de destilacion directa de rango de
ebullicién de 70-180°C, variando su composicién de acuerdo al tipo de crudo, parafinico o
aromatico. Si se utiliza nafta de punto inicial de destilacion mas bajo, este corte contiene
importantes cantidades de hidrocarburos Cs que no se convierten en aromaticos y ademas
por reacciones de craqueo daran lugar a gases, los productos ligeros no incrementan el
namero de octano y es una carga al horno. Las naftas con punto de ebullicion mas alto
pueden contener compuestos diaromaticos que favorecen la formacién de coque
desactivando el catalizador, el azufre y nitrogeno presentes en estas naftas de destilacion
directa también actuan como veneno del catalizador, siendo necesario eliminarlos antes de
procesar la nafta en el Reformado Catalitico, la eliminacion se realiza mediante un proceso

de hidrotratamiento previo.

La industria petrolera en Cuba crece haciendo posible la refinacion del crudo nacional y
extranjero contando con un proyecto de expansion y remodelacion de varias refinerias que

duplicarian la produccion, dandole mayor valor y calidad a los productos obtenidos.

La Refineria Camilo Cienfuegos se encuentra ubicada en la Finca Carolina del Municipio
y provincia de Cienfuegos, integrada por varias plantas de procesos como Destilacion
Atmosférica, Fraccionamiento de Gases, Endulzamiento de la fraccion turbo-Jet A-1,
Hidrotratamiento de Diesel, Hidrotratamiento de Naftas y Reformacién Catalitica.
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La Seccion 200 en esta refineria estd compuesta por el proceso de Hidrofinacion y el
proceso de Reformacidn Catalitica. (Ver anexo 1)

El proceso de hidrofinacién es donde ocurre la refinacion preliminar con hidrégeno de
materia prima, para eliminar compuestos nitrogenados, oxigenados y sulfurosos, este
proceso se realiza con circulacion de gas hidrogenado y el proceso de reformacion
catalitica es donde ocurre la transformacion de las fracciones de gasolina (rica en parafinas
y naftenos en aromaticos) en presencia de un catalizador y bajo condiciones de operacion

adecuadas, para obtener gasolina con elevado indice de octano. (TIVENCA, 2007)

El proceso de Hidrotratamiento de Naftas es donde se desarrollara el presente trabajo,
particularmente en el bloque de estabilizacion, es decir en la torre T-201. Esta unidad esta
conformada por la seccion de reaccion y separacién o despojamiento.

En el blogue de estabilizacion de Hidrofinacidn, es donde tiene lugar la separacion de los
compuestos formados durante el proceso en el reactor R-201, tales como agua, amoniaco,
sulfuro de hidrégeno y algunos productos hidrocarbonados formados en virtud de un ligero
hidrocraqueo que tiene lugar en el reactor de Hidrofinacion, este proceso se desarrolla en la
torre T-201, la cual recibe la denominacion de torre estabilizadora.

Su importancia fundamental radica, en que dependiendo del modo operacional de esta,
pueden eliminarse o no los compuestos nocivos al catalizador (agua, compuestos
nitrogenados, compuestos de azufre) y en el caso de errores en su operacion, se
conducirian al bloque de reaccién productos que son dafinos al catalizador de
Reformacion Catalitica y pudieran desactivarlo parcial o definitivamente, es por ello que se

exige su correcto modo de operacion.

Los parametros establecidos para su operacion deben ser respetados y comprobar
sistematicamente a través de ensayos de laboratorio la calidad de los productos que se

obtienen después de pasar por esta torre.

En el proceso estan involucradas reacciones de eliminacion de azufre, eliminacion de
nitrégeno, eliminacion de compuestos oxigenados, y eliminacion de metales.

Es fundamental obtener la humedad requerida de la materia prima al proceso de
reformacion (de 3-5 ppm) para cumplir con la exigencia de los catalizadores de la serie
RG de AXENS.

El contenido de humedad se mide a la materia prima, (nafta pesada de destilacion directa)

proveniente de la destilaciobn Atmosférica, la cual es bombeada desde los tanques
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intermedios de almacenamiento hacia la unidad de hidrofinacién, y se mide a la salida de
la torre T-201 a la nafta hidrotratada que va a reformacion.

Por resultados de laboratorio se observa que el contenido de humedad en la nafta
hidrotratada (obtenidos en el laboratorio) no se corresponde con los valores que se deben
obtener a la salida de la Torre Estabilizadora (T-201), de acuerdo al Reglamento
Tecnoldgico para esta Unidad, (de 3 a 5 ppm) los resultados no son coherentes con lo que
dice el proyecto. Existen discrepancias en los resultados que se obtienen, ya que la torre
debe ser capaz de obtener la humedad requerida en la nafta hidrotratada a reformacion,
con los parametros operacionales dados por proyecto. Los resultados de andlisis de la
humedad del laboratorio por el método utilizado no satisfacen por ser de un rango grande

y lo que se mide en la materia prima son trazas (ppm). Ver Anexo IlI.

Por lo que se plantea como Problema de Investigacion:
¢Se garantiza con los parametros operacionales actuales de la torre T-201 la humedad
requerida en la Nafta Hidrofinada de inyecto al Proceso de Reformacion Catalitica?

Para darle solucion al problema se plantea la siguiente Hipotesis:

Si se realiza la evaluacién operacional del blogue de estabilizacion (T-201), mediante la
simulacion, se obtendra mejores condiciones de operacién del proceso de Hidrofinacién,
utilizando herramientas computacionales y alternativas posibles a seguir en la torre
estabilizadora (T-201), para asegurar la calidad de la nafta hidrofinada hacia el proceso de

Reformacién Catalitica.

Objetivo General.
Evaluar alternativas operacionales en la torre T-201 del Bloque de Estabilizacion del
Hidrotratamiento de Nafta de la refineria de Cienfuegos que garanticen la humedad
requerida de la nafta hidrofinada que va a la reformacién posterior.
Objetivos especificos.
e Realizar un estudio bibliografico del petréleo y su Proceso de Refinacion,
Hidrotratamiento de Nafta y Reformacion Catalitica y Simuladores de Proceso.
e Analizar los resultados de laboratorio para los valores de humedad de la nafta
pesada de inyecto a Hidrofinacion y la nafta hidrofinada de inyecto a Reformacion.
e Obtener el Modelo de Simulacion de la torre T-201 con las condiciones de disefio y

operacionales en el simulador de procesos Pro II.
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e Validar el modelo de simulacion utilizando condiciones de disefio.

e Realizar anélisis de sensibilidad del modelo obtenido.

e Evaluar con parametros operacionales reales en la T-201, en el modelo de
simulacion si se garantiza la humedad requerida en la nafta hidrofinada.

e Evaluar alternativas operacionales en la torre T-201 que garanticen los niveles de

humedad en la nafta hidrofinada de inyecto a reformacion.
El trabajo esté estructurado en tres capitulos:

CAPITULO I: Analisis bibliografico sobre el petréleo y su proceso de refinacion, ademas
se describen las caracteristicas de los productos en el proceso de Hidrotratamiento de
Nafta; nafta pesada como inyecto al bloque de hidrofinacion y nafta hidrofinada de
inyecto al reformador, cobmo se obtienen y su uso. Aspectos sobre la simulacion de

procesos de refinacion como herramienta informatica para la solucién de problemas.

CAPITULO II: Metodologia de la investigacion: donde se presenta la descripcion del
proceso de Hidrotratamiento de Nafta, la evaluacion del caso de estudio, adentrandose en
la metodologia de simulacion del proceso y los diferentes calculos para validar el modelo
usado evaluando el bloque de estabilizacién, T-201.

CAPITULO IllI: Analisis de los resultados obtenidos.



CAPITULO 1 ANALISIS BIBLIOGRAFICO.

CAPITULO I. ANALISIS BIBLIOGRAFICO.

Introduccién

El petrdleo (aceite de roca) es una mezcla homogénea de compuestos organicos,
principalmente hidrocarburos insolubles en agua. También es conocido como petréleo
crudo o simplemente crudo, de origen fdsil, se originaron a partir de restos de plantas y
microorganismos enterrados por millones de afios y sujetos a distintos procesos fisicos y
quimicos. La transformacién quimica (craqueo natural) debida al calor y a la presion
durante la diagénesis produce, en sucesivas etapas, desde betin a hidrocarburos cada vez
mas ligeros (liquidos y gaseosos). Estos productos ascienden hacia la superficie por su
menor densidad gracias a la porosidad de las rocas sedimentarias. Cuando se dan las
circunstancias geoldgicas que impiden dicho ascenso (trampas petroliferas como rocas
impermeables, estructuras anticlinales), se forman entonces los yacimientos petroliferos.
(Barberil, 1987)

Es un recurso natural no renovable y actualmente es la principal fuente de energia en los
paises desarrollados. El petroleo liquido puede presentarse asociado a capas de gas natural,
en yacimientos que han estado enterrados durante millones de afios, cubiertos por los

estratos superiores de la corteza terrestre.

Relacionandolo con su gravedad API el American Petroleum Institute clasifica el petroleo

en "liviano”, "mediano”, "pesado™ y "extrapesado™:

e Crudo liviano o ligero: tiene gravedades APl mayores a 31,1 °API

e Crudo medio o mediano: tiene gravedades API entre 22,3y 31,1 °API.
e Crudo pesado: tiene gravedades API entre 10 y 22,3 °API.

e Crudo extrapesado: gravedades APl menores a 10 °API.

El rango de gravedad °API de los hidrocarburos utilizados en la industria venezolana a
15,5° (60 F°) es la siguiente:

Gravedad especifica ———— (a 60°F (15.5°C)




CAPITULO 1 ANALISIS BIBLIOGRAFICO.

Se basa en la densidad o gravedad especifica de los crudos con respecto al agua. Un crudo

de 10 tiene la misma gravedad especifica que el agua. (Manucci, 1997)

El petroleo es una mezcla de productos que para poder ser utilizado en las diferentes
industrias y en los motores de combustion debe sufrir una serie de tratamientos diversos.
Muy a menudo la calidad de un petrdleo crudo depende en gran medida de su origen. En
funcién de dicho origen sus caracteristicas varian: color, viscosidad, contenido. Por ello, el
crudo a pie de pozo no puede ser utilizado tal cual. Se hace, por tanto, indispensable la
utilizacion de diferentes procesos de tratamiento y transformacion para la obtencion del
mayor numero de productos de alto valor comercial. El conjunto de estos tratamientos
constituyen el proceso de refino de petrdleo o refinacion del petrdleo. La industria
petroquimica elabora a partir del petroleo varios productos derivados, ademéas de
combustibles, como plasticos, derivados del etileno, pesticidas, herbicidas, fertilizantes o
fibras sintéticas. (MufiecasVidal, 2005)

En un inicio, el refino se practicaba directamente en los lugares de produccion del petréleo,
pero pronto se advirtio que era mas economico transportar masivamente el crudo hasta las
zonas de gran consumo Yy construir refinerias en los paises industrializados, adaptando su

concepcién y su programa a las necesidades de cada pais.

El petroleo crudo es depositado en los tanques de almacenamiento, en donde permanece
por varios dias para sedimentar y drenar el agua que normalmente contiene. Posteriormente

es bombeado hacia la planta para su refinacion.

Una refineria comprende una central termoeléctrica, un parque de reservas para
almacenamiento, bombas para expedicion por tuberia, un apeadero para vagones cisterna,
una estacion para vehiculos de carretera para la carga de camiones cisterna. Es una fabrica
compleja que funciona 24 horas diarias con equipos de técnicos que controlan por turno
todos los datos. (Abdel-Aal&Aggour, 2005)

Mientras que antes, las antiguas refinerias ocupaban a centenares y a veces a millares de
obreros en tareas manuales, sucias e insalubres, las m&s modernas estan dotadas en la
actualidad de automatismos generalizados para el control y la conduccion de los procesos

y no exigen mas que un efectivo reducido de algunas personas.
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En la industria de transformacion del petrdleo, la destilacion es un proceso fundamental,
pues permite hacer una separacion de los hidrocarburos, aprovechando sus diferentes
puntos de ebullicion, que es la temperatura a la cual hierve una sustancia. (Dawe, 2000)

1. Proceso basico de destilacion

1.1Destilacion Atmosféricay al Vacio.

Este es el primer proceso que aparece en una refineria. El petréleo que se recibe por ductos
desde las instalaciones de produccion, se almacena en tanques cilindricos de gran tamafio,
de donde se bombea a las instalaciones de este proceso. El petréleo se calienta en equipos
especiales y pasa a una columna de destilacion que opera a presion atmosférica en la que,
aprovechando la diferente volatilidad de los componentes, se logra una separacion en
diversas fracciones que incluyen gas de refineria, gas licuado de petréleo (GLP), nafta,
queroseno (kerosene), gaséleo, y un residuo que corresponde a los compuestos mas
pesados que no llegaron a evaporarse. (Abdel-Aal&Aggour, 2005)

En una segunda columna de destilacion que opera a condiciones de vacio, se logra la
vaporizacién adicional de un producto que se denomina gaséleo de vacio, y se utiliza
como materia prima en otros procesos que forman parte de las refinerias para lograr la
conversion de este producto pesado en otros ligeros de mayor valor. En este proceso, el
petréleo se separa en fracciones que después de procesamientos adicionales, daran origen
a los productos principales que se venden en el mercado: el gas LP (comunmente utilizado
en las estufas domésticas), gasolina para los automoviles, turbosina para los aviones jet,
diesel para los vehiculos pesados y combustdleo para el calentamiento en las operaciones
industriales. Pero estos productos tienen que cumplir con una serie de especificaciones que
aseguren su comportamiento satisfactorio. (Chopey, 2006)

Originalmente, las especificaciones tuvieron un enfoque eminentemente técnico, como el
namero de octano de la gasolina, o el de cetano del diesel, o el punto de humo del
queroseno, o la viscosidad del combustdleo; actualmente, las consideraciones de
proteccion ambiental han incorporado muchos mas requerimientos, limitandose, por
ejemplo en la gasolina, el contenido del azufre (este compuesto al quemarse, produce
diéxido de azufre que al pasar a la atmdsfera se oxida, y con el agua da origen a la lluvia
acida), el benceno (que es un hidrocarburo que tiene caracter cancerigeno), las olefinas y

los aromaticos (que son familias de hidrocarburos altamente reactivas en la atmosfera,
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promotoras de la formacion de ozono); la presion de vapor (que debe limitarse para
reducir las emisiones evaporativas en los automoviles y gasolineras), e inclusive se
requiere la presencia de compuestos oxigenados que no ocurren naturalmente en el
petréleo (estos compuestos favorecen la combustion completa en los motores

automotrices).

Mediante el proceso de destilacion se separan las fracciones volatiles y medianas del

petréleo, permitiendo hacer:

» Cortes que se mezclan directamente para la elaboracion de productos comerciales
como la gasolina de motor, kerosén, gasoleos, entre otros.

» Cortes que se usan como materia prima de procesos que presentan la particularidad
de transformar o reordenar la constitucion de las moléculas de los hidrocarburos,
como craqueo catalitico, isomerizacion, reformacion catalitica, etc. para obtener
gasolina de alta calidad.

» Cortes que utilizan como material de alimentacion a procesos extractivos y/o
tratamiento, con la finalidad de obtener determinadas fracciones de alto grado de
pureza, como el proceso de hidrotratamiento de diesel y nafta. para alimentar otros

procesos.

Ademas de la destilacion atmosférica y al vacio existen otros procesos de refinacion
importantes como el hidrotratamiento, reformacion de la nafta, isomerizacion,
desintegracion catalitica fluida (FCC), alquilacion, fondo de barril, produccion de

lubricantes, endulzamiento y recuperacion de azufre, procesamiento de gas natural etc.

1.2 Hidrotratamiento

El proceso de Hidrotratamiento se define como el contacto de una alimentacion de
hidrocarburos (nafta pesada) con una corriente de gas rica en hidrogeno en presencia de
un catalizador y bajo condiciones de operacion adecuadas. En forma generalizada, en los
combustibles de hoy dia se reducen los compuestos de azufre, para evitar dafios
ambientales por lluvia acida. Al proceso que se utiliza para este propoésito y al cual se
someten las diferentes fracciones que se obtienen en la destilacion atmosférica y al vacio
se le denomina hidrotratamiento o hidrodesulfuracién, por estar basado en el uso de
hidrogeno que reacciona con los compuestos de azufre presentes en los hidrocarburos para
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formar acido sulfhidrico; en un procesamiento posterior, este compuesto se convierte en
azufre elemental solido que tiene una importante aplicacion industrial. En el proceso
ocurren reacciones adicionales que permiten complementar el tratamiento, al descomponer
compuestos azufrados, nitrogenados, oxigenados y alogenados, satura las olefinas y
remueve los metales presentes en la corriente de nafta para acondicionarla como carga a la
unidad de reformacion catalitica. La remocion de metales, junto con la eliminacién de
azufre, oxigeno y nitrogeno es necesaria debido a que estos son venenos para los
catalizadores de reformacion catalitica. EI Hidrotratamiento requiere de altas presiones y
temperaturas, y la conversion se realiza en un reactor quimico (blogque de reaccion) con
catalizador solido (HR-306), constituido por alimina impregnada con molibdeno, niquel y
cobalto, en un volumen de 25,5m®. (Cortazar.et.al, 2000)

1.2.1 Objetivo de la Unidad

El proceso de Hidrotratamiento de Nafta tiene como objetivo principal reducir
significativamente el contenido de contaminantes, como azufre, el nitrdgeno a menos de
0.5 ppm, eliminar metales pesados, para cumplir con los parametros de calidad de la
alimentacion de la unidad de Reformacion Catalitica.

Unidad de Hidrotratamiento

Azufre: hasta 500 ppm Azufre: 0.5 ppm
Nitrégeno: 1.3 ppm Nitrégeno: 0.5 ppm

Metales pesados: menor 5 ppb

1.2.2 Reacciones involucradas en el proceso de

hidrotratamiento.

Las reacciones involucradas en este proceso se pueden clasificar como reacciones

guimicas deseadas y reacciones quimicas indeseadas. (Cortazar.et.al, 2000)
Reacciones Quimicas Deseadas

Las reacciones de Hidrogendlisis del C-S, C-O y C-N, conllevan al rompimiento de los

enlaces respectivos y son reacciones deseadas.
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«» Estas reacciones son denominadas como desulfurizacién, desnitrificacion o

hidrogenacion de compuestos oxigenados segun corresponda.

Las reacciones de eliminacion de Azufre en presencia de Hidrogeno, producen
hidrocarburos y Sulfuros de Hidrégeno que luego son removidos.

CH3-CH,-CHp-CH2-SH + H, — CH3-CH,-CHo-CH3 + H,S
Butil mercaptano Hidrogeno  Butano Sulfuro de Hidrégeno
CH3-CH; -S -CH,-CH3 + 2H; — 2 CH3-CH3 + H,S

Dietil Sulfuro Hidrogeno Etano Sulfuro de Hidrogeno

Las reacciones de los compuestos de nitrdgeno son convertidos en hidrocarburos y

amoniaco.
CsHiitNH, - H; — CsHiz + NHs
Pentil amina pentano  amoniaco
CH3-CH,-NH- CH,-CH3 + Hy; — 2 CH3-CH3 + NH3
Dietil amina Etano amoniaco
Los compuestos oxigenados son convertidos en hidrocarburos y agua.
Para los alcoholes y fenoles
R-OH+H, R-H+H,0.
+¢+ Saturacion de olefinas y diolefinas

La separacion del producto de la reaccion del sulfuro de hidrégeno, amoniaco, metano,
etano, vapor de agua y exceso de hidrégeno se efectta por enfriamiento y reduccion de la

presion, siendo estos sacados como gas.

El liquido es separado despues por destilacion en un producto de tope (propano/butano y

homologos de mayor punto de ebullicién). (AntonioM, 2011)
Reacciones Quimicas Indeseadas:
% Hidrocraqueo

11
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«» Saturacién de Aromaticos

Una vez que la nafta pesada este libre de veneno, ya como nafta hidrofinada es alimentada
a la unidad de Reformacién Catalitica. (Luis A, 2003)

1.2.3 Catalizador de hidrotratamiento.

Los catalizadores mas utilizados son de sulfuro de Co-Mo soportado en alimina. En el

caso de naftas craqueadas es mejor los de Ni-Mo pues remueve mejor el nitrogeno.

1.3 Reformacién de Nafta

Los cortes de nafta que se obtienen por destilacion directa de cualquier tipo de petréleo
presentan un nimero de octano muy bajo (45 a 55), y serian inaplicables para la gasolina
que requieren los automoviles modernos (octanajes de 80 a 100). Es necesario entonces
modificar la estructura quimica de los compuestos que integran las naftas, y para ello se
utiliza el proceso de reformacién en el que a condiciones de presion moderada y alta
temperatura, se promueven reacciones cataliticas conducentes a la generacion de
compuestos de mayor octano como son los aromaticos y las isoparafinas.
Simultdneamente en las reacciones se produce hidrogeno, que se utiliza en la misma
refineria en los procesos de hidrotratamiento. Las reacciones son promovidas por
catalizadores basados en alimina como soporte de metales activos (platino-renio o platino-
estario).

1.3.1 Métodos de mejoramiento de octanaje.

Reformacién

Es la reformacion de la estructura molecular de las naftas. Las naftas extraidas
directamente de la destilacion primaria suelen tener moléculas lineales por lo que tienden a
detonar por presion. Por eso la reformacion se encarga de “reformar" dichas moléculas
lineales en ramificadas y ciclicas. Al ser mas compactas no detonan por efecto de la
presion. La reformacion puede realizarse de dos maneras distintas, mediante calor (lo cual
es muy poco usual y se realiza en menor medida; se denomina reformacion térmica) o

mediante calor y la asistencia de un catalizador (reformacion catalitica). (Coulson, 2005)

12
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1.3.2 Reformacién catalitica (sin aditivos antidetonantes).

Se deshidrogenan alcanos, tanto de cadenas abiertas como ciclicas para obtener
aromaticos, principalmente benceno, tolueno y xilenos, empleando catalizadores de platino
-renio -alimina. En la reformacion catalitica el nimero de aomos de carbono de los
constituyentes de la carga no varia. Es posible convertir ciclo hexanos sustituidos en
bencenos sustituidos; parafinas lineales como el n-heptano se convierten en tolueno y
también los ciclo pentanos sustituidos pueden convertirse en aromaticos. La reformacién

catalitica es una reaccion a través de iones carbono.

También se conocen otros métodos para la produccion de un componente de gasolinas de
alto octanaje por sintesis de butilenos con isobutanos como la alquilacion y la
isomerizacidn que convierte la cadena recta de los hidrocarburos parafinicos en una cadena

ramificada.

1.3.3 Reformacion catalitica.

Es el proceso mediante el cual, a partir de una nafta de destilacion directa que se emplea
como materia prima fundamental (rango de destilacion de (ASTM) 70-180°C) mezclada
con una corriente de gas rico en Hidrégeno y en presencia de un catalizador de Platino —

Renio con una funcién acida se obtiene productos con un numero de octano de 95.

El objetivo del proceso de Reformacion Catalitica es obtener un producto de alto nimero
de octano, por medio de transformaciones quimicas que tienen lugar en la corriente de
alimentacion, donde los hidrocarburos de bajo nimero de octano (parafinas y naftenos) se
transforman en componentes de alto octanaje (aromaéticos) para ser el componente

fundamental de las gasolinas de automavil. (Coulson, 2005)

Reacciones Quimicas deseadas:
Son aquellas reacciones que llevan hacia un incremento en el nimero de octano y
produccion de hidrogeno de alta pureza.
Deshidrogenacion de Naftenos.
CH_ CH

H_:: C[—_{1 HC cH

|

HC CH HC CH

CH CH
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Ciclohexano Benceno

Termodindmicamente la reaccion es altamente endotérmica y es favorecida por la alta

temperatura y baja presion. Ademas, a mayor numero de a&tomos de carbono, mayor seré la

produccion de aromaticos en equilibrio.

Deshidrociclizacion.

Metilciclohexano

2 2 CH CH
c
£ < > 2
CH, CH, CH CH

Tolueno

La relacion de deshidrociclizacién aumenta con la baja presion y alta temperatura. Esta

reaccion es catalizada tanto por la funcion metéalica como por la funcidén &cida del

catalizador.

Isomerizacion de n-Parafinas

/W\ .
*—/W
CH
716

C7Hlﬁ
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La isomerizacion de parafinas resulta en un ligero incremento del nimero de octano.
Desde un punto de vista cinético, la alta temperatura favorece la isomerizacion pero la
presion parcial del hidrogeno no tiene efecto. Estas reacciones son promovidas por la

funcidn &cida de la base catalitica. (Cortazar.Garcia, Revision 2007)

Isomerizacion de ciclo Parafinas (

r’> /5 . -

Alquilciclopentano Alquilciclohexano

s

(Etilciclopentano) (Metilciclohexano)

Reacciones Quimicas Indeseadas.
Son las reacciones que conducen hacia un decrecimiento en el nimero de octano y
disminucion de la pureza del hidrogeno o disminucion en el rendimiento de los productos.

Estas son las reacciones que se deben minimizar.

Hidrocraqueo

{m)
—
+H
/W\H/\/\/\ 5
C C H
7 1é T 14
(a)
P VNN ~H AN = N
CH C H CH
714 4 8 3 8
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El hidrocraqueo afecta tanto las parafinas (normales o isoparafinas) y naftenos. Esto
involucra las funciones metalicas como las acidas del catalizador. Es una reaccion paralela

a la deshidrociclizacion de parafina.
Hidrogendlisis

/\/\/\-H, —> i, /\/\/

CH ' CH
716 o 14

NN\ s — e - NN
) 26

CH CH
716 512

Esta reaccion indeseada tiene alguna semejanza con el hidrocraqueo ya que involucra el

consumo de hidrégeno y el rompimiento de cadenas.

Pero es promovido por la funcion metélica del catalizador y lleva al aumento de
hidrocarburos C1 + C2 aun de menos valor que el GLP (C3 + C4) bajando el rendimiento

en gasolinas.

Hidrodesalquilacion

\ /™ - />

Xileno Tolueno

\ / *H_',t ) <\ /> +C'T"4

/

Tolueno Benceno
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La hidrodesalquilacion es la ruptura (o subdivision) del radical ramificado (-CH3 0 -C;H5s)

de un anillo aromético.

/CH‘
+CH =CH-CH - HC
2 [ — \
CH,

Benceno Propileo Isopropilbenceno

Alquilacion

La alquilacion es una reaccién de condensacion que adiciona una molécula de olefinas a

un anillo aromatico.

Esta reaccién es promovida por la funcion metélica del catalizador y no consume
hidrogeno. Pero lleva a moléculas méas pesadas que pueden aumentar el punto final del
producto. Ademas, los hidrocarburos con elevado peso molecular tienen una alta tendencia

a formar coque.

Transalquilaciéon

=8y

Tolueno Tolueno Benceno Xileno

Esta reaccion, promovida por la funcion metélica del catalizador, ocurre principalmente en
condiciones muy severas de temperatura y presion.
Coquificacion

La formacién de coque resulta de un complejo grupo de reacciones quimicas, cuyo
mecanismo detallado no se conoce mucho adn, esta ligada a productos insaturados
pesados tales como aromaticos polinucleares que resultan de la alimentacion o de la

polimerizacion de los aromaticos involucrados en alguna de las reacciones

(deshidrociclizacion, transalquilacion). También, por presencia de trazas de olefinas

pesadas o diolefinas.
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1.4 Catalizador.

Un catalizador heterogéneo generalmente se compone de base (alumina, silicio,
magnesio,...) sobre los cuales el metal es finalmente dispersado.

El metal es siempre responsable de la accion catalitica. A menudo, la base tiene también
una accion catalitica ligada a su naturaleza quimica.

El catalizador no se consume pero puede ser desactivado ya sea por impurezas en la
alimentacion o por algunos de los productos de las reacciones quimicas involucradas,
resultando en un depoésito de cogue en el catalizador.

Los catalizadores de platino han permitido que mayores volumenes de carga sean
procesados por kilogramos de catalizador utilizado, ademas se ha logrado mayor tiempo
de utilizacién. Esta innovacion ha permitido que su aplicacion sea muy extensa para tratar

gasolinas y producir aromaticos. (Axens, 2001)
1.4.1 Actividad, selectividad, estabilidad

Las principales caracteristicas de un catalizador, diferentes de sus caracteristicas fisicas y
mecénicas son:

* La actividad; que expresa la habilidad del catalizador para incrementar la razon de las
reacciones que se investiguen después. Esta se mide por la temperatura a la cual el
catalizador tiene que ser operado para producir un reformado de un nimero de octano
dado, para una alimentacion dada y condiciones de operacion.

* La selectividad expresa la habilidad del catalizador para favorecer unas reacciones ante
otras. Es practicamente medida por Cs+ reformado y producciones de hidrogeno, para una
alimentacion dada y un nimero de octano y unas condiciones de operacion.

* La estabilidad caracteriza el cambio con tiempo de ejecucion del catalizador (es decir,
actividad, selectividad) cuando sean estables las condiciones de operacion y alimentacion.
El deposito de coque es el que principalmente afecta la estabilidad, mediante su inhibicion
de la acidez del catalizador y disminuye el area de contacto metalico. Las trazas de metal
en la alimentacion también afectan la estabilidad de forma adversa. La estabilidad es
generalmente medida por la cantidad de alimentacion tratada por unidad de peso del
catalizador (es decir, m* de alimentacion por kg del catalizador). El Cs. el peso (wt) de la
produccién de reformado, en condiciones estables, es también una medicion indirecta de la
estabilidad.
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1.4.2 Caracteristicas del catalizador de reformacion.

Los catalizadores de reformacion RG482, RG492 son catalizadores bimetalicos
compuestos de Platino mas un promotor de Renio en una base de alimina. El RG582 asi
como el RG682 tienen un promotor adicional, como consecuencia son catalizadores
trimetalicos.

Las principales caracteristicas de estos catalizadores son:

* Base de alumina de alta pureza que tiene fuerte resistencia mecéanica.

* Alta estabilidad y selectividad debido al platino asociado con el renio.

* Alta regenerabilidad.

La combinacion de estas cualidades ofrecen las siguientes ventajas:

* Alta produccion de reformado.

» Alta produccion de hidrégeno.

» Factor de alta corriente (ciclo de larga duracion).

* Bajo inventario del catalizador.

Las propiedades quimicas y fisicas de los catalizadores RG482, RG492, RG582 y
RG682 se relacionan a continuacion:

RG 482 Catalizador de reformacion semi -regenerativa.

Es un catalizador de platino-renio en aluminio de alta pureza, desarrollado para producir
gasolinas de alto octanaje a partir de una nafta de corrida directa, puede ser usado en lugar
de cualquier catalizador bimetélico en unidades de reformacidén semi-regenerativo de
reactores de lecho fijo que trabajan por encima de un amplio rango de presion desde 10 a
mas de 30 Bar (Axens, 2001).

1.5 Caracteristicas de productos obtenidos y materia prima a

hidrofinacién y reformacion.

Las gasolinas son los primeros combustibles liquidos que se obtienen del fraccionamiento
del petréleo. Tienen componentes hidrocarbonados de C, a Cyo y una temperatura de
destilacion entre 30 y 200°C (umbral que varia en funcion de las necesidades comerciales
de la refineria y de su esquema). A su vez, este subproducto se subdivide en nafta ligera
(hasta unos 100 °C) y nafta pesada (el resto). La nafta ligera que es uno de los
componentes de la gasolina, con unos nimeros de octano en torno a 70. La nafta pesada no
tiene la calidad suficiente como para ser utilizada para ese fin, y su destino es la

transformacion mediante la reformacion catalitica, proceso quimico por el cual se obtiene
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también hidrogeno, a la vez que se aumenta el octanaje de dicha nafta; se utiliza como
combustible en motores de combustion interna con encendido a chispa; tiene una densidad
de 720 g/L; un litro de gasolina tiene una energia de 34,78 mega julios por litro de

carburante y en términos de masa tiene una energia de 48,31 MJ/Kg. (Barberil, 1998)

La materia prima de inyecto a la Seccion 200 Reformacién Catalitica es la fraccion de
nafta de destilacion directa ¢ fraccion 70-180°C que tiene como caracteristicas una
densidad a 15 °C de 0.7520 g/cm® un contenido de humedad sobre los 120.00 ppm,
contenido de azufre total de 52.00 % peso. El punto inicial de ebullicion no debe ser

mayor de 85 y el final no superior a 180°C.
1.5.1 Productos obtenidos del proceso.

Catalizado estable. Este se utiliza para mezclar gasolinas de alto octanaje. Inicio de
ebulliciéon no inferior a 60 °C, final no superior a 200 °C, indice de octano en su forma

pura de 95.

Gas hidrogenado. Se toma de un separador, este se va a utilizar en el bloque de refinacion
con hidrdgeno y en hidrofinadora de diesel con un contenido de hidrégeno en % volumen

no inferior a 75.

Fraccion liviana de estabilizacion dirigida al fraccionamiento de gas a la seccion de
finales ligeros. La densidad a 20°C no se norma, con un contenido de Cs no superior a 2%

peso.
Gas de estabilizacion, con un % en volumen de pentano no superior a 0,6.

Hidrdégeno de arranque. Para el bloque de hidrofinacion con un contenido de hidrogeno
% vol. min. 70.0. Para el bloque de reformacién un contenido de hidrégeno % vol. min.
90.0. Contenido de hidrégeno sulfuroso mg/m® normal méx. 10.0. Humedad, ppm no
superior a 50ppm. (NeftechimpromexporReglamento, 1986)

1.6 Simuladores de procesos de refinacion.

En la actualidad se utilizan herramientas como simuladores de procesos para la obtencion de

modelos de refinacién con mejores resultados en la calidad y el rendimiento de la materia

prima. Consiste en el disefio de un modelo matematico de un sistema, y la posterior ejecucion

de una serie de experimentos con la intencidén de entender su comportamiento bajo ciertas
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condiciones. EI modelo debe ser capaz de reproducir el comportamiento del proceso real con

la mayor exactitud posible. En general se lleva a cabo con dos propésitos:

- Disefio

- Operacidn bajo nuevas condiciones.

Una simulacion por computadora, puede ser usada para predecir el efecto de cambiar
condiciones de operacion, de la disposicion y la capacidad fisica; efectuar balances de masa y
energia en forma rapida y segura; tener conocimiento del comportamiento del sistema
completo, mejorar el control e investigar la factibilidad de un control por computadora;
facilitar calculos costosos; controlar el presupuesto, planeando las operaciones y finalmente
guiar y adiestrar a los operadores e ingenieros de proceso.

Los simuladores de procesos son poderosas herramientas de calculos que pueden llegar a ser
muy oportunas, adecuadas y de apoyo para el disefio, caracterizacion, optimizacion y
monitoreo de procesos industriales, dedicados fundamentalmente a la industria con el objetivo
de mejorar e incrementar la eficiencia de las mismas a permitir hacer simulaciones de
diferentes procesos antes de que ocurran en realidad, las cuales producen resultados que

pueden ser analizados para una futura realizacion de los mismos. (Jimenez, 2003)
1.6.1 Simuladores Comerciales.

Existe una gran variedad de simuladores de procesos comerciales, algunos de las cuales son
poderosas herramientas de calculos en procesos industriales , con enormes bases de datos y un
fuerte respaldo de bibliotecas para calculos de equipos y calculos termodindmicos que
contienen las propiedades fisicas de miles de compuestos y sustancias quimicas, seleccion de
modelos termodinamicos, célculos de equipos (tedrico y real), analisis de costo, estado de
agregacion y condiciones de operacion, que le dan al simulador la ventaja de una gran
versatilidad. (Carson, 1996)

Algunos de estos simuladores de proceso son: Aspen Plus y Speedup (de Aspen Technology),
Pro Il (de Simulations Sciences), Hysys (de Hyprotech), Chemcad (de Chemstations) etc.
Aspen Plus, Pro Il y Chemcad son simuladores de procesos en estado estables, Speedup es un

simulador de procesos dindmico y Hysys es util para los dos tipos de simulacion.

v" HYSYS Simulador de Procesos HYSYS, utilizado fundamentalmente en la

esfera industrial.
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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
guimicos. Este simulador cuenta con una interface muy amigable para el usuario, ademas
de permitir el empleo de operadores l6gicos y herramientas que facilitan la simulacion de
diversos procesos. Fue adquirido por Aspen Tech en el 2004 por lo que es desarrollado en
la actualidad por Aspen Technology. Es un simulador bidireccional, ya que el flujo de
informacién va en dos direcciones (hacia delante y hacia atras). De esta forma, puede
calcular las condiciones de una corriente de entrada a una operacion a partir de las
correspondientes a la corriente de salida sin necesidad de célculos iterativos. Posee un
entorno de simulacién modular tanto para estado estacionario como para reégimen
dinamico. Es un software para la simulacién de plantas petroquimicas y afines. (Benz,
2001)

Aspen Plus Simulador de Procesos Aspen Plus, utilizado fundamentalmente en la esfera

industrial.

El Sistema Avanzado para Ingenieria de Procesos- Advanced System for Process
Engineering (ASPEN) es un mercado lider en herramientas de modelado de proceso de
disefio conceptual, optimizacion y monitoreo de desempefio para la industria quimica,
polimeros, especialidades quimicas, metales y minerales. Desarrollado en la década de
1970 por investigadores del Massachusetts Institute of Technology (MIT) y comercializado
desde 1980 por una compafia denominada Aspen Tech. Aspen Plus es un simulador
estacionario, secuencial modular (en las Gltimas versiones permite la estrategia orientada a
ecuaciones). Actualmente es posible que sea el mas extendido en la industria. Se ha
utilizado para modelar procesos en industrias: quimica y petroquimica, refino de petrdleo,
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 energia de una unidad de proceso a otra. Posee herramientas para calculos de
costes y optimizaciones del proceso, generacion de resultados en forma gréafica y en tablas
y otros. (Technology CHEMCAD Simulador de Procesos CHEMCAD, utilizado
fundamentalmente en la esfera industrial. (Technology, 2009)
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CHEMCAD nace en 1984 cuando un profesor universitario formoé un equipo para
desarrollar un simulador de procesos para computadoras personales PC. El simulador fue
vendido a la seccion de software de McGraw Hill (COADE) y luego siguié siendo
desarrollado y distribuido por Chemstations Inc. CHEMCAD ha venido evolucionando
durante estos afos para convertirse en un paquete de modulos que abarca calculo y disefio
de intercambiadores de calor (CC-THERM), simulacion de destilaciones dinamicas (CC-
DCOLUMN), simulacion de reactores por lotes (CC-ReACS), simulacion de destilaciones
por lotes (CC-BATCH), simulacion de redes de tuberias (CC-SAFETY NET).
Recientemente ha sido puesta a la venta la version 6 de CHEMCAD con una nueva
interface de usuario y otras propiedades adicionales. Este sistema es muy usado en todo el
mundo, para el disefio, operacion y mantenimiento de procesos quimicos en una gran
variedad de industrias incluyendo la exploracion de petroleo y gas; y naturalmente en
procesos quimicos, farmacéuticos, biocombustibles y procesos de fabricas industriales. De
forma general este software, como una herramienta de productividad tiene muchas

ventajas entre las que cabe mencionar las siguientes:

Incremento en la productividad por el uso de informacion obtenida a partir de la
simulacion diaria de célculos relacionados con las condiciones de operacion.

Maximizar la rentabilidad de las operaciones por el disefio mas eficiente de nuevos
procesos y equipos.

Reduccion de costos e inversiones de capital por la optimizacion y solucién de los cuellos

de botella existentes en los procesos y en los equipos. (ChemstationsCHENCAD, 2000)

1.6.2 Arquitectura de los simuladores.
® Secuencial-Modular

Los calculos se realizan unidad por unidad, secuencialmente. Los procesos con reciclo
deben ser descompuestos en varias secuencias de calculo hasta lograr convergencia, usando
los balances de masa y energia como criterio para terminar el calculo.

Esta estrategia de célculo es utilizada en la mayoria de los simuladores de estado
estacionario: Aspen, Chemcad, ProVision, Hysys, Prosim, Winsim

El elemento basico es el modelo de operacion unitaria, el cual es construido a partir de
balances de masa energia y momentum, hasta finalmente obtener un conjunto de ecuaciones

algebraicas no-lineales:

f(u,xd,p)=0
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donde:

u, Variable de entrada o salida

X, estado interno de la variable, temperatura, presion, concentracion, et.

d, variable dependiente de la geometria, como volumen, area de intercambio de calor, etc.

p, variables que definen propiedades fisicas, como entalpias especificas, valores de K, etc.
El sistema de ecuaciones algebraicas no lineales debe ser compatible y determinado.

® Orientada a Ecuaciones

En este caso todas las ecuaciones del modelo, algebraicas no lineales y diferenciales, se
integran en un unico conjunto y se resuelven simultadneamente.

Este esquema es mas flexible que el Secuencial-Modular, sin embargo requiere mas
esfuerzo de programacion y se consumen mas recursos de computacion.

Las corrientes de reciclo no representan una dificultad en la resolucion del modelo.

Esta arquitectura esta mas orientada a la solucion de modelos dinamicos

El modelo desarrollado tiene la forma:

dx
— = f(u,x,d,
ot ( p)

El estado estacionario se obtiene haciendo el término derivativo igual a cero
En general los resultados se muestran como tablas o gréficas, donde se muestra el
comportamiento de las variables en funcion del tiempo.
Aspen Dynamics y Simulink utilizan esta arquitectura.
® Modulos Simultaneos
Esta estrategia de solucion combina los Modulos Secuenciales y Solucion Orientada a
Ecuaciones.
Modelos rigurosos de las operaciones unitarias son resueltos secuencialmente, mientras que
modelos lineales son resueltos globalmente para interconectar los resultados de cada
modulo.
Este parece ser el enfoque que a futuro se dara en los simuladores comerciales.

® Analisis de Grados de Libertad

Permite determinar el numero de variables a ser especificadas para ejecutar una
simulacion.

El nimero de grados de libertad se calcula como:
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N, niUmero de variables

Neq NUmero de ecuaciones independientes

DOF =N, - N,
Donde:

Ny = namero de variables
Neg = nimero de ecuaciones independientes

(Rodriguez, 1999)
1.6.3 Simulador de Proceso PRO Il

El simulador de proceso PRO Il con provision; es un programa de simulacién de procesos
en estado estacionario disefiado por la empresa Simulation Sciences, muy utilizado en la
industria del gas natural, refinacion de petrdleo, petroquimica y quimica en general. Este
programa permite modelar el comportamiento operacional de plantas quimicas y
cuantificar el efecto que tiene modificar los valores de ciertas variables sobre el proceso.
Adicionalmente, tiene una amplia base de datos de propiedades de compuestos quimicos,
una gran variedad de métodos para la prediccion de propiedades termodinamicas, y utiliza

técnicas avanzadas para la resolucion de las operaciones unitarias.

Mediante este programa se pueden modelar y optimizar procesos de transferencia de masa
y calor, realizar calculos hidraulicos en unidades de operacion y tuberias y evaluar las
condiciones vy restricciones operacionales de equipos que incluyen intercambiadores de
calor (rigurosos o0 no), mezcladores, columnas (despojadoras, fraccionadores, de
extraccion), reactores, compresores, bombas, tambores flash, separadores trifasicos,
divisores, ciclones, cristalizadores, entre otros, de cualquier planta quimica, refinadora y

petroquimica

Adicionalmente, a través de las simulaciones de procesos, bien sea a condiciones de
disefio u operacion, es posible manipular los modelos matematicos del proceso para lograr
los cambios en el comportamiento que sufre el proceso, sin necesidad de interferir con la

actividad de la planta.
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Para verificar la calidad y confiabilidad del modelo, se comparan los resultados obtenidos
con el simulador, con los empleados como base. En tal sentido es de vital importancia que
estos datos sean confiables y consistentes.

Estructura del programa

e Sistema de unidades
El programa Pro-1l con Provision ofrece una amplia gama de unidades disponibles tanto
para la introduccion de datos como para la impresion de los resultados. De manera que los
datos se pueden introducir en sus unidades originales sin necesidad de convertirlos a las
utilizadas por el programa.

= Datos generales
Es la primera seccion en cualquier archivo de entrada de datos y presenta la informacion
general de la simulacion: Titulo del proyecto, nombre del usuario, fecha, breve descripcion
del problema y sistema de unidades de los resultados.
Adicionalmente, permite establecer ciertos parametros de calculo y resolucion de las
operaciones unitarias, asi como tolerancias para la convergencia de reciclo y seleccién de
la informacion a presentar en el archivo de salida. (.Keyword.Input, 1996)

= Datos de los componentes
En esta seccion se deben definir todos los componentes presentes en las corrientes de
proceso del sistema a simular, bien sea componentes puros o pseudocomponentes.
Se pueden seleccionar componentes puros de la base de datos propia del Pro-1I con
Provisién, ya sean como compuestos comunes o de la lista general de componentes. Si el
componente no estd definido en la base de datos, se puede especificar proporcionandole
ciertas propiedades tales como: Peso molecular, presion, temperatura volumen critico,
densidad, entre otras. En el caso de crudos y fracciones de petréleo, éstas pueden ser
caracterizadas en pseudocomponentes a partir de la curva de destilacion y la gravedad
especifica.

= Datos termodinamicos.
En esta seccion se especifican los métodos termodinamicos para el calculo de:
Equilibrios de fases (constantes de equilibrio liquido - vapor y coeficientes de reparto
entre fases liquidas), propiedades termodinamicas (entalpias y entropias), propiedades
fisicas (densidades del vapor y del liquido), propiedades de transporte (viscosidades y

conductividades térmicas del vapor y liquido), tensidn superficial, etc.
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= Datos de las corrientes.
En esta seccion se describen las corrientes de entrada y salida del proceso, definiendo su
presion, temperatura, composicion y flujo (molar, mésico o volumétrico). La composicion
puede ser establecida en base a componentes puros o a pseudocomponentes. También se
puede definir una corriente con respecto a otra, en cuyo caso se conserva la composicion,
pudiéndose especificar nuevas condiciones de presion, temperatura y flujo.

= Datos de las operaciones unitarias.
Por ultimo, se introducen los datos de las operaciones unitarias a simular:
Intercambiadores de calor, separadores, bombas, columnas de destilacion, etc. Como datos
de la operacion unitaria se pueden suministrar las condiciones de operacidn, identificacion
de las corrientes de entrada y salida y estimados iniciales.
1.6.3.1 Métodos Termodinamicos.
Una de las principales fortalezas de los simuladores de proceso comerciales, es su
versatilidad para célculos termodinamicos. En la industria petrolera las ecuaciones de
estado (EOS) han desempefiado un papel central en el modelado termodinamico del
equilibrio liquido-vapor (ELV) de hidrocarburos, sin embargo, éstas proporcionan
resultados inexactos bajo ciertas condiciones y para estos casos deben emplearse modelos
termodinamicos especiales tal como Chao-Seader, Grayson-Streed y Lee- Erbar-Edmister.
Estos modelos termodinamicos estan disponibles en la mayoria de los simuladores
comerciales.
Una buena seleccion del método termodindmico es de vital importancia para la validacion
de las simulaciones. Esto se debe a que por medio de ecuaciones de estado, correlaciones
generalizadas o métodos de actividad de liquido se pueden estimar propiedades
termodinamicas (entalpias, entropias) y constantes de equilibrio (liquido-vapor ¢ liquido-
liquido). Estimar con certeza estas propiedades permitira la resolucion rigurosa de los
algoritmos de célculos de las diversas operaciones unitarias. (Feliu Gil, 2006)
Pro-11 con Provision dispone de una gran diversidad de métodos termodinamicos para la
estimacion de equilibrios de fases y propiedades (termodindmicas, fisicas, de transporte,
etc.) como lo son: Soave-Redlich-Kwong (SRK), Peng-Robinson (PR), Grayson-Streed
(GS) y Braun K10 (BK10).
En el simulador PRO Il con PROVISION, cuando es seleccionado el sistema
termodinamico (GS) para llevar a cabo la simulacién, son asumidos los siguientes

métodos para calcular las propiedades:
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» Método de Grayson — Streed (GS), para el calculo de los valores de K.

» Método de Curl — Pitzer (CP), para el célculo de las entalpias, tanto del liquido como del
vapor.

» Método de Curl — Pitzer (CP), para el calculo de las entropias, tanto del liquido como del
vapor.

» Método API, para el calculo de la densidad del liquido.

» Método de Soave — Redlich — Kwong, para el calculo de la densidad del vapor.

1.6.3.2 Ensayos ASTM utilizados por el simulador de procesos PRO-

Il con PROVISION.
= QOtras pruebas ASTM

ASTM D86: Este método cubre la destilacion de las gasolinas de motor y de aviacion, de
los solventes de puntos de ebullicidn especiales, de las naftas, éter de petrdleo, kerosen,
gasoleos, aceites combustibles destilados y de otros productos similares de petréleo.

Las destilaciones ASTM D-86 son pruebas rapidas y no costosas. Son llevadas a cabo a
condiciones atmosféricas y un considerable craqueo de la muestra ocurre cuando la
temperatura de 650 °F es alcanzada. En este método se destila una muestra de 100 ml en
las condiciones especificadas como apropiadas a su naturaleza. Se efectGan observaciones
sistematicas de las lecturas termométricas y de los volimenes de condensado recogido y, a
partir de estos datos, se calculan y se publican los resultados del ensayo. Las temperaturas
no necesariamente corresponden al punto inicial de ebullicién del material en la mezcla. El

punto final es mas bajo que el del material mas pesado de la mezcla.

1.7 Conclusiones del analisis bibliogréfico.

1. El objetivo del hidrotratamiento es reducir el contenido de azufre y nitrégeno en la nafta
a menos de 0,5 ppm y eliminar metales pesados de la misma.

2. Para aumentar el octanaje de las gasolinas se utilizan procesos de reformacion con
catalizadores bimetalicos y trimetalicos con variadas caracteristicas fisicas y mecanicas,
ademas de la actividad, selectividad y estabilidad.

3. Se utilizan herramientas de analisis como simuladores de procesos para la obtencion de
modelos de refinacion con mejores resultados en la calidad y el rendimiento del producto.
4. Como herramienta de analisis se ha seleccionado el simulador de procesos PRO Il que

permitird la evaluacion del bloque de estabilizacion de hidrofinacion torre T-201, para
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comprobar las mejores condiciones de operacion del proceso y dar solucién al problema
planteado.

5. Existen diferentes métodos termodindmicos en el simulador PRO 11 para la obtencién de
resultados apropiados en condiciones de proceso. Se selecciona el Grayson-Streed en el

caso de estudio para dar solucion al problema planteado por ser el

adecuado para los
hidrocarburos livianos y medios.
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CAPITULO Il METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION.

En este capitulo se realiza la descripcidn del proceso de Hidrotratamiento de Nafta, una
explicacion de la metodologia utilizada para la evaluacion del blogue de estabilizacion
de hidrofinacién (T-201), donde se desarrollaré el Caso de Estudio y las herramientas de

andlisis que utilizaran para ello.

2.1 Descripcidn del proceso de Hidrotratamiento de Nafta.

La seccién cuenta con los bloques de Hidrofinacién, en donde existe la refinacion de la
materia prima con Hidrogeno y el de Reformacion Catalitica, en donde se aumenta el
octanaje de dicha fraccidn, para obtener un reformado estable (Gasolina). La materia prima
es fraccion 70-180°C proveniente de la seccion de destilacion atmosférica o del patio de
tanques intermedios, a través de la estacién de bombeo, se suministra de 40 a 63 m*/h de la
fraccion que va a un tambor de materia prima (D-201), que se encuentra presurizado a 5
Kgf/cm? con gas de estabilizacién proveniente del tambor de reflujo de la torre T-202, en
esa linea se encuentra el totalizador de flujo FQI 057. La bomba de inyeccion de materia
prima(P-201/R), succiona la fraccion desde el tambor (D-201) y la descarga para mezclarla
con gas hidrogenado circulante, suministrado por un compresor de piston a un flujo entre
17450 a 21150 m®n/h (normal), a 70 © C y presion de 39 Kgf/cm? para luego ir al nudo de
mezcla. Existe también la posibilidad de operar a través del bloque de absorcién (P- 201/R,
»E-210 *B-206) cuando la concentracion de hidrégeno en el gas hidrogenado circulante

en el sistema es baja.

Al nudo de mezcla llega la fraccion 70-180°C y gas hidrogenado circulante. Cuando exista
muy bajo flujo (20 m*h) o bajo flujo de Gas Hidrogenado (9000 m®h), se bloquea
automaticamente la valvula de corte XV-201 y la valvula motorizada YV-215 y se produce
la parada de la bomba de materia prima, del mismo modo ocurre la parada de emergencia
del horno F-201.

Se pasa al precalentamiento en los intercambiadores 3,2,1E-201, que trabajan en serie, esta
mezcla sale a 310 °C y a una presion 37 Kgf/cm?, va hacia el horno (F-201) donde alcanza
la temperatura de reaccién 340-400 °C y presion de 35 kgf/cm? para dirigirse,
posteriormente al Reactor (R-201), en el mismo en presencia de un catalizador de cobalto

y molibdeno sobre soporte de alimina, tiene lugar la hidrogenacién de los compuestos
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organicos sulfurosos, nitrosos y oxigenados con desprendimiento de hidrogeno sulfurado,
amoniaco, agua y la eliminacion de metales pesados presentes en la materia prima. La
velocidad volumétrica de la conduccién de la materia prima al reactor es de 2,5 hora™. La
mezcla sale del reactor al tren de intercambiadores (1, 2,3E-201), luego a un enfriador por
aire (A-203), sigue un intercambiador por agua(E-207) y a un tambor separador de
Hidrofinacién (B-201), donde se tiene la separacion del producto hidrofinado inestable del
gas hidrogenado circulante que sale por la parte superior y va a otro separador(B-202) y

posteriormente a la succion de dos compresores(C-201y R) retornando al nudo mezcla.
Blogue de Estabilizacion de Hidrofinacion.

Este blogue comienza en el intercambiador E-202, donde se calienta el producto
hidrogenado inestable hasta una temperatura de 150°C y una presion 14 Kgf/cm? el cual
pasa por los tubos en contracorriente con el hidrogenado estable que va por la carcasa
proveniente del fondo de la Torre Estabilizadora (T-201). El hidrogenado inestable pasa a
la torre, y entrando en los platos 16 y 19, en esta torre a una presién 12,5Kgf/cm?, y a una
temperatura de 140°C en el tope y de 249°C y 13 Kgf/cm? en el fondo se separa del
hidrogenado, los productos formados en hidrofinacion, como el hidrégeno sulfurado, el
amoniaco y el agua. Por el tope de la torre sale el gas hidrocarbonado hacia el enfriador
por aire (A-201), posteriormente pasa al intercambiador por agua E-205, saliendo a una
temperatura de 40°C y 12 Kgf/cm? hacia el tambor de reflujo de la torre (D-202), el gas
hidrocarbonado va al sistema gas combustible. La gasolina liviana es succionada desde el
tambor (D-202) por la bomba de reflujo (P-202/R).

Desde el fondo de la torre (T-201) sale la fraccion 70-180°C (hidrofinado estable), con una
temperatura de 249°C y una presién de 13 Kgf/cm?, hacia el intercambiador E-202.

La succion de la bomba P-203/R, cuya descarga va hacia el horno (F-202), se reinyecta en
forma de chorro caliente a la torre, por debajo del plato 1, a una temperatura 265°C y una
presion 14 Kgf/cm?. El flujo de recirculacion caliente debe ser 205 m*/h. Esta linea es la
alimentacion al bloque de Reaccién de Reformacion.

Existe la facilidad de enviar hidrofinado estable hacia el intercambiador por agua E-212 y
de alli al area de tanques intermedios con el objetivo de acumular hidrofinado estable para

futuras arrancadas de la Planta.
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Regeneracion del Catalizador de Hidrofinacion.

La regeneracion del catalizador de aluminio, cobalto y molibdeno se realiza por medio de
la mezcla vapor aire a una presiéon no mayor de 3 Kgf /cm? y temperatura del lecho de
catalizador hasta 540° C (a temperatura superior a esta, tiene lugar la sublimacion de

molibdeno). (CompariaTIVENCA, 2007)

Se muestra en la figura 2.1 el diagrama de flujo del bloque de hidrofinacion.

Gas decds
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Figura 2.1 Diagrama de flujo del bloque de hidrofinacién.

En este caso se realiza el estudio de la seccion de estabilizacion del bloque de
hidrofinacion, conformado por dos intercambiadores de calor, una torre
estabilizadora, un horno, dos bombas, un enfriador por aire y un tambor separador.
Se muestra el diagrama de flujo de la seccidn de estabilizacion, que se evalua

siguiendo la metodologia de Pro II.
En la figura 2.2 se muestra el diagrama de flujo para la evaluacién del caso base.
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E.202

AlElc gue de reformacics

Figura 2.2 Diagrama de flujo de la seccion de
estabilizacion.

2.2 Caracteristicas de la materia prima y productos obtenidos.

La seccidn esta disefiada para el procesamiento de la nafta de destilacion directa del crudo
tipo Romashkino (ruso) y reactivada la planta para procesar la nafta obtenida de la
destilacion directa del crudo Mesa 30 y Merey 16 (venezolano), con caracteristicas

similares.

Se tiene en cuenta la estadistica de humedad en la nafta pesada de inyecto sin hidrofinar al

bloque de hidrofinacion y los resultados de ese contenido de agua en la nafta hidrofinada.

Se toman resultados de ensayos del laboratorio en un periodo de 3 meses de trabajo
estable de la planta, para analizar la variacion del contenido de humedad del producto. Se
hace un analisis del método utilizado para medir la humedad de la nafta hidrofinada
(Determinacion de agua en los productos del petrleo por el método de Titracidn
coulométrica Karl Fischer. ASTMD 6304, Anexo Ill) y se muestran los resultados de

ensayos de laboratorio, Anexo V), para la nafta pesada sin hidrofinar de inyecto a la
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seccion. Ademas se toman datos operacionales y de disefio de la planta para la muestra

escogida, son tomados del registro de balance de la seccion 200(Exquantum).

2.3 Metodologia para la evaluacion del caso de estudio.

En la figura 2.2 Diagrama de flujo de la seccion de estabilizacion, aparecen los principales

componentes del bloque de estabilizacion de Hidrofinacion.

Para la simulacion del bloque de estabilizacion de hidrofinacion (Fig. 2.1) con la
evaluacion de los parametros operacionales en la torre T-201 se utiliza el simulador PRO-
I, y el modelo termodindmico seleccionado, el Grayson Streed, por el que seran
calculadas las propiedades fisicas de cada corriente. La definicion de la termodinamica se
realiza segun el Arbol de decision de Carlson, se resumen en el Anexo Il .Esta herramienta
agrupa un conjunto de funcionalidades como bases de datos de propiedades fisicas,
termodinamicas, métodos numéricos, operaciones unitarias para facilitar la tarea de la

simulacion del proceso.
Pasos a seguir para la obtencion del modelo de simulacién:

v" Construir el diagrama de flujo de informacién (DFI)
v" Definir el orden de célculo.

v Definir los médulos e implementar el simulador

Pasos a seguir en la simulacion.

1. Dibujar el diagrama de flujo de informacién DFI), conectando los equipos con las

corrientes de procesos.

5l : : . i .
~| Se selecciona las operaciones unitarias necesarias (equipos de procesos)

Streams

D ! para los calculos del diagrama de flujo. Las corrientes de procesos se

Figorous Hx

=

conectan a los diferentes equipos siguiendo una ldgica del proceso

e permitiendo el paso de informacidn de una unidad a otra.

e Los diferentes equipos y corrientes del proceso se seleccionan desde la
LMG Hx
D paleta PFD (Process Flow Diagram) mostrada en el lateral derecho de la

Compressor [ |

pantalla mediante la operacion de cliquear y mover hacia el espacio de la

pantalla reservado para el diagrama de flujo de la seleccidn deseada.

De esta forma conformamos el diagrama de flujo de forma secuencial que va a representar

en nuestro simulador de procesos el esquema real de procesamiento. (Lopez, 1999)
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Los diagramas de flujo se transforman en diagramas de flujo de informacion (DFI) para la
simulacion del proceso, teniendo en cuenta la cantidad de modulos que representa a una

operacion o proceso.

2. Definir los componentes en su sistema.

Il

icono que aparece en la parte superior de la barra de tareas, esto lleva a un mend que

Para hacer la seleccion de los componentes del sistema se presiona sobre el

permite adicionar los componentes puros de nuestro sistema con sus propiedades fisicas

asociadas.

Es mejor ordenar los componentes en el orden de volatilidad, empezando con el
componente mas ligero, definiendo el agua como el primer componente en los sistemas
de hidrocarburos/agua, luego se suministran los datos de los hidrocarburos, como se

muestra en la Tabla2.1 para el hidrofinado inestable.

Tabla 2.1 Componentes de la corriente de entrada

Componentes Composicion Molar (%)
H,O 4.53
H, 10.04
H,S 0.570
Metano (CHy) 8.91
Etano (C>) 4.45
Propano (C3) 2.59
Iso-Butano (I-C4) 0.81
N-Butano (N-C4) 1.05
Pentano (C5) 0.49
Heptano (C7H16) 12.08
3MHX (C7H16) 22.78
Tolueno (C7H8) 18.43
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MXileno (C8H10) 9.21
MCH (C7H14) 7.7
2M24HXD 0.89

3. Seleccionar el método termodindmico vy propiedades de transporte.

Para seleccionar algin método determinado, se presiona sobre el icono EI que representa
a “Thermodynamic Data”.

PRO/II utiliza siempre el modelo predefinido a menos que en algun caso particular se
especifique la utilizacion de otro modelo. (Compaiiia Invensys SIMSCI- ESSCOR, 1996).

El presente trabajo plantea el desarrollo del modelo termodindmico de Grayson-Streed que
define un conjunto de reglas e interfaces libres de uso y sin propiedad para crear
componentes de software interoperables con diferentes aplicaciones para simulacion de
procesos que implementen dicho estandar, es un método semi empirico basado en las

correlaciones de Chao Seader.

Es posible modificar un método predefinido seleccionandolo en la caja de lista de
Sistema definido y seleccionado entonces el botén Modificar para acceder a la Ventana
de Modificacion de Sistema Termodinamico. Los calculos de las propiedades de
transporte no son incluidos en el método predefinido, y deben ser agregados con la

opcidn Modificar cuando se necesitan para los calculos.

4. Suministrar datos para las corrientes.

Aqui se debe proporcionar las condiciones térmicas, los flujos, y composiciones para
todas las corrientes de alimentacion al proceso. El resto de las corrientes hereda las
propiedades por conectividad del sistema. (Compafila Invensys SIMSCI-
ESSCOR.1996).

Se define por el software el nombre de la corriente, si no se desea el propuesto,
entonces el usuario puede utilizar el mas conveniente.

Se selecciona el tipo de corriente, para el caso de estudio estd compuesta por el
hidrogenado inestable, se deben introducir ademas los valores de flujo de la corriente,
las condiciones de presion y temperatura a la que se encuentra la corriente como se

muestra en la figura 2.3
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PROSIN - Stream Data

Help Overview  Status M otes

Stream: |H-INEST | Dezcription: |
To Unit: k1
Stream Type

Compozition Defined | Flowrate and Composition... |

Petroleumn dszay
Referenced ta Stream |

S olids Orly Stream Strearn Salids D ata...

Stream Polymer Data... |

Thermal Canditiar

First Specification:

|Temperature |v | 4EI.EIEI| C
Second Specification:
|F'ressure |V | 'IE.EIEIEI| kg/om?
Themmodynamic System: | Default [G501) |~
| 1k | Cancel |

E xit the window after zaving all data

Figura 2.3 Condiciones de presion y temperatura de la corriente
hidrogenado inestable.

5. Introducir las condiciones de operacién de la unidad.

Definidos los médulos a utilizar, se da la informacion requerida para el céalculo. Esto se
realiza haciendo doble-clic en el icono correspondiente a cada unidad de
funcionamiento (equipamiento) del esquema de flujo disefiado previamente para
acceder a sus ventanas de entrada de datos. Los codigos coloridos (rojos) indican qué

datos usted debe proporcionar y qué datos tienen los valores predeterminados.

El blogue de estabilizacion de hidrofinacion esta conformado por los siguientes

modulos:

e HEAT EXCHANGER (intercambiadores de calor )

e COLUMN (torres estabilizadora de hidrofinacion T-201)
e PUMP (bombas)

e FIRED HEATERS (horno)

e VALVE (valvula)
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e MIXER (mezclador)
e DIVISOR (separador)
e SEPARATOR (tambor separador)

Médulo HEAT EXCHANGER:

Representa los célculos de balance de materia y energia de ambos lados del

intercambiador, puede ser resuelto por temperaturas, presiones, flujos de calor
(incluyendo el calor perdido y las fugas), los flujos de materiales del equipo.

Al escoger el modelo HEAT EXCHANGER para el analisis, se puede seleccionar el
modelo End Point, un modelo ideal en contracorriente, Weighted, un método de
evaluacion en estado estacionario (EE) y un método de evaluacion en estado dinamico
(ED) para la simulacion.

Los célculos estan basados en los balances de energia de los fluidos caliente y frio.

[ mia‘ mia‘ Qie.:ﬂ] [ het H.-Jur ﬁrm)hor alass] 0
(2.1)

Donde:

F — Flujo masico, kg/s.

H - Entalpia, kJ/kg.

Qleak — Calor de escape, Kw.

Qloss — Calor perdido, Kw.

Los subindices cold y hot designan a los fluidos frios y calientes, asi como in y out se
refieren a las condiciones en la entrada y en la salida, respectivamente.

Se debe introducir el tipo de célculo deseado para este equipo (evaluacién - prediccion,
flujo de calor fijo, temperatura de salida de los tubos y temperatura de salida de la
coraza). EI nimero de tubos por coraza y/o el didmetro de la coraza o el area por
coraza.

La configuracion se especifica de acuerdo a los criterios de clasificacion de la norma
TEMA, para este son del tipo AES (cabezal movil con un paso por la coraza y cabezal
flotante con respaldo). Los tubos se caracterizan a través de su didmetro externo e

interno, su longitud y el arreglo. Como se muestra en la figura 2.4
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PROI - Rigorous Heat Exchangen

Help Owverview  Status MHaotes
Lnit: |E-2E|2 | Description: |
Calculation Type Overall Configuration
|Hating [Fredictive] | e Murnber of Tubes/Shell
AreadShel: |:| mé
Shell Inzide Diameter: |:| T
Sirnulation Model Products /Themmo.. Rl Tubes.
Usze PROAAN —
=) Use I ]
Baffles. .. e
O Use HTAI | | | e Film Coefficients.__ Pressure Dlup..l_ |
Q L'-' Matenals. . Print Options. .. Mozzles... 'J
Cancel |
Exit the window after zaving all data

Figura 2.4 Datos de entrada del modulo HEAT EXCHANGER.
En la tabla 2.2 se muestran los datos de entrada de los intercambiadores.

Tabla 2.2 Datos de entrada de los intercambiadores.

Equipo Diametro Diametro Longitud Diametro
coraza.(mm) interior tubos(m) exterior
tubos(mm) tubo(mm)
E-202 600 20 6 25
E-205 640 20 6 24

Modulo COLUMN:

El modulo COLUMN no es mas que una columna de platos donde se realiza el

fraccionamiento de los diferentes hidrocarburos en dependencia de sus temperaturas de
ebullicion. En funcion de la informacion recibida, el médulo calcularé la presion, la
temperatura en cada etapa y los flujos correspondientes a la torre. Los célculos se basan
en los balances de materiales y energia dentro de una torre de platos:

Na= Ky (Yac = Y ai) = Kx(Xai— XaL) (2.2)

Donde:

Na: Flujo molar de A en funcion de los coeficientes de transferencia de masa para cada
fase.

kyy k x :Coeficientes de transferencia de masa para cada fase.
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Yac Y XaL: Composicion para cada fase.

YaiyY Xai : Composicion en la interface.

Luego en funcion de los coeficientes globales de la transferencia de masa nos queda
que:

Na =Ky (Yac—Y ) (2.3)

Donde:

Ky : Coeficiente global de la transferencia de masa.

y “a:Composicién en el equilibrio.

Como primer dato a introducir estd el niUmero de etapas teoricas de la columna, donde
el primer plato corresponde al condensador de tope y el Gltimo al rehervidor de fondo,
en este caso de estudio la numeracién de los platos es contrario o sea el primer plato
corresponde al rehervidor de fondo y el ultimo al condensador de tope. Ademas se
definen los platos de alimentacion y extraccion y las corrientes que alimentan y salen
de la columna.

Se introducen valores relativos al perfil de presiones especificando el valor de la
presion de tope y la variacion de presion de la columna.

Para la hidraulica de los platos deben suministrarse las caracteristicas de los platos,
entre ellas el diametro del plato, de la valvula, la altura del tabique de drenaje, la
distancia entre platos, el espacio libre debajo del bajante.

También como dato importante se encuentran las especificaciones que se quieren
obtener en dicha columna las que se muestran en la figura 2.5

Figura 2.5 Datos de entrada del modulo columna.

PROAI - Column

Help Owerview  Statuz Maotez
Pressure Condenser. . Irit: | T-201 |
Profile... .

D'escription:
q_

Feﬁds — — Heater[s:anld |
T e i S
Products. Tray j{)@j "2 Mumber of Stages: 27

Hydraulics/ — Murnber of [beratiors:
Convergence | Packing =] Initial _
Data... - Estimates_.. Algorithirn: Calculated Phazes:

T

E;Ef:iencies |Inside-Dut |V |Vapur-Liquid |V
Thermo- | Pumparounds
dynamic —_ |
Syztems___
Reboiler... —_— Performance | Print Dptions. . |

Specifications
[ Cancel |

E it the window after saving all data
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Seguidamente se muestra la tabla 2.3 donde se recogen los datos de entrada de la

columna.

Tabla 2.3 Datos de entrada de la torre T-201.

Equipo | Numero | Iteracién | Presion Variacion | Temperatura | Temperatura
de de tope | depresion | en Tope °C. fondo °C
platos. (kg/lcm?) | (kg/cm?)
T-201 25 15 12.3 0.53 140 249
Mdédulo PUMP:

Al igual que para las corrientes se puede aceptar la nomenclatura propuesta o asignar un
codigo por el usuario. EI médulo PUMP es usado para incrementar la presion de una
corriente liquida. En funcion de la informacion recibida, el mddulo calculard la presion
desconocida, la temperatura o la eficiencia de la bomba. Si se conoce la variacion de
presion (Delta P), este valor es ignorado por el simulador de procesos. Los céalculos se
basan en la ecuacion de potencia de una bomba estandar usando la elevacion de la

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

2.4
| Poarins = Pewnans JxF (2.4)

o

Potencia requerida ., =

Donde:

P: presion; kgf/cm?

F: flujo de liquido; kg/s

p: densidad del liquido; kg/m®

La ecuacion define la potencia ideal necesaria para elevar la presion de entrada del
liquido. La potencia real requerida se define a partir de la eficiencia de la bomba:

(2.5)

Potencia requerida ...,
= I:.I AL % ]_Dl::l

Potencia requerida .,

Donde:
n: eficiencia de la bomba; %

Combinando las dos ecuaciones, el calculo de la potencia real requerida para la bomba

quedara:
2.6
Potencia requerida ,,,, = s = Formans ) F &
REAL
pxan
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Si la alimentacion esta completamente definida, se necesitara solo dos variables para
calcular todos los parametros desconocidos:

* Presion de salida o caida de presion

* Eficiencia

* Potencia de la bomba

Los parametros aplicables al médulo PUMP son la eficiencia adiabatica, la elevacion
de la presion y la potencia de la bomba. Si se especifican las presiones de las corrientes
de entrada y salida, el simulador de procesos calculara la elevacion de la presion y si se
le introduce esta, calculara la presion de salida. En la figura 2.6 aparecen los datos de
entrada del médulo PUMP.

PROAN - Pump

Help Owerview  Statuz  Motes
[t | P-203 | Drezcription: |
Product Stream: 513 Thermodynarnic Systern: |Default [G501) | w
Prezsure Specification
) Outlet Pressure: | Efficiericy:
(%) Pressure Rize: | E.EIEIEIEI| kgdcm® 70.00| Percent

() Pressure Ratio: |

Cancel |

E it the window after zaving all data

Figura2.6 Datos de entrada del modulo PUMP.
En la tabla 2.4 se muestran los datos de entrada de las bombas.

Tabla 2.4 Datos de entrada de las bombas.

Equipo Eficiencia (%) Presion Succion Presion Descarga
P-202 70 12 17
P-203 70 13 19.7

Médulo FIRED HEATERS:

Este modulo se encuentra dentro de la clasificacion de los equipos por transferencia de
calor, se especifica con un margen del 10% del servicio normal. Este margen se refiere
tanto al proceso como a una parte del recalentamiento de vapor. La eficiencia minima es

de un 90% la cual se alcanza por el precalentamiento del aire, al quemar gas
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combustible o fuel. La relacion de craqueo de gas es 100 kg / h por 1000 m3 de residuo
atmosférico.

En la figura 2.7 aparecen los parametros de entrada del modulo fired heaters.

PRO/II - Heat Exchanger,

Help Overview  Status  Motes
[t |F-2EIE | D ezcription: |
Hat Side Cold Side
| Process Sheam... Spemflcatmn

[Itility Strean...

Attach to Colum...

Prezsure Drop:

3.0997| kodom?
Thermodynamic S ystem: Thermodynarmic Systern:
| Default [GS01) ||| | |Defaut [5501) |~ K |
Cancel |
Puzh to provide operating specification
Figura 2.7 Datos de entrada del modulo fired heaters.
Tabla 2.5 Datos de entrada de hornos.
Equipo Funcion Temperatura | Temperatura

entrada, °C salida, °C

F-202 (T-201) | Reboiler de la torre 249 265
estabilizadora de nafta
hidrofinada
Médulo VALVE:

Esta operacion realiza un balance de materiales y energia entre las corrientes de entrada
y salida del modulo VALVE. Para el célculo se asume que en la operacion hay
variacion de la presion. Las siguientes variables pueden ser especificadas por el usuario
para esta operacion. Para el calculo del médulo se requieren solo tres de ellas:

» Temperatura de entrada.

* Presion de entrada.

» Temperatura de salida

. » Presion de salida.
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« Caida de presion.
Mddulo MIXER:

Este médulo realiza un balance completo de materia y energia en el punto mezcla. Si se

conocen las propiedades de las corrientes de entrada (temperatura, presion, flujo y
composicion), las propiedades de la corriente de salida seran calculadas
automaticamente de forma rigurosa.

Modulo SEPARATOR:

El modulo SEPARATOR es basicamente un tanque separador instantaneo (flash). La

presion a la cual se realiza la separacion es a la menor presion de la alimentacion menos
la caida de presion a través del equipo. Este médulo puede usar una corriente conocida
para calcular las propiedades de las corrientes de salida. Los parametros a especificar
son:

* La composicién de un producto.

* La temperatura o la presion de una corriente de salida.

2.4 Diagrama de flujo de informacién de la seccion de estabilizacién (DFI).
Para cada uno de los equipos que conforman el esquema se obtienen los datos de sus
caracteristicas constructivas a partir de las fichas técnicas que obran en la Refineria, se
selecciona el modelo termodinamico por el cual seran calculadas las propiedades

fisicas de cada corriente.

2.5 Metodologia para realizar la simulacion del caso de estudio.

6. Ejecutar la simulacion del caso de estudio.

El simulador PRO/II version 8.1 usa cddigos coloridos para permitir saber cuando se ha
proporcionado la informacion suficiente para realizar los calculos. Cuando no aparece
ningln equipo ni corriente sefialado en color rojo, esto indica que se esta listo para
ejecutar la simulacion, deben seguirse los pasos antes indicados una vez definido el
modelo termodinamico por el cual seran calculadas las propiedades fisicas de cada
corriente y el orden de calculo a seguir.

7. Analizar los resultados de la simulacidn.

El PRO 11 ofrece una gran variedad de reportes de salida para analizar los resultados de la

simulacion, estos permiten responder las siguientes preguntas: ¢Los resultados calculados
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son razonables? ;Como son los resultados obtenidos comparados con los datos de la
planta? ¢Las diferencias pueden reconciliarse? ;Se necesitan los datos mas precisos para
una mejor caracterizacion del alimento? ¢El modelo termodindmico utilizado es

adecuado?

La simulacién se realiza con los parametros de disefio del bloque de estabilizacion de
hidrofinacion, torre T-201 y se comparan con los resultados del modelo obtenido,
estimandose el error. Se considerara que errores menores de un 5% indican que es
posible utilizar el modelo obtenido para el blogue de estabilizacion de hidrofinacion
para la prediccion del funcionamiento real del mismo. Luego se simula, usando los
datos operacionales reales de la planta, tomados del software Ex quantum. Se recogen
datos de tres meses de trabajo estables de la seccién. Se accede a la base de datos que
registra el sistema de control de la planta diariamente durante ese periodo de tiempo y
se analiza a través de la media y un coeficiente de variacion por la formula siguiente:
Cv=-
(2.7)
Donde:

CV (coeficiente de variacion)
S (desviacion estandar)

(media)
Cuando el coeficiente de variacion es <5% hay poca dispersion agrupandose los valores

alrededor del valor central o media.

Cuando el coeficiente de variacion esta entre 5 y 12 hay dispersion moderada se puede
considerar el valor promedio para trabajar esa variable.

Cuando el coeficiente de variacion > 12 hay mucha dispersion y no se recomienda
trabajar en la media.

8. Validar el modelo de simulacién usando datos de disefio.

Para validar el modelo utilizado se simula la operacion del bloque de estabilizacion de
hidrofinacion vy se realiza una comparacion de los parametros operacionales reales en la
planta y los obtenidos en la simulacion. Este célculo se realiza a través de la férmula
siguiente:

Proceso real — proceso simulado
%Error= * 100 (2.8)
proceso simulado
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El error calculado debe ser menor del 10%, para que el modelo se ajuste.

Los parametros a comparar en la validacion aparecen en la tabla 2.6

Tabla 2.6 Parametros operacionales reales utilizados para

validar el modelo de simulacién en la torre T-201.

Parametros Proceso real

1 | Temperatura de tope °C 135.55

2 | Temperatura de fondo °C 241.65

3 | Temperatura de entrada de materia prima°C 150

3 | Presion de tope kg/cm? 12.30

4 | Presion de fondo kg/cm® 12.83

5 | Temperatura de salida producto Hidrofinado 242
Estable °C

2.6 Analisis de Sensibilidad.

2.6.1 Variaciéon de la humedad en la alimentacién de entrada.

Para el analisis de sensibilidad, apoyandose en estadisticas de humedad del inyecto de la
nafta pesada, se varia el contenido de humedad en la alimentacion de entrada a la torre
T-201 desde 50 ppm a 100ppm, esto corresponde un inyecto de 2,267 a 4,534kg/hr
(Agua de entrada), y se analiza contra resultados de agua a las salidas (Agua salida,
contenido de agua en la nafta liviana de tope y contenido de agua en el gas), la cantidad
de agua en la entrada (alimentacion a la torre) debe ser igual a la suma en las salidas. Se
muestra en la tabla 2.7 los rangos de contenido de agua a variar en la materia prima en
ppm y su equivalente en kg/hr. Luego se utiliza con un rango mayor de 50 ppm a 1000
ppm contenido de agua en la materia prima, para evaluar nuevamente la torre en
condiciones extremas de humedad (por ejemplo por mala operacion en el area de

almacenamiento, cuando no se drena correctamente el agua)
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Tabla 2.7 Rangos de humedad en la alimentacion de entrada a la torre T-

201.
Humedad(ppm) Inyecto (kg/hr)
1 50 2.265
2 60 2.71
3 70 3.17
4 80 3.627
5 90 4.08
6 100 4534

Se evaluara hasta cuantos ppm de humedad se puede variar en la alimentacion, y que el

modelo responda adecuadamente, aumentando el rango hasta 1000 ppm.

Se muestra en la tabla 2.7.1 la variacion de humedad hasta 1000 ppm con la

equivalencia en Kg/hr.

Tabla 2.7.1 Variacion de la humedad en la alimentaciéon de entrada hasta

1000ppm.
Humedad(ppm) Inyecto (kg/hr)

1 50 2.267
2 150 6.801
3 250 11.335
4 350 15.869
5 450 20.403
6 550 24.937
7 650 29.471
8 750 34.005
9 850 38.539
10 950 43.073
11 1000 45.340
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2.6.2 Andlisis de la variacion de la temperatura en el tope de la T-201.

Para este analisis se varia la temperatura en el tope de la torre estabilizadora T-201, en
un rango de 100°C a 140°C, manteniendo la humedad a la entrada segun los datos
introducidos en el modelo y compruebo si el agua se separa por el tope de la torre

(temperatura contra el agua drenada).

2.6.3 Analisis de la variacion del reflujo de entrada al tope de la torre T-
201 con latemperatura.

Se analiza la variacion del reflujo de entrada al tope de la torre con la variacion de la

temperatura.

Pro 1, permite modelar el comportamiento operacional de la torre para determinar el
esquema mas apropiado del proceso que garantice beneficios y cumplir con las
exigencias de calidad del producto que va para la reformacion. La humedad requerida
de la materia prima a reformacion es por debajo de 5ppm, contenido de Azufre de 0,5
ppm y Nitrégeno de 0,5ppm y se analiza mediante los resultados de las simulaciones a

diferentes temperaturas y contenido de agua en la alimentacion a la torre T-201.
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CAPITULO 8. ANALISIS DE LOS RESULTADOS.

CAPITULO lll: Andlisis de los resultados obtenidos.

En este capitulo se presentan los resultados que se obtienen al aplicar las metodologias
para la simulacién y validacion del modelo del blogue de estabilizacion de hidrofinacion
de la planta de reformacion catalitica Seccidon 200, se agrega el resultado del anélisis

estadistico realizado para la seleccion de la muestra a utilizar.
3.1 Diagrama de simulaciéon obtenido.

La obtencion del modelo del blogque de estabilizacion de hidrofinacion se obtuvo segun
las metodologias desarrolladas en el capitulo Il. (Epigrafe 2.3), usando para ello las
condiciones de operacion para los parametros de disefio de la seccion. El diagrama

aparece en la figura 3.1

Figura 3.1 Diagrama de simulacién obtenido del bloque de estabilizacion
de hidrofinacion (T-201).

Se realiza un analisis comparativo entre los parametros de disefio y los resultados
obtenidos mediante la simulacién del bloque de estabilizacién. Esto nos permite
conocer si el modelo es confiable o no para estudiar el caso. En la tabla 3.1 se muestra

la comparacion entre los resultados obtenidos al simular con los parametros de disefio.
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Tabla 3.1 Caso base. Anélisis comparativo entre los parametros de disefio

y los resultados obtenidos en la simulacion.

Variables Diseio Valor obtenido PRO Il
Temperatura de tope T-201 140 140
Temperatura de fondo T-201 249 221,9
Temperatura de entrada materia prima T-01 150 149.16
Presién del tope T-201 12.5 12.5

Presion del fondo T-201 13.0 13.0

En la tabla 3.1 podemos observar que los valores obtenidos al simular el bloque de
estabilizacion T-201 con los parametros de disefio, se corresponden. Se demuestra que
el modelo responde adecuadamente bajo estas condiciones y es posible utilizar el
modelo obtenido para la evaluacion de la misma, queda validado usando datos de
disefio de la planta, demostrandose asi la confiabilidad del modelo para el estudio de
otras alternativas operacionales. La temperatura de fondo tiene una diferencia mayor
debido a la composicion de la alimentacion, en el caso de la nafta pesada, derivada del
crudo ruso Romashkino, para el que fue disefiada la planta, tiene diferencia con el

producto nafta de la mezcla mesa 30 y merey 16 que se utiliza actualmente.

Se obtiene una nueva simulacion, esta vez comparando los pardmetros de operacion
reales y los obtenidos en la simulacion. Primeramente se seleccionan los datos reales de

los componentes para el caso de estudio.

3.2 Seleccion de los datos.

Para la seleccion de los datos, se toma del software Exquantum, en un periodo de tres
meses de trabajo estable de la planta, las muestras con los parametros operacionales de
la seccidn, haciendo un andlisis estadistico con los mismos. Los datos de operacion
reales de la planta se muestran en el anexo 4. Los resultados del calculo del promedio,
la desviacién y el coeficiente de variacion se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Resultados del andlisis estadistico para selecciéon de la muestra.

Cromatografias Muestra Promedio Desviacion | Coeficiente
(% masa) (% masa) Variacion
Parafinas 20.4 20.37 0.18 0.89
ISO parafinas 28.59 28.40 0.29 1.01
Aromaticos 18.69 18.85 0.19 1.00
Naftenos 32.33 32.39 0.12 0.37
Olefinas 0.00 0.00 0.00 0.00
TOTAL 100.01
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Como se observa el coeficiente de variacion es < 5 %, nos dice que hay poca dispersion,
se puede considerar el valor promedio para tomar esa muestra, pero en el caso se toma
la mas cercana a los resultados del promedio. Con estas condiciones de operacion reales

se realiza la simulacion.

Para los componentes de la alimentacion se toman los datos de la muestra seleccionada
y el contenido de humedad determinado por el método “"Titracion coulométrica Karl
Fischer”” ASTM D 6304, obtenido en el laboratorio como referencia para la variacion
de la humedad en la materia prima. Los valores resultantes de la muestra de humedad

del laboratorio oscilan de 50 a 95 ppm en el periodo analizado. Ver Anexo IV.

3.3 Resultados de la validacion del modelo usando datos

reales de operacion.

Para corroborar la utilidad del modelo obtenido se realiza la simulacién con datos reales
de operacion de la seccion de estabilizacion (T-201). Para validar el modelo utilizado se
realiza la comparacion entre los parametros operacionales reales y lo simulado, los
datos empleados deben ser confiables y consistentes para la validacion, para verificar la
calidad y confiabilidad del modelo. Los resultados se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Comparacién de los pardmetros de operacion reales del bloque
de estabilizacién de hidrofinacion con los datos resultantes de la

simulacion. (Anexo IV y V)

Validacion del modelo

Variables Real | Proll Error (%)
Temperatura del tope T-201 135.65| 136.00 0.25
Temperatura del fondo T-201 241.65 | 214.30 12.76
Temperatura entrada materia. prima T-201 150.00 | 146.00 2.74
Temperatura salida producto. Hidrofinado Estable |242.00 | 214.3 0.13
Presion del tope T-201 12.30 | 12.50 1.6
Presion del fondo T-201 12.83 | 13.00 1.3

Como se observa, el porciento de error entre los parametros reales de operacién del
blogue de estabilizacién y los calculados en Pro Il no sobrepasa el 5%, excepto el
parametro de temperatura en el fondo de la torre, debido a la composicion de la materia
prima. Se confirma que el modelo puede ser utilizado y quedar validado, ya que el

mismo reproduce los parametros de disefio en su totalidad con errores menores del 10%.
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El comportamiento del modelo ante la operacion con parametros reales, es de igual
manera que los resultados obtenidos en la evaluacion del modelo para los parametros de
disefio. EI modelo puede ser utilizado para la evaluacion de los parametros

operacionales en la torre de estabilizacion T-201.
3.4 Resultados del analisis de la sensibilidad.

3.4.1 Analisis de la influencia de la variacion de la humedad en la
alimentacién de entrada a la torre T-201.

Dando diferentes valores de humedad a la alimentacion en la entrada de la torre T-201
se comprueba, hasta que porciento contenido en ella (condiciones operacionales) se
puede trabajar en la torre, y si es eficiente el trabajo de la misma, obteniéndose valores

de humedad permisibles (dentro de los parametros) en la materia prima a reformacion.

En la tabla 3.4 se muestran los resultados para las condiciones operacionales reales a
136°C variando la humedad en la alimentacion. Si se aumenta la humedad en la entrada,
aumenta la cantidad a drenar en la salida de la torre, que va hacia el tambor de reflujo,

donde se drena esta agua.

Tabla 3.4 Resultados de simulaciones con diferentes contenidos de

entrada de agua en la materia prima a 136°C de 100 a 1000ppm.

1 2 3 s 5 6 7 8 E] 10
HIOENTRADA (kg/hr) 453 9068 133598 18132 22666 272 31734 36268 40802 45.336
DUTYREBOILER (x 10*6 Kcal/hr] 099318 10008 10058  1.01 1014 10177 1.0214 1.035 1.0285 1.032
DUTYCOMDENS. (x 10%6 Keal/hr) 0.48745 0.49572 0.50184 0.50737 0.5126 0.51778 0.52283 0.52783 0.53176 0.5377
TEMP.TORE (C) 136 136 136 138 136 138 136 136 136 136
REFLWIO (m3/hr) 4.8039 45648 49021 4.9326 49602 4.9863 5.0114 5.0358 50596 5.0819
AGUAGAS (kg/hr 0.52265 0.52879 0.53423 0.53893 0.5434 0.54738 0.55178 0.55576 0.55982 0.5639
AGUANAFTA (kg/hr) 0.22512 0.23508 0.22507 0.22507 0.2251 0.22506 0.22506 0.22506 0.22507 0.2251
AGUASALIDA (kg/rr) 3.7822  8.3101 12839 17.358 21898 26427 30.957 35487 40.017 44.547
Total salida agua 453  5.06 13.539 18.13 22,7 27.2 3173 36.26 40.8 45.34

En la tabla 3.4 aparecen 10 valores de humedad, aumentando su valor de un rango de
4.53 kg/hr hasta 45.336ppm de entrada de agua en la materia prima, esto es equivalente
de 100ppm a 1000ppm. Se puede ver que la entrada de agua es igual a la suma de las
salidas. En la nafta hidrofinada estable a reformacion se mantiene 0.225 kg/hr
(contenido de agua a la salida de la materia prima fijado en el modelo simulado). Segun
aumenta el valor del agua de entrada, aumenta el valor del agua de salida, por lo que se

puede afirmar que el trabajo de la torre es eficiente, ya que el modelo responde
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adecuadamente a estos cambios y se logra eliminar toda el agua que lleva la materia

prima.

En la siguiente tabla se muestran resultados con las condiciones laborales de 50 a
100ppm de humedad.

Tabla 3.5 Resultados de simulaciones con las condiciones laborales de
contenidos de entrada de agua en la materia prima a 140°C.

1 2 ] 4 3 f T § § 10
H20ENTRADA (kg /] 2.265 1715 3.165 1.613 4065 4315 4565 3415 5,885 6.313
DUTYREBOILER (x 106 Keal/hr (98165 05831 098789  093%8 (39146 03927 09939  09%489  05%58  0.99639
DUTYCONDENS, (x10% Kcal/hr) 047931 047851  -0AB0BL 048099 04806 048930 04864 040743  -0.8834  -048919

TEMP.TORE(C) 140 140 140 140 14 14 140 140 140 140
REFLUQ (m3/hr] 4654 4B 466 48R3 4% AT 4T AT 47Mf 47509
AGUAGAS (kg/r 06337 0011 070333 004 070633 00826 00341 QT2 O 01255
AGUANAFTA (kg/hr) 0512 02512 0l 0251 0281 02511 0251 021 02509 02509
AGUASALIDA (kg/hr r L3403 Lumss 236 2685 3139 3a8le 4Dl A4 AME L3R

F F F F F F F F F
L0649 17102 316 3R 4063 45ME A4S0l A0 SEE4%6  6AISKY

El andlisis de los resultados es igual al anterior, solo cambio el rango de trabajo con la
entrada de agua de 50ppm a 150ppm, y se observa que se mantiene la nafta hidrofinada
con un contenido de 0.225 kg/hr en la salida, se verifica que el trabajo operacional de la
torre es correcto. En el modelo se fija el contenido de agua en la nafta hidrofinada a
reformacion y el mismo se mantiene constante, no varia la cantidad (kg/hr) en la salida,
la temperatura a 140°C y la variable de salida que es el agua salida va aumentando en
correspondencia con la entrada, esta se drena en el tambor de reflujo del tope y el

resultado se corresponde.

3.4.2 Andlisis de la influencia de la variacion de la temperatura en el tope
de la torre T-201.

Se analiza el Caso de Estudio con diferentes temperaturas en el tope de la torre, la
entrada de agua contra el agua que se obtiene en las salidas a diferentes temperaturas.

53




CAPITULO 3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS.

Tabla 3.6 Resultados de agua entrada y agua salida para diferentes
temperaturas en el tope de la torre T-201. Ver ANEXO VI.

Saltos Agua Agua salida | Agua Agua Agua Agua
humedad | entrada | en kg/hr | salida en | salida en | salida salida en
ka/hr 100°C kg/hr kg/hr en kg/hr | kg/hr
110°C 120°C 130°C | 140°C
1 4.53 4.16 4.13 4.07 3.94 3.60
2 9.06 8.69 8.66 8.60 8.47 8.12
3 13.60 13.23 13.19 13.13 13.00 12.65
4 18.13 17.76 17.72 17.66 17.53 17.18
5 22.66 22.29 22.26 22.20 22.06 21.70
6 27.20 26.83 26.79 26.72 26.60 26.23
7 31.73 31.35 31.32 31.26 31.12 30.76
8 36.27 35.89 35.85 35.79 35.65 35.29
9 40.80 40.42 40.39 40.32 40.19 39.82
10 45.34 44.95 44.92 44.85 44.72 44.35

Como se observa en la tabla de resultados, la simulacién con diferentes valores de
temperatura en el tope de la torre nos muestra una disminucion del contenido de agua
salida, y un aumento del agua en gas, el contenido en la nafta hidrofinada a la salida por
el fondo con un contenido constante de 0,225kg/hr, la variacion es de forma ldgica y
lineal, al aumentar la temperatura del tope, disminuye el agua de salida al tambor de
reflujo y aumenta el contenido de la misma en el gas (tope), quiere decir que la misma
se elimina con estas condiciones operacionales, y se mantiene en la nafta hidrofinada
0,225kh/hr. La variacion ocurre entre las dos salida de agua, pero se elimina la cantidad
gue entra. Ver Anexo VI.

Se representa de forma gréafica los resultados de las salidas del agua con diferentes
temperaturas en el tope de la torre T-201 de 100 hasta 140°C. Corresponde un valor de

temperatura con los rangos de humedad del 1 al 10 (ciclos de agua de entrada en kg/hr).
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Gréafica 3.2 Resultados de contenido de agua en la nafta entrada y a la
salida de la torre para diferentes temperaturas en el tope de la T-201.

En la grafica se observan los mismos resultados que en la anterior, una variacion

constante y lineal de la temperatura con el agua de salida por el tope de la torre.

50,00
45,00
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35,00
30,00
25,00 /
20,00
15,00
10,00
5,00
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Aguasalida kg/hr

0 10 20 30 40 50
Temperatura en tope T-201(°C)

Grafica 3.3 Resultados para diferentes temperaturas vs el agua de salida
en la nafta hidrofinada en la T-201

Se muestran los intervalos de temperatura de 100 a 140°C con 10 valores de entrada de
agua, donde al aumentar la temperatura, el contenido de humedad en la salida nafta

hidrofinada se mantiene constante, la humedad se elimina entre el agua de salida y el
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contenido de agua en el gas de tope, cuando una aumenta la otra disminuye y viceversa,

el valor de entrada de agua se elimina totalmente en las salidas. Ver anexo VI.
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Grafica 3.4 Resultados para 100°C de temperatura vs el contenido de agua
de salida por el tope de la torre T-201.
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Grafica 3.5 Resultados para 110°C de temperatura vs el contenido de agua
de salida por el tope de la torre T-201.
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Grafica 3.6 Resultados para 120°C de temperatura vs el contenido de agua
de salida por el tope de la torre T-201.
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Grafica 3.7 Resultados para 130°C de temperatura vs el contenido de agua
de salida por el tope de la torre T-201.

57



CAPITULO 3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS.

[
Fem

ineal-{140 C)

Agua salida kg/hr

012345678 91(1]12[3145[6[7181%(2‘%%%3%%2%&&3832318536338910114213444546’1718

Grafica 3.8 Resultados para 140°C de temperatura vs el contenido de agua
de salida por el tope de la torre T-201.
Los resultados graficos coinciden, la variacion de la temperatura con la cantidad de agua

de salida varian en correspondencia a el aumento o la disminucién de la misma.

Para el andlisis de sensibilidad, se tuvo en cuenta la influencia de la variacion de
temperatura en el tope de la torre y la variacion de la humedad en la materia prima de
entrada, comprobandose el comportamiento satisfactorio de la torre T-201, para estos
casos los resultados siempre fueron positivos, se corresponden con la tendencia de
aumentar o disminuir los valores. Todos los valores obtenidos se encuentran dentro de

los limites establecidos por lo tanto la torre se encuentra operando correctamente.

3.4.3 Analisis de la variacion de la duty del condensador y la duty del
reboiler con la temperatura en el tope de la torre T-201.

Paralelamente a estos resultados, con la variacion de temperatura en el tope de la torre
se analiza el comportamiento de la capacidad calorifica del reboiler y del condensador,

ademas de como influye esta variacion con el reflujo.

Tabla 3.7 Resultados de variacion de la duty del condensador y la duty del
reboiler con la temperatura en el tope de la torre T-201.
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TEMP.TOPE (°C)
100
110
120
130
140

TEMP.TOPE (°C)
100
110
120
130
140

Ciclos humedad
DUTYREBOILER (x 106 Kcal/hr)
DUTYREBOILER (x 1046 Kcal/hr)
DUTYREBOILER (x 106 Kcal/hr)
DUTYREBOILER (x 1076 Kcal/hr)
DUTYREBOILER (x 1046 (Cal}'hr]
DUTYREBOILER (x 1076 Kcal/hr)

Ciclos humedad
DUTYCONDENS.{x 10°6 Kcal/hr)
DUTYCONDENS.{x 10°6 Kcal/hr]
DUTYCONDENS.{x 10°6 Kcal/hr)
DUTYCONDENS.{x 10°6 Kcal/hr]
DUTYCONDENS.{x 10°6 Kcal/hr)
DUTYCONDENS.{x 10°6 Kcal/hr)

0.99534
0.9951
0.99435
0.99361
0.99283

0.4971
0.4352
0.4929
0.4899
0.4853

10036 1.008@
L0028 1.0077
Looz2  L.o07
L0013 1.0062
1.0005  1.0054

0.50552 0.51177
0.50357 0.30379
0.50127 0.50747
0.49824 0.30439
0.49336 0.49365

1.0129

1.012

1.0112
1.0105
1.0097

0.51741
0.51542
0.51306
0.50935
0.50515

w

1.0168

1.016

1.0152
1.0144
1.0136

0.52281
0.52073
0.51841
0.51528
0.51039

6 7
L0206 1.0243
L01%8  1.0235

1019 1.0227

1.0182 1.0219
Lol7a 10211
6 7

0.52808 0.53325
0.52604 0.53119
0.52363 0.52873
0.52047 0.52352
0.51551 0.52052

1.0279

1.0271

1.0263
1.0255
1.0247

0.53837
0.53628
0.53382
0.53055
0.52549

1.0315
1.0306
1.0298
1.029
1.0282

0.54343
0.54132
0.53883
0.53552
0.53039

10

1.035
1.0341
1.0333

1.0325
1.0317

10

0.54845
0.54631
0.54379
0.54044
0.33525

Como refleja la tabla 3.7 los resultados de la capacidad calorifica del reboiler y del

condensador varian muy poco en correspondencia con la temperatura, al aumentar la

temperatura, se mantiene casi constante la capacidad calorifica del condensador y del

reboiler.
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Grafica 3.9 Variacion de la duty del condensador y la duty del reboiler con
la temperatura en el tope de la torre T-201.

La gréfica refleja que la variacion es muy poca, quiere decir que la capacidad calorifica

a disipar por el condensador se corresponde con la salida del agua y la temperatura en el

tope de la torre, el trabajo de la misma es eficiente al igual que el trabajo del

condensador.

3.4.4 Analisis de la variacion del reflujo de entrada al tope de la torre T-
201 con la variacion de la temperatura. Ver ANEXO VII
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La relacién de reflujo permite mantener un buen funcionamiento, es lo que regresa a la
columna para garantizar la temperatura deseada en la parte superior en la torre, si hay
exceso de reflujo bajaria la temperatura y no se evaporarian los productos ligeros y el
agua a eliminar, es decir que se quedarian cantidades de livianos en la nafta hidrofinada

junto con el agua.

Tabla 3.7 Resultados del andlisis de la variacion del reflujo de entrada al

tope de la torre T-201 con la variacion de la temperatura.

Ciclos humedad 1 2 3 4 5 f 7 8 9 10
TEMP.TOPE (°C)
100 REFLUJO th,-"hr] 5.9034 59788 e6.0245 6.062 6096 61283 6.1593 618395 6219  6.2479
110 REFLUJO th,-’hr] 5.5639  5.6345 5.6773 5.7126 57446 5775  5.B041  5.8325 5.8601 5.8872
120 REFLUJO th,-’hr] 5.2454 53121 5.3525 5.3856 54156 5444 54712 54978 5.5236 5.5489
130 REFLUJO th,-’hr] 49556  5.0185 5.0569 5.0882 5.1156 5.1422 5.16892 51944 52188 5.2428
140 REFLUJO th,-"hr] 4.7208 4.78 4.8169  4.8469 48741 4.8999 49246 49487 4.9722 49953

Se demuestra que el trabajo de la torre es eficiente, con la variacion de la temperatura
varia el reflujo de tope; cuando esta aumenta, disminuye el reflujo.

Reflujovs. Temp de 100 °C

1z0 6.3

100

|
|
80
80
6.219
=
-E 1593
6.096
7 8 9

3 4 5 6

- & I REFLUIO (m3/hr

TEMP.TOPE (C)

Gréafica 3.10 Variacion del reflujo de tope de la T-201 a 100°C de
temperatura y entrada de agua desde 4.53kg/hr a 45.336kg/hr (100 a
1000ppm). Anexo VI
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Gréafica 3.11 Variacion del reflujo de tope de la T-201 a 110°C de
temperatura y entrada de agua desde 4.53kg/hr a 45.336kg/hr (100 a
1000ppm) Anexo VI.
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Gréafica 3.12 Variacion del reflujo de tope de la T-201 a 120°C de
temperatura y entrada de agua desde 4.53kg/hr a 45.336kg/hr (100 a
1000ppm) Anexo VI.
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Gréafica 3.13 Variacion del reflujo de tope de la T-201 a 130°C de
temperatura y entrada de agua desde 4.53kg/hr a 45.336kg/hr (100 a

1000ppm) Anexo VI.
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CAPITULO 3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS.

En las graficas 3.10, 3.11, 3.12, 3.13 y 3.14 se relacionan las temperaturas con los
reflujos de tope y su variacion de forma inversa, quiere decir que cuando aumenta la
temperatura, disminuye el reflujo, esto nos da la alternativa de operar la torre de forma
automatica, segun aumente la temperatura aumente el reflujo a tope para mantener la

correspondencia con el balance térmico de la torre.

Es importante destacar que el valor del contenido de azufre es coherente; en la
alimentacion esta por debajo del limite y nunca sale en el gas de reciclo, solo puede salir
por problemas operacionales, ademas el acido sulfurico se disuelve en el agua, por lo
que podemos decir que la nafta a reformacion esta dentro de los requerimientos de la

unidad.

La evaluacion de alternativas operacionales de la torre T-201 del proceso de
hidrotratamiento de nafta es muy importante, ya que de ello depende la calidad de la
materia prima a reformacion y de esta el ciclo de vida del catalizador, el exceso de

humedad envenena temporalmente al catalizador y arrastra la funcion &cida del mismo.
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CONCLUSIONES.

CONCLUSIONES.

Los modelos de simulacion a condiciones de disefio y de operacion reales para la
torre T-201, representan efectivamente el funcionamiento de la misma.
El modelo puede ser utilizado para la evaluacion de alternativas operacionales
en la torre de estabilizacion T-201.

El método de medicion del contenido de humedad en la nafta, Titracion
coulométrica Karl Fischer ASTM D 6304, no es el indicado para medir
cantidades pequefias de humedad en la nafta.

Los valores del contenido de humedad en la nafta a la entrada y la salida de la
torre T-201 varian de forma lineal.

La torre es capaz de eliminar la humedad de la materia prima a reformacion; en

estos casos el trabajo de la misma es eficiente.
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RECOMENDACIONES.

RECOMENDACIONES.

. Ampliar el estudio e implementar la utilizacién del Simulador PRO II, para
evaluaciones de procesos quimicos en las refinerias.

. Proponer la busqueda de otro método més avanzado de medicion de
humedad en el laboratorio.
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ANEXO |

Esquemas simplificados del proceso de Reformacién Catalitica.

TK-1n44/m45
Nafta hidrofinada

S=0.5ppm
N=0.5ppm

Gas de
Estabilizacion
Hz,C1,C2, Gy C4

CiyC4
TK- 1130/1131/1132/1133 F‘EFORMACION
Fraccion 70-1800C - ESTABILIZACION
5= 500 ppm
N=100 ppm NAFTA HIDROFINADA
S-o0.5ppm =
%
METALES PESADOS (Cu, As, Pb< 5ppb) N= 05
Humedaden Gotas : 5 ppm 0=0-2
RON= 92-85
P= 45-55
A=5-10 :
N= 30-40 Catalizado Estable
0=0-2
RON= 45-85
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Gasde Exceso de Gas Rico en
estabilizacion Hidrogeno

Gas Licnado

del Petral
Nafta pesada a a el Petroleo
Hidrofinarse Hidrofinada

Gas de recicloa

Gas de reciclo a hidrofinacion reformacion
Nafta

Reformadaa

Esquema: BLOQUE DE HIDRQFINACION Y
REFORMACION CATALITICA.
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ANEXO Il

Seleccion del modelo termodinamico.

Seleccion de un modelo
termodinamico

No
Grayson - Streed
Si
Si
Peng Robinson
]
Soave Redlich MNo
Kwong
Si .
Benedict Si
Webb
Rubin Hidrcarburos
= L5
No
Grayson - Streed Si Precencia
(Chao - Seader de Hidrogeno,
Comegida)
MNo
Braunk10 | Si Se trabaja
(Roult Comregidao) al vacio
MNo
S /peaip™ S tde
Grayson - Streed bars - 30 a + 40°C
Soave Redlich
Fwong
Mecesita un
trabajo
experimental o
ecuaciones de
estado con regla
de mezcla

1988 ENSPM - Formation Industrie

Mo
idealidad
de la fase

liquids

Mo

Si
Esta en gj

aguas
SEEUras

Mo

5&
dispone
de datos
experimentales
completos

Si

Mo

P=10
bars

MNo

S

Si

de datos experimentales
pinarios o de un banco de,

Mo

=
puede realizar
la experimentacicn
NEeCEsara

No

Si

5 < 10 bars Si

t<100°C

Modelo de aguas
seguras

Tabulacion y
ajuste de datos

Modelo de
representacion
de la fase liguida
[coeficientes de
actividad)
Wikzon (L Solamente)

HRTL Lv

L
UNIQUAC LV

Modelo de
contribucion de
grupo UNIFAC

{Utilizar con

precaucicn)
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ANEXO Il

Designation: D&304 - 07

Standard Test Method for

Determination of Water in Petroleum Products, Lubricating
Qils, and Additives by Coulometric Karl Fischer Titration’

This standand is issmed under the fived designation D63, the number immedimiely following the designation indicales the year of
original adoplion or, in the case of revision, the year of lasd rvision. A number in parentheses. indicales the year of lest reapproval. A
superscript epsilon (i) indicairs an editorial changs since the last revision or rapproval.

1. Scope*

1.1 This test method covers the direct determination of
water in the range of 10 w 25 000 mg'kg entrained water in
petroleum products and hydrocarbons using automated instru-
mentation. This test method also covers the indirect analysis of
water thermally removed from samples and swept with dry
ineri gas into the Karl Fischer titration cell. Mercaptan, sulfide
(5~ or H,8), sulfur, and other compounds are known to
interfere with this test method (see Section 3).

1.2 This test method is intended for use with commercially
available coulometric Karl Fischer reagents and for the deter-
minaticn of water in additives, lube oils, base oils, automatic
transmissicn fluids, hydrocarbon solvents, and other petroleum
products. By proper choice of the sample size, this test method
may be used for the determination of water from mg'kg to
percent level concentrations.

1.3 The values stated in Sl unils are io be regarded as
standard. No other units of measurement are included in this
standard.

1.4 This standard does not purpoent to address all of the
safety concems, if any, associated with its wse. [t is the
responsibility of the user of this standard to esiablish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prier 1o use.

1. Referenced Documents

21 ASTM Standards:

1193 Specification for Reagent Water

11298 Test Method for Density, Relative Density (Specific
Gravity), or APl Gravity of Crude Petroleum and Liquid
Petroleum Products by Hydrometer Method

4052 Test Method for Density, Relative Density, and API
Gravity of Liquids by Digital Density Meter

" This test method is under the jurisdiction of ASTM Commitiee INIZ on
Petraleam Products and Lubricants and is the direct responsibility of Subcommimee
M2 0208 an Szmpling, Sediment, Waier.

Current edition approved July 13, 2007, Published August 27, 'DI'.Fi.I'I.I"]"
approved in 1998, Last previous edition approved in 3004 as DE304-0da™ . [NH:
10 1EHWDE3M-07.

* For referenced ASTM stendards, visit the ASTM wehsile, WWW SOy, or
contact ASTM Cistomer Service ol service@astmoong. For Aenual ook of ASTM
Standardy volame infomeation, refier 1o the standend™s Docament Sammary page on
the ASTM websitz.

4057 Practice for Manual Sampling of Petroleum and
Petroleum Products

D4177 Practice for Automatic Sampling of Petroleum and
Petroleum Products

05854 Practice for Mixing and Handling of Liquid Samples
of Petroleum and Petroleum Products

E203 Test Method for Water Using Yolumetnic Karl Fischer
Titration

3. Summary of Test Method

3.1 An aliquot is injected into the titration vessel of a
coulometric Karl Fischer apparatus in which iodine for the Karl
Fisher reaction 15 generated coulometrically at the anode.
When all of the water has been titrated, excess 1odine is
detected by an electrometnic end point detector and the titration
is terminated. Based on the stoichiometry of the reaction, | mol
of 1edine reacts with | mol of water; thus, the quantity of water
is proportional to the total integrated current according to
Faraday's Law.

3.2 The sample injection can be done either by mass or
volume.

3.3 The viscous samples can be analyzed by using a water
vaporizer accessory that heats the sample 10 the evaporation
chamber, and the vaponzed water 15 camed inio the Karl
Fischer titration cell by a dry inert carmier gas.

4. Significance and Use

4.1 A knowledge of the water content of lubricating oils,
additives, and similar products is important in the manufactur-
ing, purchase, sale, or transfer of such petroleum products o
help in predicting their quality and performance characteristics.

4.2 For lubricating oils, the presence of moisture could lead
o premature comosion and wear, an increase in the debns load
resulting in diminished lubrication and premature plugging of
filters, an impedance in the effect of additives, and undesirable
support of deleterous bactenal growth.

5. Interferences

5.1 A number of substances and classes of compounds
associated with condensation or oxidation-reduction reactions
interferes 1n the determination of water by Karl Fischer

*A Summuary of Changs section sppears ot the end of this stamdard.
Copyright © ASTM Inomational, 100 Bar Harbor Driva, FO Box CT00, Wasl Conshohookan, P 10428-2050, Unflad Slkes
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TABLE 1 Test Sample Size Based on Expected Water Content

Expected Wiber Sample Soe pg Waier
Conceniration gorml Tiraied
10 1o 100 mgkg or pg'mlL an 30 o 300
10 1o 500 mgkg or piml 20 200 to 1000
002 1o 0.1 % 1.0 200 to 1000
0 o 0E% 0.5 500 to 2500
05 o 2.6 % 026 1260 bo G250

titration. In petroleum products, the most common interfer-
ences are mercaptans and sulfides. At levels of less than
500 mg'kg as sulfur, the interference from these compounds s
insignificant for water concentrations greater than 0.02
mass %. For more information on substances that interfere in
the determination of water by the Karl Fischer titration method,
see Test Method E203. Some interferences, such as ketones,
miay be overcome if the appropriate reagents are used.

3.2 The significance of the mercaptan and sulfide interfer-
ence on the Karl Fischer titration for water in the 10 o 200
mg'kg range has not been determined experimentally. At these
low water concentrations, however, the interference may be
expected o be significant for mercaptan and sulfide concen-
trations of greater than 500 mg'kg as sulfur.

5.3 Helpful hints in obtaining reliable results are given in
Appendix X1.

6. Apparatus

6.1 Cowlomerric Karl Fischer Apparatus (using electromer-
ric end point}—A number of automatic coulometric Karl
Fischer titration assemblies consisting of titration cell, plati-
num electrodes, magnetic stirrer, and a control unit are avail-
able on the market. Instructions for operation of these devices
are provided by the manufacturers and are not described
herein.

6.1.1 Water Vaporizer Accessory—A number of automatic
water vaponzer accessories are avallable on the market.
Instructions for the operation of these devices are provided by
the manufacturers and are not described herein.

6.2 Syringes—Samples are most ecasily added to the titration
wessel by means of accurate glass or disposable plastic syringes
with luer fittings and hypodermic needles of sutable length to
dip below the surface of the ancde solution in the cell when
inserted through the inlet port septum. The bores of the needles
used shall be kept as small as possible, but large enough to
avold problems ansing from back pressure or blecking while
sampling. Suggested syringe sizes are as follows:

6.2.1 Ten microlitres, with a needle long enough to dip
below the surface of the anode solutton in the cell when
mserted through the inlet port septum and graduated for
regdings to the nearest .1 pl. or better. This synnge can be
used to accurately imject a small quantity of water to check
reagent performance as described in Section 100

6.2.2 As identified in Table |, synnges of the following
capacities: 230 pl. accurate o the nearest 10 pl; 500 pl
accurate to the nearest [0 pl; | mL accurate to the nearest
0.01 mL; 2 mL accuraie to the nearest 0.0]1 mL; and 3 mL
accurate to the nearest 0.01 mL. A quality gas-tight glass
syrnge with & TFE-Auorocarbon plunger and luer fitung s
recommended.

7. Reagents and Materials

7.1 Purity af Reagents—P.eagent grade chemicals shall be
used in all tests. Unless otherwise indicated, all reagents shall
conform to the specifications of the Committee on Analytcal
Reagents of the Amencan Chemical Society®, where such
specifications are available. Use other grades, provided the
reagent is of sufficiently high punty to permit 1ts use without
lessening the accuracy of the determination.

7.2 Purity af Water—Unless otherwise indicated, references
to water shall be understood to mean reagent water as defined
by Type Il of Specification I 193,

7.3 Xvlene, Reagemt Grade, less than 100 to 2000 mg'kg
water, dred over a molecular sieve (Warning—Flammahble.
Vapor harmful}.

7.4 Karl Fischer Reagent, standard commercially available
reagents for coulometric Karl Fischer titrations.

741 Anode Solunon—DMix six pans of commercial Karl
Fischer anode solution with four parts of reagent grade xvlene
on a volume basis. Newly made Karl Fischer anode solution
shall be used. Other proportions of ancde solution and xylene
may be used and determined for a particular reagent., apparatus,
and sample tested. Some samples may not require any xylenc,
whereas others will require the solvent effect of the xylene
{Warning—Flammable, toxic if inhaled, swallowed, or ab-
sorbed through skin).

Mom 1 —Tolesens may be used in place of xzylene. However, the
precision data in Section 17 were obtained using xylene.

742 Cathode Solution—NUse standard commercially avail-
able cathode Karl Fischer solution. Newly made solution shall
be wsed (Warning—Flammable, may be fatal if inhaled,
swallowed, or absorbed through skin. Possible cancer hazard).

743 If the sample to be analyzed contains ketone, use
commercially available reagents that have been specially
modified for use with ketones.

Nom 2—Some laboratonies add the kelone suppressing reagent as pan
of their standard analytical procedure since often the laboratory does not
know whether the sample contxins ketone.

1.5 Hewane, Reagemt Grade, less than 1) w0 200 mgfkz
water (Warning—Flammable. Vapor harmful). Dried owver
molecular sieve.

7.6 White Mineral Qi—Also called paraffin o1l or mineral

oil. Reagent grade.
7.7 Molecular Sieve SA—38 o 12 mesh.

8. Sampling

8.1 Sampling is defined as all the steps required to obtain an
aliquot representative of the contents of any pipe, tank, or other
system and to place the sample into a container for analysis by
a laboratory or test facility.

8.2 Laboratory Sample—The sample of petroleum product
presented to the laboratory or test facility for analysis by this

T Reagent Chemicals, American Chemical Society Specifoations, American

Chemical Society, Wishington, DO, For Suggestions on the iesting of reagents not
listed by the American Chemical Socety, see Annwel Staedands for Laboratory
Mm'_g BIDH Lid | Poole, Dum:l.,'LI{ and the United Sisler Pharmacopeio

ﬂ.ldh'ﬂhnnni Formuiary, U S, Phamacopeial Convention, Inc. (USPC), Rockville,
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test method. Only representative samples obtained as specified
in Practices D4057 and D4177 and handled and mixed in
accordance with Practice [D3854 shall be used to obtain the
laboratory sample.

Mo 3—FExamples of laboratory samples include bofiles from a
manual sampling, recepilacles from subomatic samplers, and storape
containers holding a product from a previous amalysis.

8.3 Test Specimern—The aliguot obtained from the labora-
tory sample for analysis by this test method. Onee drawn, use
the entire portion of the test specimen in the analysis.

8.4 Select the test specimen size as indicated in Table |
based on the expected water concentration.

9. Preparation of Apparatus

9.1 Follow the manufacturer's directions for preparation
and operation of the titration apparatus.

0.2 Seal all joints and connections to the vessel to prevent
atmospheric moisture from entering the apparatus.

0.3 Add the Karl Fischer anode solution to the anode (outer)
compartment. Add the solution to the level recommended by
the manufacturer.

04 Add the Karl Fischer cathode solution to the cathode
{inner) compartment. Add the solution to a level 2 1o 3 mm
below the level of the solution in the anode compartment.

9.5 Turn on the apparatus and start the magnetic stirrer for
a smooth stirring action. Allow the residual moisture in the
titration vessel to be titrated until the end point is reached. Do
not procecd beyond this stage until the background current {or
background titration rate) is constant and less than the maxi-
mum recommended by the manufacturer of the instrument.

Mo 4—High background current for 2 prolonged pericd may be due
o moisiure on the inside walls of the titration vessel. Gentle shaking of the
vessel (or more rigorouns siming action) will wash the inside with
electrolyte. Keep the titrator on 0 allow stabilization o a low backgroumd
current.

10, Calibration and Standardization

10.1 In principle, standardization is not necessary since the
water titrated is a direct function of the coulombs of electricity
consumed. However, reagent performance detenorates with
use and shall be regularly monitored by accurately injecting a
knorarn quantity of water (see 7.2} that 15 representative of the
typical range of water concentrations being determined in
samples. As an example, one may accurately inject 10000 pz
or 10 pl of water to check reagent performance. Suggested
intervals are ininally with fresh reagent and then after every ten
determinations (see 11.3).

11. Procedure A (by Mass)

11.1 Add newly made solvents to the anode and cathode
compartments of the titration vessel and bnng the solvent to
end-point conditions as described in Section 9.

11.2 Add the petrolenm product test specimen to the tutrs-
tion vessel using the following method:

11.2.1 Starting with a clean, dry synnge of suitable capacity
{sce Table | and Note 5), withdraw and discard to waste at least
three porions of the sample. Immediately withdraw a further
portion of sample, clean the needle with a paper tissue, and

weigh the syringe and contents to the nearest 0.1 mg. Insert the
needle through the inlet port septum, start the ttration, and
with the tip of the needle just below the liquid surface, inject
the test specimen. Withdraw the syringe. wipe clean with a
paper tissue, and reweigh the syringe to the nearest 0.1 mg.
After the end point is reached, record the micrograms of water
titrated.

Mo 5—If the concentration of water in the sample is completely
unknown, it is advisable to stant with a small wial portion of sample w
avoid excessive titration time and depletion of the reagenis. Farther
adjustment of the aliguod size may then be made as necessary.

11.2.2 When the background corrent or titration rate returns
to a stable reading at the end of the titration as discussed in 0.5,
additional specimens may be added as per 11.2.1.

11.3 Replace the solutions when one of the following ccours
and then repeat the preparation of the apparatus as in Section

11.3.1 Persistently high and unstable background current.

11.3.2 Phase scparation in the ancde compartment or oil
coating the electrodes.

11.3.3 The total oil content added to the titration wvessel
exceeds one guarter of the volume of solution in the anode
compartment.

11.3.4 The soluuons in the titration vessel are greater than
one week old.

11.3.5 The instrument displays error messages that directly
or indirectly sugpest replacement of the electrolytes—ses
instrument operating manual.

11.3.6 The result of a 10 pl. injecton of water is outside
10000 = 200 pg.

11.4 Thoroughly clean the ancde and cathode compartment
with xylene if the vessel becomes contaminated with product.
Mever use acetone or similar ketones. Clogging of the fnt
separating the wvessel compariments will cause instrument
malfunction.

1.5 For products too viscous to draw into a syringe, add the
sample to a clean, dry bottle and weigh the bottle and product.
Chnickly transfer the required amount of sample to the titration
wessel by suitable means, such as with a dropper. Reweigh the
bottle. Titrate the sample as in 11.2.

12, Procedure B (by Volume)

12.1 Follow steps 11.2.1 through 11.5 from Procedure A,
taking sample by volume instead of mass.

Mo &—A volume aliquot of the product is titrated to an elsctrometric
end point using a coulometric Karl Fischer apparatus. The steps described
in Procedure A are followed except 25 noted. The volume injection method
is applicable only when the vapor pressare and viscosity of the sample
permit an sccurate determination of the volume of the sample.

Mo T—The referee procedure for determination of water in liguid
petrodenm products by coulometric Karl Fischer titration is Procedare &,
which uses 2 mass measurement of the product test specimen.

Mo 8—The presence of gas bubbles in the syringe can be a soarce of
uncertainly. The tendency of product to form gas babbles is a function of
product type and comesponding vapor pressure. Viscous produects can
prove i be difficult to measure volametrically with o precision syringe.

Mo 9—Helpful hinis i obiaining reliable resulis are pgiven in
Appendin X1.
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13. Procedure T (Water Evaporator Accessory)

13.1 If using the water evaporator accessory for samples
difficult to analyze by Procedure A or B due to sample
viscosity, matrix interference, or extremely small concentra-
tions of water (for example, <100 mg'kg), add 10 mL of white
oil to the evaporator accessory. Bubble dry nitrogen gas at
about 30 mb/min through the oil. Heat the oil to the
temperature suggested by the instrument manufacturer for a
particular product type.

13.2 Dissolve 5 =001 g of accuraiely weighed viscous
sample in a 10 mL volumetric flask. Make up to volume with
dried hexane. Shake the sample until it is completely dissolved
in the solvent.

Nore 10—All parts of the glass assembly must be thoroughly dry
hefore use. The smallest amount of contamination by moisture will cause
emmoneous resulls. Perform several preliminary mans with known condent
standards to determing that the system is operating comectly. Waler-in-
alcohol standards must be capped with rubber septa rather than mbher
stoppers.

13.3 Inject | mL of dissolved sample into the evaporator
assembly. Start the operating sequence. Follow steps [1.1
through 11.5 in Procedure A. After the end point is reached,
record the micrograms of water titrated from the digital readout
on the instrument.

14. Quality Control Checks

14.]1 Confirm the performance of the instrument or the
procedure each day it 1s in use by analyzang a QC sample that
is representative of samples typically analyzed. Cuality control
frequency should be increased if a large number of samples are
routinely analyzed. If the analysis is shown to be in statistical
control, QC frequency may be reduced. Analysis of resuli(s)
from these QC samples may be performed using control chart
technigues* or other statistical technigues. If the QC sample
result determined causes the laboratory to be in an out-of-
control situation, such as exceeding the laboratory’s control
limits, investigate and take corrective action o bring the twest
back into control before proceeding. An ample supply of QC
sample matenial shall be available for the intended period of
use and shall be homogeneous and stable under the anticipated
storage conditions. Prior to monitoring the measurement pro-
cess, the user of the method needs o determine the average
value and control limits of the QC sample. The QC sample
precision shall be checked against the ASTM method precision
to ensure data quality.

15. Calculation

15.1 Calculate the water concentration in mgikg or pL/mL
of the sample as follows:

W,
water, ma/kg of pee 'w;' or

'.\-‘I.Et.ul..fﬂl_-% [11]

1 ASTM MNLT, Manum! on Presemtation of Data Control Chart Anaberis, Gth
Editicn, Section 3: Controd Chars for Individuals, ASTM [nternaticnal, 'W.
Conshohocken, P

whene:

1 = mass of water titrated, mg or pg (as appropriate),
W, = mass of sample used, kg or g {as appropriate),
Vi = wvolume of water titrated, pL., and
V¥, = volume of sample used, mlL.

15.2 Calculate the water concentration, in mass or volume
%, of the sample as follows:

waler, mass % = 'IH'EE‘;EW; ar
¥,
vilume % = = 2)

where W), W,. V|. and V, are same as in [5.1.

15.3 Use the following equations for calculating the water
content of the sample in units of volume % from mass %, or of
mass % from volume %.

) density of sample at §
water, volume % = water, mass % = [W] 3

waler, mass & = waler, volume % .’[I{Eﬁmi%m— phe ot i 4)

whene:
t = fest temperature.

153.]1 Density may be measured using approved test meth-
ods such as Test Method D 1298 and Test Method D4052_ If the
density is measured in units of g/mL and the density of water
at test temperature is assumed o be | g'mL, Eq 5 and Eq 6
simplify o

water, volume % — water, mass % = density of sample st 1 {g/ml_)

(5}
waler, mass % = waler, volume % { density of sampde at 1 (g/ml)
6}

16. Report

16.1 Report the water concentration to the nearest whole
(mg'kg), ncarest 0.0] mass %, nearest whole pL/mL, or nearest
0.01 volume %.

16.2 Report the water concentration as obtained by Test
Method D634, Procedure A, Procedure B, or Procedure C.

17. Precision and Bias 5

17.1 The precision of this test method as determined by the
statistical examination of interlaboratory test results 15 as
foallovavs:

17.1.1 Repeatabilie—The difference between successive
results obtained by the same operator with the same apparatus
under constant operating conditions on identical test material
would, in the long run, in the normal and correct operation of
the test method, exceed the following values only in 1 case in
20

17.1.2 Reproducibility—The difference between 2 single
and independent results obtained by different operators work-
ing in different laboratories on identical test materials would, in
the long run, exceed the following values in only | case in 20,

’Suppotlingdnhhm been filed ol ASTM Int=maticnal Headquariens and may
ke obigined by requesting Rescarch Report INI2-1436

72



ANEXOS.

Ay pe30a o7

uﬂﬂ-ll'?ﬂ'u'l' ¥
003813 "% mass %
0.4243 x"F mass %

Volumedric Injection
Aepeataifty 008852 57 wolume %
Aeproducibifty 05248 407 volume &
where x is the mean of duplicate measurements.
17.2 Bias—This test method has no bias since the coulom-
etric determination can be defined only in terms of this test

miethod.

18. Keywords
18.]1 coulometric titration; Kard Fischer titration; water

APPENDIX

(Nonmandatory Information)

X1L. HELFFUL HINTS FOR COULOMETRIC KARL FISCHER WATER ANALYSIS

XI1.1 Following precautions are suggested to obtain accu-
rate and precise resulis by this test method. Some of these
sugpestions are also described in the text of the test method,
but are compiled here for casy reference.

X111 A number of chemicals interfere in this titration:
mercaptans, sulfides, amines, ketones, aldehydes, oxidizing
and reducing agents, and so forth, Some of the interferences
can be eliminated by addition of suitable reagents, for example,
addition of benzoic or succinic acid for aldehyde and ketone
interference.

X1.1.2 At low water concentrations (<0.02 mass %), the
interference by mercaptan and sulfide (=500 mg'kg as sulfur)
may be significant (see Test Method E203).

XI1.13 All equipment should be scrupulously clean of
moisture. Rinse all syringes, needles, and weighing bottles
with anhydrous acetone after cleaning. Then dry in an oven at
INPC for at least an hour and store immediately in a
desicoator.

X1.14 Fll the dry cooled sample bottle as rapidly as
possible with the sample within |3 mm of the top and
immediately seal.

XI1.15 After removing a sample aliguot from the bottle with
a dry hypodermic syringe, inject dry nitrogen into the sample
bottle with the synnge to displace the removed sample void.

XI1.1.6 The presence of gas bubbles in the syringe may be a
source of uncertainty. Viscous samples may be difficult to
measure with a precision syringe. In such cases, taking the
sample aliquot by mass is preferred to volume measurement.

X1.1.7 Although standardization 15 not necessary in coulo-
metric ttrations, reagent performance deteriorates with use and
must be regularly monitored by accurately injecting 10 000 pg

or 10 pL of pure water. Suggested intervals are initially with
fresh reagent, and then afier every ten determinations.

XI1.1.8 Rinse the clean dry syninge at least three times with
the sample and discard the aliquots before taking an aliquot for
injecting into the titration vessel.

X1.1.9 During the blank measurement instrument prepara-
tion, high background current for a prolonged period may be
due to moisture on the inside walls of the ttration vessel. Wash
the inside wath the clectrolyte by gently shaking the vessel or
by more vigorously stirming.

X1.1.10 The frit separating the vessel compariments may
et clogeed with sample residues; Disassemble the apparatus in
such cases and acid clean the frit.

X111l Any time one of the following situations occurs,
replace the anode and the cathode solutions and then repeat the
preparation of the apparatus as in Section 9.

XIL.LI1L.1 Persistently high and unstable background cur-
rent.
XI1.1.11.2 Phase separation in the anode compartment or the

sample coating the electrodes.

X1L111.3 The total amount of sample added to the titration
vessel exceeds one fourth of the volume of solution in the
anode compartment.

X1.1.11.4 The solutions in the titration vessel are over one
week old.

XI1.LL11.5 The instrument displays error messages that sug-
gest replacement of the electrodes.
XLLI1LA The results of a 100 pL injection of water is

outside 10 000 = 200 pg.

X1.1.12 If the ttration vessel gets contaminated with the
sample, thoroughly clean the ancde and cathode compartments
with xylene. Never use acetone or similar ketones.
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Ay Ds304-07

SUMMARY OF CHANGES

Subcommittee DO2.02 has identified the location of selected changes to this standard since the last issuz
(D6304-4a™) that may impact the use of this standard.

(1) Corrected errors in the equations in 5.3, (2) Added four separate equations (Eq 3-6) in [3.3 and [3.3.1.

ASTM Intema tiznal takes no posiion mspecting he widiy of any palent ghts o serfed 7 connedion with any item men iGned
in this standar. Users of fhis standard are expressly advised fal defermination of the wiidily of any such patent rights, and e risk
of infingement of rdh riphts, are entirel their own responsibiit:

Thi standard is subject o revizion af any time by the responsible fechnical committes and must be eviewe d every five ysars and
if nof revised, aitfer mapprovedor withdrawn. Your comments o e inviled eifrer for revision ofthis standa rd or for addiiona | standa s
and should be addressed 1o ASTM infemational Headgquafers. ¥our oomments wil receie o meful congderation of a meeting of he
responsible technical commites, which you may afend. i you feel faf your comments fuve nof reaeied o fair eaning you should
make your wews known fo the AS TM Commifiee on Standlards, af the address shown belbw.

ThE standar & copyrighted by ASTM intematibnal 100 Bar Harbor Driee, PO Box G700, West Conshohockan, P4 184282050,
Unied Stafes. indivolval mprints (single or muliple copies) of this standard may be obfaned by confadting ASTM af fhe above
oddes or af GI-E320585 (phone), 6108320555 fax]l or senviee Gosmorg [e-maill or fuough the ASTM website
[ asimongl
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ANEXO IV

Cromatografia Nafta hidrofinada. Muestra escogida.

No | Parafinas | Iso-Parafinas | Aromaticos | Naftenos | Olefinas % Contenido de
Humedad (ppm)

01 20.24 28.48 18.63 32.65 0.00 100 69.36

02 19.99 28.88 18.70 32.43 0.00 100 81.54

03 20.55 28.12 18.88 32.46 0.00 100 81.34

04 20.58 27.89 19.22 32.31 0.00 100 63.27

05 20.44 28.47 18.82 32.27 0.00 100 61.14

06 20.44 28.46 18.65 32.45 0.00 100 53.37

07 20.40 28.59 18.69 32.33 0.00 100 95.21

08 20.40 28.25 18.93 32.41 0.00 100 66.38

09 20.44 28.22 19.03 32.31 0.00 100 55.01

10 20.17 28.66 18.93 32.24 0.00 100 53.20

Parametros Operacionales planta actual.

Temp.Tope | Temp. Fondo | Presidon Tope | Presién Fondo | Var. Presion Reflujo a la Torre

°C °C Kg/cm? Kg/cm? Kg/cm? m>/hr

135.65 241.65 12.3 12.83 0.54 10.73
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ANEXO V.

Resultados de simulacién con parametros de operacién reales de la
torre.

Column T-201 Profile Summary

Tay Temperature  Pressure  Netliq Rate NetVap. Rate FeedToTray FromTray Heater Duty

C kg/m2  kg-mol[hr  kg-mol/hr kog-molhr kg-mol/hr  kacal [ hr
1 G6410422| 1199999473  40.60583267) 3829740685 18.49699272| 465356.2569
2 | 1400005467 125000005 5565809347 79 30262
3| 1694388603 125200005 6540350749 94 15508623
4 T9030902) 125400005  67.84317065)  103.9005002

5 | 181553571 125600005  67.12371508  106.3401634

B | 1656526768 125800003) 490.548726]  21.35750435] 4966622478
-

§

167.3661437)  126000005]  00.113903) 32379176
186.2404468| 126200003  506.6513261 425546499
9 | 166.6483277) 126400003 509.4260154] 4348607033
10| 186.8349572) 1266000048 S10.6771783]  51.26076029
11| 186.9306293] 1268000048]  511.296768] 5251192358
12| 186.9%40469) 1270000049) 511.6822583) 5313151307
13 [ 189.0510431) 1272000049 5120123767| 5351700366
14| 1891165204 1274000049) 512 3835367) 538471217
15 | 189.2026614] 1276000049) S12.8717997) 5421826179
16| 169.3241348| 1278000043] 5135657098 54 70654489
1| 1895026311 1280000043) 514591683 5540045461
18 | 169.773105] 1282000049) 516.1464731]  56.426633%
19 | 190.194831] 1284000049  513.6469784] 67 38121811
20 | 1908780075 1286000043 5223287858| 60 3817204
2| 1920179231 126800004  5234124312) 6416333069
2| 1939360605 12.9000004%]  533.276885) 1024717634
23| 197.0027955] 12.92000049] 88372173 80.11363
| 01.2443993) 124000049 ST5AD62444) 955624772
& | 2059915399 12.96000043] 600 5845447| 117 24098%
26 | 2103330389 1298000043 A3 24NTY| 424192897
21| M4.3099252) 13.00000049]  456.165295)  165.(Mga%23 456.165255) 992814.6212

76



ANEXOS.

ANEXO VI

Variacion de la temperatura en el tope de la T-201.

HZOEMTRADA (kgiinr)
DUTYREBOILER (% 1076 Kcalfhr}
DUTYCOMDENS. (x 107 Kcalfhr)
TEMP.TOPE (C]

BEFLLUIO [milfr)

AGUAGAS [kg/nr)

AGUAMAFTA (kginr)
AGUASALIDA [kg/nr)

HIOENTRADS, (kgiihr)
DUTYALBOILER (= 1046 Kesl/hr)
DUTYCOMDERNS. (x 1056 Keal/nr)
TEMP.TOPE {C]

REFLLIO {m3fnr)

AGUAGAS U'lg,."hrb

AGUAMAFTA 1|-l:gf1'|l':
AGUASALIDA (kg Hr)

HIOENTRADA (kgfinr
DUTYREBOILER | 10°8 Woalfhr]
DUTYCOMNDENS. (K 1076 Kcal/nr)
TEMP.TORE (C]

REFLLLD (middhr)

AGUAGRS [ kgihr)

AGUANAFTA (kgfhr)
AGUASALIDA [Bg )
|H20ENTRADA (kg/hr)
|DUTYREBOILER |x 1076 Kcal/hr)
|DUTYCONDENS. {x 1046 Kealhr)
TEMP.TOPE [C)

[REFLLUIG {m3/hr)

|AGUAGAS (kg/hr)

|AGUANAFTA (kg/hr)
|AGLASALIDA (kg/hr)

[

[HZOENTRADA (kg hr)
|DUTYREBQILER (x 1046 Keal/hr)
|BUTYCONDENS, {x 1046 Keal/hr)
[TEMP.TOPE (C)

|REFLLUES {m3/hr)

EAGUAGAE {kg/nr)

|AGUANAFTA (kg/hr)
|AGUASALIDA [kgfhr)

|

|H20ENTRADA {kg/hr)
|DUTYREBOILER {x 10°6 Kcal/hr)
EDUTI'CDNDENS. {x 106 R.l:ah"hrl
[TEMB.TORE [C)

|REFLLIO [m3/hr)

|AGUAGAS (kg/hr)

|AGUANAFTA (kglhr
|asuasaupa (kginr)

4.53
0.33318
-0.ARTS

48009
052285
022512

3.7832

a5 0
099594
-B.A9F1

5.9034
0.14125
0.22318

4. 1834

1
4.53
L9981
-0LA952
110
=.583%
o.TeTs
0.22517
4.1383
1

4.53
0.98435
-0.4929
120
5.2454
0.23821
0.22516
4.0666

4.53
099361
-0.4539
130
49556
0.35487
0.22513
384

1

&£.53
0.93283
-0.4853
140
4.7208
0.7a97
0.22509
23952

D05
1.0008
=0.a957F

A A
052573
0. 2508

E.3101

2

WO
1.00316
-0.5055

100

5. 9788
0.14381
02215
8233

9. 06E
1. 0028
-0.5038
110
5,034%
0.17971
O.F2%4
BASL
2

9.064
1.002
-0.5013
10
3.3121
G.2215%2
0.22512
8.5969

2

9,084
1.0013
=0.4982

0185
0.36972
0.2251
8.4892

9.064
1.0005
-3.4336

4.78

0. 71627
0.22506
8.1227

3
13.598
1.0058
-0.5018

49071
0553423
022507

12.839

15.590
1.006848
-0.5118

B.0245%
0. 14529
0.225%14

13.228

3
135948
1.0077

- 0. 508
110
568773

0.18157

0.22530
13.191

3

13. 588
1007
-0.5075
10
5.3525

024448

0.22511
13,128

3
13,598
L0062

=0, 5044
130
30569
0.37358
0.22509
12.999

3

13.598
L.DO5E
-0.4597
140
4.5169
0.72349
0.2250%
12.649

4
18.132
1.01

-0, 30T
iae
4,8328
053893
0. 22507
17.368

iH. 302
L.opzxe
-B.5174

HDGa2
0. 14656
022514

iv.7e

4
18.13%3
1013
0,531 %
110

3. FL28
0. 18315
0, 32513
17.724

a
18.132
10112

-0.5131
120
5.3856
0.24659
0.22511
17.66

a4
18.132
1.0105
-0.51
130
5.0882
0.37686
0.22509
17.53

i
18.132
1.0097

-0.5052
140
4.5469
0.72583
0.22505
17177

5
22066
1.004
03136
136
&.P603
05384
0. 22507
21.898

£
22006
1.016%
08278
100
6.096
0.14774
0.22514
22,293

5
22.888
1.01&
~0L.5208
11o

. TaAG
0. 1021
O.d2a1l
22356

5
22.666

1.0152
-0.5184

5.4156
0.24286
0.22511
22192

22686
1.0144
05153

5.1156
0.37848
0. 22509

22.062

5
22.666
1.0136

-0L5104
140
48741
0. 73591
0.22505
21,705

=
27.2
1.0177
-0, 5178
138
48043
054758
0. 22506
36.427

7.2
L.oxo6
-0 5281

& 1283
0. 1488
LR ]

6. B20

-]

272
1Loi9E
0, 526
110
5T

Lt B ]
o323
6. TES

6

27.2
L0119
-0.5236
120
Soddad

0. 25044
0.2251
26,724

27.2
10182
0.5205
130
3.1422
0. 35094
0.22508
26.594

27.2
L1748
-0.5155

4.5933
0. 74168
0, 22504

26,233

k4
31.734
1.0214a
~0.52 28
ims
s.0114
055178
0_22506
30957

21,754
1.0241
-0.5353

B5.1533
01499
022513
31.353

r
31.73a
1.0235

L5313
11
S.8041
0.aEeraa
o.2asia
31.333

¥
31.734
1.0227
-0.5288
120
5.4712
0.25228
0.2251
31.257

7
31.734
1.0219

~0.5255
130
5.1692
0.385446
0.22508
31.123

7
31.734
1.0211

-0.5205
140
4.9246
i e
0.22504
30.761

]

36 Te8
D25
-0, 3TTE
138
50350
055578
0. 22506
35 4B7

1, DO
1,027
-0.5383

G 1ESS
T.150ES
0. 22514

33,832

]

38 288
1.0271
05303
110

S EIT
o, LIES D
0.2251%
35 554
8
36.268
1.0263

-0.5338

5.4978
0.25399
0.22511

35.789

35.268
1.0255
=0.5306

5.1944
0.38833
0.22509

35.655

36.268
1.0247F
-0.5255

42,9487
0.75303
0.22504

35,29

9
E0.80T
1.028%
-0.5328
ke
5.0590
055982
0.22507
S0.017F

SECHOD
10018
-0.5a84

6.219
0.1519
0.22514
L0 25

El
£0.802
10306
=0.5:813
11a
5.8501
o. 1Bans
O.22H10
SO.38T

9
40,802
L0288

-0.5388
120
5.5236
0.25574
0.22511
40,321

)
40.802
1.025
=0.5355
130
S.21E8

1o

A5 336
1032
=0.3377

S.0019
o.56387]
0.22506

44 547

i

i, B
1.015%
-0 54E%

oo

&. 2479
C.152ES
022513
44,358

10

45 338
1.0341
=563
110

> BET2
0,19112
I FL
Lo

10
45.336
1.0333

-0.5438
120
5.5483
0.25746
0.2251
&4.853

10
45338
1.0325

=-0.54048
130
5.2428

03911 0.39382
0.22509 0.22508

40,186

9
40.802
1.0ZE2

-0.5304
140
49722
0.75871
0.2250%
35,818
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10
45.336
1.0317

-0.5353
140
4.9953
075436
Q.22504
as.3ay
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ANEXO VI

Variacion del reflujo de tope de la T-201 a 100°C de temperatura y entrada
de agua desde 4.53kg/hr a 45.336kg/hr (100 a 1000ppm).

Temperaturavs. Reflujo Promedio
160 7
140 R
[ &
13/
T
120 L—"1
110 / .
-l/-/
100 /
100 |
4
80 [ Promedio Refluj
Temperatura
£
50
40
1
20
0 0
1 2 3 4 5
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ANEXOS.

ANEXO VIl

Temperaturavs. Reflujo

160 7
140 — — 7] ;
i ] T / CReflujel
o I— |
120 —— =T [ | CReflujo 2
et |
..--'-".- — ] — 1 | 5 .
L Lt ] CReflujo 3
||
100 ul = Reflujod
4
EmReflujo 3
&0
CReflujo 6
3
CReflujo 7
60
[CReflujo &
2
40 [CReflujod
T Reflujo 10
1
b =§=Temperatura
a T T T T i
1 1 3 4 5

Promedio
Reflujo

100 5.9034 5.9788 6.0245 0.062 £.096 0.1283 0.1593 0.1893 0.219 6.2479 0.10087

110 5.5039 5.6345 5.6773 5.7126 5.7446 5.773 5.8041 5.8325 5.8601 5.8872 574918

Reflujol  Reflujo2  Reflujo3 Reflujod  Reflujo3  Reflyjof  Reflyjo7  Reflujo8  Reflujod  Reflujoll

Temperatura 120 5.2454 53121 53323 5.3836 34156 2.444 34712 34978 3.5236 55489 541967
130 4.9536 5.0183 5.0569 5.0882 5.1156 5.1422 5.1692 51544 5.2188 5428 512022
140 4.7208 4.78 4.3169 4.8469 4.8741 4,8999 4.9246 4.9487 49722 4393 A87T%4
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