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RESUMEN

RESUMEN

El presente trabajo se realiza en la Refineria de Petréleo “Camilo Cienfuegos” con el
objetivo de evaluar el funcionamiento de la torre estabilizadora T-201, perteneciente al
blogue de hidrofinacién de la planta de Reformacion Catalitica. Se recopila la
informacidn necesaria con las muestras tomadas mediante el software Exaquantum,
resultados provenientes de los andlisis de laboratorio y las fichas técnicas de los equipos
que intervienen en el proceso. Se elabora un modelo de la unidad empleando el
simulador de procesos PRO/II en su version 9.1 y que posteriormente se valida con
parametros reales de operacion. Empleando el modelo se realiza un analisis a la
capacidad de la torre de eliminar diferentes contenidos de agua presentes en la nafta
hidrotratada con los pardmetros operacionales actuales, donde se obtuvieron resultados
positivos que demuestran que la torre cumple con las especificaciones de contenido de
humedad. Se realiza un andlisis de sensibilidad al comportamiento de la temperatura del
tope de la torre con la variacion de humedad en la nafta de entrada, comprobando el
comportamiento l6gico de las diferentes variables que inciden en el funcionamiento de
la planta objeto de estudio.

Palabras claves: hidrotratamiento, humedad y simulacion.



ABTRACT

ABTRACT

The present work was performed in the Oil Refinery “Camilo Cienfuegos” with the
objective of evaluating the operation of the stabilizer column T-201, belonging to the
hydrotreatment block inside the Catalytic Reforming plant. The necessary information
was gathered using the samples obtained by the software Exaquantum, the results from
the laboratory analysis and the technical records of the equipment that intervene in the
process. It was elaborated a model of the unit using the processes simulator PRO/II
version 9.1 and that was later validated working with real parameters of operation.
Using the simulated model it was done an analysis of the tower capacity to eliminate
different water contents presented in the hydrotreated naphtha operating with the current
operational parameters, where positive results were obtained that demonstrate that the
tower fulfills the humidity content specifications. It was carried out a sensibility
analysis of the temperature behavior in the top of the column with the humidity
variation in the income naphtha, checking the logical behavior of the different variables
that impact in the operation of the plant.

Keywords: hydrotreatment, humidity, simulation.
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INTRODUCCION

En la actualidad las regulaciones legislativas de muchos paises requieren la produccion
y el uso de combustibles de transporte méas respetuosos con el medio ambiente con
menor contenido de azufre, nitrogeno y compuestos aromaticos. La necesidad de
producir combustibles mas limpios genera disimiles investigaciones a los procesos de
Hidrotratamiento  (conocidos también como procesos de Hidroconversion,
Hidrofinacién o Hidrodesulfuracién), los cuales se han convertido en un tema
importante de los estudios de catalisis medioambiental. Debido al gran avance
tecnoldgico, las investigaciones realizadas a la refinacion de petroleo, especificamente a
estos procesos, se llevan a cabo mediante el empleo de simuladores digitales,
posibilitando el disefio, control y optimizacion del funcionamiento de todo el proceso
productivo sin necesidad experimentaciones a pequefia escala o de interrumpir la

operacion normal de la planta.

La Refineria Camilo Cienfuegos, ubicada en la Finca Carolina del Municipio y
provincia de Cienfuegos esta integrada por varias plantas de procesos como Destilacion
Atmosférica, Fraccionamiento de Gases, Endulzamiento de la fraccién turbo-Jet A-1,

Hidrotratamiento de Diesel, Hidrotratamiento de Naftas y Reformacion Catalitica.

El presente trabajo se desarroll6 en el proceso de Hidrotratamiento de Naftas de la
Seccion 200 (Anexo I), particularmente en el blogue de estabilizacion, en la Torre
despojadora o también Ilamada Torre estabilizadora T-201. Esta unidad esta

conformada por la seccion de reaccion y la seccion de separacion o despojamiento.

La torre T-201 tiene como funcidn separar los compuestos formados durante el proceso
en el reactor R-201, tales como agua, amoniaco, sulfuro de hidrégeno y algunos
productos hidrocarbonados formados en virtud de un ligero hidrocraqueo que tiene
lugar en dicho reactor, para su posterior tratamiento en el blogue de Reformacion

Catalitica.

La importancia de este proceso se fundamenta en que si no se opera en las condiciones
requeridas, pueden quedar altos niveles de sustancias nocivas que dafien el
funcionamiento del catalizador de la unidad de Reformacién Catalitica, en el posterior

tratamiento del crudo.

Los parametros establecidos para su operacion deben ser respetados y comprobar

sistematicamente a través de los ensayos de laboratorio de los productos que se obtienen



después de pasar por esta torre. EI contenido de humedad de la nafta hidrotratada es uno
de los parametros a tener en cuenta en el tratamiento del crudo, un exceso de agua
produce el decrecimiento de la actividad del catalizador, disminuyendo el contenido de
cloruros y afectando la funcion acida del mismo. Es fundamental obtener la humedad
requerida de la materia prima al proceso de reformacion (de 3 a 5 ppm) para cumplir
con la exigencia de los catalizadores de la serie RG de AXENS, que son los actualmente
utilizados en el proceso de Reformacion Catalitica de la refineria (Axens, 2001).

Los resultados de laboratorio que se realizan en la entidad para determinar el contenido
de humedad en la nafta hidrotratada por el Método de Tritacion coulométrica Karl
Fisher (Anexo I1) no se corresponden con los valores que se deben obtener a la salida da
la torre T-201, en concordancia con el Reglamento Tecnoldgico para esta unidad, por lo
cual existe una trazabilidad entre estos analisis y el funcionamiento de la torre. La torre
debe ser capaz de despojar la humedad de la nafta, con los parametros operacionales
dados por el proyecto, por lo cual existe la posibilidad de que los resultados de los
andlisis del laboratorio por el método utilizado no satisfagan los requerimientos de

proceso.
Problema cientifico

Anaélisis de la nafta hidrotratada estable reportados por el laboratorio indican que la
torre estabilizadora T-201 no estd cumpliendo con la especificacion de contenido de

humedad.

Hipotesis

Mediante la simulacion de la torre T-201 podemos evaluar si es capaz de cumplir con
las especificaciones de contenido de humedad en la nafta hidrotratada estable.

Objetivo General:

Evaluar operacionalmente la Torre Despojadora T-201.

Objetivos especificos

1. Definir los fundamentos teoricos referentes al proceso de Refinacion de Petrdleo,
Hidrotratamiento de Nafta, Reformacién Catalitica y el empleo de simuladores digitales
en investigaciones de procesos quimicos.

2. Obtener el modelo de simulacion de la torre T-201 para las condiciones de operacion.



3. Evaluar a través del modelo si la torre estabilizadora T-201 es capaz de cumplir con las
especificaciones de contenido de humedad en la nafta.

Estructura de la tesis
Para realizar la investigacion el presente trabajo de estructurd en tres capitulos.

En el Capitulo 1 realiza una revision bibliografica de los contenidos referentes al
petréleo, su proceso de refinacion, a los procesos de Hidrotratamiento de naftas, la
Reformacion Catalitica y las principales pruebas ASTM que se le realizan a los
hidrocarburos. Se abarcan ademas contenidos referentes a la simulacion de procesos y
los distintos simuladores comerciales empleados en la industria del petréleo y gas.

En el Capitulo 2 se analizan las caracteristicas del objeto de estudio y se describe la
metodologia a seguir para la evaluacion de la torre estabilizadora T-201, mediante la
simulacion en PRO/II en su version 9.1. Se explican las herramientas empleadas en la
validacion del modelo, el andlisis de la capacidad de la torre T-201 de despojar la
humedad y el analisis de sensibilidad realizado al modelo obtenido.

En el Capitulo 3 se presentan los principales resultados de la investigacion, se analizan
los datos obtenidos en la validacion del modelo, los analisis a la capacidad de la torre T-
201 de despojar la humedad de la nafta hidrotratada estable y los resultados del analisis
de sensibilidad.

Aportes de la investigacion

La seccidn 200 de la Refineria Camilo Cienfuegos contard con un modelo de simulacion
que representa el comportamiento de la torre estabilizadora T-201 y permite la
realizacion de estudios a esta unidad sin necesidad de interrumpir la operacion de la
planta.

Resultados obtenidos

Se comprueba mediante la simulacion que la T-201 es capaz de despojar la humedad de
la nafta hidrotratada estable y cumplir con el Reglamento Tecnoldgico.

Se garantiza una mayor proteccién al catalizador de la unidad de Reformacion
Catalitica.



CAPITULO I



CAPITULO 1. ANALISIS BIBLIOGRAFICO

Este capitulo contiene la fundamentacion tedrica para la elaboracion del presente
trabajo, haciendo referencia al concepto y la clasificacion del petréleo, explicando
brevemente su refinacion, los principales procesos involucrados y las pruebas ASTM
que se realizan para caracterizar hidrocarburos. Se realizé una descripcion de los
procesos de hidrotratamiento de naftas, sus principales reacciones, los catalizadores méas
empleados, sus principales caracteristicas, las principales variables operacionales a
controlar y la importancia que tienen estos procesos de tratamiento, haciendo referencia
a su influencia sobre procesos posteriores como el de Reformacion Catalitica. Se
abordaron contenidos referentes a los simuladores de procesos, en especifico el
simulador PRO/II, su estructura y los principales métodos termodinamicos empleados.

1.1 Introduccion a la Refinacién de Petroleo

111

La palabra petroleo proviene etimoldgicamente de la palabra romana “petraoleus”
(aceite de rocas). Es un compuesto de origen organico formado hace mas de 200
millones de afios, debido a los procesos geoldgicos y la lenta accion bacteriana sobre la
materia organica acumulada en el fondo del mar que posibilitaron su origen. El petr6leo
crudo extraido de los yacimientos, es de naturaleza hidrocarbonada y esta constituido
por una mezcla compleja de diferentes tipos de hidrocarburos, fundamentalmente
Carbono e Hidrégeno, ademas de un pequefio porcentaje de otros elementos como
Azufre, Nitrégeno y Metales integrados en hidrocarburos de estructuras mas o menos

complejas. En la Tabla 1.1 se muestra la composicion aproximada del petréleo:

Tabla 1.1 Composicion aproximada del petréleo

Componentes Composicién (% Peso)
Carbono 84-87

Hidrogeno 11-14

Azufre 0-5

Nitrégeno 0-0,2

Fuente. (Lluch Urpi, 2008)

Clasificacion de las distintas clases de petroleo
Los componentes aromaticos presentes en el petréleo crudo tienen mayor proporcion de

carbono-hidrégeno (C/H) que los naftenos, los cuales a su vez tienen mayor proporcion




Y1)

que las parafinas. Mientras mas pesado (mas denso) es un crudo mas alta es su
proporcion de C/H, lo que hace més intenso y costoso el proceso de refinacion. Por
tanto el rendimiento, el valor econémico y la calidad de los productos refinados que se
pueden producir en una refineria a partir de un crudo, estd determinado segun las
proporciones de los diferentes hidrocarburos, su distribucion de la cantidad de carbono

y la concentracion de heteroelementos.

La valoracion de los costos de refinacion del petréleo crudo requiere una descripcion
completa del crudo y sus componentes, incluidas la clasificacion de sus propiedades. En
la Figura 1.1 se muestra como se clasifican preliminarmente los crudos segun el

contenido de azufre, la gravedad especifica (API) y la composicion

Petréleo Agrio — + del 1 % de azufre
a Contenido de
Azufre
Petroleo Dulce — - del 1 % de azufre

— Petroleo liviano — 30 — 49 API
=z
O
2 Petrdleo Mediano  |— 23-31,1 API
O Gravedad [ |
i Especifica API
17 — Petroleo Pesado — 10-23 API
<
-
@)

— Petroleo Extrapesado |— 10 API

Petroleo de Base
intermedia o Mixta
| | Petroleo de base
Segun sSu Parafinica
|  composicion [
| | Petréleo de Base
Nafténica o Asfaltico
- Petréleos Aromaticos

Figura 1.1 Clasificacion preliminar del petroleo. Fuente. (Cepeda, 2000)

1.2 Proceso de Refinacion del Petroleo
La primera operacion que inicia el ciclo de actividad de la industria petrolifera es la

prospeccion o busqueda de los yacimientos. Al localizar las nuevas fuentes, se perforan



los pozos correspondientes y se determina si las reservas son adecuadas para su

posterior explotacion.

El crudo debe someterse a varios procesos para extraer los productos de interés, es por
ello que la refinacidn de petrdleo debe ser entendida como la serie de procesos mediante
los cuales el petroleo se transforma en una gama muy extensa de productos acabados

que cumplan con las especificaciones y exigencias del mercado. (Wuithier, 1973)

La refinacion de petréleo consta de dos operaciones bésicas, los cabios fisicos o de
separacion y los cambios quimicos o procesos de conversion, los cuales tienen como
objetivo principal modificar las caracteristicas de los productos del petréleo para
obtener productos que se ajusten a las exigencias comerciales. Los procesos fisicos de
separacion permiten el fraccionamiento de una mezcla en sus distintos componentes sin
modificar la estructura molecular de la misma, de forma que la suma de los
constituyentes se igual a la mezcla inicial. Los procesos de conversion modifican la
estructura molecular y las caracteristicas fisicoquimicas de los hidrocarburos, en los que
varia el nimero de moléculas y solo se mantiene el balance masico. (Gary & Handwerk,
2006)

Los procesos de separacion del crudo ocurren en unidades de destilacion en dos fases, la
torre de destilacion atmosférica, seguida por la torre de destilacion al vacio que procesa

los residuales atmosféricos.

Mientras que en los procesos de conversion, podemos encontrar procesos de craqueo
donde se descomponen (rompen) las fracciones del petroleo pesadas, de alto punto de
ebullicion y las convierte en productos mas valiosos (Craqueo térmico, Craqueo
catalitico y el Hidrocraqueo), procesos de combinacion como la polimerizacién y la
alquilacién, procesos de rectificacion que incluye a la reformacién catalitica y la

isomerizacién para mejorar las caracteristicas de las gasolinas.

Para aumentar el rendimiento y la eficacia de los procesos de conversion se emplean
procesos de tratamiento para eliminar compuestos no hidrocarburos, impurezas y otros
constituyentes que afectan negativamente a las propiedades de rendimiento de los
productos acabados o reducen la eficacia de los procesos de conversién (desalinizacion

del crudo, la extraccion quimica de mercaptanos, hidrotratamiento etc.).



1.3 Pruebas ASTM para caracterizar los hidrocarburos
Las American Standard Test Method (ASTM) son pruebas estandarizadas
internacionalmente realizadas con el objetivo de caracterizar los diferentes
hidrocarburos que componen al petroleo y los productos comerciales obtenidos de este,

se basan en el principio de la destilacion y entre las mas usadas se encuentran:
Destilacion TBP, ASTM D2892

Esta prueba se conoce como destilacion de punto de ebullicién verdadero (TBP), donde
se realiza un buen fraccionamiento y se obtiene temperaturas de ebullicién exactas.
Esta destilacion discontinua utiliza una columna de quince etapas tedricas con una
relacion de reflujo de cinco a uno. La destilacion TBP puede ser usada para crudos y
para cualquier mezcla de petréleo excepto para LPG, naftas muy livianas y fracciones
con puntos de ebullicion mayores de 400 °C (725 °F) (ASTM D2892-01, 2001).

ASTM D86

Las destilaciones ASTM D-86 son pruebas rapidas y no costosas, llevadas a cabo a
condiciones atmosféricas y un considerable craqueo de la muestra ocurre cuando la
temperatura de 650 °F es alcanzada. En este método se destila una muestra de 100 ml en
las condiciones especificadas como apropiadas a su naturaleza. Se efectdan
observaciones sistematicas de las lecturas termométricas y de los volimenes de
condensado recogido y, a partir de estos datos, se calculan y se publican los resultados
del ensayo. Las temperaturas no necesariamente corresponden al punto inicial de
ebullicién del material en la mezcla. El punto final es mas bajo que el del material méas
pesado de la mezcla (ASTM D86-12, 2012).

Destilacion ASTM D1160

Permite prolongar la curva de destilacién TBP hasta un maximo de 580 °C mediante la
operacion a 380 °C de temperatura de liquido y presiones reducidas (entre 50 mmHg y 1
mmHg). Este método permite determinar, a presion reducida, los rangos de temperatura
de ebullicién de productos de petroleo que pueden estar parcial o completamente
vaporizados (ASTM D1160-15, 2015).

Cromatografia de gases ASTM D6729

Este método de ensayo cubre la determinacién de los componentes individuales de los
hidrocarburos presentes en combustibles de motores de encendido por chispa y sus
mezclas que contienen mezclas de compuestos oxigenados (MTBE, ETBE, etanol, etc.)



con rangos de ebullicion de hasta 225 °C. La cromatografia de gases se lleva a cabo en
un cromatografo de gases. Este equipo consta de diversos componentes como el gas
portador, el sistema de inyeccion de muestra, la columna (generalmente dentro de un
horno), y el detector (ASTM D6729-14, 2014).

1.4 Hidrotratamiento

141

Se define como proceso de hidrotratamiento (HDT) al contacto de una alimentacion de
hidrocarburos (nafta pesada) con una corriente de gas rica en hidrdgeno en presencia de
un catalizador y bajo condiciones de operacién adecuadas, donde se obtienen fracciones
de petroleo con una menor cantidad de impurezas, como el azufre (S, S,, Sg), Nitrogeno
(N2) y algunos metales como el Vanadio (V) que llegan a envenenar a los catalizadores
de otros procesos (McGraw-Hill , 2003) . En el proceso ocurren reacciones adicionales
que permiten complementar el tratamiento al eliminar también compuestos
nitrogenados, convertir las olefinas en compuestos saturados y reducir el contenido de

aromaticos.

Bajo el término de hidrotratamiento se agrupan dos grandes tipos de procesos, por un
lado lo que se puede llamar como la “hidropurificacién” para la eliminacion de
heteroatomos, como el Azufre, Nitrogeno, Oxigeno, Metales, etc. de las moléculas
organicas que los contienen, estos procesos se denominan: Hidrodesulfuracién, (HDS)
cuando se elimina azufre, Hidrodenitrificacion, (HDN), cuando se elimina nitrdgeno,
etc. El segundo tipo de procesos lo conforman aquellos en los que se produce un cambio
en el molecular y la estructura de las moléculas organicas, es el caso de la
Hidrodearomatizacion (HDAr) en que se hidrogenan los arométicos a sus
correspondientes anillos nafténicos o hidrocarburos parafinicos, con o sin rotura del
anillo aromatico, y el Hidrocracking (HCU) con rotura y posterior hidrogenacion de los

hidrocarburos a otros de menor molecular. (Lluch Urpi, 2008)

Reacciones del proceso de Hidrotratamiento
En los procesos de Hidrotratamiento se producen reacciones quimicas beneficiosas

como las reacciones de hidrogendlisis donde se rompen los enlaces C-S, C-O y C-N.

Las reacciones de hidrogendlisis con rompimiento del enlace C-S se conocen como
reacciones de Hidrodesulfuracién (HDS), donde se elimina azufre y sus compuestos del
petréleo (principalmente mercaptanos, sulfuros, disulfuros, polisulfuros y tiofenos)
mediante su conversion a H,S y a productos de hidrocarburos, un ejemplo se muestra en

la Ecuacion 1.1 para el caso de los mercaptanos y la Ecuacién 1.2 para los sulfuros:



Ecuacion 1.0.1 Reaccion general de hidrodesulfuracion de los mercaptanos
RSH + H, - RH + H,S

Ecuacion 1.2 Reaccion general de hidrodesulfuracion de sulfuros
R,S+ 2H, —» 2RH + H,S

En la reacciones con rompimiento del enlace C-N o Hidrodesnitrogenacion (HDN) se
transforman los compuestos de nitrégeno en hidrocarburos y amoniaco, un ejemplo se
puede apreciar en la Ecuacion 1.3 La reduccion de nitrégeno se requiere para minimizar
el envenenamiento de los catalizadores de procesos consecuentes, ya que son la
principal fuente de formacion de coque en la desintegracion catalitica e inhiben la
reaccion de desintegracion por si absorcion en los sitios acidos (funcion acida del

catalizador):

Ecuacion 1.3 Reaccion de Hidrodesnitrogenacion de la Pentil Amina
C<H;;NH, + H, » CsH;, + NH;

Las reacciones con rompimiento del enlace C-O donde se transforman los compuestos
oxigenados en hidrocarburos y agua se conocen como Hidrodesoxigenacion (HDO).
Ejemplos de estas reacciones se muestran en las ecuaciones 1.4, 1.5y 1.6, en el caso de

los alcoholes, fenoles y los esteres respectivamente:

Ecuacion 1.4 Ejemplo de reaccion de Hidrodesoxigenacion de los Alcoholes
R—OH + H, » RH + H,0

Ecuacion 1.5 Ejemplo de reaccion de Hidrodesoxigenacién de Fenoles
CcHsOH + H, - C4Hg + H,0

Ecuacion 1.6 Ejemplo general de reaccion de Hidrodesoxigenacion de Eteres
R—0—R' 4+ 2H, » RH—R'H + H,0

En el petréleo estan presentes trazas de niquel y vanadio en forma de compuestos
organometalicos de alto peso molecular, cuya cantidad aumenta con el incremento del
punto de ebullicion. En estas reacciones, conocidas como Hidrodesmetalizacion

(HDM), se logra la deposicién en forma de sulfuros (VsS4 y NisS,).

Ecuacion 1.7 Ejemplo general de reaccion de Hidrodesmetalizacién
R — Me + H,S - R—H, + MeS
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1.4.2

Las reacciones de saturacion de Olefinas y Diolefinas también son reacciones que
favorecen los procesos de Hidrotratamiento, donde los hidrocaburos olefinicos a alta
temperatura pueden causar la formacién de depoésitos de coque sobre el catalizador o en
los hornos. Estos se hidrocarburos se pueden transformar facilmente en hidrocarburos

parafinicos estables con ayuda de un catalizador.

Durante el proceso de Hidrotratamiento de nafta se producen ademaés otras reacciones
no beneficiosas, las reacciones de Hidrocraqueo (Hidrocraking) y las reacciones de

saturacion de aromaticos:

En las reacciones de Hidrocraqueo, se desintegran e hidrogenan hidrocarburos,
provocando un aumento de la relacion H/C, por lo que solo se emplean cuando se
quieren obtener combustibles refinados con una mayor relacion hidrogeno-

hidrocarburo, un ejemplo general se muestra en la Ecuacion 1.8:

Ecuacion 1.8 Ejemplo de reaccion de hidrocraqueo
RCH,CH,CH,CH; + H, = RCH; + CH5CH,CH,4

En la saturacion de Aromaéticos (HDAr) se produce hidrogenacion parcial o total de
anillos aromaticos y heterociclos. En esta etapa se reduce la estabilidad de estos
compuestos. Como es conocido, los compuestos aromaticos se estabilizan por
resonancia como ocurre en menor medida con los compuestos del tipo tiofeno, pirrol y
furano. Esta etapa es indispensable si se pretende la hidrogendlisis de enlaces C=N
contenidos en heterociclos del tipo quinoleina. La hidrogenacion se balancea en funcién
de las condiciones aplicadas y requiere la utilizacion de elevadas presiones parciales de

hidrégeno.

Catalizadores utilizados en Hidrotratamiento

Los catalizadores utilizados en el HDT basicamente son 6xidos de cobalto y molibdeno
sobre bases de alumina, 6xido de niquel, niquel-tiomolibdeno, tungsteno-sulfuros de
niquel y 6xido de vanadio (Fahim, Al-Sahhaf, & Elkilani, 2010). Los 6xidos de Cobalto
Molibdeno sobre base de alimina actualmente estan en uso mas general, ya que han
demostrado ser altamente selectiva, faciles de regenerar, y resistente a los venenos.
Deben ser activados mediante la conversion los metales de hidrogenacion del 6xido a la
forma de sulfuro. Por esta razon son mayormente empleados para el HDT los
catalizadores de Cobalto-Molibdeno, Niquel-Molibdeno (remueve mejor el nitrégeno en
caso de naftas craqueadas) y Niquel-Wolframio.
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1.4.3 Caracteristicas generales de los procesos de Hidrotratamiento
En el disefio de los actuales procesos de HDT se puede trabajar con dos esquemas
distintos: en un Unico paso y por lo tanto un unico reactor o bien con varios reactores en
serie, depende del volumen total de carga de la unidad y de la presion de trabajo. Las
exigencias actuales requieren de contenidos de azufre a la salida de la unidad con
valores entre 10 y 50 ppm, ademas de otras restricciones como mayor nimero de cetano
y menor contenido de hidrocarburos poliarométicos, que también influyen en la

distribucidn de los lechos cataliticos en un Unico reactor o en varios.

Los procesos de HDT pueden funcionar segin dos variantes principales con, y sin,
recirculaciéon del gas de hidrogenacién. La variante sin recirculacion (Figura 1.2) se
utiliza sobre todo para el tratamiento de los productos ligeros y, consecuentemente para
el pretratamiento de naftas utilizadas para el Reformado Catalitico, cuando la cantidad
consumida de hidrégeno es pequefia y se dispone de suficiente cantidad a la presion de
operacion. La variante con recirculaciéon (Figura 1.3) se utiliza en los demas casos. Se
utilizan reactores de lecho fijo (con excepcion de los procesos de tratamiento de
residuos) (Wuithier, 1973).

gas de
estabilizacion

%

(
hidrégeno
—_—
\ﬁg

gas en exceso

——

e - - .

T R

Figura 1.2 Esquema simplificado de una unidad de HDT sin recirculacion. Fuente.
Elaboracion propia
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Figura 1.3 Esquema simplificado de una unidad de HDT con recirculacion. Fuente.
Elaboracion propia.

Las unidades de HDT se dividen basicamente en dos partes, la seccion de reaccion y la
seccion de estabilizacion:

En la seccion de reaccion es donde se lleva a cabo la conversion del azufre contenido
en la carga de sulfuro de hidrogeno usando un reactor de lecho fijo, donde el contenido
de azufre, nitrdgeno y oxigeno son convertidos en H,S, NH3; y H,O sobre el catalizador
(Galindo, 2013). La alimentacion se mezcla con el hidrégeno procedente de la red y del
reciclo de la propia unidad. La mezcla se precalienta intercambiando calor con el
efluente del reactor antes de llevarse a la temperatura de reaccién mediante un horno. La
alimentacion caliente se introduce en un reactor que dispone de varios lechos de
catalizador, un primer lecho o guarda, de reducido volumen, que retiene cualquier
contaminante que pueda llegar al catalizador principal que se encuentra a continuacion
separado en uno o varios lechos. En el reactor se producen las reacciones de
hidrogenacion operando, segln la alimentacion a temperaturas componente, el gas
hidrogeno debe enviarse a una unidad de aminas para su eliminacion entre 300 y 380 °C
y a presiones entre 1,52 y 8,11 MPa de presién de hidrdégeno segln alimentacién y en
exceso de hidrogeno. El producto de reaccion intercambia calor con la alimentacion y
pasa sucesivamente por un separador caliente de alta presion y por uno frio, del que se
separa el gas hidrogeno acompafiado de SH», segun la concentracién de este Gltimo y asi
aumentar la riqueza en hidrégeno. El gas hidrdgeno, se mezcla con hidrdgeno exterior
para mantener la relacion H,/HC y via compresor se recicla al reactor (Lluch Urpi,
2008).
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La seccion de estabilizacion (también conocida como seccidon de agotamiento) tiene
como finalidad la separacion de hidrocarburos ligeros (formados en las reacciones de
cracking en el reactor) de nafta desulfurada utilizando una torre estabilizadora. La carga
a esta seccion es el liquido separado por los tanques de salida del reactor de HDT Los
vapores que salen del tope de la torre de agotamiento se envian a un condensador
parcial y la mezcla resultante se recibe en el acumulador de reflujo de la torre
estabilizadora para la separacién en dos fases. La fase liquida estd compuesta de
hidrocarburos de los cuales una parte se envia como reflujo a la torre estabilizadora y el
resto se envia como nafta a la seccion de regeneracion de amina. La fase gaseosa se
envia al compresor de gas amargo para ser enviado a tratamiento. Del fondo de la torre
estabilizadora salen dos corrientes de nafta desulfurada, la primera se envia al horno de
la propia torre y el resto se envia a un tren de intercambio de calor para su posterior
procesamiento en la unidad de reformacion (Ruiz Ramos, Blanco Rosete, & Olivares
Hernandez, 2001).

Efectos de las variables de operacion en la planta de Hidrotratamiento

Las principales variables de operacion que permiten el buen funcionamiento tanto de la
planta y del catalizador son: alimentacion, temperatura, presion, relacion espacio-
velocidad (LHSV) y la relacion hidrégeno-hidrocarburo (H2/HC).

Efecto de la alimentacién

Puede ser variada, desde una nafta hasta un destilado de vacio de destilacién directa y
productos procedentes de conversion. Cuando mas pesada sea la molécula
hidrocarbonada en la que esté presente el atomo de azufre més severas seran las
condiciones de operacion necesarias para conseguir un mismo nivel de azufre en el
producto final, las moléculas méas pesadas se encuentran también en los intervalos de

destilacion mas pesados (Lluch Urpi, 2008).
Efecto de la temperatura

La temperatura de reaccion depende de la calidad de la alimentacion, del grado de
desulfuracion deseado y de la pérdida de la actividad del catalizador. Con el incremento
de la temperatura en el proceso de hidrotratamiento aumenta la velocidad de reaccion,
pero a su vez se desarrollan las reacciones de hidrocraqueo, las cuales reducen el
rendimiento de productos liquidos y aumentan la deposicion de coque sobre la
superficie del catalizador, disminuyendo considerablemente la actividad (vida util o
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tiempo de vida) de este. En la medida que el catalizador se desactiva por deposicion de
coque y metales es necesario aumentar la temperatura de reaccion para obtener el
mismo grado de desulfuraciéon. Los catalizadores son regenerables, operacion que
normalmente se realiza “ex situ”, y permiten varios ciclos de regeneracion. Como

intervalos tipicos de operacion entre 350 y 410 ° C (Vargas, 2001).
Efecto de la presion

El efecto de la presion esté directamente relacionado con el efecto de la composicion del
gas de recirculacion y la relacion hidrégeno/hidrocarburo. Al aumentar la presion se
incrementa hasta cierto grado la remocion de azufre, nitrogeno, oxigeno, la conversién
de aromaticos y la saturacion de olefinas. El incremento de la presion parcial de
hidrégeno disminuye la formacion de depdsitos de carbén en el catalizador, lo cual
resulta favorable para llevar a cabo las reacciones de hidrodesulfuracion (Speight,

2007). Los intervalos tipicos de operacion se encuentran entre 8 y 15 MPa (Cruz, 2005).
Efecto de la relacion espacio-velocidad (Velocidad espacial)

La velocidad espacial es una medida del tiempo de contacto de la alimentacién con el
catalizador dentro del reactor, la desulfuracion se favorece a velocidades bajas lo que
implica grandes volimenes de catalizador. Sin embargo operar a velocidades espaciales
bajas dificulta el control de la temperatura de reaccion debido al caracter exotérmico de
las reacciones y se favorece un alto depdsito de carbon. Se suele trabajar entre valores
de 0.5 h™* para niveles de azufre en destilados medios inferiores a 500 ppm hasta 2 h™
para fracciones ligeras como naftas y kerosenos y niveles de azufre en producto
superiores al 0.2 % (Lluch Urpi, 2008).

Efecto de la relacion hidrégeno-hidrocarburo

A un mayor valor de relacion se obtiene un menor depésito de carbon sobre el
catalizador, aumentando con ello la vida de éste. La presion parcial de hidrdégeno
aumenta la velocidad de reaccion sobre todo cuando las cargas contienen compuestos
pesados de hidrogeno. Por lo cual la relacion Ho/HC debe mantenerse en un valor
suficiente para garantizar en cada momento la presion de hidrogeno necesaria para la
reaccion y ademas prevenir la formacion de coque. Como parametro tipico de operacion
se tiene 1,100 NI H,/ kg de carga (Cruz, 2005).
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1.4.5 Consumo de Hidrogeno
El consumo de Hidrégeno constituye un factor muy importante en los esquemas de
refinacion. Su consumo en mayor o menor proporcion dependera de las caracteristicas
de la alimentacion al proceso (Concentracion de azufre, concentracion de olefinas y
diolefinas, concentracion en aromaticos, el intervalo de destilacion) y de las
caracteristicas del proceso como la severidad de la operacion y, especialmente la
presion. El hidrogeno empleado en el HDT proviene de los procesos Reformado

Catalitico.

1.5 Reformacion Catalitica
La Reformacion Catalitica es un proceso de conversion donde se mejora la calidad de
gasolina aumentando la aromaticidad de esta (mayor cantidad de benceno, tolueno y

xileno etc.) y

El Reformado Catalitico tiene como objetivo mejorar la calidad de la gasolina,
aumentando su aromaticidad y ademas constituye la principal fuente de produccion de
Hidrégeno en una refineria, para su utilizacion en otros procesos (hidrotratamiento,
hidrocraqueo etc.). Mediante el reformado se transforma la nafta de bajo octanaje (entre
50-60), en una gasolina con un alto nimero de octano (90-105) (Liu, 2015). En el
proceso de reformacion se producen una serie de reacciones quimicas que aumentan la
aromaticidad de la alimentacion, garantizando el incremento del nimero de octano y la
produccion de hidrégeno de alta pureza como son: Deshidrogenacion de Naftenos,
Deshidrociclizacién de parafinas e Isomerizacion de Parafinas y naftenos. Mientras que
también ocurren otras reacciones no deseadas como el Hidrocragueo de naftenos y
parafinas, reacciones de formacion de coque (Craking), reacciones de hidrogendlisis etc.
(Motesdeoca Espin, 2013).

Los catalizadores empleados en la reformacion RG482 y RG492 son catalizadores
bimetalicos compuestos de Platino mas un promotor de Renio en una base de alimina,
desarrollado para producir gasolinas de alto octanaje a partir de una nafta de corrida
directa, puede ser usado en lugar de cualquier catalizador bimetalico en unidades de
reformacion semi-regenerativo de reactores de lecho fijo que trabajan por encima de un
amplio rango de presion desde 10 a méas de 30 Bar("Catalysts Handbook for Distillates
Hydrotreament,” 2001)
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Las principales caracteristicas de un catalizador, diferentes de sus caracteristicas
fisicas y mecénicas son: la actividad, selectividad y la estabilidad. La actividad expresa
la habilidad del catalizador para incrementar la razon de las reacciones, la selectividad
es la habilidad del mismo para favorecer determinadas reacciones mas que otras y la
estabilidad no es mas que el periodo util del catalizador, el cual decrece en la medida su
uso (Parkash, 2003).

Los catalizadores empleados en la reformacion son sensibles a un niumero determinado
de impurezas que usualmente actian como inhibidores de su actividad, otras como
venenos temporales que son removidos mediante reactivacion y regeneracion con
hidrégeno, v en el peor de los casos actllan como venenos permanentes, que conducen
a la sustitucion completa del catalizador, lo que no resulta nada beneficioso debido a

que son catalizadores muy costosos.

Entre las principales impurezas que afectan el funcionamiento de este catalizador se
encuentra la presencia de azufre, compuestos oxigenados, nitrégeno, arsénico y metales
pesados y cloruros. Estas impurezas son eliminadas en las unidades de hidrotratamiento

para garantizar que no produzcan ninguna afectacion al catalizador de reformacion.

La presencia de azufre a niveles superiores de 0,2 ppm en la alimentacion a la unidad
de reformacion constituye un indicador de una mala operacion de la planta de
hidrotratamiento. El contenido de azufre provoca envenenamiento de la funcion
metalica del catalizador, pues disminuye las reacciones de transferencia de hidrégeno.
Es un veneno temporal, a altos niveles de contaminacion se puede producir una caida
drastica de la actividad del catalizador que conlleva el regeneramiento de este y la
remocion del azufre. Un indicador de presencia de azufre esta dado por la disminucion
en las diferencias de temperatura de entrada y de salida de los primeros reactores,
reduccioén en la produccién y pureza del hidrogeno, incrementandose las reacciones de

hidrodesintegracion.

Los compuestos oxigenados incluyendo el agua, provocan el arrastre de cloruros y por
lo tanto el descontrol del balance agua-cloro del catalizador. Los bajos niveles de
humedad en el gas de recirculacion provocan reacciones de desintegracion, catalizadas
por el metal, obteniendo mayor produccion de metano y etano que disminuyen la pureza
del Hidrogeno obtenido. Por el contrario si el nivel de humedad es alto, provocara un
arrastre de cloruros y el catalizador presentara baja actividad. Un exceso de humedad en
el gas de recirculacion conllevara a mayores temperaturas de operacion, disminuyendo
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los rendimientos de hidrogeno, reformado y gas licuado, ademas de producir corrosion

en los enfriadores y separadores.

Los compuestos nitrogenados o amoniaco producen remocion de cloruros del
catalizador y el depdsito de cloruro de amonio en los equipos corriente debajo de los
reactores. El nitrdgeno en presencia de una atmdsfera hidrogenante, a las condiciones
del reactor, se transforma en amoniaco, envenenado la funcion &cida del catalizador,
provocando la pérdida de la actividad, mayores diferencias de temperatura entre la
entrada y la salida de los reactores, mayor pureza del hidrogeno producido, disminucién

en la duracion del ciclo de operacion.

La presencia de metales pesados y arsénico provocan la desactivacion permanente del
catalizador y no deberan ser detectados en la carga de alimentacién bajo condiciones
normales de operacién. La desactivacion del catalizador de reformacién por
contaminacion de metales pesados y arsénico es irreversible, generando cuantiosas
pérdidas, pues es necesaria la sustitucion del catalizador de reformacién el cual es muy

costoso en muchas de las ocasiones.

El exceso de cloruros en el catalizador provoca un incremento en las reacciones de
isomerizacién e hidrodesintegracion, incremento en el nimero de octano del reformado,
disminucion del rendimiento de hidrégeno y pérdidas en las diferencias de temperaturas
en los reactores. La sobrecloracion provoca un color amarillento en el reformado

causado por la formacién de aromaticos polinucleares e hidrocarburos aromaticos.

Lo expuesto anteriormente resalta la importancia de los procesos de hidrotratamiento en
la refinacion de petréleo, pues su principal funcion es proteger al catalizador de
reformacion, que es muy costoso (Antos & Abdullah, 2004). EI buen funcionamiento
de las unidades de HDT favorece considerablemente la produccién de combustibles mas
limpios de bajo contenido de azufre y garantiza un mayor aprovechamiento de los
procesos posteriores de conversion. Actualmente el desarrollo tecnoldgico le permite al
ingeniero optimizar y controlar los procesos industriales mediante el uso de simuladores
digitales, posibilitando el mejoramiento continuo los procesos de HDT Yy la refinacién

de petréleo en general.
1.6 Introduccion a la simulacion de procesos en la industria quimica

Los avances tecnoldgicos impulsan el desarrollo de herramientas computacionales como

los simuladores de procesos, que le permitan al ingeniero disefiar, optimizar,
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16.1

caracterizar y controlar el funcionamiento de procesos industriales, recreando a través
de modelos matematicos o fisicos el comportamiento de sistemas productivos a escala
digital. Los modelos empleados en la simulacién deben ser capaces de reproducir el

comportamiento de los procesos reales con la mayor exactitud posible.

La importancia de los simuladores, es que permite a los ingenieros quimicos la
realizacion de: estudios de viabilidad del proceso; balances de materia y energia en los
diagramas de flujo de los procesos para el dimensionamiento de los equipos; estudiar el
comportamiento de las variables de operacién con libertad y economia; la optimizacién
del mismo, mejora de los rendimientos e identificacion de los problemas de reparto de

flujos etc.
Simuladores Comerciales

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

simulador la ventaja de una gran versatilidad. (Torres Robles & Castro Arellano, 2002)

Algunos de estos simuladores de proceso son: Aspen Plus y Speed up (de Aspen
Technology), Pro/ll (de Simulations Sciences), Hysys (de Hyprotech), Chemcad (de

Chemstations) etc.
Simulador Chemcad

Perteneciente a Chemstations, es un simulador muy usado para el disefio, operacion y
mantenimiento de procesos quimicos en una gran variedad de industrias, incluyendo la
exploracion de petréleo y gas, procesos farmacéuticos, biocombustibles etc. Un
simulador como Chemcad posibilita a sus usuarios evaluar las condiciones de
funcionamiento de un determinado proceso o equipo, realizar su dimensionamiento,
proponer alternativas de operacion mediante modificacion de sus variables, al tiempo
que le permite disponer de un amplio banco de datos de componentes ademas de la
posibilidad de incorporar nuevos, entre otras muchas opciones ("CHEMCAD and CC -
BATCH - User Guide an Tutorial,” 2005).

Simulador Aspen Plus
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El simulador Aspen Plus fue comercializado por Aspen Technology, es un simulador
estacionario, secuencial modular (en ultimas versiones permite la estrategia orientada a
ecuaciones), muy empleado en industrias quimicas, petroquimica, procesamiento de gas
y aceites, generacion de energia, metales y minerales, industrias de papel y otras.
Cuenta con una amplia base de datos e incluye comportamiento de iones y de

electrolitos, ademés de herramientas para célculos de costos y optimizacidn de procesos.
Simulador Hysys

Desarrollado por Hyprotech y adquirido por Aspen Technology en el 2004, este
simulador de procesos industriales es lider en el mercado mundial, utilizado
principalmente en la industria del petrdleo y gas, refinerias y compafiias ingenieriles de
optimizacion de procesos. Posee ambientes de simulacion muy amigables y permite
construir diagramas de procesos junto con corrientes de materias y energia con
facilidad, ya que solo basta seleccionar el equipo y/o la corriente. Permite que la
simulacion sea en estado estacionario y luego pasar a estado dindmico, de manera de
incorporar lazos de control de diferentes l6gicas ademas de posibilitar el analisis de las
corrientes en diferentes aplicaciones como el punto de burbuja, punto de rocio, caida de
presion por longitud de tuberia, formacion de hidratos en la linea, entre otros. Las
versiones mas actuales cuentan con activacion de anlisis econémico, de integracion
energética y disefio de intercambiadores de calor ("A process modeling environment for
conceptual design and operations improvement of petroleum and oil gas processes,"”
2015).

Simulador Petro-SIM

Petro-SIM es un completo simulador grafico de procesos que combina la destacada
tecnologia Profimatics(R) de KBC Advanced Technologies y modelos de procesos
comprobados para efectuar simulaciones rigurosas de refinerias y plantas petroquimicas.
Posee una interfaz totalmente interactiva, sonde se pueden manipular variables de
proceso y la topologia del funcionamiento de la unidad, ademas de personalizar
totalmente la simulacion utilizando su capacidad de extensibilidad. Su arquitectura
totalmente adaptable permite que los ingenieros optimicen una unidad de proceso
determinada con el fin de mejorar el funcionamiento diario, o bien simulen una refineria

entera para estimar con precision el impacto de los cambios en los procesos.
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Simulador PRO/I1

El simulador de proceso PRO/II con PROVISION es un programa de simulacion de
procesos disefiado por la empresa Simulation Sciences, muy utilizado en la industria del
gas natural, refinacion de petroleo, petroquimica y quimica en general. Permite la
simulacion en estado dindmico mediante el paquete PROTISS, ademéas de modelar el
comportamiento operacional de plantas quimicas y cuantificar el efecto que tiene
modificar los valores de ciertas variables sobre el proceso. El programa cuenta con una
amplia variedad de componentes en la libreria y los métodos termodindmicos de
prediccion de propiedades con las mas avanzadas y flexibles técnicas de calculos de
operaciones unitarias, también permite la entrada de datos mediante comandos
especificos (en un lenguaje entendido por el usuario) para proporcionar al ingeniero de
procesos las facilidades computarizadas de calculos referentes a balances de masa y
energia necesaria para modelar muchos de los procesos en estado estacionario
(Martinez, Alonso, Lépez, & Rocha, 2000).

Mediante este programa se pueden modelar y optimizar procesos de transferencia de
masa y calor, realizar calculos hidraulicos en unidades de operacién y tuberias y evaluar
las condiciones y restricciones operacionales de equipos que incluyen intercambiadores
de calor (rigurosos o no), mezcladores, columnas (despojadoras, fraccionadores, de
extraccion), reactores, compresores, bombas, tambores flash, separadores trifasicos,
divisores, ciclones, cristalizadores, entre otros, de cualquier planta quimica, refinadora y
petroquimica (PRO/I1 9.1 User Guide, 2010).

Estructura del programa

Sistema de unidades

El programa PRO/1I con PROVISION ofrece una amplia gama de unidades disponibles
tanto para la introduccion de datos como para la impresion de los resultados. De manera
que los datos se pueden introducir en sus unidades originales sin necesidad de

convertirlos a las utilizadas por el programa.
Datos generales

Es la primera seccion en cualquier archivo de entrada de datos se presenta la
informacién general de la simulacion: titulo del proyecto, nombre del usuario, fecha,
breve descripcion del problema y sistema de unidades de los resultados.

Adicionalmente, permite establecer ciertos parametros de calculo y resolucion de las
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operaciones unitarias, asi como tolerancias para la convergencia de reciclo y seleccién

de la informacidn a presentar en el archivo de salida. (PRO/I1 9.1 User Guide, 2010)
Datos de los componentes

En esta seccion se deben definir todos los componentes presentes en las corrientes de
proceso del sistema a simular, bien sea componentes puros o seudocomponentes. Se
pueden seleccionar componentes puros de la base de datos propia del PRO/II con
PROVISION, ya sean como compuestos comunes o de la lista general de componentes.
Si el componente no esta definido en la base de datos, se puede especificar
proporcionandole ciertas propiedades tales como: peso molecular, presion, temperatura,
volumen critico y densidad. En el caso de crudos y fracciones de petrdleo, éstas pueden
ser caracterizadas en seudocomponentes a partir de la curva de destilacion y la gravedad

especifica.
Datos termodinamicos

En esta seccion se especifican los métodos termodindmicos para el célculo de:
equilibrios de fases (constantes de equilibrio liquido - vapor y coeficientes de reparto
entre fases liquidas), propiedades termodinamicas (entalpias y entropias), propiedades
fisicas (densidades del vapor y del liquido), propiedades de transporte (viscosidades y
conductividades térmicas del vapor y liquido), tension superficial. La seleccion del
método termodindmico puede hacerse en arreglos predefinidos por el programa o
seleccionando un método para cada propiedad requerida. También se pueden definir
varios métodos termodindmicos y especificarlos para la operacion unitaria que lo

requiera.
Datos de las corrientes

En esta seccion se describen las corrientes de entrada y salida del proceso, definiendo su
presion, temperatura, composicion y flujo (molar, masico o volumétrico). La
composicion puede ser establecida en base a componentes puros o a seudocomponentes.
También se puede definir una corriente con respecto a otra, en cuyo caso se conserva la
composicion, pudiéndose especificar nuevas condiciones de presién, temperatura y

flujo.

Datos de las operaciones unitarias
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1.6.2

Se introducen los datos de las operaciones unitarias a simular: intercambiadores de
calor, separadores, bombas, columnas de fraccionamiento. Como datos de la operacion
unitaria e pueden suministrar las condiciones de operacion, identificacion de las
corrientes de entrada y salida y valores iniciales usados en la primera iteracion (PRO/II
9.1 User Guide, 2010).

Métodos termodinamicos

Los simuladores de procesos involucran métodos termodindmicos que permiten calcular
propiedades y obtener los resultados esperados. Una buena seleccién del método
termodinamico es de vital importancia para la validacion de las simulaciones. Esto se
debe a que por medio de ecuaciones de estado, correlaciones generalizadas 0 métodos
de actividad de liquido se pueden estimar propiedades termodinamicas (entalpias,
entropias) y constantes de equilibrio (liquido-vapor o liquido-liquido). Estimar con
certeza estas propiedades permitira la resolucién rigurosa de los algoritmos de calculos

de las diversas operaciones unitarias (Feliu, 2006).

Los procesos de destilacion en la industria del petréleo pueden clasificarse en funcion
de la presion de operacion en el momento de definir el método termodinamico a

emplear de forma tal que se obtengan resultados mas confiables. Estos pueden ser:

Sistemas a baja presion, donde se incluye las unidades de destilacién atmosféricas y al
vacio. Para las unidades de destilacion atmosféricas se recomienda el uso del método
termodinamico GS (Grayson-Streed) y para las unidades de destilacion al vacio, las
correlaciones ofrecidas por el método Braun K10 resultan mas apropiadas. Incluye los
fraccionadores de las unidades de craqueo catalitico fluidizado y de los procesos de
coquizacion retardada.

Sistemas a alta presion, que se emplean para el caso de las unidades de finales ligeros,
donde es apreciable el contenido de fracciones muy ligeras, se propone el uso de los
métodos Peng-Robinson (PR), SoaveRedlich-Kwon (SRK). Para mejor comprension se

presentan algunas caracteristicas de los métodos mencionados anteriormente.

Las unidades de procesos que operan a baja presion en general contienen menos del 3 %
del volumen de extremos ligeros, ademas, las fracciones de petréleos presentes en la
alimentacion muestran un comportamiento casi ideal. Para estas unidades, la
caracterizacion de las fracciones del petroleo es mucho méas importante que el método

termodinamico utilizado. El usuario debe probar diferentes métodos de ensayo y ver en
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primer lugar si los resultados de la simulacion estan cercanos a los datos reales de la
planta. Puesto que estas unidades contienen una pequefia cantidad de fracciones ligeras,
el K10 Braun (BK10) deberia ser usado como un primer intento, y es probable que dé

respuestas aceptables,

Pero este método, sin embargo, ofrece sélo estimaciones aproximadas para el valor de K
de H,, y no se recomienda para las corrientes que contienen H,. Para estos sistemas, y
para otros sistemas donde los resultados del método BK10 no son satisfactorios, el
Grayson-Streed (GS), Grayson-Streed Erbar (GSE), o Grayson-Streed de Mejora (I1GS),
pueden utilizarse, estos métodos contienen coeficientes especiales para el hidrogeno y
metano, y como tal, proporcionan mejores predicciones para corrientes que contienen
pequefias cantidades de H, a bajas presiones. Es importante sefialar que la
termodinamica predefine los sistemas a utilizar, GS, GSE, e IGS, el rizo-Pitzer (CP)
como método de célculo de entalpias. Ademas, la parte superior de mucha de estas
unidades de baja presién en general contiene cantidades insignificante de componentes
ligeros tales como el metano (Rafael Torres & Castro Arellano 2002).

Sistema termodindmico Grayson — Streed (G-S).

La correlacion de Grayson — Streed usa la formulacion original de Chao —Seader. Es
bueno en simulaciones donde existen despropanizadoras, desbutanizadoras y
desisobutanizadoras. En el programa PRO/II, los coeficientes especiales para N,, CO, y
H.S son incorporados en el programa. Los limites de trabajo para esta correlacion son:
Presion: menor que 20,68 MPa. Temperatura: 255,37 — 699,81 °K (-20 °C a 450 °C).
(PRO/I1 9.1 User Guide, 2010)

Este método asume los siguientes metodos para calcular las propiedades:

Método de Grayson — Streed (G-S), para el célculo de los valores de la constante de
vaporizacion (K).

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

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

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

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



CAPITULO 2. DISENO METODOLOGICO

En este capitulo se realiza la descripcion del proceso de Hidrotratamiento de Nafta,
ademaés de explicar la metodologia y las herramientas de anlisis que empleadas para la
evaluacion del blogue de estabilizacion de hidrofinacién (T-201) como caso de estudio.

2.1 Descripcion del proceso de Hidrofinacion de Nafta.

La Planta de Reformacion Catalitica o Seccion 200 de la Refineria Camilo Cienfuegos
tiene como objetivo la obtencion de catalizado estable debutanizado con un indice de
octano no inferior a 95, que luego seré utilizado como componente de la gasolina de alto
octanaje. La materia prima de inyecto a esta seccién es la fraccion 70-180 °C
proveniente de la seccion de destilacion atmosférica (seccién 100) o del patio de
tanques intermedios (TK-37-1130/31/32/33) a través de la estacion de bombeo. La
planta esta conformada por dos bloques, el Blogue de Hidrofinacién (Bloque de HDT),
en el cual ocurre la refinacion preliminar con hidrégeno de la materia prima para
eliminar compuestos nitrosos y sulfurosos y el Bloque de Reformacion, donde ocurre la
reformacion catalitica de las fracciones de gasolina en presencia de un catalizador

polimetélico y se obtiene un reformado estable (gasolina) de alto octanaje.
Bloque de Hidrofinacion

La alimentacién de la materia prima (fraccién 70-18 °C), proveniente de la seccion
200 o del patio de tanques intermedios se suministra a través de la estacién de bombeo a
razén de 40 a 63 m*/h de la fraccién que va a un tambor de materia prima D-201, que se
encuentra presurizado a 490,3325 kPa con gas de estabilizacion proveniente del tambor
de reflujo de la torre T-202. La bomba de inyeccidn de materia prima P-201/R, succiona
la fraccion desde el tambor D-201 y la descarga para mezclarla con gas hidrogenado
circulante, suministrado por un compresor de piston a un flujo entre 17 450 a 21 150
m>n/h (normal), a 70 © C y presién de 3 824,594 kPa para luego ir al nudo de mezcla.
Existe también la posibilidad de operar a través del bloque de absorcion (se descarga a
través de la bomba P- 201/R, luego al intercambiador E-210 y al separador B-206)
cuando la concentracion de hidrogeno en el gas hidrogenado circulante en el sistema es

baja.

Al nudo de mezcla llega la fraccion 70-180°C y gas hidrogenado circulante. Cuando
exista muy bajo flujo (20 m%h) o bajo flujo de Gas Hidrogenado (9 000 m*/h), se

bloquea automaticamente la valvula de corte XVV-201 y la valvula motorizada YV-215y
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se produce la parada de la bomba de materia prima, del mismo modo ocurre la parada

de emergencia del horno F-201.

En el bloque de reaccion se pasa al precalentamiento en los intercambiadores 3,2,1E-
201, que trabajan en serie, esta mezcla sale a 310 °C y a una presion 3 628,461 kPa, va
hacia el horno (F-201) donde alcanza la temperatura de reaccion 340-400 °C y presion
de 3 432,328 kPa, para dirigirse, posteriormente al Reactor (R-201), en el mismo en
presencia de un catalizador de cobalto y molibdeno sobre soporte de alimina, tiene
lugar la hidrogenacion de los compuestos organicos sulfurosos, nitrosos y oxigenados
con desprendimiento de hidrogeno sulfurado, amoniaco, agua y la eliminacion de
metales pesados presentes en la materia prima. La velocidad volumétrica de la
conduccion de la materia prima al reactor es de 2,5 h™. La mezcla sale del reactor al tren
de intercambiadores (1, 2,3E-201), luego a un enfriador por aire (A-203), sigue un
intercambiador por agua(E-207) y a un tambor separador de Hidrofinacion (B-201),
donde se tiene la separacion del producto hidrofinado inestable del gas hidrogenado
circulante que sale por la parte superior y va a otro separador(B-202) y posteriormente a

la succion de dos compresores(C-201y R) retornando al nudo mezcla.

El blogue de estabilizacién comienza en el intercambiador E-202, donde se calienta el
producto hidrogenado inestable hasta una temperatura de 150°C y una presion 1
372,931 kPa el cual pasa por los tubos en contracorriente con el hidrogenado estable
que va por la carcasa proveniente del fondo de la Torre Estabilizadora (T-201). El
hidrogenado inestable pasa a la torre, y entrando en los platos 16 y 19, en esta torre a
una presion 1 225,831 kPa y a una temperatura de 140°C en el tope y de 249°C y 1
274,865 kPa en el fondo se separa del hidrogenado, los productos formados en
hidrofinacion, como el hidrogeno sulfurado, el amoniaco y el agua. Por el tope de la
torre sale el gas hidrocarbonado hacia el enfriador por aire (A-201), posteriormente pasa
al intercambiador por agua E-205, saliendo a una temperatura de 40°C y 1 176,798 kPa
hacia el tambor de reflujo de la torre (D-202), el gas hidrocarbonado va al sistema gas
combustible. La gasolina liviana es succionada desde el tambor (D-202) por la bomba
de reflujo (P-202/R).

Desde el fondo de la torre (T-201) sale la fraccién 70-180°C (hidrofinado estable), con
una temperatura de 249°C y una presion de 1 274,865 kPa, hacia el intercambiador E-
202.
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La succion de la bomba P-203/R, cuya descarga va hacia el horno (F-202), se reinyecta
en forma de chorro caliente a la torre, por debajo del plato 1, a una temperatura 265°C y
una presion 1 372,931 kPa. El flujo de recirculacion caliente debe ser 205 m%h. Esta

linea es la alimentacion al blogue de Reaccion de Reformacion.

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

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

La regeneracién del catalizador de aluminio, cobalto y molibdeno se realiza por medio
de la mezcla vapor aire a una presion no mayor de 294,1995 kPa y temperatura del
lecho de catalizador hasta 540° C (a temperatura superior a esta, tiene lugar la

sublimacion de molibdeno).

En la figura 2.1 se muestra el diagrama de flujo del blogue de hidrofinacion de la

seccion 200 de la Refineria Camilo Cienfuegos.

Gas desde D-203 Hz Fresco desde

B-206

De secc. 100 Gas desde el

C-201-R

De tk.

PIC-003

LICAHL-
001

PI1C-004

FIC-001

P-201/R

PI1C-005

LICAHL-006

LICAHL-020
E-218

P-202R A sece. 300-1

FIC-011

LICAHL-006
FIC-029

Hidrog. Desde

C203yR
/r H20 Sulfidrica a
\_/ Exceso a
1r F-202 Slop
FICAL-010 !
il JL P-203/R
B-202 c29fyR

Alnudo de

mezcla

AT-201 mmm——pK—| Hidrof.

Hidrofinado a Tk LICAHL-021

FIC-019 E212

Bloque de Reformacion

Figura 2.1 Diagrama de flujo del Bloque de Hidrofinacion. Fuente. Elaboracion

Propia.
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En este caso se realiza el estudio de la seccion de estabilizacion del Blogue de
Hidrofinacion, conformado por dos intercambiadores de calor, una torre estabilizadora,
un horno, dos bombas, un enfriador por aire y un tambor separador. En la figura 2.2 se
muestra el diagrama de flujo de la seccion de estabilizacion, que se evalla mediante la

simulacion en Pro/ll.

/J\ =
Ne=t’ A-201
L] E-205
T-201
‘I‘ PIC-005
A gas
Si= == comb.
(|D-202|)
T 2, P-202R A secc. 300-1
FIC-011 Can
T - LICAHL-006
F1C-029
H20
~— Exceso Sulfidrica a

1 F-202 aSlop PTR
Wﬁ -
FICAL-010 L1

P-203/R

E-202

Bloque de
Reformacioén

Figura 2.2 Diagrama de flujo de la seccion de estabilizacion. Fuente. Elaboracion

Propia.
2.1.1 Caracteristicas de la materia prima

La seccion esta disefiada para el procesamiento de la nafta de destilacion directa del
crudo tipo Romashkino (ruso), y fue reactivada para procesar la nafta obtenida de la
destilacion directa del crudo Mesa 30 y Merey 16 de procedencia venezolana,
actualmente se encuentra procesando naftas producidas a partir del crudo Ural,
procedente de Rusia y del crudo Sahara, procedente de Argelia.
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2.2 Metodologia para la evaluacion de la torre T-201

La evaluacion de la torre estabilizadora T-201 mediante la simulacion se realizo
siguiendo la metodologia expuesta en el Anexo I11. Se realizé una revision bibliografica
en la empresa, para obtener la informacion necesaria referente a la unidad, los
diagramas de flujo, los datos de las corrientes de entrada y de salida, los datos del
equipamiento pertinente etc. Ademas se tomaron parametros operacionales reales de
operacion de la planta de software Exaquantum y los resultados de laboratorio de las
composiciones de las corrientes de salida, con el objetivo de recopilar los datos
necesarios para realizar la simulacion del caso de estudio.

2.2.1 Construccion del modelo de simulacion

Para la construccion del modelo de la torre se utiliza el simulador de procesos PRO/II
en su versién 9.1, siguiendo los pasos propuestos por el paquete del propio programa
como se muestra en la Figura 2.3.

Inicio

Establecer los datos generales del proceso

!

Definir los componentes del sistema

|

Seleccionar el método de propiedades
termodinamicas y de transporte

A 4

Facilitar datos de las corrientes de
alimentacion y corrientes de reciclaje

A 4

Suministrar las condiciones de funcionamiento
para las operaciones de la unidad

Y

Ejecutar la simulacion del proceso

A 4

Analizar los resultados obtenidos Fin

Figura 2.3 Algoritmo para la simulacion. Fuente. (PRO/II 9.1 User Guide, 2010)
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Paso 1. Establecer los datos generales del proceso

Se definen las unidades dimensionales que se van a utilizar para las corrientes de

entrada y de salida (en este caso se empleara Sistema Internacional de Unidades), la

solicitud de propiedades que se desean en los reportes de salida, graficos, niUmero de

iteraciones por calculo y la secuencia de calculo para operaciones unitarias. En la Figura

2.4 se muestra la seleccién del sistema de unidades.

SIMSCI - Default Units of Measure for Problem Data Input

Help
Baziz: Sl
Default Unitz of Measure for Problem Data [nput
Temperature: | Kelvin
Pressure: | Kilopascal
Tirne: |H0ul
Wwieight [wt): |Kil0g[am
Liquid Yolume: [Meter3
Wapor Yolurne: | Meter™3

Specific Liquid Yolume:

|Liquid volume/tolar wt.

Specific W apor Yolume:

|\r"apol volume/tolar wt.

Ligquid Drengity; |W’eighh"Liquid wolurne

Wapor Dengity: |WeightNapnr wolurne

Petroleumn Denzity; |same az liguid denzity

101.33| kPa

Standard Conditions... |

Pressure Gauge Basis:

ok

Energy:
Draty:

whork:
Length:

Fine Length:

Heat Tranz. Coefficiant:

Fouling Coefficient:
Wiscosity:

Kinemnatic Vigcozity;
Thermal Conductivity:

Surface Tengion:

Initialize from LIOM Library.

[Kilojoule

|Energ_l,J.n"Time

|Ki|0watt

|Metel

[ Milimeter

| Kilowatt meter™2-k

[ Meter"2-K shvin/ki/

| Pascal-second

|Eentistoke

|Walta’meter-K

|Newt0n.f'meter

TYF and BWF Conditions. ..

Cancel |

Figura 2.4 Seleccion del Sistema de Unidades (SIU)

Paso 2. Definir los componentes del sistema

Para facilitar la entrada de datos el simulador PRO/II clasifica los componentes en tres

tipos. Los componentes contenidos en la libreria PRO/II (1 450 compuestos quimicos),

con sus respectivas propiedades, los componentes del petréleo que son generadas y

caracterizadas automaticamente con base en los datos de destilacion ASTM o TBP y los

componentes definidos por el usuario (llamados también seudocomponentes), que se

caracterizan individualmente en términos de un punto normal de ebullicion, gravedad

estandar del liquido y peso molecular. En la Figura 2.5 se muestra como se introducen

los diferentes componentes en el programa:
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PRO/I - Component Selection

Help Owerviews  Status  Motes

Component Mamedalias  Databank Search Order

T OEFAOLT " Reorder List
. 2 HZ DEFALLT
Component S election 3 HZg DEFAULT
. 4 METHA&ME DEFALLT
Frarm System or User-generated Databank E ETHAME DEFALLT
Companent: i & PROPAME DEFAULT
7 IBUTANE DEFAULT
Select from Lists... | 8 BUTANE DEFAULT
3 IPEMTAMNE DEFALLT
10 PEMTANE DEFALLT
Petraleun... | U zer-defined... | Palpmer.... | 11 AR DEFAULT
12 Z2DMB DEFALLT Edit List
13 CYCPNTE DEFAULT
Diatabank Hierarchy... I | Component Phases. .. I 14 23DMB DEFALILT
15 ZMPEMTAM DEFALLT
16 3MPEMTAM DEFALLT
17 HEXAME DEFALLT
18 Z2DMP DEFALLT
19 MCYCPNT DEFALLT
20 24DMP DEFAULT
21 223ME DEFALLT v
Ok, | Cancel

Figura 2.5 Definicion de los componentes
Paso 3. Seleccionar el método de propiedades termodinamicas y de transporte

El modelo termodindmico fue seleccionado segin el Arbol de decision de Carlson
(Anexo 1V), para este sistema se empled Grayson Streed, ya que ofrece mejores

predicciones para sistemas con corrientes de H; a bajas presiones.

SIMSCI - Thermodynamic Data

Help Overview  Statuz Mates

Selection of Property Calculation System

Category: Primarny Method: Defined Systems:

b ozt Commonly Used Soave-Redlich-kwong ~

Al Primary tethods Peng-Robinzon Add -> | [SAKM

Equations of State PR

Liguid Activity

Generalized Comelations |deal .

Special Packages MRTL Dt sy

Electrolyte ¥ UNIQUAC b |I35EI'| | w

Actionz for Selected Property Calculation System

M odify. .. | Delete | Rename. ..

K | Cancel |

Select a primary thermodynamic method far the system

Figura 2.6 Seleccion del modelo termodinamico
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Paso 4. Facilitar datos de las corrientes de alimentacion y corrientes de reciclaje

Se proporcionan los datos referentes a las condiciones térmicas, los flujos vy
composiciones para todas las corrientes de alimentacion al proceso. El resto de las
corrientes hereda las propiedades por conectividad del sistema (PRO/II 9.1 User Guide,
2010).

La materia prima que se alimenta a la seccion de estabilizacion tiene caracteristicas
inestables que no permite si se muestrea y se analiza obtener resultados confiables para
la investigacion. Por esta razdn se hiso necesario emplear un mezclador en el simulador
al cual se le introdujeron los datos de laboratorio y de los pardmetros de proceso
obtenidos del software Exaquantum de las tres corrientes de salida de la torre para
conformar la composicion de la nafta hidrofinada inestable de inyecto a la unidad.

Se empleo para ello los resultados del andlisis de laboratorio por destilacion ASTM D86
de la nafta hidrotratada estable de salida y su composicién por cromatografia, la
composicion del Gas Hidrocarbonado que sale del tambor D-202, la composicion de la
fraccion liviana a la salida de la torre y los resultados de laboratorio en cuanto al
contenido de humedad. Los datos de la composicion de la nafta hidrofinada estable
procedentes de los analisis de laboratorio por cromatografia PIANO ASTM 6729 se
muestran en el Anexo V. En la Tabla 2.1 se muestran los datos de la composicién por
cromatografia ASTM D6729 de la fraccion liviana que sale del tambor D-202.

Tabla 2.1 Composicion de la fraccion liviana

Componentes Composicion (%)
IsoButano 18,35

Butano 26,03

Isopentano 44,49

Pentano 7,47
Cyclopentano 1,96

Hexano 1,69

Benzeno 0,01

Fuente. Analisis de laboratorio por Cromatografia ASTM D6729
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En la Tabla 2.2 Se muestran los andlisis por cromatografia al gas hidrocarbonado a la

salida del tambor D-202.

Tabla 2.2 Composicion del Gas Hidrocarbonado

Componentes Composicion (%)
H, 50,3
Cy 12,0
C, 17,6
Cs 13,6
ICy 3,77
NC,4 2,87
ICs 0,00
NCs 0,00

Fuente. Analisis de laboratorio por Cromatografia ASTM D6729

En la tabla 2.3 se muestra los resultados de laboratorio por destilacion ASTM D86 para

la nafta hidrotratada estable que sale del intercambiador E-202.

Tabla 2.3 Destilacion ASTM D86 para la nafta hidrotratada estable

Destilacion (%) Temperatura (°C)
0 80,9

10 92,9

50 113,7

90 152,9

100 176,2

Fuente. Analisis de laboratorio por Destilacion ASTM D86

Empleando un mezclador (Figura 2.6) y con las corrientes de salida, el simulador

PRO/I1 permite componer la materia prima de entrada a la torre T-201.
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> H20-ENTRADA

Figura 2.7 Alimentacion reconstituida de la torre de estabilizacion T-201

Paso 5. Suministrar las condiciones de funcionamiento para las operaciones de la

unidad

Las condiciones de operacion de los diferentes equipos de la unidad fueron tomadas de

los diagramas de flujo de procesos mostrados en el proyecto soviético, asi como la

consulta a los pasaportes de los equipos para recopilar la informacion necesaria sobre

los datos técnicos de cada modulo en articular para la simulacion del caso de estudio.

El bloque de estabilizacion esta conformado por los siguientes médulos (equipos):

Intercambiadores E-202 y E-205

La seccidn de estabilizacion cuenta con dos intercambiadores de calor de tubo y coraza

(E-202 y E-205), los datos técnicos se muestran en la Tabla 2.4:

Tabla 2.4 Datos mecénicos de los intercambiadores de calor E-202 y E-205

) Unidad de
Equipo ) E-202 E-205
medida
Cuerpos - 2 2
Pasos por cuerpo - 4 4
Superficie por cuerpo m?2 111 47
Diametro interior del cuerpo | mm 600 426
Presion nominal Kg/cm? 64 25
Didmetro exterior de los
mm 20x2 20x2
tubos x espesor
Largo de tubos m 6 6
Arreglo - Cuadro de 45° | Cuadro de 45° de
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de rotacion rotacion
Material tubos - T5 Laton
No. De pasos - 4 4
tubos /cuerpo - 290 106
Cantidad de tubos Total - 580 212

Fuente. Pasaporte de los equipos

Los datos mecanicos de ambos equipos fueron introducidos en el simulador con sus
respectivas corrientes de entrada y salida por tubo y coraza. En el caso del E-202
intercambia la materia prima de entrada a la torre T-201 (hidrofinado inestable) por los
tubos y el producto de salida de la misma (hidrofinado estable) por el cuerpo. Mientras
que en el E-205 se produce el intercambio entre la salida del tope de la torre por la corza

y agua por los tubos.

En la Figura 2.5 se muestra la ventana correspondiente al intercambiador E-205 en el
simulador PRO/II.

PRGOS - Rigorous Heat Exchanger

Help Owerviews  Statuz Motes
Lirik: |E-2E|5 | Description:

Calculation Type Overall Configuration

|F|ating [Predictive) | ~ Mumber of Tubez/Shell |:|
eea/Shel [ Jw
Shell Inside Diameter: 426.00( ram

Simulation M odel Products /Thermo. .. Configuration._ Tubes.__

(®) Lge PROI —_— I ‘I

Baffles... —
O Use HTRI | | = Film Coefficients. . Pressure Dmp..l. |

|
L]

1

Matenals._. Print Options... Hozzles...

i Cancel

Exit the window after zaving all data

Figura 2.8 Ventana de datos de los intercambiadores
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Torre estabilizadora T-201.

Para la simulacién de la torre estabilizadora T-201 es necesario introducir el niimero de

etapas tedricas. El simulador PRO/II designa por defecto que el primer plato tedrico

corresponda al condensador del tope y el Gltimo al rehervidor del fondo, esta

numeracion es contraria a los manuales y pasaportes de los equipos. Se definen los

platos de alimentacion, siendo en el modelo de simulacion el plato 8 y el 11, que hacen

referencia al 19 y el 16 respectivamente, mencionados en la descripcién del proceso.

Las siguientes tablas muestran los datos mecanicos de la torre de estabilizacion T-201,

asi como las caracteristicas de los platos y los pardmetros de operacion de disefio y de

operacion actual de la planta.

Tabla 2.5 Datos mecanico de la torre de estabilizacion T-201

Datos de Disefio T-201 Unidad de medida Valores
Altura m 32,20
Superficie m? 2428
Diametro superior mm 1000
Diametro inferior mm 2400
Cantidad de platos unidades 25

Platos parte superior unidades 6 (un flujo)
Platos parte inferior unidades 19 (dos flujos)

Fuente. Pasaporte de los equipos

Tabla 2.6 Caracteristicas de los platos de la T-201

Tipo de plato Ib A VA
Cantidad 6 10 9
Cantidad de pasos Uno Dos Dos
Diametro de seccion de la torre (mm) 1000 24000 24000
Ubicacion Superior Inferior Inferior
Distancia entre paltos (mm) 450 600 600
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Distancia entre valvulas (mm) 50 100 100

Didmetro de las valvulas (mm) 40 40 40

Material 08X13 08X13 08X13

Fuente. Pasaporte de los equipos

Tabla 2.7 Pardmetros operacionales de la T-201

Parametro Unidad de | Valores de | Valores
Medida Disefio Operacionales
Temperatura de tope °C 100-145 140
Reflujo de tope m>/h 11-18 6.17- 17.58
Temperatura de alimentacion °C 160-165 154
Flujo de alimentacion m>/h 75-65-40 64
(maximo, normal, minimo) (a40°C)
Temperatura de fondo °C 240-250 240
Reflujo de fondo m>/h 205 200
Presion de tope Kgf/cm? 12.5 12.0
Presion de fondo Kgf/cm? 13.0 12.7

Fuente. Pasaporte del equipo

En el simulador PRO/II la torre de destilacién viene asociada por defecto a un
rehervidor y un condensador propios del programa, lo que no permite introducir
especificaciones mecanicas de estos equipos en particular. Para representar las
condiciones reales de operacion se realizaron cambios en la estructura de estos equipos

con el fin de representar las condiciones reales que tienen lugar en la planta.

Los parametros de disefio fueron recopilados de los pasaportes de los equipos, mientras

que los valores operacionales fueron tomados de las estadisticas diarias del proceso.

En la Figura 2.6 se muestra la ventana correspondiente a la torre T-201 en el simulador:
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PRO/N - Column
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Figura 2.9 Ventana de la torre de destilacion
Horno F-202

En el caso del rehervidor no se cuenta con un modelo que sea exactamente igual a la
configuracién del real de la planta, pero sin embargo se puede utilizar un intercambiador
de calor su lugar, suministrandole la informacion sobre la transferencia de calor
requerida y que genere un flujo hacia la torre con las mismas caracteristicas del real.
Esto es aceptable debido a que no es objetivo del presente trabajo evaluar el
comportamiento del horno F-202, por lo cual solo se modelé el equipo desde el punto
de vista energético y de la transferencia de calor necesaria para satisfacer la temperatura
del reflujo del fondo de la torre T-201. En la figura 2.10 se muestra la configuracién del

rehervidor de la torre.

K
L3 ki Il ezela liguudo-vapor

i
1

-1

i
i
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i
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reformacidn

-
%

Figura 2.10 Rehervidor de la torre despojadora
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Para la simulacién del horno F-202 fue necesario calcular el area de transferencia

transversal de los tubos y el coeficiente de caida de presion con los parametros de

disefio reales que se muestran en la Tabla 2.8. Se configurd el equipo para que

intercambiara la misma energia interna que intercambia el rehervidor de la torre T-201 y

mediante un calculador se configur6é el equipo en cuestion para que mantuviera los

pardmetros necesarios (densidad, caida de presion, presion de entrada y velocidad) que

representen las condiciones reales del rehervidor de la planta.

Tabla 2.8 Parametros de disefio del horno F-202

Datos de disefio F-202 Unidad de | Valores
medida

Diametro de los tubos mm 152x6
Velocidad del flujo de productos a la entrada del | m/s 1,85
serpentin por conversion

Por conveccion kgf/cm? 0,5
Resistencia del serpentin Por radiacion 2

Total 2,5
Densidad de la nafta a la temperatura de entrada | t/m° 0,5432

(T=250 °C)

Fuente. Pasaporte del equipo

El area transversal del tubo se calcul6 por la Ecuacién 2.1:

Ecuacion 2.1 Area transversal del tubo. Fuente. (Treybal, 2004)

Mientras que para el coeficiente de caida de presién empleamos la ecuacion:

Ecuacion 2.2 Coeficiente de caida de presiéon. Fuente. (Pérez Galindo & Payan

Rodriguez, 2003)

AP
KP = sz
2
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Los calculos arrojaron que la constante de caida de presion K, = 263,7470 y que el
area transversal de los tubos A = 0,0154 m?®. Para el calculo de la K, se empled la
caida de presion de disefio de 2,5 kgf/cm?, pero ademas se tomaron las lecturas fisicas
de los medidores a la entrada y a la salida del equipo, obteniéndose un valor de presion
a la entrada de 15 kgf/cm? y a la salida de13 kgf/cm?, para una diferencia de presion de

2 kgf/cm?, comprobando asi el calculo hecho.
Condensador del tope D-202

Como el producto que sale por el tope de la torre T-201 tiene fase liquida y fase de
vapor, es necesario seleccionar un condensador parcial; donde una parte del liquido
(gasolina liviana) generado se retorna a la torre como reflujo y el gas es enviado al

sistema de gas combustible de la refineria.
Bombas Centrifugas P-202/R y P-203/R

En el caso de los parametros operacionales de las bombas P-202/R y P-203/R, fue
necesario montar y ajustar las curvas tomadas de los pasaportes de ambos equipos en
Microsoft Excel (Ver Anexo VI1y VII), para determinar las ecuaciones que rigen las dos
variables de interés para la simulacion, la carga de la bomba y su eficiencia. Las curvas
de disefio de estos equipos rusos vienen elaboradas para agua a 2950 rpm, por lo cual
tuvieron que ser ajustadas para la nafta (mediante la densidad) y para 3550 rpm, lo cual

se hiso utilizando las relaciones de afinidad.

Para facilitar la simulacion se emplearon dos calculadores (CP-203 para P-203/R y CP-
202, para P-202/R), donde se introdujeron las ecuaciones obtenidas, para realizar los
calculos de los parametros necesarios (Presion de descarga, eficiencia, densidad y carga
de la bomba) de forma secuencial. En la Figura 2.11 se muestra la ventana de la bomba
P-203/R.
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PRGN - Pump
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Figura 2.11 Ventana de datos de la bomba P-203/R

Enfriador por aire A-201.

La siguiente tabla muestra los datos mecanicos necesarios para la inclusion del enfriador

por aire A-201 en el modelo de simulacion, los datos fueron obtenidos en los planos y

pasaportes del equipo proporcionados por la entidad.

Tabla 2.10 Datos mecanicos del enfriador del tope A-201

Paradmetros Valores
Marca ABI'- 146 -25-B5-B2-P/8-8-4
Ancho (mm) 1380
Altura (mm) 350
Largo (mm) 4000
Temperatura de entrada/salida (°C) 140/50
Presion de trabajo (atm) 22,1
Superficie de intercambio (m2) 2500
Cantidad de ventiladores 2
Cantidad de mazos 3

Largo por ancho del mazo (mm) 1380x550
Cantidad de tubos por fila 21
Numero de tubos por mazo 164
NUmero de tubos total 492
NUmero de filas x tubo 4

NUmero de pases 4
Diametro externo del tubo/espesor | 25x2
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(mm)

Diametro externo de las aletas (mm)

56(+1,5-0,5)

Angulo de instalacion de paletas

23°

Material

Latén, aleta de aluminio.

Fuente. Pasaporte del equipo

Se colocaron otros accesorios en la medida que fueron necesarios, en el caso de valvulas

para ajustar los flujos del proceso, tuberias que representaran las pérdidas reales de

presion en la planta, controladores para optimizar el proceso separadores y mezcladores

en el caso de representar las variaciones de composicion de las diferentes corrientes

involucradas en el caso de estudio.

Se revisa que se le haya proporcionado toda la informacion necesaria al simulador

PRO/II referentes al equipamiento y a las corrientes de la entrada al proceso y se

procede a la ejecucion de la simulacion.

PRO/N - Air Cooled Heat Exchanger

Help Qwerview  Statuz Motes
[t A2 Dezcription;
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| |
= ———_
S | TUBE SIDE DATA
— — —
SPECIFICATION RECIRSEIIEEE TUBE SIDE MOZZLES

Cancel

Exit the window after zaving all data

Figura 2.12 Ventana de datos del enfriador por aire A-201

Paso 6. Ejecutar la simulacion del proceso

El simulador PRO/II versién 9.1 usa cddigos coloridos para permitir saber cuando se ha

proporcionado la informacion suficiente para realizar los calculos. Cuando no aparece
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ningln equipo ni corriente sefialado en color rojo, esto indica que se estd listo para
ejecutar la simulacion, deben seguirse los pasos antes indicados una vez definido el
modelo termodindmico por el cual seran calculadas las propiedades fisicas de cada

corriente y el orden de calculo a seguir.

Luego de haber suministrados todos los datos requeridos por el programa se generé la
corrida del modelo. Este paquete suministra resultados de las corrientes de flujo, tales
como entalpia, densidad, viscosidad, temperatura, presion, tanto de vapor como de
liquido, curvas de destilacion (temperatura versus porcentaje de destilado), perfiles de
temperatura, presion, composicion de vapor, composicion de liquido, composicion plato

a plato, entre otras.
Paso 7. Analizar los resultados de la simulacion

El analisis de los resultados fue mostrado en el capitulo 3 como parte de la estructura de

este trabajo.
2.3 Validacion del Modelo de simulacion

Para la validacion del modelo obtenido se obtuvieron reportes de los balances de
materiales y composicion de las corrientes del proceso real, para asi compararlos con los
obtenidos en la simulacién de la T-201 calculando las desviaciones entre estos

pardmetros para un maximo del 10 % de error permisible.

El porcentaje de error queda definido como:

VREAL - VSIMULADO %

% Error = 100

VREAL

Doénde:
Vrear: Valor real de operacion
Vsimurapo: Valor obtenido en la simulacion

En la validacion del modelo fue necesario realizar analisis de destilacion y
cromatografias a los productos de la torre y tomar las condiciones de operacion actuales
para ajustar el modelo a la realidad de la planta. Las muestras tomadas son las
correspondientes al 16/05/2018.

Las pruebas realizadas a las corrientes del proceso son rutinarias y se llevan a cabo en el

laboratorio de la Refineria Camilo Cienfuegos, el cual esta certificado para proveer
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datos confiables. Los datos de las corrientes fueron obtenidos a través del sistema de
reportes del laboratorio y los datos operacionales fueron obtenidos a través del software

Exaquantum.
2.4 Andlisis de la humedad

Comprobada la validacion del modelo, se cuenta con las condiciones necesarias para
realizar la evaluacion del comportamiento de la torre estabilizadora T-201. Para analizar
la capacidad de la torre de eliminar la humedad de la nafta hidrotratada estable se varid
la humedad de entrada a la unidad de 100 a 1000 ppm (aproximadamente de 5 kg/h
hasta 55 kg/h de agua en la entrada aproximadamente), manteniendo las temperaturas de
operacion de la torre de 125,5 °C en el tope y 230 °C en el fondo. Los resultados se
analizan contra el contenido de agua en las salidas de la torre, verificando si la torre es
capaz de despojar el agua de la materia prima y ofrecer una nafta hidrofinada estable

que cumpla con los requerimientos del proceso.
2.4 Anélisis de Sensibilidad

Se realiza un andlisis de sensibilidad al modelo obtenido con el objetivo de comprobar
el comportamiento I6gico del mismo, para esto se varia la temperatura del tope de la T-
201 desde 120 a 140 °C y el contenido de agua a la entrada de 100 a 1000 ppm. Los

resultados obtenidos se muestran en el capitulo 3.
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CAPITULO III



CAPITULO 3. ANALISIS DE RESULTADOS
En este capitulo se presentan los resultados que se obtienen al aplicar las metodologias
para la simulacion y validacién del modelo del bloque de estabilizacion de hidrofinacion
de la planta de Reformacion Catalitica o Seccidn 200, se agrega el resultado del analisis

estadistico realizado para la seleccion de la muestra a utilizar.
3.1 Diagrama del modelo de simulacion obtenido

El modelo del bloque de estabilizacion de HDT se obtuvo aplicando los pasos para la
construccién del modelo en el epigrafe 2.2.1 desarrollado en el Capitulo 2. Se utilizaron
en la elaboracién del modelo parametros operacionales reales de la planta. El diagrama

de simulacion obtenido se muestra en la siguiente figura:

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

3.2 VValidacién del modelo

La validacion del modelo de la torre T-201 se realiz6 reproduciendo las condiciones de
operacion real de la planta tomando un margen de deviacion del 10 % para los
parametros de operacion obtenidos. Los resultados se encuentran tabulados a

continuacion, en las Tablas 3.1, 3.2y 3.3.
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La Tabla 3.3 nos muestra las desviaciones en la composicién de la materia prima segun
la destilacion ASTM D86, empleada junto con los datos de las composiciones de las
restantes salidas del proceso en la conformacion de la corriente de entrada al bloque de

estabilizacion a través del intercambiador E-202.

Tabla 3.1 Destilacion ASTMD-86

Parametros Proceso F_’roceso %
Unidad de medida| Real Simulado | Error
Nafta hidr. ASTM D-86 10 % °C 92,90 90,87 2,23
Nafta hidr. ASTM D-86 50 % °C 113,70 113,82 0,10
Nafta hidr. ASTM D-86 90 % °C 152,90 153,1 0,13
Nafta hidr. ASTM D-86 100 % °C 176,20 174,36 1,04

Las desviaciones entre la composicion de la materia prima obtenida por el simulador y
los resultados dados por el laboratorio se encuentran dentro del rango permitido, no
sobrepasando el 5 % de error. Por lo cual se puede afirmar que la materia prima

obtenida en el modelo de simulacion satisface las condiciones reales del proceso.

La Tabla 3.2 nos muestra la comparacion del perfil de temperaturas del proceso real de

la torre T-201 obtenidos por el software Exaquantum de la empresa, con los valores

obtenidos en el PRO/II.

Tabla 3.2 Perfil de Temperatura para las condiciones de operacion

Variables Unidad de | Proceso Proceso % Error
medida real simulado
Temperatura entrada T-201 °C 132,6 132,2 0,32
Temperatura del fondo T-201 °C 230,3 230,3 0,0
Temperatura del tope T-201 °C 125,5 125,5 0,0
Temperatura plato 5 T-201 °C 211 202,97 3,8
Temperatura Nafta Hidrotratada °C 1432 148,5 3,68
Temperatura salida A-201 °C 51,7 49,9 3,58
Temperatura salida F-202 °C 2415 236,4 211

Como se aprecia el perfil de temperatura obtenido converge con desviaciones menores
que el 5 %, por lo cual térmicamente queda demostrado que el modelo satisface los

requerimientos reales.
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En la Tabla 3.3 e muestran las comparaciones en relacion a los flujos de procesos de
entrada y salida de la seccion de estabilizacion objeto de estudio de este trabajo.

Tabla 3.3 Flujos de productos para las condiciones reales de operacion

Variables Unidad de Proceso Proceso %
medida real simulado Error

Flujo de Nafta entrada E-202 m>/h 63,5 64,13 0,9
Reflujo del Fondo m°/h 204,6 188,13 7,7
Flujo Nafta liviana D-202 m°/h 3,01 3,03 0,66
Flujo Nafta hidrofinada 3

salida E.202 m°/h 70,3 71,35 1,49
Flujo gas D-202 Nm°/h 380,97 380,8 0,05

Los valores obtenidos en la simulacion presentan desviaciones menores del 10 %, lo
que demuestra que el modelo obtenido converge al estar dentro del porciento de error
admitido. Se demuestra que el modelo puede ser utilizado para reproducir las
condiciones reales de operacion de la planta.

3.3 Resultados del Andlisis de la Humedad.

Se realiz6 un andlisis de la capacidad de la torre estabilizadora T-201 de despojar la
humedad de la nafta hidrotratada estable que sale de la unidad, donde se vari6 el
contenido de agua en la alimentacion (nafta hidrotratada inestable) desde 100 ppm a
1000 ppm, manteniendo las condiciones actuales de operacion de la planta de 125,5 °C

de temperatura en el tope y de 230 °C de temperatura en el fondo de la T-201.

Los resultados obtenidos se incluyen en el Anexo, donde se puede comprobar que la
torre estabilizadora T-201 es capaz de despojar toda el agua de la materia prima y
cumplir con las especificaciones del Reglamento Tecnoldgico. La materia prima
empleada actualmente presenta las caracteristicas de ser un producto muy ligero, lo cual
facilita la funcién de la torre de despojar las impurezas pero disminuye el rendimiento
de nafta hidrotratada estable obtenida, ya que se obtiene un mayor contenido de

productos por el tope.
3.4 Resultados del Analisis de Sensibilidad

Para analizar la sensibilidad del modelo se vari¢ la cantidad de agua a la entrada al
bloque de estabilizacion desde 100 ppm a 1000 ppm y se vari6 la temperatura del tope

de la torre T-201 desde 120 °C hasta 140 °C. Se realizaron varias simulaciones cuyos
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resultados se exponen en el Anexo XX. El analisis permitio corroborar si el modelo

obtenido es sensible en el proceso y responde de una forma logica.

En la figura 3.2 se muestra el diagrama que representa el proceso real del tope de la
torre T-201.

Figura 3.2 Diagrama del tope de la T-201 para las condiciones reales de operacién

Se graficaron los resultados obtenidos para comprobar la variacion del contenido de
agua en el gas de reciclo del tope contra la variacion del contenido de agua en la entrada
a la planta y la temperatura del tope. En las Figuras 3.3 y 3.4 se muestra el diagrama de
superficie obtenido en MathLab para los resultados del analisis.

Y1)

Los graficos de superficie representados en la Figura 3.3 y la Figura 3.4 fueron ajustados en

Mathlab mediante modelo Poly 22, dode se obtuvo como ecuacion:

H,y = 14,49 — 0,2133T — 0,008812H,,, + 0,0007865T2 + (8,175 * 1075)T * H,,,

Dénde:

H,,:: Flujo de agua de salida de la torre en kgmol/h
H;,,: Contenido de agua de entrada a la torre en ppm
T Temperatura del tope de la T-201 en °C

Paraun R* = 0,9524 y un R?gjustaao) = 0,9455, donde Hyye = f(T; Hyp).
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Figura 3.3 Diagrama de superficie de la variacién de agua en el gas de reciclo con la
temperatura del tope.

Se observa en el grafico obtenido que al aumentar la temperatura en el tope de la T-201
aumenta el contenido de agua en el gas de reciclo, lo que demuestra el comportamiento I6gico
de la unidad.

En la Figura 3.4 se muestra el diagrama de superficie obtenido para el corte liviano para las

mismas condiciones de humedad y de temperatura del tope.

H20 out (ppm)

H20 in (ppm) 100 120 T(©)

Figura 3.3 Diagrama de superficie de la variacion de agua en el corte liviano con la
temperatura del tope.

Se observa que al aumentar la temperatura y el contenido de agua a la entrada, aumenta el

contenido de agua en el corte liviano que sale del tambor D-202.
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En el grafico de barras representado en la Figura 3.4 se observa la variacion del contenido de

agua en el agua sulfhidrica que sale del tambor D-202
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Figura 3.3 Variacion del contenido de agua en el agua sulfhidrica a la salida del tambor

D-202 con la temperatura del tope.

Logicamente a una mayor temperatura, toda el agua se condesa y sale en el gas del tope

de la unidad, por lo que a temperaturas elevadas como 140 °C o 150 °C en necesaria

una mayor cantidad de agua a la entrada de la torre para obtener flujos considerables en

el agua sulfhidrica que sale del tambor D-202

El andlisis de sensibilidad corrobora que el modelo obtenido responde de forma logica

ante los cambios de humedad y de temperatura del tope de la torre.
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CONCLUSIONES
1. La revision bibliogréafica permitio la evaluacion n de la torre estabilizadora T-

201.

2. El modelo de simulacion obtenido de la torre T-201 de la seccion de
estabilizacion representa satisfactoriamente el comportamiento operacional de la
unidad con desviaciones menores del 10 %.

3. Los andlisis al comportamiento de la torre estabilizadora T-201 corroboraron
que es capaz de cumplir con las especificaciones de humedad en la nafta

hidrotratada estable.
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An American National Standard

Determination of Water in Petroleum Products, Lubricating
Oils, and Additives by Coulometric Karl Fischer Titration'

This standard is issued under the fixed designation D 6304; the number immediately following the designation indicates the year of

original adoption or, in the case of r

on, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A

superscript epsilon (€) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

1. Scope*

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

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

1.3 The values stated in SI units are to be regarded as
standard. No other units of measurement are included in this
standard.

1.4 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards: *

D 1193 Specification for Reagent Water

D 1298 Test Method for Density, Relative Density (Specific
Gravity), or API Gravity of Crude Petroleum and Liquid
Petroleum Products by Hydrometer Method

D 4052 Test Method for Density and Relative Density of
Liquids by Digital Density Meter

" This test method is under the jurisdiction of ASTM Committee D02 on
Petroleum Products and Lubricants and is the direct responsibility of Subcommirtee
D02.02.0B on Sampling, Sediment, Water.

Current edition approved July 15, 2007. Published August 2007. Originally

approved in 1998. Last previous edition approved in 2004 as D 6304-04a"".
? For referenced ASTM standards, visit the ASTM website, www.astm.org, or
contact ASTM Customer Service at service@astm.org. For Annual Book of ASTM
Standards volume information, refer to the standard’s Document Summary page on
the ASTM website

D 4057 Practice for Manual Sampling of Petroleum and
Petroleum Products

D 4177 Practice for Automatic Sampling of Petroleum and
Petroleum Products

D 5854 Practice for Mixing and Handling of Liquid
Samples of Petroleum and Petroleum Products

E 203 Test Method for Water Using Volumetric Karl Fischer
Titration

3. Summary of Test Method

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

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

3.3 The viscous samples can be analyzed by using a water
vaporizer accessory that heats the sample in the evaporation
chamber, and the vaporized water is carried into the Karl
Fischer titration cell by a dry inert carrier gas.

4. Significance and Use

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

4.2 For lubricating oils, the presence of moisture could lead
to premature corrosion and wear, an increase in the debris load
resulting in diminished lubrication and premature plugging of
filters, an impedance in the effect of additives, and undesirable
support of deleterious bacterial growth.

5. Interferences

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

#A Summary of Changes section appears at the end of this standard.

Copyright @ ASTM International, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Censhohocken, PA 19428-2959, United States.
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TABLE 1 Test Sample Size Based on Expected Water Content

Expected Water Sample Size Mg Water
Concentration gormL Titrated
10 to 100 mg/kg or pg/mL 3.0 30 to 300
10 to 500 mg/kg or pg/mL 2.0 200 to 1000
0.0210 0.1 % 1.0 200 to 1000
0.1t00.5% 0.5 500 to 2500
051025 % 0.25 1250 to 6250

titration. In petroleum products, the most common interfer-
ences are mercaptans and sulfides. At levels of less than
500 mg/kg as sulfur, the interference from these compounds is
insignificant for water concentrations greater than 0.02
mass %. For more information on substances that interfere in
the determination of water by the Karl Fischer titration method,
see Test Method E 203. Some interferences, such as ketones,
may be overcome if the appropriate reagents are used.

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

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

6. Apparatus

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

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

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

6.2.1 Ten microlitres, with a needle long enough to dip
below the surface of the anode solution in the cell when
inserted through the inlet port septum and graduated for
readings to the nearest 0.1 uL or better. This syringe can be
used to accurately inject a small quantity of water to check
reagent performance as described in Section 10.

6.2.2 As identified in Table 1, syringes of the following
capacities: 250 pL accurate to the nearest 10 pL: 500 pL
accurate to the nearest 10 pL; 1 mL accurate to the nearest
0.01 mL; 2 mL accurate to the nearest 0.01 mL; and 3 mL
accurate to the nearest 0.01 mL. A quality gas-tight glass
syringe with a TFE-fluorocarbon plunger and luer fitting is
recommended.

7. Reagents and Materials

7.1 Purity of Reagents—Reagent grade chemicals shall be
used in all tests. Unless otherwise indicated, all reagents shall
conform to the specifications of the Committee on Analytical
Reagents of the American Chemical Society®, where such
specifications are available. Use other grades, provided the
reagent is of sufficiently high purity to permit its use without
lessening the accuracy of the determination.

7.2 Purity of Water—Unless otherwise indicated, references
to water shall be understood to mean reagent water as defined
by Type II of Specification D 1193.

7.3 Xylene, Reagent Grade, less than 100 to 200 mg/kg
water, dried over a molecular sieve (Warning—Flammable.
Vapor harmful).

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

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

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

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

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

Note 2—Some laboratories add the ketone suppressing reagent as part
of their standard analytical procedure since often the laboratory does not
know whether the sample contains ketone.

7.5 Hexane, Reagent Grade, less than 100 to 200 mg/kg
water (Warning—Flammable. Vapor harmful). Dried over
molecular sieve.

7.6 White Mineral Oil—Also called paraffin oil or mineral
oil. Reagent grade.

7.7 Molecular Sieve SA—8 to 12 mesh.

8. Sampling

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

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

* Reagent Chemicals, American Chemical Society Specifications, American
Chemical Society, Washington, DC. For suggestions on the testing of reagents not
listed by the American Chemical Society, see Analar Standards for Laboratory
Chemicals, BDH Ltd., Poole, Dorset, UK., and the United States Pharmacopeia
and National Formulary, U.S. Pharmacopeial Convention, Inc. (USPC), Rockville,
MD.
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test method. Only representative samples obtained as specified
in Practices D 4057 and D 4177 and handled and mixed in
accordance with Practice D 5854 shall be used to obtain the
laboratory sample.

Note 3—Examples of laboratory samples include bottles from a
manual sampling, receptacles from automatic samplers, and storage
containers holding a product from a previous analysis.

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

8.4 Select the test specimen size as indicated in Table 1
based on the expected water concentration.

9. Preparation of Apparatus

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

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

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

9.4 Add the Karl Fischer cathode solution to the cathode
(inner) compartment. Add the solution to a level 2 to 3 mm
below the level of the solution in the anode compartment.

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

Note 4—High background current for a prolonged period may be due
to moisture on the inside walls of the titration vessel. Gentle shaking of the
vessel (or more rigorous stirring action) will wash the inside with
electrolyte. Keep the titrator on to allow stabilization to a low background
current.

10. Calibration and Standardization

10.1 In principle, standardization is not necessary since the
water titrated is a direct function of the coulombs of electricity
consumed. However, reagent performance deteriorates with
use and shall be regularly monitored by accurately injecting a
known quantity of water (see 7.2) that is representative of the
typical range of water concentrations being determined in
samples. As an example, one may accurately inject 10 000 pg
or 10 pL of water to check reagent performance. Suggested
intervals are initially with fresh reagent and then after every ten
determinations (see 11.3).

11. Procedure A (by Mass)

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

11.2 Add the petroleum product test specimen to the titra-
tion vessel using the following method:

11.2.1 Starting with a clean, dry syringe of suitable capacity
(see Table 1 and Note 5), withdraw and discard to waste at least
three portions of the sample. Immediately withdraw a further
portion of sample, clean the needle with a paper tissue, and

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

Note 5—If the concentration of water in the sample is completely
unknown, it is advisable to start with a small trial portion of sample to
avoid excessive titration time and depletion of the reagents. Further
adjustment of the aliquot size may then be made as necessary.

11.2.2 When the background current or titration rate returns
to a stable reading at the end of the titration as discussed in 9.5,
additional specimens may be added as per 11.2.1.

11.3 Replace the solutions when one of the following occurs
and then repeat the preparation of the apparatus as in Section
9.

11.3.1 Persistently high and unstable background current.

11.3.2 Phase separation in the anode compartment or oil
coating the electrodes.

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

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

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

11.3.6 The result of a 10 pL injection of water is outside
10 000 * 200 pg.

11.4 Thoroughly clean the anode and cathode compartment
with xylene if the vessel becomes contaminated with product.
Never use acetone or similar ketones. Clogging of the frit
separating the vessel compartments will cause instrument
malfunction.

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

12. Procedure B (by Volume)

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

Note 6—A volume aliquot of the product is titrated to an electrometric
end point using a coulometric Karl Fischer apparatus. The steps described
in Procedure A are followed except as noted. The volume injection method
is applicable only when the vapor pressure and viscosity of the sample
permit an accurate determination of the volume of the sample.

Note 7—The referee procedure for determination of water in liquid
petroleum products by coulometric Karl Fischer titration is Procedure A,
which uses a mass measurement of the product test specimen.

Note 8—The presence of gas bubbles in the syringe can be a source of
uncertainly. The tendency of product to form gas bubbles is a function of
product type and corresponding vapor pressure. Viscous products can
prove to be difficult to measure volumetrically with a precision syringe.

Note 9—Helpful hints in obtaining reliable results are given in
Appendix X1.
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13. Procedure C (Water Evaporator Accessory)

13.1 If using the water evaporator accessory for samples
difficult to analyze by Procedure A or B due to sample
viscosity, matrix interference, or extremely small concentra-
tions of water (for example, <100 mg/kg), add 10 mL of white
oil to the evaporator accessory. Bubble dry nitrogen gas at
about 300 mL/min through the oil. Heat the oil to the
temperature suggested by the instrument manufacturer for a
particular product type.

13.2 Dissolve 5 *0.01 g of accurately weighed viscous
sample in a 10 mL volumetric flask. Make up to volume with
dried hexane. Shake the sample until it is completely dissolved
in the solvent.

Note 10—All parts of the glass assembly must be thoroughly dry
before use. The smallest amount of contamination by moisture will cause
erroneous results. Perform several preliminary runs with known content
standards to determine that the system is operating correctly. Water-in-
alcohol standards must be capped with rubber septa rather than rubber
stoppers.

13.3 Inject 1 mL of dissolved sample into the evaporator
assembly. Start the operating sequence. Follow steps 11.1
through 11.5 in Procedure A. After the end point is reached,
record the micrograms of water titrated from the digital readout
on the instrument.

14. Quality Control Checks

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

15. Calculation

15.1 Calculate the water concentration in mg/kg or uL/mL
of the sample as follows:

W,
water, mg/kg or pg/g :WI or
2

V
water, uL/mL :Vl ()

4 ASTM MNL7, Manual on Presentation of Data Control Chart Analysis, 6th
Edition, Section 3: Control Charts for Individuals, ASTM International, W.
Conshohocken, PA.

where:

W, = mass of water titrated, mg or ug (as appropriate),
W, = mass of sample used, kg or g (as appropriate),

V, = volume of water titrated, pL, and

V, = volume of sample used, mL.

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

water, mass % =

Wl
0000w, "
V,
volume % = 107)(1"’1 2)

where W,, W,, V|, and V, are same as in 15.1.

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

] 3)

@ = o X | —— 2 P
water, volume % = water, mass % [ density of water at 7

density of sample at ¢
} @)

water, mass % = water, volume % / | w—————F————
density of water at #

where:
t = test temperature.

15.3.1 Density may be measured using approved test meth-
ods such as Test Method D 1298 and Test Method D 4052. If
the density is measured in units of g/mL and the density of
water at test temperature is assumed to be 1 g/mL, Eq 5 and Eq
6 simplify to:

water, volume % = water, mass % X density of sample at 7 (z/mL)

[&))
water, mass % = water, volume % / density of sample at ¢ (g/mL)

(6)
16. Report

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

16.2 Report the water concentration as obtained by Test
Method D 6304, Procedure A, Procedure B, or Procedure C.

17. Precision and Bias ¥

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

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

17.1.2 Reproducibility—The difference between 2 single
and independent results obtained by different operators work-
ing in different laboratories on identical test materials would, in
the long run, exceed the following values in only 1 case in 20.

> Supporting data have been filed at ASTM International Headquarters and may
be obtained by requesting Research Report RR: D02-1436.
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Volumetric Injection
0.08852 x°7 volume %
0.5248 x°7 volume %

Mass Injection
0.03813 x*® mass %
0.4243 x°© mass %

Repeatability
Reproducibility
where x is the mean of duplicate measurements.
17.2 Bias—This test method has no bias since the coulom-
etric determination can be defined only in terms of this test
method.

18. Keywords

18.1 coulometric titration; Karl Fischer titration; water

APPENDIX

(Nonmandatory Information)

X1. HELPFUL HINTS FOR COULOMETRIC KARL FISCHER WATER ANALYSIS

X1.1 Following precautions are suggested to obtain accu-
rate and precise results by this test method. Some of these
suggestions are also described in the text of the test method.
but are compiled here for easy reference.

X1.1.1 A number of chemicals interfere in this titration:
mercaptans, sulfides, amines, ketones, aldehydes, oxidizing
and reducing agents, and so forth. Some of the interferences
can be eliminated by addition of suitable reagents, for example,
addition of benzoic or succinic acid for aldehyde and ketone
interference.

X1.1.2 At low water concentrations (<0.02 mass %), the
interference by mercaptan and sulfide (>500 mg/kg as sulfur)
may be significant (see Test Method E 203).

X1.1.3 All equipment should be scrupulously clean of
moisture. Rinse all syringes, needles, and weighing bottles
with anhydrous acetone after cleaning. Then dry in an oven at
100°C for at least an hour and store immediately in a
desiccator.

X1.1.4 Fill the dry cooled sample bottle as rapidly as
possible with the sample within 15 mm of the top and
immediately seal.

X1.1.5 After removing a sample aliquot from the bottle with
a dry hypodermic syringe, inject dry nitrogen into the sample
bottle with the syringe to displace the removed sample void.

X1.1.6 The presence of gas bubbles in the syringe may be a
source of uncertainty. Viscous samples may be difficult to
measure with a precision syringe. In such cases, taking the
sample aliquot by mass is preferred to volume measurement.

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

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

X1.1.8 Rinse the clean dry syringe at least three times with
the sample and discard the aliquots before taking an aliquot for
injecting into the titration vessel.

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

X1.1.10 The frit separating the vessel compartments may
get clogged with sample residues; Disassemble the apparatus in
such cases and acid clean the frit.

X1.1.11 Any time one of the following situations occurs,
replace the anode and the cathode solutions and then repeat the
preparation of the apparatus as in Section 9.

XI1.1.11.1 Persistently high and unstable background cur-
rent.

X1.1.11.2 Phase separation in the anode compartment or the
sample coating the electrodes.

X1.1.11.3 The total amount of sample added to the titration
vessel exceeds one fourth of the volume of solution in the
anode compartment.

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

X1.1.11.5 The instrument displays error messages that sug-
gest replacement of the electrodes.

X1.1.11.6 The results of a 10 pL injection of water is
outside 10 000 £ 200 pg.

X1.1.12 If the titration vessel gets contaminated with the
sample, thoroughly clean the anode and cathode compartments
with xylene. Never use acetone or similar ketones.
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SUMMARY OF CHANGES

Subcommittee D02.02 has identified the location of selected changes to this standard since the last issue
(D 6304-04a") that may impact the use of this standard.

(1) Corrected errors in the equations in 15.3. (2) Added four separate equations (Eq 3-6) in 15.3 and 15.3.1.

ASTM International takes no position respecting the validity of any patent rights asserted in connection with any item mentioned
in this standard. Users of this are exp ly advised that ination of the validity of any such patent rights, and the risk
of infringement of such rights, are entirely their own responsibility.

This standard is subject to revision at any time by the responsil i ittee and must be reviewed every five years and
if not revised, either reapp or wil Your are invited either for revision of this or for additi
and should be to ASTM i F Your will receive careful consideration at a meeting of the

responsible technical committee, which you may attend. If you feel that your comments have not received a fair hearing you should
make your views known to the ASTM Committee on Standards, at the address shown below.

This is cop by ASTM i 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Conshohocken, PA 19428-2959,
United States. Individual reprints (single or multiple copies) of this may be i by ing ASTM at the above
address or at 610-832-9585 (phone), 610-832-9555 (fax), or service@astm.org (e-mail); or through the ASTM website
(www.astm.org).
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Anexo IV Arbol de decision de Carlson. 1988 ENSPM - Formation Industrie
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Anexo V Composicion de la materia prima por PIANO ASTM 6729

Componente Concentracion Molar (%)
Parafinas 30,21

Iso-Parafinas 32,43

Aromatico 10,27

Naftenos 27,09

Olefinas 0,00
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Analisis de laboratorio

Fecha Humedad de entrada Humedad de salida
20/02/2018 02:44 PM 128.84 128.4
21/02/2018 08:00 AM 135.28 120.61
22/02/2018 08:00 AM 137.64 76.3
23/02/2018 08:00 AM 97.63 76.4
26/02/2018 08:00 AM 134.4 87.38
27/02/2018 08:00 AM 131.58 51.09
11/04/2018 08:00 AM 113.57 34.21
12/04/2018 08:00 AM 115.73 45.28
13/04/2018 08:00 AM 128.35 38.75
14/04/2018 08:56 AM 131.08 39.8
16/04/2018 08:00 AM 135.85 27.88
17/04/2018 08:00 AM 133.1 45.12
18/04/2018 08:00 AM 128.66 45.81
19/04/2018 08:00 AM 130.28 51.76
20/04/2018 08:00 AM 133.43 47.33
23/04/2018 08:00 AM 141.07 56.43
24/04/2018 08:00 AM 151.81 42.91
25/04/2018 08:00 AM 126.2 48.99
26/04/2018 08:00 AM 104.95 45.52
27/04/2018 08:00 AM 139.49 48.73
30/04/2018 08:00 AM 146.09 50.51
01/05/2018 08:00 AM 141.16 47.43
02/05/2018 08:00 AM 126.06 47.06
03/05/2018 08:00 AM 173.9 54.22
04/05/2018 08:00 AM 194.3 50.11
07/05/2018 08:00 AM 119.3 43.56
08/05/2018 08:00 AM 200.39 56.7
09/05/2018 08:00 AM 219.86 219.86
10/05/2018 08:00 AM 220.6 90.46
11/05/2018 08:00 AM 149.63 63.32
14/05/2018 08:00 AM 151.07 88.54
15/05/2018 08:00 AM 133.83 88.47
16/05/2018 08:00 AM 127.67 88.52
17/05/2018 08:00 AM 131.59 54.85
18/05/2018 08:00 AM 129.33 56.33
21/05/2018 08:00 AM 135.93 96.06
















