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RESUMEN

TITULO: PUESTA EN MARCHA DE UNA UNIDAD DE LECHO FIJO FLUIDIZADO FFB PARA EL
ESTUDIO CINETICO DE CARGAS USADAS EN FCC

AUTORES: Nancy Magali Arciniegas Barén y Tania Mireya Chanaga Quiroz. **

PALABRAS CLAVES: Ruptura, Catélisis, Marcha, FFB, FCC, Fluidizacion, Gas6leos, MAT.

DESCRIPCION: En el siguiente trabajo se describe la puesta en marcha de la unidad para ruptura
catalitica FFB, lo que implica las calibraciones de rotametros, sintonizacion de los lazos de control,
pruebas para determinar la zona de temperatura uniforme en el horno y pruebas de fluidizacién del
catalizador. Ademas se realiza la comparacién entre las unidades de laboratorio MAT y FFB
utilizando para ello un catalizador de equilibrio y cinco gasoleos de diferentes caracteristicas
fisicoquimicas, obteniéndose que para las mismas condiciones de operacién, el MAT reporta
mejores rendimientos de gasolina y conversiones. Para las mismas conversiones en el FFB se
obtienen mejores rendimientos de Gasolina y menores rendimientos de coque; también se obtuvo
que para el gaséleo hidrotratado se obtuvieron los mejores rendimientos de gasolina debido a que
dicho gaslleo presentaba las mejores caracteristicas quimicas en cuanto a precursores de
gasolina, como lo son los saturados y los monoarométicos, éste gasoéleo también presentaba los
menores rendimientos de coque, debido a su bajo contenido de aromaticos.

Se realizaron pruebas en la unidad FFB para determinar las condiciones de operacion requeridas
para la obtencién de conversiones mayores al 75%; dichas condiciones son: temperatura de
reaccion de 538<C, 7 g de catalizador, WHSV entre 2 y 15 h™.

Finalmente se realizd un estudio cinético de las cargas usadas, utilizando un modelo cinético de
tres lumps propuesto por Weekman, concluyendo que dicho modelo no predice correctamente las
constantes cinéticas envueltas en el proceso de ruptura catalitica.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Ingenieria Quimica, Director del proyecto: Ramiro
Martinez Rey, Ph, D.



ABSTRACT

TITLE: Starting up of a fluidized fixed bed (FFB) unit for a kinetic study of feeds using in FCC.

AUTORS: Nancy Magali Arciniegas Barén and Tania Mireya Chanagé Quiroz. **

DESCRIPTION: The next work describes the starting up of catalytic cracking unit FFB, that involves
calibrating, tuning control loops, general tests in order to determine the zone of uniform temperature
and catalyst fluidization. Moreover comparison between both laboratory units MAT and FFB using
an equilibrium catalyst and five gasoils of different chemical properties, obtaining better gasoline
yields and conversion in MAT for the same operation conditions, and for the same conversions
better gasoline yield and lower coke yield was obtained in FFB, also to hydrotreated gasoil, better
gasoline yield was obtained because this presented the bests chemical properties, as saturated and

monoaromatics, this presents the lowest coke yields due to a low aromatics contains.

Tests in the FFB unit to determinate the required operational conditions for a conversion higher than
75%, these conditions are: reaction temperature of 538°C, 7 g of catalyst and WHSV between 2-15
h*.

Finally, a kinetic study was carried out for the gasoils work during the project, using a kinetic model
of 3 lumps proposed by Weekman, concluding that the model doesn’t predict correctly the kinetic

constant involved in such a process of catalityc cracking.

* Trabajo de grado ** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Ingenieria Quimica, Director del
proyecto: Ramiro Martinez Rey, Ph, D.
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INTRODUCCION

Los combustibles fésiles son un recurso que seaammta de TOoveces mas réapido de lo
que se forman, lo cual ha llevado a una crisisgétiela en donde las nuevas fuentes de
energia como la solar, geotérmica y nuclear, nodeampensado la demanda incesante de
combustibles liquidos en especial gasolina y diddgbroceso de ruptura catalitica es uno
de los mas importantes en la industria de la reiiimadel petréleo, ya que por medio de él

se produce gasolina de alto octanaje y compuesiosasicos.

La correcta evaluacion de los catalizadores y sapgaa ruptura catalitica fluidizada FCC,
es importante porque pequefios cambios en la aativadrendimientos pueden ejercer un
gran impacto en la operacion y rentabilidad de refmeria. Con este objetivo se han

construido diferentes tipos de unidades a niveglldeta piloto y de laboratorio.

Las unidades de planta piloto proveen la mejor iodin a pequefa escala de las unidades
comerciales, sin embargo estas unidades tienentarc@sto de operacion y requieren
grandes cantidades de catalizador, por lo cualomocenvenientes para el seguimiento
rutinario de catalizadores y cargas. Es por eselgs unidades de laboratorio juegan un
papel importante en la evaluacion de catalizadgreargas para FCC, siendo las mas
utilizadas la unidad de microactividad MAT (de lecfijo) y la unidad de lecho fijo
fluidizado FFB (el ICP cuenta con estas dos unisladgichas unidades poseen semejanzas
tanto operacionales como estructurales por lo gueegquiere realizar un estudio que

permita identificar las diferencias en cuanto am@ento y conversion se refiere.

Dado que el Instituto Colombiano del Petrdleo IC&aliza los seguimientos de
catalizadores y cargas de los complejos de Barp&ngeeja y Cartagena, en una unidad de
microactividad MAT y que recientemente se ha imgetado la modificacion de una
unidad de lecho fijo fluidizado FFB con el mismn,fes por esto que se hace necesaria la

puesta en marcha de la unidad de lecho fijo flaidlizFFB, que se encuentra en el ICP. En



la etapa de la puesta en marcha se observaroffieltt®s ocasionados en la conversion y
rendimientos por la posicion del inyector de alitaeion de carga dentro del lecho del
catalizador, se determinaron los flujos necesapasa la fluidizacion del catalizador.

También se realizaron pruebas para determinar fe@ 2n la que la temperatura era
uniforme en el reactor esto con la finalidad decabien esta zona el catalizador para

asegurar una reaccion semejante a la isotérmica.

Después de poner en marcha la unidad y aseguramppweia datos confiables, se
realizaron comparaciones en cuanto a conversi@mgimientos se refiere entre la unidad
de microactividad MAT y la unidad de lecho fijoiflizado FFB, en las cuales se puede
observar que en el MAT los rendimientos y converssoson mayores que los del FFB a
iguales condiciones de operacion (temperatura deci@n, relacion catalizador/aceite,
tiempo de inyeccion de carga y velocidad espadrdy). esta razoén se hizo necesario un
estudio que permitiera identificar las condiciofiego las cuales en el FFB se obtienen
conversiones parecidas a las del MAT. Se pudo lesetbque en el FFB se requiere
aumentar la severidad de la reaccion, es decimiulisr la velocidad espacial para
aumentar las conversiones. Bajo estas condicianesmaparan las unidades y se concluye
gue se obtiene mayores rendimientos de gasolina@ én el FFB, mientras que en el
MAT son mayores los rendimiento de GLP, slurry guw®. La mayor produccién de coque
obtenido en el MAT, reitera lo encontrado en larétura, y esto se atribuye a que el lecho

del catalizador se encuentra fluidizado por lo laLeieposicién de coque es homogénea.

Para finalizar se realiza una pequefa introducaidema del modelamiento matematico de
la ruptura catalitica fluidizada; en este trab&a@snsidera de manera general, los aspectos
considerados esenciales en el modelamiento matenddl proceso, utilizando un modelo
de tres lumps.



1 MARCO TEORICO

Los petroleos crudos que se extraen de los difessecampos petroliferos de la Tierra,
incluidos los que son extraidos de distintas prdiflades de un mismo campo petrolifero,
son de naturaleza muy variada incluso en su apdiexterna. Aparte de las diferencias
externas, los petr6leos quimicamente se asemejars um Otros ya que son
fundamentalmente mezclas de hidrocarburos de thegarauy variada. El petréleo bruto
es entonces una mezcla de diferentes hidrocarlflarosayor parte saturados) que pueden
ser agrupados por un lado en una de las tres &éansiguientes: parafinas (e isoparafinas),
naftenos y aromaticos, y por otra parte tambiéndeneagruparse segun el niamero de
atomos de carbono que existen en la molécula mselgiunto de ebullicion o volatilidad

que depende fundamentalmente del tamafio de la at@lkgde su conformacion.

Los combustibles fésiles son un recurso que seaammta de Toveces mas rapido de lo
que se forman, lo cual ha llevado a una crisisg&iea en donde las nuevas fuentes de
energia como la solar, geotérmica y nuclear, nocanpensado la demanda, incesante de

combustibles liquidos en especial gasolina y diesel

Debido a que las naftas de bajo punto de ebullipr@sentes en el crudo no satisfacen las
necesidades de combustible liquido en el mundadfserias se han visto forzadas a
utilizar cortes pesados de petroleo con gran cahtide impurezas e insuficiencia de
hidrégeno para convertirlos en productos livianome la gasolina, el queroseno vy el
diesel. Esto ha implicado un gran desarrollo temgiob que dio como resultado, alrededor
de 1915, de la creacion de unidades de rupturaidgrem donde se llevaba acabo un
proceso quimico por el cual un compuesto organeodescompone o fracciona en
compuestos mas simples por la aplicacion de calaltaypresion. Estas unidades fueron
reemplazadas desde 1936 por unidades que combadan \c catalizadores; de alli

precisamente deriva el nombre del segundo protesaptura cataliticd?.



El proceso de ruptura térmica difiere del proasouptura catalitica en que en éste altimo
se obtiene mayor produccion de gasolina y de negidad; también se obtiene menor
cantidad de gases no condensables, mayor produdei@as licuado del petrdleo (GLP),
menor produccion de coque para la misma cargajdbindica una mejor selectividad del
catalizador; también se obtienen pocas oleofinaghas estructuras isomerizadas y un
alto contenido de arométicos. Por otro lado err@tgso de ruptura catalitica es necesario
un contenido bajo de metales presentes en la dkitién, ya que envenenan el catalizador;
Por esto las alimentaciones son usualmente prosludéo la destilacion del crudo,

productos de unidades de conversion y fondos de.vac

En el proceso de ruptura catalitica fluidizadagdariente de alimentacion entra al reactor
en donde se pone en contacto con una fuente dedmaide se vaporizan y rompen los
hidrocarburos. Esa reaccion deposita coque entalzzador por lo que éste es desactivado.
El catalizador se puede regenerar poniéndolooetacto con aire caliente que contiene
oxigeno para eliminar el coque que se ha deposiatice el catalizador. El catalizador

regenerado puede entonces emplearse de nuevpereso de rupturd>
1.1 CATALIZADOR DE RUPTURA CATALITICA

Actualmente el catalizador de FCC (Fluid CataliBracking) es un sélido conformado por
particulas entre 20 y 150 micras con un tamafio edionentre 65-70 micras. El
componente principal y el que aporta la mayor &diy del catalizador es la zeolita, la
cual, se encuentra entre 20 y 50 %maésico y tierdrem superficial alrededor de 90&/gn

El catalizador contiene una matriz de aliminaiosstlumina, cuya area esté alrededor de
150 nf/g. El balance es un inerte, tipicamente unalarciha silica o una silica-alimina
amorfa de baja area superficial que actlia comatigpara mantener unidos todos los

componentes y conformar la particula del cataliz4tio

Sin importar su formulacion y el objetivo en la deu, el catalizador debe tener las

siguientes propiedades: actividad, selectividadstalelidad; ademas de las propiedades



esenciales del catalizador, también intervieneasgbropiedades, incluidas la estabilidad,
la regenerabilidad, propiedades mecanicas y téamjcal tamafio del grano, los cuales

juegan un papel importante para la operacion apdapiel proceso.

1.2 UNIDADES A PEQUENA ESCALA PARA LA EVALUACION DEL
PROCESO DE FCC

La evaluacién precisa de cargas y catalizadoresrp@tura catalitica es importante porque
pequefios cambios en la actividad o en el rendimipuéden tener un gran impacto en la
operacion y ganancia de la refineria. En la aatadlise cuenta con unidades de planta
piloto y de laboratorio en las cuales se llevanahocdichos estudios a diferentes

condiciones de operacion simulando de esta maagtanidades comerciales.

1.2.1 Unidad de planta piloto

Las unidades de planta piloto proveen la mejor kioidin a pequefia escala de una unidad
comercial. Sin embargo estas unidades tienen un desoperacion alto, requieren grandes
cargas de catalizador y por lo tanto no son Utlasa el seguimiento rutinario de un

catalizador. Este tipo de unidad esta dividido es secciones: la seccion catalitica y la
seccion de fraccionamiento. La operacion de estas skecciones se describe a

continuacion:

+ Seccion catalitica
Seccibn de ruptura:La alimentacion a la unidad es precalentada eada del reactor. La
carga entra en contacto con el catalizador, el cadé del regenerador a 700 °C

aproximadamente. La temperatura del reactor edeslog de los 500°C.

A la salida del reactor hay un ciclon que sepasavlpores del catalizador. Los efluentes

del reactor ya separados del catalizador son enwiadia torre estabilizadora,



Despojo: El tope del reactor es el despojador. Los hidragaxh adsorbidos por el
catalizador desactivado son parcialmente removpdosnyeccion de vapor. El catalizador

fluye por una tuberia que conecta el tope del dadpocon el regenerador.

Regeneracion:La accion del regenerador es la de restaurar idded pérdida durante la
reaccion. debida a la deposicién del coque duramtpaso a traves del reactor. Esto se
realiza al quemar los depositos de coque sobratalizador junto con los hidrocarburos
qgue no fueron separados en el despojador, medaigeccion de aire como promotor de

combustion.

La regeneracion se lleva acabo a mas o0 menos 7@80°@s nuevas unidades comerciales
se garantiza la combustién total del coque & (BD la unidad comercial un catalizador

queda con mas o menos un 0.06% de coque despla&sdeneracion).

Circulacion del catalizador: Para mantener el catalizador en un estado fluidizesl
necesario inyectar aire, gas, vapor en las tubpdasionde fluye el catalizador. El aire de
combustion en el regenerador asegura la fluidipad#& misma funcién cumple los gases

gue se producen en la reaccion dentro del rea@bvapor en el despojo.

+ Seccion de fraccionamiento
Torre estabilizadora: La funcidon de la torre estabilizadora es separar gooductos
liqguidos de los gaseosos. En la cima de la torpusden encontrar temperaturas de —28 °C

garantizando que los gases de hidrocarburos madgesondensen

Las unidades de planta piloto proveen la mejor kioidin a pequefia escala de una unidad
comercial. Sin embargo estas unidades tienen un desoperacion alto, requieren grandes
cargas de catalizador y por lo tanto no son Utlasa el seguimiento rutinario de un
catalizador. Por esta razén la evaluacion de ezatidires y cargas se realiza de manera mas
frecuente en unidades de laboratorio, en las cwhlessto de operacion y la cantidad de

catalizador es mend&”.



1.2.2 Unidades de laboratorio usadas para el estudio dEICC

Las pequefias unidades de laboratorio juegan unl jrapertante en la evaluacion de
catalizadores para ruptura catalitica. En la aictadlse cuenta en el ICP con dos tipos de
unidades: el MAT (microactivity test) que es el ncdsnun y otro tipo de MAT conocido

como FFB.

» MAT

La unidad de Microactividad MAT (ver Figura 1), @sequipo mas utilizado en todos los
laboratorios para determinar el comportamientocdtalizadores provenientes de las
unidades comerciales (conocidos como catalizadtesquilibrio, ECAT) y catalizadores
desactivados por diferentes métodos a nivel dedatio. Este equipo permite medir la
actividad, la estabilidad del catalizador frentdifarentes tratamientos y la selectividad a
cada uno de los productos de reacciéon y en la asidlu de diferentes tipos de cargas.
Existe un método ASTM (D3907) que usa las sigerrbndiciones: una temperatura de
reaccion de 482 °C, 4 g de catalizador, 1.33 cpalga, relacion catalizador/aceite (C/O) de
3.0, tiempo de inyeccion de cargayftde 75 s y una velocidad espacial (definida como
WHSV = 3600 / (C/O *i)) de 16 § y con un tiempo de despojo (definido como el
tiempo en el cual se le pasa Bl sistema para asegurar la completa recolecciéon de

productos) de 12€. Sin embargo, cada laboratorio tiene sus prapiadiciones®.

La unidad que se encuentra en el ICP consta deagator en lecho fijo que puede cargar
entre 5y 10 gramos de catalizador de FCC. El fligaarga se ajusta con una bomba tipo
jeringa buscando variar la velocidad espacial (WH8Mre 5y 100§ la inyeccién de
carga se lleva a cabo entre 20y 120 s, y el agrdstla carga se hace con Nos gases de
reaccion salen por la parte inferior del reactodende se separa el producto liquido por

condensacion a 0°C.



Figura 1. Diagrama de flujo del MAT
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La temperatura de reaccion se puede ajustar eddrg 600 °C. La unidad opera en estado
no estacionario debido a la desactivacion del izatddr por deposicion de coque, que es
muy rapida en los catalizadores de FCC.

> FFB

Al igual que el MAT, el FFB permite medir la actieid, la estabilidad del catalizador y la
selectividad a cada uno de los productos de reacdita unidad consta de un reactor que
tiene fondo conico y conectado a el se encuentra boquilla de alimentacion de, jue
permite fluidizar el lecho del catalizador, el diatedor debe estar soportado por un
material poroso que permita que el &htre y lo fluidize. La alimentacién de carga al
reactor se realiza por medio de una bomba de geriagcarga es arrastrada coxiyNentra

en contacto directamente con el lecho del catadiza cual esta fluidizad®.



La temperatura de reaccion se puede ajustar esrg 00 °C. Los productos de reaccion
son separados en un condensador que se encuangay&lo en un bafo termostatado que
alcanza temperaturas de —20 °C. Los productosdiiguson recogidos y analizados y los
productos gaseosos siguen su recorrido hasta l@gastema de desplazamiento de agua
en donde se mide el volumen de gases producidtes reaccion. Finalmente estos gases

son analizados por cromatografia.

Esta unidad permite modificar el tiempo que losrdidrburos estan en contacto con el
catalizador el cual es uno de los parametros m@sriantes en la ruptura catalitica, debido
a que esto afecta drasticamente los rendimientosl ylesempefio de la reaccion.
Normalmente en una unidad comercial se requiereeatanla relacion catalizador / aceite
para disminuir el tiempo de contacto. Seguin lo telatio por Kaysé&?, existen diferentes
maneras de variar el tiempo de contacto en unadri&B, tales como alterar la velocidad
de inyeccidn de carga y la cantidad de catalizaglorembargo esto no es consistente con
las experiencias comerciales. Por lo cual plantegfraa el tiempo de contacto en una
unidad de laboratorio modificando la localizaci@i ohyector de carga. La posicion axial
del inyector de alimentacién puede cambiarse par@wvla distancia que recorreran los
reactantes y productos antes de su salida del dehcatalizador. La unidad de lecho fijo
fluidizado FFB permite variar el tiempo de contagtsimultaneamente operar a altas

relaciones catalizador/aceite.

Las unidades de lecho fijo fluidizado FFB presenanas ventajas sobre las unidades de
lecho fijo, entre ellas se encuentran, el facil ejarmde grandes cantidades de catalizador,
excelente transferencia de calor, condiciones nasca la isotermicidad, deposicion de

coque y desactivacion del catalizador uniformenyilgudes con las unidades comerciales.

Las semejanzas existentes entre el MAT y el FFBemacesaria la realizacion de un
estudio que permita identificar las diferenciasceanto a conversion y rendimientos a
productos se refiere. Sin embargo de manera prelinie debe hacer la puesta en marcha
de la unidad de lecho fijo fluidizado FFB existeeteel ICP.



Figura 2. Diagrama de flujo de la unidad FFB
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1.3 RENDIMIENTOS DE PRODUCTOS Y PROPIEDADES

Los productos resultantes de la reaccion de ruptatalitica tienen una alta cantidad de
componentes no saturados, como en la ruptura t@rngero ellos contienen pocas
diolefinas inestables. La Tabla 1 muestra los raratitos estandar y las principales

propiedades para los productos obtenidos en lanapatalitica.

Los productos livianos como el gas, GLP y las daas) contienen un contenido alto de
olefinas y productos pesados; por otro lado lalges muestran un alto caracter

aromatico.
La fraccion resultante de diesel es llamada ALCeiacliviano de ciclo) por su alto
contenido de aromaticos; similarmente, HCO (aqetado de ciclo) es el nombre para una

de las fracciones mas pesadas producidas pordadifi
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Tabla 1. Rendimientos tipicos en una unidad de rupturditata

RENDIMIENTOS

CARACTERISTICAS Y POSIBLE

PRODUCTOS
(% masa) SERVICIO
Un alto contenido de 4% implica su purificacio
Gasy HS 3-5 )
antes de ser usado como combustible.
GLP Propano 70% de propileno en el corte C
Propileno
7-20 50 al 60 % de butenos en el corte de C
Butanos
Butenos
El producto de mayor importancia
Numero de octano alto a medio
GASOLINA 40-60 .
Buena estabilidad
Contiene mercaptanos
Altamente aromatico
GASOLEO (LCO) 10-20 Generalmente alto porcentaje de azufre
Buen diluyente para combustible
CORTES PESADOS 10.16 Productos altamente aromaticos
(HCO+SLURRY) Componentes altamente combustibles
Combustible que se autoconsume en
COQUE 3-6

regenerador

1.4 FLUIDIZACION

el

Los lechos fluidizados han sido empleados en vassaciones industriales, como la

combustion de coque, gasificacion y licuefaccionptura catalitica, produccion de

polimeros entre otros. Las principales ventajamdkidizacion consisten en que el sélido

esta vigorosamente agitado por el fluido que creutravés del lecho, y la mezcla de los

sélidos asegura que no existen practicamente grtadiele temperatura en el lecho aun con

reacciones fuertemente exotérmicas o endotérrfiicas
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1.4.1 Condiciones para la fluidizacion.

Si se considera un tubo vertical parcialmente lleo un fino material granular tal como
un catalizador de ruptura catalitica en el cualeerdire con una baja velocidad de flujo y
asciende a través del lecho sin dar lugar a ning@uwimiento de las particulas. Si las
particulas son muy pequefias el flujo en los cdoskxistentes entre ellas sera laminar y la
caida de presion a través del lecho sera propa@icimna velocidad superficial Vo. A
medida que aumenta gradualmente la velocidad, a@amancaida de presion, pero las
particulas no se mueven y la altura del lecho peecs invariable. Para una cierta
velocidad, la caida de presion a traves del lechudilra la fuerza de gravedad sobre las
particulas, o peso del lecho, y un posterior aumdatla velocidad provoca el movimiento
de las particulas. Esto corresponde al punto A dgura 3.

Figura 3. Caida de presion y altura de lecho frente a védmtsuperficial para un
lecho de solidos.
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A veces el lecho se expande ligeramente mantenikxsdparticulas todavia en contacto;
esto se debe a que un ligero aumento en la fracd@®respacios vacios, puede
contrarrestar el incremento de Vo y mantener ui@dacde presion constante. Al aumentar
mas la velocidad, las particulas estan suficientéengeparadas entre si como para moverse

en el lecho y comienza la verdadera fluidizaciam{p B).

Una vez que el lecho esta fluidizado, la caida msipn a través del lecho permanece
constante pero la altura del lecho continia aumeotal aumentar el flujo. El lecho puede

operar con grandes velocidades y con muy pocagunapérdida de sélidos, toda vez que
la velocidad superficial que se requiere para gapet lecho de particulas es mucho menor
que la velocidad limite para las particulas indizigs. Si se reduce gradualmente la
velocidad de flujo en el lecho fluidizado, la caid@ presion permanece constante y la
altura de lecho disminuye siguiendo la lifg@. Sin embargo, la altura final del lecho

puede ser mayor que la inicial para el lecho fijehido a que los sdlidos vertidos en un
lecho tienden a empaquetarse mejor que los sdjdesedimentan lentamente a partir de
un estado fluidizado. La caida de presion parasbag#ocidades es menor que en el lecho
fijo original. Arrancando de nuevo, la caida desfe contrarresta el peso del lecho en un

punto B, y este punto en vez del A deberd considerarse cenumrrespondiente a la

velocidad minima de fluidizaciény owm .

Tipos de fluidizacion: Por encima d&/ o, la apariencia de los lechos fluidizados difiere
bastante para liquidos o gases. Cuando se fludieaa con agua, las particulas se
encuentran mas separadas y su movimiento es masostga medida que aumenta la
velocidad de fluidizacion, pero la densidad medsh ldcho a una velocidad dada es la
misma en todas sus secciones. Esta se denomidadkibn particulada y se caracteriza

por una expansion grande pero uniforme del lechelaridades elevadas.

Los lechos de solidos fluidizados con aire presemtaque se denomina fluidizacion

agregativa o de burbujeo. A velocidades superésiahucho mayores qu_eOM la mayor
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parte del gas pasa a través del lecho en formaidieijas o huecos que estan casi exentos
de sdlidos, y solamente una pequefia fraccion deflgge por los canales existentes entre
las particulas. Las particulas se mueven erraticgmeestan soportadas por el fluido, pero
en el espacio entre las burbujas la fraccion dedsies aproximadamente la misma que en

la fluidizacién incipiente.

El comportamiento de un lecho fluidizado de burbepende gradualmente del nimero y
tamafo de las burbujas del gas, que con frecuenciadificiles de predecir. El tamafio

medio de las burbujas depende de la naturalezstybdicion de tamafos de las particulas,
del tipo de la placa distribuidora, de la velocidagberficial y del espesor del lecho. Las
burbujas tienden a coalescer y crecer a medidasgienden por el lecho fluidizado. Si se
utiliza una columna de pequefio didmetro con unolgumofundo de sélidos, las burbujas

pueden crecer hasta que ocupen toda la secciosvéraal. Las burbujas se desplazan
entonces a traves de la columna en forma de magasaslas de los solidos. Este hecho
recibe el nombre de segregacion y generalmentadeseable debido a las fluctuaciones de
presion en el lecho, el aumento del arrastre ydisultades que se presentan para el
cambio de escala en unidades mayores.

La generalizacion de que los liquidos dan fluidizagarticulada de sélidos, mientras que
los gases producen fluidizacion de burbujeo nooagptetamente valida. La diferencia de
densidad es un parametro importante, y los solisay pesados pueden presentar
fluidizacion de burbujeo con agua, mientras quedases a presiones elevadas pueden
producir fluidizacion particulada de solidos lind2or otra parte, los sélidos finos de
moderada densidad, tales como catalizadores derajyptueden presentar fluidizacion
particulada para un intervalo limitado de velociemg después fluidizacion de burbujeo a

velocidades elevad&s®.
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1.5 MODELOS DE REACCION DE RUPTURA

La cinética de la ruptura catalitica va a depemgdrtipo de alimentacién a procesar que
puede ser muy variada, desde fracciones relativienigreras como naftas hasta residuos
de la destilacién de vacio del crudo. Asi mismayakentaje de las distintas familias de

hidrocarburos en una fraccion va a variar seginataraleza del crudo de procedencia.

La velocidad de reaccion es funcion del tipo dedudrburos y del tamafio de su molécula.

Asi disminuye en el siguiente orden:

Rapido Despacio

Velocidad de reaccic

Oleofinas Alquilaromaticos Naftenos Parafinas Rohaéticos

(Sin cadenas laterales)

La variedad de alimentaciones a procesar, el giamero de reactantes presentes en cada
alimentacién y los muy diferentes productos quefaenan hacen que resulte muy
complejo el realizar un estudio cinético completold ruptura. La ruptura catalitica de
hidrocarburos puros sigue una cinética de primeerarEl calculo de la ecuacién cinética
de ruptura catalitica de cada uno de los reactanedentes en las cargas y de los

productos que se obtienen seria muy tedioso y acgmisible.

En los procesos en los que la alimentacion estadda por un gran nimero de especies 0
reactantes, un método que permite simplificar yoradizar su estudio cinético consiste en
agrupar las especies individuales en pseudoespetiesps y desarrollar cinéticas basadas

en modelos de reaccion simplificados.
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En general, al proponer un modelo de reaccion,umeato en el nUmero de lumps, lleva
consigo un acercamiento a la realidad, si biengptasuna mayor complejidad tanto en el

calculo de las ecuaciones cinéticas como en senasaplicacion.

. Modelo de 3 lumps.

En este modelo el amplio espectro de reacciongnpesductos se agrupan en tres grandes
blogues: Gaséleo (O) P. eb. > 210 °C; Gasolina(¥G{s hasta P. eb. =210 °C) y el

conjunto (D) formado por el coque y el llamado Gaso € Cy), con el siguiente esquema
de reaccion:

k1

A

Gasobleo Gasolina

k2

k3
Coque y gas

Secc

Como se ha mencionado anteriormente, el craquebidtecarburos puros sigue una
cinética de primer orden, sin embargo, el ordebajlde la cinética de la reaccién de la
ruptura del gasoleo puede ser variable dependidadas caracteristicas del catalizador y
del gasoleo, debido a que cada uno de los divenglrecarburos que existen en la

alimentacién se craquea de un modo lineal, peroretmtidades intrinsecas muy distintas.

Pachovsky y colaboradof@s tienen en cuenta la distinta craqueabilidad de lo
hidrocarburos presentes en la alimentacion coreidier un orden de reaccion de ruptura
variable y utilizando un parametro N. las ecuacocieéticas, a tiempo cero, propuestas

por estos autores son:
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_ 1_ X 1+N
(=To)o = (k, + k3)|:1+ S X:| (1)
) 1-x T ) o
R R T G
_ 1_ X 1+N ¢
Gh=klaos | thnly]  ©

Donde:L] es el factor de expansion,

¢ el rendimiento en peso a gasolinas y

X la conversion del gasoleo en peso.

Estas ecuaciones, aparte de contener cinco pacametesconocidos, presentan el gran
inconveniente de que implican una variacion linggll volumen de reaccionante con la
conversion, y por lo tanta,) puede ser un valor dificil de conocer a lo largbtthnscurso

de la reaccion.

Weekman® engloba el efecto de la distinta craqueabilidadogehidrocarburos y de la

expansion molar producida en el craqueo. Obseregegtos efectos hacen que la reaccion
de ruptura de gaséleo se comporte con una cindécaegundo orden y propone las
siguientes ecuaciones cinéticas a tiempo ceroadyhdis a reactores de lecho fijo, fluidizado

y lecho de flujo pistén:

(1) = (K + k)= X)* =k, (1-X)*  (4)
(re)o =k [1=-X)* =k (5)

() =k (1= X)* +k9  (6)

Estas ecuaciones propuestas por Weekman han didadats posteriormente, entre otros,
por Parasko$’ y colaboradores para reactores tipo raiser tantel enivel planta piloto

como comercial, comprobando su validez.
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El modelo de tres lumps consta de tres reaccigueslo que el estudio cinético implica
calcular solo tres constantes cinéticas: ki« ks , ki y ko Esto hace que tenga la ventaja de
su sencillez tanto para el calculo de estas coest@momo para su posterior aplicacion a un
modelo macrocinético de la unidad comercial. Piasesh inconveniente de que las
constantes cinéticas van a depender de la composide la alimentacion a procesar y el

catalizador utilizado.

Cinética de la desactivacion del catalizador con éempo.
La funcion de desactivacion; depende de como sea en particular el mecanismo de

desactivacion, pero es siempre del tipo:

Ky Ky PO
(p T)= ij '\ mj M
lﬂj(p| ) 1+Zki pi +KMJ' p:/rh

(7)

Siguiendo el modelo de tres lumps propuesto porkWiaa se determinaran los parametros
cinéticos implicados en la ruptura catalitica peada uno de los gaséleos involucrados en
este estudio. Este analisis cinético servira de paga la realizacion de futuros estudios en
la unidad FFB.

Muchos otros modelos se han propuesto para ekanéinético de cargas usadas en FCC,
la mayoria de ellos con un nimero mayor de lumgsejypropuesto por Weekman, como
por ejemplo el propuesto por Yen y colaboradorgmiy Jacob y colaboradores. Dichos
modelos predicen mas acertadamente la rupturait@za@alpero para ser aplicados es

necesaria mas informacion experimental.
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2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la Figura 3 se puede observar de manera gel@eraktodologia utilizada en este
proyecto; se desarroll6 en simultaneidad con Isslt@ados y conclusiones obtenidas en

cada una de las etapas.

Figura 4. Diagrama Desarrollo Experimental
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Para llevar a cabo el desarrollo experimental tke @®yecto, se utilizé el microreactor de
lecho fijo fluidizado FFB_FCC existente en el latorio de catalisis del Instituto

Colombiano del Petrdleo, ICP.

El equipo consta de un médulo de alimentacion degaeguido de un médulo de reaccion
constituido por una bomba dosificadora de cargaharno de precalentamiento y otro de
reaccion y un modulo de recoleccién de productosotéiquidos como gaseosos. Una
descripcidon méas detallada del equipo, junto a agrdima de proceso se encuentra en el

Anexo A.

2.1 PUESTA EN MARCHA DE LA UNIDAD

Debido a que la unidad de lecho fijo fluidizado FIFEC no habia sido utilizada
previamente, la primera actividad que se realiz l[upuesta en marcha. Para poner en
marcha la unidad se procedié en primera instanciaalizar las calibraciones de los
rotametros, calibracion de la bomba dosificadoracaiga, sintonizacion los equipos de
control de la unidad, tales como mantas de caléatdmy hornos. También se localiz6 la
zona donde la temperatura en el horno es unifoeste, con el objeto de asegurar que el

lecho del catalizador se encuentre en una zon&isiata.

2.1.1 Calibraciones

Se efectud la calibracion de los rotdmetros quenseientran en las lineas de Bisto es
importante en este proceso debido a que ekdNel encargado de arrastrar la carga y
generar un efecto spray en el lecho del catalizggmr otro lado se encarga de mantener
fluidizado el catalizador. Dicha calibracion selima usando un medidor de flujo. La
calibracion del rotametro 2 gNle fluidizacién) se realiz6 teniendo en cuentaviaeres
puestos como “set-point” en el controlador de fla@sico. La calibracién de la bomba de

inyeccion, se llevd a cabo cuantificando la masa ude gaséleo con propiedades
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fisicoquimicas conocidas inyectada a distintas cidlmles de inyeccion, en un tiempo

constante de 38 s.

2.1.2 Sintonizacién de los lazos de control.

Se sintonizaron las partes del equipo que requetsdrirol, tales como mantas de
calentamiento y horno. Para ello se aplicaron Iétodos recomendados en los manuales
del sistema de control (OPTO 22), en donde se leakiuiempo muerto y posteriormente

se determinan los parametros de la ganancia ydgrad para el controlador PID.

Determinacion del tiempo muerto:

o Se puso el sistema en lazo abierto, es decir se@td salida de modo manual.

o Se le coloco una salida al sistema equivalentergla medio de operacion, 270 °C.

o Después de que el sistema alcanzo el estado estdoise aumento la salida alrededor
de un 10% del rango méaximo de operacion.

o Eltiempo muerto es el que demora el sistema ereean@ responder al cambio.

Para una sintonizacidn conservativa se tomo elpiiede muestreo igual a 1.5 veces el

tiempo muerto.

Determinacion de la gananciala ganancia del sistema se determiné con el caebia

salida dividido en el cambio de la variable de ar

Determinacion de la integral:La integral se determind como 60 dividido por eitpo de

muestreo.

Después de la realizacion de las calibracionestgrizaciones se llevo a cabo la revision
del desempefio de la unidad, trabajando de manpaaasia con cada uno de los médulos
que la componen, comprobando el correcto funciosatmide las partes que conformaban

dichos modulos y se llevaron a cabo pruebas c@asbleo 1 usando 5 g de catalizador,
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con 25 s de inyeccién de carga, una relacion eatir/aceite de 4 y una temperatura de

reaccion de 515 °C, para determinar la repetillida la unidad.

2.1.3 Determinacion de la zona de temperatura uniforme

Para determinar la zona en donde la temperaturd @orno es uniforme se realizaron
pruebas a 500 °C; esto con el fin de garantizaretjlecho del catalizador se encontrara en
dicha zona. Para llevar a cabo esta prueba seruséha en acero inoxidable de la misma
longitud del reactor. Este tubo se acondicioné rdedel horno y la medicion de la
temperatura se realiz6 con una termocupla intradudentro del tubo. Dicha termocupla
recorrio la longitud axial del horno mantenienda aistancia de 2,5 cm entre una posicion

y otra.

2.2 PRUEBAS PRELIMINARES

El conocimiento general de la influencia de cada de las variables involucradas en el
proceso de ruptura catalitica en lecho fluidizadonstituyd un importante paso en la
basqueda de las condiciones mas apropiadas ddadmeaca temperatura de reaccion, el
tiempo de inyeccion de carga, la masa de catalizdawelocidad espacial y la relacion
catalizador/aceite fueron las variables estudialasinformacion bibliografica sirvié de

guia para llevar a cabo la exploracion de las bk

2.2.1 Pruebas de fluidizacion

Se realizaron pruebas de fluidizaciéon con reactdeegidrio, para determinar los flujos de
N, de arrastre de carga y de fluidizacién adecuados la reaccion; dichas pruebas se
llevaron a cabo a una temperatura de 515 °C, \dwriencantidad de catalizador de 5 a 11
g. Para poder seguir de cerca los cambios expetahes en el lecho del catalizador
debidos al aumento en la velocidad de flujo de $¢ utilizaron dos catalizadores de

diferentes colores en cada una de las pruebas. €llon se buscaba identificar
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experimentalmente el punto correspondiente a lacidgdd minima de fluidizacion y el
punto de segregacion el cual es indeseable delaldlwctuacion de presion en el lecho y

el aumento del arrastre.

2.2.2 Efecto de la posicion del inyector dentro del lechdel catalizador

Segun lo reportado por Kaysér la conversién en una unidad como el FFB puediavar
dependiendo de la ubicacion del inyector dentrded#lo del catalizador. El inyector es un
tubo que permite alimentar el hidrocarburo asi cagha@as de fluidizacion de carga
(arrastre), para ser distribuidos en una posicidal dentro del lecho del catalizador en el
reactor, lo que afecta directamente el tiempo deacto. Para escoger la longitud mas
adecuada del inyector se llevaron a cabo pruebastres inyectores de longitudes
diferentes, como se muestra en la Figura 5. Ensegpaiede observar que los inyectores 1y
2 se encuentran sumergidos dentro del lecho dalizzdor, mientras que el inyector 3 se

encuentra justo en el limite superior del lechocaéhlizador.

Las condiciones a las cuales se llevaron a cabpriebas para determinar la longitud del
inyector con la que se obtienen mejores conversj@gmuestran en la Tabla 2. Se trabajo
con una temperatura de reaccion de 515°C, con & gathlizador y con un tiempo de
despojo de 20 minutos.

Figura 5. Longitud de los inyectores

L]
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Tabla 2. Condiciones de operacion
Condicion A B C D
Relacién catalizador/aceite (C/O) 5 6 6 4
Tiempo inyeccion [t,] (s) 75 38 25 25
Velocidad espacial (WHSV) 9.6 15.8 24 36
Temperatura (° C) 515 515 515 515
Masa de catalizador (g) 5 5 5 5

2.3 PRUEBAS COMPARATIVAS ENTRE MAT Y FBB

Para la realizacién de esta fase del proyecto esgtiftaron las variables de proceso de
ruptura catalitica que podian y debian mantenensstante en ambas unidades. Esto con el

fin de poder obtener resultados que permitieraohaparacion de unidades.

Finalmente se decidid efectuar experimentos erdéssunidades con un catalizador de
equilibrio, con bajo contenido de metales junto ainco gasoleos de propiedades
fisicoquimicas diferentes. Las propiedades fisidémigas del catalizador y de los gaséleos

se especifican en el Anexo B.

La Tabla 3 muestra los gasoleos usados y susctasyse composiciones respecto a la
procedencia en la refineria. Estos gasoOleos secsabaron con el fin de observar los

rendimientos de los productos de reaccion debglgsaliferencias fisicoquimicas.
Las condiciones de los experimentos que se reatizzon cada uno de los gasoéleos en las

dos unidades, son las mismas utilizadas en labasuwiel efecto de la posicion del inyector

dentro del lecho del catalizador y se muestramm rabla 2.
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Tabla 3.

Descripcion de los gasoleos usados

3 . COMPOSICIONES
GASOLEOS DESCRIPCION
(Y%peso)

Mezcla de Efluentes de la unidad de destilaciéGagagena

Liviano 3.93
Gasoleo 1

Pesado 86.16

Atmosférico 9.91

Mezcla de Gasoleos de Viscorreductora

Liviano 9.28
Gasodleo 2

Pesado 32.15

Atmosférico 58.57

Gasoleo 1 80
Gasodleo 3 +

Gasoleo 2 20
Gasoleo 4 VGO POOL (Gasoéleo de vacio) 100
Gasoleo 5 VGO H3 (Gasoleo de vacio hidrotratado) 0 10

Estos experimentos se llevaron a cabo a una tetupemde reaccion de 515 °Cy con 5 g
de catalizador. Las variaciones de una unidad @trease muestran en la Tabla 4. Estas
variaciones en las condiciones de operacion, sablesteron de forma experimental
verificando que se realizara un correcto despojmsi@roductos en las unidades, esto con
el fin de obtener balances de materia entre 951240

Tabla 4. Condiciones de operacion de las dos unidades.

CONDICION MAT FFB
Tiempo de despojo (min) 15 20
Flujo de N arrastre (sccm) 30 25
Flujo de N fluidizacion (sccm) No hay 20
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2.4 ENSAYOS EXPLORATORIOS DE LAS CONDICIONES DE OPERACI ON

Después de realizar comparaciones entre los regwlios obtenidos en las dos unidades, se
procedio a la realizacién de ensayos con la fiadlide encontrar las mejores condiciones
en el FFB con las cuales se obtengan rendimigrateescidos a los del MAT. Para alcanzar
este objetivo, el conocimiento general de la infii@ de cada una de las variables
involucradas en el proceso constituyo un paso itapte en la busqueda de las condiciones

mas apropiadas para la reaccion.

Variables de Operacion y tipos de experimentos explatorios:
. Temperatura: Un aumento de temperatura aumenta la conversiénlade

alimentacioén, sin embargo disminuye la selectivideldcatalizador.

. Velocidad espacial (WHSV):Este pardmetro varié durante la etapa comparativa
entre MAT y FFB. En esta etapa se mantendra caestesto con el fin de verificar si para

una misma velocidad espacial se presentan difereoteversiones.

. Catalizador: la cantidad de catalizador cargado al reactoraefade anterior era
constante. Se estableci6 aumentar la cantidad tdéizedlor, con el fin de observar las

variaciones en los rendimientos de los productda deaccior?®.

Los ensayos exploratorios se realizaron con ellgas®, debido a que éste es empleado
tipicamente en las unidades comerciales. A contibnase describen los diferentes

experimentos llevados a cabo en esta fase.

EXPERIMENTOS TIPO 1. Estas pruebas se realizaromenéendo constante la velocidad
espacial, y a distintas temperaturas de reaccibry®38 °C. Estos experimentos tienen la
finalidad de identificar la temperatura a la cual abtienen mejores conversiones y

rendimientos. Las condiciones de operacion sonrautest en la Tabla 5.
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Tabla 5. Condiciones de operacion Experimento 1.

WHSV (hY)| tny (s) | Catalizador (d)Catalizador/aceite (C/Q)Carga (g
12 45 5 6.7 0.75
12 60 5 1
12 75 5 4 1.25
12 90 5 3.3 1.5

EXPERIMENTOS TIPO 2. Se realizaron pruebas congihe inyeccion constante a una
temperatura de reaccion de 515 °C. Estas pruelr@alsgan con la finalidad de identificar
bajo que condiciones de WHSV se obtienen mejorevearsiones y rendimientos. Las

condiciones de operacién son mostradas en la Tébla

Tabla 6. Condiciones de operacion Experimento 2.
tiny (S) | WHSV (A | Catalizador (g)] (C/O) Carga (g
90 4.5 5 8.89 0.5625
90 9 5 4.44 1.125
90 14 5 2.86 1.75
90 19 5 2.11 2.375

EXPERIMENTOS TIPO 3. Se realizaron pruebas conafmgs de catalizador, con una
velocidad espacial constante y a una temperaturaatzion de 538 °C. La finalidad de
estos experimentos es determinar los efectos gue ttambiar la masa de catalizador en

los rendimientos de la reaccién. Las condicionegpdacion son mostradas en la Tabla 7.

Tabla 7. Condiciones de operacion Experimento 3.

WHSV ()| tiny (S) Catalizador (g)| C/Q Carga(Q)
12 45 7 6.67 1.05
12 60 7 5 14
12 75 7 4 1.75
12 90 7 3.33 2.1
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EXPERIMENTOS TIPO 4. Se realizaron pruebas con &ngis de catalizador a una
temperatura de reaccion de 538 °C. Estas pruebdeveson a cabo con el fin de
solucionar el problema de trabajar a WHSV bajoshDiproblema consistia en que la
recolecciéon y el analisis de productos liquidoshaeia dificil debido a la baja carga

inyectada. Las condiciones de operacion son masirauh la Tabla 8.

Tabla 8. Condiciones de operacion Experimento 4.

WHSV ()| tiny (S) Catalizador (g)| C/Q Carga(Q)
1.92 120 7 15.62 0.45
8.6 90 7 4.66 15
14.6 60 7 4.1 1.7
23.3 30 7 5.15 1.36

Para la determinacién de los rendimientos de l&ciéa se utiliz6 una técnica de
cromatografia de gases basada en la Norma UOP B3P&a la evaluacion de los
productos liquidos se utilizo el método de dedtilasimulada (SimDis) Norma ASTM-
D-1160 y para la cuantificacién del coque depositsabre el catalizador se us6 el método
de LECO Norma UOP 703-98. El equipo utilizado parandlisis es el Determinador de
Carbono WR 112 Marca LECO CORPORATION. Los proceelimtos y normas de dichos

métodos se encuentran en el Anexo C.
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3 RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se publican y discuten los redodtade cada una de las etapas de
experimentacion, siguiendo la secuencia mostradaleoapitulo anterior; obteniendo

conclusiones parciales sobre los aspectos investgen cada una de ellas.

3.1 PUESTA EN MARCHA

La puesta en marcha de la unidad de lecho fijdiftado FFB, requiere de la calibracion de
los rotametros, de la bomba dosificadora de callgala sintonizacion de los lazos de
control, de la determinacion de la zona de tempexatiniforme y de las pruebas de

repetibilidad.

3.1.1 Calibracion de rotametros

Se obtuvieron las curvas correspondientes a cadale@ros rotametros calibrados, junto
con su respectiva ecuacion. En las Figuras 6 g msestran los datos obtenidos en las
calibraciones; el rotAmetro 1 es el que mide ¢ flolumétrico del Mde arrastre de carga

y el rotAmetro 2 es el que mide el flujo volumétritel N> de fluidizacion.

Figura 6.Calibracion del rotametro 1.
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La ecuacion obtenida en dicha calibracion es:
Fr=097* Fp+0.0077, R'=0.9986.
Donde: Fr = Flujo en el rotametro (sccm)

Fp = Flujo en el medidor patron (sccm)

Fc = Flujo en el controlador (sccm)

Figura 7.Calibracion del rotametro 2.
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Las ecuaciones obtenidas en dicha calibracion appara el controlador de flujo masico
Fr=0.9689* Fc-0.01, R = 0.9983, b) para el rotametro 2

Fr = —0.0009* Fp? + 0.6426" Fp+0.01, R*= 0.995.En las Figuras 6 y 7 se puede observar

qgue el rotametrol posee una tendencia lineal yetjuetametro 2 presenta una tendencia

polinémica.

3.1.2 Calibracién de la bomba dosificadora de carga

Los resultados de la calibracion de la bomba dedcipn se muestran en la Figura 8. En
ella se observa que la relacion entre la velocit#ashyeccion y la masa inyectada es lineal.
La ecuacién obtenida en dicha calibraciénes:0.8154* m +0.053, RF=0.9972.
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Donde v = velocidad de inyeccion de carga (ml/min)

m = masa inyectada (g)

Figura 8.

Las curvas obtenidas en la calibracion de los retdos 1 y 2 y de la bomba de inyeccién

son confiables ya que la correlacion obtenida ela cena de ellas es del orden de 0.99, lo

Calibracion de la bomba de inyeccién.
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cual disminuye la incertidumbre del método.

3.1.3 Sintonizacion de los lazos de control.

En la sintonizacion de las partes del equipo qupiedan control, como mantas de

calentamiento y horno, se determinaron los paré&®ete la ganancia y la integral para el

controlador PID. Dichos parametros se muestraagidblas 9y 10.

Tabla 9.

Parametros de control del horno

ZONA1l |ZONA2 | ZONA3 | ZONA 4
GANANCIA |20 20 20 20
INTEGRAL [0.2 0.2 0.2 0.2
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Tabla 10. Parametros de control de las mantas de calentaomient

MANTA M1 [MANTA M2 |MANTA M3
GANANCIA |10 2 2
INTEGRAL |0.3 0.3 0.13

3.1.4 Determinacion de la zona de temperatura uniforme

Segun los datos obtenidos en esta etapa, se encoietia zona de temperatura uniforme a

500 °C (+/- 1 °C) mide aproximadamente 23 cm, ceenmuestra en la Figura 9.

Figura 9. Zona de temperatura uniforme en el horno

; ; _T Zova d
X |23 om tem e rati TR
X ik |
1530 th LR 4 290 ¥ T T T T T T T T
N i) O 45 10 15 20 26 30 35 40 45 40
T Longiud Auid (om))

La curva de temperatura uniforme que se obtuvo,nmeosstra una zona de 23 cm, en la
cual se puede ubicar el lecho del catalizador asegurar que la reaccion sea semejante a
una reaccion isotérmica; dicha curva también nosuéstra que los parametros obtenidos

durante la sintonizacioén del horno ejercen un mogtrol sobre la temperatura.
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3.1.5 Pruebas de repetibilidad

Luego de verificar el buen funcionamiento de ladadi se llevaron a cabo las pruebas de
repetibilidad obteniendo los resultados mostradds dabla 11. Teniendo como referencia

los datos de conversion, rendimientos de coquesgliga.

Tabla 11 . Datos obtenidos en las pruebas de repetibilidad

PRUEBA | CONVERSION (%) | COQUE (%m) | GASOLINA (%m)
1 39.82 3.07 28.42
2 38.54 2.98 27.67
3 39.98 2.7 29.3
4 43.16 3.21 30.41
5 40.43 2.94 29.26

Con los datos anteriormente mencionados se detaromnpardmetros para obtener
informacién sobre la confiabilidad y repetibiliddd los resultados obtenidos en la unidad.
Los parametros determinados, son promedio, deéwviastandar, intervalo de confianza y

varianza. Esta informacion se encuentra en la Tehla

Tabla 12. Pardametros de los datos de conversion y rendiosale coque y gasolina en la
prueba de repetibilidad

PARAMETROS CONVERSION (%) | COQUE (%m) | GASOLINA (%m)
Promedio 40.39 2.98 29.01
Desviacion estandar 1.70 0.19 1.03
Intervalo de confianza 1.52 0.17 0.92
Varianza 2.90 0.035 1.063

El analisis de los parametros estadisticos quereseptan en la tabla anterior permiten

afirmar que la dispersiéon de los valores de comnersoque y gasolina con respecto al
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promedio, es baja, lo que indica que las pruebakzaelas en la unidad de lecho fijo

fluidizado FFB, a iguales condiciones de operacson, confiables y reproducibles.

3.2 PRUEBAS PRELIMINARES
En este parte del proyecto se indican los resudtatitenidos en las pruebas de fluidizacion

y en las pruebas del efecto del inyector dentrdeddlo del catalizador.

3.2.1 Pruebas de fluidizacion

Los resultados de las pruebas realizadas con #&xdores de vidrio, para determinar los
flujos adecuados para la reaccién se muestran €aba 13. En esta se indican los datos
de velocidad minima de fluidizacién y la velociddd segregacion para el flujo de

nitrégeno de arrastre y flujo de nitrégeno dedilzacion para cada masa de catalizador.

Tabla 13. Flujo de N para diferentes cantidades de catalizador

MASA DE N, de arrastre (sccm)| N, de fluidizacién (sccm) Pérdidas de catalizador
CATALIZADOR (g) | v. min. v.segregacion v. min. v.segregacion (9)
5 4 - 27 4 - 23 0.0048
7 4 - 27 4 - 24 0.0053
8 10 - 40 13 - 35 0.0061
10 5 - 25 5 - 25 0.012
11 5 5 0.98

Con estas pruebas se pudo determinar que hay agkdcatalizador considerables cuando
se trabaja con mas de 10 g de catalizador en etoreaya que el reactor de vidrio
presentaba una obstruccion en la salida lateralddeéa la presencia de catalizador.
También se pudo determinar que para 11 g de cadalizse observan burbujas que se
desplazan a través de la columna en forma de nsapasadas de los sélidos. Este hecho
recibe el nombre de segregacion y es indeseablpoiEssto que para cualquier cantidad

menor a 10 gramos se da una fluidizacion adecuada.
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3.2.2 Efecto de la posicion del inyector dentro del lechdel catalizador

Los resultados de la prueba para determinar elaetixla posicion del inyector dentro del
lecho del catalizador, se pueden observar en lard&i@0. Alli se muestran los datos de
conversion contra la velocidad espacial para caxdade los tres inyectores utilizados en

esta prueba.

Figura 10. Conversiones alcanzadas con los diferentes inyesctor
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En la Figura 10 se puede observar que para todosdsos, la conversion aumenta al
incrementar la longitud del inyector. También saesba que el inyector 3 no sigue la
misma tendencia, esto debido a que dicho inyedaenencontraba sumergido en el lecho
de catalizador, por lo que se puede afirmar qua pesveer un tiempo de contacto que
favorezca la conversion es necesario que el ingsetencuentre sumergido en el lecho del

catalizador. Por ésta razén el inyector 1 se usdlfgvar a cabo las pruebas en la unidad.
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3.3 PRUEBAS COMPARATIVAS ENTRE MAT Y FFB

Los resultados de las pruebas comparativas entk#Adl y el FFB se muestran en las
Figuras 11, 12 y 13. En ellas se grafican la caiger los rendimientos de coque y

gasolina para cada uno de los gaséleos contra WHSV.

Figura 11. Conversién contra WHSV para las diferentes cargda anidad MAT y FFB.
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En la Figura 11 se puede observar que para lasasisondiciones de operacion tanto para
el MAT como para el FFB, se obtienen mejores cmiopes con los gasodleos 4 y 5. Se
encontrd que para todos los gaséleos usados lagrsmnes obtenidas son mejores en el
MAT; por lo cual se hace necesario trabajar emidad FFB a condiciones mas severas, es
decir a WHSV menores para obtener las mismas ceiones, esto concuerda con el

estudio realizado por Kelkd. Este comportamiento es atribuido a la disminueidras
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presiones parciales de los hidrocarburos debida faiildizacion a la que es sometida el

lecho del catalizador, lugar en donde se lleveba tareaccion.

Figura 12. Coque contra WHSV para comparacion entre el MAT FB.
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En la Figura 12 se puede observar que para todogdsdleos se obtienen mayores
rendimientos de coque en el MAT. También se obsgneael gasoéleo 4 es el que produce
mas coque en las dos unidades, esto debido a quantnido de aromaticos en dicho
gasoleo es el mas alto. Por otro lado el gasOlewméstra el efecto de la disminucion de

coque debido al hidrotratamiento.
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Figura 13. Rendimiento de gasolina contra WHSV para companaentre el MAT vy el
FFB
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En la Figura 13 se muestra que a velocidades edpadaltas, los rendimientos a gasolina
en todos los casos son mayores en el MAT; tamlgi@bserva que a mayores severidades,
es decir, a menores WHSV los rendimientos a gasa@im el FFB tienen un aumento
considerable. Ademéas se observa que el gasoélecegerga la mayor produccion de
gasolina en las dos unidades, esto era de espgeages dicho gasoleo es el que presenta
las mejores caracteristicas quimicas en cuant@@ugmores de gasolina, ya que como lo
muestra en su estudio Wang y colaborad8féslos precursores que predominantemente
contribuyen a la produccion de gasolina son losradbs y los monoaromaticos; y el
gasbleo 5 es el que contiene mas saturados y esegindo en contenido de

monoaromaticos.
En la Tabla 14 se comparan los rendimientos obtsradiguales conversiones en el FFB y

en el MAT, con los gasoleos 2, 3y 5; dichos gasékeescogieron debido a las diferencias

en sus propiedades fisicoquimicas.
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Tabla 14. Rendimientos obtenidos a iguales conversioned EREy en el MAT, con los

gasoleos 2, 3y 5.

GasoOleo 2 Gasodleo 3 Gasoleo 5
(Conversion 69 %) (Conversion 61%) (Conversion 69%)
MAT FFB MAT FFB MAT FFB
WHSV =36 i | WHSV = 16 i | WHSV = 37.1F | WHSV = 7.1hH" | WHSV = 39h' | WHSV = 9.7 i

Hidrégeno 0.22 0.11 0.18 0.13 0.15 0.14
Gas seco 1.97 1.17 1.88 1.10 1.53 15
GLP 9.05 7.82 10.89 7.49 12.4 10.44
Gasolina 37.31 40.78 43.66 48.17 50.82 53.35
ALC 28.53 30.84 24.65 27.47 20.46 21.24
Slurry 17.83 15.04 13.85 11.7 10.42 9.29
Coque 5.3 4.34 5.08 4.06 4.57 4.08

En la Tabla 14 se observa que un WHSV menor e<riglguen el FFB para obtener las

mismas conversiones, alli también se muestra gpetiuccion de gas seco, GLP, slurry y

coque son mayores en el MAT; mientras que la gesglel ALC son mayores en el FFB.

Los rendimientos de coque en el FFB son menoedsdd a la fluidizacion a la que es

sometida el catalizador, lo cual mejora el contaetogasoleo con el mismo, generando asi

una deposicién homogénea de cotle

3.4 ENSAYOS EXPLORATORIOS DE LAS CONDICIONES DE OPERACI ON

En esta seccion se muestran los resultados obseeaidis diferentes experimentos, en los
cuales se variaron las condiciones de operaciam etobjetivo de determinar los efectos

en la conversion y rendimientos.

3.4.1 Experimentos tipo 1

Los resultados obtenidos en estos experimentostraned efecto de la temperatura en la

conversion y el rendimiento a gasolina mantenienda velocidad espacial constante y
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variando la relacion catalizador/aceite. En lasufdg 14 y 15 se muestran los datos de
conversion y rendimiento a gasolina respectivamgrdea cada una de las temperaturas

empleadas en esta prueba.

Figura 14. Conversion contra Relacion catalizador/aceite aSWidonstante, variando la

temperatura de reaccion y la relacion catalizadeitia
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En la Figura 14 se observa que la conversion awarannhcrementar la temperatura, este
aumento en la conversion se debe a que la reaseige favorecida termodindmicamente;
estos resultados concuerdan con la literaftith Es por ello que para disminuir las
diferencias entre las dos unidades se hace nexesanentar la temperatura de reaccion en
el FFB.
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Figura 15. Rendimiento de gasolina contra relacion cataliZadeite a WHSV constante,

variando la temperatura de reaccion y la relacaalizador/aceite.
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En la Figura 15 se observa que para el intervalesitigado, la temperatura no ejerce un
efecto preponderante en el rendimiento a gasobiva,embargo la variacion de una
temperatura a la otra es de cuatro puntos, lo quena unidad comercial resulta en un

aumento significativo en ganancias.

3.4.2 Experimentos tipo 2

Los resultados obtenidos en este experimento namestt efecto de WHSV en la
conversion y en el rendimiento a gasolina manteliesonstante el tiempo de inyeccion.
En las Figuras 16 y 17 se muestran los datos deecsion y rendimiento a gasolina

respectivamente a un tiempo de inyecciéon de 90 s.
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Figura 16. Conversion contra WHSV a tiempo de inyeccion de.90
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En la Figura 16 se puede observar que manteniendempo de inyeccion de carga
constante la conversion aumenta de manera consideegamedida que WHSV disminuye.
Una tendencia parecida puede observarse en laaFlgupara los rendimientos de gasolina;

esto corrobora que la conversién y el rendimiergasolina se ven favorecidos al aumentar
la severidad de la reaccion.

Figura 17. Rendimiento de gasolina contra WHSV a tiempo glednion de 90 s.
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3.4.3 Experimentos tipo 3

Los resultados obtenidos en este experimento namesl efecto de la cantidad de
catalizador cargado en el reactor sobre la cordrersi el rendimiento a gasolina,
manteniendo constante WHSV. En las Figuras 18 sel®westran los datos de conversién

y rendimiento a gasolina respectivamente.

Figura 18. Conversién contra relacion catalizador/aceitea pdiferentes cantidades de

catalizador.
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En la Figura 18 se puede observar que se obtiersyores conversiones cuando se
incrementa la cantidad de catalizador. Este aunsmnt@ favorecido a medida que aumenta
la relacion catalizador/aceite. También se puedervhr que la conversién no aumenta tan

notablemente como cuando se mantiene constanéengld de inyeccion.
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Figura 19. Rendimientos de gasolina contra relacion cawdizaceite para diferentes
cantidades de catalizador.
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En la Figura 19 se puede observar que un aument amtidad de catalizador, no afecta
de manera significativa los rendimientos de gaaolifambién se observa que para el
intervalo investigado, la relacion catalizador/ez@io ejerce un efecto preponderante en el

rendimiento a gasolina.

3.4.4 Experimentos tipo 4

Los resultados obtenidos en este experimento namestrefecto de aumentar la severidad
de la reaccion en la conversion y en el rendimi@ngasolina, usando 7 g de catalizador.
En las Figuras 20 y 21 se muestran los datos deecsion y rendimiento a gasolina

respectivamente.

44



Figura 20. Conversion contra WHSV con 7 g de catalizadoB&%&.
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En la Figura 20 se puede observar que a mayoresidades es decir WHSV menores la
conversion aumenta significativamente. En la Fig@fia se puede observar que los
rendimientos de gasolina también aumentan, aunquennla misma proporcion que la

conversion.

Figura 21. Rendimiento a gasolina contra WHSV con 7 g dalizaidor.
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Con este experimento se solucioné el problemaatbajer a bajas velocidades espaciales y
se obtuvieron conversiones mas cercanas a lasal@nidad comercial, sin embargo la
variaciéon de los rendimientos a gasolina no fue mggnde en el rango de WHSV
estudiado.

Para concluir con este trabajo se definen finalmda$ condiciones de operacion a las

cuales se obtienen conversiones cercanas a lasadanidad comercial. Las condiciones
recomendadas se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Condiciones de operacion recomendadas para ladiRiEB.

Condicion de operacién Valor
Temperatura de reaccion 538 °C
Gramos de catalizador 70
Relacion catalizador/aceite 5-15
Velocidad espacial 2-10"h
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3.5 DETERMINACION DE LAS CONSTANTES CINETICAS

Para la determinacion de las constantes cinétiwaduicradas en el proceso de ruptura
catalitica fluidizada, se utilizé el modelo de Week® ; suponiendo que el flujo de gas se
aproxime al flujo pistén y realizando un balanceydsoleo para un elemento diferencial se

tiene:
(-r,)dW = ko (L- X)2e“dW  (8)
y debido a que la unidad de lecho fijo fluidizado operabaandiciones cercanas a la

isotermicidad, hace que kea constante, por lo que se obtiene:

(ko/WHSV)e™

X = =
1+ (ko/WHSV)e™

(9)

La conversion media del gasoil correspondiente entenvalo de tiempoj-ti.;, viene dada

por:

_ o
X = — 1 Ln 1+(ko/VVHS\/)e:

Y., 1+(ko/WHSV)e

(10)

donde: W es la masa de catalizador.
WHSYV es la velocidad espaciat h

lz Funcion de desactivacién promedio thin

ko, Constante de velocidad para la ruptura de gasoéleo

Con las ecuaciones 9 y 10 se hallargly IZ y para calcular Ky k; se dividié la ecuacion

5 por la 4. Para estimar éstos parametros se agliotétodo usado por Ancheyta en sus
estudios®.

En la Tabla 15 se observan las constantes cindgjcés, ko, y la funcion de desactivacion

del catalizadora, obtenidas para cada uno de los gaséleos empleadesitel la

comparacion entre la unidad MAT y FFB.
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Tabla 16. Constantes cinéticas determinadas a 515 °C pala wao de los gasoleos

utilizados

ko (Min ™) | ky (min ™) | k, (min ) | ¥(min %

Gaso6leo 1]0,680222360,61628939  0,23622  0,5735
Gaso6leo 2/0,517418280,51455251 0,2607327  0,7074
Gaso6leo 30,612670030,609257110,35546374  0,7053
Gasobleo 4/0,880769610,56464861 0,0499593  0,8695
Gas6leo 5 0,89317010,867434860,75070366  0,7536

De los valores de las constantes de velocidadqaata gaséleo en particular, se deduce lo
siguiente:

. La desactivacion del catalizadar, es mayor para la carga con mayor contenido de
aromaticos, en este caso el gasoleo 4, como eegapdgarse. Sin embargo se observa que
para los otros gasoleos no se sigue la tendenctaidb puede ser atribuido al modelo
cinético empleado para su determinacion

. Las constantes de velocidad para la ruptura ddegak9y la formacion de gasolina
ki, aumentan con el incremento en la concentraciésatieados y monoaromaticds”.

Este comportamiento se ve reflejado en las corestacinéticas determinadas para los
diferentes gasoleos, excepto para la constamtel kgasoleo 4.

. La presencia de compuestos nitrogenados influysfaderablemente en la ruptura
catalitica, la conversion y el rendimiento a gamdidecrecen al aumentar la concentracion

de compuestos nitrogenados en la alimentacion, auoede con el gasoleo 2 y 4.

La influencia de las caracteristicas de la alimzatay del tipo de catalizador hace que los
valores de las constantes cinéticas encontradak dmbliografia sean muy distintas
corroborando la necesidad de calcular las constaptga cada caso especifico de

alimentacién y catalizador a utilizar.

48



4 CONCLUSIONES

Los experimentos realizados en el desarrollo exparial demuestran la confiabilidad,
repetibilidad y versatilidad de la unidad de le@fmfluidizado FFB, para la evaluacion de

diferentes catalizadores y cargas en reaccionagotigra catalitica.

La unidad de lecho fijo fluidizado FFB operada & t@ismas condiciones de la unidad de
microactividad MAT presenta desviaciones marcadasrespecto a la conversion y a los

rendimientos de gasolina.
Para obtener rendimientos de gasolina y porcentigesonversion altos, en la operacion

del FFB se debe aumentar la cantidad de catalizéaldemperatura y la severidad de la

reaccion.
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5 RECOMENDACIONES

Se recomienda llevar a cabo pruebas con 8 gramosa@dizador para analizar mas
detalladamente la zona comprendida entre 0y @hWHSV y de esta manera comprender

mas exactamente lo que alli sucede.

Se recomienda continuar con los estudios en laadnkFB para simularla y asi poder

predecir los rendimientos y la actividad de loslizadores alli analizados.

Para futuros trabajos en la unidad FFB se recorai¢achbién modificar el horno, de tal
manera que la salida lateral del reactor que sgeeti@ dentro de él, sea calentado por una
resistencia adicional, evitando las pérdidas ddymtos por la condensacion de los mismos

en dicha linea.
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ANEXO A

DESCRIPCION DEL EQUIPO.

El equipo empleado en el desarrollo experimentaéste proyecto fue el microreactor de
lecho fijo fluidizado FFB_FCC (ver Figura Al). Dhmicroreactor esta disefiado para
hacer pruebas de ruptura catalitica, regeneracidasgctivacion de catalizadores. En la
actualidad el equipo sélo funciona como reactorlaetho fijo fluidizado para ruptura

catalitica de hidrocarburos.

Figura A 1. Fotografia del microreactor FFB_FCC, ICP
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La unidad cuenta con cuatro médulos que son:
Mdédulo de Alimentacion de gases

Maddulo de Reaccion

Mdédulo de Recoleccion de productos

Mdédulo de Control

Modulo de alimentacion de gaseskl médulo de alimentacion de gases se encuentra
completamente automatizado y le permite al usu#zar las diferentes operaciones
desde el sistema de supervision OPTO 22 (softwaeglau para la automatizacion de

procesos).

Este moddulo contiene cuatro lineas para alimemat#oPropileno, Nitrégeno, Hidrogeno y
Aire al sistema. Cada linea cuenta con una val@NaOFF actuada neumaticamente que
permite el paso de los gases al proceso y un medahdrolador de flujo masico marca
BROOKS 5850. El rango de operacion de los contowksles de 0-400 sccm.

Ademas cuenta con un sistema adicional de inyec®dnitrégeno de arrastre que se deriva
antes del medidor-controlador de flujo masico debgeno (C4) (ver anexo 1). El flujo de
esta linea se encuentra regulado con un rotamRfirpdon un rango de 0-160 ml/min;

antes del mismo se encuentra un manometro (D1ureango de operacion 8e50 psi.

La linea de Nitrogeno de fluidizacion incluye unmbmetro (D2) de rango d&-60 psi
seguido de un rotametro (R2) con rango de operad&@-150 ml/min, cuya maxima
presién de trabajo es de 200 psig. Este modulotawem un sistema de seguridad, provisto
de una valvula de alivio (SV1) que descarga a 1§, @» el caso en que el sistema se

presurice.

54



Figura A 2 Diagrama del proceso
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Modulo de reaccidn: Este modulo representa la parte mas importanta deitiad, esta
compuesto por una bomba de inyeccién de cargac(php se puede ver en la Figura A3.
La bomba tiene un rango de fluj@:100 mL/min y una presion maxima de inyeccion de
240 kPa.

Figura A 3 Bomba de inyeccion

La carga es precalentada por medio de un horno {Mig una manta de calentamiento
(M2) para facilitar su inyeccion. El médulo cuestan un horno compacto de 4 zonas de

calentamiento mostrado en la Figura A4.

Figura A 4. Horno




Especificaciones generales del reactor:

Didmetro del reactor : 3147

Longitud del reactor :60 cm

Presion max de trabajo : 200 psig

Material del reactor : Acero inoxidable
Soporte Catalizador : Malla metalica #200

Las especificaciones generales del inyector son:

Longitud de la boquilla :8cm
Longitud total 247 cm
Tubing SS Inyeccién Carga :1/16”
Tubing SS Aspersion N :1/4”
Tubing SS Arrastre Carga . 1/8”

Modulo de recoleccion de productosen éste modulo se lleva acabo la recoleccion sle lo
productos liquidos y gaseosos obtenidos en el poode ruptura catalitica. Posee un bafio
termostatado (MM1) que trabaja hasta una temperaei—20°C y contiene una mezcla de
agua-etilenglicol en la que se encuentra inmerseabidor de productos liquidos. Para

evitar la condensacion de los productos antesedelector de liquido, el sistema cuenta

con una manta de calentamiento (M3).

Los gases que no son condensados pasan hacidamasde recoleccién de gases como se
muestra en la Figura A5, el cual funciona por desphiento de agua. Dicho sistema esta
provisto de un recipiente (F2) que contiene aguasta recipiente son llevados los gases
producidos en la reaccion, los cuales desplazagud a otro recipiente (F3) en donde se

cuantifica la masa por medio de una balanza (b2).
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Figura A 5 Sistema de recoleccion de gases

Modulo de control: El equipo esta automatizado con el sistema OPTQ&2¢consta de un
software FACTORYFLOOR y un sistema de adquisiciénddtos. EI| FACTORYFLOR
consta a su vez de dos programas OptoControl yOigytay.

OptoControl permite la programacién de las estrasede control para ser usadas por el
controlador y OptoDisplay se encarga de la interfdAsmbre-Maquina, para el intercambio
de datos del usuario con el controlador. En el Optdrol reside el cédigo fuente de las
estrategias de control que posteriormente son @éawial controlador. El control se realiza

ejecutando el programa OptoRuntime (Pertenecie@gtaDisplay).
El sistema de adquisicion de datos consta de unoRGistema operativo Windows 2000,

donde esta instalado el software FACTORYFLOOR. Eld3 conectado por medio de un

puerto serial con uocontrolador LCSX PLUS, donde se aloja el programa de control.
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ANEXO B

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

En la Tabla B1 se encuentran las propiedades @jgioticas del catalizador usado durante
todas las pruebas.

Tabla B1. Propiedades fisicoquimicas del catalizador.

Andlisis ‘ Unidad

DISTRIBUCION DE TAMANO DE

PARTICULA
19.31 micras % masa op4
22.49 micras % masa 051
35.56 micras % masa 2|69
41.43 micras % masa 578
56.23 micras % masa 21|34
65.51 micras % masa 34|42
76.32 micras % masa 4952
88.91 micras % masa 65|11
103.58 micras % masa 78|21
140.58 micras % masa 94145
163.77 micras % masa 98|19
Tamanfo de particula promedio % masa 16.67

METALES

NIQUEL POR ABSORCION ATOMICA mg/kg 829.29

SODIO POR ABSORCION ATOMICA mg/kg 3748

VANADIO POR ABSORCION ATOMICA mg/kg 1368|5




En la Tabla B2 se encuentran las propiedades @jgiotcas de los gasoleos 1,2y 3y en la

Tabla B3 las de los gaséleos 4 y 5.

Tabla B 2. Propiedades fisicoquimicas de los Gasoleos 13.2 y

PRUEBA UNIDAD ’ GASOLEO1 ’ GASOLEO2 GASOLEO3

Tabla Puntos Ebullicién %0ff° C
IBP oC 167.9 180.3
oC 180 202.8
oC 252.9 291.1
°oC 294.4 332.4
ZDE °oC 329 364.3
= oC 361.1 389.2
= °oC 389.9 411.9
8 °oC 417.9 431.1
% 7004 C 453.2 443.1 4514
= 80%4° C 474.7 469 473.9
& 9094° C 503.4 497 4 502.5
969%4° C 533.9 521.4 532.4
99%4° C 586.4 554.1 586.4
FBP oC 637.8 586.6 642.4
% RECUPERADO(Peso) %p 100 100 104
DENSIDAD A 15 °C ASTM D 4052 | g/mi 0.9124 0.9147 0.9124
I GRAVEDAD AP °API 23.4 23.2 23.5
=i INDICE DE REFRACCION A 70 °C | N/A* 1.4885 1.4914 1.488¢
~,<Z_E NUMERO DE ACIDO-ASTM D 664 |mg KOH/g 0.24 0.25 0.16
T RESIDUO CARBON MICRO %p 0.36 0.3 0.34
% NITROGENO BASICO %p 0.038 0.073 0.044
T PUNTO DE ANILINA oC 79.4 67 77.4
N\ TROGENO TOTAL mg/kg 1170 2245 1194
PUNTO DE FLUIDEZ oC 21 15 21
. 40 °C cP 33.81 17.62 30.04
A 50 °C cP 21.93 11.43 19.54
g S50 °C cP 8.0 5.31 7.38
= 100 °C cP 5.08 3.42 4.59




PRUEBAS ESTANDAR

AROMATICOS

PRUEBAS

UNIDAD GASOLEO 4 GASOLEOS5

Azufre Horiba % m

Densidad a 15°C g/mi 0.9185 0.9029
Gravedad API ° API 22|15 25.2
indice de refraccion a 70°C| N/A * 1.4914 1.4804%
Residuo Carbdn micro % masa| g.68 0.23
Punto de fluidez °C 3 36
Nitrégeno total ppm 1546 1054
Nitrégeno basico % masa 0.049 0.039
Contenido de ceras % masg 16.21 14.9
Monoaromaticos % masa 4.1 5.59
Dicrométicos % masa 3.7 2.56
Triarométicos %masa 2.p5 1.6
Tetraaromaticos %masa b.2 2.35
Total 15.64 12.1

G Sodio ppm 6.6[1 3.48 2.24
g Vanadio ppm 3.p 157.9472 2.7
S Niquel ppm 1.1P 42.923 841.39]
" Monoaromaticos % masa 4|55 5.99 4.78
§ Dicromaticos % masa 4.p7 4.34 3.89
% Triaromaticos % masa 3.05 4.76 2.91
z Tetraaromaticos % masa 2127 3.48 6.23
Saturados % masa 6B.3 59.9 62.9
Arométicos % masa B3 33.8 33.7
Resinas % masa 3.7 6.3 3.9
PIE °C 224.p 214.2 219.4
% 10 % Recobrado °C 286.9 266.9 273.7
g 50 % Recobrado °C 3B4 361.5 379.9
= 90 % Recobrado °C 464.8 472.4 464
@ PFE N/A*  |500.0 472.6 500.0
(96.6 %V)  |(90.0 %V)  [(96.1 %V)
TablaB 3  Propiedades fisicoquimicas de los Gasoleos 4 y 5.



DESTILACION SIMULADA

METALES

0%]|° C 238. 234.4
109%° C 342. 329.4
20%° C 377. 368.1
30%° C 402.1 392.5
40%° C 423 413.9
50%° C 440.3 432.9
60%° C 458.7 452.4
70%° C 479.4 474.4
80%° C 506 503.1
90%° C 546.4 552.1

91%° C 553.2
Recuperado % masa 91.1 90.2
Sodio ppm 2.5p 2.09
Vanadio ppm 2.14 0.107
Hierro ppm 1.68 2.38
Niquel ppm 0.p 0.19
Cobre ppm 12.937 10.841
Calcio ppm 2.p 2.7
40 °C cP 6b 46
100°C cP 5.97 4.89
Saturados % masa 58.8 67.9
Aromaticos % masa 35.9 30
Resinas % masa 5.3 2.1




ANEXO C

METODOS DE ANALISIS DE EFLUENTES

ANALISIS DE CARBON EN CATALIZADOR

Para determinar el carbon que se deposita en alzealor durante el proceso de ruptura
catalitica se utilizo la técnica de carbdn totallE(Norma UOP 703-98). En este método
se usan altas temperaturas en un horno analiZzasl@plicado en muestras con un rango de
0.01 a 20% en peso de carbono. En el catalizadmriebno puede presentarse como coque
o hidrocarburos adsorbidos. Si se desea el carlppasente solo como coque, los
hidrocarburos deben ser removidos previamente gtraceion, segun la norma UOP
Método 602.

PRINCIPIO DEL METODO
Una muestra de catalizador se coloca en un cresgkedamica, se mezcla con aceleradores
de combustién y se quema en un horno de induct@data frecuencia utilizando oxigeno

como gas de arrastre.

Los productos de combustién pasan a través deenrptrrificador y posteriormente el €O
liberado por calentamiento de la trampa se midecpnductividad térmica. Los resultados
se ajustan automaticamente por peso y calibracililego se reporta como porcentaje de
carbon. El equipo utilizado para el andlisis eBeterminador de Carbono WR 112 Marca
LECO CORPORATION.

ANALISIS DE GASES DE REFINERIA Y DE COMBUSTION

La técnica cromatografica estd basada en la Nor@® B39-97. Dicha técnica fue
implementada para la determinacion de la compasiadé muestras de gas de refineria o
gases licuados del petréleo obtenidos en los posags refinacion o de fuentes naturales.

Gases como sulfuro de Hidrégeno, hidrocarburosdda C4 y parafinas de cinco carbonos



son reportadas individualmente. Mientras hidrocardwlefinicos C5 son reportados como
un grupo de compuestos. El oxigeno no es separadargén. EI HS con algunos

analizadores no puede ser cuantificado.

ANALISIS DE PRODUCTOS LIQUIDOS (DESTILACION)

La destilacion es realizada por el método ASTM-BA1 ElI método cubre al
determinacion, a presion reducida, del rango déieba de los productos del petréleo que
pueden ser parcial o0 completamente vaporizadosdamperatura maxima del liquido de
400°C a presion reducida. Durante el analisis Uarwen fijo de muestra es destilada bajo
una precisa y controlada presion que oscila enfré ¥ 6.7 kPa (1 y 50 mm de Hg). Los
resultados permiten obtener una curva de destilagide relaciona el porcentaje de
volumen destilado en funcién de la temperatura sténca equivalente. Esta curva de
destilacion incluye también: el punto inicial deulibion (PIE), es decir, la temperatura
observada cuando cae la primera gota de condegsaldpunto final de ebullicion (PFE),

definida como la méxima temperatura alcanzadaqgsovdpores durante el ensayo.

El método es utilizado para determinar las carestiess de destilacion de los productos y
fracciones del petrdleo que pueden descomponessedastilaran a presion atmosférica. El
rango de ebullicibn o de destilacion, esta direetsten relacionado con su viscosidad, su
presion de vapor, su peso molecular promedio y amiokras propiedades fisicas, quimicas

y mecanicas de la carga.
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