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Resumen

Resumen

La desintegracion catalitica FCC (Fluid Catalytic Cracking) es uno de los procesos de
mayor importancia en la refinacion del petroleo debido al valor estratégico y economico de
los productos que se obtienen, principalmente gasolina y olefinas (propileno, butileno y
amilenos).

Es por esto que este proceso es objeto de muchos estudios a nivel mundial enfocados a
mejorar la operacion de las unidades industriales, con el objetivo principal de maximizar el
rendimiento de los productos valiosos.

Para efectuar el disefio y la simulacion de una unidad industrial de desintegracion
catalitica de manera eficiente, se requiere conocer entre otras cosas, lé cinética de las
reacciones quimicas involucradas, el efecto de las condiciones de operacion, la desactivacion
del catalizador, el efecto de la calidad de la carga, el comportamiento del catalizador y el
efecto de su composicion en los rendimientos de productos.

El estudio de la cinética de las reacciones quimicas que ocurren en cualquier proceso
catalitico es de suma importancia para desarrollar el modelo matematico del sistema
reaccionante, por tal motivo, en este trabajo se propone un modelo cinético para la
desintegracion catalitica de gasoleos basado en el agrupamiento o aglomeracion por
pseudocomponentes o “lumping”.

Los pseudocomponentes o lumps que incluye este modelo se seleccionaron en base a los
requerimientos de prediccion a escala industrial y a los estudios previos reportados en la
literatura, y son: (1) Gasdleo no convertido, (2) Gasolina (Cs-220°C), (3) Gas Licuado del

Petroleo (Gas LP: C;Hs, Propano, CsHs, Propileno; nC4Hjo, n-Butano; iC4H,o, i-Butano;
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C.Hs, Butenos), (4) Gas seco (H,, Hidrogeno; H,S, Acido Sulthidrico; CHs, Metano; C,Hs,
Etano; C,Hs, Etileno) y, (5) Coque.

Para el desarrollo del modelo cinético se obtuvo informacién experimental de la
desintegracion catalitica de diferentes cargas. En todas las pruebas se utilizo un catalizador
comercial a base de una zeolita ultraestable tipo Y intercambiada con tierras raras, el cual se
recuperd de una planta industrial.

Los gasoleos utilizados durante la experimentacion se seleccionaron directamente de una
unidad industrial y fueron: (1) Mezcla de gasoleos provenientes de una destilacion a vacio
(carga tipica a las unidades de desintegracion catalitica FCC industriales), (2) Mezcla de
gasoleos de vacio que se sometieron a un hidrotratamiento catalitico a una temperatura de
reaccion de 360°C, presion de reaccion de 54 Kg/cm?, relacion hidrogeno/hidrocarburo de
1800 fi'/b y espacio-velocidad (LHSV) de 2.5 hr', (3) Mezcla de gasoleos de vacio
contaminados con 5 %vol de un residuo proveniente de una destilacion atmosférica, y (4)
Gasoleo pesado de una destilacion a vacio.

Todas las cargas estudiadas provienen de la misma mezcla de aceite crudo (70%vol
Crudo Istmo y 30%vol de Crudo Maya) y cubren con un amplio intervalo de propiedades
fisicas y quimicas.

La experimentacion se realizé en una planta de microactividad Modelo AutoMAT de la
Compaiiia Xytel. Esta planta consta de un reactor de lecho fijo que opera en forma
1sotérmica.

Para cada una de las cargas se estudio el efecto de la temperatura de reaccion en el
intervalo de 480 a 520°C y el espacio-velocidad (WHSV) entre 4 y 60 hr'.

La determinacion de los parametros cinéticos del modelo propuesto se realizé empleando
una metodologia novedosa, denominada estimacion secuencial, la cual emplea los
parametros estimados en un modelo de 3 lumps para predecir los de modelos con un mayor
numero de pseudocomponentes.

Esta técnica propuesta disminuye el nimero de parametros a estimar en forma simultanea
e incrementa la probabilidad de obtener un solo grupo de parametros que satisfagan la

funcidn objetivo que se minimiza.
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La funcion objetivo empleada en este trabajo fue la minimizacion de la suma del cuadrado
de los errores entre los rendimientos experimentales de cada uno de los productos y los
calculados con la integracion de las ecuaciones diferenciales del balance de materia del
reactor.

Es importante hacer notar que no se tuvieron problemas de convergencia durante la
aplicacion de esta metodologia, ya que, la funcion objetivo siempre convergié a un minimo
global. Esto se demostré mediante un analisis de sensibilidad de los parametros cinéticos
estimados.

Con las propiedades de cada una de las cargas estudiadas se desarrollaron correlaciones
para evaluar las constantes del modelo cinético propuesto en funcion de la distribucion de
carbones, de la concentracion de azufre y de nitrogeno de la carga. La prediccion de los
rendimientos de productos obtenida al aplicar el modelo cinético propuesto mostrd

desviaciones promedio menores a 1.5% con respecto a los datos experimentales.
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Introduccion

El proceso de desintegracion catalitica FCC es uno de los mas importantes dentro de los
esquemas modernos de refinacion. Dicha importancia radica principalmente en la aportacion
que tiene en la produccion de gasolinas comerciales, ademas de que sirve de proveedor de
materias primas para la industria petroquimica.

Con el fin de reducir los problemas de contaminacion ambiental que se producen con las
emisiones de oxidos de azufre, dxidos de nitrogeno, hidrocarburos no quemados, etc., por el
consumo de combustibles automotrices, se ha obligado a los refinadores a reformular las
gasolinas que producen. Los nuevos combustibles incluyen en su formulacion, compuestos
antidetonantes como el MTBE y TAME (Metil Ter Butil Eter y Ter Amil Metil Eter) y
gasolinas de alquilacion, que se obtienen basicamente de materias primas producidas en las
unidades FCC. Es por esto que actualmente el proceso FCC ha cobrado aun mas relevancia
que en el pasado.

En las unidades FCC pueden procesarse diferentes tipos de cargas. Sin embargo,
cualquier cambio en la calidad de la alimentacion afecta la operacion de la planta FCC,
reflejandose directamente en la operacion y economia global de las refinerias. En el caso de
Meéxico, la composicion de los crudos de carga a las refinerias incluye cada vez mas,
mayores concentraciones de crudos pesados (30-35 %vol de Crudo Maya principalmente),
lo cual trae como consecuencia, que todas las unidades de proceso también operen con
cargas mas pesadas con mayor contenido de compuestos contaminantes y los rendimientos y
la calidad de los productos se ven afectados.

Por tales motivos, la desintegracion catalitica FCC ofrece importantes incentivos

econdmicos para su estudio y optimizacion. El modelamiento y simulacién matematica son
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herramientas muy utiles que permiten predecir cambios en las condiciones de los procesos
para lograr un fin determinado. Para ello se requiere disponer de esquemas cinéticos acordes
a las necesidades de prediccion a escala industrial, y que ademas, incluyan efectos de la
composicion de la carga para predecir los cambios futuros en nuestro sistema de refinacion.

Considerando estas necesidades, en este trabajo se desarrolla un nuevo modelo cinético
para representar las reacciones del proceso FCC basado en el agrupamiento por
pseudocomponentes, el cual incluye al gasoleo no convertido, gasolina, gas LP, gas seco y
coque.

El primer capitulo trata sobre el objetivo y la importancia que tiene el proceso FCC
dentro de los esquemas de refinacion. Se presenta una breve historia del proceso y algunos
aspectos basicos de los catalizadores y aditivos empleados en el mismo. También se
describen las secciones principales de una unidad FCC industrial y los aspectos quimicos y
termodinamicos de las reacciones que se efectuan durante la desintegracion catalitica.

En el segundo capitulo se describen los modelos cinéticos mas importantes reportados en
la literatura basados en el agrupamiento por pseudocomponentes o lumps. Ademas, se
incluyen correlaciones empiricas que se han reportado para estudiar el efecto de la
composicion de la carga sobre las constantes cinéticas.

El fenomeno de la desactivacion de los catalizadores de FCC y las causas principales que
lo originan se presentan en el capitulo tres.

En el capitulo cuatro se detallan los resultados experimentales obtenidos en una planta de
microactividad. Se menciona la importancia y las aplicaciones de la unidad experimental
empleada, su descripcion, procedimiento experimental y andlisis de productos. También se
presentan los resultados de repetibilidad de dicha unidad y la caracterizacion fisico-quimica
de las materias primas utilizadas durante la experimentacion.

En el capitulo cinco se reportan los resultados que se han obtenido con algunos modelos
cinéticos y también se describen las unidades experimentales utilizadas y los valores de los
parametros cinéticos determinados. Ademas, se presentan algunos estudios ya reportados y
calculos realizados en este trabajo sobre la estimacion de parametros usando diferentes

modelos cinéticos y de desactivacion.

Estudio cinético de las reacciones de desintegracion catalitica de gasoleos XX1v



Introduccién

En el capitulo seis se detalla el modelo cinético propuesto y la estrategia utilizada para la
estimacion de los parametros. Se describe el balance de materia en el reactor de
microactividad y se presentan los resultados sobre dispersion axial y transporte externo e
interno. También se mencionan las correlaciones propuestas para incluir el efecto de la
composicion de la carga sobre las constantes cinéticas y la validacion de las mismas
empleando informacion experimental.

Finalmente, en el capitulo siete se presentan las conclusiones derivadas del presente

estudio y el trabajo futuro a realizar sobre la misma linea de investigacion.
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Cap. 1. El proceso de desintegracion catalitica

Capitulo 1

El proceso de desintegracion catalitica.

1.1. Objetivo e importancia de la desintegracidn catalitica.

El proceso de desintegracion catalitica FCC (Fluid Catalytic Cracking) estd considerado
como uno de los mas importantes y rentables dentro de la industria de refinacion del
petroleo. Dicha importancia radica principalmente en la aportacion que tiene en la
produccion de gasolinas comerciales, ademas de que sirve como proveedor de materias
primas para la industria petroquimica (Occelli, 1988).

La operacion basica de estas unidades comprende la desintegracion o “cracking” de
compuestos de alto peso molecular presentes en las fracciones pesadas del petrdleo que
constituyen la carga a FCC, en fracciones de menor peso molecular, tales como gasolina y
gas LP.

Los problemas de contaminacion ambiental que se generan con la emision de oxidos de
azufre y nitrogeno, hidrocarburos no quemados, etc., por el consumo de combustibles
automotrices, ha obligado a los refinadores a reformular las gasolinas y otros combustibles
que producen, con el fin de reducir las emisiones toxicas al medio ambiente como se ilustra
en la Tabla 1.1 (Celestinos, 1991). Es por esto que actualmente el proceso FCC ha tomado

aun mas relevancia que en el pasado.
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Cap. 1. El proceso de desintegracion catalitica

Tabla 1.1. Evolucion de gasolinas en México (Celestinos, 1991)

Gasolina Vigencia Octano (min.) Plomo, ml/gal (max.)
Gasolina 1938 — 1940 57 3
Mexolina 1940 — 1976 70 3
Supermexolina 1950 - 1074 80 4
Gasolmex 1956 — 1976 90 4
Pemex 100 1965 - 1976 90 4
Nova 1974 - 1986 81 3
Extra 1974 - 1986 92 0.1 g/gal
Nova Plus 1986 — 1996 81 05-1
Extra Plus 1986 — 1990 92 0.05 g/gal
Magna Sin 1990 — 1997 87 0.01
Pemex Premium 1996 — a la fecha 92 -
Pemex Magna 1997 — a la fecha 87 0.01

Las gasolinas ecologicas deben incluir en su formulacion compuestos con
concentraciones de contaminantes relativamente bajas, ademas de tener una buena calidad de
ignicion. Los compuestos que cumplen con estos requerimientos (Metil-Terbutil-Eter
MTBE, Ter-Amil-Metil-Eter TAME, gasolina isomerizada y gasolina de alquilacion) se
producen en gran parte a partir de las materias primas producidas en las unidades FCC.

Algunas propiedades de estos compuestos se presentan en la Tabla 1.2 (Camacho, 1996).

Tabla 1.2. Propiedades fisico-quimicas de gasolinas y aditivos (Camacho, 1996).

Gasolina Azufre RON*® MON"®  Aromaticos Olefinas Benceno
Y%peso %vol %vol %vol
Alquilacion 0 93 91 0 0 0
Isomerizacion 0 100 88 1 1 1
MTBE 0 118 101 0 0 0
TAME 0 112 99 0 0 0

2 RON: Niimero de octano de investigacion. ° MON: Numero de octano Motor.
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Cap. 1. El proceso de desintegracion catalitica

En la Figura 1.1 se presenta un esquema tipico del proceso de mezclado de corrientes
para la elaboracion de gasolinas comerciales, en donde también se observa la ubicacion del
proceso de desintegracion catalitica FCC dentro de la refinacion del petroleo (Ancheyta,
1996).

Como puede observarse en la Figura 1.1, para la elaboracion de las gasolinas comerciales
se utilizan otras corrientes ademas de la gasolina catalitica (gasolina reformada, alquilada,
isomerizada, etc.). Sin embargo, por lo general en una refineria, la mayor produccion es de
gasolina catalitica, como se muestra en la Tabla 1.3 para el caso de México (Tame, 1996a).
Esta produccion se refleja en una incorporacion mayor de la gasolina de FCC en Ia
composicion de las gasolinas comerciales. En la Figura 1.2 se muestra una formulacion tipica

para el caso de la gasolina Pemex Magna (Tame, 1996b).

+
HDS de Reformacion >
Petroleo ’ Naftas Catalitica
Crudo | pegiilacion | z
— - . =
Atmosférica Isomerizacion — S
a
@]
e
o
Q
=2
> 3
Destilacién a MTBE e
, [ o
Vacio %
| 2
Alquilacién -l B
Fraccionamiento
TAME —
Reductora de
viscosidad [
.-

Figura 1.1. Esquema tipico de mezclado de gasolinas
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Cap. 1. El proceso de desintegracion catalitica

Tabla 1.3. Produccion de gasolinas en México, MBD', (Tame, 1996a)

Refineria Minatitlan Salina  Tula  Salamanca Cadereyta  Cd. Total

Gasolina Cruz Madero

Primaria 0 0 55 7.62 2 10.7 25.82
FCC 15.12 44 33 4492 24.0 24.0 23.2 175.57
Reformacion 27091 39.98 43351 209 25.72 12.52 170.54
Alquilacion 0 1.5 2.1 0 0 2.1 57
Isomerizacion 11.39 0 0 0 8.71 0 20.1
MTBE/TAME 0 22 41 1 1 0 8.3
Otras 1 0 1.96 0 2.18 3.83 8.97
Total 5542 88.01 102.09 53.52 63.61 52.35 415.0

" MBD : Miles de barriles por dia

Catalitica

499, Alquilada
0

3%

MTBE
2%

Reformada
46%

Figura 1.2. Composicion tipica de la gasolina
Pemex Magna (Tame, 1996b)
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Cap. 1. El proceso de desintegracion catalitica

1.2. Breve historia del proceso.

1.2.1. Evolucion del proceso de desintegracién catalitica.

La desintegracion catalitica conocida desde principios del siglo, se aplicé industrialmente
en el afio 1936, con un proceso de lecho fijo desarrollado por Eugene Houdry de la
Compaiiia Socony Oil. El proceso era ciclico, con tiempos de 10 minutos para la reaccion,
10 minutos para el cambio de reactor y valvulas, y de 10-20 minutos para el quemado de
carbon. El calor de combustion era transferido al sistema reaccionante mediante un
dispositivo de transferencia de calor a base de sal fundida (Avidan y cols, 1990).

El proceso Houdry, conocido asi en honor a su inventor, evolucion6 rapidamente y se
transformo en el proceso de lecho movil TCC (Thermofor Catalytic Cracking). En 1940 se
tenian, ya algunas unidades industriales de desintegracion catalitica TCC. Los disefiadores
rapidamente comprendieron las ventajas de este nuevo proceso, ya que elimind algunos de
los inconvenientes del proceso de lecho fijo, tales como el intercambio de calor y la
flexibilidad de la operacion, y lo impulsaron de tal modo que su evolucion ha sido una de las
mas espectaculares de la industria petrolera.

En 1943 inici0 operaciones en Baton Rouge, Lousiana, EUA, la primera unidad de
desintegracion catalitica de lecho fluidizado en flujo ascendente, por parte de la Compaiiia
Standard Oil. Las ventajas de este proceso fueron evidentes, y rapidamente las diversas
firmas de ingenieria aceleraron su evolucion. En 1944 aparece la unidad de flujo descendente
de la Compaiiia Standard Oil Development, con la cual se simplificaba la recuperacion de
catalizador y la distribucion de las instalaciones.

Para 1947 se introduce el modelo de presiones equilibradas disefiado por la Compaitia
Kellogg. En este modelo los reactores estaban localizados lado a lado y a la misma altura,
reduciendo el tamafio de la unidad y con las ventajas de facilidad de mantenimiento, menor
costo inicial, operacion a baja presion con la consecuente produccidon de gasolina de mayor

caltdad, menor produccion de coque y menor pérdida de actividad catalitica.
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Cap. 1. El proceso de desintegracion catalitica

La unidad de la Compafiia ESSO se inici6 comercialmente en 1951 y sus ventajas
principales fueron la reduccion del tamafio de la unidad, sin reducir la capacidad, y el empleo
de lineas de transferencia de disefio especial que minimizaban la corrosion.

Otras compafiias continuaban estudiando y desarrollando sus propias concepciones. Asi,
la UOP (Universal Oil Products) puso en operacion en 1947 la primera unidad con el reactor
y regenerador superpuestos, con las ventajas resultantes como son la eliminacion de lineas
de transferencia, reactor mas pequefio y menor costo de construccion. La Compatiia Kellogg
en 1951 pone en marcha la primera unidad Orthoflow, que elimina las lineas externas para el
catalizador, utilizando tuberias rectas para la circulacion de catalizador.

Con la introduccion de los catalizadores zeoliticos en la década de los sesentas, cuya
actividad es mucho mayor a la de los catalizadores de silice-alimina amorfos, se planteo la
necesidad de reducir el tiempo de contacto entre el catalizador y el aceite, a fin de disminuir
la sobredesintegracion y hacer mas eficiente la operacion. La respuesta a esta necesidad fue
la unidad de reaccion en el tubo elevador o “riser”, con lo cual la flexibilidad en el control de
la reaccion es mayor, pudiendo de esta manera, aumentar la eficiencia y aprovechar esa
importante caracteristica.

El proceso Ultra Orthoflow de la Compafiia Kellogg permite aprovechar en forma
eficiente la elevada actividad de los catalizadores zeoliticos, lo cual se logra incorporando un
sistema con varias etapas para el agotamiento de hidrocarburos en el catalizador, ademas del
uso de ciclones que permiten una mejor separacion hidrocarburo-catalizador y mayor
eficiencia en la recuperacion de este tltimo. En la actualidad la mayoria de las unidades de

desintegracion catalitica FCC efectuan las reacciones de desintegracion en el tubo elevador.

1.2.2. La desintegracion catalitica en México.

La desintegracion catalitica FCC inicid en México en el afio de 1958 con la adquisicion de
una unidad modelo IV de la compafiia ESSO de 25,000 BPD para la ex-Refineria de
Azcapotzalco (Figura 1.3), la cual al cierre de esta refineria en 1993, fue trasladada a la

Refineria de Cadereyta y redisefiada por la compaiiia Stone & Webster (S&W).
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Dos afios después, en 1960, se adquirio otra unidad modelo ESSO-IV de mayor
capacidad (43,000 BPD) para la Refineria de Cd. Madero, la cual fue redisefiada en 1972
para incrementar su capacidad a 51,000 BPD. En la Refineria de Minatitlan en 1963, se optd
por la adquisicion de una unidad modelo UOP (Figura 1.4) con capacidad de 24,000 BPD.

A partir de 1972 se inici¢ la adquisicion de Unidades FCC Modelo Orthoflow (Figura
1.5) y desde 1988 el Modelo Ultra Orthoflow, ambos disefios de la compaiia Kellogg. Una
de las diferencias principales entre estas unidades es que el modelo Orthoflow opera a
combustion parcial y el modelo Ultra Orthoflow a combustion completa.

En la Tabla 1.4 se muestra en forma cronologica la evolucion que han tenido las unidades

FCC en México (Mariaca, 1996).

Tabla 1.4. Unidades FCC en México (Mariaca, 1996)

Localizacion Capacidad Nominal Afio de disefio Tecnologia
(MBPD)

Cd. Madero 43 = 51 1960 = 1972 ESSO IV
Minatitlan 24 1963 uop

Salamanca 40 1972 Kellogg
Tula FCC-I 40 1972 Kellogg
Salina Cruz FCC-I 40 1975 Kellogg
Cadereyta FCC-1 40 1975 Kellogg
Salina Cruz FCC-1I 40 1988 Kellogg

Tula FCC-II 40 1991 Kellogg

Cadereyta FCC-II 25 1958 = 1993 ESSO 1V = S&W
Total 340
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Figura 1.3. Unidad FCC Modelo ESSO IV
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Figura 1.4. Unidad FCC Modelo UOP
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Figura 1.5. Unidad FCC Modelo Orthoflow F
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1.3. Descripcion del proceso.

Dentro de la industria de refinacion del petroleo, el proceso de desintegracion catalitica
en lecho fluidizado es uno de los mas complejos, puesto que involucra una serie de sistemas
que interactian dinamicamente estableciendo delicados equilibrios térmicos, quimicos y
mecanicos. De hecho, lo anterior implica que el cambio de una variable de proceso siempre
tiene una respuesta que se manifiesta en el cambio de otras variables, cuyo efecto es el de
compensar el desequilibrio introducido y reestablecer el equilibrio inicial (Upson y cols,
1982).

Desde un punto de vista global, el proceso FCC opera bajo condiciones cercanas al
equilibrio térmico, ya que el catalizador transfiere calor de las regiones calientes
(regenerador) a las regiones frias (reactor).

El proceso de desintegracion catalitica basicamente consiste de tres secciones principales
(reaccion, regeneracion y fraccionamiento). Las dos primeras comprenden lo que se conoce
como el convertidor catalitico. A continuacion se describe cada una de ellas haciendo

referencia a la Unidad Orthoflow presentada en las Figuras 1.5 y 1.6:

e Seccion de reaccion.

El sistema de desintegracion tipo “riser” consiste de un tubo elevador que es el reactor.
La carga es una mezcla de gasoleos de la unidad de destilacion a vacio y gasoleo pesado de
destilacion primaria, principalmente. Esta carga se bombea y pasa a través de una serie de
intercambiadores de calor y un calentador para adquirir la temperatura de alimentacion
requerida. En el sistema de intercambiadores de calor, la carga aprovecha el calor del aceite
decantado, aceite ciclico pesado que se recircula a la torre fraccionadora, y de la corriente
de recirculacion de residuo del fondo de la fraccionadora.

A la carga caliente que sale del calentador se le agrega la corriente de recirculacion y
éstas se mandan al tubo elevador. En la operacion normal de una unidad FCC, la corriente

de recirculacion es pequefia comparada con la carga fresca (aproximadamente 5 %vol), la
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cual tiene como finalidad retornar al reactor el catalizador que se separo de los productos de
la desintegracion en el agotador. Esta recirculacion es una mezcla del producto del fondo de
la fraccionadora con algo de aceite ciclico pesado para diluir la concentracion de catalizador.

En la parte inferior del tubo elevador, la carga se mezcla con vapor de dispersion y todo
esto se alimenta al elevador a través de un juego de boquillas. En el tubo elevador, el aceite
se mezcla con el catalizador regenerado y el vapor de fluidizacion lateral. El catalizador
caliente vaporiza y eleva la carga a la temperatura de reaccion, proporcionando el calor
necesario para la desintegracion. La mezcla de catalizador y vapores fluye en forma
ascendente a través del elevador, efectuandose las reacciones de desintegracion. La mezcla
fluye en el tramo vertical restante del elevador, pasando a la linea horizontal de transferencia
para finalmente descender por la bajante vertical hasta la parte inferior de la camara de
separacion. Los cambios de direccion se llevan a cabo en codos de disefio especial, que
permiten al catalizador de alta velocidad, deslizarse sobre un capa estacionaria de catalizador
en lugar de hacerlo sobre las paredes del elevador. El elevador termina en la parte inferior de
la camara de separacion. En este lugar ocurre una separacion burda de catalizador y de los
vapores mediante un separador ranurado. La mayor parte de los vapores fluyen
horizontalmente por las ventanas laterales del separador, en tanto que la mayor parte del
catalizador fluye hacia abajo por el fondo abierto del elevador, el cual esta sumergido en
catalizador.

Los vapores de hidrocarburos desintegrados, los inertes, el vapor de dispersion y el vapor
de agotamiento de catalizador fluyen hacia la parte superior del separador y pasan a través
de ciclones de dos pasos. El catalizador que se arrastra con los vapores se separa de éstos en
los ciclones, retornandolo al fondo del separador. Los vapores fluyen del separador a la
fraccionadora.

El catalizador agotado que contiene al carbon formado durante la desintegracion, pasa a
través de un cono dentro del agotador de catalizador gastado. El agotador esta localizado
directamente abajo de la camara de separacion y cuenta con discos y mamparas atornillados
para asegurar el contacto eficiente del catalizador que fluye hacia abajo con el vapor que

fluye en contracorriente, cuyo proposito es eliminar los hidrocarburos que se quedaron
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atrapados en el catalizador. Del agotador, el catalizador fluye en forma descendente hacia el
pozo distribuidor. El catalizador agotado sube a través del pozo hacia el primer paso de

regeneracion mediante aereacion con vapor.

e Seccion de regeneracion.

En el regenerador, el carbon depositado durante la desintegracion se quema para alcanzar
un contenido bajo de carbon en el catalizador regenerado. El principal propodsito de la
regeneracion es eliminar el carbon depositado sobre el catalizador mediante la combustion
del mismo. Este proceso forma CO, CO, y H,0, restaurando la actividad del catalizador,
ademas se producen también SO, y NO,, como resultado de la combustion de los
compuestos de azufre y nitrogeno que estaban presentes en la carga y que se depositaron en
el catalizador durante la reaccion.

En el primer paso, el aire se alimenta a través de un anillo, el cual provee una distribucion
eficiente, quemandose alrededor del 80% del carbon. El catalizador del primer paso fluye
hacia el segundo paso de regeneracion. En éste, el aire se alimenta a través de un
distribuidor tubular disefiado para proporcionar una distribucion uniforme. En este segundo
paso se quema el resto del carbon a temperaturas mas elevadas.

El gas efluente de la combustion del carbon y algo de catalizador se elevan fuera de la
fase densa del regenerador a una zona de fase diluida, donde ciclones de dos pasos
remueven y retornan el catalizador arrastrado, dirigiendo los gases de combustion hasta la
camara plena en el domo del regenerador.

De la camara plena, los gases de combustion pueden pasar a otra etapa de separacion,
donde se efectia una remocion completa de particulas mayores a 5 micras. Los gases de
combustion pueden pasar a un quemador de CO, donde se convierte completamente en CO,
para lograr los requerimientos de emisiones y recuperar calor para producir vapor de baja
presion. Antes de liberar los gases de combustion por la chimenea, éstos pueden pasar por

un precipitador electrostatico para reducir la emision de particulas al medio ambiente.
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e Seccion de fraccionamiento.

Los vapores efluentes del convertidor, que consisten de hidrocarburos desintegrados
cataliticamente, vapor y gas inerte, se alimentan a la columna fraccionadora en donde se
separan los diferentes productos.

La gasolina y los gases ligeros salen por el domo, de aqui se deriva una corriente de gas
seco (H,, H,S, metano, etano y etileno), la cual puede usarse como gas de refineria o
enviarse a la planta de recuperacion de gases.

También se obtiene una corriente de gas LP rica en propileno y butenos para su uso como
carga a la unidades de alquilacion y MTBE, y un corte de gasolina debutanizada.

En forma lateral, se obtienen de la columna fraccionadora una corriente de Aceite Ciclico
Pesado (ACP) que generalmente se recircula a la misma torre, Aceite Ciclico Ligero (ACL)
que puede usarse como carga a las unidades de hidrodesulfuracion de destilados intermedios
para la produccion de combustible diesel o como diluente para combustdleos, y aceite

decantado (AD), que también se utiliza como diluente para combustoéleos.
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Cap. 1. El proceso de desintegracion catalitica

1.4. Catalizadores y aditivos.

1.4.1. Catalizadores de FCC.

El desarrollo de los catalizadores de desintegracion ha tenido una evolucion paralela al
desarrollo del proceso FCC. En los primeros afios de la desintegracion catalitica, las
unidades FCC operaban en lecho fijo, empleando catalizadores granulados o extruidos a
base de arcillas naturales. Fue al principio de la década de los 40’s cuando se desarrollo una
nueva linea de catalizadores a base de silicoaluminatos amorfos sintéticos en forma de
microesferas.

En 1950, se integré al proceso una nueva serie de catalizadores de alta actividad y
estabilidad con alto contenido de alumina, la que ademas impartia propiedades de
fluidizacion mas adecuadas. Sin embargo, los cambios mas relevantes surgieron durante la
época de los 60’s al introducir el uso de silicoaluminatos cristalinos (zeolitas tipo Y) como
componentes activos (Plank, 1984; Ortega y cols, 1992).

Los catalizadores de desintegracion de gasoleos estan integrados basicamente de un
componente activo y de una matriz. El componente activo estd constituido por un
silicoaluminato cristalino denominado Zeolita Faujasita Y, presentando el 10-40 %peso del
catalizador.

Las propiedades finales de una Zeolita Faujasita Y estan en funcion del tipo y numero de
sitios acidos, asi como de la estabilidad térmica e hidrotérmica. Es importante efectuar una
seleccion de la zeolita requerida en el catalizador acorde a los requerimientos de la unidad y
produccion, puesto que a escala industrial existen diferentes necesidades tales como
maximizar la produccion de gasolina, destilados ligeros u olefinas (principalmente propileno
y butilenos) o también, maximizar el octanaje de la gasolina o minimizar la produccion de
coque.

Los aspectos mas importantes a considerar en esta seleccion son el tamafio de poro, la
acidez, la estabilidad térmica e hidrotérmica, la resistencia a los venenos y el costo.

El otro componente basico del catalizador lo representa la matriz (60-90 %peso del

catalizador), y estd conformado por silicoaluminatos amorfos, los cuales tienen una
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concentracion menor de sitios acidos comparados con la zeolita Y. Las funciones principales

de la matriz son:

1. Soportar y dispersar el material activo (zeolita).
Impartir el tamafio adecuado de particula para la fluidizacion.
Minimizar la atricion y pérdida de zeolita.

Medio de transferencia de calor.

vk wn

Captar y neutralizar los contaminantes (N, basico y Na).

Es importante mencionar que existe un tercer componente para los catalizadores de alta
estabilidad, este componente lo integran las tierras raras (RE), las cuales se encuentran en
baja concentracion en el catalizador (2-5%peso maximo) y cuya funcion es proporcionar

mayor estabilidad térmica e hidrotérmica a la zeolita.

1.4.2. Aditives para FCC.

Los aditivos, preferentemente en forma solida, se han utilizado para incrementar la
flexibilidad y eficiencia de las unidades FCC. La principal ventaja de éstos es su habilidad
para alterar en forma rapida el funcionamiento de dichas unidades y el refinador tiene un
control sobre la magnitud del efecto provocado. A continuacion se describen en forma breve

las ventajas de los principales aditivos empleados actualmente en las unidades FCC.
e Promotores de combustion de CO.
Las ventajas principales del uso de promotores de combustién de CO son (Upson, 1979):
¢ Reduccion de la concentracion de carbén en el catalizador regenerado e incremento de la
actividad y selectividad del catalizador.

0 Aumento del rendimiento de productos liquidos y disminucion del rendimiento de coque.

¢ Reduccidn de las emisiones de CO.
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0 Estabilidad en el balance térmico de la unidad, especialmente con el uso de catalizadores
de bajo coque.

0 Control de la temperatura en la fase diluida del regenerador.

o Aditivos de octano.

A continuacion se describen los usos principales de los aditivos de octano (Biswas y

Maxwell, 1989):

O Incrementar el octano en el “pool” de gasolinas y reducir la sensibilidad (diferencia entre
los nimeros de octano RON y MON).

¢ Mantener el octano de la gasolina de FCC al operar con maxima produccion de aceite
ciclico ligero.

0 Mantener el octano en el “pool” de gasolinas con la operacion de las unidades de
reformacion catalitica a baja severidad.

O Aumentar el rendimiento de isobutileno para carga a las unidades de MTBE.

O Incrementar el rendimiento de olefinas para aplicaciones petroquimicas.

o Aditivos reductores de SO..

Debido a las restricciones en cuanto a las emisiones de SOy a la atmaosfera, estos aditivos
han tenido enorme aceptacion en los centros de refinacion, y se usan principalmente para

(Bhattacharyya y Yoo, 1993):

¢ Reducir las emisiones de SO para satisfacer las restricciones ambientales.
¢ Limitar el incremento de SOy a pesar del uso de cargas con altas concentraciones de
azufre.

0 Reducir la severidad de las unidades de hidrotratamiento catalitico.
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o Pasivadores de metales.

Los compuestos organometalicos de niquel, vanadio y sodio son los que usualmente se
encuentran en las cargas a las unidades FCC. Estos metales se depositan en el catalizador y
envenenan sus sitios activos de manera irreversible.

La pasivacion de metales mediante el uso de compuestos liquidos inyectados junto con la
carga es una de las tecnologias mas usadas por las ventajas que ya se mencionaron sobre los
aditivos, en particular los pasivadores de metales a base de antimonio, introducidos en 1976

para pasivar compuestos de niquel (Nielsen y Doolin, 1993).
1.4.3. Catalizadores de FCC utilizados en las refinerias mexicanas.

Los catalizadores de FCC que actualmente se emplean en las Refinerias en México son en
su mayoria formulados por el Instituto Mexicano del Petroleo y representd en 1997 el 80%

del consumo total anual (Tabla 1.5). (Olayo, 1997).

Tabla 1.5. Catalizadores de FCC en México (Olayo, 1997)

Localizacidén Catalizador Inventario Consumo

(Ton) (Ton/afio)
Cd. Madero IMP-FCC-05 300 1,018
Minatitlan IMP-FCC-11 210 1,317
Salamanca IMP-FCC-51 190 1,087
Tula FCC-I IMP-FCC-51 190 1,868

Salina Cruz FCC-I Advance 190 719

Cadereyta FCC-I IMP-FCC-12R 190 1,696
Salina Cruz FCC-I1 Advance 190 1,565
Tula FCC-11 IMP-FCC-51 190 1,565
Cadereyta FCC-I1 IMP-FCC-12SW 260 1,095
Total 1,910 11,930

Estudio cinético de las reacciones de desintegracion catalitica de gasoleos 19



Cap. 1. El proceso de desintegracion catalitica

1.5. Aspectos quimicos y termodinamicos.

1.5.1. Reacciones quimicas.

Las transformaciones que ocurren cuando un gasoleo se desintegra cataliticamente en las
unidades FCC son complejas, ya que muchos de los productos primarios reaccionan para
formar productos secundarios, también por la complejidad misma de las cargas, compuestas
por parafinas, naftenos y aromaticos de peso molecular entre 200-400 aproximadamente.

Las reacciones de desintegracion involucran la ruptura de los enlaces carbono-carbono y
son termodinamicamente favorecidas a altas temperaturas debido a su naturaleza
endotérmica.

Los productos primarios de la desintegracion de gasoleos son parafinas y olefinas en el
intervalo de ebullicion de la gasolina (Cs-Cy,), n-butano, butenos y propileno. Las parafinas
y olefinas contenidas en la gasolina se desintegran posteriormente dependiendo de la
conversion que se alcance durante la reaccion. Los butenos se consideran productos
primarios inestables y el propileno y n-butano productos primarios estables.

Las principales reacciones que ocurren en la desintegracion catalitica son las siguientes

(Gates y cols, 1979) :

& Desintegracion de parafinas a olefinas y parafinas ligeras.
CoHone2 = CoHom = CpHzp.o  (n=m-p)
por ejemplo CisHzs = CoH;s + C-H s

o Desintegracion de olefinas a olefinas ligeras.
CnH2n _)CmHZM + CpH2p (n:m—f—p)
por ejemplo C12H24 —> C7H14 -+ C5H10

e Desalquilacion de alquil aromaticos.

Ar CnH2n+1 —Ar H + CnHZn
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por ejemplo  CeHs-CoHnv) — Cols + CoHn

o Reacciones de las cadenas lineales de los anillos aromaticos.
Ar C Hyp.y > Ar CoHopy + CoHopeo  (n=m+p)

por gjemplo  CsHs-CoHzs — CsHs-CsH s + CaH o

e Desintegracion de naftenos a olefinas.
C,,Hg,, ﬁ’CmHgm + Cpng (n:m+p)
por ejemplo C30H40 -—> C13H34 + CSHM

También ocurren las siguientes reacciones secundarias después de las reacciones

anteriores, las cuales son importantes para determinar la composicion del producto final.

o Transferencia de hidrogeno.
Nafteno + Olefina — Aromdatico - Parafina
Aromatico precursor de coque + Olefina — Coque + Parafina

por ejemplo  CHom~ 3 CoHon = CoHomes + 3 Coona2

Isomerizacion.

Olefina — Isoolefina

Transferencia de grupo alquilo.

C6H4(CH_)_7 -+ C[;Hg -v\C@H5CH -+ ConCHe

Condensacion.

- CH=CH:>

~ + RICH=CHR? » +2H

R2
Ri

Desproporcionacion de olefinas de peso molecular bajo.

2H3€:CHCH3CH3 ﬂHgC:CHCHe -+ HQC:CHCHQ CH;CHj

Estudio cinético de las reacciones de desintegracion catalitica de gaséleos 21



Cap. 1. El proceso de desintegracion catalitica

1.5.2. Mecanismo de reaccion.

La desintegraciéon catalitica se efectia basicamente mediante la formacion de iones

carbonio (Venuto y Habib, 1979; Wojciechowski y Corma, 1986).

Un ion carbonio es una molécula de hidrocarburo que presenta una carga positiva como

resultado de la abstraccion de un atomo de carbon.

| |
~C-H->-C+ +H
| f

1on carbonio

Estos iones se pueden formar de diferentes maneras, sin embargo, en el proceso de

desintegracion catalitica, se forman principalmente a partir de hidrocarburos saturados.

H

|
H3C—-CH2—“CH3 +HAX —-)H:;C-C—CH:; +X
+

Estos iones carbonio se pueden rearreglar en formas mas estables que conducen a

reacciones de isomerizacion.

CH,

CHy = C =CH =CH, = CH, AT CH, —C+'—CH2 -CH, -CH; >
e
CH, CH,
CH = C~ CH~CHly = CHy & CHy ~ CH~ CiH—CHz ~CHy &
H H
CH, CH,

CHy~CHy —C=CHy —CHy —2 5 CHy = CH = C= CH, - CH,
+
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La transformacion de mayor importancia de los iones carbonio es la ruptura de los
enlaces carbono-carbono, la cual ocurre de acuerdo a la regla de escision 3, que conduce a

la formacion de una olefina y otro ion carbonio mas pequefio.
R~CH,~CH-CHy-CHy —R - R-CHy ~CH =CH, +CHy—CHy - R
+ +

La continuacion de este proceso conduce a la formacion de propileno y butileno.
La abstraccion de hidruro es otra de las reacciones de mayor importancia de los iones

carbonio.

+ , +
CH3 —CH—(CH2)4 -R+R -H —)CH3 "(CHz)S -R+R

La deshidrogenacion de naftenos conduce a la formacion de aromaticos precursores de
coque e hidrogeno.
Las reacciones de deshidrogenacion, catalizadas principalmente por los metales pesados

como el Ni, Cu y V, tienen el siguiente esquema.

+ +
R-CHy~CHy+MH >R-CH =CH, + H,
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1.5.3. Transferencia de hidrogeno y formacion de coque.

o Transferencia de hidrogeno.

Las reacciones de transferencia de hidrogeno son muy importantes en el proceso de
desintegracion catalitica, ya que estan involucradas en muchas de las reacciones secundarias
y la composicion del producto final depende de la velocidad relativa de estas reacciones.

La transferencia de hidrogeno reduce la cantidad de olefinas en el producto, incrementa la
selectividad a gasolina, influye en la calidad de la gasolina y contribuye a la formacion de
coque y consecuentemente a la desactivacion del catalizador.

En términos de calidad de la gasolina, la formacién de aromaticos es benéfica ya que
éstos son los que tienen mayor numero de octano. Sin embargo, la pérdida de olefinas y
naftenos resulta en una pérdida neta de octano, ademas de que algunos de los aromaticos
formados son parte del aceite ciclico ligero y contribuyen a la formacion de coque.

El beneficio de incrementar el rendimiento de gasolina con las reacciones de transferencia

de hidrogeno siempre trae consigo un costo al perder octano (Sedran, 1994).

e Formacion de coque.

La rapida desactivacion de los catalizadores ocurre cuando una especie carbonosa, el
coque, se forma y deposita en la superficie catalitica. La actividad puede recuperarse
mediante la combustion del coque depositado.

El coque se forma en casi todas las reacciones cataliticas de conversion de hidrocarburos
y consiste de anillos aromaticos mono y policiclicos deficientes en hidrogeno conectados por
fragmentos alifaticos y aliciclicos con caracteristicas similares al grafito.

En el coque estan presentes compuestos como carbono, hidrogeno, azufre y oxigeno, con
un peso molecular entre 940 a 1010 (Gates y cols, 1979).

El mecanismo de formacion de coque es bastante complejo e involucra una secuencia de
reacciones tales como adsorcion, deshidrogenacion, condensacion-polimerizacion y

ciclizacion de fragmentos deficientes de hidrogeno para formar residuos polinucleares.
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.

1.5.4. Aspectos termodindmicos.

En algunos sistemas reaccionantes, los datos termodindmicos son extremadamente
valiosos para predecir el posible avance de la reaccion y las condiciones de reaccion mas
adecuadas.

En el caso de la desintegracion catalitica, las reacciones principales no estan limitadas por
el equilibrio termodinamico bajo las condiciones de operacion industriales, de hecho, el
equilibrio de ciertas reacciones de desintegracion de hidrocarburos resulta en la degradacion
casi completa a carbono e hidrogeno, ya que todos los hidrocarburos, excepto el metano,
tienen un cambio favorable en la energia libre a temperaturas superiores a 400°F (204°C),
como se muestra en la Tabla 1.6 (Wang, 1974, Venuto y Habib, 1979).

Las reacciones laterales, tales como isomerizacion, arreglo del grupo alquilo y
desalquilacién de aromaticos, ocurren solo en forma moderada a las condiciones de
desintegracion.

Otras reacciones, como la alquilacion de parafinas-olefinas, hidrogenacion de aromaticos
y polimerizacion de olefinas (excepto la polimerizacion de etileno) no son factibles de
efectuarse en las unidades FCC a las condiciones de operacion normales.

Las reacciones de desintegracion son endotérmicas, las de isomerizacion tienen calores de
reaccion muy bajos y las reacciones de transferencia de hidrogeno son exotérmicas.

Las reacciones endotérmicas siempre predominan en el proceso de desintegracion.

El balance térmico depende del tipo de carga, del catalizador y de las condiciones de

operacion.
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Tabla 1.6. Equilibrio termodinamico de algunas reacciones de desintegracion (Wang, 1974)

Reaccion log K, (Constante de equilibrio) AHz a 783°K
728°K 783°K 800°K (Cal/mol)

Desintegracion

n-CpHy; — n-C:H;s + CsHs 2.04 2.46 - 32,050

1-CsH,; s — 2CH; 1.68 2.10 2.23 33,663
Trasferencia de hidrogeno

4CsH > — 3CsH 14 + CoHs 12.44 11.09 - -109.681

ciclo-CsH 3+ 3 1-CsHyp — 11.22 10.35 - -73,249

3n-CsH;~ CeHs

Isomerizacion

1-CHg = trans-2-CHs 0.32 0.25 0.09 -4.874

n-CsH g — iso-CH g -0.20 -0.23 -0.36 -3,420

0-CsHy(CH3); — m-CsHy(CH3), 0.33 0.30 - -1,310

ciclo-CsH; — CHs-ciclo-CsH, 1.00 1.09 1.10 6,264
Transalquilacién

CoHs~ m-CsHo(CHs)» — 2-CsHsCH 0.65 0.65 0.65 221
Ciclizacion

[-C7H 14 — CHs-ciclo-CsH 2.11 1.54 - -37,980
Desalquilacion

150-CsHCeHs — CsHs ~ C3Hg 0.41 0.88 1.05 40,602
Deshidrogenacion

n-CsH; 4 — 1-CsH ;> ~H, -2.21 -1.52 - 56,008
Polimerizacion

3CH— 1-CsH - - -1.2 -
Alquilacion de parafinas

1-CiHg + is0-CH 19 — iso-CsH g - - -33 -
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Capitulo 2

Modelos cinéticos basados en el agrupamiento por

pseudocomponentes

La descripcion de mezclas complejas de hidrocarburos mediante el agrupamiento de un
gran namero de compuestos en un numero pequeiio de pseudocomponentes o “lumps” se ha
utilizado ampliamente para proporcionar una idea aproximada de la estequiometria,
termodinamica y cinética de dichas mezclas (Krambeck, 1991).

La eleccion de los lumps no es facil y se puede establecer con distintos criterios. En la
literatura existen reportadas técnicas matematicas para el analisis de este tipo de situaciones
(Wei y Kuo, 1969; Coxson y Bischoff, 1987, Li, 1990). En el caso particular del proceso de
desintegracion catalitica, se acostumbra elegir como criterio el agrupamiento de
componentes en base a intervalos de ebullicion (Venuto y Habib, 1978), por ejemplo, la
gasolina es un pseudocomponente con intervalo de temperaturas de ebulliciéon entre 34 y
220°C. Existen tres factores principales que deben considerarse para la seleccién del

esquema de lumps apropiado para describir un sistema reaccionante (Krambeck, 1991):

a) Capacidad analitica. Debe ser posible, a costos razonables, medir la composicion de los

productos de la reaccion con suficiente detalle.
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b) Suficientes lumps. La composicion de los lumps seleccionados debe ser suficiente para
predecir los rendimientos y las propiedades de los productos de interés.
¢) Exactitud. Diferentes cargas con la misma composicion de los lumps deben proporcionar

similares composiciones de los productos de la reaccion.

Con la disponibilidad actual de técnicas mas sofisticadas para el analisis quimico y
herramientas computacionales mas poderosas, se pueden realizar estudios cinéticos,
modelamiento y simulacion de sistemas reaccionantes altamente complejos mediante la
técnica de lumping. En el proceso de desintegracion catalitica, el primer modelo basado en
esta teoria se desarrollé hace 30 afios por Weekman, éste y otros modelos que se han

propuesto para este proceso se describen a continuacion.
2.1. Modelos cinéticos.
2.1.1. Modelo de 3 lumps.

Weekman (1968, 1969, 1970) y Weekman y Nace (1970) agruparon todos los productos
de la desintegracion catalitica en un sistema de 3 lumps: la carga no convertida, la gasolina
(Cs-221°C) y los gases ligeros (C4) mas coque (Figura 2.1). La sencillez de este modelo se
basa en el hecho de que reduciendo los productos que se obtienen de la desintegracion del
gasoleo a solo dos componentes, es mas sencillo entender la interaccion entre las variables
de operacion, los parametros cinéticos de velocidad de reaccion y la desactivacion del

catalizador. La desventaja principal de este modelo es que agrupa al coque con los gases.

Gasoleo ———» @Gasolina

A

Gases + Coque

Figura 2.1. Modelo de 3 lumps (Weekman, 1968)
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Para este modelo se considero una reaccion de segundo orden para la desintegracion del
gasoleo (y;) y de primer orden para la gasolina (y2), basado en el estudio realizado por
Blanding (1953).

Las ecuaciones de velocidad de reaccion son las siguientes:

d )

O = hyip ke yid =~k k)G = koyd @.1)
d

% =kylg—kv,0 = (klyf - kzyz)¢ (2.2)
d

%Z(kﬂf +k2)’2)¢ (2.3)

Para la desactivacion del catalizador se utilizaron los modelos de primer orden y orden N

(En el capitulo 3 se describen los modelos de desactivacion con mas detalle):

¢ = e *4 (primer orden o exponencial) 2.4)

¢=1t." (ordenN) (2.5)

La solucion analitica del sistema de ecuaciones diferenciales (2.1)-(2.3) en términos de
funciones sencillas no es facil, se requiere plantear el sistema utilizando la funcién integral
exponencial, cuyos valores se encuentran tabulados en la literatura (Spiegel and Abellanas,

1988). Dicha solucion se obtiene dividiendo las ecuaciones (2.2) y (2.1):

dv, [k ]}’2 k
92 |22 M 2.6
dy, [ko W ko (2.:6)

y al resolver para =0, y,=1, y,=0, se obtiene el rendimiento de gasolina en término de
relaciones entre las constantes cinéticas k; y k> con respecto a la constante global de

desintegracion k, de la siguiente manera:
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n -
vy, =nre M le" Mg —Ein(r2)+Ein[Z] (2.7)
ry ry W
donde
ky ks
R=— ry=—=
k, ko

Fin(x) es la funcion integral exponencial definida como sigue:

2

Ein(x)=jidx:7+lnx+ii=7+lnx+i+i~+... (2.8)
7 X “~n-n! 1.1 2.2

y = Constante de Euler = 0.5772156649.
2.1.2. Modelo de 4 lumps.

El esquema cinético de 4 lumps, propuesto por Yen y cols (1987) y Lee y cols (1989), es
similar al de 3 lumps, la principal diferencia es que considera al coque en forma
independiente como un lump separado de los gases (Figura 2.2). Para la desactivacion se

considera el modelo exponencial (Ec. 2.4).

k,
Gasdleo ————» QGasolina

Gases

Figura 2.2. Modelo de 4 lumps
(Yeny cols, 1987, Lee y cols, 1989)

Los rendimientos de gasoleo (y;) y gasolina (y;) son similares a las ecuaciones (2.1) y

(2.2) con los siguientes valores para las constantes cinéticas:
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ko = k; + k3 2.9
ks = ks; + ks> (2.10)
ky=kss + k2 (2.11)

para los gases (y:’) y el coque (y4) se tienen las siguientes ecuaciones de velocidad de

reaccion:
dy;
—d‘: ‘(kzl}ﬁ +k21y2» (2.12)
d
% :(k3,2y12 +k2,2)’2)15 (2.13)

Lee y cols (1989) consideraron que no existe interaccion entre los gases y el coque, sin
embargo Yen y cols (1987, 1988) si la toman en cuenta e introducen una nueva constante
cinética (ky).

Basados en este modelo, Yen y cols reportaron la siguiente ecuacién para la prediccion
del rendimiento de coque similar a la determinada por Weekman para el rendimiento de

gasolina.

po=1-afi-nYi-g - 10 2P0 = ey nnl mb) o 1@/[@”{ j E’”(rz)}
—€

e -r) (rsa =)
o G oo 1) ]
(2.14)

Yen (1989) aislo el rendimiento de butanos (Figura 2.3) en un modelo de 4 lumps y
propuso otro de 3 lumps (Figura 2.4) para determinar el rendimiento del aceite ciclico ligero
(Per: 221-360°C). En ambos casos presentd ecuaciones similares a las determinadas para la

gasolina y el coque.
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k
Gasoleo . Gasolina Gasdleo ——  ACL

K5 Gasolina y Ligeros

Prop. y lig. Butanos + Coque
+ Coque
Figura 2.3. Modelo de 4 lumps Figura 2.4. Modelo de 3 lumps para el ACL
(Yen, 1989) (Yen, 1989)

2.1.3. Modelos de 5 lumps.

Corella y cols (1991a) desarrollaron un modelo cinético de S lumps (Figura 2.5), el cual
toma en cuenta una fraccion mas pesada que la gasolina obtenida durante la desintegracion.
Los pseudocomponentes considerados son: A, carga (P, > 350°C); O, gasdleo ligero (Pe:

221-350°C); E, gasolina (P, 36-221°C); G, gases (P, < 36°C) y C, coque.

A O

Figura 2.5. Modelo de S lumps (Corella y cols, 1991a)

Ademas se introdujo una funcion de desactivacion del catalizador con dos constantes, m y

#=li+k G -1e.] ' 215)

Estudio cinético de las reacciones de desintegracion catalitica de gaséleos 32



Cap. 2. Modelos cinéticos basados en el agrupamiento por pseudocomponentes

Maya y Lopez-Isunza (1993) modificaron el modelo de Corella para incorporar la
desintegracion de la gasolina hacia gases y coque (Figura 2.6). En este modelo se considera
el gasoleo de carga (gol, P>342°C), gasoleo ligero (gli, Per: 217-342°C), gasolina (ga,
P.=217°C), gases volatiles (gv) y coque. Ademas, se supone que la desactivacion del
catalizador es funcion de la cantidad de coque formado, donde la actividad se obtiene con
base en la conversion de gasoleo alcanzada.

Basados en el modelo de lumps, Larocca y cols (1990%) propusieron otro modelo de 5
lumps. El gasoleo de carga se dividio en tres grupos funcionales, los cuales tienen diferentes
grados de desintegracion: parafinas (P), naftenos (N) y aromaticos (A), considerando

ademas los lumps de gasolina (G) y gases ligeros mas coque (C) (Figura 2.7).

Figura 2.7. Modelo de S lumps (Larocca y cols, 1990a)

Estudio cinético de las reacciones de desintegracion catalitica de gaséleos 33



Cap. 2. Modelos cinéticos basados en ¢l agrupamiento por pseudocomponentes

2.1.4. Modelos de 6 lumps.

Takatsuka y cols (1987) propusieron un modelo de 6 lumps para la desintegracion
catalitica de residuos. Los lumps considerados en este modelo son: VR/CSO 6 C,, residuo
de vacio (Pe, > 538°C); VGO/HCO 6 C,, gasoleos de vacio (Per: 343-538°C); LCO 6 Cs,
aceite ciclico ligero (P 221-343°C); gasolina 6 C4 (Pe: Cs a 221°C); Gas 6 Cs, butanos y
ligeros, y Coque 6 Cq (Figura 2.8). Se considera la desintegracion del residuo y gasoleos de

vacio como de segundo orden de reaccion, y de primer orden para el ACL (LCO) y gasolina.

(VR/CSO) C;
/ |\ N\ (VGO/HCO) C
(LCO)Cs 2 //

\ (Gasolina)
/

M (Gas) Cs

(Coque) Cs
Figura 2.8. Modelo de 6 lumps para la desintegracion

de residuos (Takatsuka y cols, 1987)

Este modelo también fue sugerido por Corella y cols (1988, 1989) para usarse en la
desintegracion catalitica de gasoleos. En el esquema anterior, propusieron los siguientes
cambios: C, como D 6 gasoleo de vacio, C; como LHCO ¢ aceite ciclico pesado, C;, Cs, Cs
y C¢ se conservaron como gas, gasolina, aceite ciclico ligero y coque respectivamente.

Oliveira y Biscaia (1989) investigaron la desintegracion catalitica de gasolina usando un
modelo de 4 lumps, los lumps considerados fueron gasolina (G), gases primarios (GAS)),
gases primarios y secundarios (GAS;) y coque (Figura 2.9).

También propusieron integrar este modelo en la desintegracion de gasoleos parafinicos

para lo cual sugirieron un esquema de 6 lumps (Figura 2.10). Este modelo esta basado en un
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modelo de 10 lumps que se describe posteriormente, considerando unicamente los grupos

parafinicos. Py representa el porciento en peso de moléculas parafinicas en la carga con

punto de ebullicion mayor a 342°C y Py, en el intervalo de ebullicion de 222 a 342°C.
Experimentalmente demostraron que no existia reaccion apreciable de la gasolina hacia

gases secundarios y coque, por lo que estas rutas de reaccion se eliminaron.

G — > GAS,
GAS; Coque
Figura 2.9. Modelo de 4 lumps para

la desintegracion de gasolina

(Olivetra y Biscaia, 1989)

P, — P,

|
'

G — (A,

|

GAS; Coque
Figura 2.10. Modelo de 6 lumps para la
desintegracion de gasoleos parafinicos

(Oliveira y Biscaia, 1989)
2.1.5. Modelo de 10 lumps.

El modelo de 10 lumps desarrollado por Jacob y cols (1976) se basa en el modelo de

Weekman (1968) separando el gasoleo de carga en grupos funcionales de hidrocarburos,
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parafinas, naftenos, aromaticos y atomos de carbono entre anillos aromaticos (grupos
parafinicos y nafténicos adheridos a anillos aromaticos) tanto para la fraccion ligera como
para la pesada de la alimentacion, ademas contiene como lumps, a la gasolina y los gases
mas coque (Figura 2.11). La ventaja de este modelo es que las constantes cinéticas son

independientes de la composicion de la carga.

1 Gasolina T

4 4 4
e o e
L |

= Py = N Sh - Ay
i v i vy i I B

Gases + Coque \

Figura 2.11. Modelo de 10 lumps (Jacob y cols, 1976)

Coxson y Bischoff (1987) y Kraemer y de Lasa (1988) propusieron modelos de 6 y 8

lumps basados en el modelo de 10 lumps (Figuras 2.12 y 2.13 respectivamente).

Gasolina
LA
Ph Noy Ny —=| S S, ¥ P l r
Ay
Yy

Gases + Coque

Figura 2.12. Modelo de 6 lumps (Coxson y Bischoff, 1987)
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Gasolina
A T A T A T
P] B Nl B Al B
— Ph = Nh - Ah
I Vo R

Gases + Coque

Figura 2.13. Modelo de 8 lumps (Kraemer y de Lasa, 1988)

donde

Py: %peso de moléculas parafinicas, 343°C+ (650°F+)

Ni: Y%opeso de moléculas nafténicas, 343°C+ (650°F+)

Sn: Yopeso de moléculas aromaticas, 343°C+ (650°F+)

An: %opeso de atomos de carbono entre anillos aromaticos, 343°C+ (650°F+)
Pi: Y%peso de moléculas parafinicas, 221-343°C (430-650°F)

N;: %peso de moléculas nafténicas, 221-343°C (430-650°F)

Si: %epeso de moléculas aromaticas, 221-343°C (430-650°F)

As: Yopeso de atomos de carbono entre anillos aromaticos, 221-343°C (430-650°F+)

2.1.6. Modelos con mas de 10 lumps.

John y Wociechowsky (1975) propusieron un esquema de reaccién para la desintegracion
catalitica de gasoleos en el cual se detalld la composicion del gas (Figura 2.14). Como gases
primarios se consideraron el propileno, n-butano vy los butenos, los cuales pueden formarse
directamente a partir del gasoleo y de la gasolina, y como gases secundarios formados
unicamente a partir de la desintegracion de la gasolina y los butenos, el coque, metano,

etano, etileno, propano e isobutano.
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Gasoleo
/A

T

. . Productos
- —g— - . .
Propileno  n-butano Butenos Gasolina pri os
Coque Etileno
Productos
secundarios

Metano Etano iso-butano
Figura 2.14. Esquema cinético propuesto por

John y Wociechowsky (1975)

Corma y cols (1984) cambiaron parte de este esquema para considerar al propano e

isobutano como productos primarios y secundarios (Figura 2.15).

Gasoleo

/ \
l A/AX '/ /r \\ v = \F\‘ | 1 Productos

Propileno —Propano iso-butano n-butano -#— Butenos -#— Gasolina

/ / "

H.+Coqu¢ -e——— Etileno Butadieno

T
e

Metano Etano

Productos
secundarios

Figura 2.15. Esquema cinético propuesto por

Corma y cols (1984)
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2.2. Efecto de la composicion de la carga en las constantes cinéticas.

Nace y cols (1971) efectuaron corridas experimentales utilizando 16 diferentes cargas con
los intervalos de propiedades fisico-quimicas mostrados en la Tabla 2.1 y un catalizador
comercial de tipo zeolitico. La reaccion se llevo a cabo a 900°F (482°C) en la fase densa de
un reactor de lecho fluidizado a escala banco. Los tiempos de residencia de la carga en el
reactor fueron de 1.25 a 5 minutos vy la relacion en peso de catalizador/carga (Relacion C/O:
catalizador/aceite) fue de 0.5 a 7, no se agregoé catalizador durante la reaccion.

En la Tabla 2 2 se presentan los intervalos de las constantes cinéticas obtenidas con los
datos experimentales considerando el modelo de 3 lumps y dos modelos de desactivacion del

catalizador (exponencial y de orden N).

Tabla 2.1. Intervalo de propiedades de las cargas

{Nace y cols, 1971)

Peso molecular promedio 206 - 402
Azufre, %peso 0.01-3.77
Nitrogeno, %peso 0.001-0.14
Hidrégeno, %peso 10.87 - 13.85
Carbon Conradson, %peso 0.01-0.73
Numero de Bromo, gBr/100g 00-53

Composicion molecular

(Método n-d-M. ASTM D-3238-82)

Carbones Parafinicos, %peso 40.1 - 69.9
Carbones Nafténicos, %peso 6.1-53.8
Carbones Aromaticos, %peso 6.1-351

Espectrometria de masas

Parafinas, %peso 86-519
Naftenos, %peso 14.2 - 68.8
Aromaticos, %peso 144 -74.8
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Tabla 2.2. Constantes cinéticas del modelo de 3 Lumps

(Nace y cols, 1971)

Modelo de Parametro Intervalo
Desactivacion cinético

Exponencial ki 18.5-40.1
ko 10.3-392

k, 7.7-335
k> 097 -2098

ks 26-57

Orden N N 0.58-0.83
k" 0.14 - 1.57

Para predecir el efecto del tipo de carga, Voltz y cols (1971), correlacionaron los datos
reportados por Nace, partiendo del comportamiento observado al determinar las constantes
cinéticas, por ejemplo, k, incrementa, mientras que k, y k; disminuyen al aumentar la
concentracion de aromaticos en la carga; sin embargo, con cargas nafténicas se tienen bajos
valores de k, y altos valores de 4, y k,. Por ese motivo, plantearon funciones para estas
constantes en base a la relacion del contenido de aromaticos a naftenos obtenidos mediante

espectrometria de masas (4/N). Las ecuaciones (2.16) y (2.17) resultaron de este analisis.

y 5o A -0.42
k, =a0(-p] =25[NJ (2.16)
b -0.46
klzal(%) :20(%] (2.17)

Para la constante k», Voltz y cols (1971) reportaron que no se tuvo un buen ajuste,
considerando que el cambio de composicién en la carga no tiene un efecto significativo
sobre ésta, ya que tipicamente varia entre 1.5 - 2.5 (Nace y cols, 1971). En las Figuras 2.16-

2.18 se presenta el comportamiento de las constantes 4y , k; y k. respecto a la relacion 4/N.
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100 -

Constante &,
3
[ ]
[ ]
/

1 L 1
0.1 1 10

Relacion A’N

Figura 2.16. Relacion entre k, y A/N
(Voltz y cols, 1971)

100 -

Constante &,
=

0.1 1 10
Relacion A'N

Figura 2.17. Relacion entre £, y A’'N
(Voltz y cols, 1971)
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100 ~

Constante & 4
[ ]
[
[ ]
L ]

10 ™ 1

0.1 A 10
Relacion AN

Figura 2.18. Relacion entre k ; y A/N
(Volts y cols, 1971)

Yen (1986) demostro que los datos reportados por Nace, inclusive la constante &,
pueden correlacionarse en funcion de los carbones de aromaticos (C4) y la relacion de
carbones parafinicos/nafténicos (Cp'Cy) determinados mediante el método n-d-M (»: indice
de refraccion, d: densidad, M: peso molecular) (ASTM, 1982).

Sin embargo solo presenta las graficas obtenidas mediante el ajuste y no se reportaron las
ecuaciones ni los parametros de las mismas. La Figura 2.19 es un ejemplo del trabajo de

Yen.
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70 -
CpP/CN
60 “1 0 5
)
. 50 2.5
-
L 40 10
o
s
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o
© 5 \
_
10 A
0 L] L L L L) T . 4 L
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Carbones aromaticos (C ), %opeso

Figura 2.19. Correlacionentre k , y C , v Cp/Cy (Yen, 1986)
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Capftulo 3

Desactivacion de catalizadores de FCC.

La mayoria de los catalizadores pierden su actividad durante la operacién normal de las
unidades de proceso. En general, las técnicas empleadas para mantener la actividad de
dichos catalizadores resultan exitosas, logrando mantenerlos en operacion durante varios
meses o inclusive afios antes de reemplazarlos.

En el proceso de desintegracion catalitica FCC, el catalizador circula constantemente del
reactor al regenerador y viceversa. Al llegar al reactor, el catalizador regenerado o de
equilibrio que proviene del regenerador, se mezcla con la carga de gasoleos y le suministra
calor para elevar su temperatura a la requerida durante reaccion.

En esta etapa ocurren las reacciones de desintegracion y un material carbonaceo (coque)
se produce y deposita sobre la superficie del catalizador.

El catalizador agotado o gastado proveniente del reactor, se envia al regenerador para el
quemado del coque, completando de esta manera el ciclo de operacion reaccion-
regeneracion.

Durante la operacion normal de una unidad industrial de FCC existen pérdidas de
catalizador del orden de 2 a 4 toneladas por dia, para plantas que operan con 200 toneladas

de inventario de catalizador circulante.
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Estas pérdidas se deben principalmente al arrastre de las particulas finas con los gases de
desintegracion o con los gases de combustion, debidas a un pobre agotamiento de
catalizador o a una operacion ineficiente de los ciclones.

Adicionalmente, el catalizador pierde su actividad con el paso del tiempo. Por tales
motivos, se requiere adicionar continuamente catalizador fresco, el cual tiene mayor
actividad que el catalizador circulante en la unidad FCC, con el fin de mantener un nivel

constante de actividad catalitica.

3.1. Causas de la desactivacion de catalizadores de FCC.

La desactivacion de catalizadores puede deberse a causas fisicas y quimicas. Las causas
fisicas incluyen principalmente sinterizacion, oclusion, pérdida de area superficial, etc. Las
causas quimicas pueden dividirse en inhibicion y envenenamiento por impurezas (O’Connor

y cols, 1995).

1. Inhibicion. Se debe a la adsorcion de especies contaminantes presentes en la carga. La
desactivacion en este caso es reversible y la actividad se restaura a un nivel mas bajo que

el inicial.

2. Envenenamiento por impurezas. Se debe a la adsorcion irreversible de las impurezas

presentes en la carga tales como metales.

La inhibicion ocurre rapidamente durante el proceso cuando un material carbonaceo
denominado coque se produce y deposita sobre la superficie del catalizador cada vez que
¢ste pasa por el reactor, bloqueando los poros y disminuyendo el acceso a los sitios acidos.
Este tipo de desactivacion es reversible porque este coque se quema en el regenerador.

El coque es un producto cuyas propiedades dependen del tipo de catalizador usado,
condiciones de operacion, carga y condiciones de agotamiento.

En el proceso de desintegracion catalitica FCC existen cuatro fuentes principales de

coque, las cuales presentan la distribucion promedio que se muestra en la Tabla 3.1. Es
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evidente que el coque proviene principalmente de las mismas reacciones de desintegracion

(Upson y col., 1982).

Tabla 3.1. Distribucion tipica de las fuentes de coque (Upson y col., 1982)

Tipo de coque % del total de coque
Catalitico 45
Contaminante 30
Catalizador/aceite 20
Conradson 5

1. Coque catalitico. Proviene de las reacciones de desintegracion catalizadas por acidos. Es

dependiente del tiempo de residencia y directamente proporcional a la relacion
catalizador/aceite en el reactor.

2. Coque contaminante. Se deriva de la accion deshidrogenante de metales contaminantes

presentes en la carga tales como Ni y V, que previamente se depositaron en el
catalizador.

3. Coque catalizador/aceite. Es una medida de los hidrocarburos que no se agotaron por

vapor y quedaron adsorbidos en la superficie del catalizador, y se queman en el
regenerador.

4. Coque Conradson. Proviene de la tendencia a la formacion de coque de las cargas, y se

correlaciona directamente con el nitrégeno basico, peso molecular y residuos de carbdn

Conradson.

3.2. Modelos de desactivacion de catalizadores.

Existen dos formas bésicas para describir la desactivacion de los catalizadores de
desintegracion catalitica. Una se basa directamente en la medida del coque depositado en la
superficie del catalizador (COC: “Coke on catalyst”) y la otra en el tiempo de corrida o

tiempo de contacto del catalizador (TOS: “Time on stream”).
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3.2.1. Modelos basados en el coque depositado sobre el catalizador (COC).

Los modelos cinéticos de desactivacion basados en el coque depositado en la superficie
del catalizador (COC) relacionan la pérdida de actividad del catalizador con la cantidad de
coque depositada en la superficie.

Desafortunadamente, la variedad de origenes de coque durante las reacciones de
desintegracion y las diferentes formas mediante las cuales dicho coque causa la desactivacion
del catalizador, hacen la experimentacidn y el modelamiento més complicados.

Los modelos de desactivacion mas importantes basados en este concepto reportados en la

literatura se describen a continuacion.

o Modelo de Voorhies.

Uno de los primeros y mas importantes estudios sobre la cinética de produccion de coque
lo realizd Voorhies (1945), quien demostré que dicha formacion es funcion del tiempo de

contacto del catalizador (£;) de la siguiente manera:

C.=at’ 3.1

donde C. es la fraccion peso de coque en el catalizador, a y & son constantes.
El inconveniente de esta ecuacion es que la concentracion de coque resulta independiente

de la composicion de la carga, grado de conversion y espacio velocidad.

e Modelo de Froment y Bischoff.

Froment y Bischoff (1961, 1962) examinaron el efecto de la desactivacion del catalizador
y funcionamiento del reactor cuando se produce coque a partir de productos y reactivos,
mostrando que la ecuacidon de Voorhies es valida para ciertos intervalos de operacion y

definieron una funcion de desactivacion como la fraccidn de sitios activos con actividad
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remanente sobre el catalizador. Ellos relacionaron esta funcion, ¢, con el contenido de

coque, C,, mediante las siguientes relaciones empiricas.

Desactivacion lineal ; $=1-aC, (3.2)
Desactivacion exponencial p=e (3.3)
Y . 1
: C ; = 3.4
Desactivacion hiperbolica ¢ e (3.4

donde ¢ es una constante.
o (Otros modelos.

Ying-Xun (1991) propuso el modelo siguiente para relacionar la actividad del catalizador
en base a la concentracion de coque en el catalizador, donde # y M son constantes

empiricas.
$=Q-pC)" 3.5)

Esta ecuacion se derivo utilizando diferentes residuos atmosféricos como carga al
proceso FCC. Los valores reportados para § y M estan en el intervalo de 0.23-0.51 y 2.5-
2.94 respectivamente, para S00°C de temperatura de reaccion y espacio velocidad (WHSV)
de 16 hr''.

Forissier y Bernard (1989) propusieron el siguiente modelo empirico, reportando valores
de las constantes A y B de 9y 20, y 3.4 y 15 para una carga estandar de la ASTM vy otra
recuperada a escala industrial respectivamente, ambas utilizando un reactor de lecho fijo tipo

MAT:

¢,§ﬂ{1_ 1.._} (3.6)
B 14 Be ¢ '
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3.2.2. Modelos basados en el tiempo de contacto del catalizador (TOS).

Los modelos de desactivacion basados en el tiempo de contacto del catalizador (TOS)
consideran que la actividad del catalizador (¢) es dependiente del tiempo de contacto (z.)
como una funcion del tipo de ley de potencias (Wojciechowsky, 1968; Szepe y Levenspiel,
1968).

Se han propuesto varios modelos matematicos usando el concepto TOS. Los parametros
que tipicamente cambian en estos modelos son, el orden de desactivacion (m) y la

funcionalidad de la actividad con respecto al tiempo. La ecuacion general es la siguiente:

4Py g
» k¢ (3.8)

c

Donde k; es la constante de desactivacion del catalizador. Esta ecuacidon en forma
integrada para ordenes de desactivacion diferentes a la unidad (m = 7), y con la condicion

inicialder = 0y ¢ = 1, es:

6=l -1, ] ne (3.9)

A continuacién se describen los modelos de desactivacion reportados en la literatura

basados en el concepto TOS.
e Modelo exponencial o de primer orden.

La integracion de la ecuacion (3.8) para el caso donde el orden de desactivacion, m, sea
igual a 1, proporciona el siguiente modelo exponencial (Weekman, 1968; Nace y cols,

1971).

b= oe (3.10)
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e Modelos de ordenes diferentes a uno.

La integracion de la ecuacion (3.8) 6 el uso de la ecuacion integrada (3.9) para ordenes

de desactivacion diferentes a la unidad, proporciona los siguientes modelos (Corella y cols,

1985):

Modelo lineal o de orden cero

Modelo de orden dos

Modelo de tercer orden

e Modelo de tipo ley de potencias.

p=0, —kat, =1-kgt, (3.11)
1
¢_—14—kdtc (3.12)
g=— L (3.13)
(1+ 2k 42, )03 '

Si se evalua la ecuacion (3.9) considerando drdenes de desactivacion mayores a dos

(m>2) y tiempos de contacto del catalizador suficientemente altos, el término k,(m-1)t, de

dicha ecuacion, toma valores mucho mayores a 1. En consecuencia, la ecuacion (3.9) se

transforma a la ley de potencias siguiente (Weekman y Nace, 1970):

6=l o

¢=At"
donde

A=k (-1 'm

.
N = m-1

(3.14)
(3.15)

(3.16)

(3.17)
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o Modelo hiperbdlico.

Considerando a G=k4m-1) y N=1/(m-1), la ecuacion (3.9) se convierte en el siguiente

modelo hiperbolico (Wojciechowsky, 1974; Das y Wojciechowsky, 1992).
p=0+Gt, )" (3.18)

o  (Otros modelos.

Jacob y cols (1970) propusieron el siguiente modelo, el cual considera la presion parcial

de la carga a la entrada del reactor (py), y tiene tres constantes de desactivacion (@, f, 7).

(3.19)

$=—"—
pili+ )

Tomando en cuenta que la experimentacion se efectua normalmente a presion atmosférica
constante, Oliveira y Biscaia (1989) sugirieron que no es necesario incluir el efecto de la

presion, por lo que consideraron que g=0, obteniendo el siguiente modelo:

p=— (3.20)

Maya y Lopez-Isunza (1993) propusieron un modelo de desactivacion en donde la
actividad remanente del catalizador es funcion del rendimiento de gasoleo () y de una
fraccion critica de coque que desactiva al catalizador (). En este modelo se conserva el

factor de desintegrabilidad (&) propuesto por Venuto y Habib (1978).

q,:exp{q(ﬁ;.l)} (3.21)
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Capitulo 4

Estudios sobre la cinética y desactivacion del catalizador.

4.1. Parametros reportados para los modelos cinéticos.

a) Modelo de 3 lumps.

El modelo de 3 lumps es el que mas se ha utilizado para estudios cinéticos debido a que
es el que contiene el menor numero de parametros por estimar (3 constantes cinéticas y una
de desactivacion comunmente). En la Tabla 4.1 se resumen algunos datos reportados en la
literatura.

De la Tabla 4.1 se observa que existen diferencias notables en los valores absolutos de las
constantes cinéticas reportadas, las cuales se deben principalmente al uso de diferentes tipos
de reactores, condiciones de operacion, catalizadores y cargas.

Sin embargo, también se observa que las constantes cinéticas en los experimentos en
reactores MAT y en reactores a nivel piloto mantienen el mismo orden de magnitud para
cada nivel experimental.

Los valores son mas pequefios a escala MAT. A pesar de esto, la selectividad a gasolina

(relacion de las constantes &,/k;) se mantiene muy semejante en el intervalo de 0.75-0.85.
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Tabla 4.1. Resumen de parametros cinéticos del modelo de 3 lumps

(Sedran, 1994, Forissier y cols, 1989)

Reactor T (°C) ko k, k> kq ki/ko
482 0.0011 - 0.0022 -  0.00033 - 0.001-  0.785-0.845
0.0028 0.0093 0.00083 0.00052
MAT 482 0.0063 0.005 0.0005 0.0012 0.79
483 0.0015 - - 0.010 - - 0.82-0.90
0.0020 0.025
510-538 0.36-070 027-052 003-052 0.13-021 0.74-0.75
520 0.19 0.12 0.0066 1.58 0.63
Piloto
500 0.23 0.18 0.032 4.47 0.78
500-550 0.40-0.50 0.30 0 - 0.60-0.75

b) Modelo de 4 lumps.
Para el modelo de 4 lumps, Lee y cols (1989) utilizaron la informacion experimental

reportada por Wang (1974) (Tabla 4.2) y reportaron los parametros cinéticos que se

muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.2 Datos experimentales a 548.9 °C y C/O = 4 (Wang, 1974)

WHSV Conversion Gasoleo Gasolina Gases+Coque
(x=1-y1) o) 02) (v3)
(hr'h) (fr. peso) (fr. peso) (fr. peso) (fr. peso)
60 0.4926 0.5074 0.3767 0.1159
30 0.6204 0.3796 0.4385 0.1819
20 0.7118 0.2882 0.4865 0.2253
10 0.8238 0.1762 0.5416 0.2832
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Tabla 4.3. Parametros del modelo cinético de 4 lumps a 548.9°C y C/O=4

Parametro Reaccién 4 lumps

k,, frac. peso™ hr'! Gasoleo — Gasolina 39.364 0.01093 "
ko, hr'! Gasolina — Gas 1.730 0.00048
ko2, hr! Gasolina — Coque 0.393 0.00011"
ks, frac. peso’ hr'' Gasoleo — Gas 9.749 0.00271 "
ks, frac. peso” hr’! Gasoleo — Coque 3.302 0.00092
kg, hr'! Desactivacion del catalizador 16.140 0.00448 °
ky ki+ks= ky~ks ks 52.415 0.01455 "
ki/ko - 0.751 0.751

"En unidades de tiempo (seg) similares a las reportadas para el modelo de 3 lumps (Tabla 4.1).

Los valores absolutos de las constantes cinéticas del modelo de 4 lumps se encuentran
dentro del intervalo reportado para el modelo de 3 lumps. Ademas, la relacion de las
constantes k;/k, se mantiene en un valor similar (0.751 para el modelo de 4 lumps y 0.60-

0.90 para el modelo de 3 lumps).

¢) Modelo de 6 lumps.

Coxson y Bischoff (1987) partieron del modelo de 10 lumps de Jacob y cols (1976)
(Figura 2.11) y agruparon algunos pseudocomponentes para proponer un modelo de 6
lumps (Figura 2.12) como se muestra en la Tabla 4.4

Donde P, Ny § son las moléculas parafinicas, nafténicas y aromaticas respectivamente; A,
los atomos de carbono entre anillos aromaticos; G, la gasolina y C, los gases mas coque. Los
subindices / y A representan la fraccion ligera (221-343°C) y la fraccion pesada de la
alimentacion (343°C+), respectivamente.

Estos autores demostraron que no hay diferencias significativas en la prediccion de

rendimientos de productos al emplear el modelo de 10 lumps y el modelo de 6 lumps.
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Tabla 4.4. Derivacion de los lumps para el modelo de

Coxson y Bischoff (1987)

Modelo de 10 lumps Modelo de 6 lumps

Py

N P+ Ny + N,
N,

P,

Sh P] + Sh - S1
S

Ah Ah

A; A,

G G

C C

En la Figura 4.1 se muestra la comparacion de estos dos modelos para el calculo del
rendimiento de gasolina en donde se observa lo mencionado anteriormente. Un

comportamiento similar se reporto para los demas lumps.

0.6
0.5 PR .
0 y —
w e
2 :
o8
& 041
<
£
S 03
2]
S
~— 10 lum
0.2 ps
R 6 lumps
0.1
0 1 L} Ll L) T L
0 2 4 6 8 10 12

Tiempo, seg

Figura 4.1. Comparacién de los modelos de 6 y 10
lumps para el rendimiento de gasolina
Coxson y Bischoft (1987)
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En la Tabla 4.5 se presentan los valores tipicos de las energias de activacion reportadas
en la literatura para todas las reacciones involucradas en los esquemas cinéticos de 3, 4y 5
lumps. Estos valores en realidad son energias de activacion aparentes, ya que €stas
representan las energias de activacion de todas las reacciones de cada pseudocomponente

que se llevan a cabo en la desintegracion.

Tabla 4.5. Energias de activacion aparentes

Reaccion Ea
Reactivo Producto Kcal/mol
Gasoleo ACL” 7-14
Gasolina 10-36
GasestCoque 9-18
Gases 17-21
Coque 11-15
ACL”~ Gasolina 5-15
Gases 16-17
Coque 12-14
Gasolina Gasest+Coque 15-29
Gases 13-15
Coque 18-27

" ACL : Aceite Ciclico Ligero o Gasoleo Ligero

En algunos de los trabajos encontrados en la literatura (p. ej. Yen y cols, 1987, 1988,
1989; Corella y cols, 1988), los autores se limitan unicamente a proponer el modelo cinético
y algunos casos, proporcionan ideas de como estimar los parametros de los mismos, pero los
valores absolutos de éstos no se determinaron.

Es importante mencionar que los datos presentados en la Tabla 4.5 y en general los
estudios cinéticos reportados en la literatura solo incluyen los siguientes lumps: Gasoleo,

Aceite Ciclico Ligero o Gasoleo ligero, Gasolina, Gases, Coque y Gases+Coque.
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En algunos trabajos se estudio el efecto de la composicion de la carga, dividiendo ésta en
carbonos parafinicos, nafténicos y aromaticos, tanto para la fraccion ligera como para

fraccion pesada contenidas en dicha carga.

d) Modelo de 10 lumps.

En estudios realizados recientemente se han reportado los parametros cinéticos del
modelo de 10 lumps (Kumar y cols, 1995, Arbel y cols, 1995a, 1995b), los cuales se
muestran en la Tabla 4.6.

Cabe mencionar que los estudios de Arbel y cols (1995a, 1995b) fueron realizados con
datos de la desintegracion de cargas recuperadas industrialmente, mientras que el estudio de

Kumar y cols (1995), con datos sobre la desintegracion de hidrocarburos puros.

Tabla 4.6. Parametros cinéticos del modelo de 10 lumps

Reaccion k (hr'') E, Reaccion k (hr'h) E,
Ref. A Ref B” Kcal/mol Ref A* Ref B® Kcal/mol
P, —> P, 400 705 26.1 An— A 300 176 26.1
P, > G 250 2200 9.9 Ay —C 100 536 31.5
P, > C 150 356 31.5 P>G 100 1015 9.9
N = N 380 705 26.1 P> C 80 356 31.5
Ny — G 380 3380 9.9 N> G 270 2707 9.9
Ny = C 150 572 31.5 N, - C 150 356 31.5
Sy — S, 400 705 26.1 S\—> G 250 707 26.1
S —> G 300 2466 26.1 Si—C 250 180 31.5
S, — C 140 713 315 A —C 100 360 31.5
Sh — A 250 1760 26.1 G—-C 20 173 18

* Kumar y cols (1995) con datos de Greensfelder y Voge (1945) a 500°C, ® Arbel y cols (1995 a y b) con
datos de Jacob y cols (1976) a 538°C.
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A diferencia de otros modelos cinéticos que no consideran la reaccidon desintegracion de
gasolina a coque (G — C), en el modelo de 10 lumps si se toma en cuenta, aunque el valor
de la constante cinética de esta reaccion en los dos estudios presentados en la Tabla 4.6, es

menor comparado con las demas constantes.

4.2. Parametros reportados para los modelos de desactivacion.

Kraemer y cols (1991) utilizaron los datos obtenidos en dos diferentes unidades
experimentales (Reactor con recirculacion y Reactor microcatalitico de pulso), para estudiar

los siguientes modelos de desactivacion:

Modelo exponencial : p=e*4 (Ec.3.10)

Modelo de ley de potencias =4 (Ec. 3.15)

Estos autores encontraron que no existen diferencias notables en las predicciones al usar
los dos modelos anteriores para tiempos de contacto menores a 10 segundos (2.<10 seg).

En la Tabla 4.7 se presentan los valores de las constante de desactivacion (k,) y de
desintegracion del gasoleo (k) reportadas por Kraemer y cols (1991).

En la Tabla 4.8 se muestra una comparacion de la conversion experimental y la calculada

con los dos modelos de desactivacion a 500 y 550°C (Kraemer y cols, 1991).

Tabla 4.7. Constantes de desactivacion obtenidas con los modelos

exponencial y ley de potencias (Kraemer y cols, 1991)

Modelo Constante 500°C 550°C
Exponencial ko 2.39 3.05
ka 0.089 0.047
Ley de potencias ko’ 2.19 2.95
N 448 7.25
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Tabla 4.8. Comparacion de la conversion experimental y la calculada con los modelos de

desactivacion exponencial y ley de potencias (Kraemer y cols, 1991)

Conversion, %peso

I Temp.  Relacion  Experimental Modelo Modelo
(seg) (°C) CcCo Exponencial Ley de Potencias
5 500 3 58.2 57.4 57.2
60.8 64.7 64 .4
7 63.9 60.9 60.8
550 3 62.0 63.6 63.5
S 68.0 672 67.1
7 69.5 68.6 68.6
10 500 3 67.0 68.8 68.8
5 72.8 75.1 75.0
7 759 719 71.8
550 3 74.8 75.8 75.7
5 78.3 78.6 78.5
7 81.0 79.7 79.6

La forma tipica mas usada del modelo de ley de potencias es ¢ =7." , sin embargo, los
parametros cinéticos evaluados con esta funcion incluyen a la otra constante de
desactivacion (4) en la constante cinética de desintegracion global del gasoleo (ky), 1a cual
representa una constante combinada de desintegracion y desactivacion (k ’=k0A).

Esto puede observarse si se sustituye el modelo de ley de potencias (Ec. 3.15) en la

ecuacion de velocidad de reaccion del gaséleo (Ec. 2.1):

(1) = ~hoyi9 = ko a1s" =~k A1 = ~kopiiZ" | 4.1)

De la Tabla 4.8 se observa que con ambas funciones de desactivacion se predicen las

conversiones experimentales con los mismos niveles de desviacion estandar con respecto a
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las conversiones calculadas (£2.26 para el modelo exponencial y £2.27 para el de ley de
potencias). Sin embargo, con el modelo de ley de potencias no se conoce directamente la
constante de desintegracion global (ko).

En la Tabla 4.9 se presenta una comparacion de los datos reportados en la literatura para
la constante cinética de desintegracion del gasoleo (k) y los parametros de desactivacion
con los modelos siguientes: (1) Modelo exponencial (Ec. 3.10), (2) Modelo de ley de
potencias (Ec. 3.15) y (3) Modelo hiperbolico (Ec. 3.18).

Tabla 4.9 Constantes de desactivacion reportadas en la literatura

Referencia T (°C) Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3
Weekman (1968) 482 k;=0.012
ko=0.0063
Weekman y cols (1970) 482 N=0.72
Nace y cols (1971) 482 k,~0.005-0.011
k¢=0.0028-0.011
Paraskos y cols (1976) 510-538 k;=0.13-0.21
kp=0.36-0.70
Corella y cols (1985) 520 ks=158
ko=0.19
Corella y cols (1986) 500 ki=4.47
ko=0.23
Pope y Ng (1990) 510-550  £,~0.026-0.048
Larocca y cols (1990a) 510-550 N=0.10-0.22
Larocca y cols (1990b) 500-550 N=0.12-0.42
Kraemer y cols (1991) 500 k;=0.089 m=4.48
Das y cols (1991) 500-540 k;=0.37-0.87
m=223-2.36
Farag y cols (1993) 510-550  k,=0.013-0.027
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Cabe mencionar que en la literatura no existe informacion disponible sobre el uso del
modelo empirico (Ec. 3.20) en el estudio de las reacciones de desintegracion de gasoleos,

Unicamente se ha utilizado en la desintegracion de gasolina (Oliveira y Biscaia, 1989).

4.3. Comentarios sobre los modelos cinéticos y de desactivacion reportados en la

literatura.

Los modelos cinéticos que utilizan el concepto de lumping, agrupamiento o aglomeracidn
por pseudocomponentes se desarrollan con el proposito de obtener una idea aproximada
acerca del comportamiento de los compuestos que se encuentran agrupados en un lump.

La complejidad de la mezcla de los gasoleos que se someten a la desintegracion catalitica
(gasoleos atmosféricos y de vacio principalmente) y de las reacciones que ocurren en este
proceso hace extremadamente dificil su caracterizacion fisico-quimica y descripcion de la
cinética a nivel molecular. Por consiguiente, la descripcion de estas reacciones se estudia
mediante el agrupamiento o “lumping” por pseudocomponentes (Krambeck, 1991).

Muchos modelos cinéticos se han propuesto para el proceso de desintegracion catalitica
FCC. Uno de los estudios cinéticos mas antiguos se basé en dos lumps: los productos de la
reaccion y el material no convertido (Blanding, 1953).

El siguiente paso fue separar los productos de reaccion en lumps para la gasolina, gases y
coque (Weekman, 1968; Yen y cols, 1987; Lee y cols, 1989).

Algunos autores incluyeron productos pesados como lumps, tales como el aceite ciclico
ligero (ACL) y el aceite decantado (AD) (Takatsuka y cols, 1987; Corella y Frances, 1991a;
Maya y Lopez-Isunza, 1993). A escala industrial estos aceites se consideran como el
material no convertido.

Otros autores separaron los componentes por composicion quimica en carbonos
parafinicos, nafténicos y aromaticos (Jacob y cols, 1976; Larocca y de Lasa, 1990a) para
estudiar variaciones en la composicion quimica de la carga.

Sin embargo, todos estos modelos involucran a los productos gaseosos como un lump, y

en la mayoria de los casos, los gases se agrupan junto con el rendimiento de coque.
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La desventaja principal de los modelos mencionados anteriormente es que no pueden
predecirse de manera separada los rendimientos de gas LP, gas seco y coque.

Por otro lado, los modelos que describen los productos gaseosos en detalle (John y
Wojciechowsky, 1975; Corma y cols, 1984) tienen muchos parametros cinéticos para
estimar (>20).

Esto representa una limitacion importante cuando solo se dispone de estudios
experimentales en donde los datos disponibles para la determinacion de constantes cinéticas
es limitado.

Debido a su sencillez, el modelo de 3 lumps es el que mas se ha utilizado en estudios de
simulacion y control del proceso FCC. De hecho la estimacion de los parametros cinéticos
de este modelo se puede hacer de manera sencilla sin emplear un analisis de regresion no
lineal, como se demuestra posteriormente en el capitulo 6.

La principal desventaja del modelo de 3 lumps es que considera de manera agrupada a los
gases y el coque. El modelo de 4 lumps ya no presenta esta desventaja, sin embargo
mantiene el agrupamiento de todos los productos gaseosos en un solo lump.

De acuerdo al criterio del investigador y de los compuestos que él considere importantes
por analizar y considerando también las necesidades de prediccion a escala industrial, se
fijara el nimero de lumps y los compuestos que lo integraran.

En las unidades de FCC se obtiene como producto principal la gasolina, por tal motivo el
modelo cinético que se proponga debe contener a la gasolina como un lump separado de
cualquier otro grupo de compuestos.

Los gases deben predecirse de manera separada, principalmente el gas LP y el gas seco,
ya que con éstos se determina el potencial de una unidad FCC para la produccion de aditivos
para gasolinas (MTBE y TAME, principalmente) y se evalia ademas, la capacidad de
operacion de los compresores de gases, asi como la tendencia a la produccion de gases de
los gasoleos de carga y del catalizador.

El material no convertido, que a escala industrial se integra por la suma de los aceites
ciclico ligero (ACL) y decantado (AD), se puede considerar como un solo lump, ya que por

lo general ambos aceites se envian como diluentes para combustoleos.
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En algunos casos el aceite ciclico ligero se emplea junto con el gasoleo ligero primario
como carga a unidades de hidrodesulfuracion para la produccién de combustible diesel. Sin
embargo, debido a las altas concentraciones de compuestos contaminantes que presenta el
ACL (azufre y aromaticos, principalmente) y a las nuevas regulaciones ambientales, la
tendencia en las refinerias es a reducir su incorporacion en la produccion de diesel.

Con lo que respecta a los modelos de desactivacion, los mas utilizados para estudiar las
reacciones del proceso de desintegracion catalitica FCC se basan en la hipotesis de que la
concentracion de los sitios activos es dependiente del tiempo de corrida o tiempo de
contacto del catalizador (TOS), y ademas, que todos estos sitios se desactivan de la misma
forma para todas las reacciones de desintegracion, lo cual se le ha denominado en la
literatura especializada como un modelo de desactivacion no selectivo.

Esta suposicion resulta bastante aceptable, considerando que seria muy dificil la
estimacion de los parametros cinéticos y ademas, las constantes de desactivacion para cada
reaccion involucrada.

Los parametros reportados por los diferentes autores para los modelos de desactivacion
basados en el concepto TOS presentan diferencias significativas en los valores absolutos de
las constantes cinéticas y de desactivacion, lo cual, al igual que para los parametros de los
modelos cinéticos, se debe al uso de diferentes cargas con diversas composiciones, métodos
experimentales, catalizadores, condiciones de operacion, y tipos de reactores.

El modelo exponencial presenta una ventaja importante sobre los demas, ya que solo
incluye una constante de desactivacion a estimar. Ademas de que es el que mas se ha
empleado en estudios cinéticos y de modelamiento, simulacion y optimizacion de reactores

industriales.
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Objetivos

Con base en los antecedentes descritos anteriormente sobre el proceso de desintegracion
catalitica (Cap. 1), los modelos cinéticos basados en el concepto lump (Cap. 2), los modelos
de desactivacion del catalizador (Cap. 3) y los estudios sobre la cinética y desactivacion del

catalizador reportados en la literatura, en este trabajo se plantearon los siguiente objetivos:

Objetivo general.

Desarrollar un modelo cinético para las reacciones del proceso de desintegracion
catalitica de gaséleos FCC basado en el agrupamiento por pseudocomponentes, empleando
informaciéon experimental obtenida en una planta de microactividad empleando un

catalizador y con diferentes cargas provenientes de una unidad industrial.

Objetivos particulares.

Para lograr el objetivo general anterior se plantearon los siguiente objetivos particulares:

e Revision y andlisis de la literatura especializada sobre los diferentes modelos cinéticos
basados en el concepto de lump y modelos de desactivacion del catalizador para el
proceso FCC, con el fin de establecer las bases del modelo propuesto.

e Estudiar experimentalmente el efecto de la composicion de la carga sobre la distribucion

de productos del proceso FCC.
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Capitulo 5

Desarrollo experimental y resultados.

5.1. Importancia y aplicaciones de la prueba de microactividad.

La prueba de microactividad (MAT: Microactivity Test) es una herramienta importante
para la medicion de la actividad y selectividad de catalizadores de FCC y se puede utilizar
para estudios cinéticos de las reacciones de desintegracion (Wallenstein y Alkemade, 1996).

Estas aplicaciones son un prerrequisito primordial en el desarrollo de catalizadores y en el
control de la manufactura de los mismos, asi como en el modelamiento y en la simulacién y
control de unidades comerciales.

La prueba MAT es un procedimiento estandarizado por la ASTM D3907 (1992) y sus

principales caracteristicas son:

e Operacion isotérmica.

e Lecho fjjo.

e 4 g de catalizador.

e Temperatura de reaccion de 482°C

e Espacio velocidad (WHSV) de 16 hr'!
e Relacion catalizador/aceite de 3.

e Tiempo de contacto de 75 seg.
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En la literatura se han reportado algunas modificaciones a la prueba MAT, con el fin de

cubrir un intervalo de condiciones de operacion mas amplio (Sedran, 1994):

e Temperatura de reaccion: 482-560°C.
o Tiempo de contacto: 5-300 seg.
e Espacio velocidad (WHSV): 6-100 hr'"

Campagna y cols (1986) en la busqueda de condiciones de pruebas representativas de la
operacion industrial, recomendaron experimentos a relaciones catalizador/aceite (C/O) de 3,
temperatura de reaccion de 516°C, tiempo de contacto de 37.5 seg y 32 hr' de espacio
velocidad (WHSV).

Cabe mencionar que a nivel industrial el catalizador proveniente del regenerador a 650-
700°C entra en contacto con el gasoleo que se calentd previamente a temperaturas entre
175-360°C, lo que provoca la vaporizacion del gasoleo y se obtiene una mezcla gaseosa mas
el catalizador a una temperatura aproximada de 560°C, la cual sale del reactor a 480-520°C
dependiendo de la severidad de la operacion.

La planta de microactividad generalmente opera a temperaturas menores a las que se
tienen a nivel industrial. De hecho, se trata de operar a la temperatura de salida del reactor
industrial (480-520°C).

Si a escala de microactividad (MAT), se tuvieran las mismas condiciones de operacion
que a escala industrial (IND), la reaccion se orientaria totalmente hacia la produccion de
gases ligeros, ya que se tienen algunas diferencias en los dos sistemas (operacion isotérmica
(MAT) y adiabatica (IND), lecho fijo (MAT) y lecho fluidizado (IND), entre otras; aunque
actualmente ya existen unidades MAT que operan en lecho fluidizado) (Moorehead y cols,
1993).

La diferencia principal es el tiempo de contacto, ya que industrialmente se tienen tiempo
de contacto en el riser de 1-5 seg y a escala MAT de 75 seg; debido a esto, se tiene que

operar la unidad MAT a menor temperatura de reaccion. Sin embargo, la reproducibilidad
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de la informacién industrial, basicamente la distribucion de productos, se logra mediante la
manipulacion de otras variables, como es el espacio-velocidad (WHSV).

En la Tabla 5.1 se muestra una comparacion de los resultados obtenidos siguiendo las
condiciones de operacion marcadas en el procedimiento estandar de la ASTM para una
planta MAT, las condiciones tipicas de una unidad FCC industrial y las condiciones
propuestas por Hari y cols (1995), empleando la misma carga y catalizador.

Puede notarse que para reproducir los datos a nivel industrial se requieren condiciones de
operacion diferentes en ambos sistemas (experimental e industrial). Otros autores también

han reportado comportamientos similares (Moorehead y cols, 1993; Young, 1993).

Tabla 5.1. Comparacion de condiciones de operacion y resultados

obtenidos a nivel MAT e industrial (Hari y cols, 1995)

Condiciones MAT MAT Planta FCC
(ASTM) (Modificada) Industrial
Temperatura de reaccion, °C 482 528 495
WHSV, hr'! 16 10 120
Relacion C/O 3 3.65 6.5
Tiempo de contacto del catalizador, seg 75 100 12

Rendimientos en %peso

Gas LP 7.5 15.0 15.0
Gasolina 45.0 45.0 45.0
Coque 3.6 55 53

La experimentacion a escala MAT se puede llevar a cabo sobre catalizadores de equilibrio
o desactivados artificialmente. Generalmente las evaluaciones experimentales se realizan con
catalizadores de equilibrio, puesto que mantienen un nivel de conversion estable durante un

periodo de tiempo variable y consecuentemente al utilizarlos a escala industrial, no ocurren

Estudio cinético de las reacciones de desintegracion catalitica de gasoleos 67



Cap. 5. Desarrollo experimental y resultados

las variaciones propias de un catalizador fresco en el proceso de la conversion; ya que €stos
tienen un nivel de actividad muy alto.

La planta de microactividad cubre un punto del programa de evaluacion a que son
sometidos los catalizadores comerciales de desintegracion. Los andlisis que se realizan
permiten evaluar el comportamiento de los diversos catalizadores, el efecto de las
caracteristicas de la carga y las condiciones de operacion, los rendimientos y selectividades
de productos, los efectos de los contaminantes, y algo muy importante, la obtencion de

informacion detallada para la determinacion de parametros cinéticos (Sadeghbeigi, 1995).

5.2. Descripcion del equipo experimental.

La planta de microactividad (Modelo AutoMAT de la Compafiia Xytel) consta
basicamente de tres secciones: alimentacion, reactor y horno de precalentamiento y

calentamiento, y sistema colector de productos (Figura 5.1).

5.2.1. Seccion de alimentacion.

Esta seccion cuenta con una jeringa de inyeccion continua con rangos de flujo
precalibrados de alta reproducibilidad. La bomba acepta jeringas de 10 microlitros a 50
centimetros cubicos. Un interruptor multiplicador de rango cambia la proporciéon de bombeo
desde ml/min a ml/hr; se pueden seleccionar flujos desde 13 ml/min hasta tan bajos de
0.00092 ml/hr. Cuando el émbolo de la jeringa llega al fondo del motor, para
automaticamente evitando dafios en la misma. El sistema cuenta con un regulador de voltaje
para evitar alteraciones del flujo por variaciones eléctricas, un intervalémetro para asegurar
la reproducibilidad de alimentacion y un sistema de calentamiento de la jeringa que permite

mantener fluida la carga a alimentar.
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5.2.2. Reactor y horno de precalentamiento y calentamiento.

El reactor consta de un cuerpo cilindrico de vidrio pyrex de 38 cm de longitud total, que

presenta las siguientes caracteristicas:

1. Un tramo superior recto de 18 mm de diametro exterior con 15.6 mm de diametro
interno.

2. Una terminacion conica en la parte inferior seguida por dos tubos concéntricos de
diametro externo de 8 y 3 mm respectivamente.

3. El tubo de 8 mm termina en una junta esférica macho de 18/7 plg por medio de la cual se

une al microrreactor.

El reactor cuenta con un inserto, que es un tubo que se introduce en la parte superior y
precalienta la carga antes de llegar al lecho catalitico. Este tubo es un tramo de acero
inoxidable de V4 plg de didmetro nominal céd. 40, con una longitud de 11 1/8 plg. Dentro de
éste y soldados en su parte inferior, se encuentran un termopar tipo “K” de 12 1/16 plg y un
“tubing” de aguja hipodérmica de 0.033 plg de diametro, forrado con porcelana como
aislante.

El horno de precalentamiento es eléctrico y presenta en su centro tres bloques de
calentamiento de bronce, en donde se introduce el reactor. Cada bloque cuenta con un
termopozo, con el fin de que se puedan introducir termopares, y que la temperatura en cada
uno de ellos pueda ser leida y ajustada a ciertos niveles predeterminados, para mantener una
temperatura estable en la parte media del reactor, en donde se situa el lecho catalitico.

Se cuenta ademas con un horno de precalentamiento con una barra hueca de bronce en su
centro, la cual cuenta con un termopozo para recibir un termopar del controlador de
temperatura. El reactor con el catalizador se precalienta con el fin de alcanzar la temperatura

de operacion antes de introducir el reactor en el horno asi como eliminar la humedad.
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5.2.3. Sistema colector de productos.

El producto liquido se recolecta en un microrreceptor que esta calibrado en peso,
construido con dos tubos concéntricos de 9.5 y 4 mm de diametro en la longitud total de
19.68 cm; en su parte superior tiene un bulbo de 3.81 mm de diametro; el cual se une al
reactor y al sistema colector de gas mediante una junta esférica.

A la altura del bulbo superior, se encuentra la conexion del sistema colector de gas
formada también por un vidrio de 9.5 mm de longitud, el microrreceptor se encuentra
cerrado en su parte inferior.

El sistema colector de gas consta de un frasco de almacenamiento de salmuera y un
colector de gas conectado con una valvula de vidrio de tres vias.

La linea de gases de salida del reactor se une al sistemna colector de gas mediante otra
valvula de tres vias, en una de cuyas ramas se une a un mandémetro diferencial.

Se tiene un recipiente de derrame conectado a la linea de salida de salmuera del frasco
colector del gas.

El volumen total del gas se mide por el desplazamiento de salmuera, que se recibe en una

probeta graduada.
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5.3. Experimentacion y analisis de productos.

5.3.1. Procedimiento experimental.

a) Preparacion del reactor.

1.

Enjuagar la linea de alimentacion con acetona u otro solvente adecuado, y secarlo con
aire. Limpiando periddicamente el inserto (reactor) con una purga de aire a la
temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion durante 1 hora.

Lavar el reactor y el receptor del producto con acetona u otro solvente apropiado y
secarlo. Si es necesario, realizar un quemado del coque depositado en el reactor con
aire a la temperatura de reaccion antes del lavado.

Insertar un tapon de esferas de cuarzo o vidrio de boro silicato de sodio (alrededor de
20 mm de largo) en el reactor. Adicionar el catalizador sin compactarlo. Golpear
ligeramente el reactor para asegurar un buena distribucion radial. Adicionar otro tapon
de lana de vidrio (cerca de 6 mm de largo), encima del lecho de catalizador. No
presionar los tapones de lana excestvamente.

Inspeccionar el inserto de reactor antes de usarlo par estar seguro de que el extremo del
termopar esté doblado debajo del extremo de la aguja de la jeringa (esto es necesario
para controlar adecuadamente la temperatura de precalentamiento de la carga). Colocar
el inserto en el reactor y ajustarlo, si es necesario, de modo que la aguja del inserto esté
entre 10 y 50 mm, encima del lecho de catalizador. Colocar el reactor en el horno que
se precalentd a la temperatura de reaccion y conectar la linea de purga de nitrogeno
directamente a la linea de alimentacion al reactor. Purgar con 30 ml/min de nitrogeno
por lo menos durante 30 min.

Hacer las conexiones eléctricas, precalentar y conectar el termopar para el registro de

datos.
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b) Preparacion de la jeringa y receptor de producto liquido.

Llenar la jeringa con el gasoleo de carga e invertirla par permitir la salida de aire.
Remover las burbujas de aire. La jeringa contendra una pequefia cantidad de
hidrocarburo en exceso del volumen nominal a ser cargado.

Después de que la jeringa se llena y la valvula esta en posicion correcta, el exceso de
hidrocarburo sale de la valvula y limpia la superficie de la jeringa.

Pesar la jeringa.

Desconectar el nitrogeno de la linea de carga al reactor, instalar la jeringa y conectar el
nitrogeno a la valvula de la jeringa. Colocar el termopar que detecta la temperatura de la
jeringa sobre el cuerpo de la misma. Fijar la temperatura de la jeringa en 40+5°C.
Obtener la tara (el peso) del receptor.

Instalar el receptor y conectar la linea de gas para el venteo.

Condiciones del experimento.

Verificar la temperatura de la jeringa (4015°C) y la del reactor.

Ajustar la bomba de jeringa para proporcionar la cantidad de carga necesaria para el
experimento en el tiempo previamente establecido.

Introducir la jeringa en la entrada del reactor.

Cambiar la valvula de tres vias de la jeringa de flujo de nitrégeno a la posicion de
alimentacion de la carga.

Arrancar la bomba para alimentar la carga al reactor.

Las particulas finas de catalizador pueden causar excesiva presion diferencial en el lecho
catalitico, afectando significativamente los resultados, por lo que se recomienda que el
catalizador esté libre de particulas menores de 325 de malla (44 um).

Inmediatamente después de alimentar la carga, reiniciar el flujo de nitrogeno (30
ml/min) cambiando la posicion de la valvula de tres vias.

Purgar el reactor y el sistema de coleccion de producto durante 15 minutos con un flujo

de 30 ml/min de nitrégeno.
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9. Remover el producto del receptor del reactor, sellarlo, secar y pesar inmediatamente. Si
la muestra no puede analizarse en el momento, guardarlo en un recipiente hermético y
refrigerarlo.

10. Colectar el liquido detenido en la linea de salida del reactor y alrededor de las juntas
reactor-receptor. Determinar el peso de este liquido. Por experiencia se sabe que este
producto es material no convertido.

11. Remover la jeringa del reactor y pesarla.

12. Quitar el reactor del horno, enfriarlo y descargar el catalizador.

d) Resumen de la prueba y observaciones.

Durante un tiempo de contacto catalizador-aceite previamente fijado, la carga se inyecta
mediante una jeringa, en el lecho fijo del reactor que contiene 4 g de catalizador de
equilibrio, previamente decoquizado durante 3 horas a 580°C, con el fin de eliminar
practicamente todo el coque depositado.

La jeringa esta equipada con una valvula de tres vias de alta presion para permitir la
alimentacion de nitrogeno y cargar el reactor a través de una linea comun de alimentacion.

Antes de la inyeccion, la jeringa se calienta a 40+5°C usando una lampara calorifica, un
calentador de resistencias eléctricas o algun otro medio conveniente.

Para la inyeccion se usa una bomba de jeringa, la cual proporciona un flujo uniforme de
carga a tiempo variable para mantener la misma relacion catalizador/aceite y diferentes
tiempos de residencia de la carga.

La temperatura de reaccion durante la experimentacion se obtiene mediante un horno con

tres zonas de calentamiento, con las siguientes alturas:

1. Zona superior de 50 mm.
2. Zona media de S0 mm.

3. Zona inferior de 75 mm.
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El lecho de catalizador se coloca en la zona media. Los controladores de temperatura de
las tres zonas se calibran para lograr una temperatura constante sobre toda la longitud del
lecho.

Durante la reaccion, el producto liquido se recupera en un colector. La balanza que se
usa para pesar la muestra, el receptor y la jeringa, tienen una precision de 1 mg.

En cada experimento se usa una nueva porcion de catalizador de equilibrio previamente

decoquizado.

§.3.2. Analisis de productos.

Los productos obtenidos en la planta MAT estan constituidos por una fraccion liquida, un
producto gaseoso y el coque depositado en el catalizador.

Para el analisis de los gases se utiliza un cromatégrafo de gases (Modelo HP 5890 Serie 2
GC), el cual detecta desde hidrogeno hasta algunos compuestos de con seis atomo de
carbono. El cromatdgrafo contiene cinco columnas y estd equipado con dos detectores de
conductividad térmica (TCD), uno para la cuantificacion de hidrogeno y otro para los
hidrocarburos (C; a C). Este equipo opera en forma isotérmica a 50°C.

El producto liquido se analiza mediante cromatografia de gases (Modelo HP 5890 Serie 2
GC) usando la técnica de destilacion simulada descrita por el método ASTM D-2887
(1992). El cromatografo contiene una columna y un detector de ionizacion de flama (FID).
El equipo opera con temperaturas desde O hasta 350°C, con incrementos de 10°C por
minuto.

En el equipo de destilacion simulada se cuantifica (1) La fraccion de gasolina, desde
pentano hasta el punto de ebullicion de 220°C, (2) El aceite ciclico ligero (ACL) de 220-
342°C y (3) el aceite decantado (ACP o AD) como los compuestos que ebullen arriba de
342°C.

El contenido de carbon en el catalizador se analiza después de la reaccion mediante un
analizador elemental modelo LECO VIA-510 Serie 571138032 siguiendo el método IMP-
QA-207 (1989). En este equipo, el carbdn depositado en el catalizador se oxida a 650°C en
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una atmosfera de oxigeno. El CO, producido durante esta combustion se detecta y cuantifica
mediante un analisis infrarrojo, y posteriormente se transforma a contenido de carbon.
Los rendimientos de productos se calculan como el porciento peso en base a la carga

alimentada. Por ejemplo, el rendimiento de gasolina se evalua de la siguiente manera:

g de gasolina producida
Ygasolina = e

X 100 ' (5.1)
g decarga

El balance de materia debe obtenerse en el intervalo de 100+5%peso, de otra manera la

prueba se repite.
La conversion total en %peso se evalua como la suma de los rendimientos de gasolina,
gas LP, gas seco y coque, o sea, cien menos el rendimiento del gaséleo no convertido, de la

siguiente manera:

X = Vgasolina + Yeas LP T Ygas sec o + Yeoque = 100~ Vgassieo (5.2
5.4. Repetibilidad en la planta MAT.

Con el fin establecer la confiabilidad y repetibilidad en la informacion obtenida en la
planta MAT, se realizaron diez pruebas experimentales utilizando el catalizador, carga y las

siguientes condiciones de operacion constantes recomendadas y estandarizadas por la

ASTM (1992):

Temperatura de reaccion (7) . 516°C
Espacio-Velocidad (WHSV) : 16 hr
Tiempo de contacto (£.) o 75 seg.
Relacion catalizador/aceite (C/O) 3

Numero de repeticiones .10
Vaniacion del balance de materia .+ 5 %peso
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El tiempo de contacto alto se requiere para lograr conversiones similares a las industriales
(Tabla 5.1), puesto que la diferencia entre los reactores experimental e industrial en términos
del modo de operacion y el tipo de reactor, entre otras, influyen grandemente en la
conversion y rendimiento de productos. Los resultados experimentales y la evaluacion
estadistica de cada uno de los experimentos se presentan en los Apeéndices A y B
respectivamente.

En la Tabla 5.2 se resumen los resultados estadisticos de la informacion experimental. En
promedio se obtuvieron desviaciones estandar para los rendimientos de productos entre
0.030 y 0.595, mientras que las condiciones de operacion (WHSV y C/O) entre 0.030 y
0.158.

Tabla 5.2. Resumen de resultados estadisticos de la repetibilidad

en la planta de microactividad MAT (AutoMAT-Xytel)

Intervalo Promedio Desviacion
Condiciones de operacion Estandar
WHSV, hr'! 15.62-16.18 16.87 0.158
Co 2.97-3.07 3.03 0.030
Rendimiento de productos,
%peso
Gas seco 2.80-290 2.85 0.030
Gas LP 11.02-11.46 11.20 0.147
Gasolina 51.05-51.89 51.51 0.296
ACL 18.91 - 19.56 19.17 0.269
ACP 10.82-12.50 11.69 0.595
Coque 3.34-380 3.56 0.169
Conversion, %peso 68.55 - 69.76 69.13 0.478

El rendimiento de aceite decantado (ACP) fue el que presentd mayor desviacion estandar.
Esto se debe a que las pérdidas que se tienen contempladas durante la experimentacion

(+5%peso), que en estas pruebas fueron de 3.62%peso en promedio (Apéndice B), son
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basicamente del producto liquido pesado que no se puede recuperar totalmente, ya que se
queda remanente en el reactor o en el recipiente de producto.

Con estos resultados, se puede considerar que la planta de microactividad (MAT) tiene
una repetibilidad aceptable y por lo tanto es confiable para la obtenciéon de informacion

experimental con fines de estimacion de parametros cinéticos.

5.5. Materias primas y caracterizacion fisico-quimica.

Para evaluar el efecto de la composicion de la carga sobre los parametros cinéticos se

emplearon cuatro diferentes cargas, cuyas propiedades se detallan en la Tabla 5.3:

1. Carga ligera (CL). Mezcla de gasoleos de carga a la unidad FCC de la Refineria de Tula,

Hgo. que fueron previamente hidrodesulfurados a presion de 54 kg/cm’, temperatura de
reaccion de 360°C, espacio velocidad (LHSV) de 25 hr' y relacion
hidrogeno/hidrocarburo de 1800 ft*/Bl.

2. Carga tipica (CT). Mezcla de gasoleos de carga a la unidad FCC de la Refineria de Tula,
Hgo.

3. Carga pesada (CP). Mezcla de gasoleos de carga a la unidad FCC de Tula, Hgo.

contaminados con 5%vo! de residuo atmosférico.

4. Carga extra pesada (CEP). Gasoleo pesado de vacio de Tula, Hgo.

Todas las pruebas experimentales se realizaron con un catalizador comercial de equilibrio
recuperado del inventario circulante de la misma unidad de desintegracién catalitica de
donde se tomaron las cargas (Unidad FCC Modelo Orthoflow F de la Refineria de Tula,
Hgo.). Las propiedades del catalizador se muestran en la Tabla 5.4.

El catalizador contiene 33.75 %peso de una zeolita ultraestable tipo Y intercambiada con
tierras raras (REUSY).

Para la determinacion del peso molecular, factor de caracterizacion y distribucion de
carbones de las cargas, se emplearon las correlaciones estandarizadas presentadas en el

Apéndice C (Sadeghbeigi, 1995; Ancheyta y cols, 1993b).
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Tabla 5.3. Propiedades de las cargas empleadas en la

experimentacion a escala de microactividad MAT

Propiedades Método Carga Carga Carga Carga
ASTM Ligera Tipica Pesada  Extra Pesada
(CL) (CT) (CP) (CEP)
Peso especifico 20/4°C D-287 0.8940 0.9095 0.9135 0.9291
Gravedad API D-1298 26.3 240 229 203
Temperatura de anilina, °C D-613 83 78 - -
Peso molecular promedio API2B2.1 363 377 381 386
Factor de caracterizacion, K UOP-375 12.10 12.00 11.84 11.67
Azufre, %opeso D-4294 0.53 1.98 2.10 2.56
Nitrogeno total, %peso D-4629 0.0580 0.0877 0.0915 0.1340
Indice de refraccion @20°C  D-1218 1.5006 1.5075 1.5098 1.5172
Niquel, ppm IMP-018 <0.01 0.10 0.11 0.15
Vanadio, ppm IMP-018 0.03 0.80 0.84 0.95
Curva de Destilacion, °C D-1160
TIE 232 235 238 270
10 %vol 327 346 365 373
30 %vol 393 409 410 418
50 %vol 427 433 436 448
70%vol 461 467 469 473
90 %vol 518 517 516 511
TFE 554 568 562 557
Distribucion de carbones n-d-M
Parafinicos, %peso 62.7 61.0 60.5 60.3
Nafténicos, %peso 20.1 19.3 19.2 13.9
Aromaticos, %peso 17.2 19.6 20.3 258
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Tabla 5.4. Propiedades del catalizador de equilibrio

Propiedades Valor
Fisicas
Area superficial total, m*/g 155
Area sup. de zeolita, m’/g 105
Densidad aparente, kg/m’ 890
Diametro prom. de part., um 72
Diametro prom. de poro, A 48.8
Porosidad 0.196
Volumen de poro, cm’/g 0.22
Quimicas
AL QOs, %opeso 348
Re, 03, %peso 1.50
S10,, %peso 62.51
Na, %peso 0.40
Fe, %peso 0.51
Ni, ppm 503
V. ppm 2200
Cu, ppm 20
C *, %peso 0.17

* Contenido inicial de carbdn antes del decoquizado.

S.6. Resultados experimentales.

La experimentacion se efectud a tres temperaturas de reaccion, 480, 500 y 520°C
variando el espacio-velocidad (WHSV) en el intervalo de 6.1-48.3 hr'. En todos los
experimentos se mantuvo una relacion catalizador/aceite (C/0) de 5. Esta relacion es

diferente a la que se empled en las pruebas de repetibilidad de la planta MAT, ya que éstas
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se efectuaron siguiendo las condiciones estandar recomendadas por la ASTM (7=516°C,
WHSV=16 hr-1 y C/O=3), y en la experimentacion se utilizo la relacion C/O reportada a
escala industrial.

El estudio de los efectos de la variacion del espacio-velocidad y temperatura de reaccion
se realizo para las cuatro cargas.

Los resultados de rendimientos de productos obtenidos durante la experimentacion a
escala de microactividad MAT para las cargas CL, CT, CP y CEP, se detallan en los
Apéndices D, E, F y G respectivamente. En las Figuras 5.2, 5.3, 5.4 y 5.5 se muestran los
rendimientos de gasolina, gas LP, gas seco y coque, y la conversion total en funcion del

espacio-velocidad para las cuatro cargas estudiadas.
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De las figuras anteriores puede notarse que dado que a WHSV bajos se incrementa el
tiempo de contacto, se favorece la conversion total. La reaccion se estudié fuera de las
condiciones de sobredesintegracion, ya que el rendimiento de gasolina siempre se incrementa
al bajar el espacio-velocidad. Sin embargo, los ltimos puntos (a WHSV bajos) indican el
inicio de dicha sobredesintegracion.

La conversion total se incrementa al aumentar la temperatura de reaccion y disminuye al
procesar una carga mas pesada, como puede observase en la Figura 5.6. La reduccion de la
conversion al incrementar el peso especifico de la carga, se debe también al cambio en la
naturaleza quimica del gasoleo, es decir, que la carga ligera tiene menor concentracion de
compuestos aromaticos (Tabla 5.3), los cuales son dificiles de desintegrar, comparada con
las otras. El efecto de la composicion de la carga sobre la conversion y rendimiento de
productos se estudia detalladamente en el capitulo 5.

El intervalo de conversiones para las diferentes cargas fue el siguiente:

Carga ligera . 68.7 —80.7 %peso
Carga tipica : 66.6 —77.0 %peso
Carga pesada . 65.1 —75.7 %peso

Carga extra pesada : 64.2 - 74.7 %peso

Estos valores cubren el intervalo de conversiones reportadas en las unidades FCC
industriales. Los gasoleos con alto contenido de aromaticos no se emplean frecuentemente
como cargas a las unidades FCC, ya que la mayoria de estas moléculas no se desintegran. La
desintegracion de aromaticos involucra principalmente la ruptura de las cadenas laterales, lo
cual resulta en un incremento en la produccion de gases. Ademas, algunos de estos
aromaticos contienen varios anillos que terminan depositandose como coque en el
catalizador. En el caso de los gaséleos estudiados, los mayores rendimientos de coque se
tienen para la carga pesada (Figura 5.7).

Las fracciones pesadas que destilan arriba de 482°C (normalmente se considera el
90%vol como punto de ebullicién, ya que este valor es mas reproducible experimentalmente

que la TFE) y que estan incluidas en los gasoleos de carga a las unidades FCC, proporcionan

Estudio cinético de las reacciones de desintegracion catalitica de gasoleos 86



Cap. 5. Desarrollo experimental y resultados

un indicativo de la tendencia a la formacion de coque, puesto que asociados con esta
fraccion, se encuentran altos niveles de contaminantes, principalmente metales (Ni y V), y
¢stos desactivan al catalizador de manera irreversible, ademas de que actuan como
catalizadores en reacciones de deshidrogenacion, incrementando asi la produccion de gases y
coque (Nielsen y Doolin, 1993). Esto explica los rendimientos mayores de coque obtenidos
con la carga pesada.

La carga ligera (CL) presentd mayores conversiones y rendimientos de productos
valiosos durante la desintegracion a escala MAT comparada con las otras cargas (CT y CP),
ya que ésta fue previamente hidrotratada. El hidrotratamiento catalitico basicamente mejora
la capacidad para desintegrarse de las cargas al proceso FCC, logrando ademas, reducir la
concentracion de nitrogeno basico, que causa la desactivacion temporal de los catalizadores
de FCC, y reduce el contenido de metales (principalmente Ni y V) que ocasionan la
desactivacion permanente (Ancheyta y cols, 1993a).

El hidrotratamiento catalitico también cambia la naturaleza quimica del gasoleo,
haciéndolo menos aromatico y mas nafténico, obteniendo con esto, rendimientos mayores de

productos deseados, como es el caso de la gasolina, la cual se muestra en la Figura 5.7.

5200C

SOOOC

4800
CL CT CcP CEP 80°c

Figura 5.6. Conversion total para diferentes cargas (WHSV=16)
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%peso

4800
CL CT CP CEP 0°c
Figura 5.7. Rendimiento de coque para diferentes cargas
(WHSV=16)

%peso

4800,
CL CT cp CEP e
Figura 5.8. Rendimiento de gasolina para diferentes cargas
(WHSV=16)

Como se observa en las figuras anteriores, es evidente que la naturaleza de la carga afecta
directamente la distribucion de los productos de FCC, teniéndose siempre el siguiente
comportamiento: las cargas ligeras o hidrotratadas proporcionan mayores rendimientos de
gasolina y gas LP e incrementan la conversion total en comparacion a las cargas pesadas o
contaminadas con residuo; entre mas pesada sea la carga, mayor es el rendimiento de coque

y gas seco.
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Lo anterior es muy importante para predecir el comportamiento de las unidades FCC
industriales, ya que si se procesan cargas pesadas con altas concentraciones de
contaminantes, el catalizador se desactiva temporalmente por el nitrogeno basico que se le
adsorbe y permanentemente por lo metales, principalmente niquel y vanadio. Ademas, el
incremento en los rendimientos de gas seco y coque podria limitar la capacidad de las
unidades comerciales dependiendo de la capacidad de procesamiento de gases y suministro
de aire que éstas dispongan (compresor de gases y soplador de aire, respectivamente).

La operacion con cargas ligeras trae como consecuencia, ademas de incrementos en
rendimientos de productos valiosos, la produccion de combustibles con menor
concentracion de compuestos contaminantes, principalmente el azufre.

Las propiedades fisicas y quimicas de los cuatro gasoleos estudiados en este trabajo
cubren las caracteristicas de los gasoleos actualmente procesados en las unidades
industriales, y ademas, la de gasoleos mas pesados previendo la incorporacion de mayores

proporciones cargas mas pesadas.
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Capitulo 6

Modelo cinético propuesto y estimacion de parametros.

6.1. Estimacion de parametros de modelos cinéticos reportados en la literatura.
En la Tabla 6.1 se presentan los valores de las constantes cinéticas de los modelos de 3 y
4 lumps que se realizaron en este trabajo, empleando la informacién experimental reportada

por Wang (1974) (Tabla 4.2).

Tabla 6.1. Parametros de los modelos cinéticos de 3 y 4 lumps a 548.9°C y C/O=4

Modelo 3 lumps 4 lumps 4 lumps *
Parametro (3L) (4L) (4LA)
k;, frac. peso” hr’' 44.119 44123 44.034
ks, hr! 2.592 (2.494)° (2.394)°
ks, hr'! - 1.904 1.784
k., hr'! - 0.590 0.610
ks, frac. peso™ hr! 14.459 (14.677) ¢ (14.564) ©
ks ;, frac. peso'l hr! - 10.935 10.886
ks, frac. peso” hr' - 3.742 3.678
k4, hr! , - - 6X10®
kq, hr! 6.401 6.551 6.540

®Incluye la desintegracion de gases, b ko=ko ks Cky=ks vk,
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Los parametros cinéticos se estimaron mediante la minimizacion de la suma del cuadrado
de los errores (SCE) entre los rendimientos experimentales de productos (Tabla 4.2) y los
calculados empleando las ecuaciones diferenciales de velocidad de reaccion presentadas en
el capitulo 2 para los modelos de 3 y 4 lumps (Ecs. 2.1-2.13) y la ecuacion de balance de
material del reactor experimental. Se observa que el calculo de los parametros &;, k>, k3 y k4
para los modelos 3L y 4L conduce practicamente al mismo resultado.

Sin embargo, al comparar los resultados del modelo 4L con los reportados en la literatura
(Tabla 4.3) se tuvieron diferencias significativas, sobre todo en la constante de desactivacion
del catalizador &;.

En las Figuras 6.1 y 6.2 se muestra una comparacion de los rendimientos de gasolina y
gases+coque respectivamente, calculados empleando los parametros de la Tabla 6.1
(Modelos 3L, 4L y 4LA) y Tabla 4.3 (Datos cinéticos reportados en la literatura del modelo
de 4 lumps, denominado 4LB).

El rendimiento de gases+coque para los modelos 4L y 4LA se obtuvo sumando y;’y ys
(Rendimiento de gases y coque, respectivamente).

En estas figuras se puede observar nuevamente que los parametros reportados en la
literatura para el modelo cinético 4LB conducen a predicciones menos exactas que los
modelos 3L y 4L.

La diferencia entre los valores de los parametros cinéticos reportados en la literatura por
Lee y cols (1989) para el modelo de 4 lumps (Tabla 4.3) y los determinados en este trabajo
(Tabla 6.1) se debe probablemente a la técnica de estimacion utilizada. Ya que estos autores
evaluaron los parametros mediante una solucion lineal de las ecuaciones de velocidad de
reaccion y en este trabajo se empled el algoritmo de estimaciéon no lineal propuesto por
Marquardt (1963) que utiliza la minimizacion de una funcidn objetivo basada en la SCE.

En lo que respecta a la desintegracion de gases a coque, de la Tabla 6.1 se observa que
los parametros evaluados para el modelo 4LA (que incluye esta reaccion) son practicamente
los mismos que el modelo 4L.

También se determind que la constante cinética ks presenta un valor muy pequefio

comparado con las demas (6X10™ vs valores mayores de 0.6), por lo que esta reaccion
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puede despreciarse. Oliveria y Biscaia (1989) y Pitault y cols (1995) encontraron un

comportamiento similar.
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Como ya se menciono anteriormente, el modelo de 3 lumps es el que maés se ha utilizado
en estudios de simulacion y control del proceso FCC. De hecho la estimacion de los
parametros cinéticos de este modelo se puede hacer de manera sencilla, sin emplear un
analisis de regresion no lineal.

Para esto se despejan de las ecuaciones (2.2) y (2.3), los términos que contienen la

concentracion del gasoleo (4, y12¢ ):

byt =yy +kyya0 (6.1)

ksyid=y3—kyva9 (6.2)

estas ecuaciones se sustituyen en la ecuacion (2.1):

~ V1 =yy thoyab+ks v (6.3)

—}/; 2)"3 —k2y2¢+k1y12¢ (6.4)

después de arreglar los términos, se obtienen las siguientes ecuaciones lineales:

CL 2

_[yl+y3j:k2¢+k1¢[y)lj (65)
2 »2
o 5

_[ﬂw-ﬁ] = kyp+ kﬁ{y_l] (6.6)
Y2 2

donde y; y y> son las variaciones de los rendimientos de gasoleo y gasolina con respecto al
tiempo (dy,/dt y dy./dt, respectivamente).

Empleando la informacion experimental de la Tabla 4.2 reportada por Wang (1974) y las
ecuaciones (6.5) y (6.6), es posible obtener mediante regresion lineal los siguientes

parametros cinéticos (Figura 6.3):
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kig=0.7116

kop = 0.0438

k:$=0.2458
14

Ec. (6.5): v=0.7116x+0.0438

Ec. (6.6) 1 v=0.2458x+0.0438

Figura 6.3. Ajuste de los parametros del modelo de 3
lumps por regresion lineal

Si se plantean las ecuaciones diferenciales de velocidad de reaccion del modelo de 3
lumps en forma de selectividades (variacion de rendimientos respecto a la conversion), se

tiene lo siguiente:

Selectividad hacia gasolina ; d;’z =n —rz[‘vl;] (6.7)
x Vi

Selectividad hacia gases+coque : ff-;i =r + r{%] (6.8)
dx vi
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donde los parametros ;, 7; y r; se evaluan con los valores calculados anteriormente (; ¢, k»¢

y k3¢ ) de la siguiente manera:

rIZM:WO'”m =0.7433 (6.9)
ko¢ 0.7116+0.2458

rz:fﬁ:__o'oms =0.0458 (6.10)
kop 0.7116+0.2458

k3l 028 556 (6.11)

“kop 0.7116+0.2458

Estos valores son muy similares a los determinados mediante regresion no lineal con los
mismos datos experimentales empleando los valores de las constantes cinéticas (Tabla 6.1)

(k;=44.119, k-=2.592, k+=14.459):

ko =44.119+14.459 = 58.578 (6.12)

ﬁ:_@:ﬁ:wz()]j}z (6.13)
kot ko 58578

okl ko 2392640 (6.14)
kop ko 58.578

r3:1_(ﬁ:£‘l:1_4f§?_ = 02468 (6.15)
kop ko 58.578

Por lo que las ecuaciones de selectividad son finalmente:

dy, Ya
D2 _ 0.7433-0.0458 22
. f 619
D3 _ 02567400458 22 (6.17)
dx )/'12
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Las ecuaciones anteriores se pueden usar para obtener las curvas de selectividad de los
productos en todo el intervalo de conversiones, como se ilustra en la Figura 6.4, en donde se

aprecia un buen ajuste respecto a la informacion experimental reportada por Wang (1974).

1.00

o Experimental
0 80 - — Calculado

=

=N

o
1

Gasolina (v »)

e

N

<D
L

Q

Rendimiento, fr. peso

0.20 1

Gasest+Coque (y ;)
0.00 T T T T

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
Conversion, fr. peso

Figura 6.4. Curvas de selectividad de productos
con el modelo de 3 lumps

Como se puede observar, la estimacion de los parametros del modelo de 3 lumps es
relativamente sencilla. Sin embargo, la principal desventaja de este modelo es que considera

de manera agrupada a los gases y el coque.
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6.2. Estimacion de parimetros de modelos de desactivacion reportados en la

literatura.

En este trabajo se empled la informacion experimental reportada en el capitulo 4 a una
temperatura de reaccion de 500°C, relacion C/O de 5 y espacio velocidad (WHSY) en el
intervalo de 6.1-48.3 hr' para la carga tipica (CT), y se estimaron las constantes de los

siguientes modelos de desactivacion basados en el concepto TOS.

1. Modelo 1 6 exponencial (Ec. 3.10).
Modelo 2 6 de segundo orden (Ec. 3.12).
Modelo 3 ¢ ley de potencias (Ec. 3.15).
Modelo 4 6 hiperbdlico (Ec. 3.18).
Modelo 5 6 empirico (Ec. 3.20).

A

Estos modelos de desactivacion se han reportado en la literatura para estudiar el proceso
FCC. Sin embargo, los trabajos publicados por los diferentes autores (Weekman, 1968;
Weekman y Nace, 1970; Nace y cols, 1971; Wojciechowsky, 1974; Corella y cols, 1985;
Das y Wojciechowsky, 1992) difieren en cuanto la aplicabilidad de los mismos.

Por tal motivo en este trabajo se analizaron los cinco modelos anteriores con el fin de
seleccionar el mas adecuado para emplearlo posteriormente en la estimacion de los
parametros del modelo cinético propuesto.

Por su sencillez se utilizd el modelo cinético de 3 lumps reportado por Weekman (1968)
para determinar las constantes cinéticas y de desactivacion del catalizador, las cuales se
presentan en la Tabla 6.2.

En las Figuras 6.5 y 6.6 se muestran los valores de los rendimientos experimentales y
calculados para los lumps de gasolina y gasestcoque respectivamente, empleando los

modelos de desactivacion anteriores.
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Tabla 6.2. Parametros cinéticos evaluados con diferentes modelos de desactivacion

Parametro Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4 _ Modelo 5
kg 0.2446 0.7460 0.3649 * 09214 0.9164
k; 0.1951 0.6001 0.2811* 0.7358 0.7317
k> 0.0095 0.1459 0.0078 * 0.0362 0.0359
ks 0.0495 0.1259 0.0838 * 0.1836 0.1847
m 2 2.268 1.635 -
ky 0.0875 1.2864 - 0.9269 -

N - 0.7888 1.5741 -
G - - 0.5889 -
yij - - - 0.9335
% - - - 1.3575
ki kg 0.7977 0.8044 0.7703 0.7986 0.7985
k= kA
0.57 -
A
0.56
A
o 055 AN
]
S 0.54 o
&= 4
o 0834 o Modelo 1
B oss. A Modelo 2
§ x Modelo 3
8 0.51 - o Modelo 4
0.50 - X + Modelo 5
0.49 . A , , . . ' .
0.49 0.50 0.51 0.52 0.53 0.54 0.55 0.56 0.57

Experimental, fr. peso

Figura 6.5. Rendimiento de gasolina
experimental y calculado
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0.22 4

A
0.21
A
o]
& 0.20 o
o 8
= 0.19 - g
< o Modelo 1
= 0181 A Modelo 2
(&)
S 0.17 4 x x Modelo 3
© o Modelo 4
0.16 - + Modelo 5
0.15 Y e T T r Y 9
0.15 0.16 0.17 0.18 0.19 0.20 0.21 0.22

Experimental, fr. peso

Figura 6.6. Rendimiento de gases+coque

experimental y calculado

En la Figura 6.7 se muestra una comparacion de la conversion determinada

experimentalmente y la calculada al resolver el sistema de ecuaciones diferenciales del

modelo cinético de 3 lumps junto con los diferentes modelos de desactivacion.

Calculada, fr. peso

0.78 -

A
0.76 A
0
A
0.74
0.72 - ¥
o Modelo 1
0.70 A Modelo 2
x Modelo 3
0.68 - o Modelo 4
+ Modelo 5
0.66 4
0.64 : A_ , . , ’ ,
0.64 0.66 0.68 0.70 0.72 0.74 0.76 0.78

Experimental, fr. peso

Figura 6.7. Conversion experimental y calculada
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De las figuras anteriores se puede observar que los modelos 1, 3, 4 y 5 representan los
datos experimentales con suficiente precision. Mientras que el modelo de segundo orden fue
el que presentd mayores desviaciones.

Esto concuerda con lo reportado por Corella y Frances (1991b), quienes recomendaron el
modelo de segundo orden para WHSV muy altos (> 55 hr''), los cuales quedan fuera del
intervalo de espacio-velocidad estudiado en este trabajo (6.1-48.3 hr'').

Esto también se puede notar en la Tabla 6.2 en donde se presenta la selectividad a
gasolina dada por la relacion de las constantes cinéticas k,/k,, 1a cual es muy similar para los
modelos 1, 4 y 5 (=0.798) y ligeramente menor para el modelo 3 (=0.770).

Cabe mencionar nuevamente, que para el modelo 3 se evaliia una constante combinada de
desintegracion y desactivacion, como se explico en el capitulo 4.

Aunque el modelo 5 es de naturaleza empirica, presentd valores de las constantes
cinéticas (k;) muy cercanos al modelo 4.

Partiendo de la definicidn de las constantes de desactivacion: G=k,m-1) y N=1/(m-1) del
modelo 4 (hiperbolico), y de sus valores presentados en la Tabla 6.2 (G=0.5889 vy
N=1.5741), se calcularon el orden y la constante de desactivacion (m=1.635 y k,~0.9269),
los cuales estuvieron entre los valores de los modelos de primero y segundo orden, como se

observa a continuacion:

Modelo m ka___
Exponencial 1 0.0875
Hiperbolico 1.635 0.9269

Segundo orden 2 1.2864

En lo que respecta a los modelos 1, 3 y 4, la constante cinética de desintegracion del
gasoleo (ky) y los parametros de desactivacion del catalizador que se determinaron
empleando la informacion experimental obtenida en este trabajo a una temperatura de

reaccion de S00°C presentaron los siguientes:
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Modelo 1.
k;=0.0875
kp=0.2446

Modelo 3.
m=2.268
N=07888

Modelo 4.
m=1.635
k;=0.9269
G=0.5889
N=1.5741

Comparando estos resultados con los reportados en la literatura (Tabla 4.9) se puede
observar nuevamente que existen diferencias significativas en los valores absolutos de las
constantes cinéticas y de desactivacion, lo cual se debe principalmente a las diferentes
condiciones que se usaron para general la informacion experimental (carga, catalizador,
condiciones de operacion, tipo de reactor, etc.).

Tomando en cuenta los resultados obtenidos y lo reportado en la literatura, en este
trabajo se considerara el modelo exponencial para representar la desactivacion del
catalizador.

Una ventaja muy importante de este modelo sobre los demas, es que solo incluye una
constante de desactivacion a estimar. Ademas de que el modelo exponencial es el que mas se
ha empleado en estudios cinéticos y de modelamiento, simulacion y optimizacion de

reactores industriales.
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6.3. Fundamentos del modelo cinético propuesto.

Para predecir el comportamiento de una unidad comercial de FCC, es necesario usar
modelos cinéticos que involucren una distribucion detallada de productos (Wojciechowski
y Corma, 1986). Sin embargo, mientras mas lumps involucre el modelo cinético, mas
parametros se necesitan estimar (Tabla 6.3) y en consecuencia, se requiere mayor cantidad

de datos experimentales.

Tabla 6.3. Numero de parametros en modelos cinéticos para el proceso FCC

Lumps Parametros Referencia
3 4 Weekman, 1968
4 6 Lee y cols, 1989
7 Yen y cols, 1987
5 8 Larocca y cols, 1990
9 Corella y cols, 1991
10 Maya y Lopez-Isunza, 1993
6 15 Takatsuka y cols, 1987
10 23 Jacob y cols, 1976

Como ya se menciond, Coxson y Bischoff (1987) compararon los resultados obtenidos
con modelos de seis y diez lumps, encontrando que no existen mejoras en la prediccion de
rendimientos usando mas de seis lumps.

Basado en lo anterior, y tomando en cuenta que los productos mas importantes a escala
industrial en el proceso FCC son: (1) El gaséleo no convertido, que se considera como la
suma de los aceites ciclico ligero y decantado, (2) La gasolina, desde pentanos hasta los
compuestos con temperatura de ebullicion de 220°C, (3) El gas LP, formado por los
propanos y butanos, (4) El gas seco, que se integra por H;, H,S, metano, etano y etileno, y
(5) El coque, el esquema de reaccion que se muestra en la Figura 6.8 es adecuado para

describir la desintegracion catalitica de gasdleos.
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Gasolina

k1 Gas LP l 1
v

_/ Gas Seco

Nﬁ\
Coque

Figura 6.8. Esquema de reaccion basado en los principales productos del proceso FCC.

Gasoleo

GasLP : C3’s + C4’s. Gas Seco : C, y ligeros.

Algunos autores encontraron que la reaccion de gases a coque se puede despreciar, ya
que la constante cinética de esta reaccion es varios Ordenes de magnitud menor que las
otras (Maya y Lopez-Isunza, 1993, Pitault y cols, 1995).

También se reporto en algunos estudios que la desintegracion de gasolina a coque se
puede despreciar (Corella y Frances, 1991; Oliveira y Biscaia, 1989), sin embargo, otros
autores reportan lo contrario (Jacob y cols, 1976), por lo que en el modelo propuesto esta
reaccion se siguid tomando en cuenta. Con base en las consideraciones anteriores, el

modelo cinético representado en la Figura 6.9 seria mas conveniente.

k3,12

ki ko.1.2
Gasoleo ——» Gasolina — — » GasSeco

k3.2 k2.1,1 ka

Coque Gas LP

Figura 6.9. Modelo cinético de 5 lumps propuesto.

Gas LP : C3’s + C4’s. Gas Seco : C; y ligeros.
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En la Figura 6.9, la nomenclatura de las constantes cinéticas -es diferente a la de la
Figura 6.8. Este cambio facilita el entendimiento de la estrategia utilizada para la
estimacion de parametros, como se explica posteriormente en la seccion 6.6.

Como ya se menciono, la reaccion de desintegracion de la gasolina a coque se sigui6
incluyendo en el modelo propuesto con el fin de verificar si la constante cinética de esta

reaccion puede o no despreciarse.

6.4. Ecuaciones de velocidad de reaccion.

El esquema de reaccion de la Figura 6.9 toma en cuenta 5 lumps (Gasoleo no convertido,
Gasolina, Gas LP, Gas seco y Coque) y tiene solo 7 constantes cinéticas y una de
desactivacion para ser estimadas.

Las ventajas que este modelo presenta sobre los anteriores es que predice los
rendimientos de gas seco, gas LP y coque de manera separada.

Para plantear las ecuaciones de velocidad en cada reaccion se tiene que formular una
expresion cinética en funcidn la concentracion de las pseucomponentes involucrados, la
funcion de desactivacion y las constantes cinéticas.

La desintegracion del gasoleo se tomo como de segundo orden y para la gasolina y gas
LP, como de primer orden segun lo reportado en la literatura (Blanding, 1953; Van
Landeghem y cols, 1996).

Para la desactivacion del catalizador se utilizé el modelo exponencial, el cual depende
del tiempo de corrida (TOS). Ademas se considerd que la desactivacion es la misma para
todas las reacciones.

Basado en estas suposiciones, el modelo cinético se representa por las siguientes

ecuaciones:
Gasoleo ; (ry=—Chy +hyyy +hy, 5 +hy )00 (6.18)
Gasolina : ()= (kx}’lz —Kyya¥y—kyiay2 - kz,z)’z)’ij (6.19)
Gas LP : (r;)= (k3,m)’12 +hoYa —k4y3)7) (6.20)
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Coque : (ry) = (/"3,:}"12 +kss Vs );» (6.21)
GasSeco 1 (ro)=lkyyav] thayovs thovs p (6.22)
Desactivacion : ¢ =e Fd (6.23)

6.5. El reactor de microactividad.

Como se describio anteriormente en el capitulo 4, el reactor de microactividad consta de
un cuerpo cilindrico de vidrio pyrex que también puede ser de acero inoxidable con las

dimensiones que se muestran en la Figura 6.10.

En esta misma figura se incluyen las variables principales que se consideran

posteriormente en el balance de materia.

L=24cm

aw - ’ /" J‘dFl
1 .
W = -/g/ > Fl
P
D =04cm

Figura 6.10. Reactor de microactividad
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A continuacion se presenta la aplicacion de algunos criterios reportados en la literatura
para verificar si los datos experimentales obtenidos en el reactor MAT estan efectivamente
dentro de un régimen cinético y no estan afectados por dispersion axial, transporte externo
o transporte interno.

Se seleccionaron las condiciones de operacion intermedias de todo el intervalo estudiado
para realizar estos calculos. Es por eso que se emplearon los datos de las propiedades de la
carga tipica (CT) (Tabla 4.3).

También se emplearon los datos de las condiciones de operacion de los experimentos
realizados a una temperatura de reaccion de 500°C, que es el valor intermedio de las
temperaturas de reaccion estudiadas (480-520°C). Ademas, se utilizo el dato de la prueba a
un espacio-velocidad igual a 16.0 hr™'.

La informacién del experimento a estas condiciones (Carga Tipica, T=500°C,

WHSV=16 hr'"), es la siguiente:

Caracteristicas del reactor:

Longitud del lecho © 24cm
Diametro interior del reactor : 0.4 cm
Peso de catalizador C4g

Condiciones del experimento:

Temperatura . 500°C =773.15°K
Presion : 609.5 mmHg = 0.802 atm
WHSV . 16 hr!

Conversion o 0.7124 g/g

Flujo de gasoleo . 0.0178 g/seg

Flujo de nitrégeno 40 ml/min

"La presion del experimento se determind como P=P ., +Pran-AP sistema = 385+26.5-2=609.5 mmHg,

Estudio cinético de las reacciones de desintegracion catalitica de gasoleos 106



Cap. 6. Modelo cinético propuesto y estimacion de pardmetros

Propiedades de la carga:

Peso molecular promedio
Densidad a 20°C
Temperatura pseudocritica ’
Presion pseudocritica ’
Volumen pseudocritico *

@ 500°C:
Viscosidad ~

Densidad *

377 g/gmol

0.9095 g/ml

853.4°K

168.6 psia

0.0533 ft¥/lb = 3.327 cm’/g

5.57X10” g/cm seg
5.89X10” g/cm’

" Estas propiedades se calcularon con el programa de computo PETRPROP publicado por Huggins (1987).

Los calculos se basan en correlaciones y métodos propuestos para la ASTM.

Propiedades del catalizador:

Diametro promedio de particula :
Radio promedio de particula
Diametro promedio de poro
Radio promedio de poro
Densidad

Area superficial

Porosidad

6.5.1. Cilculos previos.

Densidad del nitrogeno:

PM P [28.013 gmo 1)(0.802 am)

7.2 X107 cm

3.6 X10™ cm

4.88X107 c¢m

2.44X107 cm

0.89 g/cm’

155 m¥/g = 1.55X10° cm*/g
0.196

P2 RT am It

3
(0.08205 = —)(773.15°K) 1000 cm cm
gmol°K

=3.541X1074 &
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Flujo mdsico de nitrogeno:

Lmin o 361x107 g

49
(FW)N2 = pNZ (FV)NZ 2[354IX10 g )(40”11””")60 seg /s seg

/ Cm
Velocidad superficial de masa:

F). +(F (0.0178+2.36L¥10"4)g/ g 0018g/
G=ﬂ=w( oo+, = seg S8 - 01434g 2
4 T p? ZI—(O 4 emp 0.1257 / seg cm
4 4

Flujos molares:

(%) 0.01788 @ /
(F),, = 8o = 588 _ 4 3 x1075 8MO
# 3778 seg
‘gmol

4g
)N2 2361X10°

= =8.43X107° é”""’ o
PMy, 28018 amol &

Fo = (Fu)go + (F)y, = 4.72X107° 4843107 = 5,56 107 €™/ sog = 3:34X107 gmol

Fracciones molares:

(7). 472x10-58mol
_Umlgo seg
Yo =l = S 2 0.849
5 56X107° &M
seg

(Fa)y, 843X1076870

_ seg _
Yy = ~0.151
Fri  556X10" 5 gmol

. seg
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Viscosidad del nitrogeno:

Se calcul6 con el procedimiento 11B1.6 (“Viscosity of gases at low pressure”) del libro
de datos técnico de la API. Los parametros de Lennard-Jones se obtuvieron de tablas (Reid

y cols, 1977, Satterfield y Sherwood, 1963):

o =3.681 y (2,=0.7642

L 5
PM . T)02 1 .
Ky, = 2.6693X107 L’;’LL _ 5 6603105 [@8.01(773.15)]"2 _ 3704x10-4 8.

o7, (3.681)(0.7642) /cm seg

Viscosidad de la mezcla:

Se evaluo con la siguiente ecuacion (Reid y cols, 1977):

_ B, v (6.24)
Ntnd  yv2t+néy
1 1]
{5t
H PAM,;
b = : y (6.25)
2
{8[1 +——PM1 ﬂ
PM,
$2 —%2[#] j[Psz (6.26)

para este caso :
y1=0.849
y2=0.151
fr = 5.57X107 g/cm seg
H2=3.79X10" g/cm seg
PM; =377 g/gmol
PM;> =28.01 g/gmol
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sustituyendo estos valores en las ecuaciones (6.25) y (6.26):

1 2

1/

- 5.57X107° 2(28.01)4
3.79X107% 377

b1z = - =0.1339

1
2
28.01

-4
. 37
@71 =0.1339 E]&X_&g (4) =12.2648
5.57X107 28.01

y finalmente, de la ecuacion (6.26) se tiene:

(0.849)(5.57)(10“9 0.151(3.79)(10“‘) .
_ | =598Y107° &
Hom 0.849+(0.151)(0‘1339)+ 0.151+(0.849)12.2648) ~ cm seg

Densidad de la mezcla:

P = WP+ a0y = (0.849 5.89X10’3)+ (0.151)(344.}&’10‘4): 5.05X107 3,Cm3

Peso molecular de la mezcla:

PM,, = yPMy + poPMy = (0.849)377)+(0.151)28.01) = 324 3 € amol

6.5.2. Dispersion axial.

Para una reaccion en fase gas, el comportamiento de flujo tipo piston (con dispersion

axial despreciable) se tiene siempre y cuando se cumplan los siguientes criterios propuestos
por Mears (1971):
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L 2 (6.27)
d,” Pe l-x
Pe > Pe,,,, (6.28)
donde
L 24 T =333.33
d, 72X1073cm
o (7.2X10_3cmX0.1434 g j

Re,= P e\ T _4794

H (5.98/\’10_5 & )

cm seg

Los nimero de Peclet (Pe y Pe») se evaluaron con las siguientes ecuaciones propuestas

por Mears (1971):

Pe = 0.087Re%? L 0.087(17.26)0'23(~2‘4 C”’;j =55.84
d 72X10 " em

)4
1 3 1
Pe,,, =8nin—— =8332X10 ln—— — = 0.033
1-x 1-0.7124
-3
om0 _2obaevio?) o
Pe 1-x 5586 1-0.7124

De los resultados anteriores se puede observar que los criterios dados por las ecuaciones

(6.27) y (6.28) se cumplen satisfactoriamente, ya que :

L3333 >>[_2AOL’1nJ :0.0015] y
d, Pe l-x

(Pe = 55.84) >> (Pe,,,, = 0.033)

Con los resultados anteriores se concluye que la dispersion axial se puede despreciar.
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6.5.3. Transporte externo.

La importancia de la resistencia a la difusion externa se puede determinar por medio del
calculo de la diferencia de concentraciones entre el fluido y la superficie catalitica (Cr-Cay)

de la siguiente manera (Smith, 1990):

5
3
(CAf ~Cyy)= gg?%' (6.29)

Mears (1971) sugirio que si la siguiente relacion es menor a 5%, los efectos de difusion

externa se pueden despreciar:

Cap=C
Qiﬁmoo <5% (6.30)

Cyr

Concentracion del gasdleo.

P 80 849 . ) |
o= " ¢ zat’/nxos ) Y vomxiosemel
gmol°K

Coeficiente de difusion molecular.

Se calculdo mediante la formula de Chapman-Enskog (Satterfield y Sherwood, 1963), la
cual es adecuada para evaluar coeficientes de difusidn molecular en sistemas que

involucren hidrocarburos (Smith, 1990):

1

3,

0.0018 2 2

DgO_N2 = 002 28 {P/\/ll + P‘{l ] (631)
Pago—NZQD 1 go N
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Los parametros de Lennard-Jones para el nitrogeno (N2) son (Satterfield y Sherwood,
1963):

c = 3.681
gk, =91.5°K
Qp =0.7642.

Los parametros de Lennard-Jones para el gasoleo se pueden calcular con las siguientes
expresiones (Satterfield y Sherwood, 1963):

/1’3’ cm® g E
o=084117,° =0.84 (3.327 ’gj(377 gmol) =907

£ = L @i = 656.46°K
ky 13 13
finalmente:

OgptO 9.07 +3.681
go TENy _
Ogo-Ny = 3 = *2 ——63764

1
. . 2
Ego-Ny _ || fgo | ENy =[(656.46)Y01.5)]'2 = 245 084°K
kp ko \ Ky

kT _(S00+27315°K _ o
ggO—N 245.084°K

De tablas (Satterfield y Sherwood, 1963), con el valor de k,7/6=3.155 se obtiene el valor

de £2,=0.9367. Sustituyendo estos valores en la ecuacion (6.31) se tiene:

0.0018583(773.15) 2 [ I j 2
Ny B e S - T =025620m"
2782 = (5 802)6 376 (0.9367)\ 377~ 2801 seg
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Numero de Schmidt.
5.98X107° & m o
Se = ‘#15 - g < =0.046
yz 38 cm”
(S.OSXIO ///cm3)(0.2562 m 'segj
Facror jp.

Para Re<190 (en este caso Re=17.26) y particulas esféricas, se puede usar la siguiente

expresion para calcular jp (Froment y Bischoff, 1990):
jp =1.66Re™*1 =166(17.26) %! = 0.388

El mismo resultado se obtiene de manera grafica (Fig. 2.1, pag. 33) con el libro de

Satterfield y Sherwood (1963).
Area superficial externa.

Para una particula esférica el area superficial externa se calcula de la siguiente manera

(Smith, 1990):

7
a 6 ()m‘*,h =936.33¢m g

se = =
Pedp (0898 Nr2x107em)
Cm3

Velocidad de reaccion.

Se considero la operacion del reactor MAT en régimen integral, ya que las conversiones
obtenidas fueron superiores al 60%peso (Apéndices D-G). Por lo tanto, la ecuacion que

representa el comportamiento de la reaccion es (Doraiswamy y Sharma, 1984):
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x4
W dxA
= | 24 6.32
(Fm)A '0[ (rA) ( )

Segun la ecuacion anterior, la velocidad de reaccion para el gasoleo (4) se puede
determinar mediante la diferenciacion de la grafica de los datos de x4 vs W/(Fuw)a4.
Para construir esta grafica se consideraron todos los resultados obtenidos con la carga

tipica (CT) a 500°C, como se observa en la Tabla 6.4.

Tabla 6.4. Datos de los experimentos con la carga tipica a 500°C

(F'w)a (Fm)a WIE w4 x4
(¢/seg) (¢/hr) (gea hr/g) (¢/2)
0.0533 191.88 0.0208 0.6750
0.0178 64.08 0.0624 0.7124
0.0106 38.16 0.1048 0.7390
0.0084 30.24 0.1323 0.7516
0.0067 24.12 0.1658 0.7645

En la Figura 6.11 se representan en forma grafica los valores de la Tabla 6.4. En esta
figura, el simbolo (O) representa los valores experimentales y la linea continua (—), el

ajuste de estos mismos datos a una ecuacion polinomial del tipo:

2 3 4
W W W W
X4 = Qy +al{~—j+az[f~] +a3[-—:'“] +a4[f~j +... (633)
Fina Fona Fon Fos

La velocidad de reaccion se puede obtener al derivar la ecuacion (6.33) con respecto a
W/(F,)4 de la siguiente manera (Fogler, 1992). Cabe mencionar que estas ecuaciones son
validas unicamente para el intervalo de conversiones y relaciones W/(F,,)4 con que fueron

desarrolladas.
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()= ==

)

El mejor ajuste se logro con un polinomio de cuarto orden (coeficiente de correlacion:

2 3
w w w
ca a7 T g 6.34
a + az(FmAJ-f-:;a:;(FMAJ + a4[FmAj ( 3 )

r=0.999), por lo que la ecuacién de velocidad de reaccion es:

. . \2 3
(r4)=1.181172-6.318164 18333207 | 11769102 (6.35)
Foa Frna FmA

La velocidad de reaccion para el caso estudiado (W/(F,)4 =0.0624 g.hr/g) se puede
calcular con la ecuacion (6.35), resultando que (r.1)=1.1282 g/gcs hr. Al dividir entre el peso

molecular del gasoleo (PM4=377 g/gmol) se tiene finalmente que:

1.12828

Cry)= B g gg 13 &Ml P
3778 &cathr
. gmol
0.80
0.75 //
20
&
e
;j
0.70 4
065 T ! ! T T T T T

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18

W(}' Vm) A (gcalhr/ g)
Figura 6.11. Resultados del reactor MAT para la CT a 500°C
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Sustituyendo los valores anteriores en la ecuacion (6.29) se tiene:

-3gmol - -3g./ 5\
2.99X10 ‘ gmthr)(s'OSXlO cm3)(o.o4o) ”»

— = 1.034x107118m0
J 3600 seg " em

(CAf - CAs): -

2. N
(936.330'" )(0.388 0.1434 &
Eecat . cm©seg

y finalmente, al sustituir en la ecuacion (6.30):

S b}
As) - L(Eﬂlo,s_ X100 =1x10""*
CAf 1.073X107

Como esta relacion es bastante menor a 5%, se puede concluir que los efectos de

difusion externa no estuvieron presentes en la reaccion estudiada.
6.5.4. Transporte interno.

Para una operacion isotérmica, el efecto de la difusion interna se puede evaluar con el
Moédulo de Thiele (@), que incluye la constante de rapidez de reaccion. Como aun no se

conoce el valor de dicha constante se puede emplear un Moddulo de Thiele Modificado
(Satterfield, 1980; Froment, 1990):

2 rppelt)

43 (6.36)
DefCAs

Coeficiente de difusion efectiva.

La difusividad efectiva (D) se puede evaluar como (Doraiswamy y Sharma, 1984):

p, =0 (6.37)
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131}' o (6.38)

El coeficiente de difusion molecular ya se calculd anteriormente: D45=0.2562 cmz/seg,

Para determinar el coeficiente de difusién Knudsen se necesita el radio de poro. En el
caso de los catalizadores de FCC, éstos se integran por una matriz y la zeolita. La matriz
actia como soporte y la zeolita esta distribuida de manera homogeénea en dicha matriz.
Ademas, la matriz cataliza también algunas reacciones de desintegracion a baja escala
(Woltermann y col, 1993). Debido a esto para calcular Dy se usé el radio promedio de poro
de la particula.

El coeficiente de difusion Knudsen se evalud de la siguiente manera (Satterfield y
Sherwood, 1963):

0.5 0.5
- . _ 2
d j :9700(2.44)(10 7ch7;37715] =3.39x1073em”.

Dy = 97004{1)1 seg

Con la ecuacion (6.38) se puede calcular el coeficiente de difusion combinada (D,):

SR A L AU, ST
D. Dyp Dg 02562 339X10

por lo que : Dc=3.346X107 cm?/seg. La tortuosidad (1) se consider¢ igual a 4 (Satterfield y

Sherwood, 1963). Sustituyendo valores en la ecuacion (6.37):

3.34 X10"3! . 2
Dy = QE—G- 3 0 116):1.639)(10"40" :

eg
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de calculos anteriores se conoce que:

Car= Cas=1.073X10" gmol/cm’
(ra) = 2.99X107 gmol/geahr

por lo que el Modulo de Thiele modificado, segun la ecuacion (6.36) es:

(3 6X107 em (0 go8ear )(2 99x10738m! )
9l = : ) Vb oo
s (1 639X (10-4em® j 1.073x10°38m0l 3} 3600 seg
cnm )

y

$=0.071

Mientras mas pequefio es el valor del mdodulo de Thiele, ¢, el gradiente de

concentraciones dentro de la particula catalitica es también mas pequefio y el factor de

efectividad, 7, tiende a la unidad.

Para reacciones de segundo orden, como es el caso de la desintegracion catalitica de

gasoleos, se considera que no hay efectos de difusion interna cuando 7>>0.95, lo cual se

tiene para ¢,<0.3 (Satterfield, 1980).

En el caso estudiado su determind un modulo de Thiele inferior a 0.3, por lo que se

puede concluir que la reaccion de desintegracién no esta influenciada por la difusion

interna, lo cual concuerda con lo reportado en la literatura (Hari y cols, 1995).
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6.5.5. Balance de materia.

El modelo cinético propuesto se incorpord en el modelo del reactor de microactividad,
en el cual se efectua una reaccion en fase gas siguiendo un comportamiento ideal de flujo
en piston. Los efectos de transporte de externos e internos, asi como la dispersion axial en
el reactor se pueden despreciar, como se demostro anteriormente.

Con base en estas suposiciones y empleando la ecuacion de disefio de un reactor de flujo
en piston para un elemento diferencial de peso de catalizador dW (Figura 6.10), se tiene lo

siguiente (Hill, 1977):
Fiodx = (=7, )W | (6.39)
La conversion (x) se puede expresar en funcidn del rendimiento de gasoleo (x=1-y,):
Fldy, = (~r)dw (6.40)

Introduciendo el espacio-velocidad (WHSV) en la ecuacion anterior:

1Ry
yHSY = - = -1
wii. R (6.41)
W 1
=M -k s (642)
1 :
y finalmente
- (-n) (6.43)
d
JA =(-r) (6.44)
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La ecuacion anterior de balance de materia se resolvid junto con el modelo cinético (Ecs.
6.18-6.23) empleando el método de Runge-Kutta de cuarto orden, con el fin de evaluar los
rendimientos de productos para un grupo de parametros cinéticos dado a una temperatura
constante.

Para determinar los valores optimos de las constantes cinéticas, se empled la funcidn
objetivo basada en la minimizacion de la suma del cuadrado de los errores (SCE) entre los
rendimientos experimentales de productos y los calculados con la ecuacion (6.44), de la
siguiente manera (n, es el nimero de productos de la reaccién y ng, el nimero de datos

experimentales):

n

SCE = Z Zd: (vf*P — yeale )} (6.45)

J=1 =l

Esta funcion objetivo se resolvié empleando el criterio de minimos cuadrados con el
procedimiento de regresion no lineal basado en el algoritmo de Marquardt (1963),

empleando el programa UWHAUS desarrollado por Meeter (1966).

6.6. Estrategia para la estimacion de parametros.
6.6.1. Ecuaciones de velocidad de reaccion.

La estrategia de estimacion de parametros propuesta requiere de la utilizacion de las
ecuaciones de velocidad de reaccion de los modelos de 3 y 4 lumps, ademas del modelo de
5 lumps propuesto, las cuales se plantearon en secciones previas y se presentan nuevamente
en la Tabla 6.5. En todos los casos se empled el modelo de desactivacion de tipo

exponencial.
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Tabla 6.5. Ecuaciones de velocidad de reaccion de los modelos de 3, 4 y 5 lumps

Modelo de 3 lumps Relacion de constantes cinéticas

(-n) =k, +k3)yid=—k,yio ' ko=k;+k;
(-ry)= (li/IZ “kz}%»

(-r;)= (k3y12 +k2y2»

Modelo de 4 lumps

(=r) = =k, +k3, +ky 2 )yid=—k,yid ko=k; ks +ks o= k;+k;
(-nr)= (k1y12 k31 Vs —kz,z}/z)?: (k)ylz ‘kz.V2» ko=kzitkz:
(=r;5) = (k3.1y12 +k2,1)’2»

(-ry)= (k3,2y12 +k2,2."2)¢

Modelo de 5 lumps

(n)=—(k) +kyy, +hyy, ks, ))’12¢ =—koyig ko=ky+ks 1 1+ks 120 ks 2= kitks
(ry) (’ﬂ Vi =k v~k abe —k:,zyz)¢ = (k‘y\2 —kzyl)zﬁ ko=ko 11+ ko g2tk 2= kai+kao
(ry) (/‘311}’1 +kyi1¥s “/‘4}'3)'1j

(r4) (k 2)’1 +kyoy 2)’?

(rs)= (3)’1 +ke Y, *“/‘7"3}’j

6.6.2. Descripcion del método.

La logica del método propuesto es realizar la estimacion de los parametros en forma
secuencial. La estrategia inicia con la determinacion de los cuatro parametros del modelo
de 3 lumps, &, k>, k3 y kg (Tabla 6.5).

La estimacion de estos parametros puede realizarse mediante técnicas de regresion no
lineal, en este caso se utilizo el algoritmo propuesto por Marquardt (1963).

El siguiente paso consiste en estimar los parametros cinéticos del modelo de 4 lumps, k;,

ks, ka2, k3, k3 2y ke (Tabla 6.5).
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Cabe mencionar que el modelo de 4 lumps desarrollado por Yen y cols (1987) es una
extension al modelo de 3 lumps propuesto por Weekman (1968).

En ambos modelos existen rutas de reaccion similares, como se ilustra en la Tabla 6.6.
Por ejemplo, la desintegracion de gaséleo a gasolina se da por la constante cinética k; en
ambos modelos. Ademas, la desintegracion de gasoleo a gases+coque en el modelo de 3
lumps corresponde a las reacciones separadas de gasoleo a gases y gasoleo a coque para el

modelo de 4 lumps.

Tabla 6.6. Rutas de reaccion de los modelos de 3 y 4 lumps

3 lumps k 4 lumps k
Gasoleo — Gasolina ki Gasodleo — Gasolina k)
Gasoleo — Gas+Coque ks Gasoleo — Gases ks,
Gasodleo — coque ks>

Gasolina — Gas+Coque k> Gasolina — Gases ks
Gasolina — coque ks>

Sin embargo, en la estimacion de los parametros del modelo de 3 lumps, ya se conocen

los valores de &, k>, k5 y k4, donde:

ko=ks k22 (6.46)
ks=kz ks (6.47)

En consecuencia, el problema original en el modelo de 4 lumps se reduce de estimar dos
en lugar de seis parametros.

Este mismo procedimiento se repite con el modelo de 5 lumps. En este caso ya se
conocen seis parametros determinados en forma secuencial con los modelos de 3 y 4 lumps,
ki, ko1, ko2, ks, kay k2550 k2p2y ksp O ks> y solamente tres se desconocen, y k., 0

k212 ks 0ks 2y ka
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6.6.3. Ventajas y limitaciones del método de estimacion.
El método de estimacion de parametros en forma secuencial propuesto para determinar
los parametros de modelos cinéticos en las reacciones de desintegracion catalitica

disminuye el nimero de parametros simultaneos a estimar (Tabla 6.7).

Tabla 6.7. Parametros simultaneos a estimar en los modelos cinéticos

Lumps Estimacton Estimacion
Original (EO) Secuencial (ES)
3 4 4
4 6 2
5 9 3

Debido al gran niumero de parametros cin€ticos involucrados en las reacciones del
proceso de desintegracion catalitica FCC, el método secuencial propuesto es muy
conveniente ya que se incrementa la probabilidad de obtener un solo grupo de parametros
que satisfagan la funcion objetivo que se esta minimizando, que en este caso fue la suma
del cuadrado de los errores entre los rendimientos de productos experimentales y los
calculados.

Es importante hacer notar que no se tuvieron problemas de convergencia durante la
aplicacion de este método.

En el estudio de la cinética de las reacciones de desintegracion catalitica se ha empleado
la metodologia de lumping desde hace muchos afos. Algunos de los productos se agrupan y
se tratan cin€ticamente como una sola especie quimica con diferentes ordenes de reaccion.

La debilidad de estos modelos es que las constantes cinéticas dependen de las
propiedades de la carga y tipo de catalizador, sin embargo, son los mas comunmente
empleados en el modelamiento de reactores industriales.

La inmensa complejidad del gasdleo de carga a FCC hace extremadamente dificil su

caracterizacion y descripcion de la cinética a nivel molecular, es aqui donde las técnicas de
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agrupamiento por pseudocomponentes encuentran su utilidad practica. Sin embargo, con el
fin de mejorar las estimaciones, se debe disponer de suficiente informacion experimental,
ya que mientras mayor sea el nimero de datos experimentales en comparacion con los

parametros desconocidos, el error en las estimacion de los mismos serd mas pequefio.
6.6.4. Aplicacion del método de estimacion.

Empleando la informaciéon experimental obtenida en la planta de microactividad y
siguiendo la metodologia de estimacion detallada anteriormente, se obtuvieron los
parametros cinéticos del modelo propuesto de 5 lumps para cada una de las cargas y a las
diferentes temperaturas de reaccion estudiadas.

En la Tabla 6.8 se muestra un ejemplo de los resultados obtenidos en la estimacion de
los parametros cinéticos a 500°C para la carga tipica (CT).

También se presentan los parametros estimados empleando la estimacién original (EO)
para los modelos de 4 y 5 lumps, los cuales presentaron valores muy similares en
comparacion con los estimados secuencialmente (ES).

La ventaja principal de la estimacion secuencial (ES) sobre la estimacion original (EO)
es que no se tienen problemas de inicializacion de parametros, puesto que con la funcion
objetivo (SCE) siempre se obtuvo a un minimo global.

Lo anterior se demostro mediante un analisis de sensibilidad de parametros, por ejemplo,
en la Figura 6.12 se presenta la sensibilidad de la constante k; sobre la funcion objetivo
para una variacion de su valor optimo de +20%. Se puede observar que el minimo global se
presenta en el valor 6ptimo de k; (0% de variacion). Un comportamiento similar se tuvo
para las demas constantes.

Al emplear la estimacion original (EQO), estimando simultaneamente todos los
parametros, se tuvieron problemas para asignar los valores iniciales de los parametros
cinéticos, ya que éstos convergian a diferentes minimos locales.

La convergencia a un minimo global se logro solamente al inicializar los parametros con

valores con ordenes de magnitud similares a los determinados con la estimacion secuencial.
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Tabla 6.8. Parametros cinéticos a 500°C empleando la carga tipica

Parametro Reaccion 3Lumps 4 Lumps 4Lumps 5Lumps 5 Lumps
ES ey ES @) EO @) ES 1 EO @
ki GO — Gna 0.1942 0.1942  0.1947  0.1942  0.1945
k> Grna — Gases+Coque  0.0093
ka Gna — Gases 0.0093  0.0089
ki Gna — Gas LP 0.0061 0.0059
k2> Gna — Gas Seco 0.0032  0.0035
k2 Gna — Coque 2x10%  1x10®  2x10®  2x10%
ks GO — Gases+Coque  0.0488
ks GO — Gases 0.0348 0.0365
ks 1. GO - Gas LP 0.0347  0.0350
ks> GO —» Gas Seco 0.0001  0.0001
ks> GO — Coque 0.0140  0.0139  0.0140  0.0137
ks Gas LP — Gas Seco 0.0200  0.0202
ka 0.0875 0.0875 0.0874  0.0875 0.0873

GO : Gasbleo, Gna : Gasolina, "’ ES: Estimacién Secuencial. ™ EQ: Estimacion Original

0.0045
0.0040 A
0.0035 A
0.0030 -
0.0025 -
0.0020 -
0.0015 A
0.0010 A
0.0005 A

0.0000 T T — T — —— T
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
Perturbacion sobre el valor 6ptimo de & ; ,%

SCE

Figura 6.12. Analisis de sensibilidad del parametro £,
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Varios autores han encontrado que la constante cinética para la desintegracion de
gasolina a gases+coque es muy pequefia comparada con la demas constantes (ver datos
compilados por Forissier y Bernard, 1989). En este trabajo se demostro que la constante
cinética que realmente tiene un valor pequefio en comparacion con las otras, es la de la
desintegracion de gasolina a coque como se observa en la Tabla 6.8 (4,2 en los modelos de
4y 5 lumps).

Este comportamiento también fue encontrado por Oliveira y Biscaia (1989) cuando
usaron un modelo de 4 lumps para describir la desintegracion de gasolina.

En la Tabla 6.9 se presentan algunos resultados de selectividad hacia productos dadas
por la relacion de constantes cinéticas k/kg, los cuales estan de acuerdo a lo reportado en la
literatura.

Las selectividades hacia Gas LP y Gas seco presentaron valores de 0.656 y 0.344
respectivamente (k27 ,/k> y k2,k>) a S00°C con respecto a la desintegracion global de
gasolina.

En el Apéndice H se detallan los valores de las constantes cinéticas evaluadas siguiendo
el procedimiento descrito anteriormente para las cuatro cargas estudiadas a las diferentes

temperaturas de reaccion.

Tabla 6.9. Selectividad hacia productos de FCC

Selectividad Este trabajo Datos de la literatura
ki/ky 0.799 @ 0.78 ™ Corella y cols, 1986
0.75® Kraemer y de Lasa, 1988
ks 1/ko 0.143 ® 0.164 @ Lee y cols, 1989
ks ko 0.058 ¥ 0.064 @ Lee y cols, 1989

(1) 500°C, (2) 482°C
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6.7. Desarrollo de correlaciones para predecir el efecto de la composicién de la

carga sobre las constantes cinéticas.

6.7.1. Correlaciones propuestas para el modelo de 3 lumps.

Empleando la informacion experimental reportada por Nace y cols (1971), en este
trabajo se desarrollaron correlaciones para evaluar en las constantes &;, k», k3 y ka, a partir
de la concentracion de azufre y nitrogeno total, ademas del contenido de carbones
aromaticos y la relacion carbones parafinicos/carbones aromaticos.

Es de mencionar que el nitrogeno basico tiene un mayor efecto sobre la desactivacion
del catalizador comparado con el nitrogeno total. Sin embargo, la informacidn experimental
reportada por Nace y cols (1971), que se empleé para desarrollar las correlaciones, sélo

incluia el nitrogeno total de la carga. Las ecuaciones resultantes fueron las siguientes:

C -0.151
k, = 278.926@,09(4’} §O068 0018 (6.48)
Cy
5 )
ky=3.02- ZEQ - 0.071;{&] +0.4855 ~16.727N (6.49)
A N
C 0.072
k3 - 3280]C;O 708 [C;P] SO 034 Ar0045 (650)
N
C 0.033
k= 2901(;2139[%] § 0002 3,01 (6.51)
N

En las Figuras 6.13-6.16 se muestra una comparacion de las constantes cinéticas
calculadas con las ecuaciones anteriores y los datos experimentales, donde ademas se
incluyen los céalculos con la ecuaciones reportadas por Nace y cols (1971).

En estas figuras, el simbolo (e) representa los calculos de las &£'s con las correlaciones
propuestas en este trabajo.

Para cuestiones de comparacion, también se evaluaron las ecuaciones para k; y kg

siguiendo la funcionalidad propuesta por Nace y cols (1971).
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b, -o1
, _az[%] =1.9(p] (6.52)
by -0.22
k, :ad[ ) =31(§] (6.53)
40
e Ecuacion (6.48) ®
35 4 |0 Ecuacion (2.17) o
30 T (o] PY o
-‘.:: oe ®
—5 25 T o [o)
2
8 90 -
< o0
15 N (o] o)
10 - :
5 T L 1 1 1 I
5 10 15 20 25 30 35 40
k ; experimental
Figura 6.13. Comparacion en la prediccion de k
3.0
e Ecuacion (6.49)
O Ecuacién (6.52)
2.5 4
°
[}
=]
= )
= )
2 2.0 A 8 o
3 o o 2 e* °
44 (e} .; 02 o o O
1.5 1
°
10 T 1 1
1.0 1.5 2.0 25 3.0
k ; experimental
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De la Figura 6.14 se puede observar que la ecuacion (6.52) resulta ineficiente para
calcular la constante £;, lo cual fue encontrado previamente por Voltz y cols.

Los coeficientes de correlacion (r) resultantes al graficar los valores experimentales vs
los calculados con las ecuaciones propuestas resultaron mayores a 0.93 con un error (£)
entre las constantes cinéticas calculadas y las experimentales menor a 1.6 %.

Para las ecuaciones propuestas por Voltz y cols, se tuvieron valores de r>0.84 (excepto
para k>, la cual presento el valor mas bajo de r, 0.28) y errores menores a 2.8 %.

La Figura 6.17 es un ejemplo de la aplicacion de las ecuaciones anteriores (6.48-6.51),
en donde se representa el efecto del contenido de aromaticos, nitrogeno y azufre sobre la

constante k;, para una relacion Cy/Cy de 2.5.
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Figura 6.17. Efecto de la concentracion de aromaticos, azufre
y nitrégeno sobre k& ; para C ,/C,=2.5

Se puede observar una fuerte influencia de la concentracion de azufre y menor efecto
para la concentracion de nitrégeno. Sin embargo, es evidente que ambas deben incluirse en

las correlaciones para obtener mayor precision en las constantes cinéticas.
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En la Figura 6.17 también se observa que al incrementar el contenido de azufre o de
nitrogeno, la constante cinética k; aumenta, lo cual implicaria que un gasoleo con mayor
concentracion de contaminantes proporcionaria mayor rendimiento de gasolina.

Este comportamiento en realidad no es asi, puesto que al modificar las concentraciones
de azufre o nitrogeno también se altera la distribucion de carbones (Ca y Cp/Cy), y el efecto
global de estos cambios sobre la constante &, seria una reduccion de la misma.

En la Tabla 6.10 se presentan los valores de las constantes cinéticas determinadas con
las propiedades de las cargas presentadas en la Tabla 5.3, en donde se confirma lo

mencionado anteriormente.

Tabla 6.10. Efecto de las propiedades de la carga sobre la constante k;.

Propiedades Carga Carga Carga Carga
Ligera (CL) Tipica (CT)  Pesada (CP)  Extra Pesada (CEP)
S, %peso 0.53 1.98 2.10 2.56
N, Y%peso 0.0580 0.0877 0.0915 0.1340
C4, Yopeso 17.2 19.6 20.3 258
Cr/Cy 3.12 3.16 3.15 4.34
Constante k; 16.515 16.149 15.729 12.326

6.7.2. Validacion de las correlaciones con informacién experimental.

Para validar las correlaciones desarrolladas, se realizaron corridas experimentales en la
planta MAT a una temperatura de reaccion de 520°C, relacion catalizador/aceite (C/Q) de 5
y WHSV de 15.

En la experimentacion se empleo el catalizador de equilibrio mencionado en el capitulo
4 (Tabla 5.4) y seis diferentes gasoleos recuperados a escala industrial.

Los gasoleos se seleccionaron para cubrir con un amplio intervalo de valores de sus

propiedades fisicas y quimicas.
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En la Tabla 6.11 se muestran las caracteristicas de estos gasoleos, los cuales estan

ordenados en forma creciente en cuanto al contenido de carbones aromaticos.

Tabla 6.11. Propiedades de los gasoleos empleados en la experimentacion para validar

las correlaciones propuestas para las constantes cinéticas del modelo de 3 lumps

Gasoleo GO-1 GO-2 GO-3 GO-4 GO-5 GO-6

Propiedad

Gravedad API 26.5 227 198 203 19.9 20.1

Azufre total, %peso 1.49 2.49 2.17 2.56 2.53 2.62
Nitrogeno total, %opeso 0.108 0.129 0.136 0.134 0.135 0.127
Metales (Ni+V), ppm 1.84 0.55 0.81 1.11 1.05 0.85
Peso molecular promedio 330 330 440 386 403 339

Destilacion ASTM, °C

TIE 253 258 383 270 261 260

10 %vol 342 345 426 373 381 322

30 %vol 376 378 450 418 432 382

50 %vol 395 395 470 448 463 427

70 %vol 416 423 497 473 484 457

90 %vol 448 469 531 511 520 502

TFE 480 545 570 557 567 561

Distribucion de carbones por

el Método n-d-M

Parafinicos, %peso 62.06 59.28 61.23 60.31 61.43 56.20
Nafténicos, %peso 19.02 16.68 13.80 13.88 11.98 16.47
Aromaticos, Y%epeso 18.92 24.04 24.97 25.81 26.59 27.33

Los resultados experimentales se muestran en la Tabla 6.12. En donde se puede observar
que la conversion y el rendimiento de gasolina obtenidos se encuentran en el intervalo de

valores reportados a escala industrial (61-74 %peso y 42-52 %peso respectivamente).
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Tabla 6.12. Resultados de la experimentacion a escala MAT sobre la desintegrabilidad
de diferentes gasoleos (Condiciones: 520°C, WHSV de 15 y C/O de 5)

Gasoleo  GO-1 GO-2 GO-3 GO-4 GO-5 GO-6

Rendimientos, %opeso

Conversion, %peso 74.03 66.44 66.21 68.08 61.33 67.67
ACL 18.18 20.36 17.56 19.91 19.91 24.12
AD 7.79 13.20 16.23 12.01 18.76 8.21
Gasolina 52.11 46.62 46.12 48.24 42 .82 44 90
Gases + Coque 21.92 19.92 20.09 19.84 18.51 22.77
Gases 18.07 15.80 15.44 15.47 13.58 16.67
Gas seco 1.95 1.82 2.05 1.82 1.74 2.37
LPG 16.12 13.98 16.12 13.65 11.84 14.30
Coque 3.85 4.02 4.65 437 4.93 6.10
Aromaticos en el gasoleo (Cy), 18.92 24.04 24.97 25.81 26.59 2733
%peso
Selectividad a Gasolina, (S5) 0.7039 0.7017 0.6966 0.7086 0.6982 0.6635
So/C4 X 100 3.72 292 2.78 2.74 2.63 2.43

Debido a que las constantes cinéticas empleadas para desarrollar las correlaciones estan
a 482°C (Nace y cols, 1971) y la experimentacion en este trabajo sobre la desintegrabilidad
de diferentes gasoleos se efectud a 520°C, fue necesario incluir el efecto de la temperatura
de reaccion sobre los parametros cinéticos empleado el modelo de Arrhenius, para lo cual
se consideraron los valores de las energias de activacion presentadas por Weekman (1968),
las cuales corresponden a la misma carga, catalizador y condiciones de operacion con que
se determinaron las & '’s.

Las ecuaciones (6.48)-(6.51) se aplicaron junto con las ecuaciones diferenciales de
velocidad de reaccion del modelo de tres lumps para determinar las selectividades hacia

gasolina y gases+coque para cada una de las cargas.
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En la Figura 6.18 se muestra una comparacion entre los rendimientos de gasolina y

gases+coque experimentales y calculados a los niveles de conversion experimentales.
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Figura 6.18. Rendimientos de gasolina y gases mas coque
experimentales y calculados

Las selectividades hacia gasolina (curvas conversion vs rendimiento) para cada carga
evaluada se presentan en la Figura 6.19, en donde también se incluyen los rendimientos de
gasolina para cada conversion determinada experimentalmente.

Se pueden observar predicciones bastante aceptables con un error absoluto promedio
menor de 1.5% con respecto a la informacion experimental.

El intervalo de conversiones con el mayor cambio en rendimiento de gasolina es de 60 a
85%peso, el cual esta dentro de los valores reportados industrialmente.

La carga GO-1, con alto contenido de naftenos y baja en aromaticos, muestra la mejor
capacidad de desintegracion (74.03 y 52.11 %peso de conversion y rendimiento de

gasolina, respectivamente).
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La menor desintegrabilidad se observa en las cargas GO-5 y GO-6 debido a la baja y alta
concentracion de naftenos y aromaticos respectivamente. Este comportamiento concuerda
con lo reportado experimentalmente y a escala industrial (Nace y cols, 1971; Sadeghbiegi,

1995).
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Figura 6.19. Conversion vs rendimiento de gasolina.

En la Tabla 6.12 se observa que la carga GO-1 produce menos coque que las otras, y la
carga GO-6 presenta el mayor rendimiento de coque debido a sus bajos y altos contenidos
de aromaticos, respectivamente.

Ademas, de la Tabla 6.11 se nota que las cargas GO-1 y GO-2 presentan temperaturas de
ebullicion al 90 %vol de 448 y 469°C, y ambas producen menos coque comparadas con las
demas (Tabla 6.12).

La selectividad hacia gasolina, calculada como la relacion rendimiento/conversion,

muestra una relacion lineal con respecto a la concentracion de aromaticos en la carga. Esto

Estudio cinético de las reacciones de desintegracion catalitica de gasdleos 136



Cap. 6. Modelo cinético propuesto y estimacion de parametros

se puede evaluar como la relacion selectividad/aromaticos como se muestra en la Tabla

6.12 y en la Figura 6.20.
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Figura 6.20. Dependencia de la selectividad con la
concentracion de aromaticos en la carga

6.7.3. Correlaciones para el modelo cinético propuesto.

Las constantes cinéticas calculadas para el modelo propuesto en este trabajo (Apéndice
H) y las propiedades de cada una de las cargas estudiadas, CL, CT, CP y CEP (Tabla 5.3),
se correlacionaron de manera similar al modelo de 3 lumps. Para esto se mantuvo la misma
funcionalidad de las & s respecto a la concentracion de azufre y nitrogeno y a la distribucion

de carbones.

kl :f[(j/l’gp 'S7 ]Vj (654)
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Se eligié una temperatura de S00°C para determinar las correlaciones, ya que €sta es la
temperatura de reaccion intermedia a la cual se realizaron las evaluaciones experimentales.

Las funciones empleadas son las siguientes:

K, :aCZ[C—P] SNe (6.55)
Cy
b CP T
k; =a+—+clnf —— |+dS +eN para ko, y koo (6.56)
C Cw

En la Tabla 6.13 se detallan los valores de las constantes a, b, ¢, d y e, obtenidas

mediante un analisis de regresion no lineal.

Tabla 6.13. Constantes para evaluar los parametros en funcion de las

propiedades de la carga para el modelo cinético propuesto

Parametro a b c d e

ki 211571.8 -3.30782 0.28393 -0.25281 1.73361
k. -0.00947 0.04465 0.02505 0.00404 -0.26841
k> 2 0.01224 0.11539 -0.02816 -0.00516 0.31588
ks 7352.8 -3.30782 0.28939 -0.25281 1.73361
ks . 3.53001 1.54051 1.04119 0.51955 -2.20301
ks> 4.15535 6.15717 -0.86926 0.30302 -2.75841
ky 1.59962 8.47090 -0.05871 1.00849 -5.56385

Los mismos datos de las constantes cinéticas calculadas para el modelo propuesto y las
propiedades de las cargas, se correlacionaron empleando la funcion propuesta por Nace y

cols (1971).

Por ejemplo, para la constante £; se determin¢ la siguiente ecuacion:
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b 024
ky =a1(%] =o.19(%) (6.57)

En la Tabla 6.14 se muestra una comparacion de los resultados obtenidos en la
prediccion de la constante k; empleando la correlacion desarrollada en este trabajo y la
obtenida empleando la funcionalidad de Nace y cols (1971).

Como se puede observar el error promedio en las estimaciones de k; para las cuatro
cargas empleando las correlaciones propuestas es de 0.68%, y para las reportados por Nace
y cols (1971), de 2.56%.

Una desventaja adicional de las correlaciones de Nace y cols, es que, como ellos mismos
lo reportaron, no es posible predecir la constante de desintegracion de la gasolina (k;) con

una funcion similar a la ecuacidon (6.57). Lo cual si es posible con las correlaciones

propuestas.
Tabla 6.14. Comparacion de correlaciones para el calculo de 4,
Carga Nace y cols Este trabajo
k,“* kel % error koo % error

CL 0.2030 0.1972 2.86 0.2017 0.64
CT 0.1942 0.1893 252 0.1929 0.67
CP 0.1827 0.1874 2.57 0.1815 0.66
CEP 0.1675 0.1637 2.27 0.1662 0.77
Promedio 2.56 0.68
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6.8. Validacion del modelo cinético propuesto con informacién experimental.

Con las constantes cinéticas evaluadas para cada carga en el intervalo de temperaturas de
480-520°C (Apéndice H), se obtuvieron las correspondientes energias de activacion para
cada reaccion mediante el modelo de Arrhenius.

Cabe mencionar que estos valores son aparentes ya que representan al conjunto de
energias de activacion que se tiene mediante la desintegracion de los componentes
individuales que constituyen al gasoleo, ademas de que se determinaron considerando el
agrupamiento por pseudocomponentes o lumps, es decir, que estas energias de activacion,
son una combinacion de los valores de las energias de activacion de las etapas elementales.

Los valores de las energias de activacion aparentes fueron bastante similares para las

cuatro cargas. En la Tabla 6.15 se presenta un promedio de las mismas.

Tabla 6.15. Energias de activacion aparentes para el modelo cinético propuesto

E4 (Kcal/mol)

Parametro Reaccion
Este trabajo Literatura
ko GO — Productos 132 9-27
ki GO — Gna 13.7 10-36
k> Gna — Gases~Coque 15.7 15-29
k> Gna — Gases 15.5 13-18
k211 Gna — Gas LP 17.5 -
ks Gna — Gas Seco 10.8 -
ks GO — Gases—Coque 11.1 9-18
ks, GO — Gases 12.6 10 -21
ks, GO - Gas LP 12.5 -
ks ;o GO — Gas Seco 11.8 -
ks> GO — Coque 7.6 11-15
ky Gas LP — (Gas Seco 95 -

GO: Gasoleo, Gna: Gasolina, Gases: Gas LP+Gas Seco, ko=k; + k3, ky=ks;+kz o, ks=ks ks
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De la tabla anterior se puede observar que las energias de activacion aparentes se
encuentran dentro de los valores reportados en la literatura (ver datos compilados por
Forissier y cols, 1989, y Sedran, 1994).

La mayoria de los modelos cinéticos reportados en la literatura no consideran la
produccion de Gas LP y Gas seco de manera separada, debido a esto es que no existen
reportes en la literatura sobre constantes cinéticas o energias de activacion aparentes para
las reacciones que involucran la formacion de estos pseudocomponentes.

La energia de activacion aparente de la reaccion de desintegracion global de la gasolina
(Gasolina—>Productos, k) resultdo mayor que para la reaccion de desintegracion global del
gasoleo (Gasoleo—Productos, kg), 15.7 vs 13.2 Kcal/mol respectivamente, es una relacion
de 1.2.

Esto concuerda con lo reportado en la literatura: Lee y cols (1989) reportaron que esta
relacion era 1.4 veces, 17.3 vs 124 Kcal/mol y Forissier y Bernard (1989) reportaron
energias de activacion aparentes de 20.3 y 19.1 Kcal/mol (relacion de 1.06) para la
desintegracion de gasolina y desintegracion del gasoleo, respectivamente.

Nace y Voltz (1971) encontraron energias de activacion aparentes muy bajas para la
desintegracion global de gasoleo (5.2 Kcal/mol). Posteriormente, Kraemer y de Lasa (1988)
determinaron valores similares (5-6 Kcal/mol) quienes explicaron sus resultados con la
posible influencia de un control de la reaccion por difusion interna.

En este trabajo, esta reaccidon presentd una energia de activacion aparente de 13.2
Kcal/mol. Lo cual, junto con los calculos presentados anteriormente, indica que los
experimentos fueron efectuados dentro de un régimen cinético.

De esta manera, al conocer las energias de activacion aparentes y el valor de las
constantes cin€ticas a una temperatura, se pueden evaluar dichas constantes a otra

temperatura empleando la siguiente ecuacion:

E 1 I
kT =k EYp - TAL)
1 1 R (T 71’ef J} (658)
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donde T, es la temperatura de referencia a la que esta evaluada la constante k™ Esta
constante es la que se calcula con las ecuaciones (6.55)-(6.56) en funciéon de las
propiedades de la carga, por lo que en este caso 7.res igual a 500°C (773.15°K), R, es la
constante de los gases, en este caso es igual a 1.987 Cal/gmol°K, y 7 es la temperatura en
°K a la que desea evaluarse la constante kT

Los rendimientos y selectividades experimentales (curvas de conversion total vs
rendimiento) de los productos de FCC se pueden obtener directamente mediante la
integracion del sistema de ecuaciones diferenciales que integran el modelo cinético (6.18-
6.23), conjuntamente con las constantes cinéticas en funcion de las propiedades de la carga
(6.55)-(6.56) y el efecto de la temperatura dado por la ecuacion (6.58).

En las Figuras 6.21 y 6.22 se muestra una comparacién entre los rendimientos
experimentales y los obtenidos mediante el modelo cinético propuesto para la carga tipica
(CT) a las temperaturas de reaccion de 480, 500 y 520°C. Se pueden observar predicciones
bastante aceptables con desviaciones menores al 2% en promedio.

En la Figura 6.23 se presentan las curvas de selectividad predichas con el modelo
cinético propuesto (lineas) y las que fueron obtenidas experimentalmente para (0O)
Gasolina, (m) Gas LP, (0) Gas Seco y (#) Coque para la carga tipica a una temperatura de

reaccion de 480°C, relacion catalizador/aceite de 5.
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Figura 6.21. Rendimientos de gasolina, gaséleo y gas LP
experimentales y calculados
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Figura 6.23. Conversion vs rendimientos con el modelo propuesto

para la carga tipica (CT) a 480°C
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El efecto de la temperatura en la selectividad hacia gasolina se puede observar en la
Figura 6.24 para la carga tipica. Las lineas representan las predicciones con el modelo
cinético propuesto y los simbolos, los valores experimentales ((3) 480°C, (O) 500°C y (e)
520°C).

Se observa que el modelo predice rendimientos maximos de gasolina entre 57 vy
58%peso para una conversion del 83%peso. Ademas, se puede notar que la selectividad
hacia gasolina disminuye conforme aumenta la temperatura de reaccion, lo cual concuerda

con lo reportado en la literatura y a escala industrial.
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Figura 6.24. Conversion vs rendimientos de gasolina para la carga
tipica experimentales y calculados
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Capitulo 7

Conclusiones y Trabajo Futuro

7.1 Conclusiones.

En este trabajo se utilizdo la técnica de agrupamiento por pseudocomponentes o
“lumping” para el desarrollo de un modelo cinético para las reacciones que ocurren en el
proceso de desintegracion catalitica de gasoleos (FCC). Con la aplicacion de esta técnica se
obtuvieron resultados bastante aceptables en la utilizacion del modelo para la prediccion de
rendimientos y selectividades de productos.

Con base en los antecedentes en el modelado cinético y los requerimientos actuales de
prediccion de rendimientos en las unidades FCC industriales, se propuso un esquema de
reaccion que toma en cuenta cinco lumps o pseudocomponentes (Gasoleo no convertido,
Gasolina, Gas LP, Gas seco y Coque). El modelo tiene siete constantes cinéticas y una
constante de desactivacion.

Una de las ventajas del modelo propuesto sobre los anteriores es que predice los
rendimientos de Gas seco, Gas LP y Coque de manera separada.

La prediccion de estos productos separadamente es muy importante para el disefio,
simulacion y optimizacion de las unidades FCC industriales.

Al conocer el rendimiento de gas seco se puede conocer la capacidad con que debe
disefiarse el compresor de gases y de esta manera evitar los problemas de saturacion de la
capacidad del mismo cuando se opera con cargas con elevadas concentraciones de metales,

los cuales catalizan las reacciones de deshidrogenacion y aumentan la produccion de gases.
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El rendimiento de coque es util para conocer el flujo de aire de combustion que debe
suministrarse mediante un soplador de aire. En consecuencia, el coque producido se utiliza
para disefiar dicho soplador.

Ademas, para simular el sistema reactor-regenerador es indispensable conocer cuanto
coque se produce durante la desintegracion, ya que éste se deposita en el catalizador y se
quema posteriormente en el regenerador. El coque es importante para suministrar el calor
requerido para calentar y vaporizar la carga, asi como mantener la temperatura del reactor
debido a las reacciones endotérmicas.

La estimacion de los parametros cinéticos se realizé con informacion experimental
obtenida en una planta de microactividad (AutoMAT-Xytel) empleando cargas y
catalizador recuperados directamente de las unidades industriales

Se estudio el efecto de la temperatura de reaccion y espacio-velocidad en el intervalo de
480-520°C y 4-60 hr™', respectivamente.

Con los resultados experimentales obtenidos y el efecto de las variables de operacion
estudiadas, se demostro que la planta MAT representa una herramienta importante, no solo
para estudios de evaluacion y seleccion de catalizadores, sino también para la generacion de
informacion experimental para fines de construccion de modelos cinéticos.

Los parametros de los modelos cinéticos complejos se estiman normalmente empleando
técnicas de regresion no lineal, el método mas recurrido es el propuesto por Marquardt
(1963). Sin embargo en algunas ocasiones, la optimizacion de la funcién objetivo
(usuaimente la suma del cuadrado de las diferencias entre los rendimientos de productos
experimentales y calculados) puede converger a minimos locales y no al minimo global de
la funcion dependiendo de los valores iniciales de los parametros.

Lo anterior se evito siguiendo una estrategia de estimacion secuencial, desarrollada en
este trabajo, con la cual se disminuyd el nimero de constantes cinéticas a estimar
simultaneamente, asegurando la minimizacion global de la funcion objetivo con un grupo
optimo de parametros.

La experimentacion empleando gasoleos con diferentes propiedades fisicas y quimicas,
permitio la obtencion de correlaciones entre los parametros cinéticos y la concentracion de
azufre total, nitrogeno total y distribucion de carbonos (parafinicos, aromaticos y

nafténicos) en la carga.
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Se observo una fuerte influencia de la concentracion de azufre y menor efecto para la
concentracion de nitrogeno, por lo que ambos efectos se incluyeron en las correlaciones
para obtener mayor precision en las constantes cinéticas.

El nitrogeno basico de la carga tiene un efecto mas importante sobre la desactivacion
comparado con el nitrogeno total, ya que neutraliza temporalmente los sitios activos del
catalizador. Sin embargo, la informacion experimental reportada en la literatura con la que
se desarrollaron inicialmente las correlaciones, solo incluia el nitrogeno total de la carga. Es
por eso, que dicho nitrogeno total fue el considerado en las correlaciones propuestas.

Con el estudio experimental también se demostro que la naturaleza de la carga afecta
directamente la distribucion de los productos de FCC, teniéndose el siguiente
comportamiento: las cargas ligeras o hidrotratadas proporcionan mayores rendimientos de
gasolina y gas LP e incrementan la conversion total en comparacion a las cargas pesadas o
contaminadas con residuos; entre mas pesada sea la carga, mayor es el rendimiento de
coque y gas Seco.

Esto es muy importante para predecir el comportamiento de las unidades FCC
industriales, ya que al procesar cargas pesadas, el catalizador se desactiva temporal o
permanentemente por el Nitrogeno basico o los metales (Ni y V) respectivamente. Ademas,
como ya se menciond, el incremento en la produccion de gas seco y coque limita la
capacidad de las unidades comerciales dependiendo de la capacidad de procesamiento de
gases y suministro de aire que estas dispongan.

La operacion con cargas ligeras también ocasiona incrementos en rendimientos de
productos valiosos y la produccion de combustibles con menor concentracion de
compuestos contaminantes, principalmente el azufre.

Las propiedades fisicas y quimicas de los gasoleos estudiados en este trabajo cubren las
caracteristicas de las cargas actualmente procesadas en las unidades industriales, y ademas,
la de gasoleos mas pesados, previendo con esto la incorporacion de mayores proporciones
cargas pesadas a las unidades FCC.

Lo anterior representa una aportacion importante ya que se pueden predecir cambios en
la calidad de la alimentacion al proceso FCC sobre los rendimientos de productos, como

consecuencia de las variaciones en el petroleo crudo procesado en las refinerias.
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En el caso de México, se prevé a futuro la refinacion de mezclas de crudos con mayor
proporcion de crudo pesado Maya, afectando la composicion de las cargas a los diferentes
procesos de conversion. Es aqui donde la inclusion del efecto de la carga en el modelo
cinético cobra mayor relevancia.

Las energias de activacion aparentes evaluadas para el modelo cinético propuesto
estuvieron dentro del intervalo de las reportadas en la literatura.

Se determind también que no hubo influencia de efectos difusionales externos e internos
sobre la reaccion.

Al emplear el modelo propuesto con el efecto de la composicion de la carga para
predecir los rendimientos de los productos de FCC se obtuvieron desviaciones en promedio
menores al 2% entre los datos experimentales y los calculados.

La introduccion de cargas pesadas al proceso FCC incrementa la cantidad de coque y
gases, causando limitaciones en la operacion de las plantas en términos de capacidad de
compresion de gases y suministro de aire, ademas del efecto negativo en el rendimiento de
gasolina y desactivacion del catalizador. Es por eso, que la prediccion del gas seco y coque

se vuelve muy importante para disefiar y simular estos equipos.
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7.2 Trabajo futuro.

La linea de investigacion que se abordo en este trabajo ha sido desde hace mucho tiempo
una herramienta muy 1til para realizar estudios de modelacion, simulacién y optimizacion
de unidades industriales.

El proceso estudiado, la desintegracion catalitica de gasoleos, por su importancia dentro
de los esquemas de refinacion actuales y futuros, es un ejemplo claro de los beneficios que
pueden obtenerse mediante el estudio de esquemas cinéticos. Por tal motivo, las
investigaciones deben seguir en esta misma linea, es decir, continuar con la construccion de
modelos cinéticos para las reacciones del proceso FCC.

El modelo cinético propuesto representa un gran avance en términos de la prediccion
separada de los productos principales de las reacciones de desintegracion, sin embargo,
dependiendo de las necesidades de produccion de cada refineria, existe la necesidad de
predecir otros productos (p. ej. el aceite ciclico ligero, que se usa como componente de los
combustibles diesel o como diluente para combustéleos, o las olefinas C; y Cs, que son
cargas para la produccion de componentes para gasolinas), lo que puede realizarse
siguiendo la metodologia propuesta en este trabajo.

Una de las opciones para mejorar la calidad de las gasolinas, en términos de
concentracion de azufre y numero de octano principalmente, consiste en optimizar su
temperatura final de ebullicion, por lo que el lump de gasolina considerado en los modelos
cinéticos debera contemplar el efecto de esta variable. Esto representa un enorme trabajo
experimental y sobre todo de analisis, ya que tendria que caracterizarse cada muestra de
gasolina obtenida experimentalmente y determinar el rendimiento de la misma en funcién
de su temperatura final de ebullicion.

Las propiedades del catalizador también afectan las reacciones de desintegracion, por lo
que deben realizarse estudios experimentales con diferentes catalizadores y correlacionar
sus propiedades con los parametros cinéticos.

El efecto de la composicion de la carga sobre las constantes cinéticas se presentod
mediante correlaciones en funcion de la concentracion de azufre total, nitrogeno total y
distribucion de carbones en la carga, obteniéndose resultados bastante aceptables. También

existen otras propiedades que afectan los rendimientos de productos y el funcionamiento de
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las unidades de FCC que requieren ser incorporadas, tales la concentracion de carbon,
nitrogeno basico y los metales (Nt y V, principalmente), entre otras.

La calidad de los productos de FCC también requiere ser predicha, por lo que en los
nuevos esquemas cinéticos se deben incorporar la evaluacion de propiedades importantes

tales como niumero de octano, presion de vapor, concentracion de azufre, etc.
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Apéndices

Apéndice C

Correlaciones para el calculo del peso molecular,

factor de caracterizacion y distribucion de carbones

Peso molecular.

El peso molecular de una fraccion del petroleo representa el valor promedio de los pesos
moleculares de las sustancias que entran en su composicion. La siguiente ecuacion es

ampliamente utilizada para evaluar esta propiedad:

M = 2043Seo 0218M8A8P8~3 07SgMeABPO.118sg1 88

Factor de caracterizacion K.

El factor de caracterizacion K es un indicador de la desintegrabilidad de cargas al proceso
FCC. Se calcula empleando datos de gravedad especifica y destilacion ASTM. Los valores
altos de K indican la presencia de carbones parafinicos y mejor desintegrabilidad de los
gasoleos. Para K>12.0 se considera una carga parafinica, entre 11.0 y 12.0, nafténica, y
para K<11.0, aromatica. Existen dos maneras de calcular el factor de caracterizacion :

Kwason y Kuop. Las ecuaciones son las siguientes:

(MeABP+459.7) 3
s

KWa!son =

(VABP+459.7)"3
Kyop = ———"—
s

donde

To% * T + 00 + Taos, + Tiges
5

VABP =
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Apéndices

Distribucion de carbones.

La distribucion de carbones puede evaluarse con el procedimiento descrito por el Método
n-d-M, el cual emplea los datos de indice de refraccion a 20°C (n), densidad a 20°C (d),
peso molecular (M) y concentracion de azufre total (S), para estimar el porciento de
carbones aromaticos (C,), parafinicos (Cp) y nafténicos (Cy). El procedimiento es el

siguiente:

v = 2.5(n —1.4750) - (d — 0.8510)

w=(d-0.8510)-1.11(n -1.4750)

Si v es positivo :

3
., = a300+ 30
M

Si v es negativo :

3660
Cy=670v+——
M

Siw es positivo :

C,y = 820w 35 + 10090
M

Siw es negativo :

Cp = 1440w - 35 + 12600

CN =CR—CA

Cp =100-Cp
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