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Resumen

En el siguiente trabajo se realiza una propuesta de reconversion de la unidad de
isomerizacion en la refineria de Cienfuegos, con el fin de escoger un esquema y catalizador
que permita la conversion a baja temperatura de las parafinas Cs y Cg con la nueva
alimentacion, por lo que fue necesario una revision bibliogréfica acerca de las disimiles
tecnologias de isomerizacion existentes, los diferentes catalizadores; con sus respectivas
reacciones y los esquemas que representan este proceso, se realiza un muestreo de los
analisis cromatograficos (PIANO) por tres afios, de la fraccion HK-70, sometiéndolo a un
procesamiento estadisticos utilizando el método de Estadistica Descriptiva Clasica, con el
objetivo de obtener la composicion de la materia prima para la nueva mezcla de crudos, se
confecciona un Algoritmo de Seleccion de Esquemas de Isomerizacion teniéndose en
cuenta la composicion de la materia, nimero de octano tipico de cada esquema y costo del
esquema respecto al esquema en un solo paso, el cual permite proponer la tecnologia de
isomerizacién aplicable al esquema y las condiciones existentes, se elabora una Matriz de
Evaluacion de Catalizadores, analizandose para cada uno los aspectos Operacionales,
Técnicos, no Técnicos y Medioambientales, permitiendo proponer el catalizador mas

adecuado a las condiciones existentes.

Palabras clave: isomerizacion, materia prima, catalizador y esquema.
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Abstract

This paper puts forward a proposal for reconversion of the isomerization unit in
Cienfuegos Refinery, in order to select both a scheme and a catalyst allowing low
temperature conversion of Cs and Cg paraffins with the new feed. For such purposes, a
literature review had to be performed on the various existing isomerization technologies
and catalysts. With their relevant reactions and the schemes encompassed in this process,
a sampling of the chromatography analyses (PIANO) of the HK-70 fraction was
performed over 3 years, submitting it to statistical processing in order to obtain the
feedstock composition for the new crude oil blend. An Isomerization Scheme Selection
Diagram was developed, taking into consideration the feedstock composition, the typical
octane number in each scheme, as well as the cost with respect to the one-step scheme,
which allows proposing the applicable isomerization technology to the scheme and the
existing conditions. A Catalyst Assessment Matrix was developed, analyzing for each the
Operational, Technical, Non-Technical and Environmental factors, allowing to propose

the most suitable catalyst to the existing conditions.

Keywords: Isomerization, feedstock, catalyst, scheme.
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Arométicos: Esta constituida por una familia de hidrocarburos cuyo radical es el benceno,
que tiene por férmula C¢Hs. Todos los compuestos de la serie aromatica se caracterizan por
contener en su férmula uno o varios anillos aromaticos o bencénicos. En las gasolinas
presentan un comportamiento antidetonante similar al de los componentes parafinicos de
cadena ramificada; tienen ademas una cierta influencia en la formacion de gomas. Producen

algunas emisiones de gases en el escape que son consideradas perjudiciales y cancerigenas.

Hidrocarburo: Compuesto quimico cuya estructura se encuentra compuesta por &tomos de
hidrogeno y de carbono estrechamente unidas por enlaces quimicos, presentando una

configuracion lineal o ramificada.

Parafinas: Parafina, o hidrocarbono de parafina, es también el nombre técnico de los
alcanos en general, aunque en la mayoria de los casos se refiere especificamente a un
alcano lineal o alcano normal, si posee ramificaciones los isoalcanos también son llamados

isoparafinas.

Naftenos: Hidrocarburos saturados constituidos por uno o mas anillos de atomos de
carbono. También se denominan ciclo parafinas o parafinas de cadena cerrada. En la

gasolina presentan generalmente un nimero de octano bastante alto.
C,: Parafinas de 2 4&tomos de carbono nombrado etano.
Cs: Parafinas de 3 4&tomos de carbono nombrado propano.

C,: Parafinas de 4 atomos de carbono nombrado butano. También es conocido como n-

butano.

Cs: Parafinas de 5 atomos de carbono nombrado pentano. Es conocido como también como

n-pentano.

Cs: Parafinas de 6 atomos de carbono nombrado hexano. Es conocido como también como

n-hexano.

Ce-: Parafinas de 6 &tomos de carbono a mas.

C7: Parafinas de 7 atomos de carbono.

C-.: Parafinas de 7 atomos de carbono a mas.


http://diccionario.motorgiga.com/diccionario/carbono-definicion-significado/gmx-niv15-con193410.htm
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Cs/Cs: Parafinas de 5 y 6 atomos de carbono.
C1-C4: Corte de hidrocarburos desde 1 atomos de carbono hasta 4.

Cs-Cg: Corte de hidrocarburos desde 5 dtomos de carbono hasta 6.

nCs: Normal pentano.
nCs: Normal hexano.
nC-: Normal heptano.
i- C4: Iso-Butano.

i- Cs: Iso- Pentano.

i- Cs: Iso- Hexano.

DMB o DMC,: Dimetil Ciclo Butano.

DMCs;: Dimetil Ciclo Propano.
DCP: Dimetil Ciclo Pentano.
DMP o DMCs: Dimetil Pentano.
MCs: Metil Hexano.

MCP: Metil Ciclo Pentano.
CCs: Ciclo hexano

MCB: Metil Ciclo Butano.

MP o MCs: Metil Pentano.

Cis: Posicion en el anillo hidrocarbonado
Tr: Posicion en el anillo hidrocarbonado

Penteno: Es un Alqueno con formula molecular CsHyy.

Glosario de Términos

CyCs: Ciclo-pentano, compuesto ciclico hidrocarbonado de 5 atomos de carbono.


http://es.wikipedia.org/wiki/Alqueno
http://es.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3rmula_molecular
http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
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RON: Numero de Octano de Investigacion.
MON: Ndmero de Octano del Motor.

DP: Esquema de isomerizacion con una torre depentanizadora, elimenacion de pentano.

DIP: Esquema de isomerizacién con una torre deisopentanizadora, elimenacion de i-Cs.

DIH: Esquema de isomerizacion con una torre deisohexanizadora, elimenacion de i-Ce.

HK-70: Nafta virgen ligera, la misma es la alimentacion de la Seccion de Isomerizacion de

la Refineria de Cienfuegos.
VAN: Valor Actual Neto.
TIR: Tasa de Interna de Retorno.

HC: Hidrocarburo.

LSHV: Velocidad espacial, en sus siglas en inglés Liquid Space Hourly Velocity.
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Introduccion:

A través de los afios se han ido incrementando las exigencias de calidad para los
combustibles, a las que en el presente se adicionan las impuestas por las regulaciones
medioambientales. La supresion del empleo de tetraetilo de plomo y la resistencia al uso
del Metil Terbutil Eter (MTBE), asi como las regulaciones en cuanto al contenido de
benceno (0.62 %, por sus propiedades cancerigenas) y de azufre en las gasolinas han
conducido a un incremento del contenido de parafina con elevado indice de octano en la

mezcla de gasolina.

La fraccion de nafta virgen ligera formada basicamente por los hidrocarburos Cs-Cg posee
un bajo octanaje (en el orden de las 70 unidades) debido a la poca proporciéon de
hidrocarburos ramificados. La isomerizacién de este corte hace posible su transformacion
en un producto valioso con octanaje que va desde 84 hasta 92 RON, siendo un componente
perfecto para la mezcla de gasolina. La inclusion de un isomerizador en el esquema de una
refineria permite elevar el octanaje en la gasolina entre 1 % y 3 %, ademas de hacer
posible el ajuste del corte de alimentacion al reformador para reducir el contenido de

benceno y sus precursores, incorporandolos a la materia prima del isomerizador.

En la actualidad se estima que internacionalmente la proporcion de isomerizado en el pool
de gasolina es 1:1 respecto a la nafta reformada reduciendo asi el contenido de aromaticos
totales en la gasolina cuya presencia esta regulada en el orden del 35 %. Son numerosas las
referencias acerca de la conversion de reformadores semiregenerativo tradicionales en
isomerizadores por la similitud de muchos de sus componentes principales de ambas
tecnologias rusos (Neftehim), americanos (UOP) y franceses (AXENS) asi lo han hecho en

diversas refinerias.

En la actualidad cubana, por la tecnologia y los requerimientos de calidad impuestos en el
catdlogo de especificaciones de CUPET (Anexo # 1), se comercializa la gasolina con

indices de calidad inferiores a los internacionales.

La refineria "Camilo Cienfuegos™ esta ubicada al norte de la bahia de Cienfuegos, es una de
las grandes inversiones que se iniciaron con la colaboracion de la desaparecida Union

Soviética, la misma tiene entre sus instalaciones una unidad de isomerizacion (seccion
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500) que por diversas razones nunca fue puesta en explotacion y fue destinada para la
isomerizacion del normal pentano existente en la fraccion estable HK-70 y a los efectos de
obtener un compuesto iso-parafinico de alto octanaje (90 RON) para ser usado como
componente de mezcla de gasolina, separando el contenido de hexano, utilizandolo

directamente como componente de gasolina.

Debido a la alta temperatura de reaccion que limita la conversion de las parafinas de 5
atomos de carbono e imposibilita la conversion de los hidrocarburos de 6 atomos de
carbono y a los altos costos de operacion de la unidad de isomerizacion de la refineria de
Cienfuegos, unido al desarrollo que se ha alcanzado en los procesos de isomerizacion, es
de particular importancia poner a producir ese isomerizador y emplear como materia prima
la fraccion Csy Cg con lo cual la Refineria lograria incrementar su rentabilidad y mejorar
los indices de calidad de la gasolina. Esta realidad nos lleva a plantearnos la necesidad de
reconvertir la tecnologia existente de alta temperatura a baja temperatura utilizando la
nueva alimentacion proveniente de la mezcla de los crudos 88 % de Mesa-30 y 12 % de
Merey-16 para determinar las modificaciones necesarias con el objetivo de operar con un
esquema Yy catalizador diferente que permita la conversion del normal hexano y la

disminucion de la temperatura de reaccion.

A favor de la idea de la remodelacion, ademéas de la imperiosa necesidad econémica y
ambiental, hay que decir que la seccidén 500 estd dotada de muchos de los componentes
basicos y mas costosos de los que se requiere para crear un esquema que responda a las

necesidades.
Problema cientifico

Existe un esquema y un catalizador con alta temperatura de reaccion que imposibilita la
conversion de las parafinas de 6 &tomos de carbono.

Hipotesis

Con la seleccion del esquema y el catalizador que opere a bajas temperaturas es posible en

la unidad de Isomerizacion de la Refineria de Cienfuegos la conversion de los compuestos

de 6 4&tomos de carbono.
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Objetivo general

Seleccionar un esquema y catalizador que permita la conversion a baja temperatura de los

compuestos parafinicos de 5 y 6 atomos de carbono presentes en la alimentacion

procedente de la mezcla de crudos Mesa 30-Merey 16.

Obijetivos especificos

v

v
v

Realizar una revision bibliografica acerca de los esquemas y las tecnologias de
isomerizacion.

Analizar el catalizador existente respecto a los catalizadores mas utilizados para este
esquema.

Recolectar y procesar estadisticamente los datos de composicion de la alimentacién a la
unidad de isomerizacion.

Confeccionar una matriz de evaluacién de catalizadores de isomerizacion.

Confeccionar un esquema de seleccion de tecnologias de isomerizacion.

Resultados Esperados

1.

Obtener la composicion representativa de la fraccion HK-70 para la nueva mezcla de
crudos.

Poseer una metodologia para la evaluacion de diferentes tipos de catalizadores de
isomerizacién que permita seleccionar el mas adecuado a las condiciones existentes.
Lograr un esquema que permita la seleccion de la tecnologia de isomerizacion de
acuerdo a las condiciones existentes.

Proponer el tipo de catalizador y las modificaciones a la tecnologia existente con vista
a operar a bajas temperatura y permitir la conversion de las parafinas de 6 atomos de
carbono, permitiendo un ahorro energético por concepto de combustion de fuel oil en
el horno y la disminucion de las emisiones de gases de invernadero producto de la

combustion.
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Capitulo I: Marco tedrico
1.1.  Origen del petrdleo.

El petréleo es una mezcla compleja de hidrocarburos que frecuentemente contienen
cantidades significativas de azufre, nitrégeno y oxigeno. Asi también concentraciones
menores de niquel, vanadio y otros elementos. Dos teorias sostienen su origen y
formacion, las cuales, admiten su naturaleza fosil.

La primera, contempla la formacion del crudo como resultado de la deposicion de restos
organicos en los fondos marinos, datados entre 30 y 180 millones de afios. Resultado de la
accion combinada de la descomposicion de animales y vegetales, plancton, algas, que en
interaccion con bacterias en condiciones anaerobias y en presencia de altas temperaturas y
presiones, permitieron la descomposicién paulatina de estas (Munecas, 2005).

La segunda teoria plantea que el petrdleo es el resultado de la transformacidn de esta masa
orgénica depositada en los fondos marinos, durante mas de 10 millones de afios a causa de
procesos bioquimicos en un principio y procesos térmicos a bajas temperaturas al final
(Carpio, 1997).

1.2.  Composicion y propiedades de los crudos.

1.2.1. Composicion

La formacion quimica del petréleo crudo es muy variada, tanto en los elementos presentes
como en los compuestos quimicos contentivos (Anexo # 2 y 3). Su composicion elemental
estd comprendida, normalmente, dentro de los siguientes intervalos:

Tabla 1. Composicion elemental del petroleo crudo. Fuente: Elaboracion propia

Elementos Carbono Hidrégeno | Azufre  Nitrogeno Oxigeno = Metales

% Peso 84 - 87 11-14 0-8 1.6 1.8 0.1

Los hidrocarburos presentes en el crudo se clasifican en tres tipos dependiendo de las
cadenas organicas hidrocarbonadas: parafinas (Anexo # 4), naftenos (Anexo #5), y

aromaticos (Anexo # 6) (Gary, y otros, 2001).
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Propiedades

Para la determinacion de la calidad del petréleo crudo, a partir de conocimientos basicos, se
consideran las siguientes propiedades: densidad, contenido en azufre, curva True Boiling
Point, en adelante TBP, viscosidad, factor de caracterizacion, libro de crudo Crude Assay y
namero de neutralizacion o acidez (Urpi, 2000). Pertinente a este estudio se toma como
referente las propiedades descritas a continuacion.

Densidad

La densidad en °API se define a partir de la densidad relativa o “Specific Gravity 60/60°F”.
Segun Lluch Urpi, “la densidad en °API da una idea de la ligereza del crudo, siendo mas
ligero cuanto mayor sea el °API, por lo tanto siendo mas favorable para la obtencion de
destilados con mayor valor agregado como la gasolina, JET y diesel. Los crudos ligeros
estan en el rango de 43 a 30 °API, y los pesados de 23-10 °API” (Urpi, 2000).

Azufre

El contenido en azufre de un crudo es un factor importante, ya que se trasladara casi en su
totalidad a los productos de la refinacion que estdn sometidos a fuertes restricciones de
calidad respecto a su contenido; siendo necesaria su eliminacion mediante procesos que
encarecen la operacion. El contenido de azufre normalmente se encuentra en el intervalo de
0,2 - 4 % en peso (Urpi, 2000).

Viscosidad

La viscosidad cinematica, que puede describirse como una medida de la resistencia de un
liquido a su flujo y se mide como el tiempo que un liquido tarda en descender en
condiciones de gravedad a través de una restriccion calibrada. Normalmente, los valores de
viscosidad suelen darse en centistokes aunque en ocasiones, estos valores pueden

encontrarse en Segundos Saybolt Universal o en Segundo Saybolt Furol.
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1.3.  Propiedades y caracteristicas de los productos de la refinacion.
1.3.1. Generalidades.

El crudo no tiene aplicaciones préacticas tal y como se obtiene del yacimiento, sin embargo,
sometido a las operaciones basicas de la industria de refinacién, da lugar a un conjunto de
productos de uso energético directo, y otros, que son materia prima de la industria
petroquimica. De forma genérica pueden listarse los siguientes productos: Gases licuados
LPG (Propano y Butano); fuel6leos para hornos y calderas; gasolinas automotor y aviacion;
disolventes; turbo combustible de aviacién; diesel automotor; aceites lubricantes; gaséleos
de calefaccion o Heating Oil; fuel oil bunker para buques; coque combustible; betunes para
la fabricacion de asfaltos; azufre; extractos aromaticos y parafinas (Urpi, 2000).

El rendimiento que se obtiene de cada producto en una refineria dependera del crudo

procesado y el sistema de refinacion utilizado.
1.3.2. Propiedades principales de los productos de la refinacion.
Destilacion ASTM-D86

Es una prueba rapida, no costosa, para evaluar el rango de destilacion de la fraccion
destilada. Se lleva a cabo en condiciones atmosféricas y un considerable craqueo de la
muestra ocurre cuando se alcanza una temperatura de 343 °C. En este método se destila una
muestra de 100 ml en las condiciones especificadas, efectudndose observaciones
sistematicas de las temperaturas y los volimenes de condensado recogido. Las temperaturas
no necesariamente corresponden al punto inicial de ebullicion del material en la mezcla. El

punto final es mas bajo que el del material mas pesado de la misma (Ortiz, 2004).
Presion de Vapor Reid.

La Presién de Vapor Reid, en lo adelante RVP, no es mas que la presion relativa
desarrollada por los vapores desprendidos por una muestra de combustible encerrada en un
recipiente metalico a 37,8 °C. Este analisis es realizado unicamente a los productos ligeros,
GLP, naftas y gasolinas, mediante las normas ASTM D-323 y ASTM D-1267 (Ortiz,
2004).
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NUmero de Octano

Es la caracteristica esencial de las gasolinas utilizadas en los motores de encendido por
bujia. Determina las cualidades de combustion de hidrocarburos y sus condiciones éptimas

de utilizacion, y esta, estrechamente asociada a la nocion de rendimiento (Ortiz, 2004).

El comportamiento antidetonante de las gasolinas se define con el término “nimero de
octano” y los compuestos de referencia son: Heptano, nimero de octano 0; Iso-octano,
numero de octano 100. Dado que la tendencia a la detonacion depende de las condiciones

de funcionamiento.

Existen dos nimeros de octano, el MON, que reproduce las condiciones de circulacion en
carretera y el RON, que representa estas mismas condiciones de circulacion en ciudad.

Punto de Inflamacién

El Punto de inflamacion mide la temperatura minima a la que una llama produce la
inflamacién de los gases producidos por la evaporacion superficial del combustible
confinado en un vaso abierto o cerrado. Ofrece una indicacion de las condiciones de
seguridad que deben adoptarse en la utilizacion del combustible para prevenir accidentes
(Urpi, 2000).

1.3.3. Caracteristicas de los productos de la refinacion
Jet Fuel

El Jet Fuel es el combustible para turbinas de reaccién utilizado en la industria aeronautica.
Esta constituido por hidrocarburos no olefinicos, entre 9 y 13 atomos de carbono y que

destilan en un intervalo de temperatura de ebullicion entre los 150 a 300 °C.
Diesel

El diesel es el resultado de una mezcla de varios componentes, obtenidos en procesos de
refinacion. Normalmente, estd compuesto por mezclas de turbo combustible, destilados
medios de destilacion directa del crudo, normalmente hidrodesulfurados, y los procedentes

de las unidades de conversion.
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Gasolina

Es el combustible utilizado en los automdviles de explosion. Resultado de una mezcla de
distintos componentes obtenidos en los procesos de refinacion, hidrocarburos desde 4-11
atomos de carbono, que destilan entre los 25 y los 220 °C. Pueden contener componentes
oxigenados como etanol en proporciones variables y tiene también, un contenido muy bajo,
del orden de las partes por millon a azufre, y nitrdgeno. Ademéas de la principal
especificacion medida a las gasolinas Numero de Octano, existen otras, que se relacionan a
continuacion: RVP, Azufre, Densidad, Curva de Destilacion ASTM D-86, Oxigenados y
Periodo de Induccion.

1.4. Métodos de mejoramiento de octanaje.
1.4.1. Reformacion catalitica

La reformacidn catalitica es un proceso quimico utilizado en la refinacion del petréleo. Es
fundamental en la produccion de gasolina. Su objetivo es aumentar el nimero de octano de
la nafta pesada obtenida de la destilacién atmosférica del crudo. Se consigue mediante la
transformacion de hidrocarburos parafinicos y nafténicos en iso-parafinicos y aromaticos.
Estas reacciones producen también hidrdgeno, un subproducto valioso que se aprovecha en
otros procesos de refinacién. Para ello, se utilizan altas temperaturas, presiones moderadas
y catalizadores solidos de platino y otros metales nobles soportados sobre alimina
(htt://es.wikipedia.org/wiki/Proceso-qu%C;%Dmico, 2013).

1.4.2. Alquilacion

La alquilacion es un proceso que permite obtener componentes de gasolina a partir de
hidrocarburos insaturados en C; y C4 Consiste, en la adicion de iso-butano a compuestos:

olefinicos, butenos (especialmente n-buteno), propileno y tambiéen amilenos (Urpi, 2000).
1.4.3. Isomerizacion

La isomerizacion pertenece a los procesos cataliticos selectivos, ya que reorganiza las
moléculas de hidrocarburo, pero sélo convierte las cadenas rectas de los hidrocarburos

parafinicos normales en una cadena ramificada (iso-parafinas). Por destilacion se separa la
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corriente de nafta en dos cortes, ligero y pesado; el ligero que corresponde a moléculas de
cinco y seis atomos de carbono se alimenta al proceso de isomerizacion, mientras que el
pesado, con moléculas de siete a once atomos de carbono, es la carga al proceso de
reformacion antes descrito. Este proceso convierte el n-C4, n-Cs y n-Cg en sus respectivos
isomeros ramificados. Los dos procesos de isomerizacion claramente diferenciados son:
isomerizacién de C, que produce materia prima para la alquilacion y la isomerizacion del
Cs-Cg que incrementa el valor agregado a las corrientes de naftas livianas de topping y
obteniendo una nafta isomerizada de mayor octanaje que se utiliza para elevar el indice de

octano.

Algunos de los componentes parafinicos normales de cadena recta de la nafta ligera de
destilacion directa tienen un bajo indice de octano, tales componentes se convierten en
isdmeros de cadena ramificada y alto octanaje reorganizando los enlaces entre atomos, sin
cambiar el nimero o la clase de atomos. La isomerizacion utiliza un catalizador distinto al

de reforma catalitica (Krus).

Las reacciones de isomerizacion del n-Cs y n-Cg estan limitadas termodindmicamente y en
consecuencia, la conversion es mayor a temperaturas bajas. Estas, tiene la caracteristica de
ser muy rapidas, tanto que, las concentraciones reales son cercanas a las del equilibrio
(Urpi, 2000).

Actualmente se focaliza la isomerizacién de fracciones de pentano y hexano como
componentes de naftas, a fin de evitar el uso de aditivos en base a plomo. (Montesdeoca,
2013).

La nafta ligera de destilacion directa tiene un indice de octano entre 65-70, dependiendo del
tipo de crudo y corte de destilacion TBP. Los valores de octano de los componentes normal
parafinicos son inferiores que los de los productos ramificados. En la Tabla 2 se ofrecen

algunos datos.
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Tabla 2. Propiedades de los hidrocarburos Cs y Cs. Fuente: Elaboracion propia.

Temperatura
Componente de ebullicion
(C)
i-Cs (Isbmero obtenido) 93 90 28.2
n- Cs 67 66 36
Ciclo- Cs 101 85 50
2,2 DMB (1sémero obtenido) 93 93 49.9
2,3 DMB (Isbmero obtenido) 104 94 57.9
2 Metil Cs 73 73 62
3 Metil Cs 74 74 63.7
n-Cg 30 25 69
MCP 95 80 72
Ciclo-Cg 83 7" 80.74
Benceno >100 >100 80.1

1.5. Reacciones del proceso de Isomerizacion

Las reacciones tipicas en una unidad de Isomerizacion de nafta son: isomerizacion de n-Cs,
isomerizacion de n-Cg, apertura de anillos nafténicos y saturacion de benceno e

hidrocraqueo.

El proceso de isomerizacidn puede realizarse en dos secciones: Seccion de
hidrotratamiento: tiene como objetivo la separacion del corte de Cs y Cg de la carga, y su
posterior tratamiento con hidrogeno para eliminar los contaminantes del catalizador.
Seccion de isomerizacion: tiene como objetivo la isomerizacion de las parafinas lineales de

Cs y Cg (http://gustato.com/petroleo /isomerizacion.html). Intervienen en cada caso un

10
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grupo de reacciones, estas, ocurren a diferentes velocidades de acuerdo a las condiciones

del proceso.

1.5.1. Principales reacciones de la Seccion de Hidrotratamiento:

Desulfurizacion

La desulfurizacion es la eliminacion de los compuestos de azufre que desactivan en forma
temporal los sitios activos del catalizador de isomerizacion (http://gustato.com/petroleo

/isomerizacion.html).

C-C-C-8S-C-C-C+2H; — 2C-C-C + SH:

Las reacciones de desulfurizacion se ven favorecidas por un aumento de temperatura.
Comienzan a valores de 230 °C y se incrementan a medida que se eleva la temperatura

hasta los 340 °C (http://gustato.com/petréleo/ isomerizacion.html).

Saturacioén de olefinas

Saturacién de los compuestos olefinicos a parafinas. El calor liberado por la reaccion de
olefinas en el catalizador de isomerizacién afecta la termodinamica de la reaccion de

isomerizacién (http://gustato.com/petréleo/ isomerizacion.html).

| | |
-C-C=C-CH3z+H2 = CHs-

|
H

CHs -

- CHs + Energia

I-0O-I
I-0O-T
I-0O-I
I-0-I
R

Las reacciones de saturacion de olefinas se comportan en forma similar a la desulfurizacion
pero son altamente exotérmicas, elevando la temperatura del lecho

(http://gustato.com/petrdleo/ isomerizacion.html).

11

——
| —


http://gustato.com/petroleo

@ Marco tedrico

PETROLEOS
lcusa venEzUELA 5.4

Denitrificacion
Eliminacion de los compuestos de nitrogeno que desactivan en forma permanente los sitios

activos del catalizador de isomerizacion (http://gustato.com/petréleo/ isomerizacion.html).

CH3 - NH2 + Ho = CH4 + NHs
Eliminacion de oxigenados
Eliminacion de los compuestos oxigenados que reaccionan con el sitio acido del catalizador

de isomerizacion, desactivandolo en forma permanente (http://gustato.com/petréleo/

isomerizacion.html).

OH

’C:“c ’O"“c
C C
I 1 3= H-2 —_— Il 1 + H-20
c c c c

- C/ -~ C/

La eliminacién de compuestos oxigenados y nitrogenados es mas dificil. Se necesitan
temperaturas  superiores a las utilizadas para la eliminacion de sulfuros

(http://gustato.com/petrdleo/ isomerizacion.html).
1.5.2. Principales reacciones de la Seccion de Isomerizacion:

En la seccidn de isomerizacién debido a las condiciones del proceso se producen reacciones

de isomerizacion y reacciones colaterales las cuales se muestran a continuacion:
Reacciones de Isomerizacion:
Isomerizacion de n-Cs

CHs
|
CHs - CH2 - CHz2 - CH2- CHs CH3-CH-CH:2 - CHs

Normal pentano Isopentano
RON: 61.7 RON: 93.5

12
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Isomerizacion de n-Cg

C||'|3 C||'|3
CHs-CH2-CH2-CH2-CH2-CHs «=———— (H3:-CH-CH-CH:

Normal hexano 2,3 Dimetil butano
RON: 31 RON: 105
0]
C||'|3
CHs-CHz2-CH2-CH2-CH2-CHs «———— CHs3-CH - CH2-CHs
|
CHs
Normal hexano 2,2 Dimetil butano
RON: 31 RON: 94
0]
C||'|3
CH3-CH2-CH2-CHz2-CH2- CHs3<«————" CH3-CH-CH2-CH2 - CHs
Normal hexano 2 Metil pentano
RON: 31 RON: 74
0]
C||'|3
CH3-CH2-CH2-CH2-CH2 - CH3<«———" CH3 - CH2- CH - CH2 - CHs
Normal hexano 3 Metil pentano
RON: 31 RON: 76

Se puede sefialar que las reacciones principales del proceso son lentas ya que requerieren
del reordenamiento molecular. En el esquema de las diferentes reacciones mostradas se
muestra junto a la denotacion de cada hidrocarburo el indice de octano (RON)
correspondiente. Resalta que el n-pentano con 61 octano da origen a isdbmeros cuyo
octanaje representativo es 93,5 y que el n-hexano con 31, da origen a isOmeros cuyos

octanajes son: 74, 76, 93.5, 94 y 105 respectivamente. Los hidrocarburos mas ramificados

13
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son los que poseen mayor octanaje y como se aprecia, la isomerizacion del n-hexano es la

que mayor aporte hace al octanaje del isomerizado (Antuch, 2013).

Reacciones colaterales:

Hidrocraqueo
H2
CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CHs —_, CH3-CH2-CH2-CH3 + CH3z - CHs
Normal hexano Butano Etano

RON: 31 RON: 113

Hidrodeciclacion

H2
<«—— CH3-CH2-CH2-CHz2-CHz2-CHs
Metil Normal hexano
Ciclopentano RON: 31
RON: 96

Saturacién del benceno

H2 H2
:O: O/: CHs3-CHz2-CH2 - CH2- CH2 - CH3s

Benceno Ciclo Metil Normal hexano
RON: 120 hexano Ciclopentano RON: 31
RON: 84 RON: 96

Son también importantes aquellas reacciones colaterales que no resultan de la
isomerizacién. El hidrocraqueo es el principal causante de la disminucion de los
rendimientos en liquido, al generar gases, y por otra parte, conducir a la formacion de los
depdsitos de carbon. Las reacciones de apertura del ciclo metil ciclo pentano
(hidrodeciclacion) y las de saturacion de benceno conducen a la formacion de n-hexano lo
gue provoca una disminucion del octanaje. A estas desventajas, se le suma el hecho de que

son fuertemente exotérmicas, provocando el ascenso de la temperatura en el reactor,

14
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introduciendo condiciones adversas desde el punto de vista termodindmico. Es importante

sefialar que éstas, son ademas, altas consumidoras de hidrogeno (Antuch, 2013).

1.6. Variables de reaccion en el proceso de isomerizacion.

Temperatura: Es la mas importante de las variables operativas y la que produce el efecto
mas inmediato sobre las reacciones. Una temperatura de operacion por encima de los 350
°C (elevada), produce un desequilibrio en el sentido de las parafinas normales y una
disminucion del contenido de isémeros méas ramificados que poseen mayor indice de
octano. Ademas, con la subida de la temperatura se comienzan a producir reacciones de
hidrocraqueo sobre el catalizador y de coquizacion (formacion de carbon), se baja la
selectividad del proceso y se reduce el ciclo entre regeneraciones. Las condiciones de
reaccion, aunque difieren segun el tipo de alimentacién y esquema del proceso, suelen ser
de unos 120-180 °C (segun el catalizador utilizado) (http://gustato.com/petréleo/

isomerizacion.html).

Presion: La presion de operacion es de 20 a 30 bar, esta, influye sobre la efectividad en la
eliminacion de contaminantes y en el ciclo de vida del catalizador. Una elevada presion en
el reactor alarga la vida del catalizador debido a que evita la formacion de carbén y
favorece la eliminacion de los contaminantes  (http://gustato.com/petroleo/

isomerizacion.html).

Relacion hidrégeno/hidrocarburo (Ho/HC): Se define como los metros cubicos de
hidrogeno presentes en el sistema sobre los metros cubicos de hidrocarburo a reaccionar. El
hidrogeno mantiene el contacto fisico entre el hidrocarburo y el catalizador y asegura que
las reacciones quimicas se produzcan en los sitios activos del catalizador. EI hidrogeno en
exceso es necesario para evitar la formacion de carbon sobre el catalizador. La relacion
hidrogeno a hidrocarburo determina la presion parcial en el reactor (http://gustato.com

Ipetréleo/isomerizacion.html).

El proceso de isomerizacion tiene una relacion H,/HC de 4. Altas relaciones Hidrdgeno
/Hidrocarburo reducen la presion parcial de los hidrocarburos, favoreciendo asi la

formacion de isdbmeros.
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Velocidad espacial: La velocidad espacial se define como la relacion entre la carga liquida
al reactor y el volumen de catalizador cargado. La misma esta relacionada inversamente
con el tiempo de contacto de la carga con el catalizador. Una velocidad espacial superior a
la de disefio, con un menor tiempo de contacto, puede ocasionar que las reacciones no se
produzcan totalmente; mientras que una velocidad espacial inferior a la de disefio, mayor
tiempo de contacto, favorece las reacciones de craqueo y deposicion de carbon

(http://gustato.com/petroleo/isomerizacion.html).

En los procesos de isomerizacion esta relacion oscila espacialmente entre 1y 3 h™. Donde

la ecuacion que la define es:

m'/ h
m’ catalizador

V-espacial =

1.7.  Condiciones de equilibrio termodinadmico

Para las parafinas Cs resulta claro que las temperaturas bajas favorecen la formacion de las
isoparafinas. Para las parafinas Cg el equilibrio es algo mas complejo. En el rango de
temperaturas entre 100 °C y 200 °C, la concentracion en el equilibrio del isémero de mayor
namero de octano 2,3DMB es practicamente constante, mientras que el isémero siguiente
en ndmero de octano, el 2,2DMB muestra una disminucion en la concentracion de
equilibrio al aumentar la temperatura. Estas observaciones explican la necesidad de
conseguir un catalizador que opere a temperaturas relativamente bajas. Si el tipo de
catalizador obliga a operar a temperaturas mas altas, disminuye la calidad del isomerizado o
requiere reciclo de las parafinas no convertidas, con el consiguiente aumento del costo de

inversion y operativo (Amanqui Rodriguez, y otros, 2011).

En la siguiente figura, se presentan las concentraciones de equilibrio frente a la temperatura

para los isomeros de Cs y Ce.
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Figura 1. Curvas de equilibrio termodinamico. Fuente: Petroleum Refining — P. Leprince

Tomo Ill;: Conversion Processes.
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1.8. Catalizadores de Isomerizacion.

En el proceso de isomerizacion existen diferentes tipos de catalizadores los cuales permiten
que se realicen las reacciones mencionadas anteriormente, dependiendo de la estructura
quimica del catalizador, las condiciones operacionales y la composicién de la alimentaciéon.
La gama de catalizadores se mueve desde catalizadores mas resistentes y menos activos

hasta catalizadores mas activos y menos resistentes.
1.8.1. Tipos de catalizadores de Isomerizacion.

Los catalizadores de isomerizacion de parafinas se pueden dividir en tres grupos, los cuales

se describen a continuacion:

1. Platino sobre alumina clorada (Pt/Al,O3 clorada).
2. Platino soportado sobre zeolita (Pt/ H-Zeolita).
3. Oxido metalico sulfatado (Pt/SO,*/Zr0,).
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1.8.1.1. Platino sobre alimina clorada (Pt/Al,O; clorada):

Se caracterizan por una acidez creciente, son los catalizadores de isomerizacion de nafta
ligera més activos actualmente disponibles, lo que significa que operan a las méas bajas
temperaturas de isomerizacion (110-135 °C) y asi se alcanzan rendimientos elevados y se
obtienen productos de alto octanaje. Es en su configuracion basica no regenerable y debe
ser reemplazado completamente luego de 1-2 afios de operacion. Se desactivan de forma
permanente por los compuestos oxigenados, como el agua y el CO (mondxido de carbono)
(Amanqui Rodriguez, y otros, 2011). Requieren una inyeccion continua de cloro (5 % en
peso es lo méas beneficioso para este proceso) para mantener una elevada actividad,
circunstancia que obliga a la adicidén de sosa caustica en los despojadores con lo que se
incrementan los gastos de exportacion e impone la necesidad de solucionar el manejo de
los desechos de sosa agotada. Exige neutralizacion posterior de los productos, pues el
HCI (cloruro de hidrégeno) acaba siendo liberado en pequefias cantidades. Necesita
presencia de hidrégeno para evitar la formacion de coque debido a la alta actividad. El
inyecto debe estar hidrofinado pues el nivel de azufre permisible es del orden de 0.5
ppm (Antuch, 2013).

Los procesos basados en catalizadores de Pt/Al,O, clorada, permiten el mayor indice de
octano en un solo paso, pero poseen un costo asociado adicional debido a la necesidad de
librar a la alimentacion de los venenos del catalizador (agregado de desecadores, unidades
deoxo, etc.).

1.8.1.2. Platino soportado sobre zeolita (Pt/ Zeolita):

Los catalizadores zeoliticos no se desactivan de forma permanente por el agua u otros
compuestos oxigenados y son totalmente regenerables. Presentan larga vida, tipicamente
entre 10-15 afios. No requieren un promotor de haluros, no existiendo inyeccion de cloruro
de o lavador caustico. Presenta una mayor resistencia a las impurezas y el agua en la
materia prima, resiste 100 ppm de azufre en el inyecto de forma permanente e incluso 200
ppm, siendo solo requerido el tratamiento previo de la alimentacion en casos de alto grado
de contaminacion (Light Naphtha Isomerization). Las zeolitas son menos &cidas que la

alimina clorada, por lo tanto, que deben ser operados a temperatura de reaccién elevadas,
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tipicamente a 220-300 °C, que es termodinamicamente menos favorable, debido al
desfavorable equilibrio termodindmico, alcanzan un menor grado de isomerizacion vy, por
tanto, un menor numero de octano en el producto, debido a un equilibrio menos favorable
para las parafinas ramificadas. Ademas son menos selectivos, dando mas bajos
rendimientos de productos. Son los menos activos actualmente y los mas consumidores de

hidrogeno.
1.8.1.3. Platino soportado sobre 6xido zirconia sulfatada (Pt/SO4>/Zr0,):

Los catalizadores de Oxido de zirconia sulfatada dado a sus propiedades sUper acidas
tienen una alta actividad. Presentan una larga vida entre 8 y 10 afios. Reuine las ventajas de
los catalizadores para media y bajas temperaturas entre 180-210 °C, logran una mayor
selectividad a isdmeros. Al igual que las zeolitas posee mayor robustez en lo que respecta a
la sensibilidad a impurezas y ademas son regenerables utilizando un procedimiento de
oxidacion sencillo (Amanqui Rodriguez, y otros, 2011). Son tolerantes a niveles
moderados de compuestos oxigenados en la alimentacién y en el gas de recirculacion,
como el agua y el CO (mondxido de carbono), eliminando la necesidad de secadores.
Como desventaja, se requiere de un compresor para el gas de reciclo. Estos catalizadores
no requieren un promotor de haluro, por lo que no hay inyeccion de cloruro o lavador
céustico. El catalizador es mas activo y estable cuando se le adiciona Pt (Pt/SO4%/Zr0y) y la

reaccion se lleva a cabo en ambiente de hidrégeno (Loften, 2004).
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Tabla 3. Caracteristicas de catalizadores de isomerizacion de C;-C,. Fuente:

Conversion de benceno de corrientes parafinicas en reactores de isomerizacion

conteniendo catalizadores Pt/WQj3-ZrO, — Benitez, y otros.

Caracteristicas Pt/Al,O;3 clorada Pt /Zeolita Pt/SO,%/Zr0,
Temperatura (°C) 110-135 220-300 180-210
Presion (atm) 20-30 15-30 15-20
H,/HC <1 >4 >6
Velocidad especial - - -
WHSV, (h'})

Agua < 0.1 ppm, Agua < 20 ppm
S<0.5ppm, CO2 S <30 ppm Agua, S

Venenos (agua, CO;
y azufre)

(todos irrev.)

(reversible)

(reversible)

Necesita inyeccion

RON del producto

de Cly depurado Si no no
caustico
Muy buena
Selectividad Excelente Buena Muy buena
Regenerabilidad No Si Si
84.0 79.5 81.7

Estimaciéon Comparativa de los Catalizadores de Isomerizacion.

La representacién comparativa de las concentraciones de equilibrio frente a la temperatura

referente al isomero de pentano para los diferentes tipos de catalizadores de isomerizacion

se muestra en la siguiente figura 2 (Amanqui Rodriguez, y otros, 2011):

——
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Figura 2. Dependencia de la conversion de la normal parafinas con la temperatura
segun el catalizador empleado. Fuente: Tendency of Isomerization process development
in Russia and foreing countries — Yasakova y otros.
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El nivel de conversion de n-parafinas en catalizadores de zeolita es bajo, ya que estd

limitada por equilibrio termodinamico. En el caso de los catalizadores basados en alimina
clorada y oxidos metalicos sulfatados la conversién de n-parafinas es mayor debido a las
condiciones altas de equilibrio para obtener iso-parafinas. La presion influye sobre la
estabilidad de los catalizadores, a una elevada presion en el reactor su tiempo de vida se
alarga, debido a que evita la formacién de coque y favorece la eliminacion de los
contaminantes (Amanqui Rodriguez, y otros, 2011).

1.8.2. Funcion de los catalizadores de isomerizacion:

La formulacién de los catalizadores de isomerizacion de nafta ligera comerciales contiene
una funcion metalica y una funcion de acido fuerte, estas son las funciones cataliticas que
influyen en las reacciones:

v" Funcion metélica, proporcionada por un metal muy activo y estable a las temperaturas
de reaccion, donde las reacciones que cataliza son la de hidrogenacion—deshidrogenacion,
que origina olefinas, por deshidrogenacién de las parafinas, e hidrogena los restos
insaturados formados. Ademas, la hidrogenacion contribuye a aumentar la estabilidad del

catalizador, manteniendo limpios y activos los centros acidos, por hidrogenacion de los
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precursores de coque. Su actividad debe ser controlada para evitar las reacciones de

desmetanizacion (Espin, 2013).

La funcidén metalica se puede introducir con la mayoria de los metales del grupo VII de la
Tabla Periddica, tales como el niquel, paladio y platino, pero el platino es el mas activo y
siendo uno de los que se utiliza hoy en dia para los catalizadores de isomerizacion. El
contenido de platino (Pt) oscila entre 0,2 y 0,8 % en peso altamente dispersado sobre el

soporte &cido (Espin, 2013).

v" Funcioén &cida, inducida por un soporte capaz de activar las reacciones de isomerizacién
y ciclacion. La acidez debe estar controlada para moderar el hidrocraqueo (Espin, 2013).
Esta funcion la realiza el cloro en el caso de los catalizadores de Al,O3 clorada, y tiene
como misién llevar a cabo las reacciones de isomerizacién de n-parafinas, asi como

catalizar algunas etapas del proceso de reformado.

La funcion &cida, estd proporcionada por un soporte de alimina siendo las estructuras
cristalinas més utilizadas las Beta — Alumina (Al,O3) y Gamma — Aldmina (Al,O3). La
mayoria de los catalizadores comerciales estan formados por una u otra estructura, o por
una mezcla de las dos, a la que se le adiciona un compuesto halogenado, fundamentalmente
cloruro (Espin, 2013).

Los catalizadores para la isomerizacion de parafinas tienen una combinacion de acidos
de Lewis fuertes y sitios acidos de Brénsted que resulta en una variacion del nivel de
protonacion. Un catalizador para la isomerizacion del tipo fuertemente acido no sélo debe
asistir la etapa de protonacion, si no también ser capaz de realizar la hidrogendlisis para
saturar los intermediarios olefinicos e hidrocarburos aromaticos y asistir la apertura del
anillo de ciclo-parafinas (Vazquez, 2005). Todos los catalizadores de isomerizacion
comerciales incluyen platino en la formulacion para crear la funcion de metal. Se prefiere
platino para su tolerancia al azufre. Con el platino, el azufre no es un veneno permanente,

ya gque puede ser despojado.
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1.9. Esquemas de Isomerizacion.

La isomerizacion de la carga de nafta liviana puede realizarse mediante la utilizacion de
diferentes esquemas, dependiendo de la composicion de hidrocarburos y el contenido de
contaminantes de la alimentacion, a pesar de que en cada refineria, debido a lo expresado
anteriormente pueden existir diferencias en los esquemas seleccionados para realizar la

isomerizacion de nafta liviana.

En la actualidad existen diferentes disefios de operacion, pero puede ser clasificado dentro

de dos categorias:

v" La isomerizacion en un paso: Procesa alimentacion fresca en exclusiva. EI RON que
puede alcanzarse es de 77-80 cuando se utiliza catalizadores de base zeolita y 82-85 con
catalizadores promovidos por cloruros (Canales Canales, y otros, 2004).

v’ La isomerizacion con reciclo: Recirculacién de la fraccion no transformada después de
hacer una separacion de los componentes deseados, bien por destilacion o por adsorcion en
tamices moleculares (Amanqui Rodriguez, y otros, 2011). Dependiendo de la opcién de
reciclo, este puede estar formado por normal parafinas o metil-hexano. EI nidmero de
octano obtenible puede alcanzar 92 RON, en funcién de la composicion de la alimentacion,
configuracion y catalizadores usados. El rendimiento en isomerizado es de 95-98 % segln
el numero de octano exigido a la corriente final (Canales Canales, y otros, 2004).

1.9.1. Principales esquemas de isomerizacion.

Isomerizacion directa en un paso.
Isomerizacion con reciclo de nCs (con DIP y DP).
Isomerizacion con DIH y reciclo

Isomerizacion con reciclo de nCs, nCg y metil pentanos.

o ~ w0 e

Isomerizacion con DIP del inyecto y DIH del isomerizado.
1.9.1.1. Isomerizacion directa en un paso.

Denominado también “once-through” (configuracion de un paso, ver Anexo # 7), ocurre en

un solo paso de la materia prima a traves de o los reactores. Es un esquema eficiente y
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econdmico por no tener ningun tipo de reciclaje de parafinas no convertidas en su
configuracién. Su realizacion requiere de un costo de inversion minima, por lo que es la
solucion mas econdmica (Amanqui Rodriguez, y otros, 2011). El tratamiento en un paso
solo daré resultados interesantes con cargas relativamente ricas en n-hexano, dado que la
conversion es tal que la concentracion, después de un paso, es del orden de 25 %,
minimo (Wuithier, 1971). Aun con el catalizador mas activo el octanaje maximo que puede
lograrse es de 82-84, impuesto por la composicion del equilibrio termodindmico. El
rendimiento en liquidos es de 98 %m (Antuch, 2013).

Normalmente para este tipo de esquema se utilizan dos reactores en serie, lo que permite
remplazar el catalizador sin parar la planta; otra ventaja adicional de los dos reactores es
que el primero puede operar a altas temperaturas para condicionar cinéticamente la
reaccion, mientras el situado a continuacion trabaja a menor temperatura para forzar los
productos deseados a concentraciones proximas a las de equilibrio (Canales Canales, y
otros, 2004).

Si el contenido de isopentano en la alimentacion es apreciable (superior o igual a un 15
%m) puede incluirse en el esquema una columna DIP, de esa manera se separan los i-Cs
liberando asi al reactor de esa carga. EI i-Cs asi separado se une al isomerizado
estabilizado resultando un mayor octanaje en el producto que se envia al pool. Este

esguema se conoce como esquema con DIP del inyecto (Anexo # 8) (Antuch, 2013).
1.9.1.2. Isomerizacién con reciclo de nCs (con DIP y DP).

El esquema presenta antes de la seccion de isomerizacion (reactor), la colocacion de
unidades de fraccionamiento que permiten la separacion de componentes que causan una
disminucion en el rendimiento de iso-parafinas en el reactor. La tecnologia es razonable
cuando el contenido de i-Cs en la alimentacion de mas de 8-15 % en peso (DIP) (Amanqui

Rodriguez, y otros, 2011).

El esquema requiere que se provea de una columna DP que es alimentada por el
isomerizado estable. Por el tope se obtiene la fraccion pentanica que incluye los normales e
iso-pentanos. Esta fraccion es enviada a la columna DIP de la cual por el tope se separa
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una fraccion i-Cs, resultando asi un isomerizado con un octanaje investigativo de 86-88
unidades. Como puede apreciarse los normales pentanos no convertidos siempre regresan a
unirse con el inyecto, nunca sale del sistema, por lo que son convertidos hasta su extincion.
Con este esquema se alcanzan rendimientos de 98 %m Yy esta destinada a materias primas
con 50-70 %m de Cs (Antuch, 2013).

El esquema que se encuentra en el Anexo # 9 esta compuesto por una torre fraccionadora
que sirve para separar los isomeros (i-Cs+i-Cg). Contiene un catalizador a base de platino y
alimina clorada, donde se llevan a cabo las reacciones de isomerizacion con una
conversion de 50 %. Saliendo del reactor la mezcla es enfriada, condensandose la mayor
parte de los hidrocarburos. Tiene un separador o tanque de flasheo, donde se separa una
corriente de gases rica en hidrogeno, el cual se forma en las reacciones. Consta de un
compresor centrifugo para mezclarse con la carga, junto con hidrogeno (H,) y cloro de
repuesto. Posee una torre estabilizadora que separa por la parte superior una corriente
conteniendo gases ligeros, por la parte inferior sale una corriente conteniendo los isémeros
y compuestos que no reaccionaron, al igual que tiene una torre agotadora que separa por la
parte superior las mezclas de (Cs+Cg) la cual es recirculada a la carga de la fraccionadora
para reprocesarse y por la parte inferior de la torre se obtiene la mezcla de isdbmeros que se
envia como isomerizado a la mezcla de gasolinas (Light Naphtha Isomerization).

1.9.1.3. Isomerizacién con DIH y reciclo.

Es la manera mas econdmica de elevar el octanaje del isomerizado pues se convierten
totalmente los n-hexano que son los hidrocarburos de inferior octanaje, permitiendo
obtener un 87-89 RON. Este esquema deja escapar los n-pentano no transformados, pero su
eleccion tiene que ver con la composicion hidrocarbonada de la materia prima y la

proporcidn n-Cs/n-Cg en el inyecto.

El esquema (Anexo # 10) presenta despues de la seccion de isomerizacion (reactor), la
colocacion de una columna de destilacion que permite separar de los productos de la
reaccion los componentes deseados (isomerizado) y reciclar los componentes no

convertidos de bajo octano (2-MP, 3-MP y n-Cg) hacia el reactor de isomerizacién

25

——
| —



PETROLEOS MarCO teériCO

lcuBa vENEZUELA 5.4

consiguiéndose asi un aumento de la conversién de n-Cs (Amanqui Rodriguez, y otros,
2011). El tratamiento reciclo con pretratamiento de la carga (DIH) se elegird cuando se
desee aumentar el nimero de octano mas alla del que puede alcanzarse en un pasoy
se aplicard, particularmente, cuando se desee mejorar el nUmero de octano de un corte

Cs, ya rico en iso-hexano (Wuithier, 1971).

El fondo de la estabilizadora alimenta una columna que lateralmente presenta una fraccion
que contiene los n-Cg y los Cg poco ramificados que se recirculan con la materia prima. En
este caso la unidad de la corriente de fondo se fracciona en una unidad que puede ser de

dos clases: desisohexanizadora y/o sistema de adsorcion: (Light Naphtha Isomerization).

v" En la columna desisohexanizadora, se fracciona entre dimetil butanos (y mas ligeros) en
el tope, con alto RON, y MP (y méas pesados), de menor poder antidetonante que se
obtienen por una extraccion lateral. EI producto de tope es condensado y enviado hacia el
pool de gasolina como un componente de esta, mientras que el fondo es recirculado hacia
el reactor (Canales Canales, y otros, 2004).

v' El principio de la adsorcion, consiste en que la n-parafinas son adsorbidas en los
tamices moleculares, mientras las isoparafinas pasan a travées del adsorbente. La desorcion
se realiza mediante una corriente caliente de gas del separador rico en H,O, 0 C4 también
caliente. El desorbente se separa del gas de desorcién en un depdsito separador (Canales
Canales, y otros, 2004).

1.9.14. Isomerizacion con reciclo de nCs, nCg y metil pentanos.

Este tipo de esquema (Anexo # 11) proporciona una conversion total de todos los nCs y nCg
a sus respectivos isomeros, mediante un conjunto de columnas de destilacion (con DIP,
DIH y DP) o por adsorcién sobre tamices moleculares (sistema complejo y alta inversion)
(Amanqui Rodriguez. Maria. E y Aguilar Alcoser. José. L, 2011). El octanaje del
isomerizado que puede lograrse es de 91-92 RON, que se alcanzan por el reciclado hasta la

extincién del n-Cs y el n-Cg no convertidos.

El método de adsorcion sobre tamices moleculares consiste en un conjunto de lechos fijos

cargados con un material poroso (adsorbente), el cual es capaz de retener particulas de un
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fluido en su superficie tras entrar en contacto con éste. Las moléculas que son lo
suficientemente pequefias para pasar a través de los poros son adsorbidas, mientras que las
moléculas mayores no lo son. El proceso inverso a la adsorcion se conoce como desorcion

(Amanqui Rodriguez, y otros, 2011).

Axens ha desarrollado dos procesos de separacién por adsorcion mediante tamices
moleculares: IPSORB (Anexo # 12) y HEXORB (Anexo # 13). Estos procesos son Gnicos y
estan constituidos por una columna de destilacion y una seccion de adsorcion mediante
tamices moleculares: un DIP con desorcion de iso-pentano en el proceso IPSORB, un DIH
con desorcion de metil pentanos en el proceso HEXORB (Amanqui Rodriguez, y otros,
2011).

1.9.1.5. Isomerizacion con DIP del inyecto y DIH del isomerizado.

Este esquema (Anexo # 14) incluye una columna DIP con lo cual se reduce la carga al
reactor. Es recomendable cuando el contenido de iso-pentano en la materia prima es de 13-
15 %. El iso-pentano separado se incorpora al isomerizado. Los CCg MCP, n-Cg y hexanos
de cadenas cortas separados en la columna DIH se reincorporan al inyecto para
incrementar los C¢ méas ramificados (2,2DMB y 2,3DMB). Esta es una de las variantes mas

econdmicas posible y aporta octanaje de 89 y 90 RON (Antuch, 2013).
Aspectos a tener en cuenta a la hora de escoger el esquema mas apropiado.

v" Si el catalizador es suficientemente activo y la conversién en un primer paso es elevado
no hace falta recurrir a un segundo reactor en serie (Urpi, 2000).

v" En cuanto al reciclo de hidrégeno, también dependera del tipo de catalizador, si este es
muy estable (poca tendencia a depositar coque en su superficie) no se hace necesario
trabajar a una presion parcial de hidrogeno elevada y puede suprimirse el reciclo de
hidrogeno (Urpi, 2000).

v" En cuanto a la deisopentanizadora depende de la riqueza en este componente en la
alimentacion, el isopentano no se modifica durante la reaccion pero obliga a trabajar con

mayor cantidad de alimentacion (Urpi, 2000).
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v" El costo de la unidad respecto al esquema en un solo paso es otro elemento a tener en

cuenta durante la seleccion del esquema mas apropiado, ver Anexo # 15.
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@ Disefio Metodoldgico

Capitulo I1: Disefio metodoldgico.
2.1.  Descripcion del esquema de Isomerizacion actual.

2.1.1. Caracteristicas generales de la seccion 500

La seccion 500 de la Refineria Camilo Cienfuegos estaba destinada a la destilacion de la
fraccion estable de pentano-hexano HK-70 del crudo Romaskino (Anexo # 17) y la
isomerizacién de la fraccion de pentano normal con el objetivo de obtener un componente
iso-parafinico de alto octanaje a ser utilizado como componente de gasolina, pues la
fraccion hexanica se separaba y se destinaba a otros fines. En el esquema (Anexo # 16) la
fraccion de i-Cs es separada de la alimentacion con el objetivo de no sobre disefar el
reactor y evitar el craqueo de las iso-parafinas a las elevadas temperaturas de reaccion
(380-400 °C), ademéas también es separada de la alimentacién las fraccion hexanica y
superiores a esta, debido a que las reacciones de isomerizacion del n-Cg no son favorecidas
por las altas temperaturas de reaccion, se contempla una recirculacion a la alimentacion de
la unidad de la corriente isomerizada, con el objetivo de reincorporar al reactor los normal
pentanos no convertidos y aumentar el namero de octano del producto final, Este esquema
responde a un DIP+DP atipico. La capacidad de la unidad es de 139 000 tons. /afio (para la

primera etapa de construccién de la Refineria).
2.1.2. Bloques tecnolégicos de la seccion:

v" Bloque de rectificacion.
v Blogue de isomerizacién compuesto de un bloque de reaccién y un blogue de
estabilizacion de isomerizado.

Destino de los bloques tecnoldgicos

v El bloque de rectificacion es utilizado para separar las fracciones iso-pentanicas, n-
pentanicas y hexanicas de la mezcla de fraccion Pie-70 con isomerizado estable.

v" El bloque de reaccidn es utilizado para obtener iso-componentes por isomerizacion de la
fraccion de pentano normal sobre el catalizador.

v" El bloque de estabilizacién es utilizado para separar los hidrocarburos ligeros (C;-Cy)

del isomerizado estable.
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2.1.3. Tipo de catalizador utilizado:

El catalizador utilizado por disefio es de origen ruso del tipo alimina y platino (Pt/Al,O5)
fluorado, denominado IP-62, mucho menos activo que el menos activo de los catalizadores
actuales. EI mismo tiene como funcion la isomerizacion de la nafta ligera con una
conveccion en el producto catalizado de isopentano del 48%. La velocidad espacial en el
reactor es de 16 m®h de materia prima por 16 m® de catalizador (LHSV=1 h™). Tiene una
relacién H,/HC de 4:1 y su selectividad hacia componentes C1-C4 es del 2%. El reactor
opera al inicio del ciclo a temperaturas entre 360-380 °C y al final del ciclo entre 420-450

°C, y a una presion de 35 Kgf/cm?.
2.1.4. Descripcion del esquema tecnoldgico

Bloque de rectificacion:

La materia prima, fraccién estable HK-70, proveniente de la seccion 400 (o de
almacenamiento, durante la arrancada) al depoésito de amortiguador D-OI-503. La
alimentacion es contabilizada por el contador FQ1-OI-500-25. La presion en el depdsito es
mantenida por el regulador PIC-01-200-10, alimentando gas combustible al depdsito y
evacuando el mismo al sistema de gas combustible. EI nivel en el depdsito se mantiene
mediante el regulador LRCAHL-OI-500-2, con la valvula en la linea de presion de la
bomba P-OI-501/1,R (Reglamento Tecnoldgico Seccion 500 de la Refineria de Cienfuegos,

1985).

La bomba P-OI-50l/I,R envia la materia prima hacia el proceso de mezclado con la
corriente de isomerizado estable y de ahi se envia hacia la torre DIP, controlandose el flujo
por el regulador FRC-OI-503.

La mezcla de isomerizado estable con fraccion HK-70 se calienta en el en el intercambiador
de calor E-OI-512, intercambiando con el producto hexanico, proveniente de la torre T-Ol-
502, luego en el intercambiador de calor E-OI-502/1 mediante la inyeccion de vapor se

alcanza una temperatura de 100 °C se suministra a los platos 46 y 50 de la torre 2T-OlI-
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501/1 y al plato 4 de la torre 1T-OI-501/1(Reglamento Tecnoldgico Seccion 500 de la
Refineria de Cienfuegos, 1985).

La temperatura de la materia prima a la entrada de la torre es controlada por el regulador
TRC-01-500-4.

Las torres 1T-OI-501/1 y 2T-OI1-501/1 (partidas) esta destinada a separar la fraccion iso-
penténica de la mezcla de pentano-hexano. La presion en la parte superior de la torre se
regula por el regulador PRC-OI-500-8, cuyos limites admisibles de los parametros
tecnoldgicos estan entre 3 a 3.36 Kgf/cm?, la regulacion se realiza mediante la inyeccion
de gas combustible al deposito de reflujo D-OI-501/1 y evacuando el mismo al sistema de
gas combustible. La temperatura de la zona de alimentacion y en las partes superior e
inferior de la torre se controla respectivamente por los instrumentos T1-OI-500-24-7E, TR-
OI1-500-21-2E y TI-OI-500-24-11E; teniendo como limites admisibles de los parametros
tecnolégicos: 90 a 100 'C, 75 a 80 'C y de 90 a 100 ‘C, respectivamente (Reglamento
Tecnoldgico Seccion 500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).

La fraccion iso-pentanica tomada en la parte superior de la torre se enfria y condensa en los
condensadores por aire 1A-OI-501/1 y 2A-OI-501/1 enviandose después al depoésito de
reflujo D-OI-501/1.

La temperatura del producto a la entrada del depdsito de reflujo D-OI-501/1 se controla por
el regulador TRC-0OI-500/2 que actta en el mecanismo de viraje de las paletas de los
condensadores por aire 1-A-OI1-501/1 y 2A-01-501/1. La fase liquida del depdsito D-Ol-
501/1 se succiona por las bombas P-OI-503/1.R, suministrandose como reflujo a la parte
superior de la torre 1-T-01-501/1 y a tanque de producto final. El nivel en el deposito de
reflujo se mantiene por el regulador de nivel LRC-0I-500-7, cuya vélvula esta en la linea
de evacuacion de la fraccion iso-pentanica hacia almacenamiento, enfriandose previamente
40 C, mediante el intercambiador de calor E-OI-505, utilizando agua para este fin
(Reglamento Tecnoldgico Seccion 500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).

El nivel en la columna se mantiene por el regulador de nivel LRCAHL-OI-500-26, cuya
valvula esta en la linea de descarga del producto inferior. El reflujo caliente se envia de la
torre 1T-OI-500/1 a la torre 2-T-OI-501/1 por la bomba P-OI-508/1,R. La cantidad de

reflujo caliente es controlada por el regulador FRC-OI-500-36 con la correccion del nivel
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en la torre 1-T-OI-500/1. La temperatura en la parte superior de la torre, en la zona de
alimentacion y en la parte inferior de la misma (sobre el 10™ plato) se controla
respectivamente por los instrumentos TR-OI-500-21-3E, TJ-OI-500-24-5E y TJ-OI-500-
24-6E. El nivel en la torre 2-T-0I1-501/1 se mantiene por el regulador de nivel LRCAHL-
OI1-500-3 cuya Vvéalvula estd en la linea de descarga del producto inferior (Reglamento
Tecnoldgico Seccion 500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).

El calor necesario para la rectificacion se suministra haciendo circular el producto inferior
por la bomba P-OI-502/I,R a través del horno F-OI501/1, controlandose el flujo por el
regulador FRCAL-OI-500-12.

El producto de fondo de la torre T-01-501, fraccion pentano-hexano, es suministrada a una
temperatura de 106 °C a la torre T-OI-502 mediante la bomba P-OI-5002/1,R,
controlandose este flujo por el regulador FRC-OI1-500-5 con la correccion del nivel en la
torre 2T-OI-501/1.

La presion en la parte superior de la torre T-OI-502 es controlada por el regulador
PRCAH-0I-500-2, cuya valvula estd ubicada en la linea de alimentacion del gas
hidrocarbonado de estabilizacién al depdsito de reflujo D-OI-502.

La temperatura a la entrada de la torre es controlada por el instrumento TR-OI-500-21-6E,
manteniéndose a una temperatura de 105 a 110 °C, controlandose la temperatura en la
torre por los instrumentos T1-O1-500-24/13E, 14E y 15E sobre los platos de alimentacion,
TR-01-500-21-9E en la parte superior de la torre y TJ-OI-500-24-27E en la parte inferior.
La temperatura del plato de control se mantiene por el regulador de temperatura TRC-OI-
500-7, regulando el flujo de vapor de agua al rehervidor E-OI-503/1 (Reglamento
Tecnoldgico Seccidn 500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).

La fraccion pentanica derivada en la parte superior de la torre T-OI-502 se enfria y
condensa en el condensador por aire A-OI1-502 y A-OI1-502/1 vy se envia al depdsito de
reflujo D-OI-502. La temperatura del producto superior de la torre de pentano a la entrada
del deposito de reflujo D-OI1-502 es controlada por el regulador TRC-OI-500-14 entre 60 a
65 °C, actuando sobre el mecanismo de viraje de las paletas del condensador por aire A-
OI1-502/1. La presion en el depdsito de reflujo D-OI-502 es controlada por el regulador
PIC-0OI-500-13. El nivel en el depdsito de reflujo es mantenido por el regulador LRC-OI-
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500-9, cuya valvula esta en la linea de presion de las bombas P-OI-5004/1,R (Reglamento
Tecnologico Seccion 500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).

El liquido del depdsito D-OI1-502 es succionado por las bombas P-OI-504/1,R y enviado a
la parte superior de la torre T-OI1-502, controlandose el flujo por el regulador FRC-OI-500-
10 entre 31 a 34 m%h. El exceso de flujo proveniente de la bomba P-OI-504/I,R es
enviado al tanque amortiguador D-OI-505 del bloque de isomerizacion.

En caso de una parada del bloque de isomerizacion la fraccion pentéanica es enfriada por el
agua en el enfriador E-OI-507 hasta 40 °C, y sin pasar por el tanque amortiguador D-Ol-
505, es enviada a tanque intermedio, devolviéndose posteriormente al tanque amortiguador
D-OI-505.

El calor necesario para la rectificacion en la torre T-OI-502 se transmite mediante la
circulacion del producto inferior a través del rehervidor E-OI-503/1 calentado por el vapor
de agua. El nivel en la torre T-OI-502 es controlado por el regulador LRCAHL-OI-500-10,
cuya valvula ubica en la linea de descarga de las bombas P-O1-505 y P-OI-505/R.

El exceso de producto inferior de la torre T-OI-502, o sea de fraccidén hexanica después del
enfriamiento en el intercambiador E-OI-512 y en el enfriador de agua E-OI-506, es enviada
al tanque de productos finales a la temperatura de 40 °C. La cantidad de fraccion hexanica
producida se registra por el contador FQI-OI-500-24 (Reglamento Tecnoldgico Seccion
500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).

Bloque de Isomerizacion:

La materia prima para el bloque de isomerizacion, es suministrada del tanque amortiguador
D-OI-505 a través de los filtros V-0I-502 y V-OI1-502R por las bombas P-OI-507 y P-Ol-
507R para la mezcla con el gas hidrogenado re-circulante.

La presion en el depdsito D-OI1-505 se mantiene invariable por el regulador PIC-OI-500-
14, cuya vélvula se encuentra en la linea de alimentacion de gas hidrocarbonado de
estabilizacion al depdsito y de su evacuacion a la red de combustible. El nivel en el
depdsito es controlado por el regalador LRC-OI-500-5, cuya valvula se encuentra en la
linea de descarga de las bombas P-OI-507 y P-OI-507R (Reglamento Tecnoldgico Seccién
500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).
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El flujo de fraccion pentanica a la unidad mezcladora se mantiene constante mediante el
regulador FRCAL-OI-500-7, oscilando entre 14 a 20 m*/h, con la correccién del nivel en el
depdsito D-O1-505. La alimentacion de gas hidrogenado al mezclador en T es enviada por
el compresor C-OI-501 (C-OI-501/R) y es controlada por el regulador FRCAL-OI-500-14,
manteniéndose en 8300 Nm®/h.

La mezcla de materia prima y gas se calienta en el intercambiador de calor E-OI-509 hasta
una temperatura de 315 a 350 °C intercambiando con la corriente de producto y gas desde
el reactor R-OI-501. La temperatura de la mezcla de materia prima y gas a la entrada y
salida del intercambiador de calor se controla por el instrumento TY-0I-500-24-21E y TJ-
O1-500-24-20. Luego la mezcla de materia prima y gas se envia al horno F-OI-502 para
calentarse hasta la temperatura de la reaccion (Reglamento Tecnoldgico Seccion 500 de la
Refineria de Cienfuegos, 1985):

Al comienzo del ciclo, 360 °C.

Al final del ciclo, 450 °C.

La mezcla calentada se envia al rector R-OI-501, donde con el catalizador de alimina-
platino se efectla el proceso de isomerizacion de hidrocarburos de estructura normal.

La temperatura del flujo a la entrada del reactor, asi como a la salida del mismo, se
controla por los instrumentos TRAH-OI-500-20-1E, 2E y 3E (limite permisible de los
parametros tecnoldgicos de 300 a 350 °C) y TR-OI-500-21-3E.

La presion en el blogue reactor es controlada por el regulador PRC-OI-500-4,
manteniéndose en 35 kgf/cm?, en la linea de descarga del gas hidrogenado desde B-OI-501
a la linea del gas combustible.

La caida de presion en el reactor se controla por el instrumento PDR-OI-500-16.

Al salir del reactor, la mezcla de producto y gas se enfria en el intercambiador de calor E-
OI1-509, en el aparato de enfriamiento por aire A-OI-504, luego por agua en el enfriador E-
OI-510, enviandose luego al separador B-OI-501. La temperatura a la salida del
intercambiador de calor E-OI-509 y mas alla del enfriador de aire A-OI-504 se controla por
los instrumentos TJ-OI-500-24-19E y TJ-OI-500-24-16E (Reglamento Tecnoldgico
Seccion 500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).
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La temperatura de la mezcla de producto y gas a la entrada del separador B-OI-501 es
controlada por el regulador TRC-OI-500-15 entre 40 a 50 °C, actuando en el mecanismo
de viraje de las paletas del enfriador de aire A-OI-504.

En el separador B-OI-501 se efectya la separacion del gas hidrogenado del isomerizado
inestable. El isomerizado inestable que se obtiene en este mismo separador, se envia a la
torre estabilizadora T-O1-503. La cantidad de isomerizado es controlada por el regulador
FRC-OI-500-16. EIl nivel del isomerizado en el separador es controlado por el regulador
LRCAHL-OI-500-12. Para los casos de elevacion de la presion en el sistema se ha previsto
la evacuacion a la linea de gas combustible del exceso de gas re-circulante y para los casos
de caida de presidn, se envia gas hidrogenado fresco desde la seccidn 200 a la linea de gas
re-circulante. El caudal de gas hidrogenado fresco es controlado por el regulador FRCAL-
OI1-500-15 (Reglamento Tecnoldgico Seccidn 500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).
Con el cambio de caudal de alimentacion de gas hidrogenado por esta valvula se mantiene
la concentracion preferida de hidrogeno en el gas re-circulante. EI gas hidrogenado re-
circulante y fresco se secara en los adsorbedores 1-T-OI-505 y 1-T-OI-504 (Reglamento
Tecnoldgico Seccidn 500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).

En estos adsorbedores se controla respectivamente:

v' La temperatura por los instrumentos TR-OI-500-22-1E entre 105 a 115 °C y TR-OlI-
500-22-2E.

v" El nivel por los instrumentos LJAHL-OI1-500-14 y LJAHL-OI-500-15.

La humedad del gas hidrogenado antes y después de la adsorcion se mide por los
hidrometros AR-OI-500-9 y AR-OI-500-10 respectivamente. Una vez secado, el gas
hidrogenado viene al separador B-OI-502 para ser succionados por los compresores C-Ol-
501y C-Ol- 501/R.

El gas hidrogenado comprimido se enfria por agua en el enfriador E-OI-511 y se separa del
condensado de gas en el condensador E-OI-503. Parte del gas se vuelve a la succion del
compresor a través del separador B-OI-502 para mantener la circulacion prefija del gas
hidrogenado. La mayor parte del gas hidrogenado viene a la unidad de mezclado con
materia prima. La concentracion de hidrogeno en el gas circulante se determina por el

analizador automatico AR-OI-500-6. La concentracion de H,S se determina por el
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instrumento AR-OI-500-5, y la densidad del gas hidrogenado, por el instrumento AR-01-
500-4 (Reglamento Tecnoldgico Seccion 500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).

El condensado de gas procede del separador B-01-503 viene a la mezcla de producto y gas
del bloque de isomerizacion mas acé del separador B-OI-503. El nivel del condensado en
el separador B-01-503. El nivel del condensado en el separador B-OI-503 es controlado
por el regulador de nivel LAHL-OI-500-28 (Reglamento Tecnol6gico Seccion 500 de la
Refineria de Cienfuegos, 1985).

Bloque de estabilizacion:

La estabilizacion del isomerizado obtenido en el bloque de isomerizacion se efectla en la
torre estabilizadora T-OI-503. El isomerizado inestable es calentado en el intercambiador
de calor E-OI-501 hasta una temperatura de 110 a 120 °C debido al calor del producto
inferior de la columna T-OI1-503 y viene al 20™ plato de la torre. La temperatura de la
materia prima a la entrada de la torre T-OI-503 es controlada por el regulador de
temperatura  TRC-OI-500-1, cuya vélvula se encuentra ubicada en el by-pass de
isomerizado estable cerca del intercambiador de calor E-OI-501, y se controla por el
instrumento TI-OI-500-24 (Reglamento Tecnologico Seccién 500 de la Refineria de
Cienfuegos, 1985).

La presion en la parte superior de la torre es controlada por el regulador de presién
PRCAH-OI-500-1 entre 12 y 13 kgf/cm?, cuya valvula estd montada en la linea de
descarga de gas hidrocarbonado de estabilizacion a la red de combustible desde el deposito
D-01-504.

La temperatura del plato inferior es controlada por el regulador de temperatura TRC-OI-
500-8, cuya valvula esta situada en la linea de alimentacién de vapor de agua al rehervidor
E-OI-504/1.

El producto derivado en la parte superior de la torre T-OI-503 y compuesto de gases
hidrocarbonado se enfria y parcialmente se condensa en el condensador por aire A-Ol-
503/1, luego en el condensador de enfriamiento por agua E-OI-508 y se divide entre el gas

hidrocarbonado y el condensado de gas — producto inestable en el depdsito D-OI1-504.

36

——
| —



D

CRERGLRGE Disefio Metodoldgico

La temperatura del producto superior de la torre T-OI-503 es controlada por los termopares
TR-0I-500-21, TR-OI-500-24-2E y TR-0I-500-21-11E (Reglamento Tecnol6gico Seccion
500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).

El nivel del liquido en el depdsito de reflujo de la torre estabilizadora D-OI-504 se
mantiene por el regulador de nivel LRC-OI-500-6, cuya valvula esta montada en la linea
de descarga de producto inestable a la seccion 400.

El gas hidrocarbonado procedente del depdsito D-OI1-504 viene al sistema de regulacion de
la presion en los depositos de reflujo D-OI-501/1 y D-0I-502, asi como los depdsitos
amortiguadores D-OI-503 y D-OI-505.

El gas hidrocarbonado sobrante es enviado a la red de gas combustible. El flujo de gas
hidrocarbonado es medido por el instrumento FI-500-18.

La presion en el sistema de gas hidrocarbonado que se envia a los depdsitos es controlada
por el regulador PIC-OI-500-3, cuya véalvula esta en la linea de descarga a la red de gas
combustible.

La fase liquida procedente del depésito D-OI1-504 es succionada por las bombas P-OI1-506
y P-OI-506/R y suministrada como reflujo a la parte superior de la torre T-OI-503. La
alimentacion de reflujo se mantiene constante por el regulador FRC- OI-500-11 entre 6 a
11m?®h. El exceso de producto es enviado a la seccién 400 y su cantidad es medida por el
flujometro FQI-OI1-500-26. Al parar la seccion 400, se debe poner la torre estabilizadora en
régimen tecnoldgico de trabajo sin exceso de reflujo (elevar algo la temperatura o rebajar
la presion en el dep6sito de reflujo D-OI-504). El nivel en el depdsito de reflujo D-OI-504
es controlado por el regulador de salida del producto inestable a la seccion 400
(Reglamento Tecnoldgico Seccion 500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).

La aplicacion de calor a la torre estabilizadora se efectia mediante la circulacion del
producto inferior isomerizado estable a través del rehervidor E-OI-504/1 calentado por el
vapor de agua.

El nivel en la torre estabilizadora T-OI-503 es controlado mediante el regulador de nivel
LRCAHL-OI-500-1, cuya valvula se encuentra ubicada en la linea de isomerizado estable

mas alla del rehervidor E-01-50I.
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El exceso de isomerizado estable después de su enfriamiento en el Intercambiador E-01-
501 se mezcla con la materia prima- fraccion Pie-70 suministrada por la bomba P-Ol-
501/1,R. La cantidad de isomerizado estable es controlada por el regulador FRC-OI-500-1
entre 15 y 19 m*h; con la correccién del nivel en la torre T-OI-503 (Reglamento

Tecnoldgico Seccion 500 de la Refineria de Cienfuegos, 1985).
2.2.  Seleccion de la materia prima (composicion) a través de métodos estadisticos.

Con el objetivo de obtener la composicion de la materia prima (HK-70) procedente del
crudo procesado para realizar la seleccion del esquema mas adecuado se realiza el
muestreo por tres afios de la fraccion HK-70 estable obtenido en la seccién 400, mediante
el analisis cromatografico, este arroja la cantidad de parafinas, iso-parafinas, aromaticos,
naftenos y olefinas (PIANO) que se encuentran en la materia prima para la unidad de
isomerizacién, actualmente la misma es utilizada sin isomerizarse como componente de

mezcla en el pool de gasolina.

Debido a la que la composicion del HK-70 presenta variaciones se hace necesario someter
estos valores a un procesamiento estadisticos para determinar la concentracion de cada
componente que representa el comportamiento de la materia prima, para ello utilizamos
la Estadistica Descriptiva Clasica, la cual se ocupa de recoger, ordenar y representar los
datos, normalmente en forma de tablas y agrupando los mismos en intervalos para
representarlos graficamente, ademas calcula estadisticos basados principalmente en la

distancia y datos centrados en la media (Freixa Blanxart, y otros, 1992).

La herramienta utilizada para realizar los calculos estadisticos es el software MINITAB,
ver. 15, perteneciente a la compafia Minitab.inc, el cual permite, a partir de los datos
muestreados y utilizando la estadistica descriptiva basica, determinar el valor promedio de

los mismos a través de estadisticos como:

v" Diagrama de datos con curva normal.

Muestra en forma grafica la normalidad de los datos y la frecuencia de los mismos,
determinando los datos atipicos, los cuales deben ser eliminados del analisis para obtener
datos con distribucion normal (Compafiia Minitab Inc., 2007).
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Figura 3. Diagramas de datos y curva normal. Fuente: Elaboracion Propia.

v' Grafico de cajay bigote.

Las graficas de caja resumen informacion sobre la forma, la dispersion y el centro de los
datos. Igualmente pueden ayudar a detectar valores atipicos (Compafia Minitab Inc.,
2007).

Figura 4. Gréfico de caja y Bigote. Fuente: Elaboracién Propia.

T

v" Intervalos de confianza para la media y la mediana.

Se utiliza para estimar una caracteristica numérica de la poblacion que usted considera (por
ejemplo, m, la media de la poblacion) a partir de los datos de la muestra. Los limites
superior e inferior de los intervalos de confianza para la media (desviacion estandar)
(Compaiiia Minitab Inc., 2007).

Figura 5. Gréfico de intervalos de confianza. Fuente: Elaboracién Propia.

Intervalos de confianza de 95%0

Media I |

Mediana I |

T T T T T
49.2 49.5 9.8 S0.1 S0.4

v Valor P
El valor P es un pardmetro de la prueba de normalidad de Anderson-Darling, tiene valores

entre 0 y 1 e indica cuan probable es que los datos sigan una distribucion normal, si el
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valor p es inferior a su criterio (0.05), usted debe concluir que los datos no siguen una

distribucion normal (Compafiia Minitab Inc., 2007).

Figura 6. Resumen de Prueba de Normalidad. Fuente: Elaboracion Propia.

Prueba de normalidad de Anderson-Darling

A-cuadrado 0.44
Valor P 0.246

2.2.1. Pasos a seguir en la herramienta MINITAB.

1. Introduccidn de los datos
La introduccion de datos se realiza semejante que en una tabla Excel definiendo el nombre
de cada variable a analizar en la parte superior de la hoja de trabajo como se muestra en la

figura siguiente:

Figura 6. Hoja de trabajo de la herramienta Minitab. Fuente: Elaboracion Propia.

=2 Minitab - PARAFIHNA _MPJ - [Hoja de trabajo 1 =]

EER] archiva Edicisr Catos Calc Estadisticas Er&Fica Editar

= = = E = dbda d
I =
- [y | [ ) 3 4 5

P 3 | S e 3 | S i) | S | S g
Ll o= .05 S0.29 o.s9 o.os
2 ooz 0.0 A9 =5 o.29 0.03
3 () [ g A5 15 043 [ Y
A4 o.0s o.0s A9, 29 o.a= -
o o.n0= 2. 51 a9 19 o535 [ =
[ L =) 1. .95 S0.29 o.a= -
rd Lo =) S.05 49,19 o.59 0.7
= o= 251 S0 B0 o a2 o.oF
o O.0s 0.0 =1.02 0.33 0.03
10 - 251 s0.11 0.5 [ =
11 - oo =S0.25 0.43= 0.03
12 - [yl A9 55 O.z0 [ =
13 - - EE= = ] [my =i .oz
14 - - =1.79 0.35 -
15 - - o.o1
16 - - -
17 - -
18 o.o0=

2. Procesamiento y analisis de datos
Para el procesamiento de los datos se selecciona en la barra de menu, Estadisticas >

Estadisticas basicas > Resumen Grafico apareciendo el siguiente recuadro:
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Figura 7. Recuadro de resumen Gréfico de la herramienta Minitab. Fuente:
Elaboracion Propia.

Resumen grafico E

1 PC3 Yariables:
cz PC4 P Co|
3 PCS
4 PCE
5 PCTF
Por variables (opcionaly:
Mivel de confianza: | 95.0
Avuda Aceptar I Cancelar |

Se selecciona una variable a la vez y se estable el nivel de confianza, obteniéndose el

resume grafico siguiente:

Figura 8. Resumen Gréfico de la herramienta Minitab. Fuente: Elaboracion Propia.

Resumen para P C5

Prueba de normalidad de A nderson-Darling
— A-cuadrado 1.02
Valor P 0.008
Media 49.424
Desv .Est. 2.242
V arianza 5.028
P Sesgo 0.10296
Kurtosis 1.06152
N 19
Minimo 45.870
ler cuartil 49.190
Mediana 49.830
3er cuartil 50.290
46 48 50 52 4 Maximo 54.890
Intervalo de confianza de 95% para la media
S CT——- * 48.343 50.504
Intervalo de confianza de 95% para la mediana
49.190 50.290
Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar
Intervalos de confianza de 95%
1.694 3.316
Media : - :
Mediana I »-

En el resumen se muestra el grafico de datos y curva normal, el grafico de caja, el grafico
de intervalo de confianza y el valor de los estadisticos como Valor P, Media, Desviacion
estandar, varianza, entre otros que permitiran determinar si la media calculada puede

utilizarse como valor correcto para el posterior analisis, como se puede observar el valor P
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es inferior a 0.05, por lo que los datos no siguen una distribucion normal, determinandose
los datos atipicos que provocan una distribucién no normal mediante el grafico de caja y

mediante el diagrama de datos y curva normal.

Al dar click sobre los asteriscos del grafico de caja se muestra la fila a que pertenecen estos
valores atipicos, los cuales se eliminan del analisis en la hoja de trabajo, volviéndose a
realizar los mismos pasos mencionados anteriormente hasta que los datos muestren un

comportamiento normal. El procesamiento debe realizarse para cada variable analizada.

Para realizar el resumen de los datos estadisticos se selecciona en la barra de menu,
Estadisticas > Estadisticas basicas > Mostrar estadisticas descriptivas apareciendo el

siguiente recuadro:

Figura 9. Recuadro de Estadisticas Descriptivas de la herramienta Minitab. Fuente:

Elaboracion Propia.

HMostrar estadisticas descriptivas

C1 pca Wariables:

£z PCd 'PCIPCA'PCEPCE P CT
i PCS

4 PCE

5 PC7

Por wariables {opcional):

Q Estadisticas...l araficas. .. |
Avuda Acepkar | Cancelar |

Seleccionando todas las variables analizadas y los graficos y estadisticos que se desean
mostraren los iconos de estadisticas y graficas respectivamente, ubicadas en la parte

inferior del recuadro:

42

——
| —



D

PETROLEOS

lcuBa vENEZUELA 5.4

Disefio Metodoldgico

Figura 10. Recuadro de seleccion de estadisticas. Fuente: Elaboracion Propia.

Estadisticas descriptivas - Estadisticas

v Media

|v EE de la media

|v Desviacion estandar

| Warianza

| Coeficiente de wariacion

| Primer cuartil

Iv Mediana

|w Tercer cuartil

Iv Rango intercuartil
[~ Moda

Avuda

[ Media recortada
[ Suma

[v Minimo

[v Maximo

[~ Rango

[ Suma de cuadrados
[v Sesgo

[v* Kurtosis

[ M5sD

[ Momero de valores presentes
| Mimero de walores Faltankes
[ Mdmero de valores tokales
[ Mimero acumulado

[ Porcentaje

[ Parcentaje acumulada

Acepkar | Cancelar |

Figura 11. Recuadro de seleccion de Gréficas. Fuente: Elaboracion Propia.

Mostrar estadisticas descriptivas - graficas E

Avuda ‘

| Histograma de datos
| Histograma de datos con curva normal
[ Grafica de valores individuales
| Grafica de caja de datos

Aceptar | Cancelar

Obteniéndose el resumen siguiente:
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Figura 12. Resumen de estadisticas descriptivas de la herramienta Minitab. Fuente:

Elaboracion Propia.

30/05 15:59:29

EBienwenido a Minitabh, presione Fl para obtener ayuda.
Recuperando proyecto desde el archiwo: 'F:AZEIELIO~1%DATOSD-1%PARLFTHML.MPJ'

Estadisticas descriptivas: P C3,P C4, P C5,P C8, P C7

Media del
Error
YVariable Media eatandar Deav.Est. WVarianza Minimo 0l Mediana
P C3 0.03333 0.00527 0.015381 o.00oz5  0.0zZ000  0.0Z000  O.03000
P C4 l.658 0. 556 1.925 3.706 o.o1a 0.063 l.0z0
P CS S0.021 a.zZ0s o.771 0.5594 49,190 49,265 LO0.005
P CgB 0.49z9 0. 0dd4 0.1l662 0O.0z276 O.zooo 0.4050 0. 4e00
P C7 0.047a9 0.00&690 0.0z488 O.000&82 0O.01000 O.02500 O.068000
Variable o3 Maximno IR fResgo Kurtosis
I Ca 0.04500 0,.0&8000 0,.02500 1.25 a.17
P C4 2.510 5.050 2.447 0.54 -0.52
P CS 50,368 51.790 l.1l0z 0.386 a. 59
P CgB 0.60z25 o.38300 0.1375 o.z27 o.10
P C7 o.o7a00 o0.05000  O0.04500 0 -0.11 -1l.69

2.3.  Seleccion del esquema de isomerizacion.

Para la seleccidn del esquema de isomerizacion se hace uso de los aspectos siguientes:

v" Relacion de contenido de n-Cg/n-Cs en la materia prima.

v" Contenido de n-Cg en la materia prima.

v" Contenido de i-Cs en la materia prima.

v NUmero de octano tipico de cada esquema.

v' Costo del esquema respecto al esquema en un solo paso.

Confeccionandose el algoritmo de seleccién mostrado en el Anexo # 18 en el cual se parte
de la relacion del contenido n-Cg/n-Cs, si esta relacion es superior a 1 existe en la materia
prima mayor cantidad de normal hexano, inclinandose a los esquemas con presencia de
DIH pues como la reaccién de isomerizacion del n-Cg es mas lenta y se afecta por el
incremento de temperatura que produce la isomerizacién del n-Cs y otras reacciones
colaterales como el hidrocraqueo, es necesario la separacion y posterior recirculacion del
normal hexano no convertido, ocurriendo la misma inclinacion hacia los esquemas con

DIH cuando el contenido de n-Cg en la materia prima es superior al 50 %.
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Cuando el contenido de iso-Cs en la materia prima es superior al 8 % es requerido un
esquema con DIP antes del reactor, permitiendo una disminucion de la carga al mismo, lo
que se revierte en menor costo de inversion por disminucion del tamafio del equipamiento
aguas abajo de la DIP, ademéas de evitar craqueo del componente isomerizado y la

respectiva perdida de rendimiento.

Otros aspectos que se tiene en cuenta en para la confeccion del algoritmo es el nimero de
octano (RON) tipico, inclinandose hacia un tipo de esquema de acuerdo a los

requerimientos de calidad de la gasolina producida.

El parametro de costo es usado en el algoritmo de seleccién cuando dos esquemas cumplen
con los todos los pardmetros analizados, usandose la relacion del costo del esquema

respecto al esquema en un solo paso.
2.4.  Seleccién del catalizador.

La seleccion del catalizador més adecuado a la tecnologia existente se realiza a través de
una matriz de evaluacién, Anexo # 19, donde se analizan los siguientes aspectos para cada

uno:

1. Aspectos Operacionales.

2. Aspectos Técnicos.

3. Aspectos no Técnicos.

4. Aspectos Medioambientales.

Desagregandose cada aspecto en varios puntos de atencion a los cuales se les asigna un
peso o puntuacién de acuerdo al cumplimiento de diferentes requerimientos técnicos,

economico y politico.
Aspectos Operacionales

Los aspectos operacionales se desagregan en los siguientes puntos, alcanzando un maximo

de 31 puntos:
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a) Rango de temperatura de Trabajo

A este punto se le otorga una evaluacién maxima de 4 puntos, asignandole el méaximo a los
catalizadores que operan a temperaturas entre 100 y 200 °C, debido a la disminucion del
costo energético, desglosandose las puntuaciones inferiores a la maxima de la forma

siguiente:

v 3 puntos a los catalizadores que operan entre 200 y 300 °C.

v' 2 puntos a los catalizadores que operan entre 300 y 400 °C.

v" 1 puntos a los catalizadores que operan entre 400 y 450 °C.

v 0 puntos a los catalizadores que operan a temperaturas mayores que 450 °C.

b) Rango de presion de trabajo

Se le otorga una evaluacion maxima de 4 puntos, asignandole el maximo a los

catalizadores que tienen una presion de trabajo entre 20 y 25 MPa, ya que permite una

mayor efectividad del catalizador en la eliminacién de contaminantes aumentando asi el

ciclo de vida del catalizador, desglosandose las puntuaciones inferiores a la maxima de la

forma siguiente:

v' 2 puntos a los catalizadores tienen una presién entre 25y 35 MPa.

v" 0 puntos a los catalizadores tienen una presion mayor que 35 MPa y menor que 20
MPa.

c) Velocidad Espacial (LHSV, h™)

En este punto de le otorga una evaluacion maxima de 4 puntos, estableciéndole el maximo

a los catalizadores que tienen una velocidad espacial mayor que 1, ya que disminuye la

severidad del proceso y una evaluacion de 2 los que necesitan una LHSV menor que 1

aumentando la severidad del proceso.

d) Relacion Molar (H,/HC)

En este punto de le otorga una evaluacion maxima de 6 puntos, estableciéndole el maximo

a los catalizadores que tienen una relacion molar menor que 1:1, a pesar de que con una

alta relaciéon Hy/HC se reduce la presion parcial de los hidrocarburos siendo esto

beneficioso para el proceso, pero esto trae consigo un mayor costo en el proceso.

Dividiéndose las puntuaciones maximas a las inferiores de la forma siguiente:

46

——
| —



@ Disefio Metodoldgico

PETROLEOS

lcuBa vENEZUELA 5.4

5 puntos a los catalizadores con una Hy/HC entre 1:1y 2:1.

3 puntos a los catalizadores con una Hy/HC entre 2:1y 3:1.

2 puntos a los catalizadores con una Ho/HC entre 3:1y 4:1.

0 puntos a los catalizadores con una H,/HC mayores que 4:1.

e) Necesidad de Compresor

Se asume una puntuacién méxima de 4 puntos a los catalizadores que no necesitan de
compresor. Es valido resaltar que con la necesidad de este, seria mayor gasto de inversion
para el proceso, otorgandole a esto 2 puntos.

f) Necesidad de Horno

Se asume una puntuacién maxima de 4 puntos a los catalizadores que no necesitan de
horno, ya que con la necesidad de este, seria mayor gasto de inversion para el proceso,

otorgandole a esto 2 puntos.

g) Necesidad de secadores para la materia prima
Se asume una puntuacién maxima de 4 puntos a los catalizadores que no necesitan de
secadores para la materia prima. Con la necesidad de este seria mayor gasto de inversion

para el proceso, otorgandole a esto 2 puntos.
Aspectos Técnicos

Los aspectos técnicos se desagregan en los siguientes puntos, alcanzando un maximo de 65

puntos:

a) Tiempo de vida del catalizador

Una puntuacion maxima de 5, a los catalizadores con un tiempo de vida mayor de 10 afios,
ya que permite ademas de su aprovechamiento nos aporta menor gasto de inversion y
econdmico. Dividiéndose las puntuaciones de la maxima a la minima de la forma

siguiente:

v" 3 puntos a los catalizadores que tienen un tiempo de vida entre 3 y 9 afios.

v" 1 puntos a los catalizadores que tienen un tiempo de vida menor de 3 afios.
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b) Posibilidad de regeneracion
Este aspecto se le otorgd una evaluacion méxima de 5 puntos a los catalizadores con

mayor posibilidad de regenerarse, y la minima puntuacion de 1 a los que no se regeneran.

c) Tiempo entre regeneraciones
A este punto se le otorga una evaluacion maxima de 5 puntos, siendo esta puntuacion
favorable al catalizador de mayor tiempo de regeneracion que es el que tiene més de 3

afios. Se desglosaron las puntuaciones de la maxima a la minima de la forma siguiente:

v" 3 puntos a los catalizadores que son capaz de regenerarse entre 2 y 3 afios.

v 1 puntos a los catalizadores que se regeneran cada 1 afos.

d) Contenido de H,O en la materia prima (ppm)

Este aspecto tiene una evaluacién maxima de 6 puntos, asignandosela esta puntuacién a los
catalizadores que toleran mas de 50 ppm de H,O en la alimentacion, permitiendo asi una
mayor tolerancia a los compuestos oxigenados que reaccionan en el sitio acido del
catalizador y que lo desactiva en forma permanente. Las puntuaciones se dividieron de la

méaxima a la minima de la siguiente forma:

5 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar entre 40 y 50 ppm de H,0.
4 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar entre 30 y 40 ppm de H,0.
3 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar entre 20 y 30 ppm de H,0.
2 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar entre 10 y 20 ppm de H,O.

1 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar entre 1 y 10 ppm de H,0.

AN N N N SR

0 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar valores menores de 1 ppm de
H,O.

e) Contenido de azufre en la materia prima (ppm)

A este aspecto se le otorgd una evaluacion méaxima de 6 puntos, asignados a los
catalizadores que admiten mas de 50 ppm de azufre en la alimentacion, permitiendo asi
una mayor aceptacion a los compuestos sulfurosos que desactiva en forma temporal los
sitios activos del catalizador. Las puntuaciones se dividieron de la maxima a la minima de

la siguiente forma:

v" 5 puntos a los catalizadores que son capaces de tolerar entre 30 y 50 ppm de azufre.
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v 4 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar entre 10 y 30 ppm de azufre.

<\

3 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar entre 1y 10 ppm de azufre.
v" 0 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar valores menores de 1 ppm de
azufre.

f) Contenido de Nitrogeno en la materia prima (ppm)

A este aspecto se le establecié una evaluacion méxima de 6 puntos, colocandole a los
catalizadores que toleran méas de 2 ppm de nitrogeno, permitiendo asi una mayor tolerancia
a los compuestos nitrogenados que desactiva en forma permanente los sitios activos del
catalizador. Las puntuaciones se dividieron de la maxima a la minima de la siguiente

forma:

v" 4 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar entre 1y 4 ppm de nitrégeno.
v 2 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar valores de nitrgeno menor
que 1 ppm.

g) Contenido de benceno en la materia prima (%om)

En este aspecto se tomd como maximo una puntuacion de 4, asignandole la misma a los
catalizadores que soporten mas de 10 %m de benceno, ya que el mismo produce un
envenenamiento de los sitios &cidos del catalizador y produce una caida de la actividad
acida de este. Las puntuaciones se dividieron de la maxima a la minima de la siguiente

forma:

v' 3 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar entre 5 y 10 %m de
benceno.

v' 2 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar entre 1 y 5 %m de benceno.

v" 1 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar valores menores de 1 %m de
benceno.

h) Contenido de C;. en la materia prima (%m)

En este aspecto se tomd como maximo una puntuacion de 4, asignandole la misma a los

catalizadores que soporten mas de 5 %m de C-., ya que este es capaz de isomerizar en

condiciones de severidad este compuesto. Las puntuaciones se dividieron de la maxima a

la minima de la siguiente forma:
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v 3 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar entre 3 y 5 %m de Cy..

<\

2 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar entre 1 y 3 %m de C..

v" 1 puntos a los catalizadores que son capaces de soportar valores menores de 1 %m de
7+

1) Rendimiento esperados (%vol)

En este aspecto se tomd como mé&ximo una puntuacion de 6, asigndndole la misma a los

catalizadores que un rendimiento mayor del 99 %vol, ya que al tener mayor rendimiento

del catalizador aumenta su vida Gtil y como tal su total aprovechamiento. Las puntuaciones

se dividieron de la mé&xima a la minima de la siguiente forma:

v 4 puntos a los catalizadores que tengan un rendimiento entre 95 y 99 %vol.

v' 2 puntos a los catalizadores que tengan un rendimiento menor del 95 %vol.

j) Eficiencia i-Cs (%ovol)

En este aspecto se tomd como méximo una puntuacion de 6, asignandole la misma a los
catalizadores que una eficiencia mayor del 80 %vol, ya que al tener el catalizador una
mayor eficiencia a la formacion de i-Cs favoreciendo asi a la formacion de isdbmeros
ramificados con un mayor nimero de octano, estando asociado a su vez a la selectividad
del catalizador. Las puntuaciones se dividieron de la méxima a la minima de la siguiente

forma:

v" 5 puntos a los catalizadores que tengan una eficiencia a la formacion de i-Cs de 70 y
80 %vol.

v" 4 puntos a los catalizadores que tengan una eficiencia a la formacién de i-Cs de 60 y
70 %vol.

v" 3 puntos a los catalizadores que tengan una eficiencia a la formacion de i-Cs de 50 y
60%vol.

v" 1 puntos a los catalizadores que tengan una eficiencia a la formacion de i-Cs menor de
50 %vol.

k) Eficiencia 2,2DMB (%o vol)

Se evalud con la maxima puntuacion de 6, a los catalizadores que una eficiencia mayor del

40 %vol, ya que al tener el catalizador una mayor eficiencia a la formacion de 2,2DMB

posibilitando asi a la formacion de isomeros ramificados con un mayor numero de octano,
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estando asociado a su vez a la selectividad del mismo del catalizador. Las puntuaciones se

dividieron de la maxima a la minima de la siguiente forma:

v

1)

5 puntos a los catalizadores que tengan una eficiencia a la formacion de 2,2DMB de
30y 40 %vol.

4 puntos a los catalizadores que tengan una eficiencia a la formacion de 2,2DMB de
20y 30 %vol.

3 puntos a los catalizadores que tengan una eficiencia a la formacién de 2,2DMB de
10 y 20%vol.

1 puntos a los catalizadores que tengan una eficiencia a la formacién de 2,2DMB
menor de 10 %vol.

Maximo RON obtenido

Se evalud con la maxima puntuacion de 6 a los catalizadores que un RON mayor que 90,

esto trae consigo un aumento del ndmero del octano en las naftas lo que permite un

incremento de disponibilidad en el pool de gasolina y unido a esto un gran beneficio

econdémico. Las puntuaciones se dividieron de la maxima a la minima de la siguiente

forma:

v

LSRN NN

5 puntos a los catalizadores que tengan un RON entre 87 y 90.
4 puntos a los catalizadores que tengan un RON entre 85y 87.
3 puntos a los catalizadores que tengan un RON entre 82 y 85.
2 puntos a los catalizadores que tengan un RON entre 80 y 82.

1 puntos a los catalizadores que tengan un RON menor que 80.

Aspectos no Técnicos

Dentro de los aspectos no técnicos solamente se evalla las limitaciones de la compafiia

productora del catalizador para vender a Cuba, debido al bloqueo. Este aspecto presenta un

caracter limitante para la seleccion del catalizador si existen limitacion por parte de la

compafiia para vender al pais, automaticamente se le otorga 0 (cero) puntos al catalizador,

guedando fuera del analisis.
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Aspectos Medioambientales

Desde el punto de vista medio ambiental este tipo de catalizador no es altamente
contaminante, por lo que solo se analiza la disposicion del mismo al agotarse, otorgandole
una evaluacion de 4 puntos si el catalizador es vendido al fabricante. Si este no esta
interesado en recuperarlo y se requiere buscar un lugar en el pais para disponer de él, se le
otorgaré una evaluacion de 2 puntos.

Después de ser evaluado los puntos descritos anteriormente, se obtendra una puntuacién
para cada tipo de catalizador, seleccionado el de mayor puntuacién, siendo este el que

cumplira con los requerimientos demandados por la tecnologia existente.
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Analisis de los Resultados

Capitulo I11: Analisis de los resultados.
3.1.  Evaluacion y seleccién de la composicion de la fraccion HK-70 procedente

de la nueva mezcla de crudos.

Las tablas 4-8 muestran el resumen estadistico para cada una de las variables
seleccionadas por tipos de componentes. Incluye valor medio, valor minimo y
méaximo del intervalo de confianza y Desviacion estandar.

Para la obtencion de estos estadisticos se realizaron pruebas de normalidad, utilizando
el valor P, como se explica en el capitulo Il, eliminando los valores atipicos en cada
muestra.

En la tabla se incluye el valor promedio normalizado, este se determina debido a que
la suma de los valores medios excedia el 100 %, encontrandose dentro del intervalo de
confianza para cada compuesto, como se observa en las tablas siguientes:

Tabla 4. Resumen de estadisticos para el contenido de parafinas. Fuente:

Elaboracion propia.

Parafinas (P)

Intervalo de
Desv. confianza

Est Media Norm.

Variable Media

Minimo Méaximo

P Cs 0.03333 | 0.01581 0.02118 | 0.045487 0.03312
P C4 1.658 1.925 0.4351 2.8815 1.64755
P Cs 50.021 0.771 49.576 50.467 49.70567
P Cs 0.4929 0.1662 0.39692 0.58879 0.48979
P C; 0.04769 | 0.02488 |0.032655 | 0.06273 0.04739
Total 52.25 51.92
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Tabla 5. Resumen de estadisticos para el contenido de Iso-parafinas. Fuente:

Elaboracion propia.

Iso-Parafinas (IP)

Analisis de los Resultados

Intervalo de
Variable Desv. confianza
Est.
Minimo  Maximo
IP i-C,4 0.03778 | 0.01093 |0.029377 |0.046179 0.03754
IP 2,2DMC; 0.14 0.01309 | 0.12905 | 0.15095 0.13912
IP 1Cs 41.221 0.976 40.681 41.762 40.96114
IP 2,2DMC, 0.4179 0.2271 0.3845 0.52734 0.41527
IP 2,3DMC, 0.198 0.0808 0.1402 0.2558 0.19675
IP 2MCs 1.551 0.701 1.213 1.8891 1.54122
IP 3MCs 0.5224 0.2236 0.40741 0.6373 0.51911
IP 2,4ADMCs 0.014 0.00548 (0.007199 |0.020801 0.01391
IP 2MCs 0.04 0.01651 |0.029507 |0.050493 0.03975
IP 2,3DMCs 0.01625 | 0.00518 |0.011923 |0.020577 0.01615
P 3MCs 0.03923 | 0.01801 |0.028347 |0.050114 0.03898
Total 44.20 43.92
[ =)
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Tabla 6. Resumen de estadisticos para el contenido de aromaticos. Fuente:

Elaboracion propia.

Aromaticos

D Intervalo de
Variable | Media Esv. confianza
Est. . - .
Minimo Maximo
Benceno | 0.1953 0.0941 0.14992 0.2406 0.19407
Tolueno [0.04435 | 0.01723 [0.032777 |0.055932 0.04407
Total 0.24 0.24

Tabla 7. Resumen de estadisticos para el contenido de Naftenos. Fuente:

Elaboracion propia.

Naftenos (N)

Intervalo de .

Variable Media  Desv. Est. confianza Media

.. r Norm.

Minimo Maximo

N CyCs 3.371 1.863 2.413 4.3285 3.34975
N MCyCs 0.2142 0.1063 0.16299 0.26549 0.21285
N CyCsg 0.06914 0.03896 0.050365 |0.087919 0.06870
N cis1,3DMCyCs | 0.01865 0.00431 0.011964 |0.021011 0.01853
N trl,3DMCyCs 0.01988 | 0.000268 (0.019547 | 0.020213 0.01975
N trl,2DMCyCs 0.02744 0.01055 0.019336 | 0.035553 0.02727
N MCyCq 0.042 0.01619 0.032768 | 0.055414 0.04174
Total 3.76 3.74

Tabla 8. Resumen de estadisticos para el contenido de Olefinas. Fuente: Elaboracién

propia.

Olefinas (O)
D Intervalo de
Variable Ee:tv ' confianza
' Minimo  Maximo
O 1-Penteno 0.012 0.00447 |0.003957 |0.029376 0.01192
O 2M1C, 0.015 0.00548 |0.009252 (0.020748 0.01491
0O 2M1,2,3C, |0.02333 | 0.01528 0 0.061279 0.02318
O tr2Cs 0.025 0.00577 |0.015813 |0.034187 0.02484
O cis2cs 0.03333 [ 0.02066 |[0.011656 | 0.05501 0.03312
O 2M2C, 0.0733 0.0751 0 0.259782 0.07284
Total 0.18 0.18
(5]
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Andlisis de los Resultados

De los resultados mostrados anteriormente se selecciona la media normalizada para
describir el comportamiento de la composicién de la fraccion HK-70 procedente de la
mezcla de crudo Mesa-Merey, mostrandose en el Anexo # 20, en el siguiente grafico
se muestra la composicion hidrocarbonada de dicha fraccion por grupos de

componentes:
Figura 13. Composicion de la materia prima HK-70. Fuente: Elaboracion propia.

HK-70 (% vol )

3,74_ 0,24

I

0,18

M Parafinas %
M Iso-Parafinas %

Naftenos %

B Aromaticos %

H Olefinas %

En la figura 13 se observa que la materia prima se encuentra compuesta en
proporciones similares de parafinas e iso-parafinas, siendo el n-Cs el 95.7 % de las
parafinas y el iso-pentano el 93.3 % de las iso-parafinas segin Anexo # 20,
diferenciandose en gran volumen de la fraccion HK-70 obtenida del crudo Romaskino,

compuesta principalmente por parafinas n-Cs, ver Anexo # 17.
3.2.  Seleccién del esquema apropiado para la tecnologia existente de
isomerizacion.

Para la seleccion del esquema se tienen en cuenta los valores de composicion de la

materia prima representados en la tabla siguiente:
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Analisis de los Resultados

Tabla 9. Composicion de la alimentacion para seleccion del esquema. Fuente:

Elaboracion propia.

HK-70

Parametro UM

n-Ce/N-Cs - |0.010
n-Cs % 10.490
n-Cs % |49.71
i1s0-Cs % |40.96
CyCs % |3.35

Como se aprecia en la tabla anterior la relacion de n-Cg¢/n-Cs es inferior a 1 y el
contenido de n-Cg es menor al 1 %, de acuerdo al algoritmo de seleccion mostrado en

el Anexo # 18, por lo que la seleccion no apunta hacia un esquema con DIH.

Al existir un contenido iso-pentano en la alimentacion del 40.96 %, se requiere de una
torre DIP con el objetivo de disminuir los compuestos iso-parafinicos de la
alimentacidn al reactor, llevandonos a un esquema con DIP. Existen dos variantes para

seleccionar el esquema apropiado:

a) Obtener un nimero de octano del isomerizado menor o igual a 90.

b) Obtener un nimero de octano del isomerizado mayor que 90.

Para el primer caso es posible utilizar dos esquemas:

v" Esquema en un solo paso con DIP.

v' Esquema DIP+DP.

Se descarta el esquema en un solo paso con DIP a pesar de ser el menos complejo y
econdmico pues el esquema actual como fue descrito en el capitulo Il contempla la
recirculacion de la corriente de salida del reactor, disefiando la columna DIP con la
alimentacion fresca + la recirculacion, de no recircular, la columna DIP podria tener
problemas de fraccionamiento debido a la disminucion de la capacidad o se requeriria
sustitucion de la misma por una con menor diametro, incrementando el costo de la
modificacion del esquema actual, por lo que se selecciona el esquema DIP+DP, con el

cual no se requiere intervenir significativamente el esquema actual, asumiendo la
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posible transformacion de los n-hexanos, metil-ciclo pentano y ciclo pentano

presentes en la alimentacion a GLP o Gases incondensables.

Para el segundo caso, a pesar de que el contenido de n-Cg se encuentra por debajo del
1%, es posible la utilizacion de una columna DIH o la utilizacion de tamices
moleculares, debido a que el contenido de isomeros diferentes a Cs en la materia
prima es alrededor del 2.5 % y el contenido de MCP y CP es alrededor de 3.5 %,
separando los isémeros y recirculando los n-Cg, MCP y CP, con vista a incrementar el
numero de octano y no perder rendimiento, pues, de no separarlos podrian terminar en
gases incondensables (C1-C,), existiendo una pérdida en el rendimiento liquido, o
GLP, un producto de poco valor; por lo que se recomienda la utilizacion del esquema
DIP+DIH, DP por ser més econdmico que el esquema con recirculaciéon de n-Cs, n-Cg
y MP utilizando tamices moleculares y la posibilidad de reutilizar con algunas
modificaciones la columna separadora de compuestos superiores a Cg, existente en el
esquema actual, la cual no se requiere con los catalizadores actuales.

El esquema actual podria ser modificado hacia la utilizacion de los esquemas basicos
siguientes:

a) Esquema DIP + DP.

b) Esquema DIP + DIH, DP.

3.3.  Seleccidén del Catalizador apropiado para las condiciones existentes.

La seleccion del catalizador se realiza mediante la utilizacion de la matriz de
evaluacion técnica descrita en el capitulo Il, la composicion de la materia prima,
mostrada en el Anexo # 20 y las caracteristicas de los diferentes tipos de catalizadores
evaluados, los cuales se muestran en el Anexo # 21. Evaluandose cada uno para los dos
esquemas seleccionados en el inciso anterior (Esquemas DIP+DP y DIP+DIH, DP),

En los Anexos # 22 y 23 se muestran algunos ejemplos.

Las tablas 9 y 10 muestran el resumen de la evaluacion de los catalizadores analizados

para cada esquema propuesto:

58

——
| —



D

ErRGIEoE Analisis de los Resultados

Tabla 9. Resumen de la matriz de evaluacion de catalizador para el esquema

DIP+DP. Fuente: Elaboracion propia.

Tabla comparativa de evaluacion de catalizadores
Esquema DIP+DP

i i Tipo de Nombre del >
Licenciantes . ) Puntuacion
Catalizador catalizador

UOP zeolitic HS-10 0
AXens IP-632 71
CkS Siud Chemie CKS .
Pt/Zeolit
ISOM cotita Hysopar 69
Izomalk-1 (CHU-
JSC ""NPP Neftehim" 1) 59
I-8plus, 1-82, I-
UOP Penex PY/Al,O;-Cl 84 0
AXens IS-614A 61
UOP Par-Isom Pl1-242 0
JSC "NPP Neftehim | U407 S0s Izomalgz (CH- .

Tabla 10. Resumen de la matriz de evaluacion de catalizador para el esquema
DIP+DP. Fuente: Elaboracion propia.

Tabla comparativa de evaluacion de catalizadores
Esquema DIP+DIH, DP

Licenciantes IO e Nofioli el Puntuacion
Catalizador catalizador
UOP zeolitic HS-10 0
AXens IP-632 73
CkS Siud Chemie CKS .
Pt/Zeol
1SOM t/Zeolita Hysopar 7
Izomalk-1 (CHU-
JSC ""NPP Neftehim" 1) 61
I-8plus, 1-82, I-
UOP Penex Pt/ALOs-Cl 84 0
AXxens IS-614A 62
UOP Par-Isom Pl1-242 0
JSC "NPP Neftehim" PUZr02-504 |zoma||52 (CH- .

Como se observa en las tablas anteriores la puntuacion méaxima fue obtenida para cada
esquema por los catalizadores de Pt/Zeolita de Axens y Pt/SO,%/Zr0, de la compafiia
JSC "NPP Neftehim", siendo el catalizador Pt/ZrO,-SO, de la compafiia JSC "NPP
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Neftehim"” el més adecuado debido a las bajas temperaturas de operacion, mayor

conversion a isomeros, y similar resistencia a impurezas.
3.4.  Propuesta de modificaciones al esquema actual.

De acuerdo a lo analizado previamente existen dos propuestas de modificacion del
esquema actual:

a) Esquema DIP + DP.

b) Esquema DIP + DIH, DP.

Esquema DIP+DP

El esquema de isomerizacion de la refineria de Cienfuegos, como se ha explicado
anteriormente es un esquema DIP+DP atipico, separaba los iso-pentanos antes del
reactor, reciclaba los pentanos no convertidos, como un esquema tipico pero separaba
las fracciones con atomos de carbono mayores que 6 (Cg+). Para adecuar el esquema a
los nuevos requerimientos, se debe eliminar la torre separadora de compuestos Ce.
debido a que el catalizador de Pt/ZrO,-SO4 es capaz de isomerizar los compuestos de
Ce, se debe re-rutear la corriente de salida de la torre DIP hacia el tambor de
alimentacion D-505, reutilizando los intercambiadores existentes E-512 y E-5086,
ademas de eliminar el horno existente y en su lugar se podria utilizar el horno de la
unidad de fraccionamiento de gases F-401/2 o un intercambiador de calor nuevo o
existente, usando como medio de calentamiento vapor de media presion, quedando el
esquema como se muestra en el Anexo # 24.

Este esquema separa el iso-pentano presente en la alimentacién, disminuyendo la
carga al reactor, enviando los pentanos normales junto con pequefias cantidades de
parafinas e iso-parafinas superiores a Cs, olefinas y naftenos hacia el reactor, cediendo
a la corriente de entrada a la columna DIP T-501 en el calor en el intercambiador
existente E-512, luego debe seguir cediendo calor en el enfriador por agua E-506 hasta
llegar al tambor de alimentacion D-505, de ahi se envia mediante la bomba P-507,
después de mezclarse con la corriente de gas hidrogenado, hacia el intercambiador E-
509 incrementando la temperatura debido a la energia cedida por la corriente de salida
del reactor, pasando posteriormente al horno o intercambiador de calor y de ahi al
reactor, donde ocurren las reacciones de isomerizacion y reacciones de craqueo,
posteriormente el isomerizado es despojado del contenido de hidrogeno en el tambor
separador B-501. El gas hidrogenado sigue el circuito de torres de zeolitas T-504,

donde se elimina el contenido de humedad, tambor de succion B-502, compresor C-
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501, donde se eleva la presion para ser reincorporado al a la alimentacion al reactor,
antes del intercambiador E-509, a traves del intercambiador E-511, el cual enfria el
gas después de ser comprimido con el objetivo de separar el contenido de
hidrocarburos méas pesados en el separador B-503, reincorporandolos a la entrada del
tambor separador B-501. El isomerizado despojado e inestable en el B-501 alimenta la
torre estabilizadora ganando temperatura previamente mediante el intercambio con la
corriente de isomerizado estable en el intercambiador E501, el isomerizado estable es
recirculado a la alimentacion de la unidad a la descarga de la bomba P-501. EI GLP
separado en la torre estabilizadora es enviado a la unidad de fraccionamiento de gases,
seccion 400 y el gas incondensable es enviado al sistema de gas combustible.

Este esquema tiene la ventaja que permite convertir todas las parafinas de 5 tomos de
carbono en is0-Cs y el metil Cs, n-Cg y ciclo Cg a sus respectivos isomeros y el grado
de intervencion en cuanto a modificacion del equipamiento es pequefio, ademas de
disminuir la complejidad del esquema por lo que disminuye el costo de operacion,
pero tiene el pequefio inconveniente que no permite separar el poco contenido de
isdbmeros procedentes de las parafinas Cg, convirtiéndose en GLP y gases producto del
craqueo del 2,2DMB y 2,3DMB por lo que provoca un incremento en el consumo de
hidrégeno, la temperatura en la zona de reaccion y disminucion del nimero de octano
del isomerizado y del rendimiento liquido, ademas el contenido de ciclo pentano al no
ser extraido, terminaria convirtiéndose en normal pentano incrementando también el
consumo de hidrégeno y la temperatura en la zona de reaccion.

Esquema DIP+DIH, DP

Para adecuar el esquema DIP+DP con separacién de compuestos superiores a 6
atomos de carbono existente en la refineria a un esquema DIP+DIH, DP se debe
remodelar la torre separadora de compuestos Ce. (T-502), permitiendo la extraccion de
forma lateral de los compuestos de alto nimero de octanos 2,2DMB, 2,3DMB
convertidos en el reactor y los ciclo Cs presentes en la alimentacion, incorporandolos
al a corriente de isopentano hacia almacenamiento obtenida en la torre DIP,
requiriéndose montar una nueva bomba y reusandose el enfriador por agua E-506,
debido a que el catalizador de Pt/ZrO,-SO, es capaz de isomerizar los compuestos de
Cs, se debe rerutear la corriente procedente del fondo de la torre T-502 hacia el tambor
de alimentacion al reactor D-505, deshabilitando para la misma el enfriamiento en el

intercambiador E-506, ademas de eliminar el horno existente y en su lugar se podria
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utilizar el horno de la unidad de fraccionamiento de gases F-401/2 o un intercambiador
de calor nuevo o existente, usando como medio de calentamiento vapor de media
presion, quedando el esquema como se muestra en el Anexo # 25.

Este esquema separa el iso-pentano presente en la alimentacién, disminuyendo la
carga al reactor, enviando los pentanos normales junto con pequefias cantidades de iso-
parafinas y parafinas superiores a Cs, olefinas y naftenos hacia la columna DIH, en la
cual es separado de forma lateral el contenido de 2,2DMB, 2,3DMB convertidos en el
reactor y los ciclo Cs presentes en la alimentacion enviandolos a la corriente de i-Cs a
almacenamiento, después de ser enfriado en el intercambiador E-506, la corriente de
fondo de la torre T-502 es enviada por la bomba P-502 hacia el tambor de
alimentacion D-505, donde se mezcla con la corriente de Cs procedente del tope de la
torre T-502, después de ceder calor a la corriente de entrada a la columna DIP T-501
en el intercambiador de calor existente E-512, del tambor de alimentacion se envia
mediante la bomba P-507, después de mezclarse con la corriente de gas hidrogenado,
hacia el intercambiador E-509 incrementando la temperatura debido a la energia
cedida por la corriente de salida del reactor, pasando posteriormente al horno o
intercambiador de calor y de ahi al reactor, donde ocurren las reacciones de
isomerizacién y reacciones de craqueo, posteriormente el isomerizado es despojado
del contenido de hidrogeno en el tambor separador B-501. El gas hidrogenado sigue el
circuito de torres de zeolitas T-504, donde se elimina el contenido de humedad, tambor
de succion B-502, compresor C-501, donde se eleva la presién para ser reincorporado
al a la alimentacion al reactor, antes del intercambiador E-509, a través del
intercambiador E-511, el cual enfria el gas después de ser comprimido con el objetivo
de separar el contenido de hidrocarburos mas pesados en el separador B-503,
reincorporandolos a la entrada del tambor separador B-501. El isomerizado despojado
e inestable en el B-501 alimenta la torre estabilizadora ganando temperatura
previamente mediante el intercambio con la corriente de isomerizado estable en el
intercambiador E-501, el isomerizado estable es recirculado a la alimentacion de la
unidad a la descarga de la bomba P-501. EI GLP separado en la torre estabilizadora es
enviado a la unidad de fraccionamiento de gases, seccién 400 y el gas incondensable
es enviado al sistema de gas combustible.

Este esquema tiene la ventaja que permite convertir todas las parafinas de 5 atomos de
carbono en i-Cs y el MP, n-C; y ciclo Cg a 2,2DMB, 2,3DMB, permitiendo sepéaralos

en las columnas DIP y DIH respectivamente junto con el ciclo pentano presente en la
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alimentacion. Contempla el reciclo de la corriente de salida del rector a la columna
DIP reincorporando al proceso todos las parafinas no convertidas por lo que se alcanza
un isomerizado de alto nimero de octano y poca perdida de rendimiento debido a la no
ocurrencia de un hidrocraqueo excesivo y disminucion del consumo de hidrégeno
respecto al esquema anterior, otra ventaja es que permite incrementar la temperatura
inicial del corte utilizado como alimentacion a la unidad de reformacion catalitica
enviando mayor contenido de hidrocarburos de 6 atomos de carbono hacia la unidad
de isomerizacion disminuyendo el contenido de benceno en la gasolina. Como aspecto
negativo presenta mayor grado de intervencién debido al incremento del equipamiento
y a la modificacion de la torre T-502, incorporandole extracciones laterales y
modificaciones en los internos, también incrementa el costo de operacion por el uso de
mayor numero de equipamiento.

La unidad de isomerizacién existente, para la adecuacion al nuevo esquema, cuenta
con la gran mayoria del equipamiento basico, en la tabla siguiente se muestra la

relacion de los equipos que presentan afectaciones y la situacion de los mismos:

Taba 11. Afectaciones de la seccion 500. Fuente: Elaboracion propia.

Equipos Afectaciones

Bombas Se tomaron partes para reparacion
P-501, P-502, P-504-2 y P-507 de otras bombas
Intercambiador E-507 Le falta algunas de sus partes
Intercambiador E-512 Fue trasladado hacia otra planta
Intercambiador E-514 Fue trasladado hacia otra planta
Intercambiador E-509 Fue trasladado hacia otra planta
Torres de Zeolita T-504 Fue traslada hacia otra Refineria
Torres destiladoras T-501, T-502 y Requiere sustitucion de la
T-503 totalidad de los platos
Enfriador por aire Los reductores y los mazos de
A-502, A-503, A-503, A-504, A- tubos se encuentran trabajando en
502 y A-501 otras plantas.

De acuerdo a lo analizado anteriormente la opcion méas adecuada sefiala la utilizacion

del esquema DIP+DP, pero se recomienda la evaluacién con mayor profundidad desde
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el punto de vista técnico-economico de las dos alternativas para determinar cuél de los
dos esquemas presenta mayor costo-beneficio, utilizando herramientas tales como
Simuladores de procesos: PetroSim, en el que se evalla el sistema de reaccion, Pro II,
en el que se evalua el sistema de separacion y PIMS, en el que se evallUa el margen de

refinacion o rentabilidad del proceso utilizando la programacion lineal y metodologia

de factibilidad econémica.
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Conclusiones:

1. Los esquemas de isomerizacion se pueden agrupar principalmente en dos grandes
grupos, esquemas sin reciclo y con reciclo, siendo este Gltimo el que aporta mayor
conversion, dependiendo su seleccion de la composicion de la materia prima y del nimero
de octano requerido

2. El desarrollo del proceso de isomerizacion ha llevado a la obtencién de
catalizadores mas activos que operan a temperaturas bajas y medias, permitiendo mayor
conversion e isomerizacion de parafinas de 6 &tomos de carbono.

3. La confeccion de un algoritmo para la seleccion de esquemas de isomerizacion, es
una herramienta de gran utilidad, permitiendo la obtencién del esquema mas apropiado
para las condiciones existentes.

4. La elaboracion de la matriz de seleccion, es una herramienta que permite evaluar
cuantitativamente cada uno de los catalizadores, escogiendo el mas adecuado a las
condiciones existentes.

5. El esquema de la Refineria de Cienfuegos puede ser reconvertido a dos esquemas
principales DIP+DP, con menor grado de intervencion, menor rendimiento y numero de
octano o DIP + DIH, DP, con mayor grado de intervencion, mayor rendimiento y numero
de octano, siendo el més atractivo el esquema DIP+DP.

6. La mayor calificacion otorgada a través de la matriz de seleccién para cada
esquema propuesto corresponden a los catalizadores de Pt/Zeolita de Axens y Pt/SO,*
1Zr0, de la compafiia JSC "NPP Neftehim", siendo este ultimo el més adecuado debido a
las bajas temperaturas de operacion, mayor conversion a isomeros, y similar resistencia a

impurezas.
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Recomendaciones:

1. Utilizar el algoritmo de seleccion de esquemas junto con la matriz de evaluacion
técnica de catalizadores de isomerizacion como una herramienta para proponer mejoras a
esquemas existentes y evaluar diferentes catalizadores ante cambios en las condiciones
técnicas operacionales.

2. Afadir a la matriz de evaluacion de catalizadores el aspecto comercial, teniendo en
cuenta el precio unitario, las facilidades de pago y el servicio post venta, luego de recibir la
oferta comercial.

3. Realizar un seguimiento mas profundo a los contaminantes en la fraccion HK-70,
humedad, azufre y nitrogeno con el objetivo de obtener un comportamiento mas confiable
de los mismos.

4. Realizar una inspeccion y evaluacion de todo el equipamiento disponible para
determinar su estado técnico y validar su posible utilizacion en cada esquema propuesto.

5. Realizar la evaluacion técnico-econémico de las dos alternativas de esquemas para
determinar cual presenta mayor costo-beneficio, utilizando herramientas tales como
Simuladores de procesos: PetroSim, en el que se evalua el sistema de reaccion, Pro Il, en el
que se evalla el sistema de separacién y PIMS, en el que se evalla y optimiza el margen
de refinacion o rentabilidad del proceso utilizando la programacion lineal y metodologia de

factibilidad econdmica para determinar VAN, TIR y periodo de recuperacion.

66

——
| —



S
5
S
%



@) Bibliografia

Bibliografia:

Aleman Vazquez, L. O. (2005). Sintesis y caracterizacion de catalizadores tipo MyO,Cy y
Pt/WO,/ZrO, y su evaluacion en la Isomerizacion de alcanos de 7 y 8 atomos de carbono.
Doctor en Quimica, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo.

Amanqui Rodriguez, M. E., & Aguilar Alcoser, J. L. (2011). Estudio Técnico - Econdmico de
Prefactibilidad de un proceso de Transformacién para el Incremento de Octanaje de
Gasolinas en Refinerias de la Selva del PerQ. Ingeniero Quimico, Universidad Nacional de
Ingenieria de Lima, Perd.

Antuch M, M. (2013). Isomerizacién (Analisis de la Seccién 500). Cienfuegos.

Arancibia, V. (2003). Programa de Reformacién en el Negocio Petrolero.

Barrera, H., Garcia, R., Rincon, D., & Zambrano, M. (n.d.). Isomerizacion.

Benini, R., Cortés, M. P., Paladino, J. C., Spinelli, L., Tambussi, M. S., & Trubiano, G. (2011).
Refinacion del Petroleo (Vol. 2). Argentina.

Benitez, V. M., Vera, C. R., Grau, J. M., Yori, J. C., Pieck, C. L., & Parera, J. M. (n.d.).
Conversion de benceno de corrientes parafinicas en reactores de isomerizacion conteniendo
catalizadores Pt/WQO3-ZrO2. Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica.

Beresford, R. H., & Peret, W. S. (n.d.). Proceso de la Industria del Petroleo, 2-16.

Buentello Alvarado, E. A. (2011). Desarrollo de soportes alimina-y/zeolita-f con estabilizadores
térmicos de calcio y bario. Ingeniero de Petréleo, Istmo.

Calles Martin, J. A. (1994). Hidroisomerizacién de n-parafinas con Catalizadores tipo Zeolita.
Doctor en Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de Madrid.

Canales Canales, C., & Martinez, J. A. (n.d.). Guia de mejores técnicas disponibles en Espafia del
sector refino de petréleo.

Corma Cands, A. (2011). Catalisis con zeolitas: desde el laboratorio a su aplicacion industrial.

Instituto de Tecnologia Quimica, 83-102. doi: 10-3989.

67

——
| —



@) Bibliografia

PETROLEOS
lcusa venEzUELA 5.4

Corma Canos, A., Pérez Pascual, M. A., Ovejero Escudero, F. J., Manzon Arechederra José Maria,
J. M., Antonio, C. L., & Lopez Nieto, J. M. (2001). Nuevo catalizador a base de un éxido
metalico sulfatado, procedimiento para su preparacion y aplicaciones.

Deak, V. G., Rosin, R. R., & Sullivan, D. K. (2008). Light Naphtha Isomerization. A Honeywell
Company, 1-10.

Domergue, B., & Mattews, R. (2001). An examination of how combining chlorinated catalyst,
molecular sieves and well desisned process configuration can maximise the of C5/C6
streams. Advanced recycle paraffin isomerization technology.
www.digitalrefining.com/article/1000277.

Domergue, B., & Watripont, L. (2005). A variety of isomerization technologies are available, for
conventional once- through and DIH recycle processes to advanced recycle schemes
involving molecular seration processes. Axens, 21-25.

Fahim, M. A., Al-Sahhaf, T. A., & Elkilani, A. S. (2010). Fundamentals of Petroleum Refining.
Amsterdam.

Faustine, C. (2008). Environmental Review of Petroleum Industry Efluents Analysis. Axens.

Freixa Blanxart, M., Salafranca Cosialls, L., Guardia Olmos, J., Ferrer Puig, R., & Turbany Oset, J.
(1992). Analisis Exploratorio de los Datos: Nuevas Técnicas Estadisticas (Vol. 1).
Barcelona.

Garcia Alamilla, R., Ramos Galvén, C. E., Sandoval Robles, G., Melo Banda, J. A., & Garcia
Serrano, L. A. (2005). lIsomerizacién de n-pentano sobre Pt/H-Modernita y Pt-
Re/HModernita-Al203. Revista Mexicana de Ingenieria Quimica, 4, 253-260.

Garcia Sanchez, A. (2005). Isomerizacion de Epoxidos lineales en fase liquida sobre catalizadores
heterogéneos. Tesis doctoral, Universidad Rey Juan Carlos.

Gary, J. H., & Handwerk, G. E. (2003). Refino del Petréleo (en espafiol.). Barcelona: Reverté.

Gary, J. H., & Handwerk, G. E. (2001). Petroleum Refining, Technology and Economics
(Primera.). New York.

Gasoline Manufacturing Processes. (n.d.). In Refining Processes Handbook (pp. 109-152).

68

——
| —



@) Bibliografia

PETROLEOS
lcusa venEzUELA 5.4

Gasoline Upgrading:Catalytic Reforming, Isomerization and Alkylatio. (2011) . Colorados.

Gomez Quintero, C. S. (n.d.). Caso de estudio. In Apuntes de Procesos Quimicos para la
Ingenieria de Sistemas (pp. 312-368).

Halim, A., Mohammed, A. K., Gaib, M., & Nasief Abbass, M. (2008). Effect of Promoters on the
Catalytic Activity of the Isomerization Catalyst. Iraqi Journal of Chemical and Petroleum
Engineering, 9(1), 9-14.

High Octane C5/C6 Cuts Via Isomerization Processes. (2009). Axens Process Licensing, 1-2.

Hsu, C. S., & Robinson, P. R. (2006). Practical Advances in Petroleum Processing (Vol. 1).
Springer.

Kimura, O. T., Dota, M., Hagiwara, K., Oshio, N., & Baba, K. (2000). R&D on New, Low-
Temperature,

Light Naphtha Isomerization Catalyst and Process.

Kraus, R. S. (n.d.). Proceso de Refino del Petréleo. In Enciclopedia de Salud y Seguridad del
Trabajo.

Lluch Urpi, J. (2000). Tecnologia y Margen del Refino.

Laften, T. (2004). Catalytic isomerization of light alkanes.

Lopez, C. M., Ortiz, C., Sazo, V., & Garcia, L. (2011). Transformacion de n-pentano sobre
catalizadores de platino soportados en tamices moleculares mesoporosos SBA-15 con
aluminio. Revista de la Facultad de Ingenieria U.C.V, 26(3), 155-162.

Low, C. D., Gembicki, V. A., & Haizmann, R. S. (1998). Procedimiento de combinacién para

hidrogenar e isomerizar materias primas de alimentacion que contienen benceno y parafina.

Mazzieri, V. A., Grau, J. M., Vera, C. R,, Yori, J. C., Parera, J. M., & Pieck, C. L. (n.d.).
Catalizadores de reformado de naftas de Pt-Re/Al203 sin necesidad de sulfuracion.
Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica, 1-12.

Minitab Inc. (n.d.). . Minitab.

69

——
| —



@) Bibliografia

PETROLEOS
lcusa venEzUELA 5.4

Montesdeoca Espin, D. E. (2013). Simulacion de la Unidad de Reformado catalitico de la
Refineria Estatal Esmeralda. Trabajo de Fin de Maestria, Universidad Politécnica de
Madrid.

Montoya de la Fuente, J. A., & Hemandez Pichardo, M. L. (2012). Isomerizaciéon de n-heptano
empleando catalizadores de Pt/Zirconia-Tungstatada.

Mufiecas Vidal, M. A. (2005). Caracterizacion y tratamiento del crudo de petrdleo.

Neves Passos, C. (2011). Curso de Processos de Refinacion.

Ramos Carpio, M. A. (1997). Refino de Petroleo, Gas Natural y Petroquimica. Madrid: Fundacion
Fomento Innovacion Industrial.

Refining Prcesses Handbook. (2008).

Reglamento Tecnologico Seccidn 500 de la Refineria de Cienfuegos. (1985).

Ronald, F., & Colwell, P. E. (2009). Oil Refinery Processes a Brief Overview.

Ross, J., Domergue, B., Watripont, L., Graeme, S., Decker, S., Le Gall, R., et al. (2004). Advanced
Solutions for Paraffins Isomerization, 1-28.

Sosa, E., Rodriguez, P., Aguirre, F., Belandria, L., Uzcategui, A., Gonzélez, G., et al. (2009).
Hidroisomerizacion de n-pentano sobre Pt/H-BEA. Avances en Quimica, 25-36.

Tapia Ayala, D. G. (2013). Reconfiguracién de la Refineria Esmeraldas para mejorar la calidad
de los combustibles. Tesis de grado, Universidad Internacional Sek.

Thonon, C. (n.d.). Isomerizacion. In El Petrdleo. Refino y Tratamiento Quimico (pp. 854-670).

Torres Robles, R., & Castro Arellano, J. J. (2002). Analisis y simulacién de procesos de Refinacion
del Petréleo (Primera., Vol. 27). DF México.

Trambouze, P. (2000). Materials and Equipment (Technip., Vol. 4). Paris.

Wauquier, J. P. (2000). Separation Processes (Technip., Vol. 2). Paris.

Wouithier, P. (1971). El Petréleo Refino y Tratamiento Quimico.

Yarza, J. L., Martinez, J. M., & Tolosa, I. (n.d.). Petréleo, materia prima para la industria

quimica.

70

——
| —



@ Bibliografia

PETROLEOS
lcusa venEzUELA 5.4

Yasakova, E. A., Sitdikova, A. V., & Achmetov, A. F. (2010). Tendency of isomerization
processes sevel opment in Russia and Foreign. Oil and Gas Business.

http://www.ogbus.ru/eng.

71

——
| —






D

PETROLEOS

lcuBa vENEZUELA 5.4

ANexos

Anexo # 1: Especificaciones de calidad de la Gasolina

Anexos

PRODUICTC:

GASOLINA MOTOR SIN PLOMO 20 OCTANOS

PROCEDENCIA:
DE REF.CAMILO CIENFUEGOS™

ESPECIFICACIONES DEL PRODUCTO (VER NOTA 4)

VALOR
INDICES DE CALIDAD UM METODO DE ENSAYO ESPECIFICADO
1- APARIENCIA - VISUAL CLAROD Y BRILLANTE (1)
2- NO. DE OCTANO: INVESTIGATIVO - ASTM D 2699 S0 min.
MOTOR ASTM D 2700 REPORTAR (2
3- PLOMO g Pb/L ASTM D 3237, D 5059, 0.013 médx.
P 224
4 DESTILACION: INICIAL = ASTM D 86 35 min
10 % EVAPORADO o 70 mdx
50 % EVAPORADO o 77-125
90 % EVAPORADO o 190 mdx
FINAL = 225 méx
RESIDUO U vy 2.0 max
RECOBRADO O wiv 95 min
5- PRESIOM DEVAPORA 37.8°C kPa ASTM D 323, D 5190, 68 mdx
{PSI) D 5191 {9.9) méx
6- CORROSION AL Cu, 3h A 50 =C - ASTMD 130 1 mdx
7- GOMAEXISTENTE g/ 100 mL ASTM D 381 5 mdx
8- PERIODO DE INDUCCION min ASTM D 525 240 min (3)
9- AZUFRETOTAL % m'm ASTM D 1266, D 2622, 0.035 méx
{ppm) D 4294, D 5453. (350}
10- PRUEBA DOCTORO - ASTM D 4952 MEGATIVA
11- MERCAPTANO P ASTM D 3227 REPORTAR
12- DENSIDAD A 15=C aglem?® ASTM D 1298, D 4052 REPORTAR
13- BENCEMNO G vy ASTM D 3606 REPORTAR
14- COMPOSICION 01319
ARCMATICOS B iy REPORTAR
OLEFINAS O vy REPORTAR
BENCENO O vy REPORTAR
OBSERVACIOMNES:

(1) CLARO, BRILLANTE Y VISUALMENTE LIBRE DE SEDIMENTOS, SOLIDOS EN SUSPENSION Y AGUA LIBRE.
(2) VALOR A REPORTAR EM DEPENDENCIA DE LA CAPACIDAD ANALITICA DE REF. "C.CIENFUEGOS.
ALTERNATIVAMENTE SE REALIZARA EL MONITOREQ PERIODICO DE DICHO INDICE Y SE REPORTARA EN LAS
ESTADISTICAS DE CALIDAD.
(3) SE REPORTARA EL VALOR REAL HASTA 360 MINUTOS COMO MINIMO.
(4) EN CASO DE DISCREPAMNCIAS, LA EVALUACION DEL CUMPLIMIENTO DE LAS ESPECIFICACIONES SE REALIZARA
SEGUN ASTM-D 3244,
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Anexo # 2: Composicion del Crudo

PIEBRERE S EBULTIJ«:l:Td?l FoC 515533{;. 4:052?2%?11&9
Metano CH., -259/163 0.250 Gas natural
Etano C-H,; -128/-90 0.425 Gas natural
Propano CiHs -445472 0.508 LPG
Isohutano 1-C H 11542 0.563 LPG
N-Butano N-C H 31541 0.5584 LPG
Pentanos CH,- 033 0.630 Comb. Automotor
Hexanos CaH s 14563 0.660 Comb. Automotor
Ocdanos C:H .z 245120 0.700 Comb. Automotor
Decanos C,H-- 345175 0.750 Comb. Automotor
Tetradecano C,Hax 490/256 0.765 Kerosén
Hexadecano CiaHsz, 5497230 0770 Aceite
Triacontanos CoHa- 8555461 0.852 Aceite pesado
Tetracontano C,Ha- 1.,012/544 0.954 Fuel Oil
Asfaltenos CacH jaz 1,200+/549+ 0.990 Asfalto

Anexo # 3: Isomeros En el Crudo
[Numero de PUNTO Numero de PROD.
Carbonos EBULLICION °“f°C Isémeros COMERCIALES
5 97 /36 3 Gasolina
8 258/ 126 18 Gasolina
10 3457174 75 Gasolina
12 4214216 355 Gasolina
15 5197271 4347 Diesel y Jet Fuel
20 651 /344 3,66 x10° Diesel v Jet Fuel
25 755/402 367 x 10° | Diesely Jet Fuel
30 8407449 411 % 10° | Gasoil de vacio
35 921 /489 493x 10" | Residuo atmosférico
40 9727522 6,24x 10" | Residuo atmosférico
45 1022 / 550 8.22x 10" | Residuos de vacio
60 1139 /615 2.21x 10% | Residuos de vacio
80 1242 /672 1,06 % 10°" | No destilables
100 1306 / 708 5,92 x10°® | No destilables

Anexos



PETROLEOS

lcuBa vENEZUELA 5.4

Anexo # 4: Parafinas
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Anexo # 6: Aromaticos
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Anexo # 7: Esquema de isomerizacién en un solo paso
Off gases
=
Feed
C3-C6 o e Isomerizate
—| Isomerization Stabilization >
H2
Anexo # 8: Esquema en un solo paso con DIP del inyecto
Ai-Cs Off gases
>
Feed
C3-C6 e Isomerizate
— DIP Isomerization Stabilization o
H2
Anexo # 9: Isomerizacién con reciclo de nCs (con DIP y DP)
RECIRCULACIOWDEC - +C o
Cs e D& 4 .
T ] * LGERCS
¥
:}:ui:! . [
AEACTOR
. SERARADOR Y
L Y o coummsne
FRACCICNADORA ESTABILZADORA ASOTADORA
DEISAMERDE




Anexo # 10: Esquema de isomerizacion con DIH y reciclo

Anexos

C:Cg Feed

Off Gas

I

iC, + nC, + DMB

@7—» Isomerization ——————

MP + nG,

Isomerate

DIH 4©

iC. + DMB

+nC;+ MCP

Hydrogen

»

]

MCP + CH + C,

Anexo # 11: Esquema de isomerizacion con reciclo del n-Cs, n-Cg y MCs

Feed

DIP Super DIH
Column C§ Recycle Column
A
Isopentane l
>
Cg* Isomerate
o
Isom Un
Cg Recycle

(n-C¢* MP’s)

C,* Drag Stream
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Anexo # 12: Esquema de isomerizacion de Ipsorb
iC.
/[\ Off Gas
T Isomerate

C:Cs Feed

©_

DIP

= [SOMmerization -

Mole
Sieves

L

ANEexos

iC; + DMB
iC: + nC; + nGC; + MP + MCP
I - +CH +C;
Hydrogen
Anexo # 13: Esquema de isomerizacion de Hexorb
iC;+ DMB
Off Gas MP /f
Ty Isomerate
—- |Somerization vicle - DIH —@
Sieves
C-C; iC; + DMB
Feed MP +nC, +nC.| A + MCP
: e +CH+C,
@_ ..................................... > \r
Hydrogen
MCP + CH + C,

»




D

PETROLEOS An eXxos

Anexo # 14: Esquema de isomerizacion con DIP del inyecto y DIH del isomerizado

1sopentane Fraction
DEISOPENTANZATION REAGTOR BLOCK ISOMERATE DEISONEXANZATION
BLOCK ‘ (s ;{g:umu o BLOCK
Hydrotreated
Feed Cy-Cy
j % 3 Y Product
e 1 4 ¢ ¥ RON0
ey fed > =
—
y
¥ L
Low-branched hexanes recycle
Anexo # 15: Comparacion de costos de esquemas de isomerizacion.
Deisohexanizer
Once-through Ipsorb Hexorb
recycle

[somerate RON 82-84 87-885 88 -89 91-92
[somerate MON 80-82 85-86.5 85.5-86.5 89-90
Annual Operating Cost Base 4.3 xBase 5.2 x Base 6.8 x Base
(utilities-catalyst-adsorbents)
Annual Production Revenue Base 1.4 xBase 1.6 xBase 1.8 x Base
(Delta octane-barrel feed/isomerate}
ISBL Investment Cost Base 2.4 x Base 3.1 x Base 4.3 x Base
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Anexo # 16: Esquema de Isomerizacion Refineria de Cienfuegos (S-500)

@)

> H2de $5-200

ael

P-501

A-50,
D-501
P-503
y
T-504
B-4
E-§01
F-501
T-401
| _do3 R-501
502
P-502 )
P-505

S

E-505

B-502

E-506
B-003
E-§11
C-501

P-506

ANexos

i-C5aTK >

C4- a 5-400 >
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T-503

C6aTK >
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ANexos

Anexo # 17: Caracteristica de las materias primas y de los productos finales seccién
500.

c . Campo de
. . Indices cualitativos a .
Nombre de la materia prima, Valor aplicacion del
comprobar .
producto final
Materia Prima
Composicién
% en masa:
Iso- pentano 5
Fraccion estable HK-70 Pentano normal 93
Iso-C6+ Ciclo Cs 2
Azufre Hasta 0,01
Humedad Hasta 0.002
Productos finales
Composicién
% en masa
No mas del
Suma de butano
1,0
Iso-pentano No menos
Fraccion iso-pentanica P del 94 Se utiliza para
No més de mezclar gasolinas
Pentano normal .
50 de alto octanaje
Indice de octano
) , No menos de
segun el método de 90
prueba
Composicién
% en masa
., . No mas del -
Fraccion hexanica Suma de Pentano 50 Se utiliza como
’ componentes de la
Suma de hexanos No menos gasolina industrial
del 75
Composicién
% en masa Se usa como
Fraccion pentanica Iso-pentano Nomas del | materia prima para
P P 50 el blogue de
No menos isomerizacion
Pentano normal
del 5,0
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Anexo # 18: Algoritmo de Seleccion de Esquemas de Isomerizacién de n-Cs, n-Cs.

SELECCION DE
ESQUEMAS

no si

no si

558 % NO o5 >S5l

i‘° , n,o. si
| Esq.1 | | Esq.7 ’ Esq.2 ‘

men or mayor menor @ mayor menor @ mayor

Esq.2 Esq.3 | Esq.6 | | Esq.7 | | Esq.6 | ‘ Esq.7 ‘

Esq.1: Esquema en un solo paso

Esq.2: Esquema en un solo paso con DIP
Esq.3: Esquema con DIP y DP

Esq.4: Esquema un solo paso con DIH
Esq.5: Esquema con DIP y DIH

Esq.6: Esquema con DIP , DIHy DP

Esq.7: Esquema con Recirculacion de n-C5, n-C6, a través de Tamices Moleculares

Notas:
1- Costo del esquema en comparacion con el esquema en un solo paso

2- La seleccion se realiza utilizando la composicion de la materia prima



%’ ANexos

PETROLEOS
lcusa venEzUELA 5.4

Anexo # 19: Matriz de evaluacion de catalizadores.

Matriz de Evaluacién para Seleccion del catalizador

Tipo de Catalizador

Aspectos Puntuacion
1.- Aspectos Operacionales 0

a) Rango de temperatura de Trabajo

b) Rango de presion de trabajo

¢) Velocidad Espacial (LHSV, h™)

d) Relacion Molar (H,/HC)

e) Necesidad de Compresor

) Necesidad de Horno

g) Necesidad de secadores de Materia Prima (MP)
2.- Aspectos Técnicos 0
a) Tiempo de vida del catalizador

b) Posibilidad de regeneracion

c) Tiempo entre regeneraciones

d) Contenido de H,O en la MP (ppm)

e) Contenido de azufre en la MP (ppm)

f) Contenido de Nitrdgeno en la MP (ppm)
g) Contenido de benceno en la MP (%m)

h) Contenido de C. en la MP (%m)

i) Rendimiento esperados (% vol)

j) Eficiencia Iso Cs (% vol)

k) Eficiencia 2,2DMB (% vol)

I) RON max. Para el esquema Seleccionado
3.- Aspectos no técnicos

a) Limitaciones por el blogueo

4.- Aspectos Medioambientales 0
a) Disposicion del catalizador agotado

‘ Puntuacion Total 0




Anexo # 20: Composicion de la fraccion HK-70 para la mezcla Mesa-Merey.

HK-70
Componente UM | valor
Humedad ppm | <20
Nitrégeno ppm| 0.22
Azufre ppm| 2.65
P C; % | 0.03
P C, % | 1.65
P Cs % |49.71
P Cs % | 0.49
P C, % | 0.05
IP IC, % | 0.04
IP 2,2DMC; % | 0.14
IP IC;s % |40.96
IP 2,2DMC, % | 0.42
IP 2,3DMC, % | 0.20
IP 2MC;s % | 1.54
IP 3MC;s % | 0.52
IP 2,4ADMCs % | 0.01
IP 2MC % | 0.04
IP 2,3DMC;s % | 0.02
IP 3MC, % | 0.04
N CyCs % | 3.35
N MCyCs % | 0.21
N CyCq % | 0.07
N cis1,3DMCyCs | % | 0.02
N trl,3DMCyCs % | 0.02
N trl,2DMCyCs % | 0.03
N MCyCq % | 0.04
Benceno % | 0.19
Tolueno % | 0.04
O 1-Penteno % | 0.01
O 2M1C, % | 0.01
O 2M1,2,3C, % | 0.02
O tr2Cs % | 0.02
O cis2cs % | 0.03
O 2M2C, % | 0.07

ANexos
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Anexo # 21: Comportamiento de los diferentes tipos de catalizadores de isomerizacion.
Tablel
Performances of UOP, Axens, Ssd Chemie and JSC “NPP Neftehim” isomerization technologies (RON of the feed = 70-73)
Pt/zeolite Pt/chlorinated ALO3 P/Zr0:-504
UOP CKS Sid JSC “NPP JSC “NPP
Parameter Zeolitic Axens Chemie Neftehim™ I_I,’; SES: Axens Palr{izm Neftehim™

Process CKS ISOM Izomalk-1 Izomalk-2

HS-10 IP-632 Hysopar CH-1 I-8 Plus, I-82, 1-84 IS 614 A (A_TI.‘S—EL)J PI-242 CH-2
Temperature, °C 260-280 250-270 240-280 250-270 120-180 120-180 (110-170) 140-190 120-160
Pressure, MPa 1.5-3.0 1.5-3.0 3-3.2 2.5 3.0-40 2 3.2 25-28
LHSV. ! 2 1-2 2 2 1.5 2 2.5 2,5-3.5
Mole ratio H,:CH 4:1 (3-4):1 1.6:1° - (0.3-0.5):1 <1 2:1 (1.5-2.5):1
Compressor Is necessary Absent Is necessary
Chlorine compound
injection and caustic soda Absent Is necessary Absent
washing
Fire-heater Is necessary Absent Absent
Feed drying Absent Is necessary Absent
Impurities 1n the feed:
~H:0, ppm 50 (200)! 50 (200)" <200 10-20 aar/ae3 0.1 0.1 <20 <20
- nitrogen, ppm 1 1 - - 0.1 0.1 1 1-2
- sulfur. ppm 50 (100)! 50 (100) 100 (200)" <1 0.1-0.5 0.1-0.5 1-5 2-5 (50)"
- benzene, % wt. 5 (15)! 5(15) - - <1 =1 <10 =10
- Cr- % wit. 2-3 2-3 - - =1 =1 =5 <5
Service cycle (lifetime) 2-3 years ) IS 614 A is ca_pahle of 2-3 years with pretreatment

(10 vears) regeneration (8-10 vears

RON, points
- wone-through» 78-80 80 78-80 80 83-86 83 (84-85) 81-83 82-84
-with DIP (DIP and DP)* - 82 80-83 - - 84 (85-86) - 85-86*
- with DIH - 86 - 82-85 87-90 (Penex /DIH) 88 (89-90) 86-87 (Par-Isom /DIH) 87-89
-with DIP and DIH - - - - 90-93 (DIP-Penex /DIH) - - 89-90
-with DIP. DIH and DP - - - - - - - 91-92
- with n-Cs, n-Cj recycle on | 87-90 (TIP) 88 Ipsorb - - 88-91 (Penex /Molex) 90 (90-91) Ipsorb - 91-92
the molecular sieves 90 Hexorb’ 92 (92-93) Hexorb’
Yield of 1somerizate, % vol. 97-98 - 98.1 - =99 - =97 97-98
1-Cs/ 5 Cs. % wi 53-62 70-78 68-72 70-75
2.2-DMB/3¥ Cs.% wt 10-16 30-36 20-27 28-34

! - during short time;

* - data for scheme with Cs recycle (DIP u DP);

2

- - data for ATIS-2L catalyst are in brackets;
7 - process with Cs, Cs and methylpentanes recycle.

3. according to data of Angarsky Refinery;
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Anexo # 22: Resultado de la matriz de evaluacion para cada catalizador con esquema DIP+DP.

Matriz de Evaluacion para Seleccion del catalizador

UOP Zeolitic Process (HS-10) |

Aspectos Puntuacion

o

1.- Aspectos Operacionales

a) Rango de temperatura de Trabajo

b) Rango de presién de trabajo

c) Velocidad Espacial (LHSV, h™)

d) Relacion Molar (H,/HC)

e) Necesidad de Compresor

f) Necesidad de Horno

g) Necesidad de secadores de Materia Prima (MP)

2.- Aspectos Técnicos

a) Tiempo de vida del catalizador

b) Posibilidad de regeneracién

¢) Tiempo entre regeneraciones

d) Contenido de H,O en la MP (ppm)

e) Contenido de azufre en la MP (ppm)

f) Contenido de Nitrégeno en la MP (ppm)

g) Contenido de benceno en la MP (%m)

h) Contenido de C-. en la MP (%m)

i) Rendimiento esperados (% vol)

j) Eficiencia Iso Cs (% vol)

k) Eficiencia 2,2DMB (% vol)

I) RON méx. con esquema "DIP+DP"

3.- Aspectos no Técnicos

a) Limitaciones por el blogueo Si

4.- Aspectos Medioambientales 0

a) Disposicion del catalizador agotado 4
Puntuacién Total 0 |

NWWEADNWRARDDNOOD W OOTO|BNIDNDNA AW
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Matriz de Evaluacion para Seleccion del catalizador

Anexos

Axens (IP-632)

Aspectos
1.- Aspectos Operacionales

Puntuacion

a) Rango de temperatura de Trabajo

b) Rango de presion de trabajo

¢) Velocidad Espacial (LHSV, h™)

d) Relacion Molar (H,/HC)

e) Necesidad de Compresor

) Necesidad de Horno

g) Necesidad de secadores de Materia Prima (MP)

2.- Aspectos Técnicos

a) Tiempo de vida del catalizador

b) Posibilidad de regeneracion

¢) Tiempo entre regeneraciones

d) Contenido de H,O en la MP (ppm)

e) Contenido de azufre en la MP (ppm)

f) Contenido de Nitrégeno en la MP (ppm)

g) Contenido de benceno en la MP (%m)

h) Contenido de C;. en la MP (%m)

i) Rendimiento esperados (% vol)

j) Eficiencia Iso Cs (% vol)

k) Eficiencia 2,2DMB (% vol)

1) RON max. con esquema "DIP+DP"

3.- Aspectos no Técnicos

a) Limitaciones por el blogueo

4.- Aspectos Medioambientales

a) Disposicion del catalizador agotado

Puntuacién Total
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Matriz de Evaluacion para Seleccion del catalizador

Anexos

Axens (IP-632)

Aspectos
1.- Aspectos Operacionales

Puntuacion

__Puntuacién

a) Rango de temperatura de Trabajo

b) Rango de presion de trabajo

¢) Velocidad Espacial (LHSV, h™)

d) Relacion Molar (H,/HC)

e) Necesidad de Compresor

) Necesidad de Horno

g) Necesidad de secadores de Materia Prima (MP)

2.- Aspectos Técnicos

a) Tiempo de vida del catalizador

b) Posibilidad de regeneracion

¢) Tiempo entre regeneraciones

d) Contenido de H,O en la MP (ppm)

e) Contenido de azufre en la MP (ppm)

f) Contenido de Nitrégeno en la MP (ppm)

g) Contenido de benceno en la MP (%m)

h) Contenido de C;. en la MP (%m)

i) Rendimiento esperados (% vol)

j) Eficiencia Iso- Cs (% vol)

k) Eficiencia 2,2DMB (% vol)

1) RON max. con esquema "DIP+DP"

3.- Aspectos no Técnicos

a) Limitaciones por el blogueo

4.- Aspectos Medioambientales

a) Disposicion del catalizador agotado

Puntuacién Total




Anexos

Anexo # 23: Resultado de la matriz de evaluacién para cada catalizador con esquema
DIP+DIH, DP.

Matriz de Evaluacion para Seleccion del catalizador \

UOP Zeolitic Process (HS-10)

Aspectos Puntuacion

o

1.- Aspectos Operacionales

a) Rango de temperatura de Trabajo

b) Rango de presion de trabajo

¢) Velocidad Espacial (LHSV, h™)

d) Relacion Molar (H,/HC)

e) Necesidad de Compresor

) Necesidad de Horno

0) Necesidad de secadores de Materia Prima (MP)
2.- Aspectos Técnicos

a) Tiempo de vida del catalizador

b) Posibilidad de regeneracion

¢) Tiempo entre regeneraciones

d) Contenido de H,O en la MP (ppm)

e) Contenido de azufre en la MP (ppm)

f) Contenido de Nitrégeno en la MP (ppm)
g) Contenido de benceno en la MP (%m)
h) Contenido de C;. en la MP (%m)

i) Rendimiento esperados (% vol)

j) Eficiencia-1so Cs (% vol)

k) Eficiencia 2,2DMB (% vol)

I) RON max. con esquema "DIP+DIH, DP"
3.- Aspectos no Técnicos

a) Limitaciones por el blogueo

4.- Aspectos Medioambientales

a) Disposicion del catalizador agotado
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Anexo # 23: Continuacién

Matriz de Evaluacion para Seleccion del catalizador

Anexos

Axens (IP-632)

Aspectos
1.- Aspectos Operacionales

Puntuacion

___Puntuacién

a) Rango de temperatura de Trabajo

b) Rango de presion de trabajo

¢) Velocidad Espacial (LHSV, h™)

d) Relacion Molar (H,/HC)

e) Necesidad de Compresor

) Necesidad de Horno

g) Necesidad de secadores de Materia Prima (MP)

2.- Aspectos Técnicos

a) Tiempo de vida del catalizador

b) Posibilidad de regeneracion

¢) Tiempo entre regeneraciones

d) Contenido de H,O en la MP (ppm)

e) Contenido de azufre en la MP (ppm)

f) Contenido de Nitrégeno en la MP (ppm)

g) Contenido de benceno en la MP (%m)

h) Contenido de C;. en la MP (%m)

i) Rendimiento esperados (% vol)

j) Eficiencia-1so Cs (% vol)

k) Eficiencia 2,2DMB (% vol)

1) RON max. con esquema "DIP+DIH, DP"
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3.- Aspectos no Técnicos

a) Limitaciones por el blogueo

>
o

4.- Aspectos Medioambientales

N

a) Disposicion del catalizador agotado

Puntuacién Total

o

73




Anexos

Anexo # 23: Continuacién

Matriz de Evaluacion para Seleccion del catalizador \

JSC ""NPP Neftehim" Izomalk-2 (CH-2)

Aspectos Puntuacion
1.- Aspectos Operacionales 25

a) Rango de temperatura de Trabajo 4
b) Rango de presion de trabajo 2
¢) Velocidad Espacial (LHSV, h™) 4
d) Relacion Molar (H,/HC) 5
2
4
4

e) Necesidad de Compresor
) Necesidad de Horno
0) Necesidad de secadores de Materia Prima (MP)
2.- Aspectos Técnicos 44
a) Tiempo de vida del catalizador 3
b) Posibilidad de regeneracion 5
¢) Tiempo entre regeneraciones 3
d) Contenido de H,O en la MP (ppm) 2
e) Contenido de azufre en la MP (ppm) 3
f) Contenido de Nitrégeno en la MP (ppm) 2
g) Contenido de benceno en la MP (%m) 3
3
4
5
5
6

h) Contenido de C;. en la MP (%m)

i) Rendimiento esperados (% vol)

j) Eficiencia Iso- Cs (% vol)

k) Eficiencia 2,2DMB (% vol)

I) RON max. con esquema "DIP+DIH, DP"
3.- Aspectos no Técnicos

a) Limitaciones por el blogueo no
4.- Aspectos Medioambientales 4
a) Disposicion del catalizador agotado 4

Puntuacion Total 73 \
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Anexo # 24: Esquema de isomerizacién DIP+DP propuesto para la Refineria de Cienfuegos (S-500).
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lcuBa vENEZUELA S.A.

Anexo # 25: Esquema de isomerizacién DIP+DIH, DP propuesto para la Refineria de Cienfuegos (S-500).
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