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RESUMEN.

TITULO: EVALUACION DEL IMPACTO INTEGRADO DE LA DIETA DE CRUDO Y LAS
VARIABLES DE OPERACION EN EL PUNTO DE ROCIO Y PUNTO DE SAL, EN EL CIRCUITO
DE CIMA DE UNA UNIDAD DE DESTILACION ATMOSFERICA USANDO METAMODELOS*

AUTORES: CASTELLANOS BARAJAS, David Ernesto **

PALABRAS CLAVES: Modelos de Torres de Destilacion Atmosférica, Mecanismos de Dafio y
sistema de Cima, Metamodelos.

DESCRIPCION:

En la cima de las torres de destilacién atmosférica (TDA), se presentan diferentes mecanismos de
dafio por corrosién controlados por dos variables fisicas, el punto de rocio o Dew point (Dp) vy el
punto de formacion de sal o salt point (Sp); Su comportamiento es simulado por programas que
utilizan paquetes termodinamicos en funcidon de los compuestos constituyentes, pero existe
incompatibilidad termodindmica de los paquetes usados en la simulacién de la cima y la TDA,
impidiendo simular el sistema integrado lo que no permite evaluar la influencia de la carga y las
variables de operacién en el Sp y Dp.

Esta investigacion integré el modelo de la TDA con el de la cima utilizado metamodelos, para lo
cual se utilizé un modelo de un TDA de la refineria de Barrancabermeja y un modelo de cima
construido y sintonizado usando calculos de planta. Para la construccién de los metamodelos,
primero de realizé el cribado de las variables de impacto; luego definidas las variables, se procedio
hacer corridas y realizar las correlaciones polinémicas que generan los metamodelos.

Los metamodelos resultantes, se usaron para aproximar los céalculos del Dp y Sp, la comparacion
de los resultados mostré un excelente desempefio, con un error promedio menor al 8% entre las
predicciones de las simulaciones rigurosas y las realizadas por los metamodelos; Por lo cual se
concluyd, que los metamodelos ademas de unificar las simulaciones, redujeron las no linealidades
y el tiempo de computo, anularon los problemas de convergencia y proporcionando una adecuada
prediccién del fendmeno. Ademas los metamodelos permitieron incluir las variables de la carga, el
proceso, y el sistema de control, representado la rigurosidad del fenémeno a través de funciones
problemas de convergencia y de acoplamiento propios de los modelos de simulacidn rigurosos.

*Proyecto de Grado en Maestria de Ingenieria de Materiales

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Metallrgica. Grupo de investigacion
en Corrosion. Director PhD. Dario Y. Pefia Ballesteros. Codirector: PhD. Haydee Quiroga B. ICP-
ECOPETROL.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF ELECTROCHEMICAL BIOCORROSION ON STEELS AISI 420 AND
ASTM F138 TERMALLY AND ANODICALLY TREATED IN RINGER *
AUTHORS: CASTELLANOS BARAJAS, David Ernesto **

KEYWORDS: Models of Atmospheric Distillation Tower, Metamodels, Mechanisms of Corrosion
Damage and overhead system.

DESCRIPTION

At the overhead of the atmospheric distillation tower (ADT), there are different mechanisms of
corrosion damage controlled by two physical variables, dew point (Dp) and the salt formation point
or salt point (Sp); Their behavior is simulated by programs that use thermodynamic packages
depending on the constituent compounds, but thermodynamic incompatibility of the packages used
in the simulation in the overhead and the ADT, preventing simulate the integrated system which
cannot assess the influence of feed and operating variables on the Sp and Dp.

This research integrated the model of ADT with the overhead used metamodels, for which used a
model of an ADT of the Barrancabermeja refinery and an overhead model built with plant
calculations. For built of metamodels, first did made the screening of impact variables, then defined
the variables, we proceeded to run and correlation polynomial that generated the metamodels.

The resulting metamodels were used to approximate calculations of Dp and Sp, the comparison of
the results showed an excellent performance, with an average error of less than 8% between the
predictions of rigorous simulations and those carried out by the metamodels, for which it was
concluded that the metamodels in addition to unify the, reduced non-linearities and the computation
time, canceled the convergence issues and to provide an adequate prediction of the phenomenon.
Moreover, the metamodels allowed variables to include the feed, process and control system
variables, the stringency of the phenomenon represented by smooth functions of convergence and
coupling own rigorous simulation models.

* Master Degree Thesis

** Faculty of Physical Chemistry Engineering. Metallurgical Engineering School. Corrosion
Research Group. Director: PhD. Dario Y. Pefia Ballesteros. Codirector: PhD. Haydee Quiroga B.
ICP-ECOPETROL.
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INTRODUCCION.

Este trabajo de investigacion se centré en comprobar que modelos semi-rigurosos
basados en el enfoque de Metamodelos permiten determinar el efecto integrado
de la variabilidad de la carga y las condiciones de operacion sobre el punto de
rocio de la mezcla de vapores de la cima o Dew point (Dp) y punto de formacién

de sal 4cida o salt point (Sp).

La importancia de estas dos variables radica en que ellas son las responsables del
control de los mecanismos de dafio presentes en la cima de las unidades de
destilacion atmosférica (TDA), los cuales son: la corrosién acida, corrosion bajo
depdsito y/o ensuciamiento; y si se tiene como sistema de control con agua de

lavado, se puede presentar erosion.

El modelado de estas dos variables fisicas, Dp y Sp, a través de modelos
rigurosos utilizan paquetes termodinamicos de equilibrio de fase dependiendo de
los compuestos constituyentes, existiendo marcadas diferencias con los paquetes
termodinamicos de la simulacién de la cima y de la simulacion de la TDA, que no
permiten simular el sistema integrado en un solo modelo, lo cual aumenta la no
linealidad del proceso de calculo y por lo tanto la complejidad en la construccion,
ocasionado que se ignore o desprecie el impacto de la carga y la operacion en los

calculos del Dp y Sp.

La investigacion utilizd un modelo riguroso de una TDA de la refineria de
Barrancabermeja de ECOPETROL S.A. construida y sintonizada por Ecopetrol
ICP. Para la cima se construy6 el modelo y se sintonizé usando calculos de planta
y disefio de experimentos con el fin de visualizar el comportamiento del modelo a
las variables del sistema de cima. Para la evaluacion del impacto de la carga y la
operacion en el calculo del Dp y Sp, se us6 un disefio de experimentos de cribado

tipo Plackett-Burman contemplando 15 variables del sistema constituidas por
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flujos, caracterizacion la carga, temperaturas y presiones; por otra parte se
construyeron metamodelos que permiten evaluar el Dp y Sp en funcion de todas
las variables de la TDA para eliminar la complejidad de realizar el calculo con dos
simulaciones separadas y los problemas de convergencia de las simulaciones

rigurosas.

La aplicacion de los disefios de experimentos de cribado proporcionaron el
conjunto de variables de entrada estadisticamente significantes sobre el calculo
del punto de sal por amonico, punto de sal por la amina neutralizante o MEA,
punto de rocio calculado por Peng Robinson y punto de rocio calculado por

equilibrio de electrolitos.

Los metamodelos de tipo polinémico de segundo grado usados para aproximar los
calculos del Dp y Sp de los modelos riguroso en las TDA mostrarén un excelente
desemperio en la prediccion de variables de salida con un error promedio menor al
8%.

Los metamodelos como modelo de prediccion de las variables que controlan los
mecanismos de dafo en las TDA, permitieron unificar las simulaciones, reducir las
no linealidades y el tiempo de cédmputo, anulando los problemas de convergencia
y proporcionando una adecuada prediccion del fenbmeno real en la cima del
proceso de destilacion. El uso de metamodelos para estos calculos en los que se
integré la carga, el proceso y el sistema de control, comprueba las cualidades de
este modelado, ya que representan la rigurosidad del fenémeno a través de una
funcién sencilla (polinomio de segundo grado) sin los problemas de convergencia
y de acoplamiento propios de los modelos de simulacion rigurosos de paquetes
comerciales. Estos beneficios los sittan como candidatos a ser las herramientas
predictivas dentro de modelos mas complejos en refineria que requieran

representar la realidad de las plantas y contar con una herramienta para los
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estudios de integridad operacional y toma de decisiones en la negociacion y uso
de crudos de oportunidad.
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1. MARCO TEORICO.

En la cima de las torres de destilacion atmosférica (TDA), se presenta corrosion
acida, corrosion bajo depdsito y/o ensuciamiento; estos mecanismos de dafio se
encuentran controlados por dos variables fisicas, temperatura de rocio de la
mezcla de gases de cima o punto de rocio (Dp) y punto de formacion de sal
neutralizante del acido (Sp). Los modelos de calculo de estas dos variables fisicas
de la cima basan sus calculos a través de paquetes termodinamicos contenidos en
programas comerciales de simulacion, en el presente capitulo se hace un recuento
de todo el marco tedrico que rodea el problema tratado por este trabajo de
investigacion, por lo cual se inicia explicando el proceso de destilacion a través de
las TDA, en seguida se expone como se realiza el modelamiento de una TDA, y
por ultimo ver como son los mecanismos presentes en la cima, asi como el
modelamiento que para de las variables que controlan los mecanismos citando

algunos trabajos enfocados a la solucion de la problematica.

1.1. DESTILACION DE CRUDO.

Para la obtencién de productos derivados del petréleo existe una gran variedad de
procesos. El primer proceso al que se somete el crudo, es la destilacion
atmosférica cuyo principio es la separacion de los componentes del petréleo a
través del punto de ebullicion de cada compuesto; en este proceso se separa
diferentes fracciones del crudo como Nafta, Jet, Diesel, Gasoleos, productos que
son materia prima de combustibles comerciales y corrientes intermedias a

procesarse en unidades posteriores.

Fundamentalmente, los compuestos mas volatiles, es decir los que tienen menor
punto de ebullicién, ascienden por la torre a través de platos instalados en forma
tangencial al flujo de vapores. En estos platos, se encuentran instalados varios

dispositivos conocidos como copas de burbujeo. Estas copas tienen perforaciones
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0 espacios laterales cuyo fin es la de condensar los hidrocarburos y compuestos
condensables a las condiciones fisicoquimicas del plato, haciendo que estos
hidrocarburos llenen el espacio entre las copas inundando el plato. La parte
incondensable, los compuestos volatiles, escapan de las copa por los espacios
libres o perforaciones con direccion hacia el plato inmediatamente superior, en el
que volver4 a atravesarlo para entrar nuevamente en las copas instaladas en
dicho plato, de manera que el proceso se repite cada vez que los vapores
incondensables atraviesen un plato. Al final, en el dltimo plato, se obtendra un
hidrocarburo "relativamente” mas ligero junto con los vapores que no son

retenidos en las etapas anteriores, y extraidos mediante corrientes laterales .
1.2. MODELOS DE TORRES DE DESTILACION ATMOSFERICA (TDA).

La TDA es una de las unidades mas complejas en el campo de las operaciones
unitarias de separaciéon, ya que el impacto en las propiedades de los productos
finales, es funcion de las propiedades del alimento (Curva de puntos de ebullicion
verdaderos de los productos “TBP” y gravedad especifica) y los parametros de
operacion de la columna, los cuales, son las variables mas importantes en su

modelado @,

El modelo de una TDA es una herramienta esencial para la planeaciéon y
programacion de la produccion, optimizacion econémica, control on-line en tiempo
real, disefio y evaluacién de las unidades de partes especificas de la unidad ©.
Para modelar la TDA se usan comunmente dos tipos de modelos: rigurosos y
empiricos . Los modelos rigurosos simulan la TDA como una columna general
de destilacion usando las ecuaciones de equilibrio de fase y los balances de calor
y masa en cada etapa. Algunos paquetes comerciales como PRO/Il (SimSci-
Esscor) ®, Aspen Plus® (Aspentech) y DESING Il TM (ChemShare), contienen
modelos rigurosos de la destilacion. Los modelos empiricos usan correlaciones

empiricas para establecer los balances de masa y energia para la TDA; debido a
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su simplicidad, relativa facilidad de aplicacion y adecuada precisién para reflejar
las condiciones reales de la TDA, los modelos empiricos son confiables

evaluaciones particulares del proceso de refineria ©.

Los modelos generados para representa las TDA, no estan integrados a los
modelos que simulan los parametros que controlan los mecanismos de dafio.
Estos modelos no han considerado el modelado simultaneo de la torre con el
sistema de cima, ya que para el sistema de cima se han desarrollado paquetes
termodinamicos que se reconstruyen con las condiciones del alimento (corriente
de cima), sin integrarse a las simulaciones de la torre, ya que fueron concebidos
para ser utilizados como una herramienta de analisis de los datos arrojados por el
muestreo aguas abajo y no como una herramienta de soporte predictivo y

preventivo en el manejo de la integridad operacional.
1.3. MECANISMOS DE DANO Y SISTEMA DE CIMA.

Los mecanismos de dafio presentes en las TDA son diversos y se presentan en
diferentes partes del sistema, la sinopsis completa de los mecanismos de dafio se
encuentra en la norma API 571, en la figura 1 se presenta de forma simplificada
los diferentes mecanismos de dafio presentes en una TDA, dentro de los cuales
estan incluida:

e Sulfidaciéon

e Dafio por H,S humedo (Blisterin/HIC/SOHIC/SSC)

e Fatiga

e Agrietamiento por acidos politionicos

e Corrosion por acidos nafténicos

e Corrosioén por cloruro de amonio

e Corrosion por HCI

e Oxidacion

e Agrietamiento caustico

19



Corrosion caustica

Erosién/ corrosiéon-erosion

Stress corrosion cracking por cloruro

Corrosién por CO,

Corrosion por depésito de ceniza

Figura 1. Mecanismos de dafio presentes en las UDC ? modificado por el autor.
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1.3.1. Corrosion en la cima de las torres de destilacion atmosférica (TDA).

La corrosion en los sistemas de cima de las TDAs se presenta principalmente por
dos amenazas, la corrosion acida y la corrosidon bajo depdsitos, ambas
relacionadas. La corrosién 4cida se origina por la presencia del acido clorhidrico ®
®) para el control de la corrosién &cida se utiliza la neutralizacién con aminas, lo
que origina sales que precipitan propiciando la corrosion bajo depdsitos y el

ensuciamiento

La corrosién acida y bajo depésitos es un problema complejo que tiene su causa

raiz en las impurezas contenidas en los diferentes crudos que ingresan a proceso.

Las impurezas contenidas en el crudo pueden ser solubles o insolubles:
Impurezas Solubles:
e Azufre y sus compuestos
e Acidos organicos
e Cloruros organicos
e Gases como oxigeno nitrégeno y dioxido de carbono
e Metales pesados como Vanadio, niquel, etc.
e Asféltenos, resinas y parafinas.
Impurezas insolubles:
e Salmuera (Agua y sales organicas)
e Sedimentos de arcillas, arenas etc.

e Sodlidos filtrables como sulfuros metalicos y 6xidos

Estas impurezas en su mayoria corrosivas, ocasionan problemas a los equipos de

refinacion de crudo 9 29 (26),

La corrosion acida en los sistemas de cima es funcion de variables quimicas como
el contenido de &cido clorhidrico y acido sulfhidrico ( ¢7) (10) (25:28) (26). (29) (30) (13)
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El acido clorhidrico en fase vapor no es corrosivo para el acero al carbono, pero
llega a serlo en forma extrema cuando condensa en compafiia del agua; en las
torres de destilacion el origen del acido clorhidrico se debe a la hidrdlisis de las
sales inorganicas de cloruros que ocurre bajo las condiciones que se presentan en
el horno a la entrada de las Unidades de destilacion atmosférica (TDA)

(ecuaciones 1 a 3).

Estos cloruros estan contenidos en la salmuera que viene con el crudo y no son

removidas 100% en el proceso de desalado y neutralizacién 9 1),
MgCl, + 2H,0 —» Mg(OH) + 2HCL (115 °C) )
CaCl, + 2H,0 — Ca(OH) + 2HCL (204 — 232 °C) @)
NaCl + 2H,0 - Na(OH) + HCl (537 °C) 3)

La fuente mas comun del acido clorhidrico es la hidrolisis a temperaturas
superiores a 121°C (250°F) del cloruro de calcio y sales de cloruro de magnesio
49 (%) aunque este acido también puede provenir de la descomposicién orgéanica
de especies que contienen cloruros ¥ @8 @) E| acido clorhidrico es un gas muy
volatil que condensa en la cima de las unidades de crudo y es absorbido

rapidamente en el agua condensada (ver figura 1).
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Figura 2. Mecanismos de corrosion en la cima de TDA.
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El mecanismo de corrosion generado por el acido clorhidrico cerca del punto de

rocio se representa por las siguientes ecuaciones ©:

2HCL =2 > 2C1~ + 2H* (4)

2HCL + Fe > > FeCl, + H, (5)

La ecuaciéon 4, representa la dilucion del HCI en el agua, bajando el pH, y la
ecuacion 5 representa la reaccion de corrosion con el metal, el cual libera

hidrogeno gaseoso y forma cloruro ferroso que es una sal bastante soluble en
agua.

Los valores minimos de pH se determinan con el calculo de la presion parcial del
acido clorhidrico y el agua en la cima ® @3 Estos valores de pH han sido

estudiados para verificar su correlacién con velocidades de corrosion 2.
La industria tiene una gran variedad de alternativas para mitigar el ataque acido en

la cima de las TDA, en las que se incluyen controles antes de iniciar el proceso en

la torre de destilacién y otras de control del ataque corrosion en la cima de la torre.
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Dentro de las estrategias utilizadas antes de iniciar el proceso de destilacién, se
encuentra el aumento del tiempo de sedimentacion y mejora del drenaje en los
tanques de recibo de crudo, procesos de remocion de sales mediante desaladores
y conversion a sales de mayor estabilidad térmica mediante soda para evitar la
hidrolisis en el horno; las otras estrategias desarrolladas incluyen controles en la
linea de cima mediante la neutralizacion del ataque con amoniaco y aminas
organicas (8 19 2016 2H) 2D “jnyeccion de compuestos que permiten la formacion
de una pelicula que inhibe la corrosion ¥ @ 0 (12) gistemas de agua de lavado
(14) (18) (20) (21) (22) 'y control de la temperatura en el circuito de cima 2 @¥: pero lo
que se debe tener cuidado al introducir uno o mas de estos recursos es que
pueden conducir a la corrosion bajo depdsito, el ensuciamiento y otros problemas
operacionales ® @2 @D yno de los recursos utilizados de manera general por la
industria, es la neutralizacién del acido con compuestos amoniacales 0 aminas
organicas las cuales pueden propiciar el ensuciamiento y/o corrosion bajo

depdsitos dependiendo de las condiciones presentes (ver figura 3).

Figura 3. Mecanismos de control para el control de la corrosion en el sistema de

cima ®,
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El acido clorhidrico se forma por la hidrélisis de sales inorganicas de cloruro de
magnesio y cloruro de calcio, contenido como impurezas del crudo y que
hidrolizan a temperatura entre los 115°C y 232°C respectivamente, dando como
resultado 4cido clorhidrico (ecuaciones 1y 2 se representa la hidrélisis de sales
(1) (39 “el cual por su bajo peso molecular sale en la corriente de los productos

livianos ocasionando la disminucion del pH y promoviendo la corrosion acida.

Este problema de la hidrdlisis de las sales es tratado desde el ingreso del crudo al
proceso, para lo cual se tiene el desalador cuya funcidon es remover las sales

S (31) (30) (13)

inorganicas pero algunos tipos de crudo no son desalable y la eficiencia

de este proceso puede ser aproximadamente de 45,57% €.

Las posibles sales que se forman en la cima y sus reacciones se presentan en la
Tabla 1, y basados en las concentraciones de los diferentes compuestos en
equilibrio, la concentracion de sus sales, el contenido de los diferentes acidos y

oxidos en el alimento puede ser calculado de acuerdo a la ecuacién 6y 7.

cCs) = aAg) + bB(g) (6)

Sabiendo que su constante de equilibrio se representa por la ecuacion 8:

K = PA°“xPB" (8)
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Tabla 1. Constantes de equilibrio de sales de amonio ©°.

CONSTANTE DE

SAL PRODUCIDA REACCION
EQUILIBRIO A 140°C
Sulfato de amonio  (NH,),S0, < 2NH; + SO3 + H,0 7,68*10°
Bisulfato de NH,HSO, < NH; + SO; + H,0 9,79*10
amonio
Cloruro de amonio NH,Cl < NH; + HCl 3,47*101°
Bisulfito de NH,HSO; < NH; + SO, + H,0 8,47*10°
amonio
Bisulfuro de NH,HS < NH; + H,S 1.61*10"
amonio
Sulfuro de amonio (NH,),S < 2NH; + H,S 9,41*10*
Sulfito de amonio  (NH,),S05 <> 2NH; + SO5 + H,0 7,68+10%

Los datos de la Tabla 1, indican que la presién de H,S y SO, deberia ser muy alta
para formar el sulfuro de amonio, bisulfito de amonio por precipitaciéon directa
desde la fase gaseosa bajo las condiciones secas de la cima, lo que hace
virtualmente imposible su formacién ®. El caso de la precipitacion de amonio
podria llevarse a cabo dependiendo del valor de la presién parcial del H,S que en
algunos sistemas es alta debido al azufre en el crudo. Por otra parte las presiones
parciales de HCI, SO; tienen particularidad que aun siendo suficientemente bajas
pueden generar la precipitacién de sales de cloruro de amonio, sulfato de amonio
o bisulfato de amonio, ademas pueden presentar la posibilidad de formacion de
SO, y SO3, a pesar de las bajas concentraciones de oxigeno que existen en el
sistema de las TDA, como se observa en la Tabla 2. Todo esto es observado a

temperaturas proximas a las condiciones de cima (138 a 150 °C).

Cuando se aumenta la concentracion de acido o base se incrementa la presién

parcial de los componentes y por lo tanto aumenta la temperatura a la cual puede
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ocurrir precipitacion de la sal. La presencia de &cidos organicos ligeros en los
sistemas de cima y la necesidad de neutralizarla genera un aumento de la
cantidad de quimico requerido y por lo tanto la presion parcial del neutralizante
aumenta, elevando la temperatura de formacion de la sal. Las presiones parciales
de las sales son de 6rdenes de magnitud méas bajas que la presion de vapor de los
componentes separados, lo que significa que una vez la sal sea formada
precipitara desde la fase vapor ©?.

Tabla 2. Contantes de equilibrio de compuestos oxidados de azufre ©?.

COMPUESTO
) CONSTANTE DE
OXIDADO DE REACCION
EQUILIBRIO A 140°C
AZUFRE

Di6xido de azufre 250, + H,0 < 2H,S + 30, 3,06%10°
Trioxido de azufre SO; + H,0 & H,S + 20, 7,86*107"*
Trioxido de azufre S0; & 250, + 20, 6,52*1071

Acido sulfuric H,S0, < H,0 + SO; 3,75*1013

La posibilidad de precipitacién de cloruro de amonio en el intercambiador de cima
se calcula en relacién con el nivel de cloruros y la temperatura externa de los
intercambiadores. Los resultados indican que la precipitacién de las sales acidas
ocurre a niveles de cloruros entre 30 -70 ppm de NaCl, y temperatura externas de
93-110°C @9,

Por otra parte los analisis quimicos de las muestras de agua condensada tomadas
en el acumulador, pueden ser utilizados para determinar si estas sales estan

(29)

siendo depositadas como sélidos en la cima y de esta manera comprobar la

sintonizaciéon del modelo.
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La completa revisién realizada por Chambers y sus colaboradores ®, concluyé
que el mecanismo de corrosion asociado al &cido sulfhidrico no tiene un efecto
significativo en la cima, aunque contradice las referencias de la investigacion
realizada por Ramirez y sus colaboradores ©?, por lo cual, para efectos de este
estudio solo se contempl6 los mecanismos asociados al Acido clorhidrico, pero se
deja la referencia de los otros mecanismos en la cima de las unidades para futuros

estudios del problema y posibles repuestas a comportamientos inesperados.

La erosion, en el sistema de cima, esta asociada a las estrategias de mitigacion
con el uso de agua de lavado. El agua de lavado en la cima es aplicada para diluir
el acido y solubilizar las sales ®. En las torres donde se usa agua de lavado, es
importante mantener de forma continua la fase liquida del agua para prevenir el
tema de corrosién localizada ®. El agua de lavado debe ser suficiente para
asegurar que las condiciones de la linea de cima estén por debajo de punto de
rocio de la mezcla de gases en la linea de cima y esta debe estar contemplada en
las variables del proceso de cima, teniendo siempre cuidado que los excesos
pueden resultar en temas de erosion ® 9 @7 perg para efectos de este estudio
no se tuvo en cuenta el agua de lavado, aunque para efectos practicos esta
variable debera ser contemplada.

1.4. MODELAMIENTO DEL SISTEMA DE CIMA DE UNA TDA.

El moldeamiento del sistema de cima que se hace referencia en este trabajo de
investigacion, esta enfocado en la determinacion de la temperatura de rocio Dew
point (Dp) y la temperatura de formacion de sal Salt Point (Sp). ElI paquete
termodinamico usado es el modelo acuoso, el cual se basa en el equilibrio de
electrolitos y es comercializado por la empresa Oli system; este paquete esta
inmerso en el programa OLI Chemistry Wizard el cual cuenta con una interface
para ser usada en la creacion de modelos quimicos de electrolitos en programas

comerciales como Aspen PLUS y Proll, por lo cual se simula la interaccion de la
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nafta de cima, el flujo de livianos, el agua, las aminas neutralizantes y el HCl en la
fase vapor 4 10 (21 (32 33) 34 " E| fyndamento termodinamico se explica en detalle

en el anexo A.

El modelado de Dp en la cima, se calcula en el corte de la curva de condensacion
de la mezcla de vapores de la cima, por lo cual el Dp es funcién de la composicidén
del gas y la presion del sistema, y al ser la linea de cima una mezcla gaseosa se
requieren programas de simulacion los cuales contemplen las interacciones de los
hidrocarburo, el vapor de agua y los otros componentes de la mezcla que participa

e inciden en este calculo.

Dentro de las contemplaciones de las variables de la cima, se deben integrar los
compuestos que se adicionan a la torre y no son contabilizados en la simulacion
rigurosa de la torre como lo son el acido clorhidrico, el neutralizacién de sales en
el desalado, el agua contenida en el crudo o BWS (Basic Sediments and Water), y
otros contaminantes contenidos en el crudo. La concentracion de estas variables
deben ser determinadas a través de muestreos del sistema y lograr la
sintonizacion de las simulaciones con los parametros reales de planta. Una de las
variables que fue incluida y no esta contemplada en los muestreos realizados en
planta, fue el agua en el crudo o BSW cargada al proceso, la cual asciende hasta
un 2% en fraccion volumétrica, pero pueden encontrarse valores mas altos o mas
bajos +/- 1%. Ademas, parte del agua utilizada en el proceso de desalado se
mezcla con la carga y puede aumentar hasta en un 0,5% en porcentaje de

(25)

volumen para el crudo cargado Las fuentes de agua que ingresan con el

alimento suman alrededor del 2,5% volumen (+/-1%) del crudo cargado a la torre.

La temperatura de formacion de sal es representada graficamente en los
diagramas de formacion de cada una de las sales, para la amina-HCI desde el
vapor ‘® se muestra en la figura 4. La formacién de la sal ocurre cuando el

producto basico de neutralizacion y el HCI, son mayores que la constante de
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estabilidad a la temperatura del sistema como se muestra en la figura 5, en la que
se observa que entre mayor sea la cantidad de base neutralizante, mayor es la

temperatura de formacion de sal @) @3

,por lo cual el logro de la estrategia de
neutralizacion es encontrar un punto de rocio con un pH aceptable sin formacién

de sal.

Figura 4. Diagrama de fases de formacion de sal de amina-HCI® 8,

AT Factor

Vapor
Species

Partial Pressure Product
(PHCI)(PAminJ

T formation system

Temperature —

Figura 5. Constante de formacién como una funcién de la temperatura ©®.

concentration in partial
Kq=[NH;][HCI] pressure of each specie
log K,
11T

Termodinamicamente, la determinacién de la temperatura de formacién de sal se

realiza en funcion de las presiones parciales de las especies reactantes de la sal
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en la cima segun la ecuacion 9, donde para cada tipo de sal las constantes son

particulares.

Te. — c1
Sp Log(Ppacido*PPhase)— €2

9)

La tendencia de formacion de sales se realiza en funciéon de la cantidad admisible
de estas en el equilibrio a la temperatura y presion del sistema con el uso de

diversas herramientas como:

1. Diagramas de estabilidad termodinamicos para sales de amonio G% 9,
2. Simulacién del equilibrio iénico de los componentes de la cima ©©
3. Modelo termodindmico de equilibrio de electrolitos acuoso el cual se expone

en el anexo A.

Actualmente la solucidon de estos problemas requieren solucion simultanea de N
ecuaciones independientes, equilibrios (de quimica y de fases), balances de carga
(electroneutralidad), balances de materia globales y por componentes, por lo cual
se requiere el uso de programas computacionales que realicen la solucién a través
de iteraciones con métodos numéricos, en el caso particular del OLISystem se
usa el algoritmo de Newton-Raphson ©” para la solucién simultanea de

ecuaciones.

El moldeamiento y simulacién del sistema de cima para el control de la corrosion,
han sido tratados como un modelo independiente de laTDA, ignorando el proceso
integral de la torre aguas arriba. Este modelo de simulacion se ha utilizado en
procesos de seleccion de amina de neutralizacion organica para disminuir el
ataque acido y la corrosién bajo depésitos Y y para establecer criterios de

inyeccion de quimica al sistema.
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Ojeda Armaignac y colaboradores en el 2002 ©®

, propusieron un modelo
matematico basado en la estadistica, donde la velocidad de corrosion que se
presenta en la cima de las unidades de destilacién es funcion de los parametros
de calidad en la carga de la unidad. Los investigadores realizaron
experimentacion directamente en planta en la que analizaron los siguientes
parametros: la concentracion del inhibidor (Ci-ppm), temperatura en el tope de la
torre (T-°C), proporcion de la mezcla de crudos (PM-%), concentracion de sales
del crudo (Csal-ppm) y la concentracién de azufre del crudo (Cs-%); los resultados
obtenidos son dos correlaciones lineales entre los pardmetros y la velocidad de
corrosion en el acero al carbono y para el acero al cromo; sin realizar

contemplaciones de la operacién y el flujo de carga.

El trabajo de Dewan y colaboradores en el 2002, se enfocO en establecer una
correlacibn matemética entre la velocidad de corrosion en la superficie del metal
con las propiedades de la solucién tales como la conductividad eléctrica,
viscosidad y densidad. La premisa es que el ambiente de la solucion de proceso
dentro del tubo o equipo de refineria controla la severidad de la corrosion en la
superficie del metal. Este estudio fue restringido a un acero al carbono, realizaron
experimentaciéon en un sistema DEA-HCI| y NH4CI (cloruro de amonio), a una
temperatura y presion fijas. Bajo tales condiciones experimentales soportaron la
hipétesis de que la velocidad de corrosion en la superficie del metal esta
fuertemente influenciada por la difusion de la amina protonada. La difusion, como
todas las propiedades de transporte (es decir, la conductividad eléctrica, la
viscosidad, la densidad, y el coeficiente de difusion), es funcion de la temperatura,

la presion y la composicion de la solucion.

Por otra parte y en un intento de globalizar el problema, Moncada en el 2010 *°
presentaron un analisis del control de la corrosion en la cima utilizando lazos de
corrosion y monitoreo de las variables en linea dentro de las ventanas de

operacion, sin realizar simulacién o calculos termodinamicos y solo estableciendo
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niveles de riesgo y que son utilizados para optimizar la inspeccién basada en
riesgo y alimentar los analisis de aptitud para el servicio de los equipos, la
intencion de la autora es establecer una herramienta operacional para la

optimizacién de los trabajos de inspeccion y mantenimiento.

En ninguno de estos trabajos se ha enfocado en establecer una metodologia que
integre todas las variables del proceso con el mecanismo de dafio y las variables

gue permiten su control.

Por otra parte el trabajo de Lépez C. © en el 2008, realizado para Ecopetrol S.A,
utilizé los metamodelos como herramienta de optimizacion de las unidades de
crudo en funcion de la carga y las variables de operacion, la versatilidad mostrada
en el uso de los metamodelos, permiti6 establecer la hipé6tesis probatoria del
presente trabajo, que busca una metodologia para integrar las variables que
controlan los mecanismos de dafio en la cima de las TDA, con las variables de
operacion y carga a través de ecuaciones de segundo orden o metamodelos, con
lo cual es posible establecer escenarios del proceso y como estos afectan el Dp y
Sp en la cima. Otro de los valores agregados del trabajo de Lépez, es que los
metamodelos permiten eliminar las no linealidades de los dos modelos rigurosos
integrados (simulacion de la TDA y simulacion de la cima), permitiendo modelar de
forma lineal y simultdnea con bajos tiempos de cémputo y de trabajo mecanico, lo
cual convertia este tipo de modelamiento en un ejercicio impractico para

problemas reales.

1.5. METAMODELOS.

La simulacion en estado estacionario se ha convertido en una herramienta comun
para representar procesos reales de la industria, especialmente en la del petréleo.

El uso de estas simulaciones secuenciales modulares ha mejorado

dramaticamente la eficiencia de enormes tareas de calculo de balances de masay
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energia para procesos que contienen varias operaciones unitarias. La existencia
de estas herramientas ha hecho posible considerar los estudios que

histéricamente habian sido considerados impracticos ©.

Los simuladores comerciales han sido usados para realizar modelos en estado
estacionario, sin embargo la simulacion no siempre se puede resolver facilmente,
ya que los modelos formales de prediccibn inmersos en estos programas
requieren procedimientos de solucion iterativos y de dificil convergencia que
involucran un alto costo computacional debido a las innumerables pruebas que se

deben hacer ©.

El proceso de destilacibn es una operacion de separacion compleja, pero su
dificultad aumenta al recibir como carga una corriente heterogénea y
multicomponente como el crudo, por tanto su modelado riguroso a través de
simuladores, exhibe problemas de convergencia y alto tiempo de cémputo. Una
forma de resolver estos problemas dentro de modelos de simulacién es la
construccion de modelos aproximados o Metamodelos a partir de datos generados
por corridas realizadas en modelos formales. El Unico propésito del metamodelo
es aproximar relaciones entrada y salida de la simulacion. Mientras el modelo
riguroso de la simulacion es computacionalmente costoso, el metamodelo es de
facil solucién y puede ser usado rapidamente, suministrando cientos o miles de
soluciones de simulacidon necesarias para realizar cualquier operacion dentro de
un modelo mayor que seria impractico si estuviera basado en sub-modelos

detallados © ¢,

La estimacion de un metamodelo requiere seleccionar una estrategia de disefio de
experimentos (DoE) de tal manera que la informacion de la variable de respuesta
en una variedad de factores de entrada pueda ser recolectada en una forma
eficiente, luego estos datos experimentales se usan para estimar los coeficientes

del metamodelo.
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1.5.1. Disefio de experimentos (DoE).

El eje central de la construccion de un buen metamodelo es la seleccidon de un
conjunto de datos apropiados. El diagrama de rejilla y el muestreo aleatorio son 2
ejemplos de planes para recoleccion de datos que tienen caracteristicas
indeseables para construir metamodelos ®. El diagrama de rejilla tiene la
propiedad de repetir valores de muestra y el muestreo aleatorio crea clusters o
grupos de datos que estan relativamente cerca el uno del otro “?@_ Por otro lado,
los disefios factoriales no son préacticos cuando el numero de variables es muy
grande ya que el nimero de experimentos sin réplica serian demasiados. A

continuacién se muestran dos tipos de DoE Utiles en la construir metamodelos .
Disefio de Plackett-Burman.

Disefios de Plackett-Burman, tienen como fin reducir al minimo la variacion de las
estimaciones usando un namero limitado de experimentos. Las interacciones entre
los factores son consideradas insignificantes, ya que estas interacciones se

confunden a menudo con los efectos principales.

El disefio de Plackett-Burman, es un disefio de barrido (screening), que permite
establecer la relacién entre variables de estudio y la variable respuesta. Es un
disefio completamente ortogonal que reduce substancialmente el numero de
experimentos a realizarse con un elevado numero de variables. En este disefio
cada factor se coloca en dos (2) niveles y el numero de experimentos N es

multiplo de 4. Las variables pueden ser de tipo cualitativa o cuantitativa.
Los niveles minimos y maximo valor de cada una de las variables, se utilizan para

construir una matriz de experimentos. La ventaja que presenta los disefios de

Plackett-Burman respecto a otros disefios de ‘screening’ (factoriales completos,
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factoriales fraccionarios y Taguchi), son su condicion de completa ortogonalidad
entre las variables y el nimero reducido de experimentos cuando se trabaja con

muchos factores “2.

Minimo margen de error del hipercubo Latino (MBLHD).

El disefio MBLHD @ se basa en el Disefio de Hipercubo Latino (LHS) “? pero
incluye la minimizacion del Margen de Error cuadrado de los metamodelos. Los
valores de muestra de las variables de entrada estan dados por la Ecuacion (10).

= ZU_—N_l (10)

Xiu
V(N? -1)

1.5.2. Tipo y forma del metamodelo.

En literatura se encuentran reportados diferentes tipos de Metamodelos como
polinomiales, kriging, redes neuronales, etc, sin embargo, no todos estos modelos
tienen buena prediccion, ya que dependen del tamafio del conjunto de datos
usados para su construccion “Y. En este estudio, se escogieron los Metamodelos
polindmicos debido a la simplicidad en su formulacion y a su capacidad de
prediccién a partir de un conjunto pequefio de datos “Y. En la Ecuacion (13) se

muestra un metamodelo polinomial de segundo grado con interaccién binaria.

Donde, y(x) es el vector de variables de salida, X es el vector de variables

independientes normalizado x

m A A M m

BA/(X) ::g)o"‘ Bi X +ZIBA” )A(“Z"'E Z,éu )A(ij (11)

i=1 i=1 i=1 j=i+l
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1.5.3. Ajuste del Metamodelo: Determinacién de Parametros.

Con la matriz de resultados de la experimentacion producto del DoE, se estiman
los parametros de cada metamodelo usando regresion por pasos multivariada. En

la regresion, las variables de entrada se normalizan entre -1 y 1. Los resultados de

los Metamodelos (y(X)) son calculados con la ecuacion (13) la cual estan en la

magnitud real de cada variable.
1.5.4. Validez del metamodelo.

En la construccion de modelos de regresion, siempre es necesario: 1) examinar el
modelo ajustado para asegurar que proporciona una aproximacion adecuada del
verdadero sistema y 2) verificar que no se infringe ninguno de los supuestos de la
regresion de minimos cuadrados, es decir, normalidad e independencia de los

errores del modelo.

Las gréficas de residuales, los residuales escalados (estandarizados vy
studentizados) y los residuales PRESS permiten verificar los supuestos de la
regresion y ademas detectan puntos atipicos dentro del conjunto de puntos
usados en la construccion de los metamodelos. Como medida de la capacidad de

prediccién de la regresidn se usa el coeficiente de correlacion R%prediccion )
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2. PLANTEAMIENTO PROBLEMA.

El problema tratado en este trabajo de investigacion, corresponde a una situacion
comun en la industria del petroleo, especificamente el control de los mecanismos
de dafio en los sistemas de cima de las unidades de destilacion atmosférica de
crudo (TDA), donde se presentan hasta tres mecanismos de dafio que se
controlan por dos variables fisicas, el punto de rocio (Dp) y punto de formacion de
sal (Sp). Los mecanismos de dafio presentes en este sistema son: la corrosion
acida, corrosién bajo depdésito y/o ensuciamiento y dependiendo si se utiliza agua

de lavado, se puede presentar erosign ()¢9 (44 (14) (10) (28) (45) (35) (18) (26)

Para el control de los mecanismos de dafio en la cima se realiza la simulacion en
estado estacionario del sistema de cima ®® ©7 ® (figura 6), con lo cual se
determina las cantidades de amina para lograr una correcta neutralizacion del
acido clorhidrico en la linea de cima y evitar que el punto de sal se presente antes
o cerca del punto de rocio, lo cual propicia la corrosion bajo depdsito y/o el

ensuciamiento.

Debido a la complejidad y al paquete termodinamico utilizado en la simulacién del
sistema de cima de las TDA, la estructura de simulacién para determinar el punto
de rocio (Dp) y punto de formacion de sal (Sp) en la cima, se utiliza la
recomposicion de la corriente de cima usando los componentes del tanque
acumulador o aguas abajo; en este esquema, el funcionamiento de la torre de
destilacién y la influencia de las caracteristicas de la carga estan implicitos en las
caracterizaciones de los productos con los cuales se recompone en la corriente de
cima o su variabilidad simplemente se ignoran manteniendo fijas las
caracterizaciones de dichas variables de entrada (en especial de la nafta y los
gases). Lo anterior requiere una continua actualizacion de las propiedades de los
productos de cima usando muestreos y andlisis de laboratorios que implican

gastos permanentes y demora en el tiempo de respuesta, propiciando tiempos
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muertos en la prediccion de las variables que controlan los mecanismos de dafio

de la cima.

Otra alternativa de calculo del punto de rocio (Dp) y punto de formacion de sal
(Sp), es el de mantener fijas las caracterizaciones de la nafta y los gases livianos
de las corrientes de cima, variando solamente los flujos, partiendo de la hipotesis
qgue la influencia en el célculo por simulacién con termodinamica de equilibrio de
electrolitos, es despreciable por contener compuesto polares *®, por lo cual no se
incluye el cambio de la carga de crudo y por las variaciones operacionales de la
TDA, ignorando el funcionamiento de la TDA en los célculos del Dp y Sp.

Los anteriores esquemas de simulacion, no permiten el estudio, ni el control de las
variables en la carga y la operacién que influyen en las variables fisicas que
controlan los mecanismos de dafio de la cima, con lo cual se ignoran
oportunidades de: optimizacion en los costos en tratamiento quimico, aumentar la
eficiencia del sistema al evitar el ensuciamiento, prolongacién la vida util de los
materiales instalados, evaluar crudos de oportunidad, toma de decisiones

preventivas y desarrollar herramienta para el control inteligente del proceso (" @"
(44) (14) (10) (28) (45) (35) (18) (26)
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3. METODOLOGIA.

El estudio se desarroll6 a través de fases que influyen en la definicion de cada uno
de los objetivos planteados en esta investigacion. Las fases planteadas son las
siguientes:

e Construccion del modelo del proceso.

¢ Sintonizacion del modelo con situaciones reales de planta.

e Disefio de experimentos para determinar el impacto de las variables de

carga y operacion en el punto de sal y punto de rocio.
¢ Definicion de los metamodelos para el calculo del punto de sal y el punto de

rocio.

3.1. CONSTRUCCION DE LOS MODELOS RIGUROSOS.

Para el estudio se construy6 el modelo riguroso de simulacion de la cima de una
Torre de Destilacion Atmosférica (TDA) en el simulador comercial PRO/II ®
version 9.0 y se sintonizo con célculos de planta proporcionados por ECOPETROL
S.A.; para la TDA se utilizé el modelo riguroso sintonizado de una TDA propiedad
del Ecopetrol S.A. el cual estd construido en el simulador comercial PRO/II ®

version 8.0.

3.1.1. Construccion de modelo de cima.

Los paquetes termodinamicos usados para la simulacién de la cima son: el modelo
acuoso de equilibrio de electrolitos (anexo A), generado a través de Chemistry
Wizard 3.1 y Peng Robinson. Los cuales son utilizados para el Sp y Dp
respectivamente; Para caracterizar la linea de nafta en la cima se usoé la curva
TBP como tipo de Assay ASTM D86, con el método de caracterizacion API 8, para
cada corrida, se incluyeron los gases livianos o Lightends contenidos en la base
de datos de Chemistry Wizard 3.1, ver figura 6, agua (H20), Metano (C1),
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Etano(C2), propano(C3), n-Butano(n-C4), Isobutano(iC4), N,N-Diethanolamine
(HN(C2H40H)2), 4&cido sulfhidrico (H2S), Cloruro de Hidrogeno(HCI),
Nitrégeno(N), Amoniaco(NH3); el programa Chemistry Wizard 3.1 genero
automaticamente los componentes idnicos y las sales, tales como: lon Hidrégeno
(-1), Hidrégeno N,N-dietanolamine ion(+1), Hidrégeno ion(+1), sulfuro de
hidrégeno ion (-1), Hidrégeno 2-Aminoethanol ion(+1), Amonio ion(+1), Cloruro

ion(-1), Sulfuro ion(-2), Cloruro de amonio, Biosulfato de amonio.

Figura 6. Componentes cargados a Wizard 3.1. para la generacion de los
componentes de la cima. a) vapores y lightends b) Assay de la nafta.

[ oLIChemistry Wizard [
Selected Components
Add
Assay Entry. EJ
A D | Formula | Mame | s ot D
En o0 et = e istilation Data [ —
C2HE C2HE Ethane Volume % Distled [ Temperature [~
C3He C3He Propane Data Type Characterization Method 5.00000 36.5540
C4H1D C4H10 nButane T 10.0000 o025
DEXH HN[C2H4OH)Z N M-Disthanolamine [asTen e | [wpr = [ -
H2s H2s Hydiogen sulfide #wva Speciic Gravity[Density | |30.0000 163.234
HCL HCI Hydrogen chiaride - 50.0000 218,383
IS0BUTANE C4H1D lschutans [P Graviy x| 83350 —170.0000 264,481
MERH NH2CZH4OH 2Aminoethanol — (00000 150
nz hz trogen | |ss.0000 360,837
NH3 HH3 Ammonia 5 - " @
Mmoo  a37am
Right cick raw header to Delete or Add Raw
Calculated Properties Calculate
Name NEP,K Sp Gr Mol Wt | ol [crrempr [ crereskra [ crvoll e
AS1_148K 147.623 0555673 z0.1107 £.89101 263,046 32836.6 0.09471
A51_194K 193.829 0608891 32,1364 4.60966 338,407 786,78 01330
As1_242€ 242,317 0655721 47.0598 5.04527 408,915 590139 1873
AS1_294K 293,676 0.699113 65535 112714 470,158 437855 0.25751
A51_330K 329,679 0.726587  80.2659 23,9650 512,084 3754.70 0.3131
51377k 376,396 075007 102,119 219503 565,340 3169.58 0.3935
< >
< Alras I Siguiente > Cancelar Apuda Cancel

El modelo de cima se construyd a través de cuatro separadores Flash, un
intercambiador de calor y una calculadora; El modelo se dividié en tres partes para
realizar calculos con paquetes termodinamicos diferentes, como se ve en la figura
7.

En la primera parte de la simulacién, se calcul6 el punto de sal y se utiliza un flash
gue realiza la integracion de la lineas de cima, un intercambiador de calor, un flash
separador, y una calculadora para determinar la temperatura de saturacion de

sales con el uso de las curvas de equilibrio termodinamico de cada una de las
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sales (ver numeral 5.4, ecuacién 9); los calculos en este proceso estan regidas por
el sistema termodindmico de equilibrio de electrolitos generado por el ayudante
Chemistry Wizard 3.1.

En la segunda parte de la simulacion, el objetivo es el célculo del punto de rocio
(Dp) a través de un paquete termodindmico recomendado para realizar célculo con
hidrocarburos livianos, Peng Robinson (PR01). Esta compuesta de un flash, cuyo
alimento es reconstruido a partir de la linea de salida del primer flash de la
simulacion de la cima utilizada para el calculo del Sp, en la especificacion de la
unidad, se detalla como segunda propiedad especifica el punto de rocio de la

mezcla gaseosa (Water Dew Point).

En la tercera parte de la simulacién, se calcula el punto de rocio (Dp) a través del
paquete termodinamico de equilibrio de electrolitos, por lo cual, ésta al igual que
en la segunda parte de la simulacion, se construye a través de un flash
reconstruido a partir de la linea de salida del primer flash de la simulacion de la
cima utilizada para el calculo del Sp, y la segunda propiedad especificada de la
unidad es el punto de rocio de la mezcla gaseosa (Water Dew Point).

Figura 7. Diagrama del modelo de la cima de torre atmosférica.
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3.2. MODELO DE LA TORRE DE DESTILACION ATMOSFERICA TDA.

En el modelado de la TDA se utilizdo la ecuacion de estado de GRAYSON
STREED (GS), y en este paquete termodinamico se trabajé con el sistema de
calculo de propiedades de transporte segun las correlaciones del Petréleo (opcion
PETRO). Por existir varios crudos que forman la mezcla a cargar a la TDA, dentro
del flowsheet se definieron dos conjuntos de corte que crearon los
pseudocomponentes para representar las corrientes de crudo. Para caracterizar la
carga se uso la curva TBP, curvas de gravedad API, contenido de Azufre, NUmero
de Neutralizacién (NN), Carbon Con Radson (CCR) y se incluyeron ademas como
Lightends los componentes de la base de datos de SIMSCI C1, C2, C3, iC4, nC4,
IC5, nC5, HEXANO y adicionalmente H20, CO2, CO, N2 y H2. Como opciones de
caracterizacion se tomaron las Conversiones de la Curva de Destilacion del API

1987 con el método numérico de ajuste de Trazador cubico.

La Figura 8 presenta un diagrama simplificado de la unidad objeto de este estudio.
La torre esta compuesta de 30 platos con 3 torres despojadoras de los productos
Jet, ACPM y GOA, tiene 3 pumparounds: el de la cima (UPA) es interno, medio
(MPA) e inferior (LPA) quienes ceden su energia al crudo a través de la
integracion energética. Su capacidad de procesamiento es de 55000 barriles/dia
(BPD).
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Figura 8. Diagrama de la Torre Atmosférica 1 (TDAL).

3.2.1. Sintonizacién de datos de planta.

El modelo de cima en PRO/II se sintonizé con informacion de célculos en corridas
industriales de planta; esta sintonizacion se realizé utilizando datos de planta, de
la Unidad objeto de estudio, para los dias 17 al 23 de mayo del 2011. Se realiz6
disefio de experimentos con las variables que ingresan al sistema de cima para

demostrar la influencia de las variables de carga en las variables de interés.

Dentro de la cima de una TDA existen variables que ejercen influencia sobre su
funcionamiento y por tanto que afectan el comportamiento del punto de rocio (Dp)
y el punto de sal (Sp). Dichas variables estan constituidas por flujos, temperaturas
y presiones, y pueden ser mas de once (11) dependiendo del disefio de la cima de
la TDA.

Se evaluo la influencia de las variables para determinar la sensibilidad del modelo

a las variables del fendmeno en la cima.
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Para realizar la sensibilidad de las variables dentro del modelo de cima se usaron
disefios de experimentos de filtrado (screening) tipo Plackett-Burman, que estudia
los efectos de once (11) factores en doce (12) corridas, en un solo bloque. EIl
orden de los experimentos es completamente aleatorio, esto aporta proteccion
contra el efecto de variables ocultas, debido a que este disefio tiene una

resolucion menor que V.

Teniendo en cuenta que los disefios de filtrado usados son de dos (2) niveles, el
primer paso fue definir el maximo y el minimo de las once (11) variable de entrada
(Tabla 3), tomando como criterio resultados de la simulacion de la TDA realizadas
con los datos operacionales del 10 al 11 de mayo del 2010, en el cual se realizd

muestreo a la unidad.

Con los dos (2) niveles en cada variable, se crearon las matrices de experimentos

de Plackett-Burman.

Para seleccionar un tipo de nafta liviana y una pesada, que represente las
generalidades del alimento de la cima, se seleccionaron dos (2) dietas cuyas
curvas de destilacién se encuentran en los limites inferiores y superiores de las

dietas cargadas en las fechas estudiadas para la cima de la TDA, Figura 9.
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Figura 9. Curvas TBP de la nafta de la linea de cima de la TDA para el DoE.
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En la Tabla 3, muestra las variables de entrada en la simulacion del sistema de
cima para el célculo de punto de rocio (Dp) y punto de sal (Sp) independiente de la
torre. Las variables de salida son el Dp y Sp, dadas en grados Fahrenheit, por ser

este tipo de unidades los que se manejan en las operaciones reales en planta.
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Tabla 3. Variables de la simulacién de la cima de la torre para el célculo del (Dp) y (Sp).

VARIABLE NOMBRE ALIAS UNIDADES MIN MAX
X1 Presion de cima P_CimaAtml Psig 9 14
X2 Temperatura de cima T_CimaAtm1l oF 260 290
Temperatura salida del

X3 condensador T_Condensador oF 90 110
X4 Lightends Lightends Ibmol/hr 35.07 52.34
Cc2 [bmol/hr 1.39860107|2.091116431

C3 Ibmol/hr | 5.685965094 | 8.989272226

NC4 Ibmol/hr | 20.89204933 |30.57222166

IC4 Ibomol/hr | 7.098829229 (10.68312281

X5 Flujo de Vapor Vapor Ibmol/hr 450 650
X6 Flujo de nafta Naftha Ib/hr 6500 9500
X7 Tipo de nafta Tipo Naftha API 55.0547 60.038

curva de destilacion de la
Nafta

HCTotD86at760LV 5% 19.28361702 | 48.57767105

HCTotD86at760LV 10% 83.67783356 | 128.4947968

HCTotD86at760LV 30% 143.5036621 | 170.2590027

HCTotD86at760LV 50% 178.9341888|217.6527557

47




HCTotD86at760LV 70% 215.1948853|270.6655273
HCTotD86at760LV 90% 256.6586609 | 324.9141846
HCTotD86at760LV 95% 295.9274292 | 377.0481567
HCTotD86at760LV EBP |332.2986145|418.4891968
X8 Agua en el crudo cargado BSW BBD 60 100
X9 Acido clorhidrico HCL Ib/hr 0.0027 0.0029
X10 Amoniaco NH3 bbl/hr 0.0017 0.0019
X11 Amina neutralizante MEA bbl/hr 0.0026 0.0028
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3.3.  ANALISIS JERARQUICO DE VARIABLES QUE IMPACTAN EN EL
CALCULO DEL PUNTO DE ROCIO Y PUNTO DE SAL.

Para los procesos multivariados en los cuales numerosos factores pueden estar
involucrados, no es obvio determinar cuales son las variables mas importantes.
Por lo tanto, es necesario someter el proceso a un disefio de filtrado que descubra

las variables con mayores efectos principales dentro del grupo disponible.

La simulacién de la cima para el calculo del punto de rocio (Dp) y punto de sal
(Sp) es un proceso con calculos termodindmicos cuyos resultados son
influenciados por la linea que alimenta la cima y las variables que influyeron en su
formacion (condiciones fisicas y las condiciones del proceso), lo cual es el efecto

probatorio en esta etapa de la investigacion.

3.3.1. Disefio de experimentos integrando la TDA con el sistema de cima.

Dentro de la cima de una TDA existen variables que ejercen influencia sobre su
funcionamiento y por tanto que afectan el comportamiento del Dp y Sp. Dichas
variables estan constituidas por flujos, temperaturas y presiones, y pueden ser
mas de quince (15) dependiendo del disefio de las columnas de la cima. La
existencia de este numero de variables pone a este proceso como multivariado y
altamente complejo para realizar analisis operacionales, por la posibilidad de

variacion de muchos factores.

El desarrollo de una jerarquizacion de las variables disminuye y prioriza el
conjunto de variables de entrada utiles en el fenomeno y/o para manipular el
sistema, por lo que existira un ahorro significativo en esfuerzos humanos y
computacionales. Con el fin de brindar estos beneficios, este estudio evalu6 el

impacto de las diferentes variables sobre el Dp y Sp en la cima de una UDC.
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Para realizar la jerarquizacion de variables dentro del proceso de destilacion se
usaron disefios de experimentos de filtrado (screening) como Plackett-Burman el
cual estudiara los efectos de quince (15) factores en veinte (20) corridas, en un
solo bloque. EI orden de los experimentos fue completamente aleatorio, esto
aportara proteccién contra el efecto de variables ocultas, debido a que este disefio

tiene una resolucion menor que V.

Teniendo en cuenta que los disefios de filtrado usados en este estudio son de 2
niveles, el primer paso fue definir el maximo y el minimo de las quince (15)
variables de entrada (Tabla 4), tomando como criterio los limites operacionales de
la planta para las operaciones de planta realizadas el diez (10) al once (11) de
mayo del 2010 en el cual se realiz6 muestreo a la unidad, es decir que los valores
extremos de las variables convergieron en la simulacion de la torre y aseguran el
buen funcionamiento de los equipos. Con los 2 niveles en cada variable, se

crearon las matrices de experimentos tipo Plackett-Burman.
Identificacién de variables de entrada y de respuesta.

Para esta etapa se indagd sobre la operacion de la torre de Destilacion
Atmosférica (TDA) y el conjunto de variables de entrada queddé formado por
aguellas cuya variacibn es parametrizada en la operacion normal y algunas
descartadas por estudios realizados al fenémeno “?. Se revisé que en el modelo
de simulacion en PRO/II las variables que pueden ser manipuladas por el usuario

sean las mismas manipulables en la planta.

Para solucionar la complejidad de seleccionar un tipo de dieta liviana y una dieta
pesada de la TDA y que represente las generalidades del alimento se
seleccionarén dos dietas cuyas curvas de destilacion se encuentran en los limites

inferiores y superiores de las dietas cargadas a la TDA, Figura 10.
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Figura 10. a) Superficie trazada por las curva de destilacion de la linea alimentada

a la TDA. b) Seleccion de la carga para realizar la evaluacion.
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En la Tabla 4, se muestran las variables de entrada en la simulacién de la cima de
la torre para el célculo de punto de rocio (Dp) y punto de sal (Sp), las cuales a su
vez, son las dos (2) variables de salida; donde cada una de estas variables esta

dada en grados Fahrenheit.
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Tabla 4. Variables de entrada para el calculo del Dp y Sp en la cima de una TDA.

VARIABLE NOMBRE UNIDADES MIN MAX
X1 F Crudo Flujo de carga BPD 42000 55000
X2 Tp_Crudo |Tipo de mezcla MLV MPS

HCTotTBPat760LV 1% 146.6 162.1
HCTotTBPat760LV 5% 243.9 271.5
HCTotTBPat760LV 10% 323.7 369.4
HCTotTBPat760LV 30% 535.7 585.6
HCTotTBPat760LV 50% 712.5 779.2
HCTotTBPat760LV 70% 892.7 942.9
HCTotTBPat760LV 90% 1114.9 1213.6
HCTotTBPat760LV 95% 1258.9 1370.1
HCTotTBPat760LV 98% 1361.7 1511.7
X3 T_HornoAtm | Temperatura del crudo a la Salida del Horno OF 670.0 730.0
X4 T_CimaAtm |Temperatura de la corriente de Cima de la Torre oF 257.0 300.0
X5 P_CimaAtm |Presion de Cima de la Torre Psig 9 21.0
X6 F_MPAAtm |Flujo Volumétrico de Reflujo Medio BPD 4550.0| 18593.0
X7 F _LPAAtm |Flujo Volumétrico de Reflujo Inferior BPD 13910.0| 19000.0
X8 T_UPAAtm |Temperatura de Retorno del Reflujo Cima oF 100.0 200.0
X9 T_MPAAtm |Temperatura de Retorno del Reflujo Medio oF 230.0 340.0
X10 T _LPAAtm | Temperatura de Retorno de Reflujo Inferior OF 440.0 580.0
X11 F_VaporAtm | Flujo de Vapor de Despojo a Torre Lb/day 95000.0| 221800.0
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X12 F_VaporT1A |Flujo de Vapor a Despojadora de JET  (T-A) Lb/day 11000.0| 41800.0
X13 F_VaporT1B | Flujo de Vapor a Despojadora de ACPM (T-B) Lb/day 13400.0| 51000.0
X14 F_VaporT1C |Flujo de Vapor a Despojadora de GOA (T-C) Lb/day 6200.0| 25000.0
X15 F BSW BSW de la carga BBL/hr 40 130

*MLV Mezcla liviana (Calculado por el limite inferior de la curva de destilacion de la dieta de la TDA)

*MPS Mezcla pesada (Calculado por el limite superior de la curva de destilacion de la dieta de la TDA)
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3.4. CONSTRUCCION DE METAMODELOS.

En este modelo se representd el funcionamiento de la cima de una TDA a través
de Metamodelos. A continuacion se describen las etapas de la metodologia usada

en la construccion de metamodelos.

3.4.1. Identificaciéon del objetivo del metamodelo.

El objetivo de los Metamodelos fue predecir el comportamiento de las variables de
interés, punto de rocio y punto de sal, en la cima de la Unidad de destilacion
atmosférica TDA en funcion de la dieta de la carga, manteniendo las condiciones

de operacion dentro de las ventanas de operacion de cada variable de entrada.

Identificacion de las variables de entrada.

En esta etapa se indagd sobre la operacion de la TDA en la planta industrial y se
revisé que el modelo de simulacion de PRO/II las tuviera como manipulables y los
metamodelos fuesen conformados por todas las variables del sistema para que
estudios posteriores puedan utilizar la metodologia y todas las variables evaluadas
con lo cual se realicen evaluaciones de las variables fisicas que controlan los
mecanismos de dafio en la cima con mayor precision. El conjunto de variables de
entrada se consigna en la Tabla 5 y qued6 conformado por los flujos de los crudos
los cuales estan en los limites establecidos para la carga, las variables de
operacion (temperaturas, presiones, flujos de vapor, entre otras) y una variable de
control de calidad de los productos Jet. Se incluyeron variables de restriccion del
sistema, como el contenido de HCI, NH3 y MEA en la cima como variable de
entrada, y el sistema de experimentacion se limitd a las mezclas de crudos que
conforman dietas que se encuentran en los limites de las mezclas de crudos
estimados en la tabla 4, ya que como se puede observar en la figura 8 la

configuracion de planta estd dada, para la elaboracion de mdltiples mezclas las
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cuales son funcién de los inventarios y recibos de crudos que se realicen en la

planta industrial.

Especificacion del dominio de aplicabilidad.

La region de experimentacion usada para crear los metamodelos fue limitada por
los limites operacionales especificados de la TDA (Ver Tabla 5), es decir se
restringio por la operacion de la torre, tuberias, bombas e intercambiadores con
incidencia en las variables de entrada. Por ejemplo, el flujo total de crudo a TDA
(F_Crudo) tomé valores entre 35000 y 58300 barriles por dia (BPD) por la
capacidad de la bomba de alimentacion, aunque se aclara que esta torre fue
disefiada para procesar 55000 barriles por dia (BPD). Ademas de limitar las
variables de entrada, se restringieron los flujos de productos de acuerdo con la

capacidad de las bombas e histdricos de estas variables de salida.

Disefio de experimentos.

Para obtener una buena representacion del espacio muestral de las variables de
entrada y tener Metamodelos con alta precision, en la creacion de estos se uso el
muestreo con Muestreo por Minimo Margen de Error del Hipercubo Latino

(MBLHD).y un namero total de puntos de muestreo de N=1000.

Generacion de la data con los modelos en PRO/II.

Para la unidad se generd una data de 1000 puntos que se simularon en PRO/II.
Debido a la naturaleza aleatoria y a la complejidad del proceso de destilacion, no

se consigue el 100% de convergencia de las corridas muestreadas, y por tanto

para construir los Metamodelos solo se usaron aquellas convergentes.
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Tipo y forma del metamodelo.

La forma del metamodelo utilizada para representar las variables de salida de TDA

fue dada por la ecuacion (11). Donde, §/(X) es el vector de variables de salida,

(temperaturas), X es el vector de variables independientes normalizado X<,

(mezcla a cargar, flujo de crudo, condiciones de operacion, reflujos, y propiedades

de calidad) donde, i=1.,34 para TDA. Cada variable de salida posee un

metamodelo con parametros caracteristicos de acuerdo a su comportamiento

respecto a las variables de entrada, construyéndose cuatro (4) metamodelos.
Ajuste del metamodelo.

Con la matriz de resultados de la experimentacion en PRO/Il se estimaron los
pardmetros de cada metamodelo usando regresion por pasos multivariada. Para la
TDA se estimaron 633 parametros para cada variable de salida, obteniéndose un
total de 2520 pardmetros para el sistema. En la regresion, las variables de

entrada se normalizaron entre -1 y 1, pero los resultados de los metamodelos (

§/(X)) calculados con la ecuacion (11) estan en la magnitud real de cada variable.

Validez del metamodelo.

Inicialmente, los metamodelos se probaron con los puntos de construccion, se
realizaron las pruebas de deteccion de puntos atipicos, se depuraron y finalmente
se evaluaron con un conjunto de experimentos diferente al utilizado en la
construccion llamado conjunto de validacion. El conjunto de validacion se cre6 con
muestreos de 200 y 300 puntos muestreados con MBLHD y en la evaluacion de
los Metamodelos se usaron solo los puntos que convergieron en las dos

simulaciones. Como medida de la capacidad de prediccion del metamodelo se uso
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el coeficiente de correlacion R%pegiccion -7 Y el error de las estimaciones de los
metamodelos se realiza comparando cada estimacion segun la ecuacion 12,

siendo estos errores relativos porcentuales:
ememis =27+ 100 (12)

y: El valor de la variable calculada en PRO/II.
y* el valor de la variable de salida calculada con su metamodelo respectivo.
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Tabla 5. Variables de entrada para el desarrollo de los metamodelos para el calculo del Dp y Sp en la cima de una

TDA.
UNIDADE
VARIABLE DESCRIPCION S MINIMO MAXIMO
1 |F_Crudol Flujo de crudo tipo 1 BPD 0.00000 7095.20373
2 |F_Crudo2 Flujo de crudo tipo 2 BPD 0.00000| 25492.41892
3 |F_Crudo3 Flujo de crudo tipo 3 BPD 0.00000 4156.80188
4 |F_Crudo4 Flujo de crudo tipo 4 BPD 0.00000 9492.58440
5 |F_Crudo5 Flujo de crudo tipo 5 BPD 0.00000| 14487.83040
6 |F_Crudo6 Flujo de crudo tipo 6 BPD 0.00000| 17387.02076
7 |F_Crudo7 Flujo de crudo tipo 7 BPD 0.00000 5792.41675
8 |F_Crudo8 Flujo de crudo tipo 8 BPD 0.00000 3165.54274
9 |F_Crudo9 Flujo de crudo tipo 9 BPD 0.00000| 17589.27316
10 |F_Crudol10 Flujo de crudo tipo 10 BPD 0.00000| 14427.49567
11 |F_Crudoll Flujo de crudo tipo 11 BPD 0.00000 3984.33039
12 |F_Crudol2 Flujo de crudo tipo 12 BPD 0.00000 5595.87665
13 |F_Crudol13 Flujo de crudo tipo 13 BPD 0.00000| 15547.55587
14 |F_Crudol4 Flujo de crudo tipo 14 BPD 0.00000| 12275.33132
15 |T_HornoAtml |Temperatura del crudo a la salida del horno oF 670.00000 730.00000
16 | T_CimaAtml1l | Temperatura de la corriente de cima de la torre oF 257.00000 300.00000
17 |P_CimaAtm1l |Presion de Cima de la Torre Psig 8.50000 21.00000
18 |F_MPAAtmM1 Flujo Volumétrico de reflujo medio BPD 4550.00000| 18593.00000
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19 |F_LPAAtmM1 Flujo Volumétrico de reflujo inferior BPD 13910.00000| 19000.00000
20 | T_UPAAtmM1 Temperatura de retorno del reflujo cima oF 100.00000 200.00000
21 |T_MPAAtm1 |Temperatura de retorno del reflujo medio oF 230.00000 340.00000
22 |T_LPAAtm1 Temperatura de retorno de reflujo inferior oF 440.00000 580.00000
23| T_Condenl Temperatura del condensador de cima oF 80.00000 128.00000
24 |R_GOA Rendimiento GOA %Vol 0.01500 0.07500
25 |F_VaporAtml |Flujo de vapor de despojo a torre Lb/day 95000.00000 | 221800.00000
26 |F_VaporT1A Flujo de vapor a despojadora de JET  (T-A) Lb/day 11000.00000| 41800.00000
27 |F_VaporT1lB Flujo de vapor a despojadora de ACPM (T-B) Lb/day 13400.00000| 51000.00000
28 |F_VaporT1C |Flujo de vapor a despojadora de GOA (T-C) Lb/day 6200.00000| 25000.00000
29 | T_CorteJetl PFE ASTM D-86 del JET oF 500.00000 550.00000
T _CorteDiesel |PFE ASTM D-86 del ACPM
301 °F 660.00000 725.00000
31 |F_BSW BSW de la carga BPD 40.00000 130.00000
32 |HCL HCL Ib/hr 0.02513 0.03071
33 |NH3 NH3 bbl/hr 0.00159 0.00194
34 |MEA MEA bbl/hr 0.00249 0.00304
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4. RESULTADOS Y ANALISIS.

En este capitulo se registran los resultados de aplicar la metodologia propuesta en esta
investigacion para el calculo del punto de rocio (Dp) y el punto de sal (Sp) en una de las torres
de destilacion atmosférica (TDA) en la refineria de Barrancabermeja involucrando
simultaneamente las condiciones operacionales y la receta de la carga. Inicialmente se
muestran los resultados de la sintonizacion del modelo de calculo de las variables de cima,
luego se presentan el resultado del disefio de experimentos que establece que variables de
operacion y carga impactan en el calculo del Dp y Sp de cima, y por ultimo, se establecen los
metamodelos que permiten el célculo del Dp y Sp en la cima en funcién de la carga y la

operacion de la torre.

4.1. SINTONIZACION DE DATOS DE PLANTA.

El resultado de la sintonizacién del modelo de cima en PRO/Il 9.0 y OLI Chemistry wizard 3.1
con calculos industriales de la planta realizados los dias 17 al 23 de mayo del 2011, presento
un R?=0.9492, muy aceptable para este tipo de simulacién. En la figura 11, aunque con
limitaciones de informacién de céalculos de planta, permitié verificar que el modelo desarrollado
para la cima est& acorde con los célculos realizados por el personal que suministra los quimicos

en la cima de las TDA.
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Figura 11. Correlacion con los calculos en planta y los arrojados por el modelo de cima.
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En la Figura 12 y 13, se muestra el diagrama de dispersion de dos (2) niveles de las once (11)
variables consideradas para la sintonizacion del modelo de cima y para calcular el punto de
formacion de sal por el amoniaco y la amina neutralizante (MEA), de donde se determinaron de
forma preliminar que cinco (5) factores son significantes: porcentaje de agua en el crudo (BSW),

presion de la cima, vapor de despojo, base neutralizante (amoniaco o MEA) y acido clorhidrico.

En los diagramas de pareto, resultado de la realizacion de los DoE de las variables de cima
sobre el Sp, figuras 12 y 13, mostré que el modelo tiene baja influencia de los hidrocarburos o
compuestos polares, reflejado en el efecto del flujo de nafta (F_Naftha), tipo de nafta (Tipo
Naftha), y los hidrocarburos livianos o gases (Lightends), lo cual esta de acuerdo con lo
expresado en el trabajo de Yiing_Mei “® en el cual se realizé calculos termodinamicos para el
fendmeno de formacién de sales en la cima de las TDA, aunque el modelo es muy influenciado
por el vapor el cual es una variable compuesta como funcion de las variables de operacion y de
carga. Se aclara que en este tipo de disefio de experimentos no permite visualizar los efectos

de variables ocultas, debido a que tiene una resolucion menor que cinco (V), por lo cual las
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variables de baja influencia pueden estar actuando en las otras para influenciar la respuesta y

no ser visualizado por la resolucion de este tipo de DoE.

Figura 12. Diagrama de efectos de las variables de cima para el célculo del Sp por el aménico.
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Para la figura 12 y 13, es notorio la influencia del acido y de la base neutralizante en el calculo
pese al estrecho rango elegido para la realizacion de los calculos +/-10% a la dosis aplicada en

planta, lo cual representa la buena sensibilidad del modelo.
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Figura 13. Diagrama de efectos de las variables de cima para el calculo del Sp por la MEA.
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En la Figura 14 y 15, se muestra el diagrama de dispersion de dos (2) niveles de las once (11)
variables consideradas para la sintonizaciéon del modelo de cima para calcular el punto de rocio
de la mezcla de vapores de la cima por dos paquetes termodinamicos Peng Robinson (PPR) y
equilibrio de electrolitos usando Oli chemistry wizar (ELECTROLITOS), de donde se determiné
de forma preliminar cinco (5) factores significantes: Presién de cima (P_Cima), porcentaje de
agua en el crudo (BSW), Nafta (Naftha), Hidrocarburos livianos o gases de cima (lightends) y

Vapor de despojo.

El célculo del Dp, en los dos paquetes termodinamicos (PPR y ELECTROLITOS
respectivamente) muestran similitud en la influencia de las variables, figura 15 y 16, se debe
resaltar la influencia de los hidrocarburos en el calculo cuando se trabajan con el paquete de

electrolitos, figura 15.
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Figura 14. Diagrama de efectos de las variables de cima para el calculo del Dp por el paquete

termodinamico de PPR.
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Figura 15. Diagrama de efectos de las variables de cima para el célculo del Dp por el paquete
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4.2. ANALISIS JERARQUICO DE VARIABLES QUE IMPACTAN EN EL CALCULO DEL
PUNTO DE ROCIO Y PUNTO DE SAL.

Las tablas 6 a la 9 muestran los analisis de varianza (ANOVA) del calculo del punto de sal por
el amonico (SP_NH3), calculo del punto de sal por la MEA (SP_MEA), calculo punto de rocio de
la mezcla en la cima usando el paquete termodinamico de Peng Robinson (Dp_PPR) y punto de
rocio de la mezcla en la cima usando el paquete termodinamico de Equilibrio de Electrolitos

(Dp_ELECT), cada uno en piezas separadas para visualizar cada uno de los efectos.

Las pruebas de significancia estadistica de cada efecto, se realizan comparando el cuadrado

medio contra un estimado del error experimental de cada uno de los factores.

Para el caso del célculo de Sp por el amoniaco, seis (6) factores tiene efectos con un valor-P
menor que 0.05, indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de

confianza del 95.0%.

El estadistico R-Cuadrado indica que el modelo, representa un 99.9476% de la variabilidad en
SP_NHS3. El estadistico R-Cuadrado ajustado, que es mas adecuado para comparar modelos
con diferente nimero de variables independientes, el valor de este es de 99.7511%. El error
estandar del estimado muestra, que la desviacion estandar de los residuos es de 0.450549. El
error medio absoluto (MAE) de 0.187435 el cual es el valor promedio de los residuos. El
estadistico de Durbin-Watson (DW) o prueba los residuos se usa para determinar si hay alguna
correlacion significativa basada en el orden en que se presentan los datos en el archivo.

Tabla 6. Analisis de Varianza (ANOVA) para el calculo del punto de sal por el amonico.
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Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

A:F_Crudo 1.50366| 1 1.50366 7.41| 0.0529
B:Tp_Crudo 2.74429| 1 2.74429 13.52| 0.0213
C:T_HornoAtm 0.337039| 1 0.337039 1.66| 0.2670
D:T_CimaAtm 0.625766| 1 0.625766 3.08| 0.1540
E:P_CimaAtm 302.074| 1 302.074 1488.09| 0.0000
F:F_MPAAtm 0.1478| 1 0.1478 0.73] 0.4416
G:F_LPAAtm 3.23795| 1 3.23795 15.95| 0.0162
H:T_UPAAtm 0.00827838| 1| 0.00827838 0.04| 0.8498
[:T_MPAAtm 1.28692| 1 1.28692 6.34| 0.0655
J:T_LPAAtm 0.333414| 1 0.333414 1.64| 0.2692
K:F_VaporAtm 48.2321| 1 48.2321 237.60f 0.0001
L:F_VaporT1A 2.92681| 1 2.92681 14.42| 0.0192
M:F_VaporT1lB 3.22846| 1 3.22846 15.90| 0.0163
N:F_VaporT1C 0.519483| 1 0.519483 2.56| 0.1849
O:F_BSW 1181.68| 1 1181.68 5821.24| 0.0000
Error total 0.811978| 4 0.202995
Total (corr.) 1549.7| 19
R-Cuadrado =99.9476 porciento
R-Cuadrado (ajustado por g.l.) =99.7511 porciento
Error estandar del est. = 0.450549
Error absoluto medio = 0.187435
Estadistico Durbin-Watson = 2.33404 (P=0.7060)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0.229959

Al analizar la significancia de los efectos de los 15 factores de la torre sobre el célculo del punto
de sal por el amoénico, en el diagrama de Pareto (Figura 16) se muestran los factores con

mayores efectos sobre la respuesta, en su orden son: porcentaje de agua en el crudo (BSW), la
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presion de cima (P_CimaAtm), Temperatura de Retorno de Reflujo Inferior (T_LPAAtm) Flujo
de Vapor a Despojadora de JET (T-A) (F_VaporT1A), Flujo de Vapor a Despojadora de ACPM
(T-B) (F_VaporT1B) y tipo de crudo (Tp_Crudo).

Figura 16. Diagrama de efectos de las variables de la torre sobre el calculo del Sp por el

amoniaco.
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Para el punto de sal por la MEA (SP_MEA), 5 efectos tienen una valor-P menor que 0.05,

indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95.0%. .

El estadistico R-Cuadrado indica que el modelo, representa un 99.8403% de la variabilidad en
Sp_MEA. El estadistico R-Cuadrado ajustado, que es mas adecuado para comparar modelos
con diferente niumero de variables independientes, el valor de este es de 99.2413%. El error
estandar del estimado muestral, que es la desviacién estandar de los residuos es de 0.871486.

El error medio absoluto (MAE) de 0.318857 el cual es el valor promedio de los residuos.
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El estadistico de Durbin-Watson (DW) o prueba los residuos la cual se usa para determinar si
hay alguna correlacion significativa basada en el orden en que se presentan los datos en el

archivo.

Tabla 7. Analisis de Varianza (ANOVA) para el célculo del punto de sal por la MEA.

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razon-F |Valor-P
Cuadrados Medio
A:F_Crudo 2.06345 1 |2.06345 2.72 0.1746
B:Tp_Crudo |3.90896 1 |3.90896 5.15 0.0859
C:T_HornoAtm|1.19732 1 |1.19732 1.58 0.2776
D:T_CimaAtm |0.269468 1 |0.269468 0.35 0.5835
E:P_CimaAtm (237.955 1 |237.955 313.31 |0.0001
F:F_MPAAtm |0.0063119 1 |0.0063119 |0.01 0.9317
G:F_LPAAtm |0.344348 1 10.344348 0.45 0.5376
H:T_UPAAtm |0.253283 1 ]0.253283 0.33 0.5946
I:'T_MPAAtm |0.0765208 |1 |0.0765208 |0.10 0.7668
J:-T_LPAAtm [0.588622 1 |0.588622 0.78 0.4284
K:F_VaporAtm [53.9926 1 |53.9926 71.09 0.0011
L:F_VaporT1A |6.63356 1 |6.63356 8.73 0.0417
M:F_VaporTl |6.96731 1 16.96731 9.17 0.0388
B
N:F_VaporT1C|0.4875 1 |0.4875 0.64 0.4679
O:F_BSW 1584.17 1584.17 2085.84 |0.0000
Error total 3.03795 4 10.759487
Total (corr.) 1901.95 19

R-Cuadrado = 99.8403 porciento

R-Cuadrado (ajustado por g.l.) = 99.2413 porciento

Error estandar del est. = 0.871486
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Error absoluto medio = 0.318857
Estadistico Durbin-Watson = 2.31541 (P=0.6934)

Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0.192632

Al analizar la significancia de los efectos de los 15 factores de la torre sobre el calculo del punto
de sal por la MEA, en el diagrama de Pareto (Figura 17) se muestra los factores con mayores
efectos sobre la respuesta, en su orden son: porcentaje de agua en el crudo (BSW), la presion
de cima (P_CimaAtm), Temperatura de Retorno de Reflujo Inferior (T_LPAAtm) Flujo de Vapor
a Despojadora de JET (T-A) (F_VaporT1A) y Flujo de Vapor a Despojadora de ACPM (T-B).

Figura 17. Diagrama de efectos de las variables de la torre sobre el calculo del Sp por la MEA.
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En el célculo del punto de rocio de la mezcla en la cima usando el paquete termodinamico de
Peng Robinson, 4 efectos tienen una valor-P menor que 0.05, indicando que son

significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95.0%.
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El estadistico R-Cuadrado indica que el modelo, representa un 99.5873% de la variabilidad en
Dp_PPR. El estadistico R-Cuadrado ajustado, que es mas adecuado para comparar modelos
con diferente nimero de variables independientes, el valor de este es de 98.0397%. El error
estandar del estimado muestral, que es la desviacion estandar de los residuos es de 1.75982, lo
cual indica que pueden existir otras variables de significancia que se encuentran ocultas. El
error medio absoluto (MAE) de 0.633954 el cual es el valor promedio de los residuos. El
estadistico de Durbin-Watson (DW) o prueba los residuos se usa para determinar si hay alguna

correlacion significativa basada en el orden en que se presentan los datos en el archivo.

Tabla 8. Analisis de Varianza Analisis de Varianza (ANOVA) para el calculo del punto de rocio

de la mezcla de gases por PPR en la cima.

Fuente Suma de Gl |Cuadrado [Razon-F |Valor-P
Cuadrados Medio

A:F_Crudo 71.7031 1 71.7031 23.15 0.0086
B:Tp_Crudo 6.41641 1 6.41641 2.07 0.2234
C:T_HornoAtm 0.284459 1| 0.284459 0.09 0.7769
D:T_CimaAtm 7.25217 1 7.25217 2.34 0.2007
E:P_CimaAtm 1976.34| 1| 1976.34| 638.15 0.0000
F:F_MPAAtm 0.224762 1| 0.224762 0.07 0.8009
G:F_LPAAtm 6.17783 1 6.17783 1.99 0.2307
H:T_UPAAtm 0.856318 1| 0.856318 0.28 0.6268
[:T_MPAAtm 3.37924 1| 3.37924 1.09 0.3552
J:T_LPAAtm 2.33053 1| 2.33053 0.75 0.4346
K:F_VaporAtm 26.1304 1| 26.1304 8.44 0.0439
L:F_VaporT1A 1.27159 1 1.27159 0.41 0.5565
M:F_VaporT1B 4.89555 1 4.89555 1.58 0.2771
N:F_VaporT1C 0.855987 1| 0.855987 0.28 0.6269
O:F_BSW 881.197 1 881.197 284.54 0.0001
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Error total 12.3878| 4| 3.09696
Total (corr.) 3001.7| 19
R-Cuadrado =99.5873 porciento
R-Cuadrado (ajustado por g.l.) = 98.0397 porciento
Error estandar del est. = 1.75982

Error absoluto medio = 0.633954

Estadistico Durbin-Watson = 2.46007 (P=0.7850)
Autocorrelacion residual de Lag 1 =-0.247813

Al analizar la significancia de los efectos de los 15 factores de la torre sobre el célculo del punto
de rocio calculado por Peng Robinson, el diagrama de Pareto (Figura 18) se muestra los
factores con mayores efectos sobre la respuesta, en su orden son: la presion de cima
(P_CimaAtm), porcentaje de agua en el crudo (BSW), Flujo de crudo (F_Crudo) y Flujo de
Vapor (F_Vapor).

Figura 18. Diagrama de efectos de las variables de la torre sobre el calculo del Dp por PPR en

la cima.
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En el calculo del punto de rocio de la mezcla en la cima usando el paquete termodinamico de
Equilibrio de Electrolitos, 4 efectos tienen una valor-P menor que 0.05, indicando que son

significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95.0%.

El estadistico R-Cuadrado indica que el modelo, representa un 99.5873% de la variabilidad en
Dp_ELECT.

modelos con diferente nimero de variables independientes, el valor de este es de 98.0397%.

El estadistico R-Cuadrado ajustado, que es mas adecuado para comparar

El error estandar del estimado muestral, que es la desviacion estandar de los residuos es de
1.75982, lo cual indica que pueden existir otras variables de significancia que se encuentran
ocultas. El error medio absoluto (MAE) de 0.633954 el cual es el valor promedio de los
residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW) o prueba los residuos se usa para determinar
si hay alguna correlacion significativa basada en el orden en que se presentan los datos en el

archivo.

Tabla 9. Analisis de Varianza Analisis de Varianza (ANOVA) para el calculo del punto de rocio

de la mezcla de gases por ELECTROLITOS en la cima.

Fuente Suma de Gl| Cuadrado | Razon-F | Valor-P
Cuadrados Medio

A:F_Crudo 71.7031| 1 71.7031 23.15| 0.0086
B:Tp_Crudo 6.41641| 1 6.41641 2.07| 0.2234
C:T_HornoAtm 0.284459| 1 0.284459 0.09| 0.7769
D:T_CimaAtm 7.25217| 1 7.25217 2.34| 0.2007
E:P_CimaAtm 1976.34| 1 1976.34 638.15| 0.0000
F:F_MPAAtm 0.224762| 1 0.224762 0.07| 0.8009
G:F_LPAAtm 6.17783| 1 6.17783 1.99( 0.2307
H:T_UPAAtm 0.856318| 1 0.856318 0.28| 0.6268
[:T_MPAAtmM 3.37924| 1 3.37924 1.09/ 0.3552
J:T_LPAAtm 2.33053| 1 2.33053 0.75| 0.4346
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K:F_VaporAtm 26.1304| 1 26.1304 8.44| 0.0439
L:F_VaporT1A 1.27159| 1 1.27159 0.41| 0.5565
M:F_VaporT1B 4.89555| 1 4.89555 1.58| 0.2771
N:F_VaporT1C 0.855987| 1 0.855987 0.28| 0.6269
O:F_BSW 881.197| 1 881.197 284.54| 0.0001
Error total 12.3878| 4 3.09696

Total (corr.) 3001.7( 19

R-Cuadrado = 99.5873 porciento

R-Cuadrado (ajustado por g.l.) = 98.0397 porciento
Error estandar del est. = 1.75982

Error absoluto medio = 0.633954

Estadistico Durbin-Watson = 2.46007 (P=0.7850)

Autocorrelacion residual de Lag 1 =-0.247813

Al analizar la significancia de los efectos de los quince (15) factores de la torre sobre el calculo
del punto de rocio calculado por equilibrio de electrolitos, el diagrama de Pareto (Figura 19) se
muestra los factores con mayores efectos sobre la respuesta, en su orden son: la presion de
cima (P_CimaAtm), porcentaje de agua en el crudo (BSW), Flujo de crudo (F_Crudo) y Flujo de
Vapor (F_Vapor).

Figura 19. Diagrama de efectos de las variables de la torre sobre el calculo del Dp por
ELECTROLITOS en la cima.
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Diagrama de Pareto Estandarizada para Dp_ELECT
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Ademas de establecer las variables influyentes en el calculo de cada una de las variables, el
ejercio permitié concluir que el calculo del punto de rocio a través de paguete termodinamico de
Peng Robinson y el paquete de equilibrio de electrolitos, variando la carga y las condiciones de

operacion de la torre, es estadisticamente igual.

4.3. METAMODELOS USANDO MBLHD.

Los metamodelos se construyeron realizando muestreo de las variables de entrada utilizando
MBLHD, los experimentos se simularon en PRO/Il 8.0 para la torre y 9.0 para la cima, para
obtener los conjuntos de construccién formados por el 48%, y 98% de los puntos muestreados
gue convergieron, lo cual permitid la construccidén de los metamodelos de las variables de salida
de la TDA. Se probaron tres (3) conjuntos muestreales para verificar la correlacion y el error de
los metamodelos con los modelos rigurosos, cada uno realizado con un porcentaje del total de
los puntos muestreados, simulados y que convergieron: Muestreo 1 con 10% de los puntos,

Muestreo 2 con 30% puntos y Muestreo 3 con 40%.
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En la Figura 20, se muestran los resultados de los metamodelos construidos para la evaluacion
del Sp por el amoniaco, Sp por la MEA, Dp calculado por el paquete termodinamico de Peng
Robinson y Dp calculado con el paquete termodinamico de Equilibrio de electrolitos. Las
correlaciones de las simulaciones con los datos arrojados por los metamodelos evaluados en el

conjunto de validacion de los Muestreos 1, 2 y 3 se encuentran consolidados en la tabla 10.

Los errores de todas las estimaciones se consolida en la Tabla 11, con un error maximo de
8.247% y una desviacion estandar de 1.40 en la estimacion del Sp por NH3. Para el calculo del
Sp por la MEA, el error maximo fue de 9.634% y una desviacion estandar de 1.57. Para el
calculo del Dp por el paquete termodinamico de Peng Robinson, el error maximo fue de
7.147% y una desviacion estandar de 0.73. Para el calculo del Dp por el paquete termodinamico
de equilibrio de electrolitos, el error maximo fue de 6.988% y una desviacion estandar de 0.72.
Aunque algunas correlaciones presentaron R? bajos, menores a 0.5, esto es debido al pequefio

intervalo seleccionado en las variables muestréales.

Los resultados de los metamodelos registrados en las Tablas 10-11 mostraron los bajos errores

por los metamodelos obtenido con MBLHD (Tablas 10-11).

Los metamodelos como modelo de prediccion del Dp y Sp permitieron unificar las simulaciones,
reduciendo las no linealidades y el tiempo de cédmputo en el célculo, anulando los problemas de
convergencia y encontrando una adecuada prediccion del fenbmeno que controla los

mecanismos de dafo en la cima del proceso en la TDA.

Tabla 10. Correlacion de metamodelos para el calculo del Sp y Dp.

MUESTREO DEL 10% MUESTREO DEL 30% MUESTREO DEL 40%
Correlacién R? Correlacién R? Correlacién R?
SpNH3 |y = 0.9404x + 0.496 |y = 1.0255x- 0.575 | y = 0.9341x + 0.484
12.35 4.7094 1 13.693 9
SPMEA |y = 0.6983x + 0.3565 | y = 0.6608x + 0.367 | y = 0.6934x + 0.377
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69.549 77.511 1 69.383
DpPPR |y =0.9179x + 0.9546 |y =0.8877x + 0.898 | y = 0.9264x + 0.907

18.248 24.946 6 16.204 1
DpELE |y=0.9377x + 0.9538 |y =0.879x + 0.895 | y = 0.9167x + 0.904
CT 13.907 27.113 7 18.531 5

Tabla 11. Error y Desviacion Estandar de Metamodelos de para el calculo del Sp y Dp.

Error Max % desv.
SpNH3 8.247 1.40
SpMEA 9.634 1.57
DpPPR 7.147 0.73
DpELECT 6.988 0.72
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Figura 20. Metamodelos de TDA: a) Sp por NH3,

con electrolitos

b) Sp por la MEA, c) Dp calculado con PPR y d) Dp calculado
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5. CONCLUSIONES.

Los disefios de experimentos de cribado tipo Plackett-Burman, proporcionaron el
conjunto de variables de entrada estadisticamente significantes sobre la variable
respuesta, sin embargo el conjunto obtenido debe ser evaluado por expertos en
el proceso para hacer este tipo de andlisis mas robusto.

El conjunto de variables impactantes en el célculo en las variables fisicas que
permiten el control de los mecanismos de dafio en la cima de una TDA son:

o Temperatura o punto de saturacion de sales por el amonico: porcentaje de

agua en el crudo (BSW), la presién de cima (P_CimaAtm), Temperatura
de Retorno de Reflujo Inferior (T_LPAAtm) Flujo de Vapor a Despojadora
de JET (T-A) (F_VaporT1A), Flujo de Vapor a Despojadora de ACPM (T-
B) (F_VaporT1B) y tipo de crudo (Tp_Crudo)..

Temperatura o punto de saturacion de sales por la amina neutralizante o
MEA: porcentaje de agua en el crudo (BSW), la presion de cima
(P_CimaAtm), Temperatura de Retorno de Reflujo Inferior (T_LPAAtm)
Flujo de Vapor a Despojadora de JET (T-A) (F_VaporTl1lA) y Flujo de
Vapor a Despojadora de ACPM (T-B).

Temperatura o punto de rocio de la mezcla de gases por Peng Robinson:
la presion de cima (P_CimaAtm), porcentaje de agua en el crudo (BSW),
Flujo de crudo (F_Crudo) y Flujo de Vapor (F_Vapor).

Temperatura o punto de rocio de la mezcla de gases calculado por el
modelo acuoso de equilibrio de electrolitos: la presibn de cima
(P_CimaAtm), porcentaje de agua en el crudo (BSW), Flujo de crudo
(F_Crudo) y Flujo de Vapor (F_Vapor).

Segun los resultados del DoE de cribado a tipo Plackett-Burman, para el calculo
del punto de rocio por el paquete termodinamico de Peng Robinson y el modelo

acuoso de equilibrio de electrolitos, variando la carga y las condiciones de
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operacion de la torre, son estadisticamente iguales por lo cual ese célculo se
puede incluir en la salida del modelo de la TDA.

El enfoque de metamodelos como modelo de prediccion de las variables que
controlan los mecanismos de dafio en las TDA mostro resultados favorables
unificando las simulaciones, reduciendo las no linealidades y el tiempo de
computo en el calculo, anulando los problemas de convergencia y contando con
una adecuada prediccion del fendmeno que controla los mecanismos de dafio en

la cima del proceso de destilacion.

Los metamodelos de tipo polinébmico de segundo grado usados para aproximar
los calculos del punto de rocio y el punto de sal, simulado a través de modelos
riguroso en una torre de destilacion atmosférica, mostraron un excelente
desempefio en la prediccion de variables de salida con un error promedio menor
al 8%; aunque algunas correlaciones presentaron R? bajos, menores a 0.5, pero

esto es debido al pequefio intervalo seleccionado en las variables muestréales.

El bajo nivel del error promedio de los metamodelos para calculo de Dp y Sp,
muestra que estas ecuaciones de segundo orden, pueden ser usadas en la
programacion de controladores de los procesos de las TDA, incluyendo las

variables que controlan los mecanismos de dafios en la cima.

El uso de metamodelos en el sistema de cima en el cual se incluye la carga, el
proceso, el sistema de control, comprueba las cualidades de este modelado, ya
que representaron la rigurosidad del fenbmeno a través de una funcion sencilla
(polinomio de segundo grado) sin los problemas de convergencia y de
acoplamiento propios de los modelos de simulacion rigurosos de paquetes
comerciales. Estos beneficios los coloca como candidatos a ser las herramientas
predictivas dentro de modelos mas complejos en refineria que requieran

representar la realidad de las plantas y contar con una herramienta de apoyo en
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estudios de integridad operacional y mecénica, ademas de soportar la toma de
decisiones en la negociacion de y uso de crudos de oportunidad.
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RECOMENDACIONES.

Extrapolar la metodologia para el calculo de otras variables fisicas que dominan
los fendmenos de corrosion en diferentes partes del proceso de refinacion de
crudo, buscando que este tipo resultados se integre con programas de

planeacion estratégica del negocio para mejorar los margenes de ganancia.

Realizar muestreos seguimiento a las concentraciones reales de los
contaminantes (acido clorhidrico, acido sulfhidrico, mercaptanos etc.) en la cima
y estimar los balances de materia que permitan la caracterizaciéon de cada uno
de los crudos y se determine cual sera su impacto real de los contaminantes en

los mecanismos de dafio que afectan las TDA.

Se recomienda conocer y afinar el grado de sintonizacion de los modelos de

simulacién para disminuir los errores en los célculos de los metamodelos.

Para aplicaciones que contengan variables cambiantes en el tiempo como
propiedades de los crudos o tipos de crudo en la mezcla, entre otras, se
recomienda usar el muestreo MBLHD con un numero de experimentos >=500

que permita dar flexibilidad a la construccién de los Metamodelos.
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GLOSARIO.

Terminologia
pumparounds Flujos circulantes de la TDA

Abreviaturas

TDA Torre de destilacion Atmosférica

UDA Unidad de destilacion Atmosférica

ubDC Unidad de Destilacion de Crudo

DoE Disefio de Experimentos (Design of Experiment)

LHS Disefio de Hipercubo Latino (Latin Hipercube Design)

MBLHD Minimo Margen de Error del Hipercubo Latino (Minimun Bias Latin
Hipercube Design)

PRESS Suma de Cuadrados del Error de Prediccion (Prediction Error Sum of
Squares)

TDA Torre de Destilacion Atmosférica

HA Horno Atmosférico

TBP Curva de puntos de ebullicién verdaderos

MEA Amina filmica (NH2C2H40H). 2-Aminoetanol

Dp Punto de rocio de la mezcla de vapores de la cima o Dew point

Sp Punto de formacién de sal acida o salt point (43)
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ANEXOS.

ANEXO A. SISTEMA TERMODINAMICO DE LA SIMULACION DE LA CIMA.

La simulacion del sistema de cima de una unidad de destilacion atmosférica se basa
en el modelo de equilibrio de electrolitos; este modelo termodinamico esta contenido
en el programa de simulacion OLI system, en el cual se denomina modelo acuoso
(AQ). Este modelo se basa en la ecuacion de estado de Helgeson (EOS), con un

sistema heuristico de convergencia y cubre 80 elementos de la tabla periddica.

El programa de simulacién tiene capacidad de predecir con exactitud el
comportamiento de un sin nUmero de mezclas quimicas en agua, siempre y cuando
sus caracteristicas se encuentren dentro del intervalo de prediccion que se presenta

en la tabla 1.

Tabla 1. Rangos de prediccion del modelo AQ
Temperatura: -50 a 300 ° C
Presién: 0 a 1500 bar

Fuerza i6nica: 0 a 30 molar

Por otro lado OLI system, proporciona otro modelo para mezclas de electrolitos
(Mixed Solvent Electrolyte o MSE), con este modelo se eliminan los limites de
prediccion del modelo AQ, y permite predecir el comportamiento de electrolitos de

sales fundidas en dilucion infinita.

Al igual que el modelo AQ, el modelo MSE utiliza la ecuaciéon de estado Helgeson,
pero cuenta con un banco de datos de apoyo basados en los potenciales quimicos en
el estado estandar establecidos para sistemas acuosos. Esto significa que las
constantes de equilibrio y otras propiedades termodinamicas molares estandares

parciales son facilmente predichas para mezclas de solventes.

88



El modelo AQ, es recomendado para trabajar como primera aproximacion a la
resolucion de problemas que incluyan simulacion con electrolitos, ya que cuenta con
una mayor trayectoria en el desarrollo (38 afios) y una amplia base de datos de apoyo
gue lo hacen de mayor confiabilidad en sus predicciones, por lo cual los
desarrolladores del software recomienda este modelo como primera opcién (OLI
system, 2011). Por lo cual para efectos de este estudio, la simulacion del sistema de

cima se realiza con el modelo AQ.

Termodinamica del sistema acuoso: El modelo AQ de OLI system se basa en la

ecuacion EOS:
ARG° = —RTLnK Ec1

ARG = X, v;Ar Gi(productos) — ¥,; v;Ar G;(reactantes)Ec 2

Cada propiedad termodindmica se compone de dos partes. La primera es el
componente en el estado estandar, el cual es funcion de la temperatura y la presion y
utiliza como indicador el superindice (°). EI segundo componente es el exceso, que es
funcién de la temperatura, la presion y la concentracion del sistema y se utiliza como

indicador el superindice (F).

A continuacion se presenta un listado de las ecuaciones para el calculo de las

principales propiedades termodinamicas:

e Energia molar parcial de Gibbs

éi = éio + GlE Ec 3
e Entalpia molar parcial

Hl' = Hio + HLE Ec 4
e Entropia molar parcial

§i = §i° + gf Ec5



e Capacidad de calor molar parcial
Cp; = Cp°+Cp/ EC5

e Volumen molar parcial

I
Il
=
(o]
+

|
o)

; Ec 6

Para la realizar los calculos de las propiedades termodinamicas se utiliza la ecuacion
de estado de Helgeson-Kirkham-Flowers (HKF)', en la cual las propiedades en
estado estandar de cualquier especie en el agua se representan en funciéon de siete
términos constantes; Estos siete términos son (a4, Ci12, Y @ ) los cuales son
constantes de integracion para el volumen(a), capacidad calorifica (c) y las
propiedades de la temperatura y la presion de agua (w).Todas ellas son
independientes del sistema de datos utilizados para obtenerlos y las ecuaciones E3 a

la E6, se representan de la siguiente forma:

Gi° =G = SH(T = TR) + f,(al, ..., a4, c1,c2, ) Ec7
He = HF + fu,(al,...,a4,cl,c2, w) Ec38
S;° =S8R+ fs;(al,...,a4,cl,c2, w) Ec9

Cpi® = fep,(al, ...,a4,c1,c2,w) Ec10
Vi° = fy,(al,...,a4,cl,c2,w) Ec 11

e Para la energia libre de Gibbs la ecuacién de estado HKF (E7) es:

! H.C.Helgeson, D. G. (1974, 1976, 1981). Theoretical Prediction of the Thermodynamic Behavior of Aqueous Electrolytes at
High Pressures and Temperatures . Parts | through IV. American Journal of Science 1974, 1976, 1981.J.C.Tanger. (1986 ). IV
Doctorial Thesis. Calculation of the Standard Partial Molal Thermodynamic Properties of Aqueous lons and Electrolytes at High
Pressures and Temperatures. University of California at Berkley.
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- - _ T
Gor® = 8G = Sy (T =T) = & |10 () = T+ T, | + @r(P = B)
T

4 l[lP+P”lP+P + (P—P)+a,l Y4+Pp [ 1 ]
LMy lly el T |BY T T gy e ]|lT =0
e:| 73] - [r=5| o - =g+ <[5~
T—06 T, — 0 (0] 02 T(T—@)
1
— Wprrr [— - 1] wPrTrYPrTr (T - Tr)
EPrTr

Ec 12

e Para la entalpia, la ecuacion de estado HKF (E8) se define de la siguiente

forma:

Y [ES

Tr—@” +a,(P—PB)+ azln[

W+P]

astP =)+ a2 ] 4 o[- 1] ory -T2 1] (52), - e [ -

Y+Py EPrTr

1] Wpyrry YPrTr

Ec 13
e Para la entropia (E 9):
5° saﬂ+qm; %{h @][T_@]()[%%{%%}
+ [;]2 az(P —P) + ayln [u] + wY — [l - 1] (6_0))
T—06 Y+ P € aT /p
— WprrrYprrr

Ec 16

e Para la capacidad calorifica (E 10):
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Y+P ow
az;(P — P.) + auln [l[l n Pr] + wTX + 2TY (—)P

P I
PrearelrTe oT

(T - 0)3

-rf-1)(57),

Ec 15

e Y para el volumen (E11):

a3+a4[1},_|1_Pr] [Ti@]+wQ+E_1]<g_;j>T

Ec 14

_ 1
7=t [ +
T

Donde

H Entalpia

G energia libre de Gibbs

Vv volumen

Cp capacidad de calor a presién constante
S Entropia

T Temperatura
P presion

o 228K

v 2600 Bar

Q Temperatura y Presion término dependiente de la naturaleza electrostéatica de

los electrolitos

Q Presion en funcion de la constante dieléctrica
E Constante dieléctrica del agua

at,....a4 Presion dependiente de los términos

ct,...,c2 Temperatura dependiente de los términos
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El estado estandar se define en los siguientes parametros?:

e Sistema acuoso: Hipotéticamente una solucion 1.0 molar para una dilucién infinita.
e Vapor: Gas idea del componente puro (fraccion molar =1.0)
e Liquido orgéanico: Gas idea del componente puro (fraccion molar =1.0)

e Soélido: componente solido puro.

Las propiedades de exceso son funcion de la temperatura, presion y composicion.
Para el célculo de las propiedades de exceso se utiliza el coeficiente de actividad (Ec
17) y en los sistemas con electrolitos la propiedad de exceso de mayor relevancia en

el célculo es la energia libre de Gibbs.?
El coeficiente de actividad se define como:
a; =ym; Ec 17
Lo que lleva a:
G;=G°+RTIlna; Ec18
G; = Gi°+RTIlny; Ec19

G_i = io + RTIn m; Ec 20

Otras propiedades de exceso involucradas en las derivadas parciales de cualquier
componente i con respecto a la temperatura y/o la presion se calculan con la

siguiente ecuacion:
HE; = RT?Z21,  Ec21

La fuerza ionica (l), en la teoria de Debye-Huckel, permite describir las desviaciones

con respecto a la idealidad, las cuales son tipicas en las disoluciones idnicas, esta se

2 . —_ .
M.Rafal, J. N. (1994). Models for Thermodynamic and Phase Equilibria Calculations. En S. |. Sandle, Models for Electrolyte
Solutions (pag. Chapter 7 pp. 68). New York: Marcel-Dekker.

3 OLI system. (01 de 03 de 2011). OLI electrolytes. Recuperado el 01 de 03 de 2011, de http://www.olisystems.com/new-
chemistry.shtml
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describe en funcién de la concentracion de todos los iones presentes en ella, definida

como:
le=>¥3_,CpZ} Ec22

Donde Cg es la concentraciéon molar de iones B, Zg es la carga de cada ion presente

en el medio.

Dado que en las disoluciones no ideales los volumenes no son estrictamente aditivos,
la molalidad es la unidad de concentracidén. En este caso, la fuerza idénica quedaria

definida como:

le=>¥3_ msZt Ec23

Coeficiente de actividad para el sistema acuoso expresa el factor de actividad quimica
de una sustancia en su concentracion molar, y esta expresado por dos componentes.

(Systems)

log y = corto alcance + largo alcance  Ec 24
Donde se tiene que:

e Largo Alcance: Soluciones moderadamente diluidas (ejemplo, 0,01 m de
NaCl). Donde los iones se separan lo suficiente, de tal manera, que las
interacciones so6lo se encuentran entre los iones y el disolvente se describe

segun la siguiente ecuacion:

—zZ A(T)VI

1+AB(T)VI Ec 25

Iny; =

Donde

A pardmetro de la medida del ion
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A(T),B(T) parametros Debye-Huckel los cuales estan relacionados con la
constante dieléctrica del agua, los cuales a 25°C y una atmosfera de
presion son iguales a ©-HKirkham).

A(T)=0.5092 Kg“?/mol*?

B(T)=0.3283 Kg**/mol*?

e Corto alcance: al aumentar las concentraciones, los iones empiezan a
interactuar con ellos mismos (Especies con carga opuesta se atraen, y
especies cargas iguales se repelen), ademas de las interacciones con el

disolvente.

721(bi; (T, Dm;) Ec 26

Donde, n° es el nUmero de especies con carga opuesta.
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