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Resumen

Resumen

La industria de la refinacion del petroleo juega un papel importante, dado que la
mayoria de sus productos constituyen el mercado energético, generando impactos
en la economia mundial. Uno de los objetivos primordiales de este tipo de industria

es la transformacion de productos petroliferos para la obtencién de combustibles.

La presente tesis aborda el analisis, simulacién y optimizacién del proceso de
Reformacién Catalitica de Naftas, una etapa clave en la refinacion del petroleo para
la produccién de gasolinas de alto octanaje. El estudio se centr6 en la mejora
operativa del proceso enfatizando la produccion de combustibles de mayor calidad
y con menor impacto ambiental, con menor contenido de benceno y la optimizacion

de la produccion de hidrégeno.

Se desarrollaron simulaciones del proceso de regeneracion continua (CCR)
empleando Aspen Hysys ®, teniendo como herramienta el disefio de experimentos
y el analisis multivariable para evaluar la influencia de variables operativas como
temperatura, presién, relacién hidrégeno/hidrocarburo (H2/HC) y flujo de
alimentacién. Se aplicéd la metodologia de superficie de respuesta y optimizacion

multiobjetivo para identificar condiciones 6ptimas y zonas operativas.

Los resultados de simulacion permitieron identificar condiciones que incrementan el
numero de octano y el contenido de aromaticos, con disminucién simultanea de
benceno y formacion de coque. Se generaron superficies de respuesta y mapas de
zonas Optimas de operacion, asi como rutas de transicion que mejoran el
desempeno del proceso. Los resultados fueron comparados con datos de escala
industrial y verificados mediante pruebas en planta piloto, mostrando buena
concordancia. La investigacion aporta una metodologia integral de optimizacion
orientada a la produccion de combustibles mas limpios y a la mejora de la eficiencia

operativa.
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Capitulo 1] Generalidades

1.1 Introduccién

La industria de la refinacion del petroleo juega un papel importante, dado que la
mayoria de sus productos constituyen el mercado energético, generando impactos
en la economia mundial. Uno de los objetivos primordiales de este tipo de industria
es la transformacién de productos petroliferos para la obtencion de combustibles,
en la Figura 1 se muestra el esquema simplificado de una refineria, para los

objetivos del estudio, profundizaremos en el proceso de Reformacién Catalitica de

Naftas (RCN) .
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Figura 1. 1. Esquema general de una refineria (Oyekan, 2019).

La RCN, es uno de los procesos principales de una refineria, pues consiste en tratar
naftas (mezclas de hidrocarburos de bajo octanaje), en presencia de un catalizador
para obtener gasolinas con mayor octanaje. Con base en las regulaciones de
produccion de combustibles limpios, las empresas del sector se ven en la necesidad
de mejorar y optimizar sus procesos para incrementar la calidad en sus productos y

disminuir el impacto ambiental generado.
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1.2 Planteamiento del problema

Las emisiones generadas por la produccion y uso de combustibles fésiles han
provocado impactos negativos en el medio ambiente y en la salud publica,

especialmente en las areas metropolitanas donde la concentracién vehicular es alta.

Se estima que las emisiones de Gases de Efecto Invernadero (GEI) generadas por
el sector energético aumenten entre un 20 y 30% antes de 2040, con ello, surgen
nuevas regulaciones que especifican las propiedades y caracteristicas de los

productos petroliferos (Hienuki, 2017).

Para dar cumplimiento a la normativa vigente (NOM-016-CRE-2016) de calidad de
combustibles, la industria de la refinacion en México tiene la necesidad de mejorar
Sus procesos ya existentes para aumentar la calidad de combustibles (Romo, 2016),
siendo la produccién de gasolinas reformuladas con bajo contenido de benceno y

alto octanaje el reto principal en la produccion de combustibles.

Investigaciones orientadas a la modelacion, simulacion y optimizacién del proceso
(Atarianshandiz et al., 2023);(Zapf & Wallek, 2022); (Pishnamazi et al., 2020);
(Boukezoula et al., 2020); (Yusuf et al., 2019), se han enfocado, en el analisis y
mejora operativa desde el punto de vista técnico, dejando de lado el aspecto

ambiental.

Una disminucion en la generacion de emisiones contaminantes por el uso y manejo
de combustibles se puede determinar mediante la implementaciéon de nuevas
técnicas de optimizacién operativa para aumentar la calidad en la gasolina. Las

mejoras logradas se pueden aplicar para una operacion sustentable del proceso.

Una alternativa integral para minimizar emisiones de GEI se centra en el estudio e
implementacion de nuevas alternativas tecnolégicas para la recuperacion de
hidrogeno como una fuente de energia alternativa. Finalmente, no se ha logrado
estudiar la relacion entre el analisis técnico del proceso y la excelencia operativa
para la mejora de los procesos que permitan disminuir emisiones contaminantes,

estableciendo metodologias que puedan ser comprobadas a escala piloto.

13 |



Capitulo 1. Generalidades

1.3 Justificacion

La Reformacion Catalitica de Naftas es un proceso estratégico dentro del sistema
de refinacion debido a su impacto directo en la calidad, valor comercial e impacto
ambiental de las gasolinas. En un contexto de regulaciones ambientales mas
estrictas, creciente presion por reducir compuestos tdxicos y necesidad de
maximizar eficiencia operativa, resulta indispensable desarrollar herramientas
metodoldgicas que permitan optimizar el proceso bajo criterios simultaneos de

calidad, sostenibilidad y rentabilidad.

La gasolina es una mezcla compleja de hidrocarburos, tales como, benceno,
tolueno, etilbenceno y xileno, que por sus caracteristicas se clasifican dentro del
grupo de hidrocarburos aromaticos volatiles, que son liberados desde el proceso de
produccion, hasta la quema de combustibles en los motores de combustion interna
(Shearston & Hilpert, 2020).

Estudios han demostrado que el benceno es un carcindgeno conocido y es asociado
con multiples problemas de salud, que incluyen problemas respiratorios,

afectaciones en el sistema nervioso e inmunolégico, entre otros (ATSDR, 2007).

Con base en analisis de calidad del aire se han identificado los siguientes
contaminantes; ozono (Os), 6xidos de azufre y de nitrogeno (SOx y NOX,
respectivamente), asi como compuestos organicos volatiles (Alcantar Gonzalez et
al., 2020).

Con base en que el 85 % de las emisiones totales de benceno son atribuidas al uso
de combustibles surge la necesidad de mejorar la calidad de gasolinas ,dando
cumplimiento a lo estipulado en la norma NOM-016-CRE-2016, en donde se
enfatiza en la concentracion maxima de benceno, ya que al ser un compuesto volatil,
se pone en contacto con la atmédsfera y consecuentemente con la poblacion

(Alcantar Gonzalez et al., 2020).
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El presente estudio se realiza con el propdsito de abordar de manera integral la
problematica técnica de incrementar el numero de octano sin generar impactos
ambientales asociadas al aumento de benceno, formacion de coque o pérdida de
estabilidad catalitica. Tradicionalmente, la mejora del RON se ha vinculado con
incrementos en severidad de operacion que implican compromisos operativos y
ambientales. Esta investigacidn propone superar ese enfoque mediante una
estrategia de simulacion y optimizacion multiobjetivo que permita identificar

estrategias operativas técnicamente viables y ambientalmente responsables.

Desde el punto de vista ambiental, la reducciéon de compuestos regulados como el
benceno debe gestionarse desde la etapa de generaciéon del reformado y no
unicamente mediante ajustes posteriores de mezcla. Controlar la composicion del
combustible desde su origen impacta directamente en su perfil toxicolégico y en el
potencial de emisiones asociadas a su uso. En consecuencia, optimizar el proceso

contribuye de manera tangible a la produccion de combustibles mas limpios.

En términos econdmicos, una mejora en el numero de octano incrementa el valor
comercial del producto y la flexibilidad de formulacién de gasolinas, mientras que la
disminucién de la formacién de coque y la optimizacion del balance de hidrégeno
reducen costos operativos, extienden ciclos cataliticos y fortalecen la integracién
energética en la refineria. Por ello, la investigacion no solo tiene relevancia técnica

y ambiental, sino también un impacto directo en la competitividad industrial.

En sintesis, este estudio se justifica por la necesidad de desarrollar una estrategia
metodoldgica que permita optimizar el proceso de Reformacion Catalitica de Naftas
bajo un enfoque integral que considere simultaneamente calidad del combustible,

desempefio ambiental y eficiencia operativa.
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Evaluar el proceso de reformaciéon de naftas mediante la simulacién en el software
Aspen Reformer y su validacion en planta piloto, con el fin de mejorar la calidad de

gasolinas y reducir el impacto ambiental de sus emisiones.

1.4.2 Objetivos especificos

e Modelar el proceso de reformacién catalitica en el software Aspen
Reformer®, considerando la correlacion de variables operativas criticas
(temperatura, presion, relacion H2/HC y flujo de alimentacién) con el fin de
identificar las condiciones de operacion que minimicen el contenido de
benceno en el producto final.

e Desarrollar un modelo de optimizacion multiobjetivo para establecer rutas de
transicion operativa que permitan elevar la calidad de la gasolina reformada,
asegurando simultaneamente la reduccion de emisiones de Compuestos
Organicos Volatiles (COV).

e Validar los resultados de la simulacion mediante pruebas en planta piloto, y
con datos a escala industrial analizando la formacién de compuestos
intermedios para asegurar la precision de la simulacién y de los modelos

desarrollados.

1.5 Hipotesis

e General
La implementacién de una metodologia integral de simulacién y optimizacion
multiobjetivo en el proceso de Reformacion Catalitica de Naftas validado mediante
pruebas experimentales permite incrementar el numero de octano y la calidad del
reformado, reduciendo simultaneamente la formacién de coque, el contenido de
benceno y la generacién potencial de COV, sin comprometer la estabilidad operativa

ni la viabilidad industrial del proceso.
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e Especificas

La modelacion del proceso de reformacion catalitica en Aspen Reformer® permite
predecir con precision las condiciones de operacion bajo las cuales es posible
minimizar el contenido de benceno en el producto final sin afectar negativamente el

numero de octano ni el rendimiento global del proceso.

La aplicacion de un modelo de optimizacién multiobjetivo permite identificar zonas
operativas en las que se maximiza simultaneamente el nUmero de octano, la pureza
de hidrogeno y el contenido de aromaticos, mientras se reduce la formacion de
coque y la concentracién de compuestos no deseados, demostrando que es posible
mejorar la calidad del combustible sin comprometer estabilidad ni desempeno

ambiental.

Los datos experimentales de la planta piloto presentaran una desviacion menor al

5% respecto al modelo del proceso de Aspen, validando su capacidad predictiva.
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Capitulo 2] Marco tedrico y antecedentes

2.1 Marco teérico

2.1.1 Definicion y tipos de nafta

La Reformacién Catalitica de Naftas, es uno de los procesos principales de una
refineria, pues consiste en tratar naftas (mezclas de hidrocarburos de bajo
octanaje), en presencia de un catalizador para obtener gasolinas con mayor

octanaje.

Una nafta se define es una fraccion del petréleo, con puntos de ebullicion entre 30
°Cy 200 °C, formada por una mezcla de hidrocarburos de 5 a 12 atomos de carbono,
clasificados en Parafinas, Olefinas, Naftenos y Aromaticos (PONA) (Rahimpour et
al., 2013).

Puede clasificarse con base en su punto de ebullicion, estas pueden ser (Speight &
Baki, 2002):

e Ligeras, con punto de ebullicion entre 30 y 90 °C
e Medianas, con punto de ebullicion entre 90y 150 °C

e Pesadas, con punto de ebullicion entre 150 y 205 °C

2.1.2 Reacciones quimicas

Con base en que el proceso de reformacién de naftas tiene como objetivo principal
la produccién de gasolinas con alto octanaje, mediante la transformacion de naftas
por procesos cataliticos, dando lugar a diferentes tipos de reacciones, las cuales,
conducen a la formacion de aromaticos en las siguientes etapas (Antos et al., 2004):

1. Isomerizacion de parafinas para convertirse en naftenos y posteriormente en
aromaticos.
2. Las olefinas se saturan para formar parafinas.

3. Los naftenos presentes son transformados en compuestos aromaticos.

Algunos ejemplos de reacciones de reformacion se enlistan en la Tabla 2.1.
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Tabla 2. 1. Principales tipos de reacciones de reformacioén (Ciapetta & Wallace, 1972).

Nombre Reaccion
, ., , -— + 3H;
Deshidrogenacion de ciclohexano a benceno <
Ciclohexano Benceno
H
Deshidroisomerizacion de alquilciclopentanos #,In > + 3H,
en aromaticos f ] «———72
Metil-ciclopentano Benceno
Isomerizacion de parafinas ﬁ
n-butano __2-Metil-butano
: . e , ” S EE— + 4H,
Deshidrociclacion de parafinas en aroméaticos g T
n-hexano Benceno
T
Hidro cracking de hidrocarburos : : <
2,2,4-trimetil-pentano iso-butano

Las reacciones de deshidrogenacion presentes se consideran las mas rapidas del
proceso, es endotérmica y aumenta la formacion de compuestos aromaticos, dando
como resultado un incremento significativo en el numero de octano. Por otro lado,
las reacciones de isomerizacién de parafinas en un poco rapida y exotérmica. Las
reacciones deseables que dan lugar a naftenos a través de la deshidrociclacion de
parafinas son dificiles de promover y se ven favorecidas a condiciones de alta
temperatura y presiones bajas (Arani et al., 2009).

Las principales rutas de reaccion que intervienen en el proceso de Reformacion

Catalitica de Naftas se representan en la Figura 2.1.
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Figura 2. 1. Rutas de Reaccion del Proceso.
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2.1.3 Termodinamica

La constante de equilibrio en una reaccién quimica (K), entre dos componentes (A
y B), puede calcularse mediante la siguiente ecuacion termodinamica (Arani et al.,
2011). En la Tabla 2.2 se dan algunas propiedades termodinamicas de
hidrocarburos.

Kyop = exp <%5—B>
Donde:

AG es el cambio en la energia libre de Gibbs

R es la constante de gas ideal

T es la temperatura

Tabla 2. 2. Propiedades termodinamicas de hidrocarburos (Elizalde & Ancheyta, 2015).

Cp [J/gmol-K] AH

Componente A B C D E [Jigmol] Tc [K] Pc [Bar]

A10 6.49 1'?)12'5' 1"31'5' -2.21E-07 | 8.89E-11 | -2.03E+04 | 6.50E+02 | 3.05E+01

A9 50 | TT3E | 1308 | 193607 | 7.826-11 | 2.05E+03 | 6.40E+02 | 3.22E+01

A6 3.55 '6'325 ! "(‘)jE' -1.98E-07 | 8.23E-11 | 8.29E+04 | 5.62E+02 | 4.90E+01
- 1.28E- | -7.07E-

N10 226 01 05 1.35E-08 0 -2.13E+05 | 6.67E+02 | 3.15E+01
- 1.04E- | -5.58E-

N8 223 01 05 9.99E-09 0 -1.72E+05 | 6.47E+02 | 3.57E+01

P10 13.5 4'2)‘:';5 2'315 -3.05E-07 | 1.20E-10 | -2.50E+05 | 6.18E+02 | 2.11E+01

P5 7.55 '3'835 1'2)3'5' -1.49E-07 | 5.75E-11 | -1.47E+05 | 4.70E+02 | 3.37E+01

Cp: capacidad calorifica, AH: entalpia, Tc: temperatura critica, Pc: presion critica, Ai: aromdtico, Ni: nafteno, Pi: parafina

2.1.4 Modelos cinéticos

La cinética que describe las reacciones de reformacién y que tienen lugar de forma
simultanea tiene alta complejidad, en la Tabla 2.3 se enlistan algunos avances en

el desarrollo de modelos cinéticos de reformacion.
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Tabla 2. 3. Avances en el desarrollo de modelos cinéticos (Samimi et al., 2020)

Aio Autor Aportacion

1947 | Vladimir Hansel | Invencion del primer proceso de conversion de nafta catalitica, en
presencia de un catalizador de platino

1949 | Vladimir Hansel | Construccién de la primera planta. Platforming UOP

1959 Smith Primer modelo cinético

1960 Crown Modelo cinético con 20 componentes de crudo y 53 reacciones

1972 Kemak Modelo cinético de Langmuir para procesos cataliticos

1997 Froment Optimizacion del modelo de Marin (modelo de 25 elementos), con 35
elementos y 36 reacciones

2000 Sharikov Modelo de 12 elementos para procesos cataliticos de gasolina

2006 Hu VI Feng Modelo de 18 nuevas ecuaciones cinéticas para reformacion de naftas
2007 Hu VI Feng Modelo de 20 reacciones quimicas para optimizar el proceso,
seleccionando las principales variables en el proceso catalitico.

2010 Gyngazova Modelo catalitico para lecho fluidizado, considerando actividad
catalitica y formacién de coque con recirculaciones

Con base en que la modelacion de un proceso de reformacion catalitica considera
aspectos como el numero de especies reactivas y el tipo de modelo cinético
empleado, la presencia de una gran cantidad de componentes como reactivos

provoca que el modelado sea altamente complejo.

Con la finalidad de disminuir este tipo de complicaciones, en muchas
investigaciones se ha optado por ordenar los componentes en grupos denominados
pseudo-componentes o lumps (Mohaddecy & Sadighi, 2014). EI primer modelo
cinético desarrollado en 1956 por Smith consta de tres reacciones, la red de

reaccion propuesta se muestra en la Figura 2.2.

Parafinas —pNaftenos ——»Aromaticos

Componentes mas ligeros

Figura 2. 2. Modelo Cinético de Smith (Rahimpour et al., 2013)

El modelo propuesto por Hu et al. (2004), considera 17 reacciones de reformacion

representadas en la secuencia de reaccion de la Figura 2.3.

21|



Capitulo 2. Marco Tedrico y Antecedentes

[ L - = WA - i T
= PR = = Pl - = AR
i T - - T - e T e el
D= = = Wi = = A=
L
= 4
o
i3

e ]

Figura 2. 3. Secuencia de reaccién propuesta por Hu. (Rahimpour et al., 2013)

En la Tabla 2.4, se enlistan algunas ecuaciones de velocidad propuestas para

reacciones de reformacion.

Tabla 2. 4. Velocidades de reaccion(Iranshahi et al., 2014).

Reaccion

Velocidad de reaccion
[kmolkgzih=]

Constante de velocidad
[kmolkgzh~*kPa~1]

Deshidrogenacién

= e (- 7)
1=expla—or

Deshidrociclacion de parafinas en =k (P p @) e, = _E
naftenos R e 2= exp (a RT)
Deshidrociclacion de parafinas en (P — P, P, o = E
aromaticos 3T 3\ e T 3 = €Xp (a B ﬁ)
o , Pacp, E
Isomerizacion de naftenos y parafinas =k, (PACPn - k4") ky, = exp (a - ﬁ)

=presion parcial de alquil-ciclohexano, = presion parcial de aromdticos presion parcial de hidrégeno, = presion parcial de n-parafinas,
Pycuy, P4, Py, Pyp

R= constante de gas ideal en J/mol K

2.1.5 Catalizadores

La reformacion catalitica ademas de ser un proceso en el que se producen gasolinas
de alto octanaje, se obtienen productos aromaticos para la industria petroquimica,
también es importante mencionar que se obtiene hidréogeno como subproducto. Este
proceso requiere catalizadores constituidos por metales tales como platino, renio,
estafo o germanio, soportados en un medio acido. En la Figura 2.4 se enlistan

cronologicamente los principales catalizadores empleados.
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1949 1969 1976 1985 2000
 Pt/Al,0,—Cl ¢ Pt-Sn/Al,05 ® Pt-Ir/Al,03 ¢ Pt—Re-Ir/Al,0; ® Pt-=Sn—In/Al, 05
1968 1971 1982 1993
« Pt-Re/Al,0,—Cl * Pt-Ge/Al,03 ¢ Pt—Re—Ge/Al,03 ¢ Pt-1r-Sn/Al,03

Figura 2. 4. Evolucién de catalizadores de reformaciéon (Rahimpour et al., 2013)

Generalmente, los catalizadores usados en reformacién de naftas son del tipo
mono-metalicos, bimetalicos y trimetalicos, con soporte de alumina, en la Figura 2.5
se representa una estructura de y-Al203 tipo espinela. En la Figura 2.6 se
esquematiza la interface interfase Pt/ y-Al203, en la que se observa el platino
adeherido a los atomos de aluminio y oxigeno, de igual forma, en la Figura 2.7 se
observa una representacion la superficie de un catalizador de Pt (3 % en peso)/ y-
Al20s.

Figura 2. 5. Celda unitaria cubica experimental de y-Al-Os tipo espinela (Trueba & Trasatti,
2005)
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Figura 2. 6. Estructura de la interfase Pt/ y-Al,Os (Oware Sarfo et al., 2021)
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Figura 2. 7. Microscopia de transmision electronica, representando la superficie de un
catalizador de Pt (3 % en peso)/ y-Al-03 (Said-Aizpuru et al., 2020)

Un ejemplo de catalizador bi-funcional es el catalizador Pt-Re, depositado sobre
alumina clorada (Al203), en el que el platino permite reacciones de
deshidrogenacion de naftenos e hidrogenacion de olefinas, mientras que el renio
promueve el mismo tipo de reacciones, con una fuerte tendencia de hidrogenacion,
un efecto directo del renio en el catalizador se refleja en el aumento de la resistencia
a la deposicion de coque, de igual forma genera un aumento en la estabilidad y vida
util del catalizador. Por su parte, la funcion acida es responsable de las reacciones
de isomerizacion y ciclacion (Boukezoula et al., 2020).

La investigacion en catalizadores de reformacion ha presentado innovaciones en
formulaciones bimetédlicas y trimetalicas, soportes modificados y materiales
alternativos. Una revisién reciente sistematiza los avances en catalizadores
bifuncionales, destacando el papel de sistemas Pt—Re, Pt-Sn, Pt-Ir y Pt-Ge
soportados en alumina clorada, asi como desarrollos emergentes en soportes
zeoliticos modificados y catalizadores basados en carburos metalicos. Se resalta
que las lineas de innovacion buscan aumentar selectividad a aromaticos, reducir
formacion de coque y mejorar estabilidad catalitica. También se documentan
estrategias de regeneracion y reactivacion, asi como el efecto de promotores y
arquitectura de poros en desempefio y resistencia a desactivacion (Aznares et. al.,
2024).

En la linea de nuevos materiales, se han desarrollado zeolitas con porosidad
jerarquica multiescala obtenidas mediante cristalizacién asistida por vapor y
plantillas de hielo. Estos materiales muestran mejoras sustanciales en difusién

intracristalina y reduccion de depdsitos de coque. En procesos de reformacion
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catalitica de plasticos hacia aromaticos, estos catalizadores alcanzan selectividades
a BTEX superiores al 90 %, con mayor estabilidad operativa. La contribucion clave
es demostrar que la arquitectura multiescala de poros reduce limitaciones de
transferencia de masa y favorece cascadas de reaccion de craqueo—aromatizacion,
ademas de presentar ventajas econdmicas en analisis de ciclo de vida (Gu., et. al
2026)

2.1.6 Normatividad y aspectos ambientales

El consumo de combustibles derivados del petréleo es una de las causas del cambio
climatico, ocasionando un problema mundial por las emisiones generadas tanto en
los procesos de produccion como en el uso como fuente de energia y de transporte
(Liu et al., 2020).

La generacion de emisiones ocasionadas por la combustion de combustibles fosiles,
son una preocupacion pues se busca minimizar el impacto ambiental significativo.
Una consideracion importante es aumentar la calidad de las gasolinas, aumentando

su octanaje.

El numero de octano indica la capacidad antidetonante de las gasolinas, a mayor
octanaje la combustion en el motor del vehiculo es uniforme y controlada. Existen
regulaciones mexicanas que determinan la especificacion y calidad de los
combustibles, tal es el caso de la NOM-016-CRE-2016 para la calidad de

combustibles, en las Tablas 2.5 y 2.6, se enlistan algunas especificaciones de las

gasolinas.
Tabla 2. 5. Especificaciones de gasolinas (Energia, 2016)
. . Gasolina
Propiedad Unidad Premium Regular
Numero de Octano 94
indice de octano 91 minimo 87 maximo
Azufre ppm 80 minimo 80 minimo
Olefinas % vol 11.4 minimo 11.4 minimo
Aromaticos 31.1 minimo 31.1 minimo
Oxigenante 5.8 etanol 6 11.9 MTBE

ppm: partes por millén, MTBE: Metil ter-butil éter
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Tabla 2. 6. Especificaciones de gasolina por region (Energia, 2016)

Zonas
Propiedad Unidad ZMVM | ZMG | ZMM Resto del pais
GP y GR GP GR
Aromaticos % vol 25 32 ND
Olefinas % vol 10 12.5 ND
Benceno % vol 1.0 2.0
Azufre ppm 30 promedio 80 maximo

GP: Gasolina Premium; GR: Gasolina Regular; ZMVM: zona Metropolitana del Valle de México; ZMG: Zona Metropolitana de Guadalajara;

ZMM: Zona Metropolitana de Monterrey.
2.2 Antecedentes

2.2.1 Descripcién y Tipos de Proceso

El desarrollo tecnoldgico en los procesos de reformacion comienza a partir del afio
1940 cuando Vladimir Hansel cred el primer proceso de reformacion de naftas en
presencia de un catalizador de platino. Fue hasta el afio 1949 cuando se implementé
este tipo de procesos a escala industrial para la obtencion de gasolinas de alto
octanaje, bajo la direccion de la empresa Universal Oil Products (UOP), quienes lo

denominaron como proceso Platforming (Samimi et al., 2020)

Diversas configuraciones del proceso se definen con base en el tipo de catalizador
y la frecuencia de regeneracion, por lo tanto, podemos encontrar los procesos de
regeneracion continua, regeneracion ciclica y semi-regenerativo, los cuales se

describen a continuacion.
2.2.2 Proceso semi-regenerativo (SR)

La configuracion SR es una de las mas utilizadas, consta de 3 o 4 reactores
conectados en serie y de lecho fijo, este tipo de proceso se caracteriza por tener
una operacion continua por largos periodos (6 a 24 meses), incrementando la
deposicion de coque en el catalizador y por ende disminuye su actividad. Una vez
finalizando un ciclo de operacién es necesario realizar un paro en el proceso, para
posteriormente en una unidad adicional llevar a cabo la regeneracion del

catalizador.

Los principales factores que intervienen para determinar el término de un ciclo

operativo tienen que ver con la manipulacion de variables operativas, tales como

26 |



Capitulo 2. Marco Tedrico y Antecedentes

temperatura y presion. Diversos estudios han determinado que una operacion a
altas presiones disminuye la deposicion de coque en los catalizadores (Rahimpour

et al., 2013). Un esquema general del proceso SR se muestra en la Figura 2.8.

Figura 2. 8. Diagrama del proceso SR de Reformacion de Naftas (Yusuf et al., 2020).

2.2.3 Proceso de Regeneracion Continua de Catalizador (CCR)

El proceso CCR (Figura 2.9) es considerado uno de los mas modernos para la
reformacion de naftas, consta de 3 o 4 reactores de lecho fluidizado conectados uno
sobre otro, dando lugar a una regeneracion continua del catalizador. Una de las
ventajas de en este tipo de proceso se relaciona con la calidad del producto
reformado, debido a que su configuracion permite operar con naftas de baja calidad
para obtener naftas reformadas con un alto numero de octano entre 95 y 108 (Jafari
et al., 2013).
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Figura 2. 9. Diagrama del proceso CCR de Reformacion de Naftas (Weifeng et al., 2007)

2.2.4 Proceso de regeneracion ciclica

Esta configuracion no es muy comun como las anteriores, sin embargo, tiene
grandes similitudes con el proceso SR, teniendo como diferencia un reactor
adicional que da lugar a la regeneracién del catalizador sin necesidad de un paro
operativo. Gracias a sus caracteristicas particulares, presenta grandes desafios

para su implementacién y operacion (Yusuf, John, et al., 2019).
2.2.5 Variables del proceso

Como en todo proceso quimico, la manipulacion de las variables operativas influye
directamente en el rendimiento del proceso. Para el caso especifico de la RCN, la
temperatura (T), presion (P), velocidad espacial (LHSV), relacion
hidrogeno/hidrocarburo (H2/HC), asi como la calidad de la nafta alimentada, son las
variables que afectan la velocidad de reaccion, actividad del catalizador y por ende
la calidad del producto reformado en la Tabla 2.7 se resume el efecto de las
variables de operacion en el proceso (Yusuf, Aderemi, et al., 2019). Adicionalmente,

en la Tabla 2.8 se presentan los principales rangos en las variables de operacion.
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Tabla 2. 7. Influencia de las variables operativas en el proceso de RCN (Yusuf, Aderemi,

etal., 2019).
Produccion de Produccion de Formacion de
Incremento RON
reformado H2 coque
Presion Disminuye Aumenta Disminuye Disminuye
Temperatura Aumenta Disminuye Aumenta Aumenta
Espacio L L -
velocidad Disminuye Aumenta Disminuye Disminuye
H2/HC Disminuye No influye No influye Disminuye

Tabla 2. 8Principales variables operativas (Shakor et al., 2020)

Variable Unidades Rango de operacién
Temperatura °C 450-520
Presion bar 10-35
H2/HC mol/mol 3-8

2.2.6 Estudios de modelacion, simulacion y optimizacion del proceso

A lo largo de los afios, han surgido infinidad de investigaciones relacionadas con el
proceso de Reformacion de naftas, que involucran el desarrollo de nuevos modelos
cinéticos, asi como la simulacion y optimizacion del proceso para la mejora
operativa, de tal manera que la produccion, asi como el uso de combustibles fosiles
generen y liberen menor cantidad de emisiones para disminuir el impacto ambiental

de manera significativa (Abdellatief et al., 2021).

La complejidad de la red de reacciones, la desactivacion catalitica, la variabilidad
de la alimentacion y las interacciones entre fendmenos cinéticos y de transporte han
motivado el desarrollo de metodologias avanzadas de modelacion, simulacion y
optimizacion. En afos recientes, la investigacion ha evolucionado desde modelos
cinéticos agrupados tradicionales hacia enfoques moleculares, nuevos métodos de

optimizacion e integracion con técnicas de inteligencia artificial y simulacion CFD.

El proceso de reformacion catalitica de naftas ha sido objeto de multiples estudios
recientes enfocados en mejorar la precisiéon del modelado, la optimizacion operativa
y la comprension de los fendbmenos de transporte y reaccion que gobiernan la
produccion de aromaticos e hidrogeno. La tendencia actual se orienta hacia
modelos moleculares avanzados, optimizacion multiobjetivo y simulacién detallada

de dinamica de flujo en equipos industriales.
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Varios estudios han desarrollado modelos detallados basados en redes de reaccion
que describen como varia la composicion de los hidrocarburos dentro del reactor.
Estos modelos incorporan ecuaciones de balance de masa y energia para

representar la cinética de transformacion de parafinas, naftenos y aromaticos.

Un ejemplo reciente incluye un modelo con 32 componentes y 50 reacciones que
demuestra como se puede predecir correctamente la distribucion de productos en
un reformador continuo y como estos modelos permiten simular con precisién

variables clave del proceso (Ma et. al., 2024)

Otro trabajo propone un modelo molecular de nivel industrial, donde se combina una
red cinética detallada con algoritmos de solucion iterativos para capturar los efectos

moleculares sobre la operacion a escala real (Wu et. al., 2025)
2.2.7 Modelacion

Boukezoula et al. (2020), propusieron un modelo matematico desarrollado en
Matlab, enfocado en la produccion de aromaticos e hidrégeno en la reformadora de
la refineria de Skikda en Argelia, basado en la suposicion de un reactor de lecho fijo
heterogéneo y no isotérmico, sus resultados fueron comparados con datos

operativos.

Por su parte, Yi et al. (2020), modelaron la cinética de reformacion en estado
dinamico considerando 33 lumps y 101 reacciones, tomaron como base datos
cinéticos experimentales obtenidos en un reactor isotérmico a escala laboratorio,
para validar el modelo realizaron simulaciones del proceso con cambios en

condiciones operativas.

Una relacién importante entre el modelamiento y la optimizacion del proceso se
refleja en la investigacion realizada por Zainullin et al. (2020), en la que desarrollaron
un modelo matematico considerando los cambios en la temperatura y velocidad de
flujo, asi como la composicion de la nafta alimentada para determinar la
composicion de los compuestos aromaticos producidos y analizar la influencia del

benceno en el nimero de octano.
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Un resumen de las investigaciones realizadas en modelacion del proceso se

menciona en la Tabla 2.9.

Tabla 2. 9. Principales aportaciones en el modelado de reformacién de naftas.

Aportacion Catalizador EDED Condiciones Referencia
proceso
L - T de entrada al
Produceidn de aromaticos e | by ge/al,0xCI | GCR reactor: 490 °C (Boukezoua o
9 Presion: 1750 KPa .
Modelo homogéneo .
unidimensional del reactor CCRy SR | Temperatura de (Ebrahlmlap &
- Pt/Al203-CI . o Iranshahi,
para recuperacion de en serie 503.79 °C
o 2020)
aromaticos.
Modelo dinamico cinético, de Temperatura de 440 a (Yietal.,
33 lumps y 101 reacciones PLSn/AI20s-Cl | CCRY SR | 550 o 2020)
Modelado y simulacion del
reactor en estado estacionario Temperatura de 450 a | (Pishnamazi et
y homogéneo, en CFD para PtRe/ALO:-Cl | SR 504°C al., 2020)
produccién de aromaticos
Modelo de optimizacion. (Zainullin et
Influencia del benceno en el Pt-Re/Al203-Cl | SR 464.5 a 500 °C
RON al., 2020)
ngsgg\éasz%nnddeeccaotzllljze?dores Pt-Re/Al20s-ClI | CCR #eTnp?)r'a (t)L-J:aAf:OAfr(\)c?:a% (Mﬁggizm )
Modelacion del reactor en 3D 23 Presign" 118-170 psi Shahraki,
en estado dindmico ) psig 2019)
Cinética con 33 lumps y 4 tipos .
de reacciones, enfocado en la Pt-Re/Al203-Cl CCR TemEeratura de 516 a (Wei etal.,
. o 528 °C 2017)
produccion de aromaticos.
Mecanismo para la deposiciéon : Temperatura menor a (Baghalha et
de coque en catalizador Pt-Re/Al20s CCR 500 °C al., 2010)
Temperatura entre
Modelo cinético detallado para ?gOSyKS}ngC. Presion: (Rodriguez &
RCN (SR), validacion con Pt-Re/Al203-Cl | CCRy SR H2./H096 5 Ancheyta,
reactor piloto o N 2011)
Espacio velocidad:
17.72,7.09y 3.54 h"

El desarrollo de modelos cinéticos constituye la base para la simulacion rigurosa y
la optimizacién de unidades de reformacion. Un trabajo de referencia reciente
presenta una revision integral de los enfoques de modelado cinético del reformado
catalitico de naftas, abarcando modelos lumped, modelos termodinamicamente
consistentes y enfoques a nivel molecular. Se destaca la transicién hacia modelos
de mayor resolucion quimica, como los modelos con enfoque de lumping orientado
a estructura, que permiten representar con mayor exactitud la transformacion de
hidrocarburos complejos. Ademas, se resalta la importancia de incorporar

submodelos de desactivacion catalitica y estrategias robustas de estimacion de
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parametros para mejorar la capacidad predictiva del modelo y su utilidad en

optimizacion de proceso (Tirado et. al., 2025).

Desde la perspectiva de fendmenos de transporte y confiabilidad mecanica en
unidades industriales de reformacion, Mohebi et al. (2024) desarrollan un modelo
de dinamica de fluidos computacional acoplado con modelo de fase discreta (CFD-
DPM) para analizar flujo multifasico, tiempo de residencia del catalizador, la
modelacidn se basa en geometrias tipicas de reformadores industriales y la tasa de
erosion entre codos. Su principal contribucion es la cuantificacidén detallada de tasas
de erosion en codos de diferente angulo, identificando que los codos de 90°
presentan la mayor tasa erosiva, asi como la validaciéon del modelo con
desviaciones menores al 2% respecto a datos de planta. Este trabajo aporta criterios
de disefio y mantenimiento preventivo basados en simulacién, fortaleciendo la

integridad mecanica y la estabilidad operativa de unidades CCR.
2.2.8 Simulacion y optimizacion

La simulacion y optimizacion del proceso ha tomado importancia para la mejora
operativa en la reformacion de naftas. Yusuf, John, et al. (2019), modelaron y
simularon un proceso de reformacion de naftas para una planta instalada en Kaduna
Refining and Petrochemical Company (KRPC), tomando datos cinéticos reportados
en diferentes fuentes, para dar seguimiento al comportamiento de la temperatura y
concentraciones de diferentes familias de hidrocarburos, tales como; Parafinas,

Naftenos y Aromaticos (PNA) en diferentes puntos del reactor.

Para su estudio utilizaron diferentes herramientas computacionales (Gproms y
Matlab). Adicionalmente realizaron un analisis de sensibilidad sobre la calidad del
producto reformado, enfocado en los componentes aromaticos, asi como de gases
ligeros de reformacion, produccién de hidrégeno variando diferentes condiciones de
operacion. En la Tabla 2.10 se resumen algunas aportaciones enfocadas en la

simulacion y optimizacion del proceso.
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Tabla 2. 10. Principales aportaciones en simulacién y optimizacion reformacion de naftas.

Aportacion Va_na_ble Software Proceso Referencia
optimizada
Integracion del
Optimizacion hibrida RCN, RON'“.""X:HQ_S IBM ILOG proceso de (Duchéne et
isomerizacion de nafta ligera Tisomerizacion=110 | CPLEX 12.8 reformacion e al 2020)
9 °C GAMS 25.1.2 isomerizacion "
de nafta ligera
Simulacién CFD de reactores de Porcentaje de (Mustafa et
g i o L CFD CCR
reformacion, analisis exergético eficiencia. al., 2017)
Simulacion y optimizacion en (Jonathan
Aspen Hysys para produccion de T=540 °C CCR Aspen Hysys Otaraku,
aromaticos e hidrégeno 2017)
Red neuronal artificial recurrente (Sadighi &
en capas (ANN) mledlante método RONmax= 98 CCR Mohaddecy,
de retropropagacion para la
) e 2013)
simulacién RCN
Tsa1=418°C
e Tsa1=462°C
Modelo {;[netlco de 27_Iumps. Tou1=489°C (Hongjun et
Produccion de aromaticos, _ o CCR
. . " Tsa11=505°C al., 2010)
validado por simulacion
Kgcoque en
cat=0.061
Top=520 -530
°C
Aromaticos
Optimizacion multiobjetivo de un aumentaron CCR Algoritmo (Hou et al.,
proceso industrial de RCN 0.18 % masa NAGA 2007)
Disminucién de
benceno 1.77
%masa

(Jiang et al., 2021), desarrollaron un nuevo modelo cinético orientado a ecuaciones
de 44 grupos de componentes y 70 reacciones involucradas para una unidad de
regeneracion continua para reformacion de naftas. Los resultados de la validacidon
del modelo mostraron un buen ajuste entre resultados obtenidos mediante
simulacién y datos industriales reportados. Ademas, el modelo cinético del reactor
también se utiliza para predecir la influencia de los parametros del proceso. El
modelo permite encontrar las condiciones 6ptimas en la optimizacion en tiempo real,

asi como el contenido de coque a la salida del cuarto reactor.

En un estudio de monitoreo y optimizacién del proceso de reformacion realizado por
(Li et al., 2022) a escala industrial se encontraron los valores optimos para las
variables principales del proceso mediante la implementacién de un método para la
optimizacion de las rutas de las condiciones de operacion del reformador catalitico

de nafta.
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Otra investigacion importante propuesta por (Abdolkarimi et al., 2022), desarrolla
un modelo adaptativo basado en datos para predecir el numero de octano,
porcentaje de volumen de benceno y presién de vapor Reid, para determinar la
calidad de la gasolina. El estudio se llevo a cabo en un reactor de lecho empacado
a escala piloto, con catalizador de Pt/Al203 comerciales, mediante la manipulacion
de las variables las variables operativas influyentes, tales como; presién,
temperatura, velocidad espacial (WHSV) y relacién molar de H2/HC, el modelo
consideré la concentracion de alimentacion de benceno y el contenido de

cicloparafinas, ademas de las reacciones de isomerizacion de nafta ligera.

En el trabajo realizado por (Jiang et al., 2022) se propuso el modelo seccién del
reactor, modulo de regeneracion del proceso CCR a contracorriente, el modelo del
compresor, intercambiador de calor, horno de calentamiento y el modelo de
propiedades del petrdleo. Finalmente, se optimizé el modelo propuesto para
diferentes objetivos como el rendimiento de aromaticos, el rendimiento de gasolina
de alto octanaje y el rendimiento de C7+ aromaticos, estos resultados son

mostrados en la Tabla 2.11.

Tabla 2. 11. Resultados de optimizacion (Jiang et al., 2022)

Variable Unidades Estad_o Res_ult_ado_c’ie
Operativo Optimizacion
Temperatura °C 510 514.67
Relacion Hy/HC mol/mol 212 2.05
Contenido de oxigeno en el % 0.06 0.08
regenerador ° ' !
Deposﬂo de coque del catalizador a la (kg/kgcat) 0.0247 0.0258
salida del reactor
Depo_slc:lon de coque del catalizador a (kg/kgcat) 0.000536 0.0005
la salida del regenerador
Rendimiento de aromatico (% en peso) | 61.72 62.71
Numero de octano — 99.3 99.7

La optimizacion es un tema activo en la investigacion, especialmente para
maximizar la produccion de aromaticos o hidrogeno mientras se minimiza la
formacion de coque y se mantiene la actividad del catalizador. Estudios recientes
han introducido métodos hibridos de optimizacion que combinan modelos
reducir el coste

detallados con estrategias de muestreo inteligente para
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computacional y mejorar la eficiencia de busqueda de soluciones optimas (Ma et.
al., 2024).

Este tipo de técnicas ayudan a explorar el espacio operativo y encontrar los mejores
valores de parametros como temperatura, presion y velocidad espacial de

alimentacion para distintos objetivos de produccion.

Un avance significativo la modelacién y optimizacion del proceso de reformaciéon de
naftas en el modo de regeneracidon continua (CCR) es presentado por Shi et al.
(2025), quienes desarrollan un marco de optimizacion basado en reconstruccion
molecular y aprendizaje profundo. Los autores proponen el método Transformer-
driven Entropy Maximization Reconstruction, TREM (Maximizacion de Entropia
Impulsada por Transformador), para mejorar la estimacion de la composicion
molecular de la nafta de alimentacion, integrandolo con un modelo cinético a nivel
molecular y un esquema de optimizacién multiobjetivo con aprendizaje en linea. La
principal aportacion de este trabajo es la incorporacion explicita de la variabilidad
de la alimentacién y de las interacciones moleculares en la optimizacidén operativa,
superando las limitaciones de los modelos agrupados tradicionales. Ademas,
introducen el algoritmo OSLMOO (Optimizacién Multiobjetivo de Aprendizaje
Sincronizado en Linea), que reduce la complejidad computacional y mejora la
adaptabilidad frente a cambios de mercado y propiedades del crudo

Segun Shi et. al., (2025) los nuevos estudios relacionados con la optimizacion y
simulacién del proceso de reformacién, asi como de sistemas reactivos complejos
deben dirigirse al modelamiento con metodologias hibridas que combinen la
regeneracion catalitica a nivel molecular, cinética detallada y optimizacién
multiobjetivo para:
a) Integrar datos historicos de planta en la calibracion de modelos.
b) Mejorar la prediccion de rendimientos de aromaticos y produccion de
hidrégeno.
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c) Vincular variables de alimentacion con variables operativas en esquemas de
optimizacion simultanea.

En conjunto, investigaciones recientes establecen una base metodoldgica para

la operacion inteligente de unidades de reformacion catalitica con mayor

robustez predictiva y mejor desempefio econdmico-ambiental.

La optimizacion del proceso CCR ha avanzado mediante la integracion de nuevos
modelos Un estudio reciente propone un método de simulacion—optimizacion
basado en un modelo mecanistico detallado acoplado con un modelo sustituto
adaptativo y estrategias de optimizacion multiobjetivo. El modelo considera mas de
30 componentes y decenas de reacciones, junto con transferencia de masa, calor,
caida de presion y desactivacién catalitica. La principal aportaciéon es la
construccion de un esquema hibrido que reduce el tiempo de cémputo para resolver
sistemas diferenciales—algebraicos complejos, una comparacién con datos de
planta arrojé errores menores al 4%. Ademas, permite obtener frentes de Pareto
entre objetivos de produccion, consumo energético y calidad del producto,
aportando soporte directo a la toma de decisiones operativas (Ma. et. al., 2024)

Este tipo de metodologia representa un paso intermedio entre modelos rigurosos
completos y optimizacion en tiempo real, permitiendo exploracion eficiente de

escenarios operativos.

La optimizacién en tiempo del proceso CCR enfrenta limitaciones cuando la
composicion de la alimentacion varia. Para atender este problema, investigaciones
recientes proponen integrar aprendizaje por refuerzo profundo con transferencia de
aprendizaje. Se ha desarrollado un método de optimizaciéon en tiempo real que
emplea un modelo sustituto de alta precisiébn como entorno de entrenamiento y un
agente de aprendizaje por refuerzo que ajusta condiciones de operacion. La
principal contribucion es la capacidad de adaptacion rapida ante cambios de
alimentacion, reduciendo significativamente el tiempo de reentrenamiento sin

pérdida de desempeino. Ademas, se introduce un mecanismo de monitoreo basado
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en error temporal diferencial para detectar desviaciones de composicion de carga.
Este enfoque demuestra que la inteligencia artificial puede integrarse de forma

operativa en la optimizacién dinamica de unidades CCR (Guo et. al., 2025)

2.2.9 Estudios en Planta Piloto

Actualmente, se han implementado diversas pruebas a nivel piloto que son
aproximadas al proceso industrial, para evaluar nuevos catalizadores de
reformacion a diferentes condiciones de proceso. Anabtawi (1998), realizaron
pruebas de desactivacion acelerada en catalizadores de Pt-Re, en una planta piloto
de reformacion de naftas, la prueba tuvo una duracién de 340 horas, obteniendo un

numero de octano entre 98 y 100.

Otro estudio experimental en planta piloto realizado por Wang et al. (2018), consistio
en la optimizacion del proceso, encontrando como condiciones Optimas una
temperatura de 516 °C, presion de 1.4 Mpa, espacio velocidad de 2.3 h™', con una

produccion de aromaticos del 79.81 %
2.2.10 Produccion y recuperacion de hidrogeno

El hidrégeno se considera un producto importante en la reformacion de naftas, pues
puede alimentarse a otros procesos de hidrotratamiento, sin embargo, es necesario
analizar los procesos de produccion de hidrogeno para su recuperacion y sea
utilizado como un combustible limpio que proporcione incentivos energéticos y al
mismo tiempo se minimice el impacto ambiental por el uso de energéticos (Yukesh
Kannah et al., 2021).

Hienuki (2017), realizdé un analisis de la produccion de hidrégeno en RCN como
energia sustentable, considerando los efectos ambientales y econdmicos para un
sistema energético basado en hidrogeno, concluyendo que existen efectos
significativos en las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) durante las

etapas de produccion, fabricacion e implementacion del sistema.
2.2.11 Formacion de coque en la reformacion de naftas

Segun Barbier (1986), las principales caracteristicas de un catalizador son:
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e Actividad: se refiere a la capacidad del catalizador para aumentar la velocidad
de reaccion.

e Selectividad: Se relaciona con la capacidad del catalizador para favorecer las
reacciones deseadas.

e Estabilidad: relaciona el cambio del desempenio del catalizador con el tiempo,
siempre y cuando las condiciones de operacion, asi como la alimentacion

son estables.

Como se ha visto, los catalizadores empleados en el proceso de reformacion de
naftas son bimetalicos con un soporte de alumina (Pt-Re/Al203), es decir que
contienen una funcién metdlica y otra acida, en el que la funcion metalica la

proporciona el Pt, y la funcion acida es el soporte (Iranshahi et. al., 2014)

Un estudio importante dentro del proceso de Reformaciéon de Naftas se centra en la
deposicion de coque en el catalizador, debido a que la formacion de este
subproducto es indeseada y depende de la calidad de nafta reformada, las
condiciones del catalizador y el tiempo de residencia del catalizador en los

reactores.

Uno de los primeros experimentos que se realiz6 sobre los catalizadores de
reformacion consistié en efectuar dos pruebas de desactivacion acelerada, la cual
fue monitoreada en tres tiempos diferentes durante la experimentaciéon. Una de las
pruebas se llevd en condiciones isotérmicas midiendo la cantidad de coque
depositado en el catalizador como una funcion del numero de octano en el producto
reformado, indirectamente calculando la desactivacion del catalizador (Figoli et al.,
1985).

(Jess etal., 1999), investigaron la cinética de descarbonizacion de dos catalizadores
de reformacion (Pt-Re/Al203), determinando que se pueden distinguir dos tipos de
coque y que se forma en los sitios metalicos, dando lugar a un porcentaje de

desactivacion en el catalizador.

(Baghalha et al., 2010), estudiaron el mecanismo de deposicion de coque en un

catalizador comercial de Pt-Re/y-Al203 fresco, comparado con un catalizador
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gastado durante 28 meses en planta, determinando que el coque depositado en
ambos catalizadores fue de 1 nm de espesor en las paredes del poro del catalizador,
concluyendo que a una temperatura aproximada de 500 °C se genera la deposicion

de coque en el catalizador.

En conclusion; estos enfoques muestran que la tendencia actual es aumentar el
nivel de detalle quimico sin perder viabilidad computacional, equilibrando precision
y costo de calculo. La inclusibn de mecanismos de desactivacion y redes de
reaccion extendidas permite predecir con mayor exactitud perfiles de temperatura,

composicion y vida de catalizador.

A pesar de los avances presentados en este capitulo, persiste una brecha en la
integracion simultanea de modelado cinético riguroso, reconstruccion de
alimentacion, optimizacién multiobjetivo y evaluaciéon ambiental dentro de un mismo

marco aplicado a condiciones industriales especificas.

La mayoria de las investigaciones abordan estas dimensiones por separado. En
particular, existe una carencia de metodologias que vinculen la simulaciéon del
proceso con indicadores ambientales cuantificables, tales como intensidad
energeética, huella de carbono, generacion de corrientes secundarias, eficiencia en
uso de hidrégeno y potencial de reduccidn de emisiones mediante escenarios de

operacion optimizada.

Asimismo, son limitados los trabajos que integran analisis de sensibilidad ambiental,
evaluacion de impacto de variables operativas sobre emisiones y enfoques de
simulacién orientados a analisis de ciclo de vida o desempenio ambiental del
proceso. Esta investigacion se enfoca en cerrar esa brecha mediante una
metodologia integrada de simulacion, optimizacion y enfocada a la mejora en la
calidad de gasolinas producidas que permitan tener un menor impacto ambiental

desde el proceso de produccion hasta el consumo de este tipo de energéticos.
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El desarrollo del proyecto se centré en el estudio por simulacién del proceso de

reformacion de naftas en modo de regeneracién continua, estableciendo diferentes

condiciones operativas para determinar las condiciones 6ptimas de operacion para

mejorar la calidad del producto reformado que permita una disminucién de las

emisiones generadas por el uso de gasolinas.

En la Figura 3.1 se establecié una secuencia de pasos para el desarrollo de las

actividades para cumplir con los objetivos establecidos:

1.

Establecer la importancia de la mejora operativa del proceso mediante una

relacion ambiente-proceso.

Identificar y relacionar las variables operativas mas significativas en el

proceso de regeneracion continua (CCR).

Identificar las variables que mas influyen en la calidad del producto

reformado.

Con base en las variables de operacién, se establece un disefio de
experimentos, que permita llevar a cabo simulaciones del proceso mediante

el uso de los médulos de reformacién de naftas de Aspen Hysys ®

Una vez concluidas las simulaciones, se lleva a cabo un analisis multivariable
de superficie de respuesta para determinar modelos matematicos de
optimizacion.

Los resultados obtenidos del analisis y modelacion permiten determinar las

condiciones Optimas de operacion para una mejor calidad del producto.

Una vez establecidas las condiciones de operacidon optimas, se procede a

realizar pruebas en planta piloto.
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Figura 3. 1. Esquema metodoldgico
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8. Emplear métodos analiticos (cromatografia de gases) durante la operacion

en planta piloto, para determinar la composicién de productos y subproductos

de la reformacion

9. El numero de octano se calcula mediante resultados cromatograficos.

10.Analisis y comparacion de resultados obtenidos por métodos teoricos vy

experimentales.

3.1 Procedimientos para la obtencion de datos y variables

Con base en datos reportados en diferentes investigaciones, en las Tablas 3.1 y

3.2, se enlistan las variables independientes y variables dependientes involucradas,

respectivamente.

Tabla 3. 1 Condiciones de operacion para el proceso CCR

Variable Unidad Valor
Temperatura (T) °C 450-525
Presion (P) kPa 350-1700
Relacién Hy/HC mol/mol 2-6
Flujo de alimentacién kg/h 90,100-126,140

Tabla 3. 2.Variables dependientes identificadas

Variable Unidad Variable Unidad Variable Unidad
0, o
Numero de Contenido de A)I Telmperat:Jra de c
octano naftenos volumen | salida de los
reactores
Contenido de % Contenido de | % Diferencia de °C
aromaticos volumen olefinas volumen | temperatura
0, 0, H o
Contenido de A’I Contenido de A’I Porcentaje Ide o
benceno volumen Tolueno volumen | coque en e masa
catalizador
Pureza de Fraccion Contenido de % Presion de entrada | kPa
hidrégeno masica Etil-benceno volumen |y salida de los
recirculado reactores
Contenido de % Contenido de | % Caida de presion kPa
Parafinas volumen xilenos volumen P
Contenido de % Espacio h
iso-parafinas volumen velocidad
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3.2 Diseino de experimentos para simulacién

Con base en que tenemos cuatro variables independientes, se determiné un disefio

de experimentos 34, los tres niveles considerados para cada variable se muestran

en la Tabla 3.3., se establecieron 81 escenarios de simulacion del proceso, los

cuales se encuentran en las Tablas 3.4, 3.5y 3.6.

Tabla 3. 3. Variables independientes para disefio de experimentos

. . Nivel
Variable Unidad Bajo (B) | Medio (M) | _Alto (A)
Temperatura (T) °C 450 500 525
Presion (P) kPa 350 1025 1700
Relacion H2/HC (H) mol/mol 2 4 6
Flujo de alimentacién (F) kg/h 90 100 108 120 126 140

Tabla 3. 4. Disefio de experimentos de simulacion

No. Escenario Tem?%r)at”ra P(rlf;;"’)” Relacion H2/HC | Flujo de alimentacion (kg/h)
1 | T8, PB, HB, AB 450 350 2 90100
2 | T™, PM, HM,AM 500 1025 4 108120
3 | TA, PA HAAA 525 1700 6 126140
4 | TBPBHBAM 450 350 2 108120
5 | TB,PBHBAA 450 350 2 126140
6 | TBPBHMAB 450 350 4 90100
7 | TB,PBHMAM 450 350 4 108120
8 | TBPBHMAA 450 350 4 126140
9 | TB,PBHAAB 450 350 6 90100
10 | TB,PBHAAM 450 350 6 108120
11 | TBPBHAAA 450 350 6 126140
12 | TB,PM,HB,AB 450 1025 2 90100
13 | TB,PM,HBAM 450 1025 2 108120
14 | TBPMHBAA 450 1025 2 126140
15 | TB,PM,HMAB 450 1025 4 90100
16 | TB,PM,AMAM 450 1025 4 108120
17 | TB,PMHMAA 450 1025 4 126140
18 | TBPM,HAAB 450 1025 6 90100
19 | TB,PMHAAM 450 1025 6 108120
20 | TBPMHAAA 450 1025 6 126140
21 | TB,PAHBAB 450 1700 2 90100
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Tabla 3. 5.Disernio de experimentos de simulacion (continuacion).

No. Escenario Temperatura Presion Relacién Flujo de alimentacién
(°C) (kPa) H2/HC (kg/h)
22 TB,PA,HB,AM 450 1700 2 108120
23 TB,PA,HB,AA 450 1700 2 126140
24 TB,PA,HM,AB 450 1700 4 90100
25 TB,PA,HM,AM 450 1700 4 108120
26 TB,PA,HM,AA 450 1700 4 126140
27 TB,PA,HA,AB 450 1700 6 90100
28 TB,PA,HA,AM 450 1700 6 108120
29 TB,PA,HAAA 450 1700 6 126140
30 TM,PB,HB,AB 500 350 2 90100
31 TM,PB,HB,AM 500 350 2 108120
32 TM,PB,HB,AA 500 350 2 126140
33 TM,PB,HM,AB 500 350 4 90100
34 TM,PB,HM,AM 500 350 4 108120
35 TM,PB,HM,AA 500 350 4 126140
36 TM,PB,HA,AB 500 350 6 90100
37 TM,PB,HA,AM 500 350 6 108120
38 TM,PB,HA ,AA 500 350 6 126140
39 TM,PM,HB,AB 500 1025 2 90100
40 TM,PM,HB,AM 500 1025 2 108120
41 TM,PM,HB,AA 500 1025 2 126140
42 | TM,PM,HM,AB 500 1025 4 90100
43 | TM,PM,HM,AA 500 1025 4 126140
44 | TM,PM,HA,AB 500 1025 6 90100
45 | TM,PM,HA ,AM 500 1025 6 108120
46 | TM,PM,HAAA 500 1025 6 126140
47 TM,PA,HB,AB 500 1700 2 90100
48 | TM,PA,HB,AM 500 1700 2 108120
49 TM,PA,HB,AA 500 1700 2 126140
50 | TM,PA,HM,AB 500 1700 4 90100
51 TM,PA,HM,AM 500 1700 4 108120
52 | TM,PA,HM,AA 500 1700 4 126140
53 TM,PA,HA,AB 500 1700 6 90100
54 | TM,PAHA,AM 500 1700 6 108120
55 TM,PAHA AA 500 1700 6 126140
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Tabla 3. 6. Disefio de experimentos de simulacion (continuacion).

No. Escenario Temperatura Presion Relacién Flujo de alimentacién
(°C) (kPa) H2/HC (kg/h)
59 TA,PB,HM,AB 525 350 4 90100
60 | TA,PB,HM,AM 525 350 4 108120
61 TA,PB,HM,AA 525 350 4 126140
62 TA,PB,HAAB 525 350 6 90100
63 TA,PB,HA,AM 525 350 6 108120
68 TA,PM,HM,AB 525 1025 4 90100
69 TA,PM,HM,AM 525 1025 4 108120
70 TA,PM,HM,AA 525 1025 4 126140
71 TA,PM,HA ,AB 525 1025 6 90100
72 TA,PM,HA ,AM 525 1025 6 108120
73 TA,PM,HA AA 525 1025 6 126140
77 TA,PA,HM,AB 525 1700 4 90100
78 TA,PA,HM,AM 525 1700 4 108120
79 TA,PA,HM,AA 525 1700 4 126140
80 TA,PA,HA,AB 525 1700 6 90100
81 TA,PAHA,AM 525 1700 6 108120

3.2.1 Simulacion de una planta a escala industrial

Se consideraron condiciones de operacion de una planta a escala industrial, las

cuales se describen en la Tabla 3.7.

Tabla 3. 7. Condiciones operativas del proceso

Variable Unidades Rango
Flujo de alimentacién Kg/hr 120,075-149,015
Temperatura de reaccion °C 457-503
Temperatura del separador °C 37.8
Presion del separador Kg/cm? 19.3

¢ Diseno experimental para simulacién a escala industrial

Con base en los datos de la Tabla 3.8 se establecié un disefio experimental con tres
variables independientes identificadas (Temperatura, relacion H2/HC y flujo de

alimentacién), de donde resultan 27 posibles simulaciones del proceso.
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Tabla 3. 8. Diserio experimental

TEMPERATURA (T1)

T: T Ts

TiHiF1 | ToHiF1 | TsHiF:1 | B2

H1 T1H1F2 T2H1F2 T3H1F2 FZ

(F)

- TiHiFs | ToHaFs | TsHiFs | F3 | =z
3 =
3] TiHoFr | ToHoFy | TsHoFy | Fi | &
I =
= 2
Xz H2 T1H2Fz TszFz T3H2F2 FZ ]
2 S
\o :l
o TiHoF3 | ToHaoFs | TsHoFs | F3 | <
< w
i (a]
o T1HzF1 ToHsF1 | TsHsF: | F1 | ©

>

—

(N

H3 TiHsF2 | ToHsF2 | TsHsF2 | F2

T1HsF3 ToH3F3 | TsHsFs | F3

3.2.2 Software empleado en la simulacién

El modelo Reformer en HYSYS Refining ® es un mdédulo de simulacion de que
permite modelar una unidad CCR o SR de reformacién de naftas como una
operacion unitaria independiente o como parte de un diagrama de flujo de toda la

refineria.

La operacion del Reformador Catalitico incluye un sistema de caracterizacion de
alimentacién, una seccién del reactor, un estabilizador y un separador de producto.
La seccion del reactor incluye reactores, calentadores, compresor, separador y

recontactor (Aspen Tech, 2017).

El mdédulo Aspen Reformer ® permite realizar analisis de procesos petroleros,
asimismo la aplicacion de modelos de optimizacion, y de esta manera poder simular
rigurosamente el proceso de Reformacion Catalitica de Naftas, lo cual es de mucha
utilidad en la industria de la refinacion para mejorar la toma de decisiones

operativas.
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El modelo Aspen HYSYS Reformer utiliza 50 grupos cinéticos y 112 reacciones.
Puede configurarse como una unidad de regeneracion catalitica continua (CCR) o
semi-regenerativa. En la Tabla 3.9 se mencionan las reacciones principales

consideradas en el modelo cinético precargado en el simulador.

Tabla 3. 9. Reacciones de reformacion fundamentales (Aspen Tech, 2017).

Reaccion Ejemplo
Isomerizacion de parafinas NP6—SBP6
Formacion de anillos de parafinas | NP6<—5N6
Expansion de anillo (C5 a C6) 5N6—6N6

Deshidrogenacion 6N6—A6+3H>
Hidrogendlisis 6N7+ H,—»6N6+P1
Hidrocraqueo P5+ H,—P2+P3
Hidrodesalquilacién A7+ H,—A6+P1

Las reacciones en siguen expresiones cinéticas de reaccion basicas, tal como la

expresion basica de velocidad de primer orden:

Velocidad(f) = K;C,4
Se emplea la expresién basica de velocidad de reaccién de primer orden (ecuacién

de Arrhenius y término de energia de activacion.

K;=AxeCE/RDC,
En la siguiente Tabla (3.10) se presentan las ecuaciones generales para expresar

las velocidades por tipos de reaccidn, que considera el modelo de Aspen Hysys.

Tabla 3. 10. Expresiones cinéticas para las velocidades de reaccién del modelo de
Reformado Catalitico de Aspen Hysys Petroleum Refining. (Aspen Tech, 2017).

Tipo de reaccién Expresion Cinética
Isomerizacién de parafinas ActaseOreaccionAoe 5/ FT (Py — Pp/Kyp) /T
Hidrocraqueo de parafinas ActaseAreaccisnAo€ 5/ R (PyPg) /T

Formacion de anillos de parafinas ActasereaccionAoe ™ E/FT (Py — PgPy/Kyp)/T
Expansion de anillo (C5 a C6) ActaselreaccisnAoe 5/ KT (P4—Pg) /T
Deshidrogenacion GctaseAreaccionAoe 5/ R (Py — PgPjt/Kap)/ (Py6)?
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3.3 Métodos de Optimizacion

Una metodologia simple para una optimizacion multiobjetivo se indica en la Figura
3.2., principalmente se basa en determinar la funcién objetivo, identificando los
objetivos a minimizar y maximizar, para determinar el mejor algoritmo de
optimizacion. (Al-Jamimi et al., 2021).

: Determinar el

Identificar objetivos Identificar variables Estab_le(;er el algoritmo de
o, objetivo y sus o m—.
de optimizacion de decisién L optimizacion
restricciones
adecuado

l

Analizary B . Desarrollar y aplicar
X . Solucidn o posibles .
seleccionar la mejor . el algoritmo de
) soluciones S ——y7
solucién optimizacion

3 3 k

Figura 3. 2. Metodologia para una optimizacion multiobjetivo (Al-dJamimi et al., 2021).

3.3.1. Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR)

La MSR es una estrategia experimental y de modelamiento estadistico que permite
encontrar condiciones optimas de un proceso. Generalmente se aplica después de
una primera etapa experimental para determinar las regiones o zonas de

operabilidad para los objetivos planteados. (Libro disefio de experimentos).

El analisis realizado en la MSR se basa en un analisis de regresion multiple que
permite determinar la relacion de las variables del proceso (T y H2/HC) con las

variables de respuesta (yusup 2014).

Los resultados de simulacion del proceso son utilizados para construir modelos
estadisticos multivariables, para cada una de las variables de respuesta

identificadas en la Tabla 3.2.

Los modelos que se utilizan en la MSR son ecuaciones polinébmicas para predecir
la respuesta en funcién de los factores de entrada (Veza, 2023), de tal forma si se
tienen k factoes, el modelo de primer orden tiene la forma de la ecuacion 3.1
(Gutiérrez et. al., 2008)).

Y=,80+Z{(=1,81xl+6 (EC 31)
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El modelo de segundo orden tiene la forma de la ecuacion 3.3.

Kk K Kok
Y=ﬁ0+z:8ixi+z:8iixi2 +Z Z Bijxix; + €
i=1 i=1

i=1 <i=1
En donde g, es el promedio de las respuestas y f;, B;;y f;; son coeficientes del

modelo generado.

Los modelos generados para cada una de las variables de respuesta permiten la
prediccion de resultados para diferentes condiciones operativas, los cuales son
utilizados para generar las superficies de respuesta, en donde se identifican los
puntos objetivos para determinar las rutas de transicion operativa que permitan

alcanzar los valores 6ptimos establecidos.

3.3.2. Optimizacion multi-objetivo

Tomando como base las superficies generadas por el método de superficie de
respuesta y de contorno para cada una de las variables de respuesta en funcion de
las condiciones operativas planteadas en este estudio, se procede a superponer los
contornos para identificar la region donde las variables de respuesta toman valores

factibles. Un procedimiento general se muestra en la Figura 3.3.

4 Superficie

de rospuests

Smubagian

3 bndlisis de

resuliados kol H 5 Optirmlzacksn
de v varificacion
shmulacidn

Figura 3. 3. Procedimiento general de optimizaciéon multi-objetivo.
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3.4. Procedimiento para la identificacion de RTO

Una vez generadas las superficies de respuesta, se identifican las posibles rutas de
transicion entre un Estado Operativo Inicial (EOI) y un Estado Operativo Objetivo
(EOQO), para mejorar la calidad de los productos de reformacion. Para la
identificacion de zonas operativas se realiza el analisis de la importancia ambiental

en el manejo de los parametros de estudio del proceso, asi como el impacto dentro

de la operacién del proceso (Tabla 3.11).

Tabla 3. 11. Impactos de los parametros del proceso de reformacion de naftas.

Incremento en el nimero
de octano

- Mejores caracteristicas
antidetonantes y
reducciones en las
emisiones de CO»

Aspecto Ambiental Proceso
-Mayor calidad del - Mayor calidad del
producto. producto.

- Cumplimiento con la
normativa vigente de
calidad de combustibles
fésiles.

Contenido minimo de
benceno

Disminucién de emisiones
contaminantes por uso de
combustibles fosiles

- Cumplimiento con la
normativa vigente de
calidad de combustibles
fésiles.

Produccién de aromaticos

- Mejor calidad del producto

Produccién de BTX

Mayor pureza de hidrogeno

- Produccion de energia
limpia y sostenible

- Reciclaje de subproductos
de la reformacion

- Ahorro econémico por uso
de hidrogeno en el sistema
de refinacion.

Contenido minimo de
coque

- Menos generacion de
residuos sdlidos por la
operacion del proceso

- Beneficio econémico

- Menor desactivacion del
catalizador

- Aumento en la estabilidad
del proceso

Un posible método por emplear para la estimacion de modelos que permita definir

y evaluar las Rutas de Transicién Operativa (RTO) se esquematiza en la Figura 3.4.
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Estimacién de

Definir condiciones Simulacién del s - modelos de
. Andlisis estadistico . L
de operacién proceso siperficie de
respuesta

Interpolacion para

Definicién y ) Graficar superficies determinar
evaluacion de RTO Ubicar EOly EOO de respuesta influencia de las
variables

Seleccion de la
mejor RTO

Figura 3. 4. Procedimiento para definir y seleccionar Rutas de Transiciéon Operativa (RTO)
3.5 Métodos experimentales
Se realizaran pruebas en planta piloto (Figura 3.5), la cual puede funcionar dentro

de los siguientes intervalos de valores de las variables operativas: Presion de 10 a
190 bar, temperatura de 350 a 550 °C, espacio velocidad de 0.5 a 8 h-1.

Figura 3. 5. Planta piloto de reformacién de naftas

En la Figura 3.6, se indica el procedimiento para llevar a cabo una corrida de

operacion en la planta piloto de reformacién de naftas.
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Acondicionamiento

previo Prueba de Fugas Establecer

.y Acondicionamien .
e Empacado de reactores eNitrégeno . condiciones de
to del catalizador

«Limpieza de filtros *Hidrégeno operacion
eLlenado del tanque de

alimentacion

( B
., Comprobacion . .
Operacion y . Alimentacién de
. Calentamiento del balance de .
monitoreo . nafta al sistema
materia
. J
( B
Resultados y
analisis
g J

Figura 3. 6. Procedimiento general de operacion de la planta piloto de reformacion de
naftas.

e Procedimiento para el empacado de reactores

Dado que la operacion se lleva a cabo en condiciones isotérmicas se recomienda

trabajar en la parte media del reactor.

Para realizar la carga de catalizador debe conocerse la densidad del catalizador,
con la finalidad de calcular el peso que es equivalente al volumen que se desea
cargar en cada uno de los reactores de la unidad. En caso de que no se cuente con
la densidad del catalizador se recomienda calcular el peso en un recipiente de
volumen conocido y posteriormente realizar los calculos necesarios para encontrar
su densidad correspondiente. La carga del reactor se realiza colocando el
catalizador en medio de dos camas de material inerte como se indica en la Figura
3.7.

52 |



Capitulo 3. Metodologia

F

-

Fong & PAateril merAe Goaeters e el

mmy

Tora @ - s ahis ey

Loy .‘ LWistmnad rate [ arbuns de Sk

L

Figura 3. 7. Empacado de Reactores.

La carga del reactor se realiza con el termopar dentro del reactor.
1. El fondo del reactor, zona C, es llenado con material inerte como alumina o
carburo de silicio con fines de pre-calentamiento o vaporizacion.
2. Lazona central del reactor, zona B, es cargada con el volumen que se desea
analizar del catalizador de reformacion.
3. La zona superior del reactor, zona A, es llenada con material inerte como
alumina o carburo de silicio para eliminar las pérdidas de calor.

4. Los volumenes requeridos para cada reactor se indican en la Tabla 3.12.

Tabla 3. 12. Volumen de Catalizador y de Material Inerte para cada Reactor

Volumen (cmd)
Volumen Total
Reactor 3
(cm’) Zona A (material Zona B Zona C (material
inerte) (catalizador) inerte)

Reactor 1 196 69 58 69
Reactor 2 302 83.7 134.6 83.7
Reactor 3 391 99.3 192.3 99.3

Esta distribucion para el llenado del reactor mejora el patrén de flujo mediante el
aumento de la retencidn de liquido y distribucién del tiempo de residencia. Ademas,

el material inerte ayuda a lograr condiciones isotérmicas.
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Procedimiento de presurizacion y prueba de fugas con hidrégeno.

Abrir la valvula UV-106 desde el software de la planta piloto.

Programar una presion de 5 bar por debajo de la presidon de la planta piloto
en el PIC 444.

Abrir la valvula KV-443 para liberar la presion de la planta piloto.

Una vez alcanzada la presion de 350 kPa (3.5 bar) se va disminuyendo la
presion 5 bares cada 5 minutos.

Cerrar el tanque de nitrégeno, asi como todas las valvulas que alimentan al
compresor de hidrogeno (valvula VS1, llave del tanque y la valvula HV-751).
Abrir el tanque de hidrogeno y la valvula VS2, programando una presion de
9 bar, para comenzar la alimentacion del gas a la planta.

Abrir la valvula HV-701 en el compresor de hidrogeno, y desde el software
abrir la valvula KV-750A, en la seccion del compresor de hidrogeno.
Programar una presion 1.25 veces respecto del valor de presion al cual se

llevara a cabo la prueba en el PIC-734.

Presion de prueba: 10 bar (1000 kPa).
Presion programada en el PIC-734:15 bar (1500 kPa).

Cerrar la valvula HV-731.

Una vez alcanzada la presion de 12.5 bar (1250 kPa) en el PIC-734

Abrir la valvula UV-106, desde el software de la planta.

Programar un flujo de 200 I/h en el FIC-105, desde el software de la planta
piloto.

Programar una presiéon de 10 bar (1000kPa) en la valvula PIC-444 y cerrar
la valvula KV-443.

Abrir la valvula PCV-103 gradualmente incrementando la presién 1 bar cada
3 min hasta alcanzar 12 bar (1200 kPa).

Alcanzada la presién de 12 bar se cierra la valvula UV-106.

Se monitorea la presion durante dos horas en el PIC-444 una AP = 2 bar (200 kPa)

es considerada una prueba exitosa.
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3.6. Métodos analiticos

Para el analisis y cuantificacion de productos, y subproductos de la reformacion de
naftas, la planta piloto (Figura 3.3), cuenta con dos cromatégrafos de gases
conectados en linea. Un esquema general del sistema de muestreo y analisis se

describe en la Figura 3.8.
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Figura 3. 8. Sistema de muestreo en linea con la planta piloto

e Cromatografia para el analisis detallado de hidrocarburos

Con la finalidad de analizar la composicion y la calidad de los productos intermedios
que se generan entre cada uno de los reactores el equipo cuenta con un sistema de
inyeccion, en fase gaseosa acoplada en linea con la plata piloto. Ademas, para
llevar a cabo un analisis mas completo de materia prima y producto reformado, el

equipo cuenta con el sistema de inyeccion manual para muestras liquidas.

El cromatografo para el Analisis Detallado de Hidrocarburos (DHA), de la marca
Analytical Controls (AC), cuenta con un muestreador automatico de liquidos, con
una jeringa de 5 pl, una columna capilar de dimetilsilicona y un detector de
ionizacion de flama (FID), para determinar los componentes individuales de una
muestra de hidrocarburos, cumpliendo los métodos ASTM D6729, D5134, D6730 y
D6733.

e Cromatografia de gases para determinar la calidad de hidrogeno
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Debido a que durante el proceso se alimenta hidrégeno fresco y se recircula el
hidrégeno generado, es importante analizar la calidad del hidrégeno recirculado,
para ello el equipo instalado (cromatdografo Hi-Speed), con detector de
conductividad térmica, nos ayudara a determinar la pureza del hidrégeno que

continuamente es utilizado para la operacién del proceso.
¢ Medicion del indice de octano

El RON (por Research Octane Number) es estimado mediante la técnica DHA para
muestras en linea procedentes de planta piloto, asi como para muestras de
alimentacioén y producto. Para su estimacién el resultado cromatografico se divide
en 31 grupos, a cada uno se le asigna un valor de RON (Tabla 3.13), el valor
promedio del RON se calcula mediante la siguiente ecuacion (1):

RON = :zil WiRONgrupo (1)

Donde Wies la fraccion masica y RONgrupo €s el nUmero de octano asignado a

cada grupo de hidrocarburos.

Tabla 3. 13 Numeros de octano para cada grupo de hidrocarburos (Cherepitsa et. al.,

2001).

No. Grupo de hidrocarburos RON | No. Grupo de hidrocarburos RON
1 | Hasta n-butano 125.44 | 17 | Entre n-heptano y tolueno 34.38
2 | n-butano 113.12 | 18 | Tolueno 126.28
3 | Entre n-butano y 2-metil butano 215.66 | 19 | Entre tolueno y 2-metil heptano 188.36
4 | 2-metil butano 96.25 | 20 | 2 Y 3-metil pentanos y 16.15

compuestos intermedios
5 | Entre 2-metil butano y n-pentano | 180.32 | 21 | Entre 3-metil pentano y n-octano 25.18
6 | n-pentano 30.85 | 22 | n-octano 32.85
7 | Entre n-pentano y 2-metil 122.76 | 23 | Entre n-octano y etilbenceno 39.55
pentano
g | 2y 3-metil pentanos t 108.9 | 24 | Etilbenceno 248.76
compuestos intermedios
Entre 3-metil pentano y n-hexano | 104.4 | 25 | Entre etilbenceno y m-xileno 14.8

10 | n-hexano 19.46 | 26 | MY p-Xilenoy compuestos 62.54

intermedios

11 | Entre n-hexano y benceno 124.14 | 27 | Entre p- y o-xileno 19.95
12 | benceno 111.94 | 28 | o-xileno 58.62
13 | Entre benceno y 2-metil hexano 43.47 | 29 | Después de o-xilenoy hasta n- 16.1

nonano

14 | 2 Y 3-metil hexanos y. 55.74 | 30 | Entre n-nonano y n-decano 138.58

compuestos intermedios

15 Entre y 3-metil hexano y n- 0036 | 31 n-deca’no y componentes 48 49

heptano después de n-decano

16 | n-heptano 15.04
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En la operacién del proceso, es indispensable evaluar la calidad de reformacion de
la nafta hidrotratada alimentada. Actualmente, las principales técnicas
cromatograficas empleadas son, la Cromatografia multidimensional y la

cromatografia para el Analisis Detallado de Hidrocarburos, DHA.
e Cromatografia multidimensional

El cromatografo Reformulyzer M4 de la marca Petroleum Analytical Controls (PAC)
hace uso de mas de dos columnas cromatograficas acopladas, dicha configuracion
se basa en el método ASTM D6839 (Método de Ensayo para Grupos de
Hidrocarburos, Compuestos Oxigenados y Benceno en Combustibles para motores

de encendido por chispa en Cromatografia de Gases).

Utiliza columnas capilares y columnas microempacadas, asi como trampas de
olefinas, reduciendo el tiempo de analisis y una mejor precision analitica, un

diagrama de la configuracion se muestra en la Figura 3.9.

Figura 3. 9. Diagrama de flujo del cromatégrafo multidimensional (ASTM, 2007).

Andlisis y comparacion de resultados obtenidos por métodos tedricos y

experimentales

Se analizaran los resultados obtenidos con base en cada una de las variables involucradas,
para realizar analisis de sensibilidad para determinar como impactan las variables
independientes en los resultados en cada fase de la realizacion del proyecto.
Adicionalmente se llevaran a cabo comparaciones y calculos del porcentaje de error sobre

los resultados obtenidos de las pruebas experimentales y los obtenidos por simulacion.
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Capitulo 4] Resultados

4.1 Modelo de Emisiones de benceno por uso de gasolinas

En la Figura 4.1 Se esquematiza una cadena de distribucion de gasolina,
identificando las posibles emisiones de benceno, considerando el 3% de contenido
de benceno en gasolinas producidas en México y 0.75% para gasolinas importadas,
algunos aspectos adicionales se mencionan en la Tabla 4.1. Adicionalmente se
realizan diferentes escenarios para determinar las emisiones de benceno a

diferentes calidades de gasolina, los resultados se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4. 1. Consideraciones para elaboracion de balance de benceno en gasolinas

Aspecto Valor Fuente
Extraccion de Crudo 1,678 MBD
CrUdoreF}?ggzzasdo i 5225% SENER, 2019
P ., , 32.43 % del crudo ( ’ )
roduccién de gasolinas o
procesado en refinerias
Importacion de gasolinas 643 MBD
Evaporacion en tanques 0.8 % (EPA, 2006)
Evaporacién en tuberias 25 %
Evaporacion en buque
Evaporacion en tren 0.4 % (EPA, 2006)
Evaporacién pipa
Evaporacion en estaciones
Evaporacion despacho 0.500 (Evequoz et al., 2020)
Eficiencia vehiculo 95.000 (Shearston & Hilpert, 2020)
Transportacion
Ductos 65 %
Pipas 26%
Buques 6 % (PEMEX, 2020)
Tren 3 %

MBD: Miles de Barriles Diarios

Tabla 4. 2. Analisis de escenarios para determinar emisiones de benceno

Contenido de benceno | g -0n G Total (MBD) Emisiones (MBD)
en gasolinas (% vol)
25 9.622 0.588
2 8.662 0.530
1 6.742 0.412
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535.87 MBD GASOLINA
6.824 MBD BENCENO

OTROS 0.085 MBD BENCENO
PETROLIFEROS
) 192 MBD PRODUCCION DE
[ N\ GASOLINA
1678 MBD 592 MBD CRUDO L . :
CRUDO PROCESAMIENTO BENCENO : ¥ 224.415 MBD
EXTRACCION DE 192 MBD PRODUCCION DE GASOLINA
CRUDO GASOLINA 10.498 MBD BENCENO

IMPORTACION
643 MBD GASOLINA
4.823 MBD BENCENO

24.732
0.315

Figura 4. 1. Balance de benceno en la produccion y distribucion de gasolinas
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0.171 MBD BENCENO

—

529.046 MBD G
6.653 MBD BE

0.011 MBD BENCENO

211.618 MBD GA
2.719 MBD BEN

—

214.348 MBD GASOLINA

2.729 MBD BENCENO |

0.003 MBD BENCENO

—
49.465 MBD GASF

0.63 MBD BENCENO

48.835 MBD GASOLIN

——

0.001 MBD BENCENO

MBD GASOLINA
24.418 MBD GASOLINA

0.627 MBD BENCENOQ

ASOLINA
NCENO

SOLINA
CENO

>

MBD BENCENO
0.314 MBD BENCENO
—_— —
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0.082 MBD BENCENO 0.041 MBD BENCENO 0.203 MBD BENCENO

: . 773.048 MBD GASOLINA
803.605 MBD GASOLINA | 783.186 MBD GASOLINA 9.935 MBD BENCENO
10.230 MBD BENCENO 793.375 MBD GASOLINA 10.138 MBD BENCENO

10.189 MBD BENCENO

813.917 MBD GASOLINA
10.312 MBD BENCENO

10.582 MBD TOTAL DE BENCENO

0.647 MBD EMISIONES TOTALES DE BENCENO

Figura 4. 2. Balance de benceno en la produccion y distribucion de gasolinas (Continuacion).
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4.1.1 Importancia ambiental de la mejora operativa en la reformacion catalitica de
naftas

El analisis de las emisiones de benceno asociadas a la produccién de gasolinas
resulta fundamental desde la perspectiva ambiental y de salud publica, debido a que
se trata de un compuesto aromatico volatil y de caracter toxico, cuya liberacién esta
directamente vinculada tanto a la composicion del combustible como a las

condiciones de operacion de los procesos de refinacion.

Evaluar cuantitativamente estas emisiones permite no solo dimensionar su impacto
potencial, sino también identificar puntos criticos del proceso donde la optimizacién
operativa puede generar beneficios ambientales medibles. En este contexto, la
mejora de las condiciones de reformacién para obtener gasolinas de mayor calidad
(mayor numero de octano y menor fraccion de compuestos indeseados) constituye
una estrategia técnica para reducir la carga contaminante del producto final

(gasolina).

De manera complementaria, el incremento en la produccion y pureza del hidrégeno
favorece esquemas de operacion mas eficientes y limpios dentro de la refineria,
mientras que la disminucion en la formacién de coque contribuye a mantener la
actividad catalitica, reducir paros operativos y evitar desviaciones que incrementan
subproductos no deseados. Por ello, en las siguientes secciones se analizan de
forma integrada las variables que permiten aumentar el octanaje, para mejorar la
calidad del reformado de bajo contenido de benceno, mejorar la pureza de
hidrogeno y controlar la deposicion de coque, como ejes de solucion orientados

simultdneamente a la eficiencia del proceso y a la reduccion del impacto ambiental.
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4.2 Simulacion y Andlisis de Rutas de Transicion Operativa (RTO)

4.2.1 Simulacion y analisis de RTO para el proceso SR de Reformacién de Naftas

Los resultados simulaciones en Aspen Reformer, basadas en las condiciones
establecidas para el proceso semi-regenerativo se muestran en la Tabla 4.3 y 4.4.

Tabla 4. 3. Numero de octano y composiciones de nafta reformada

TCO) | HaHC | Flujo (Ke/h) s _ .Concent.racic')n (% vol) :
Aromaticos | Parafinas i-Paraf | Naftenos Olefinas

450 2 90,100 88.73 41.16 18.93 22.47 10.41 1.68
450 2 108,120 87.24 39.00 19.24 23.77 11.44 1.67
450 2 126,140 86.01 37.09 19.50 25.00 12.27 1.66
450 4 90,100 86.34 37.56 19.74 25.15 11.39 1.70
450 4 108,120 84.74 35.03 20.13 26.92 12.34 1.68
450 4 126,140 83.45 32.89 20.46 28.55 13.02 1.67
450 6 90,100 84.44 34.43 20.36 27.64 12.16 1.69
450 6 108,120 82.84 31.77 20.81 29.72 12.93 1.68
450 6 126,140 81.61 29.62 21.20 31.56 13.39 1.66
500 2 90,100 101.00 53.06 13.87 19.89 3.47 1.98
500 2 108,120 99.67 51.59 14.48 20.64 4.01 1.99
500 2 126,140 98.44 50.13 15.02 21.4 4.59 1.99
500 4 90,100 99.61 50.88 14.91 21.02 4.00 2.00
500 4 108,120 97.97 48.85 15.66 22.14 4.74 2.01
500 4 126,140 96.44 46.86 16.33 23.27 5.51 2.02
500 6 90,100 98.20 48.66 15.95 22.28 4.66 2.01
500 6 108,120 96.23 46.08 16.82 23.77 5.61 2.02
500 6 126,140 94.45 43.59 17.59 25.26 6.54 2.03
525 4 90,100 104.20 53.22 13.64 20.50 3.05 2.06
525 4 108,120 102.90 51.70 14.44 21.52 3.33 2.10
525 4 126,140 101.80 50.17 15.21 22.46 3.67 2.13
525 6 90,100 103.20 51.29 15.26 21.41 3.36 2.08
525 6 108,120 101.70 49.28 16.28 22.69 3.79 2.12
520 6 126,140 99.31 46.86 17.16 24.12 4.57 2.14

62 |



Capitulo 4. Resultados

Tabla 4. 4. Concentracion de diferentes compuestos aromaticos

0 Ha/HC Flujo (Kg/h) Concentracion (D./) vol) :
Benceno Tolueno Etil-benceno Xileno
450 2 90,100 1.55 6.56 1.5 7.92
450 2 108,120 1.53 6.39 1.43 7.53
450 2 126,140 1.52 6.27 1.37 7.2
450 4 90,100 1.58 6.34 1.39 7.29
450 4 108,120 1.56 6.18 1.31 6.85
450 4 126,140 1.54 6.07 1.24 6.49
450 6 90,100 1.59 6.18 13 6.77
450 6 108,120 1.57 6.04 1.21 6.32
450 6 126,140 1.55 5.94 1.15 5.95
500 2 90,100 2.70 8.45 2.04 10.03
500 2 108,120 2.60 8.06 1.99 9.8
500 2 126,140 2.52 7.75 1.95 9.57
500 4 90,100 2.72 7.98 1.97 9.64
500 4 108,120 2.61 7.6 1.9 9.32
500 4 126,140 2.54 7.3 1.84 9.00
500 6 90,100 2.71 7.64 1.9 9.27
500 6 108,120 2.61 7.27 1.81 8.86
500 6 126,140 2.52 6.98 1.73 8.46
525 4 90,100 3.42 8.96 2.04 9.81
525 4 108,120 3.27 8.51 2.04 9.6
525 4 126,140 3.16 8.14 1.99 9.38
525 6 90,100 3.36 8.51 2.02 9.5
525 6 108,120 3.21 8.06 1.96 9.21
520 6 126,140 2.98 7.56 1.87 8.87

Con los resultados de la simulacion, se realizé un analisis estadistico de los datos
para estimar modelos estadisticos de superficie de respuesta que permitieron
interpolar la influencia de las variables operativas sobre las variables objetivo.

La ecuacion (2) representa, de forma general, cada modelo estadistico de superficie
de respuesta que fue propuesto para el calculo de las variables objetivo. Las
ecuaciones (2.a) y (2.b) corresponden a los vectores de las variables operativas y

las variables objetivo, respectivamente.
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Yobj,i = m1X1 + m2X% + m3X2 + m4X% + m5X1X2 + b (2)
X; =[T,Hy/HC] (2.a)
Yobji = [RON,% Arométicos, %H,] (2.b)

Los coeficientes estadisticos obtenidos mediante el analisis de regresion
multivariable para los resultados de la simulacion del proceso SR se presentan en
la Tabla 4.5.

Tabla 4. 5. Coeficientes de analisis de regresion

Yi m1 m:2 ms ms ms b r?
RON -0.33106 | 6.370x10* | 2.4760 0.041 -0.0081 107.90 0.9992
0,
A /° . 1.5739 -1.361x104 | 2.8689 0.0680 -0.0105 -405.321 0.9955
romaticos
%
Hidrégeno 2.2196 -0.0024 13.1544 | 0.0160 -0.0293 -430.360 0.9959

Las condiciones para los estados operativos se identifican el Tabla 4.6.

Tabla 4. 6. Condiciones de estados operativos

Variable operativa EOI EOO

Presion (KPa) 400 400

Temperatura (°C) 450 525
Relacion Ho/HC 6 2

e Modelo y superficies de respuesta

Los resultados correspondientes al modelo estadistico para el RON se representan
el la Figura 4.3, en donde se identifican las condiciones para el EOl y el EOO. Con
base en los graficos de superficie de respuesta, se identifica que las condiciones
operativas que favorecen la para produccion de un producto reformado con alto
indice de octano se dan a una temperatura cerca de 525 °C y una relacion H2/HC
de 4.
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Figura 4. 3. Superficie de respuesta para el RON

Resultados similares para la concentracion de aromaticos y pureza de hidrogeno
producido se indican en las graficas de la Figura 4.4.
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Figura 4. 4. Superficie de respuesta para: a) % de aromaticos y b) % Pureza de
hidrégeno producido.
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Una vez identificados los estados operativos inicial y objetivo se definieron las RTO
mostradas en la Figura 4.5. La ruta 1 inicia con una rampa simultanea de
temperatura de 450 °C a 470 °C, con disminucion en la H2/HC de 6 a 2, seguida de
un incremento de temperatura hasta 525 °C. La ruta 2 inicia con un incremento de
temperatura de 450 °C a 525 °C, seguido de una disminucion de la H2/HC de 6 a 2.
La ruta 3 inicia con una disminucion de la H2/HC de 6 a 2, seguida de un incremento
de temperatura de 450 °C a 525 °C.

La ruta 4 inicia con el incremento de la temperatura de 450 °C a 505°C, seguido de
una rampa simultanea de incremento de temperatura de 505 °C a 525 °C y la
disminucion en la H2/HC de 6 a 2. El criterio de analisis, evaluado a lo largo de cada
ruta, fue el promedio de la variable objetivo en cada caso (RON, % Aromaticos y %
H2).

Los resultados obtenidos para las variables objetivo se mencionan en la Tabla 4.7,
la ruta 1 favorece la produccion de aromaticos en 29.423 %, alcanzando un % de

hidrogeno y un octanaje de 82.649 y 92.835, respectivamente.

El mejor numero de octano se logra con la ruta 2 con un valor de 93.275, sin
embargo, una comparacion con las rutas 1, 3 y 4 determin6 que se obtiene el menor
% de hidroégeno con 80.888.

El mayor porcentaje de hidrogeno se obtiene con la ruta 3, al mismo tiempo que se
disminuye el indice de octano en 91.001. Un analisis similar determiné que el menor

% de aromaticos se obtiene en la ruta 4, con un porcentaje de 27.139.

Tabla 4. 7. Promedio de resultados de las variables objetivos

Ruta RON % H> % Aromaticos
92.835 82.649 29.423
93.275 80.888 28.215
91.001 84.546 27.654
91.326 81.147 27.139
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Figura 4. 5. Rutas de transicion para la mejora operativa

4.2.2 Simulacion y analisis de RTO para el proceso de Regeneracion Continua
(CCR) de Reformacion de Naftas

Los resultados de las simulaciones realizadas en Aspen Reformer ® se muestran
en las Tablas 4.8 y 4.9. Se identificaron condiciones para los estados operativos,
mostrados en la Tabla 4.10.
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Tabla 4. 8 Resultados de simulacion.

T (C) | Ha/HC | Flujo (kg/h) | RN | Pureza de H2 — Concentracién (% vol) _
Recirculado | Aromaticos | Parafinas | i-Paraf | Naftenos | Olefinas

450 2 90,100 89.21 0.92 42.03 19.97 20.65 10.84 1.72
450 2 108,120 87.91 0.92 40.02 20.13 21.79 11.97 1.7
450 2 126,140 86.86 0.92 38.28 20.23 22.86 12.9 1.68
450 4 90,100 87.25 0.92 38.91 20.39 23.06 11.85 1.72
450 4 108,120 85.92 0.92 36.66 20.6 24.5 12.93 1.69
450 4 126,140 84.89 0.91 34.78 20.72 25.83 13.77 1.67
450 6 90,100 85.79 0.91 36.33 20.72 25.08 12.68 1.7
450 6 108,120 84.53 0.91 34.02 20.9 26.74 13.64 1.67
450 6 126,140 83.58 0.91 32.17 21.04 28.17 14.34 1.64
500 2 90,100 101.30 0.90 54.16 14.15 18.63 3.69 2.01
500 2 108,120 |100.00 0.90 52.78 14.67 19.25 4.29 2.01
500 2 126,140 98.86 0.90 51.41 15.1 19.9 4.94 2

500 4 90,100 100.10 0.89 52.43 14.85 19.66 4.26 2.02
500 4 108,120 98.54 0.89 50.56 15.43 20.61 5.07 2.02
500 4 126,140 97.13 0.89 48.74 15.92 21.59 5.89 2.01
500 6 90,100 98.93 0.89 50.59 15.49 20.72 4.92 2.01
500 6 108,120 97.12 0.88 48.3 16.12 22 5.9 2.01
500 6 126,140 95.50 0.88 46.13 16.64 23.24 6.84 2

520 2 90,100 104.80 0.89 56.27 12.07 18.65 2.97 2.06
520 2 108,120 |103.70 0.89 55.26 12.61 19.2 3.23 2.08
520 2 126,140 |102.70 0.89 54.25 13.1 19.72 3.55 2.09
525 2 90,100 105.40 0.89 56.59 11.63 18.66 2.93 2.07
525 2 108,120 |104.30 0.89 55.63 12.16 19.22 3.14 2.1
525 2 126,140 |103.40 0.89 54.69 12.66 19.74 34 2.11
525 4 90,100 104.80 0.87 55.3 12.84 19.27 3.15 2.08
525 4 108,120 |103.60 0.87 54.01 13.45 20.06 3.46 2.11
525 4 126,140 |102.50 0.87 52.71 14.02 20.82 3.85 2.12
525 6 90,100 104.00 0.86 53.88 13.91 19.92 3.45 2.09
525 6 108,120 |102.70 0.86 52.23 14.61 20.94 3.9 2.11
525 6 126,140 |101.40 0.85 50.57 15.25 21.94 4.43 2.12
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Tabla 4. 9. Concentracion de diferentes compuestos aromaticos

T Q) Ha/HC Flujo (Ke/h) Concentracion (% vol) :
Benceno Tolueno Etilbenceno Xileno
450 2 90,100 2.02 7.25 1.92 10.12
450 2 108,120 2.02 7.09 1.84 9.71
450 2 126,140 2.03 6.96 1.78 9.35
450 4 90,100 2.14 7.05 1.82 9.5
450 4 108,120 2.14 6.89 1.73 9.03
450 4 126,140 2.15 6.78 1.66 8.64
450 6 90,100 2.23 6.9 1.73 8.99
450 6 108,120 2.22 6.76 1.64 8.51
450 6 126,140 2.22 6.66 1.56 8.11
500 2 90,100 3.72 8.91 2.54 125
500 2 108,120 3.64 8.58 2.49 12.28
500 2 126,140 3.58 8.32 2.45 12.05
500 4 90,100 3.87 8.54 2.48 12.16
500 4 108,120 3.80 8.22 2.42 11.85
500 4 126,140 3.76 7.96 2.36 11.54
500 6 90,100 3.98 8.26 2.42 11.83
500 6 108,120 3.92 7.95 2.34 11.44
500 6 126,140 3.88 7.71 2.27 11.08
520 2 90,100 4.54 9.64 2.66 12.66
520 2 108,120 4.41 9.27 2.63 12.52
520 2 126,140 4.31 8.97 2.59 12.37
525 2 90,100 4.70 9.81 2.68 12.66
525 2 108,120 4.57 9.44 2.65 12.54
525 2 126,140 4.46 9.13 2.62 12.4
525 4 90,100 4.82 9.37 2.64 12.41
525 4 108,120 4.71 8.99 2.6 12.23
525 4 126,140 4.62 8.69 2.55 12.03
Tabla 4. 10. Condiciones de estados operativos
Incremento en el nimero de octano, Disminucion en la
concentracién de compuestos concentraciéon de benceno y L
Objetivo aromaticos, tolueno, etilbenceno y aumento en la pureza de Formamon i
xilenos. Disminucidn en la concentracion | hidrégeno recirculado al FpEIEUiEE
de parafinas y naftenos. proceso.
;:;::g:fa EOl E0O EOl E0O Eol | EOO
Temz'i,ecrf‘t“ra 450 525 525 450 525 | 450
R 6 2 6 2 2 | 6
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e Modelo y superficies de respuesta

En la Tabla 4.11 se presentan los coeficientes estadisticos obtenidos mediante el
analisis de regresidén multivariable para los resultados de la simulacion del proceso
CCR.

Tabla 4. 11. Coeficientes de analisis de regresion.

Yi mi mz ms ma ms b r

Y1 0.8536 -3.3342 0.0051 -0.0007 0.0197 -160.6865 0.9806
Y 1.9529 -5.4304 0.0084 -0.0018 0.0208 -469.8375 0.9675
Y3 -0.0211 0.5228 -0.0015 0.0001 0.0112 5.3461 0.9458
Ya 0.0961 -0.1766 2.8071x10°04 -8.8104x1070° -7.7579x1070% -23.4611 0.9820
Ys 0.5603 -1.2272 0.00194 -5.4002 x10°%4 0.0067 -132.3671 0.9698
Yo -0.4217 -2.0998 0.0053 3.1303 x10%4 -0.0166 146.0359 0.9844
Y7 -1.2973 1.6531 -0.00265 0.00122 -0.00199 348.6972 0.9787
Ys | -3.1864x10°05 0.1030 -2.0549x1096 3.514x10°05 -0.00593 -5.2687 0.9962
Yo 0.0042 0.0335 -8.081x100% -4.5738x10796 1.6721x10°%4 -0.0432 0.9822
Y10 -0.6807 6.1766 -0.0107 6.8439 x10°04 -0.0170 186.9379 0.8841
Y11 0.0413 -0.0594 1.4848 x10%4 | -3.7408x1070° -0.00186 -9.3553 0.9925

Y1=RON, Y>=%Vv/V Aromaticos, Y3=%v/V Tolueno, Y,=%V/V Etilbenceno, Ys=%v/V Xileno, Y¢=%V/V Parafinas, Y;=%v/V
Naftenos, Ys=%V/V Benceno, Ys= porcentaje de pureza de H,, Y10, =%V/V i-parafinas, Y11=%V/V Olefinas

Los resultados correspondientes al modelo estadistico para el RON se representan
el la Figura 4.6 a), en donde se identifican las condiciones para el EOIl y el EOO.
Con base en el grafico, se identifica que las condiciones operativas que favorecen
la para produccién de un producto reformado con alto indice de octano se dan a una
temperatura cerca de 520 °C y una relacion H2/HC de 2.

Adicionalmente se visualiza que las condiciones operativas que favorecen la
formacion de compuestos aromaticos, tales como tolueno, etilbenceno y xileno, se
dan a 520 °C y una relacién H2/HC de 2. En los graficos de las Figuras 4.6 .f) y 4.7,
se observa que estas mismas condiciones favorecen una disminucion en la

concentracion de naftenos y parafinas.
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Figura 4. 6. Supefficies de respuesta para a) RON, b) Concentraciéon de compuestos
aromaticos, c) Tolueno, d) Etilbenceno, e) Xileno y f) parafinas en nafta reformada.
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c) i-parafinas

Figura 4. 8. Superficies de respuesta para: a) Porcentaje de pureza de hidrégeno, b)
Contenido de benceno e iso-parafinas.

Una disminucion en la concentracion de benceno se da a una temperatura de 450
°C y relacion H2/HC de 2, favoreciendo la formacion de i-parafinas y aumento en el

porcentaje de pureza del hidrégeno recirculado al proceso. Estos resultados pueden

observarse en las superficies de respuesta de la Figura 4.8.

72 |



Capitulo 4. Resultados

¢ Rutas de transicién Operativa (RTO)

Una vez identificados los estados operativos inicial y objetivo se definieron las RTO

mostradas en la Figura 4.9.

La ruta 1 inicia con un incremento de temperatura de 450 °C a 525 °C, seguido de
una disminucion de la H2/HC de 6 a 2. La ruta 2 inicia con una disminucion de la
H2/HC de 6 a 2, seguida de un incremento de temperatura de 450 °C a 525 °C. La
ruta 3 inicia con una rampa simultanea de temperatura de 450 °C a 490 °C, con
disminucién en la H2/HC de 6 a 2, seguida de un incremento de temperatura hasta
525 °C.

La ruta 4 inicia con el incremento de la temperatura de 450 °C a 485°C, seguido de
una rampa simultanea de incremento de temperatura de 490 °C a 525 °C y la
disminucion en la H2/HC de 6 a 2. La ruta 5 inicia con el incremento de la
temperatura desde 450 °C hasta 490 °C, seguido de una rampa simultanea de
temperatura de 495 °C hasta 525 °C y la disminucién en la H2/HC de 6 a 3,

finalmente una disminucion sobre esta misma variable de 3 a 2.

Finalmente, la ruta 6 inicia con el incremento de la temperatura de 450 °C a 485°C,
seguido de una rampa simultanea de incremento de temperatura de 485 °C a 525

°C y la disminucién en la H2/HC de 6 a 2.

El criterio de analisis, evaluado a lo largo de cada ruta, fue el promedio de la variable
objetivo en cada caso (RON, % Aromaticos, % Tolueno, % etilbenceno, % xileno, %

parafinas y % naftenos), estos resultados se muestran en la Tabla 4.12.
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Figura 4. 9. Rutas de transicion operativa
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Tabla 4. 12. Promedio de resultados de las variables objetivo

Ruta RON Concentracion (% Vol.)
Aromaticos Tolueno |Etilbenceno| Xileno |Parafinas|Naftenos

B 9745 47.97 8.15 2.31 1124 | 16.00 | 6.26
2 93.19 45.19 7.77 2.13 10.75 17.50 8.57

3 96.00 48.02 8.11 2.28 11.32 16.18 6.78
95.80 47.35 7.98 2.26 11.22 16.42 6.82

95.35 46.20 7.91 2.22 10.96 16.69 7.21

89.32 40.24 7.85 2.20 10.90 16.86 7.41

Analizando los valores promedio de las variables objetivo (Tabla 4.10), observamos
que la ruta 3 favorece la formacion de aromaticos en 48.02 %, alcanzando un
octanaje de 96, ademas de un % de tolueno, etilbenceno xilenos y parafinas de 8.11,

2.28,11.32 y 16.18, respectivamente.

El mejor numero de octano se logra con la ruta 1 con un valor de 97.45, generando
un menor % de naftenos y parafinas con un valor de 6.27 y 16, respectivamente.

La seleccion de la mejor ruta se establece en la Tabla 4.13, determinando que la
mejor ruta es la 1, alcanzando un octanaje de 97.45 en el producto reformado con

47.97 % vol de aromaticos, 16 % vol en parafinas y 6.26 % de naftenos.

Tabla 4. 13. Evaluacién de RTO.

Ruta
RON
Aromaticos

Tolueno

Etilbenceno

Xileno

Parafinas

o|lo|lolojo|la|lalN
NN 2NN 2 N e
wlw|lw|lw|lw|w|w|s
ojlalala|d|r|bD|a
Ar|d|MN|lo|lo|o|le

Naftenos

O =~ 2NN 22NN =

w
©
-
N
N
-
w
N
w
S

Sumatoria
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Un segundo analisis basado en los objetivos operativos para la disminucion del
benceno producido y una produccion de hidrégeno con un grado mayor de pureza

arrojo las rutas identificadas en la Figura 4.10.

La ruta 1 inicia con una disminucién en la temperatura desde 525 °C hasta 450 °C,
posteriormente una disminucién en la H2/HC de 6 a 2. La ruta 2 inicia con una
disminucién en la H2/HC de 6 a 2 seguido de una disminucion en la temperatura de
525 °C a 450 °C.

En la ruta 3 se plantean tres pasos para llegar al EOO, iniciando con una
disminucién en la temperatura de 525 °C a 485 °C, seguido de una disminucién en
la H2/HC de 6 a 2, finalizando con una disminucién en la temperatura desde 485 °C
hasta 450 °C.

La ruta 4 inicia con una rampa simultanea para disminuir la temperatura de 525 °C
a 485 °C, al mismo tiempo que se reduce la H2/HC de 6 a 2, finalizando con una

disminucién en la temperatura desde 485 °C hasta 450 °C.

La ruta 5 inicia con una disminucion en la temperatura de 525 °C a 485 °C, seguido
de una rampa simultanea para disminuir la temperatura de 485 °C a 450, al mismo
tiempo que se reduce la H2/HC de 6 a 2.5, finalizando con una disminucién en la
H2/HC de 2.5 a 2.0.

Finalmente, la ruta 6 inicia con una disminucion en la temperatura de 525 °C a 490
°C, seguido de una rampa simultanea para disminuir la temperatura de 490 °C a

450, al mismo tiempo que se reduce la H2/HC de 6 a 2.
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Figura 4. 10. Rutas de transicion para alcanzar los objetivos en la concentracion de
benceno y pureza de hidrogeno.
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Los resultados de los valores promedio en el % de benceno y pureza de hidrogeno
se muestran en la Tabla 4.14, estableciendo que, la ruta 1 favorece una disminucion
en la produccién de benceno en 3.02 % vol. La ruta con la que se logra un 90% de

pureza en el hidrogeno producido es la numero 4.

Tabla 4. 14 Promedio de resultados de las variables objetivo (Benceno y pureza de

hidrégeno)
Ruta % H2 % Benceno
89.8 3.02
2 89.5 3.76
3 89.7 3.35
90.0 3.33
89.2 3.37
89.2 3.43

La evaluacion (Tabla 4.15) de cada una de las rutas determiné que es conveniente

sequir las ruta 1 debido a que es con la que se logra menor contenido de benceno.

Tabla 4. 15. Evaluacion de RTO para disminuciéon en el contenido de benceno

Ruta 1 2 3 4 5 6

% Hz 2 4 3 1 5 6
Benceno 1 6 3 2 4 5
Sumatoria 3 10 6 3 9 11

Para la formacion de i-parafinas se establecieron las rutas de transicion de la Figura
4.11. La ruta 1 inicia con un incremento en la H2/HC de 2 a 6, seguido de una
disminucion en la temperatura de 525 °C a 450 °C. La ruta 2 inicia con una
disminucién en la temperatura de 525 °C a 450 °C seguido de un incremento en la
H2/HC de 2 a 6. En la ruta 3 iniciamos con una rampa simultanea para disminuir la

temperatura desde 525 °C hasta 485 °C y un incremento en la H2/HC de 2 a 6.
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Figura 4. 11. RTO para formacién de i-parafinas
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La ruta 4 inicia con una disminucién en la temperatura de 525 °C a 485 °C seguido
de un incremento en la H2/HC de 2 a 6, finalizando con una variacion en la
temperatura de 485 °C a 450 °C. Para la ruta 5 se inicia con una disminucion en la
temperatura de 525 °C a 485 °C, seguido de una rampa aumentando la H2/HC de 2
a 5.5 al mismo tiempo que se reduce la temperatura desde 485 °C hasta 450 °C,

concluyendo con un incremento de 0.5 en la Hz2/HC.

Finalmente, en la ruta 5 se inicia con una disminucion en la temperatura de 525 °C
a 485 °C, seguido de una rampa aumentando la H2/HC de 2 a 6 al mismo tiempo
que se reduce la temperatura desde 485 °C hasta 450 °C. En la Tabla 4.16 se
enlistan los valores promedios de cada una de las RTO analizadas, observando

que, la ruta 3 favorece la formacion de i-parafinas en 22.59.

Tabla 4. 16. Promedio de resultados en la formacion de i-parafinas

Ruta % i-parafinas
22.10
21.44
22.59
21.68
21.17

21.08

4.2.3 Simulacion y analisis de RTO para el proceso de Regeneracion Continua
(CCR) de Reformacion de Naftas a escala industrial

Los resultados de simulacion empleando Aspen Reformer ® se muestran en las
Tablas 4.17,4.18,4.19,4.20y 4.21.

Tabla 4. 17. Resultados de Simulacion

' - Pureza H, Concentracion (% volumen)

UE) FLtinls | LTS B A (L) L Recirculado | Parafinas | i-Paraf | Naftenos | Olefinas | Aromaticos
457 2 120075 81.440 0.880 22.140 | 28.440 | 13.320 1.980 28.590
457 2 135000 80.410 0.878 22.380 | 29.560 | 14.020 1.970 26.930
457 2 149015 79.550 0.875 22.580 30.560 14.560 1.960 25.510
457 4 120075 79.000 0.868 23.070 | 32.150 | 14.110 1.990 24.290
457 4 135000 77.900 0.864 23.390 33.600 14.680 1.980 22.390
457 4 149015 77.010 0.861 23.670 | 34.870 | 15.100 1.970 20.810
457 6.5 120075 76.630 0.853 24.060 36.270 14.720 1.990 19.730
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Tabla 4. 18. Resultados de Simulacion

. 5 pureza H Concentracion (% volumen)
URE | G | AliweieetnTE] | [l Recirculado | Parafinas | i-Paraf | Naftenos | Olefinas | Aromaticos
457 6.5 135000 75.570 0.848 24.470 37.930 15.050 1.970 17.810
457 6.5 149015 74.740 0.844 24.830 39.310 15.240 1.950 16.280
480 2 120075 88.020 0.873 19.770 26.200 8.920 2.160 36.060
480 2 135000 86.840 0.870 20.120 27.140 9.700 2.150 34.390
480 2 149015 85.850 0.867 20.420 27.990 10.360 2.140 32.930
480 4 120075 85.770 0.857 20.810 29.060 9.990 2.180 32.170
480 4 135000 84.400 0.851 21.260 30.370 10.820 2.170 30.090
480 4 149015 83.260 0.846 21.650 31.550 11.490 2.170 28.290
480 6.5 120075 83.130 0.834 22.070 32.610 11.310 2.190 27.350
480 6.5 135000 81.670 0.827 22.610 34.280 12.080 2.180 24.970
480 6.5 149015 80.480 0.819 23.070 35.730 12.660 2.170 22.980
503 2 120075 94.410 0.862 17.360 24.950 5.410 2.320 41.490
503 2 135000 93.300 0.858 17.830 25.710 6.000 2.320 40.560
503 2 149015 92.330 0.854 18.240 26.420 6.550 2.320 39.260
503 4 120075 92.770 0.839 18.780 27.040 6.240 2.350 38.770
503 4 135000 91.410 0.832 19.390 28.150 6.970 2.350 36.860
503 4 149015 90.220 0.825 19.920 29.170 7.630 2.360 35.130
503 6.5 120075 90.460 0.807 20.720 29.810 7.530 2.370 34.250
503 6.5 135000 88.830 0.795 21.480 31.340 8.410 2.370 31.760
503 6.5 149015 87.440 0.783 22.140 32.720 9.180 2.370 29.570
Tabla 4. 19. Concentracion de compuestos aromaticos
Concentracion (% volumen)
T(°C) H2/HC Alimentacién (Kg/hr)
Benceno Tolueno Etil-benceno Xilenos

457 2 120075 0.730 1.620 0.990 5.16

457 2 135000 0.720 1.510 0.930 4.87

457 2 149015 0.710 1.420 0.890 4.62

457 4 120075 0.810 1.420 0.860 4.45

457 4 135000 0.800 1.310 0.800 4.13

457 4 149015 0.780 1.230 0.740 3.85

457 6.5 120075 0.860 1.240 0.720 3.72

457 6.5 135000 0.840 1.140 0.660 3.39

457 6.5 149015 0.820 1.070 0.610 3.13

480 2 120075 1.220 2.290 1.300 6.64

480 2 135000 1.200 2.120 1.250 6.35

480 2 149015 1.180 1.990 1.200 6.1
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Tabla 4. 20. Concentracion de compuestos aromaticos (continuacion).

Concentracion (% volumen)
T(°C) H2/HC Alimentacién (Kg/hr)
Benceno Tolueno Etil-benceno Xilenos

480 4 120075 1.340 2.020 1.180 5.97
480 4 135000 1.310 1.850 1.110 5.62
480 4 149015 1.280 1.720 1.050 5.31
480 6.5 120075 1.410 1.750 1.030 5.18
480 6.5 135000 1.360 1.580 0.950 4.78
480 6.5 149015 1.320 1.460 0.880 4.44
503 2 120075 1.870 3.180 1.540 7.59
503 2 135000 1.820 2.940 1.490 7.36
503 2 149015 1.770 2.750 1.450 7.14
503 4 120075 1.980 2.810 1.430 7.02
503 4 135000 1.930 2.570 1.370 6.72
503 4 149015 1.880 2.380 1.310 6.44
503 6.5 120075 2.030 2.430 1.280 6.28

Tabla 4. 21. Porcentaje de coque en el catalizador

T(0) Ha/HC Alimentacién % Coque
(kg/hr) Reactor1 | Reactor2 | Reactor 3 | Reactor 4
457 2 120075 0.300 0.640 1.140 2.600
457 2 135000 0.320 0.680 1.200 2.740
457 2 149015 0.330 0.700 1.240 2.850
457 4 120075 0.130 0.260 0.450 1.050
457 4 135000 0.130 0.260 0.460 1.060
457 4 149015 0.120 0.260 0.450 1.060
457 6.5 120075 0.060 0.120 0.200 0.460
457 6.5 135000 0.060 0.110 0.190 0.440
457 6.5 149015 0.050 0.100 0.180 0.420
480 2 120075 0.550 1.200 2.130 4.880
480 2 135000 0.580 1.280 2.280 5.180
480 2 149015 0.620 1.360 2.410 5.440
480 4 120075 0.260 0.560 0.980 2.210
480 4 135000 0.270 0.580 1.010 2.270
480 4 149015 0.280 0.590 1.030 2.320
480 6.5 120075 0.150 0.290 0.490 1.080
480 6.5 135000 0.140 0.290 0.480 1.060

82 |



Capitulo 4. Resultados

Tabla 4. 22. Porcentaje de coque en el catalizador (continuacion).

% Coque
T (°C) | H2/HC | Alimentacién (Kg/hr)
Reactor 1 | Reactor 2 | Reactor 3 | Reactor 4

480 6.5 149015 0.140 0.280 0.470 1.040
503 2 120075 0.930 2.060 3.750 9.080
503 2 135000 1.020 2.250 4.050 9.540
503 2 149015 1.090 2.420 4.310 9.950
503 4 120075 0.510 1.100 1.900 4.280
503 4 135000 0.550 1.170 2.000 4.420
503 4 149015 0.580 1.220 2.070 4.530
503 6.5 120075 0.330 0.640 1.040 2.190
503 6.5 135000 0.340 0.650 1.050 2.200
503 6.5 149015 0.340 0.650 1.050 2.190

¢ Identificacion de Estados Operativos y Superficies de Respuesta.
Los coeficientes estadisticos obtenidos mediante el analisis de regresion
multivariable para los resultados de la simulacion del proceso CCR a condiciones
operativas industriales se presentan en la Tabla 4.23.

Tabla 4. 23. Coeficientes de analisis de regresion.

Yi m1 m:2 ms ma ms b r
Y -0.182 -2.11 4.81x10°%* 0.0269 0.00169 66 0.9762
Y2 1.150 -3.18 -8.9 x10%* 0.020 0.00211 -307 0.9540
Y3 -0.1321 0.7127 -0.0018 1.74 x10°%4 0.0068 25.7579 0.9536
Y4 0.0616 -0.0531 -3.8938x1005 | -5.1478x1005 0.00103 -16.3637 0.9697
Ys 0.4086 -0.4529 1.3351x10°04 -3.696x1004 0.0069 -103.9716 0.9643
Yo -3.0133 -0.0076 0.0076 2.9792x10°04 -4.2616x107%4 142.9223 0.9701
Y7 -0.2199 -2.4981 0.0062 3.4588x1005 -0.0074 106.5759 0.9743
Ys -0.739 0.042 1.02 x10-4 -0.007.14 1.05 x10* 13.06 0.9951
Yo 0.00588 0.0706 -6 x10°® -1.33x10* -.66 x10™ -0.50 0.9584
Y10 -0.8941 8.0703 -0.0132 8.7x10°04 -0.0199 252.5447 0.9359
Y11 0.0201 -0.0916 2.3976x10°04 -1.3558x10°95 -0.0021 0.9975 -4.4396

Y+=RON, Y,=%v/V Aromaticos, Y3;=%V/V Tolueno, Y,=%V/V Etilbenceno, Ys=%V/V Xileno, Y¢=%V/V Parafinas, Y;=%v/V
Naftenos, Ys=%V/V Benceno, Y,= porcentaje de pureza de H,, Y10, =%V/V i-parafinas, Y11=%V/V Olefinas

Se identificaron condiciones para los estados operativos, mostrados en la Tabla

4.24.
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Tabla 4. 24. Condiciones de estados operativos

Incremento en el nimero de octano, | Disminucién en la
concentracion de compuestos | concentracién de benceno y Formacién de
Objetivo aromaticos, tolueno, etilbenceno y | olefinas. Aumento en la pureza | . )
. R o . i-parafinas
xilenos. Disminucion en la | de hidrégeno recirculado al
concentracion de parafinas y naftenos. | proceso.
Variable
operativa EOI EOO EOI EOO EOI EOO
Temfoeéf't“ra 457 503 503 457 503 | 457
Relacién
Ha/HC 6.5 2 6.5 2 2 6.5

Ademas, Se realizaron superficies de respuestas para analizar el comportamiento
de los resultados, y de esa forma identificar los estados operativos
correspondientes, mostrados en la Figura 4.12, en donde se identifican las

condiciones para el EOl y el EOQO.

Con base en el grafico de superficie de respuesta 4.12.a), se identifica que las
condiciones operativas que favorecen la para producciéon de un producto reformado
con alto indice de octano se dan a una temperatura cerca de 500 °C y una relacion
H2/HC de 2, estas mismas condiciones favorecen la formacion de compuestos

aromaticos, asi como la disminucion de naftenos (Figura 4.13) y parafinas.

Una disminucién en la concentracién de benceno y olefinas se da a una temperatura
de 457 °C y relacion H2/HC de 2, favoreciendo aumento en el porcentaje de pureza
del hidrégeno recirculado al proceso. Estos resultados pueden observarse en las

superficies de respuesta de la Figura 4.14.
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Figura 4. 12. Supefficies de respuesta para a) RON, b) Concentraciéon de compuestos
aromaticos, c) Tolueno, d) Etilbenceno, e) Xikeno y f) parafinas en nafta reformada.
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Figura 4. 13. Supefficie de respuesta para concentracion de Naftenos en nafta reformada
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Figura 4. 14. Superficies de respuesta para: a) Contenido de benceno b) Concentracion
de olefinas y c) Porcentaje de pureza de hidrégeno en nafta reformada.
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Como puede observarse en la Figura 4.15, la formacion de i-parafinas se ve
favorecida a una temperatura de 457 °C y una relacion H2/HC de 6.5, obteniendo
una composicién de aproximadamente 38 %vol. de i-parafinas en el producto

reformado.

EOO

e

Figura 4. 15. Superficie de respuesta para concentracion de i-Parafinas en el producto
reformado

e Analisis y Evaluacion de Rutas de Transicion Operativa (RTO)

o RTO para Caso 1: Incremento en el numero de octano, concentracion
de compuestos aromaticos, tolueno, etilbenceno vy xilenos.

Disminucion en la concentracion de parafinas y naftenos.

Una vez identificados los estados operativos inicial y objetivo se definieron cinco
RTO mostradas en la Figura 4.16. La ruta 1 inicia con un incremento de temperatura
de 457 °C a 503 °C, seguido de una disminucion de la H2/HC de 6.5 a 2. La ruta 2
inicia con una disminucion de la H2/HC desde 6.5 hasta 2, seguida de un incremento
de temperatura de 457 °C a 503 °C. La ruta 3 inicia con una rampa simultanea de
temperatura de 457 °C a 503 °C, con disminucion en la H2/HC de 6.5 a 2.

La ruta 4 inicia con el incremento en la temperatura de 457 °C a 480°C, seguido de
una disminucion en la relacion H2/HC de 6.5 a 2, para finalizar con un aumento en
la temperatura desde 480°C hasta 503 °C. Finalmente, la ruta 5 inicia con el
incremento de la temperatura desde 457 °C hasta 480 °C, seguido de una rampa
simultanea de temperatura de 480 °C hasta 503 °C y la disminucion en la Hz2/HC de

6.5 a 4.2, finalmente una disminucién sobre esta misma variable de 4.2 a 2.
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505 PS EOO 505 e EOO
°00 (2,503) Ruta 1 200 (2,503)
495 495
490 490
485 485
T 480 T 480
(°C) 475 (°C) 475
470 470
465 465 Ruta 2
460 EOI 460 P EOI
455 (6.5457)® s © (6.5,457)®
450 450
15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7
Relacién H,/HC Relacién H,/HC
a) b)
505 EOO 505 EOO
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485 -.Ruta 3 485 Ruta 4
T 480 T 480 <
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465 465
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15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7
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500 @
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490
485 Ruta 5
T 480
(°C) 475
470
465
460 EOI
455 (6.5,457)
450

1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7
Relacion H,/HC

e)

Figura 4. 16. Rutas de transicién operativa para el caso 1.
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El criterio de analisis, evaluado a lo largo de cada ruta, fue el promedio de la variable

objetivo en cada caso (RON, % Aromaticos, % Tolueno, % etilbenceno, % xileno, %

parafinas y % naftenos), estos resultados se muestran en la Tabla 4.25.

Tabla 4. 25. Promedio de resultados de las variables objetivo

Concentracion (% Vol.)

R . Aromaticos Tolueno |Etilbenceno| Xileno |Parafinas|Naftenos
B s6.4s 30.58 2.08 1.15 5.68 21.21 9.53
2 82.42 28.26 1.75 1.02 5.20 21.71 12.19
3 84.35 29.60 1.92 1.09 5.51 2125 | 10.73
n 84.31 29.62 1.90 1.10 5.53 2128 | 10.77
85.69 30.15 2.04 113 5.61 21.18 9.91

Analizando los datos de la Tabla 4.25, observamos que la ruta 1 favorece la

formacion de aromaticos en 30.58%, alcanzando un octanaje de 86.48, siendo este

el valor mas alto, ademas de un % de tolueno, etilbenceno xilenos de 2.08, 1.155.68,

respectivamente, generando un menor porcentaje de naftenos con un valor de 9.53.

Finalmente, el menor porcentaje de parafinas se obtiene con la ruta 5.

La seleccion de la mejor ruta se establece en la Tabla 4.26, determinando que la

mejor ruta es la 1.

Tabla 4. 26. Evaluacién de RTO.

Ruta

RON

Aromaticos

Tolueno

Etilbenceno

Xileno

Parafinas

Naftenos

gl |N

WIW| DWW

Al WW|IARlWOWIAHS

NI=2ININININDIND|O

Sumatoria

(o 1 IS I NG T [N N N RPN IR DS

w
a

N
S

N
o

-
w

e RTO para Caso 2: Disminucion en la concentracion de benceno y olefinas.

Aumento en la pureza de hidrégeno recirculado al proceso.
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Figura 4. 17. Rutas

Relacién H,/HC
e)

de transicion operativa para el caso 2
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El analisis realizado para este caso arrojo las rutas identificadas en la Figura 4.17,
en donde se observa que la ruta 1 inicia con una disminucion en la temperatura
desde 503 °C hasta 457 °C, posteriormente una disminucion en la H2/HC de 6.5 a
2. La ruta 2 inicia con una disminucién en la H2/HC de 6.5 a 2 seguido de una
disminucién en la temperatura de 503 °C a 457 °C.

En la ruta 3 se plantean tres pasos para llegar al EOO, iniciando con una
disminucién en la temperatura de 503 °C a 480 °C, seguido de una disminucién en
la H2/HC de 6.5 a 2, finalizando con una disminucion en la temperatura desde 480
°C hasta 457 °C. La ruta 4 se ejecuta en un solo paso con una rampa simultanea
para disminuir la temperatura de 503 °C a 457 °C, al mismo tiempo que se reduce
la H2/HC de 6.5 a 2.

La ruta 5 inicia con una disminucion en la temperatura de 503 °C a 480 °C, seguido
de una rampa simultanea para disminuir la temperatura de 480 °C a 457, al mismo
tiempo que se reduce la H2/HC de 6 a 4.2, finalizando con una disminucién en la
H2/HC de 4.2 a 2.0.

Los resultados de los valores promedio en el porcentaje de benceno y olefinas, asi
como la pureza de hidrégeno se muestran en la Tabla 4.27, estableciendo que, la
ruta 1 favorece una disminucién en la produccién de benceno en 1.091 % vol. La
ruta con la que se logra un 84.874% de pureza en el hidrogeno producido es la
numero 2 y la ruta que favorece la disminucién del contenido es la ruta 1, llegando
a un 2.078 % vol. en el producto reformado.

Tabla 4. 27. Promedio de resultados de las variables objetivo
(Benceno, olefinas y pureza de hidrégeno)

o % vol.
Ruta % H Benceno Olefinas
1 84.361 1.091 2.078
2 84.874 1.568 2.249
84.564 1.305 2.170
4 84.497 1.324 2.173
5 84.238 1.174 2.114
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La evaluacion (Tabla 4.28) de cada una de las rutas determiné que es conveniente
sequir las ruta 1 debido a que es con la que se logra menor contenido de benceno

y olefinas.

Tabla 4. 28. Evaluacion de RTO para disminucién en el contenido de benceno

Ruta 1 2 3 4 5

% H2 4 1 2 3 5
Benceno 1 5 3 4 2
Olefinas 1 5 3 4 2
Sumatoria 6 1 8 1 9

e RTO para Caso 3: Formacion de i-parafinas

Para la formacion de i-parafinas se establecieron las rutas de transicion de la Figura
4.18. La ruta 1 inicia con un incremento en la H2/HC de 2 a 6.5, seguido de una
disminucion en la temperatura de 503 °C a 457 °C. La ruta 2 inicia con una
disminucién en la temperatura de 503 °C a 457 °C seguido de un incremento en la
H2/HC de 2 a 6.5. En la ruta 3 iniciamos con una rampa simultanea para disminuir
la temperatura desde 503 °C hasta 457 °C y un incremento en la H2/HC de 2 a 6.5.

La ruta 4 inicia con una disminucién en la temperatura de 503 °C a 457 °C seguido
de un incremento en la H2/HC de 2 a 6.5, finalizando con una variaciéon en la
temperatura de 480 °C a 457 °C. Para la ruta 5 se inicia con una disminucion en la
relacion Hz2/HC de 2 a 4.3, seguido de una rampa simultanea que permita disminuir
la temperatura desde 505 °C hasta 480 °C, al mismo tiempo que se aumenta la relacion
H2/HC de 4.3 a 6.5, como ultimo paso de esta ruta se establece una disminucién en
la temperatura de 480 °C a 407 °C. Finalmente, en la Tabla 4.29 se enlistan los
valores promedios de cada una de las RTO analizadas, observando que, la ruta 1
favorece la formacién de i-parafinas en 31.29.
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Figura 4. 18. Rutas de transicion operativa para la formacion de i-parafinas
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Tabla 4. 29. Promedio de resultados en la formacioén de i-parafinas

Ruta % i-parafinas
31.29
30.52
31.14
30.83
30.80

e Deposicion de coque en el catalizador

Los resultados de la deposicion de coque en el catalizador obtenidos como parte de

la simulacién del proceso se muestran en las Figuras 4.19,4.20 y 4.21.

a) HHC=2 b) Ho/HC=4

i -

c) H;-.:'I!-'IC.=E..5.

Figura 4. 19. Porcentaje de coque en el catalizador para un flujo de 120, 075 Kg/h para a
diferentes valores de relacion H»/HC.
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a) Ha/HC=2 b) Ho/HC=4

c) H2/HC=6.5

Figura 4. 20. Porcentaje de coque en el catalizador para un flujo de 135, 000 Kg/h para a
diferentes valores de relacion H-/HC.
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a) Hy/HC=2 b) Ho/HC=4

c) Ho/HC=6.5

Figura 4. 21. Porcentaje de coque en el catalizador para un flujo de 149, 015 Kg/h para a
diferentes valores de relacion Hx/HC.

Se realizaron las superficies de respuestas de la Figura 4.22, las cuales permiten
analizar el comportamiento de los resultados, obtenidos para la formacion de coque

en cada uno de los reactores.
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Figura 4. 22. Formacion de coque en los reactores de reformacién de naftas.
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Figura 4. 23. Graficas de contorno para el numero de octano y porcentaje de coque en el
proceso de reformacion de naftas
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En las graficas de la Figura 4.23 se observa que las condiciones que favorecen un
mayor numero de octano son a una relacion H2/HC baja y temperaturas altas,
contrastando que estas condiciones favorecen un maximo de porcentaje de coque
en el catalizador de 16%. Con base en lo anterior se define como parametro un
producto reformado de 87 y 92, en un rango de temperatura de 482 y 499 °C, con
una relacion H2/HC de 2 tal como se aprecia en la Figura 4.24, posteriormente se
analiza el contenido de aromaticos, benceno y porcentaje de coque obtenidos
(Figuras 4.25 y 4.26).
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Figura 4. 24. Numero de octano en funcion de la temperatura.
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Figura 4. 25. Contenido de compuestos aromaticos
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Figura 4. 26. Porcentaje de coque producido para temperaturas de
482 °C y 500 °C.

e Zonas de Operacion.
Dado que la norma de calidad de combustibles define un octanaje de 87 para
gasolina magna y 92 para gasolina premium, se define un RON entre 87 y 92, el
cual se obtiene entre 482 y 499 °C, respectivamente, para determinar la zona
operativa que permita obtener estos valores de RON (Figura 4.27), una vez definido
esto se procede a definir las zonas para contenido de aromaticos, benceno, coque
y pureza de hidrégeno recirculado, tal como se muestra en las Figuras 4.28, 4.29,

4.30 y 4.40, respectivamente.
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Figura 4. 27. Zona Operativa para el numero de octano
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Capitulo 4. Resultados
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Figura 4. 29. Zona Operativa para contenido de benceno
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Figura 4. 30. Zona operativa para porcentaje de coque
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Figura 4. 31. Zona operativa para pureza de hidrégeno recirculado.

103 |



Capitulo 4. Resultados

Figura 4. 32. Areas de coincidencia para valores de RON, arométicos y contenido de benceno
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Figura 4. 33. Interseccion de zonas para RON y % de coque.
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Figura 4. 34. Zona de interseccién entre RON y pureza de hidrégeno

106 |



| T SR KT LIS IS BAGSIN S KGGY mamm CSRA 1A STOANIG TSN L RUTSE MOSGEI 1OSSH WIS IS LS 13BN
1. TSR K THSSl I2VET: [EATIEOSE: TERMDET mmmmmmmmmmmn_m
mmuﬂmm—ﬂmmmummmmummmmm,mnmmnmmmm.mxmmmmm
WS WIS QG NN BN DS TG S EUS0N TSEIE TOMUME: LSRN T LA CLOGILY) 1IN AL TLIONY) ISP (MU AEAGTI, ELSURT) SEAINHS HINS 0NN TS LSGUIRG [SANGED TLBHER A0S0 1NENT (onesl
[ SN SO SO MR LI FSIEN WIS SN NS FRRING. TEOINS MIWI NI S [LASON TS I QRIS NS LTI | A (IR0 CSEETH TSR PSS S AN NI DN TN IV [IR863 1R
mulnllmm__—m__mmmmm-_mm'mmmm.mmmmnmmm_m_m
! U KA NSO SN SIS VEINAN JCONNIE LGS RN LISBING MU LSS SONIY IRSMIT DENITN BAIUARIS) EANUAISY, ESHII DERIMEY CISISINS SRNSY: TSI, DTSN IS AN (LIRS, LELOMNG. LIINN CNAME] LTSIGH TN 1IN LN [1ISONY DR
f G ISEES FVISNS (SN 1SN EON S ISHINS NG B0 NN MSMAR SR [SGNGH ESUEN: SN, EEN, AR EANY ERANT HAINY. TSN IR0 ISTNROR. SSHATH, ELSHERN, IR THOREN EEIR. NG, TENNGL LA G SO ) R
B LN LA UM TSHENG LSO DL TS IS EOML ISHNE) SIS, N TRING) SUNNSH CENIMEN BOLSAR TLIDITIN SCINS: FEBOISE TAIMMAN DRSS EASMIER YIS EKIANS (RSN DU MBI CUBEINN 1005 (AN FOSR HONNT RS 10
o1 CEBIEN ESGROIL IIGRGHNS VAIORN IEGSMEL TEVATRGE CLISEM ISSUNE IANIOE DN NSO NG SMINN TAMIH HABOS) SONGH FIIOE: LONNT SIS, A, NI IS DRI, SIR: LUES) REIGS, OIS [SS0E I BHE 1 [SSE N SR I I
55 FES BB (SN IS0 LIRS LR AR IGTMAR NSMIS WGNSH 1SS TN SRS 16 MANST. SIS ORI, NN VNRTSH AMEIR (SURGR) DO 1SS SIS RSO, ARSI TP JEEOVGES: LSO S SNIME TRRGTS) INIGNIY | RN GBS [N NV Gl

il 12000 10D BRI AR LA LAMUISR TSN AN SRS (ST CISSUIH VAN TSLNNY ISRNNG TREDIRNS SIS EALME G MUMI INNUSIL (I SSTNGAR GOTINN TSN DM QI NI TSR SR LB LSRN 13JSE DAGOR AT TSI NGNS [N AN
| gtV 1A VAN SESUEN DISOIND NISUA LSOMME BSI LUSHWE LTI LSINSE TN ML UL SN TSNSUR DI DCIUIN ST SEMITEL SN SAATMSH TSIOSL CSESIND, ISIISE FTIISN: YSEI0E, FATIMT) PSOSEE LTI 1SS0S CIERIECY CAINANY (IBAN, (ISTISRY 11NN 1LIIOS LIITE
LAt MG VIS 1200600 DNV BAIEA PIRIEA AN TUMDO DN SN AL LN SN TROTE TERRIN SESPINA EILIR 10BN SEIS TSRV TESIATY IENATIAL IEBSUE TLNATAL LHIRNT SN ISARIN ISR, THUOII) ISR FSEIMNR 3D SERID LRSI LGS D LA LSy
LARASY (LA SIS VAN JRNIUNY FUAKIAT) DRNNGIS FESTONN SO \SEIPRA DGRESH TSMUNS 000 TLBISS THOGH DI LNTIEES ELDRAIN LISHAN) ESIISH IGRSEHS!, ILAIVNL [ESTMI SR [ISIT IS0 TSN IS MG [SISEE LMY LTI SSITERY DSOREN IERHE 14 W] TANS) IATAS UKL
: “mmmﬂwm“wmmmwm“mmwmmmmmmmmmmm.mmmmmmmmmm

T mmmﬂmmmm AT 1M IS OGN DI TLER

Figura 4. 35. Zona operativa para RON, % de coque, contenido de aromaticos, benceno y pureza de hidrégeno recirculado.
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Una vez identificadas las posibles zonas de operacion para cada una de las
variables, se hace una superposicion de areas que permita hacer un analisis para
la mejora operativa multivariable del proceso, esto se muestra en las Figuras 4.32
a4.35.

La zona operativa multivariable determinada por el grafico de la Figura 4.35,
determina los siguientes valores para las variables de estudio. Con base en los
resultados mostrados en la Tabla 4.30 para el numero de octano, el mayor octanaje
se obtiene a 499 °C y 2 de relacién H2/HC, estas mismas condiciones favorecen

una concentracion de compuestos aromaticos de 39.54 (Tabla 4.31).

Tal como se muestra en la Tabla 4.32, el menor contenido de benceno se obtiene a
482°C con una relacion H2/HC igual a 2. Por otro lado, con estas condiciones se

produce el menor contenido de coque en el catalizador de 10.25 % (Tabla 4.33).

Tabla 4. 30. Valores para el numero de octano dentro de la zona operativa

o Relaciéon Ho/HC
UGB R (L) 2.0 21 2.2 23 2.4
482 87.28
483 87.57
484 87.85 87.73
485 88.14 88.02 87.91
486 88.42 88.31 88.19
487 88.71 88.60 88.48 88.37
488 89.00 88.89 88.77 88.66 88.54
489 89.29 89.18 89.06 88.95 88.83
490 89.58 89.47 89.35 89.24 89.13
491 89.87 89.76 89.64 89.53 89.42
492 90.16 90.05 89.94 89.82
493 90.46 90.34 90.23 90.12
494 90.75 90.64 90.53
495 91.05 90.93 90.82
496 91.34 91.23
497 91.64 91.53
498 91.94
499 92.24
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Tabla 4. 31. Valores para el contenido de aromaticos dentro de la zona operativa

Tabla 4. 32. Valores para el contenido de benceno dentro de la zona operativa

109 |



Capitulo 4. Resultados

Tabla 4. 33. Valores para el contenido de coque dentro de la zona operativa

o Relacion Ho/HC
Temperatura (°C) ——5 21 2.2 23 2.4
482 10.25
483 10.51
484 10.77 10.39
485 11.04 10.65 10.27
486 11.31 10.92 10.53
487 11.59 11.19 10.80 10.42
488 11.86 11.46 11.07 10.69 10.31
489 12.15 11.74 11.34 10.96 10.58
490 12.43 12.02 11.62 11.23 10.85
491 12.72 12.31 11.90 11.51 11.12
492 13.02 12.60 12.19 11.79
493 13.31 12.89 12.48 12.07
494 13.62 13.19 12.77
495 13.92 13.49 13.07
496 14.23 13.80
497 14.55 14.11
498 14.86
499 15.19

La pureza de hidrégeno recirculado se encuentra entre 0.86 y 0.87, estos datos se
indican en la Tabla 4.34.

Tabla 4. 34. Valores para la pureza de hidrégeno recirculado dentro de la zona

operativa
o Relacion H./HC
Temperatura (°C) — 5 2.1 2.2 23 2.4
482 0.87
483 0.87
484 0.87 0.87
485 0.87 0.87 0.87
486 0.87 0.87 0.87
487 0.87 0.87 0.87 0.86
488 0.87 0.87 0.87 0.86 0.86
489 0.87 0.87 0.86 0.86 0.86
490 0.87 0.87 0.86 0.86 0.86
491 0.87 0.86 0.86 0.86 0.86
492 0.87 0.86 0.86 0.86
493 0.86 0.86 0.86 0.86
494 0.86 0.86 0.86
495 0.86 0.86 0.86
496 0.86 0.86
497 0.86 0.86
498 0.86
499 0.86
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¢ Rutas de Transicion Operativa

Las Figuras 4.36 y 4.37 muestra la superposicion de las zonas de operacion para
cada variable, dando como resultado que la zona de busqueda se encuentra en un
rango de 482 a 499°C y una relaciéon Hz2/HC de 2 a 2.4, por lo que se propone como
Estado Operativo Optimo una temperatura de 492°C y una relacién Hz/HC de 2,
partiendo de un Estado Operativo Inicial con una temperatura de 457°C y una
relacion Hz/HC de 6.5.

Teniendo como objetivo el punto de llegada para las rutas de transicion operativa
basado en la busqueda del aumento en el indice de octano y de la pureza del
hidrogeno recirculado al proceso, asi como de una disminucion en el contenido de
benceno y coque, se identificaron y evaluaron las rutas que se muestran en la Figura
4.36.

EOO (2,492) EOO (2,492)

494

490 490

Rutal

486 486

494

482 482
478 478
QT 474 oy 474
470 470

466 466
462 EOI 462 EOI
458 458 Ruta 2 (6'5'457)
(6.5,457) i@ 9
454 454
15 2 2.5 3 35 4 45 5 5.5 6 6.5 7 15 2 2.5 3 35 4 4.5 5 5.5 6 6.5
Relacién H2/HC Relacién H2/HC

a) b)

Figura 4. 36. Rutas1 y 2 de transicion operativa en la zona de superposicion
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EOO (2,492) o EO (2,492)
(<
490
486
482
478
(:‘f:) 474
470
466
Ruta 3 EOI 16: EOI
(6.5,457) ’ (6.5,457) @
454
2 25 3 35 4 45 5 5.5 6 6.5 7 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5
Relacién H2/HC Relacion H2/HC
c) d)
EOO (2,492) » [EOO (2,492)
(<
490
486
432
478
(:‘f:) 474
470
466
162 EOI
Ruta 5 EOI e (6.5,457)
(6.5,457) > 3
2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7 = 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5
Relacién H2/HC Relacion H2/HC
e) f)
». EOO (2,492)
(A)
490
486
482
478
(“Tc) 474
470
466
EOI
462
- (6.5,457)
454

15 2 25 3 35 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7
Relacién H2/HC

)

Figura 4. 37. Rutas de transicién operativa en la zona de superposicion
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La ruta 1 inicia en una relacion Hz/HC de 6.5, con un incremento en la temperatura
dese 457 hasta 492 °C, seguido de una disminucién en la relacién H2/HC de 6.5
hasta 2. En la ruta dos se inicia con una disminucion en la relacion H2/HC desde 6.5
hasta 2, seguido de un incremento en la temperatura de 457 hasta 492 °C.

En la ruta 3 se inicia con una rampa simultanea para disminuir relacion H2/HC desde
6.5 hasta 3 y un incremento en la temperatura desde 457 hasta 492 °C, finalmente

una disminucion en la relacion H2/HC desde 3 hasta 2.

La ruta 4 inicia con una rampa simultanea para disminuir relacién H2/HC desde 6.5
hasta 3.4 y un incremento en la temperatura desde 457 hasta 487 °C, seguido de
un aumento en la temperatura de 487 hasta 492 °C, finalizando con una disminucion
en la relacion H2/HC de 3.4 hasta 2.

La ruta 5 inicia con la misma rampa de la ruta 4, seguido de una disminucion en la
en la relacion H2/HC de 3.4 hasta 2, para finalizar con un aumento en la temperatura
de 487 hasta 492 °C.

En la ruta 6 se disminuye la relaciéon H2/HC desde 6.5 hasta 4, como paso dos se
tiene un aumento en la tempertatura de 457 hasta 492 °C, finalizando con una

disminucién en la relacion H2/HC de 4 a 2.

Finalmente, en la ruta 7 se tiene como primer paso un aumento en la temperatura
desde 457 hasta 482 °C, seguido de una disminucion en la relacion H2/HC de 6.5 a

2, para concluir con un aumento en la temperatura hasta 492 °C.

Para la evaluacion y jerarquizacion de las rutas de transicidon operativa descritas
anteriormente se consideraron los valores promedio a lo largo de cada ruta, estos

resultados se muestran en las Tablas 4.35 y 4.36, respectivamente.
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Tabla 4. 35. Evaluacion de Rutas de Transicion Operativa

Valores promedio a lo largo de cada ruta

Ruta RON Aromaticos | Benceno | Coque P_ure'za de
hidrégeno

84.52 28.94 1.442 4.59 0.83553

81.12 26.77 0.931 4.80 0.86707

83.80 29.04 1.277 4.95 0.85167

84.18 29.51 1.302 5.19 0.85144

83.98 29.42 1.266 5.30 0.85343

6 82.56 27.67 1.173 4.1 0.85513

7 83.47 28.43 1.281 4.63 0.84656

Valores en el Estado | g, 4¢ 37.67 1.51 13.03 0.87
Operativo Optimo

Tabla 4. 36. Jerarquizacion de rutas

Ruta RON Aromaticos Benceno Coque Pureza de hidrégeno
1 4 7 2 7
7 7 1 4 1
4 3 4 5 4
2 1 6 6 5
3 2 3 7 3
6 6 2 1 2
7 5 5 5 3 6
Total 28 28 28 28 28

4.2.4 Optimizaciéon multi-objetivo.

Las consideraciones que se tomaron en cuenta para la optimizacién son las

siguientes:

¢ Rango de variables operativas

457 = Temperatura < 503

2> H,/HC < 6.5

e Rango de variables de respuesta: los valores para cada una de las variables

se enlistan en la Tabla 4.37
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Tabla 4. 37. Valores para las variables de respuesta utilizadas para optimizacion.

Variable Unidades Valor Valor
minimo maximo
RON 87 94
Aromaticos % vol. 34 42
Benceno % vol. 0.73 2
Pureza de hidrégeno Fracc. 0.85 0.88
recirculado masica
Coque en el catalizador % 1.9 17.7

Se utilizé el software Design Expert para obtener los valores optimos de las
variables de estudio, los cuales se muestran en la Figura 4.38. Se encontrdé que
para una temperatura de 492.372 °C y una relacién Hz/HC, se obtiene un valor
optimo de 90.37 para el RON, una concentracion de aromaticos y de benceno igual
a 37.6y 1.56 % vol., respectivamente, un porcentaje de coque en el catalizador de

11.65 y una pureza de hidrogeno recirculado igual a 86.61%.

Figura 4. 38. Resultados de optimizacion
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La superposicion de superficies de contorno de las variables de respuesta dio como
resultado el grafico de la Figura 4.38, en la que se determina un rango de
temperatura de 480 a 500 °C y una relacién H2/HC de 2 a 3.5 como zona de

operativa optima.
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Figura 4. 39. Superposicién de contorno.

4.2.5. Analisis comparativo con datos a escala industrial

Datos operativos de una Reformadora de Naftas a escala industrial se muestran en
la Tabla 4.38.

Tabla 4. 38. Comparacion de condiciones operativas

Variable : : Valores —
Escala industrial | Zona operativa 6ptima
Temperatura (°C) 442.99 a 498.74 | 482 a 500
Flujo de alimentacion (barriles/dia) | 15,600
Pureza de hidrégeno (% masico) | 79, 86.6 y 92 85 a 88
Relacién Ha/HC (mol/mol) Hasta 5.16 2a35
RON 83.20 2 92.8 87 a9%4
Coque en el catalizador (%) 6.4 1.9a17.7
Benceno (% vol.) 2.58 0.73a2
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En la Figura 4.40 se esquematiza las condiciones para las zonas operativas 6ptimas
y a escala industrial, se observa que la zona operativa 6ptima coincide en algunas

condiciones de la zona operativa real.

510

500
490 Zona operativa dptima

480

470 Zona operativa real

N
o
o

Temperatura (°C)

450

440

430

2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5
Relacién H,/HC (mol/mol)

Figura 4. 40. Zonas operativas real y 6ptima.
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Figura 4. 41. Estados operativos Optimo y real para en numero de octano
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4.2.6. Analisis comparativo entre los datos de la planta piloto y los de la escala
industrial.

Las pruebas en planta piloto se efectuaron durante tres dias, se alimentd nafta
hidrotratada, la cual fue analizada mediante cromatografia multidimensional, los

resultados se muestran en la Tabla 4.39.

Tabla 4. 39. Resultados cromatograficos de la alimentacion.

Propiedad Valor
RON 75.25
Densidad 0.7518 g/ml

Composicion %(v/V)
Naftenos 47.48
i-parafinas 39.67
n-parafinas 22.28
Olefinas 0.34
Aromaticos 12.91

Para determinar la calidad de los productos de la reformacion, se tomaron muestras
liquidas de 10 ml a la salida de la planta piloto, las cuales fueron analizadas
mediante técnicas cromatograficas para el Analisis Detallado de Hidrocarburos
(DHA) para cada uno de los dias de operacion, se compararon los resultados
experimentales obtenidos en planta piloto con resultados de simulacion, los cuales
se reflejan en la Tabla 4.40. Los resultados comparativos en el RON se muestran

en la Figura 4.42.

Tabla 4. 40. Comparacion entre resultados experimentales y los obtenidos por simulacion.

Concentracion [% (v/V)] Fraccion
Dia Tipo de dato | RON n- Aromaticos | Naftenos mol de H;
parafinas recirculado
1 Simulado 77.54 65.31 13.54 19.61 0.9376
Experimental | 79.50 68.95 11.90 18.12 0.9408
5 Simulado 84.03 56.20 24.30 15.92 0.8992
Experimental | 85.93 60.48 21.03 17.54 0.8955
3 Simulado 92.25 50.91 36.54 7.49 0.8373
Experimental | 90.33 54.56 33.01 8.38 0.8173
Coeficiente de 0.9844 | 0.9987 | 09996 | 09693 | 0.9998
correlacion
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Figura 4. 42.Comparacion entre el RON experimental y el obtenido por simulacion.

Una comparacion entre las condiciones operativas de una reformadora a escala

industrial con las establecidas en la simulacion y en la operacién en planta piloto se

muestran en la Tabla 4.41.

Tabla 4. 41. Comparacion de condiciones operativas, escala industrial, planta piloto y

simulacion
Variables Escala industrial Escala piloto ig?:;i?n?ﬁ;?::iév:
Operativa
Temperatura (°C) 442.99 - 498.74 400 - 500 482 - 500
H2/HC (mol/mol) 2.00-5.16 2.00 - 4.00 2.00 - 3.50
Respuesta
iz IF){eC"C“'adO (% 179.0,86.6,920 | 81.0-94.0 85.0 — 88.0
RON 83.2-92.8 77.0-92.0 87.0-94.0

Adicionalmente en los graficos de las Figuras 4.40, y 4.41 se identifican los

diferentes puntos operativos para cada una de las variables de respuesta. En donde

se visualiza que ambos estados operativos coinciden en un valor cercano a 500 °C

como temperatura de reaccion del proceso.
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Figura 4. 43. Representacion grafica de los estados operativos optimo y real para
contenido de benceno, aromaticos, coque y pureza de hidrégeno recirculado.
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Conclusiones

La presente investigacion demostré que la mejora operativa del proceso de
Reformacién Catalitica de Naftas, basada en simulacion, y optimizacion
multiobjetivo, genera beneficios simultaneos en calidad del combustible,
desempefio ambiental sin afectar la economia del proceso. La metodologia
desarrollada permitio identificar regiones operativas donde la mejora técnica no

representa un compromiso ambiental ni financiero, sino una ganancia conjunta.

En la primera etapa metodoldgica se realizé el balance de emisiones de benceno
asociadas a la produccién y uso de gasolinas en México, obteniéndose un valor total
de 0.647 MBD de emisiones. A partir de este resultado se plantearon distintos
escenarios en funcién del contenido de benceno en las gasolinas, en un rango de
1% a 3 % volumen. El analisis comparativo de escenarios permite concluir que es
fundamental mejorar la calidad de la gasolina desde su etapa de produccion
mediante la optimizacién del proceso de RCN, con el objetivo de reducir el
porcentaje de emisiones. Los resultados muestran que, al producir gasolinas con un
contenido de 1 % vol de benceno, las emisiones se reducen de 0.647 a 0.412 MBD,

lo que representa una disminucion del 36.32 % en las emisiones de benceno.

Se logré modelar satisfactoriamente el proceso de reformacién catalitica en Aspen
Reformer®, incorporando la interaccion de variables criticas como temperatura,
presion, relacion H,/HC y flujo de alimentacion, mediante la realizacién de 81
simulaciones del proceso CCR. El analisis multivariable sobre los resultados
obtenidos de simulacion y de superficie de respuesta permitié determinar la mejor
zona para la mejora operativa del proceso de reformacién de naftas, involucrando

como variables independientes la temperatura y relacion H2/HC.

La simulacion permitié cuantificar estos efectos y establecer condiciones base
técnicamente viables, confirmando que la minimizacién de compuestos regulados
puede abordarse desde la etapa de generacion del reformado y no unicamente

mediante estrategias posteriores de mezcla.
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Con ello, se cumplio el objetivo especifico 1 de modelar y analizar el proceso con

enfoque en la reduccién de benceno bajo condiciones operativamente factibles.

Un numero de octano entre 87 y 92 se establecié como criterio a considerar para
determinar una primera zona de operacién, dando como resultado un rango de
temperatura entre los 482 y 499 °C, asi como una relaciéon H2/HC de 2 a 6.5. La
zona operativa para el contenido de compuestos aromaticos se establecié en un
rango de temperatura entre los 482 y 499 °C, asi como una relacion Hz/HC de 2 a
4.5.

La zona operativa para el contenido de benceno se establecié en un rango de
temperatura entre los 482 y 499 °C, asi como una relacion Hz2/HC de 2 a 6.5.

La zona operativa para el porcentaje de coque se establecid en un rango de

temperatura entre los 482 y 499 °C, asi como una relacion Hz2/HC de 2 a 3.1.

La zona operativa para la pureza del hidrégeno que se recircula al proceso se
establecié en un rango de temperatura entre los 482 y 499 °C, asi como una relacion
H2/HC de 2 a 2.9.

La interseccion de las areas de operacion previamente evaluadas permitié definir
una zona operativa 6ptima en la que es posible maximizar el niumero de octano y
aumentar la concentracion de aromaticos, manteniendo simultdneamente una
reduccion en el contenido de benceno y en la formacion de coque. Dentro de esta
region se identificaron como condiciones favorables un intervalo de temperatura de
480 a 500 °C y una relacién H,/HC entre 2.0 y 3.5, las cuales permiten cumplir de

manera equilibrada los objetivos de calidad del producto y desempefio del proceso.

Se determinaron condiciones 6ptimas (T= 492.37 °C y H2/HC= 2) en las que el
numero de octano aumenté de 75.48 a 90.37, lo que se traduce en gasolinas de

mayor valor comercial y mejor desempefio en la combustion.

Desde el punto de vista ambiental, la reduccion del contenido de benceno 4.86 %vol.
hasta 1.56 %vol., confirma que la optimizacién de variables de operacion permite

mejorar el perfil toxicolégico del combustible sin sacrificar el octanaje, controlando
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la severidad del proceso y mantener aromaticos de alto valor dentro de rangos

técnicamente favorables.

En términos operativos, la reduccién de la formacion de coque de 16.51% a11.65%
implicé una disminucion de 30%, asociada a mayor vida util del catalizador, menor
frecuencia de regeneracion, reduccidn de paros no programados y menor consumo

energeético por ciclo operativo.

El incremento de la pureza y disponibilidad de hidrégeno de 0.79% a 0.86 % aporta
valor adicional al sistema de refineria al fortalecer procesos de hidrotratamiento e

integracion energética.

La implementacion del modelo de optimizacidn multiobjetivo permitié evaluar
simultdneamente variables en conflicto, tales como incremento del numero de
octano, maximizacion de aromaticos de alto valor, pureza de hidrogeno vy
minimizacioén de coque y compuestos no deseados. Este enfoque confirmd que no
es necesario sacrificar calidad por estabilidad ni desempefio ambiental por

rentabilidad, sino que es posible identificar soluciones balanceadas.

Asimismo, el desarrollo de Rutas de Transicion Operativa (RTO) permitié establecer
estrategias graduales de migracién desde condiciones base hacia estados
optimizados, manteniendo estabilidad térmica y control de restricciones industriales.
Estas rutas demostraron que el aumento de calidad de la gasolina reformada puede
lograrse junto con una reduccion potencial en la generacion de Compuestos

Organicos Volatiles (COV), al controlar desde origen la composicién del reformado.

Con ello, se confirmd que la optimizacion estructurada es una herramienta efectiva
para elevar calidad y reducir impacto ambiental de manera simultanea (objetivo

especifico 2).

Las Rutas de Transicion Operativa permitieron migrar hacia estados de mayor
calidad de gasolina con mejoras simultaneas en RON, benceno, coque e hidrégeno,

logrando un beneficio técnico, ambiental y econémico global.

La comparacion entre los resultados de simulacion, los datos de referencia industrial
y las pruebas en planta piloto mostr6 una alta concordancia. Se obtuvo un
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coeficiente de correlacion de 0.9844 para el RON y, en términos de composiciones
volumétricas, valores de 0.9987 para n-parafinas, 0.9996 para aromaticos, 0.9693
para naftenos, 0.9980 para la pureza de hidréogeno y 0.9995 para benceno. Estos
resultados evidencian la solidez predictiva del modelo desarrollado y respaldan la
confiabilidad y aplicabilidad practica de la metodologia propuesta. Confirmando la
capacidad predictiva del modelo cinético—termodinamico seleccionado para la

simulacion.

Las desviaciones observadas se mantuvieron dentro de margenes aceptables para
aplicaciones industriales, lo que valida la confiabilidad del modelo como herramienta
de apoyo para la toma de decisiones operativas y estratégicas. Con ello, se cumplié

el objetivo especifico 3.

De manera integral, la investigacion demostré que la evaluacion del proceso de
reformacion catalitica mediante simulacion en Aspen Reformer® y su validacion
experimental permite identificar condiciones de operacion que mejoran la calidad de
la gasolina reformada y reducen indicadores ambientales criticos asociados a sus

emisiones.

En consecuencia, el objetivo general fue alcanzado, demostrando que una
estrategia integrada de simulacion, optimizacion y validacion experimental
constituye una herramienta efectiva para producir gasolinas de mayor calidad,
menor impacto ambiental y mayor eficiencia operativa en el proceso de reformacion

catalitica de naftas.
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Aportaciones

Derivado del desarrollo metodolédgico, los resultados obtenidos y la validacién
realizada, esta investigacion aporta contribuciones originales en la optimizacién

ambiental de la produccion de gasolinas:
1. Metodologia integral proceso—calidad—ambiente

Se desarroll6 una metodologia integrada que vincula simulacién rigurosa de
reformacion catalitica, optimizacion multiobjetivo y evaluacion de indicadores
ambientales del combustible, permitiendo cuantificar simultdneamente mejoras en

el octanaje y reducciones en compuestos regulados como el benceno.
2. Optimizacion multivariable con restricciones ambientales

Se propuso un esquema de optimizacion que incorpora restricciones de calidad
ambiental del producto (contenido de benceno, aromaticos controlados y coque), no
solo variables de rendimiento, permitiendo seleccionar condiciones operativas con
beneficio técnico y ambiental conjunto, sin incrementar el costo de produccién de

gasolinas.

3. Definicion de zonas operativas de alta calidad de gasolina con menor

impacto ambiental

Se establecio un procedimiento de superposicion de superficies de respuesta para
identificar zonas de operacion donde se maximiza el RON y la calidad del reformado

mientras se minimizan variables de restriccion ambiental.

4. Incorporaciéon de balance de benceno como indicador de desempefio

ambiental de proceso

Se integré el analisis de balance de benceno desde la etapa de operacion del
reformador hasta su implicacion en la calidad del combustible final, conectando

variables de proceso con impacto potencial en salud y regulacion ambiental.

5. Desarrollo y evaluacion de Rutas de Transicion Operativa con criterio de

calidad de combustible
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Se diseid y aplico un método para generar y jerarquizar rutas de transicion
operativa (RTO) que permiten migrar desde condiciones base hacia estados de
mayor octanaje y menor contenido de compuestos indeseables sin comprometer la

estabilidad del proceso.
6. Modelos predictivos aplicables a mejora operativa sostenible

Los modelos de superficie de respuesta obtenidos permiten prediccién rapida de
calidad de reformado y tendencia de formacion de coque dentro de rangos definidos,
facilitando decisiones operativas orientadas a calidad de gasolina, minimizando el

desgaste en el catalizador y eficiencia energética.
7. Validacion multi-escala orientada a confiabilidad ambiental y operativa

La validacién cruzada entre simulacion, pruebas en planta piloto e informacién
industrial fortalece la confiabilidad de la metodologia como herramienta de apoyo
para decisiones que impactan tanto desempeno técnico como perfil ambiental del

combustible.

Trabajo futuro
Se proponen las siguientes lineas de investigacion:

e Implementacion de optimizacidn en tiempo real que incluyan en una funcion
objetivo aspectos econdmicos

e Implementar la metodologia propuesta para orientar la operacion de la
reformacion hacia refinerias petroquimicas.

e Integrar modelos dinamicos con desactivacion catalitica: regeneracion-costo.

e Acoplar modelos del proceso de RCN con optimizacion de redes de
hidrogeno en refinerias.

e Desarrollo de gemelos digitales que permitan mejorar la eficiencia operativa
del proceso de RCN.

e Integrar métricas de huella de carbono en la operacién de los procesos de

refineria
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e Evaluar optimizacién conjunta proceso—energia—emisiones del proceso de
RCN.

De forma general, la implementacion de estas metodologias puede orientarse a la
optimizacioén integral de refinerias complementando su evaluacion mediante analisis
de ciclo de vida, lo que permite cuantificar de manera sistematica los impactos
operativos y ambientales para sustentar la toma de decisiones técnicas.
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sramEG kL edu.mx
*Deparentente ds Ingenmria Quanues v Beaquinea: Tesnokgeee Muwmal de Mdowe Campe Paghuca, Cam. Mésxo-
Pachmca K. 875, Col. Vesta Precta. Pochieca, Hgs., 37080, Aéxico.
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Resumen

Fnoeste !mE‘rqiu se realid un andlisis de s de transicedn enfre un Estads Operativo Tnacial (O ¥ un
Estade Operative Obgetive (ECH) para mejornr 1a calidad de bos productos de ba Belonmacian Catalitica
de Mafias (RN, Se analizmnm diverss comdas de simulacrtn del wodo Sen-Regeneranve (SR del
proceso, a distintis condeciones de temperatira v de la relacion de alimentacion Hidrigenno Hidrocarburos
AHZHCY, para deternnar su efecto sobre las vanables objetivo, que fiuerond a) 2] Mdamero de Ovtano
(RON), b) lo coneentrmcion de aromadticos producidos (% Aromaticos | v la pureza del hidrogeno generadi
%6 Hek Se propusieron tres modelos estadisticos de superficie de respuesta de sepumlo grsdo que sc
usaron parh predecir los valores de bas variables objetive, generando wma matnz & datos utilizada para
evaluar 4 netas de irmnsicrn operativa, Bl entena de jemmgquiieaceon; a bo largo de cadn nula, fue ol promedio
total ohe cada variable ebjetvo, Finalmente, s¢ compararon los resultados de cada rat v se seleeciond
oquetla qre mostnd los mejores valores globales de las vanables objetive

Introduceiin

El impacto ambiental, genermbo por el wso de combustibles feales, hoomotivadeo le conisidn 3 regalagiones
quc obligan a las empwesas peiroleras a mejorar su eperaciin pars producr combuostibles limpies [1]. 5e
eabimn spee bas emisiones de Gases de Efecte livernadero (GED generedas por ¢l seotor awerpétice
oumenten entre s 20 ¥ 30% antes de 2040 con ello, sorgen maevas regulaciones gque especilican Jas
propacdades v caractenisticas de bos produtcios petraliferes {21

Para dar cumplinticnto a, ka indusana de la relinaciin en México tene Ia necesidad de mgjorar sus procesos
o existentes porn sunentar la calided de combustibles [ 1], siendo in produccion de gasolinas refonmubndas
con bajo contendo de benceno v alto octanaje el rete principal en o produceion de combustibles. Una
dismnucion ¢n la generacion de enisiones contamanantes por el uso v mancio de combusnibles se puede
detenminar mediznie In mmplomeniactn de nuevas iConicas de oplimizacion. operaliva para swmeniar o
cahidad e b gasolinn Los-megoras logmdas se paieden gplicar pam una operacion sustentnble del proceso,

La Retormacdin Catalitica de Nallas {ROCN) o5 uno de los proccsos méds imporiantes en ua relineris, va
quic de éste depende I produccicn de gosolinas de alio octanage [4]. Dado que, el octomage ¢s una propaedad
mtdetonante de lo gsohoa, en los miotores de combushan miamn, e amportante aaalizar toclas s
estralegins operalivas giee puedan implementarse para i porar =0 calidad aumemiando su ndmers ROMN v
b coneentracion de cotpuaesios arprmdlicos on bos productos refonmados [ 5]

2 2021 Acaogeea Movcona de ivvestgecion y Docenaa en ingensena Guimics
PRICL2ET
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Metodologia

El analisis se micid con ln definicion de las varmbles del proceso, estableciendo un (oo de alimentacion
de OO0 kel variando la cemsperaura desde 4300 °C hasta 333 °C, con uma relacidn
Hidrogena Hidrocarburo {HxHC) de 4 a6 v fijando la presson a 300 kPa. Con estos pordmietinos opermtivos
we replizaron diversas simalsciones en ASPEN ITYSYS 8, empleasloe ¢ madudo par Beformacion en
oo Semi-Fegendrative (Figurs 1) con coatro reactores en sinie, los cases de simulacsin esmudiados s
mugstran en ka Tabla 1.

Figrra | Iagrawa del proceig 5] de Rgformacnds de Naftes 6]

Tadala |, Cosdivioees e armielaging

 Caso | Temperatura (°C) | Relacion HyHC | Caso | Temperatura (°C) | Relacion HyHC |
[ 1 | 450 4 9 490 | 8 .
2] 450 5 10 510 4
! i 450 [ 11 510 5
|_4 470 A 12 510 | 6
& 470 5 [ 13 | 525 | 4
i [i] | _liIEI .ﬁ 14 5-15 | 5 |
7] 450 a 15 525 L 6

Con los resultados de la simdacion, s¢ realizo un andlizas estadisieo de los dmos para csumar modelos
estadistivos de superficie de respeestu que permitieron ivterpolur L ainfluencin de los virmbles opemtvis
sobae las vanables objetive. Postenommenie =¢ generanon grilicos de las superficees. de respucsta para
whacar ¢l EOM y dbefimir ¢f ECCY parn fa mcjora del procesa. A lo lorgs de cada rula, s¢ determupsaron los
valiores pumiuales de cada variable obpetivo v sus pronnsedios globales por mt, Por iliomes, se jeraiguzanoe
s Tdas eperativas basindose en los criterios de seleceiin die aquellas con los mejores resulindos globale
en Jos promiedivs de lis vanables obyetive.

Resuliacdin
La ecuacrdn (1) representa, de forma general, cada modele esadisiido de superficie de respuesta que [ue

propudsio para <l cdlenlo de las vanables obgenve, Lis ecwciones (1a) v {1 b oorrespondin a ks vectnes
& las variables operativas ¥ las vaniables obpetivo, respectivaments.

& N2 ACassrtils Mece i 0 Invalganmon i Dol én ngakia Dulfes
PRO-2E8
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i"“,“ =m|x1+m3x$’+maxz+lﬂ,|x§+ ml|_x|x1+ﬁ tl:l
X, = [T, Hy/HC) (La)
¥,ais = |RON, % Aromiticos, %) (1)

Lo resuliados del modelo estadistico, que fue propuesto para ¢l ndmene de octano (RO e representan
en la Figura 2 v se sdentiflican las condiciones para el EOT y-el EOO (Table 23, entre los que se estalbilecen
las posibles mutss de transicion. Los resultsdos . del modelo estabistico, que fue propugsio para la
coneeniraeitn de aromdnces, v puresa de hidedgeno producido, = representan en b Figera 4 v 5,
Feapechv e,

Fobda & Cosdichiames o calidod aperanigs.

 Variable operativa Eo | EO0

_ Presidn (KPa) 400 400
Lemperatura °C ) ! 450 | 325
Relacion HyHC | 5 i 4

Con base ¢n los grificos de superficie de respuesin, s¢ wdentifica que bis condiciones. opermivas que
vorecen 1a para produecion de wn prodocte retopmade con alte (ndece de octano se dag 2 ung temperatunr
corea a 525 %C v una relacein HyHC de q

] L L

e i - o

[Eos] -
-y k
ey b
T ) :
o 2 ¥ -
u =
- [22]
i i
r " -
-: L} “- I-I-
i ..._-.r\.irli'l""""“m ':'

! |u1uh.|1li""mm-‘:.:.—.nrr|- R RNTRS, e RS

Framea 2. Siperificile oy reaprans parg il BELY Fipnrm 3. Rurs gy fransiciom po i s aperaion

En la¥igura 3 se esquematyran las rutas de trmnsicida operativa, La rata | e Son una ranpa-sameulienen
de empernturs de 35070 0 470 °C, con disminucion en lo FHTIC de 6 o 4, sopupda de un imcremento de
temperatung hasta 323 °C. La nufa 2 inséa con un ineremsento de temgeratara de 450070 .0 525 °C. seguido
de uha disminuciade la HpHC de 60 4 La mii 3 anieia con una desminscsin de la HoHC de boad,
segundo de un ncremento de lemperatur de 430 00 @ 525 00

La ruta 4 inrcaa con el mcrememo de la temperaira de 430 "C a S057C, seguado deuma ranypa seonan saen
de imeremento de tempermura de 303 °C 0525 °C v Jn cisoinucion en Io HaHC de & o 40 El erivenio de
maihses, evlundo o ko largo de cada ruta, e el promedio de In vanoble obietivo en cada caso (RO, %
Aromidtieos v % Hap

B2 Academn Mencana du imsicacin § Docenda sn ngensenia Dulmecs
B
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Los resuliados obignidos pars las vamables objetivo se meencionan en la Tabla 3. lo naa | faverece In
produccidn de amaniiicos en 29423 4, aleandando un % de hidedgeno v un octanage de 82640 ¢ 91 835,
respecinvameite.. EL mejor admem de octano se logra con la nuda. 2 conun vabor de 93,275 sin eonbanzo,
ik conyparacion con ks rutas 13y 4 devermind gue e obtiene o menor % de hdsdpeno con 80 888 E1
ik e cl Eidn'r;hm,sc abtiene con la ruta 3, al 1|1:hnl.rli|:||!||ju AU S di.-rnlil'lu:n.'-ﬂ ol inclice de st en
B1AMI, Un andlisis similer defermind qie el menor % de aromiticos se obiiens én bn rita 4, con un

porcentape de 27 129,

I FRR iR LDHD R §ITE DN SR RN e -
= B -
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A
i
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E_
* 0
b g WS i
. g i
- e [Tl
.: ---uﬂh*-“m'.“ : u"'"‘l.ﬂ".:h
i mm N AL

Figeara & Supreritcws Le deappsinfin poen Jo prosfecedilio de Frpurg 3. Srperficte dv roupsm e poars ogrier s monvss
Frmi e, mireza de kifrdgenn el

5S¢ naliad una evaluacion v jeranquizacion de las natas de ransicion, los resnltados msstrados on la Tablka
4 deternrnaron que la meior tuta es la mdasero 1, la ceal permte obiensr un prodocto sefomsado con nn
miero die octano de 93 835, v 29428 % de aroosticos. ademids de una calidad el hidrigeno producido

e 826449 5

Tobii ¥ Progedie de resulfodter de das vienabies ofgerg Tehla , Jereguizavin de lar rvkas de anncide
Rum | RON | %l |% Aromaicos
. W L9843
S13TL | 80,353 B.213
o) | Bd34e | 27604
B THEC SO T

Conelusiones

De acserdo con bos-datos de las Tablas 3 v 4, se determind que, para realizar la mansiidn manieniendo c
mike alto valor promedic del RON ex mejor i Rutn. 2, pare alcanzar el mayor promedio en la colidad del
hidpdgene procducido (% H), s tene ln mepor tmnsscion con b Buts 1, Inonets gue mantiens ¢ ouvor
prompedio del contentde de compuesios aromaticos es la nomero 3, Maceendo ann persguirsciin v
ponderacion final s delermana que bn mejor neta de ransicion operative ¢s Is nimers 1. Por ke tineo, Ba
recernendaciin pasa la transiciin es-operar ciecuiande, inscanlmente, unn rampa similiancs de temperatura
dhe A3 0 A T0C, com una disninacion en b HaHE de 6 a4, seguida de un ineremento on 13 iemperatosm

02001 Academis Mexicors e sasbigacksn v Docenca §n ingsre s i
PRO- 30
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de AT0C a 325 20, prantensends 1o HaHO o su valor de 4, aleanzando 92 835 o el RO, 820649 %5 on
la pureen de hadnogens producide v una % de sromiiacos de 20423

L e manego e [as comsbiciones de operucida permite tener procesas con maver conliabilidad openiva
e permiton by producciim de combustibles de movor calidad. un mepor aniliss puede realimrse
comsiderando la prodoccidn de compuesios aronsilicos s comw benceno, folvene v xilens, o coal
prermmita Visialies cual ¢s la concentracsm nsaxma permilids de compuestie ndesendo.

Heferencin
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2. Hienukic %, (307 7), “Enveneenenial and socie-econcenic analysis of sapliba relirmisg bnvdnogen cniergy Uainy inpus-cipi
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Resumen

Una pugva tendencin ¢n [a Beformaciin Cataliten de Naftos (RON) requiene In disminuciin de los
hadrocariures sromsdticos indesendos en complimients con s noeyas ronmativas referentes al contenido
ik henoens (2% v ), manteniendo, al migms tempo, un dndice de octano allo, wenkends esta disvtiva
com un desafio para b indiesinia de In refinacion petrobers durante lo produccion de gasoling de alio
ostanaje ¥ retormulada con bago contenido de bencemo. En este iwabapo s plates un balance de emisiones
e bepceno por frasvase v trapsporiacion de gasolings en Meéxico, con an Mujo estimoado tein] de cmisiones
dhe 0067 MBD, consdernndia oy Bactores por pdrdicas eviporanves, Con el i de smanomizur dechas
ciitisieies. s analizan las condiciones eperativas del proceso de RUN que peomangn bo produccidn de
rsailenea de mayer coladad con menor congenido de ez

Introshsccion
Fl consumo de combustibles denvados del petnibeo e una de las eausas del cambenclimation, scaswenando
un problema mundial pos lis ennsiones generidas anto enlos procesos de prodisccetat coma e ¢l o
conne Pesme de energin v de traneporte | 1], provcocande impactios negativos en el medns smnbiente v en b
salud paihhica, especialmente en s greas metropolitanas donde lo coneentrcion vehacular s alta,
Considerands que ol 55 % de lsemisiones wnles de benceno son ntnbuidas al uso de combastibles surge
I mecesntul de mepomar la colidad de gusolmas, dando cumphmiento a fo estpukade en ba ormna SNORE-
O16-CRE-2006, em donds s enfistizas en o concentraciin maxima de bencemn, o gue, o] seF un coRimissio
vodiieh, =2 evapora o loatmdsiera y afecta o lo poblacim [ 2], La optimisaciion del proceso de RON enfocada
eis In disminecidn de benceno on nafias refomaidas o= uns altermativa viahle que penmitn disminue ¢
comtenide de beneeno en la producesin de gasolings

Metodologia
1. Balance de benceto

Pura ba glaboraciin del balance de matera se consadend que en Méxion se extruen [LOT8 Males de Barmles
[hinrnos (MBI de caido, procesundo of 32 28% i relnegios, adscionalimente, se ebenta o 643 MBI de
paseluias mportadas, aproximadamente [3]. Datos reportados por Petrdbeos Mesacaims, establesen gue La
tratesporiicuin de gasolmas se lleva o cabo por dwedio de ductis, prpas, bugue v iren, efos dalgs s
muestrun en In Tabla 1. De igaal forma se consideraron factores ssoctmbos: con peérdidas evaporativas
durante el almacenamiento v distribucrin dhe gosolinas (ver |a Tabla 2)

Fabia i Troparntosvie o rialngy oo Mioaca (3] Tl & Pt o svapsoraron
Medio de iransporgn | % de iranspariachin | Fackon dirani: % dle e rididia
[hacton ] Almiscenamiimibe on g L [4]
Pipas 2 [ Tunsjoric o duchos 23 4]
Biagues i Unperd mnediing. e (rasspaie .4 (%)
Teen i [espacho on eslidmones 5 [5]

€ 00T Acsidera Mexairiiis 38 lovengidein § Dol i liphiscila Ohibi
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Be gstablecieron ecuserones del balance de matena pars cunntaficar ¢l gotal de enpsiones de beng e
generadas, algunns de ellas 52 describen 2 contimungion. en donde Goes el voblumen prodhecido de gasoling
en MBD, F se refiere al fupo total de gassling en MBE, Xm0 €5 fa fraceisn voluménea contenida de
benceno ¥ e Commesponde a lis emisiones de bencenn M0

Eﬂ'nu'-..mp. = rru""‘-‘hwﬂ.;qu-.-|rpflqir.-p{{hrﬂ.wg-.m.m.] L= B
‘F'ﬁlulllli — :';Plum.....'aultlh.m.v!ﬂ * E.-uﬂrr.l.ail;lu.l.-;ﬂlu ke
| AT 5 PN Y PYN | (ke Xy

2. Simulacion el procesa
Se renlyimron sumulae ey del presess e Retormaocida Catalinen de Mallas (ECNW), consiberads una
configumcidn de Begenerncidn Contiun de Catabzador {COR Y como el quie =2 musestin en la Figum 1.
bas condiciones de proveso se anlistan an la Tobla 3 adscionalmente. se consderd Nafta Hukrotadadi covas
propicdades se mencionan ¢n la Tabln 4.

ity g
B
(RS LI Y
v
Fiwommte
AP = v ]
| .
I ';i!’-
| Lidraade
' 2 —1 r——ir
'::r::::“' $ 4 Ervinic e g Frodurim
Alrru"-.unl-d: e Bt

Fugwree [ Dhegramur ol procese COR oe Befarmaciie oe Nafas fa)

Fably ¥, Comdicanmay epevarmnas 77 Fonhlg € oraliosamms e AmemEa iy
Variakle Tniglad Valar L
Fersperana (1) W 450-525 Especificaciones gensrales MO 65
Belbacive H THC micl med 2ei Dhcnonbad; B0TE1R gl
Fhipo de abameniacios b‘gg;-h | 0| 3G, 140 Cugnponcale i vml,
Ialfienn 24.7H
1=parafimis iy
n-patafinas 2118
i elimas 15,24
AR |51

3, Mejora operativa paras la dispinucion del contenida de beaceno cn nafta reformsda
Basado en Los datos de simelaciim obtenides. se edablecieron Rutas de Transseiim Operativa (RTO). que
permiian dispainasr f condenido de benceno en e vohuanen del producto pefonmmads

Resultadns
En la Figura 2 s¢ esguemaniza una cadens de distnbucidon de gasolino, weniificando las posibles comsiones

de benceno, constderando ¢l 3% de contensdn de benceno en gosolings producides-en Méxieo y (. 75%
para gasolinas importadas. S¢ estimaron 0,647 MBI de emisiones totales de benceno. asociadas al
trasvase ¥ imnsponacion de gasolings. Adicionalmente s¢ onabearon diferentes sscenanas operativos de
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I HLN pors estemar bos emisiones de beneeno o diferentes endidadles de gasoling, esos nesultadon. e
mnsestean @n o Tabls 5

sk o -

Fiserer J, Bt e Beaderasd i for Pt 1ty ol g ingis

Tabiy 3 Aodiduiy &f ssaniariod e isivminar srmickings G hare o

Conteniiln de benceno va 5
1 % “".'l Bencenn Total (5THBIN I..mhim:ﬁhlﬂm
e q627 Y <
r H.6h2 51
| [ e (R o
HEF Mk e amibe Dases

Con los resuliados de la simulacion, se realiza un amilisis estadistico de los dalos parn estimar modelos
estndisticos de superficie de respucsta que permatieron mierpolar ln mflaencan de las vanables opemiivas.
sobre Jas vanables ebjétivo. La ecusepin (3) représenti; de Torma. genéral. coda models estadistico de
superticie sbe respuaesta que fus propussio paes ¢ Giloulo de la= varmbles objetive, Las ecmsdimes {1a) ¥
(3B comesponden a ks veriores de fas vanabls operativas ¥ ks vonables objeiive, nespeciivamse,

Fops = Mg Xy + 00,87 + migky + m X3+ am X X, + b (33
X, = [T/ HEL 3.9
oy = | Hlencema) e

Linn dispunucsa en ba copcentradion dJe benceno se daa ung lemperatur de 430 °Cy relacon W HC de
2. Eatos restltoclos pueden observarse en kB superficie de respocsta de Do Figura 3, en donde se identificaron
las comichee Wanes P cada Estade ﬁ]:u;r.}ln adver In Takla 65

TolWa & Comdrsomes dv Extndn Cperomnes

Dbt Dieamitrisc i o B sobormtnasidn & bimeenn
| Varishls opersitis | Estebo Opavattve tnbois) (€04} | Evtnds Operativn Objetive (500)
Temperniura {0 51 A5
Relacaim HAE (maod mnly s '
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Ui segundo snalisis basade en los objetivos operbives parw |2 disompucen del benceno pradusidie apmo)i
Fas ruias identificodss en I Figura 4. La ruta 1 inkeeas con wsa desmamscstn en la seperaiurs desde 325 °C
liasta 50, |:u.1Huri-|:-'mb|:n[-.: una demancsda en la HoHC de b a 2

Frgrora . Rufirr e Ao fve gl gicareios-Dig olyrdions s L psoogemitragiiod Jdf hencenn

Laruea 2 ot con v dismemegion en s HaHC de 6 8 2 segoedo de unn dismmucion en s iemperatura
de 525 9C a 430 °C. En looneia 3 se plastean tres pasos pars Hegar all EOCY, mciando con unn disnunucion
en In bermpersturm &e 525 50 2 485 90, segupdo de unn dispmmncidn en o FHC de 6o 2. hnalusmsde con
it dhisomnueiin e Ba lemperanardasde 485 S0 hasia 45000, La naa 4 inbeko oo ona samipa <inelidnen
para dismaing s tesiperanga de 325 0 a 483 °C, al snismo Gemmps quie se faduce 1a HoHO de 6 a 2,
fimalirands con ana dammeckseon s empemtara desde 435 °C hasa 430 °C. La ot 3 smicea con um
dismincion en la lemperatum de 525 °C p 485 °C, seguado de una rmnapa simubidanes par dasmanar b

0 2002 Aepideitiin Mennaaii de lveanescidn b PR o ghaiienie Lidimes
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fenperitura de 455 0 & 450, al mano Bempo que se reduce In HyHE de 6o 225, finahizando con una
desanmaesim en dn H2'HC de 208 0 200 Frsahneale, o nsta & intem con ana desmnnscign enla LD
abe 535 50 2 480 C, seguido dounn: mopoe simultinea para disminidr L tempernfuma de 907 o 300 al
i St s se nedues o Ho/HC de 6o 2 Los resuliados de Jos valores promedioon el %ode benceno
s muesizan en la Tabls 7, eableceendo que, la nda | faviorece una dismanucion e la produceidn de

beneene en 3.02 %

vl

Feehle 7. Prowedio de pesrdtedes de lns variabies objeriva

Hats 1 X i 1 5 &
"a Benoens Bz 17 13% R 3AT 143
Conchisicnes

Asumicrdo ique la mavor pane de bis enusiones stmsiénivas de bescen s¢ deben al vapor genemdo por

Inusvilse, rnnspste ¥ nan e

gnsohons, eslas ermswmes varian dependiondo con b colidal del combusnble

D acuepdo cop fa MNOMMGCRE-2008, w2 exabloce w contepicln meome de encene de 2% vV v al
realizar el estudio de escenarsos en el Talance de mabeis para estimar L omisioenes fiagiives, se determna
de es imposante mepaar o cabidsd de’ln gasoling dewde su process de produccdn. mediame: 1o
optimizaciin del procesode BOM para dsaunaie o percentae de emisiomes. pocs 515 prodscen gasolmas
o eomengan Mo vV de bengene ¢ dismiouge de 0637 o 0412 MBD Ias emistones figinvas de
bencen, e decir; s¢ Jogrs una dismimsciin del 36.32% de dichas emisiones

Como parte del ondlisis de BTO parn fovorecer by dismmucsin dell contemdo de benceno en ¢l producto
refonmado ¥ orsn ver merementar b calidnd del Hz recirculado al proveso se determinn que 1o mepor opesin

%

la Ruta. |, mocipnde con una decremento en In temperatuns de 335 °C 0 450 O, sezmdo de

ilssmnncsin e In 100 e 60 2, :lup'lrldn hasta esti P 1 comtepicdo die benoeme de 302 2avnl Por
L tndon, el andlisis pars lo oo operativie del proceso de BN deene que dingersse hacea la sassdentablidad
g permata pooducts pasodinas menos conlemmantcs, manlcmonde un indee de octane senfabke v

1w

sebndo come parimetre principal of contenido ds enceno para fa dismamicain de emisionss fugitivas

SOmiannanics
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i
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ANALISIS TRANSICIONAL MULTIVARIABLE PARA LA MEJORA OPERATIVA DE LA
PRODUCCION DE HIDROGENO EN EL PROCESO DE REFORMACION CATALITICA DE
NAFTAS

Fabigls Valizgwe: Alonze +*, Cezar 4 Comsbles. fomire: *, Jetin B Garcla Chine *, Olsboye Condpsadmbsio < y
Sabaz tian Floras-Soo *
* Depanasnesto de Ingemeria (hsmica v Biogammca. Techaldmcs MNacwonal d¢ Mesie compar Paclmca, Crmrebers Mbéxeco-
Pachoca, ke £7 5, Cal Venta Prieta, Pachmca de Soto, Hea  CF. 42080, héxico,

" Apea Azsdemicy de Ousmmcs. Insnus de Chemcins Binen e Umieernded Amianma del Enado de
Cmdsd ded Conccomentn, Col Dabonras. Carrelens Pacluca- Jdm 43 ineval de b Peforms, Hps
42184, Misxicn
Eesumen

El hidrégeno producido en ¢l proceso de Reformacion Catalitica de Naftas (RCN) es ugnificativo en
cantidad v én calidad debido 3 0 impertyneis. 0o para fealimentar el propdo Proceio CoMW DA
sununistrar bos procesos de hidrotrataniiento, comente abajo, £a s refinenias actuales. En cute trabajo se
presenty un estudio por simulseion de procesos utilizands Aspen HY5Y'S ® pary encontrar bos modos de
frapscion operativa que mejoten b produccion v cahdad del hudrogeno en la BON. Las condiciones
operativas analizadss foeron [ rebicidn de recireulacion hadrdgena udrocarbuare (HyHC) epive valores
de 2 v & ¥ la temperatura (T entre 450 ¥ 525 °C, para determinar la mepor muta de transcion operativa
entre los estados mcial ¥ optima local, aphicando métodos estadistacos de superficie de respuesta ¥ 1
valofacion de los coitenos de mepora de calidad ¥ cantidad en ba produccion del hedrogeno, 2 lo largo de
o cambaos operativos sumudados.

Introduccion

La ROW o5 un process que, ademas de prodocy nafta reformada, &5 una fuente mmpomanie de compueston
aromatices ¢ adrégeno, cuva prodoctndad esta defermunada por las condiciones operatrivas del proceso,
tales como- la relacion ldrogene/adrocartaeros en la casga la tempematira, la presacn ¥ ka vada afl del
catalizador. La RO genera su propio hadrégeno v ademas 1o forma como na subproducto valioso utilizads
comenie abajo en la refinacion petrolera para procesos de hadrotratamsento, hidrocraques e hidro
desulfuracion

La prodoccida de hidrogeno depende de bas reacciones de deshidrogenacitn en las que se forman olefinas
¥ compuestos aromabcos, ademds de las reacciones de ciclacidn en las que s forman paffencs que
postenonnente s¢ fntegran a kas reacciones de aromatizacion. Debido al gran nimero de reacciones v
compacstos quimacos qoe miennenen en la RCN, las coadicsones operativas ¥ ¢! estado del catalizador
empleado, juegan un papel importante en 13 mejora contmua del proceso con el objetivo de producir
hidrogeno de alta cabidad en canhdades suficientes para mantener fa restabalidad tanto del mismo process
comme de los Bidrotatammientos povleriones. Aunnino, dentio de 1os proceion de separacion del reformado
existen condiciones operativas que influven directamente en la recuperacidn del hedropens v su
realimentacion O NCOPOracion COmo una cormente de prodeso con valor agregado

En la RCN ze tenen como variables principales 13 presidn del rescior. s temperswa, 1a velocidad
espacial v la relacidn molar hadrdgeno-Bidrocarburos [3] Ademds, existe uma grap drversudad de
reacciones en el reformado catalince, de by cuales by deshidrogenacidn de naflenos v aromatzacion de
parafinss producen hdsogeno, mentras que o] hidrsmaques de a-parafings €5 una meaccion explennics v
o comsumee [1]. Las reacciopes mas rapdas; como la dedodrogenscidn alcanzan el equlibrio
termodinintico, mientras que las restanbes son controladas por o3 cinética, teabendo que of Jumento de la
lemperanira de reaccion, con la reducciom de la preadn temen um efecto positivo en 13 viabihidad
lermodinimica pama [ deshidrogemacion de aaftenos [1]. Por todo lo antenor sesults sigmificative el

£ N03 Aradenny Meocms de broengacsen ¥ Doceo oo pemera (users
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aidlnas de las brassacienes aperstivas doraste L mejorn coahimos del process de BON teniendo conmao
obpetive la produccidn del krtrdgena

Metodelogia ;

Usando dates industnales que foeron sunulades con ASPEN HYSYS £ oo module REFSYS & del
proceso de reformacion catalitica de naftas. se establecieron distintas condiciones de operacion pan
wlentificar las mitas de frapscwon entre un estado operativo macual (EOT) ¥ el estado operafive optemio
(EOLO}), mamtensends dumante la trassacetn la mayor caabidad v cafidad del bikdsdgeno
consdderando [as diversas reacciones que lo peneran ¥ o ComSUmEn

Lan etapas metodologecas foeron: 1) se realind un disedio expesimental para las smudaciones del pro<ess,
2} s utthizaron Jos datos penerados para comstnar un modelo estadishco mulivanable gue generd una
superficie continua de respuedta; ) se identificaron los estados operatives micial ¥ oplmo pars analizas
b doversas mitas & fransickon: 4) wando los critenos de mejora operativa se compararon os valores
promsdac ke Las varables objetivo a lo large de cada ruta; 5} v compararen los revultados de cada mata ¥
st webecciond aquells que permuitio la trapiicwdn fon las mejored condiciones del proceso v 6] se
establecieron las reglas beunisticss recoimendadas para la trassicién operativa. La Tabls | muesta las
condicionss operativas consideradas

Tl |71 Faviahe mebperafvsies  mivee: pes pl e pie s meewen e (o rembsses 47 piocesn

Viasiabin et Bajo (B Medio (M) Alo(A)
Temperatura (T} b ATg bl 25
Relacion HHC (H) mol mel i a -]

Simulacidn

El proceso amlirade fise ol de regencraciin contimey del catalizador (CCR por sus siglas en inglés)
obteniends datos de las vanables de pespoests que postenommente fineron evaloadas mediante wn andling
muitivanable v a5l desarrollar modelos estadisticos que expresen ¢f coniporiamiento de [as vanables
dependientes del proceso tespecto de las vanables operativas, bs coales son thistraday dentro del poceso
CCR eswquemanzado ea bs Figun 1

[pr T o
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e
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Tobls |7 Famslla: dad peocea der coratenea
Eﬁm RON Admneriional

Porceataje micies de hddrdgene  (Fom de M0 %o (mim)
Pureza del hidvégeno que wale del reactor {7 H0s Fraccatm mol
Purers del hidrigras que wube del separador (v s Fracoios mol
Eesultados

Con lop datos obtemdos. s¢ comstuvt un modelo cusdrafcs con interacowon entre Das wanables
mdependsentes (T ¥ K de b forma

¥y = a4 @y 4 a8y + a4 agxn {Ec. 1)
Para cada vaniable dependiense "y, doade "1 es la temperabma " ¥ "1 e la relacion “HAHCT, se
obmaveered bos coeficientes para cads ecuacidn multvanabbe (ver 1a Tabla ), asi coma las soperficies de
repnatsta mostradas en la Figara 2

il hod ssodale cwndrdiicos. com R oorwe d varsalildes § il

JURS 0N | pEO3l | 097SE
TMES | 04RO A0SEd | 0413
AWES  LMES  1ESEA 05T
JEEE  AMES | 1iaEa | ol

T b o ]
s rE

fed .-.-!--
Fopanar 1 Sopear s A papeatng de 7y o sl oy ormens NOIND ol o peiarvemsie seimien o alr o penaiacaale <% my e B0 fis b
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Zonay de operacion

Uhlizzndo bos modelos eutadivhicos descnitos ¥ los datos que generanon las superficies de espuesta, ie
sientificaren las zonas operativas de cada vanable dependiente. seheccionado valores fimate para cada
vanable. be que permuitio establecer los sigueentes valoses de cahidad prodactiva:

RON osavor a 87

Porcentape mansco de ladedgeno. mayora 25

Pureza de hidrogeno que sale del reactor mavor a 056

4. Pageza de hidrogene que sale del separador mavoer a 095

Con estos enterion de seleccidn, se buscaron bas ronas de operacion para cada varisble dependiente,
abservindose las franjas de calidad productsva aceptable en fimewon de cady haute establecido. La zona
de mberseccion de 135 roias de opetacicn de cadas variable dependiente s¢ deacmimd | “rona de bosqueda”
de las condicioned operalivad ophimas qoe cumpleron umaiancamente com bod critersos de calwdad
productiva spoe s& defimeron (ver ba Frgara 3)

S

METHE v

Tt

Frpurd 1 Dhisyprmens e soms e cpriewn die [ rovsabiied deprediedsl b |ovur dr bt ool

La Figura 3 mnaestra La saperposicidn e 1as 20008 de operdcidn pars cada varisble, dando como fesulityds
qise ki zodky de trimoueda se encwenim oo na ango de 487 2 496°C v una selacion “Hy T de 2 a 2.6, po
hquupmpnnumim&ﬂpumﬂpﬁmwwﬂuﬁ*ﬁyww"ﬂfﬂf'&
3 parteends de on Fuiade Cperatyvo bmeial con una iemmperanira de 450°C v o relacitn "HrHC de &
Para las condiciones del Estado Operativo Opime, que foeron T=496°C v HIHC=2, se obiuvieton Jos
siguientes valores de Bi varisbles dependientes RON=] 28 fom da M2 B4 Afe=088 v
(= 2807

Tenends come objetive el pumtc de legada pasa las rotas de fransscion opemtiva havado en la bisqueda
del aumento de la produccion ¥ b pureza del hidiogene que sale del reactor v del separador, s¢
pdentificaron v evaluaron bs rutas que se muestran e Ja Figura 4 v que s¢ describen en b Tabla 4
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Figiea 4 hbl-mm-md—*ipﬁﬁ}niu_

Tabds B Desrrgpeses de rurs de epssnes gpaeara

Anments de Ls tenyperaturs kasta 496 °C sepwido de la deentinncion de b relaeste AT bacta 1
Dheusmeidn & 1a eelaciin BRI hastn 503, segnida de susnents de b iemprestan a 47770 v
dismermisin simubtines de Lo pelncide HHC s ! Fonlmenie. smmenio de by teosperstorn bavia 4584 "C
Annsente de b tenmperatra hasta 454 °C sepmds de desmimnaitn de 1a velacion B HC 8 2 v somente.
simktimes de la teinperatirs basta 456 0.
i Drowmemcion de 1a velacidn By HC a ?updllﬁlm*hmimm‘ﬂ
5 Mﬁhiﬂ:ﬁhﬂ?ﬂf:kiﬂdﬂm#hm“m*ﬂ
Finalewenty, dismamacsbn de by prlacsée HHC hav 2
Para anahizar el comportamiento de las tranmciones operativas, se obfuve el promedio del valor de cada
vanable dependsente 2 lo largo de 1a rita. sdemas de i valon mixune posdble ea b ophimazacion
sl b S s 4 vanables, obieméndose Lo dates nanatrados en 1y Tabdy §
Fatdar 3 Fvashyicm sl rtus sy fromsacee apeonton rasjpeeic o L wie bl depardboste

RON B e H: fvMix fellsh
(Lugary fLugar) (Lagar) fLugar)
1 #3.80(1% L4 1% GE3 (%S LSRR o]
2 .02 (4m 158 (2% 086 2% 09688 (29
.| &1 56039 LE7 (3% GRS 08847 (55
4 80 31 (57) 186 (57) 0BT (M OST0E(1N)
] 2184010 147 (%) GESEY  OBEI(M
Valares en e Estade Operativo Oprimo 2136 184 054 f.0607

Para la valoraceon final de Jas notas v Ea selecceon de agquella que permita las mepores condiiones durante
bs tramsicidm operativa, se tealizd up analisis de Jos resultados promedio para cada vanable de respuesta,
conmderando que Las rofas con mayores valores promedio en cada respueita permuten mantener 13 mavos
caludad productiva durasce el cxmbio operacional desde el Estado Operative Inicial (EOI) hasta el Estado
Operarve Oprmo (EOQ). La Tabla 6 moestrs el andlsss de ventyas y desventajas de cada rom v los
critertos de seleccion de la mejor mata de transicion operativa

Fahla 1] Arailii i dhe Fisfch’ i B b bom oo a1 ol s bof bl il il
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- Exte rues fue |a megor em valoss de BON'y

(Ym de Hyi, peco 1a peot ¢a ambos
valoges de pureza dei Hy

Exta rum foe |a sepamds megor pam amobos
valares de purezs v de produceisn de H: v
ks cusgen em wvalor promedic del RGN
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il (il Dipeistive Seate (008 while kéeping & mullb-pdeective appeoach by slinuhanesaly dajaeving quality and quanmay of
pomtuced Ak recriled hvdeogen, alomg wigh the BON valur of (he 1@ iarmaie.

1.2 Type of proces oud spvresie condnon
Terhoobogical development of CHA processes macred Tance 19808 when Viadimis Hasas! cresed dee fing paphitha reforming process
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F. Vel v ot al il 1] o R0 pd 36T

i preseece of & P rtahar. Uil 19499 this process sean scaled sp ke industey, foc obiainisg high orane gassfise under direstion ol
LUnivermal (5 Predocts (V0P eoonpasy, who naned the process as Plartomming 11°]

Levrenl configiration of the protvis have beendeveboped o2 Do of The e of ealaly and 1he eepese i Qisjuesey, theislog,
|t e peside 40 fnd anrampemensty, tuch pe Sel -Regene rafive |58 process, Cyolic Regeneration (TR proress and Continasow Catalyvel
Regre ration FOCRY prooess (30} Indhis woek the COR prooess war shomlated, s dosn feailes wene comgarsd winl) indoitrial CCR
data st piler plane %R data

X1 Conmoos regenrratien of cosshyor {CCK) prodes

The CCH M“ﬂ'l‘l; 1§ e csnddotirind e 0 Pl Bl frdebenn inct o oo Ba piEha b iy, M Sdariill ol 54 eatdidod hed
reactoas conneched cine on fop of esch obher, in whisch fake piace all catalytee resciiods. an wiell an the cotalyvet b Eraustered fowards an
Eureinal 18- jor eoke ekl and ratalyst regemeeanion. One of the suiis sdvanixze of this oces s eelaced 0o e quality of fee
reiaimals; anee ili eonfiparales alban eperading with low fualiny paphila, o oodes B prodoce pefeiied naphtha with a bigh KON
besween 95 amed 1408 [ 1], chin confizmnizon wil she work at low pressare geserating o highes pdrogen yield [10]

[GLE . Process vanabdsl amd opermiosal condision

Ad i sary ehemical proceid, manipulason of speeastive variasbles dieeetly dines proeets vicld bn case of ihie CHRE proees, fem:
priatmie (T prewsae (P, and hivdoogen dadeocarteons feesd (a8in (hiy 0L an el aa the quiadity of paphtha fed bo fhe reformes, ae
some of the varables har nifect reaction mie, catakyst activiny nnd, a5 0 cofsequence. goaiiny of the prodwced refamare, also hydeogen
peoductinn S b ingerased when speiating wich highey vempetatuge 10) Theoprtical vabhied for the ssais ofwsiaiie variabled as o
b fonned il the Follosing rages: £30-5000C, 1055 Daa, anil betwern 3 andd 6 mol e of Ehe W0 ratio (20,

Addienally, toihe most represetintive process vasabley, if i porsitds 1o cotsider chasctenianes of the feedstock and &5 effecis ot
spevife yiekd of different chemenl spegins in e oedoissae, in Ehis srme Hoprrwell UOP I hae developsd an Sxpicssion 2o oelabe
peneral propeities i the Feedstock, vich bike AP] degrees, wiih paphitba compodition in erms of pacaffien. paphihees, and aroeakic
composmds. which is useful for desesmising the Noal consritmiion of evwh chemicad group eothe duiromung Vield oo che seformes
(ET&E

2 Materials aod mebiods
AT Fmadanos desgy

T ciliep o selegt Bt mepgt dnflae neisg independeiy variabics o redpoine vadiablei, i sesnitv O ssaly i i (i bod e Soippadisg
main effrets cavised by each indeperndeint variabie: Temperatoe (71, Hydrogei, Mydiocarbon nivla ledd iwtio (M MEL Peed Dovwerate
(F. nnd Fressune Pl oo vesponss vaginbles. such an Research Cnotroe Number (RON s peotenimge of prodoced fpdoogen | oy
Mzl malar fraction of regineulmnd hydoooen (yffghe. and molar Eecrion of predesed hvdissgen (VAply Fig J00 - i) show The main
eilects fiends thad reanieed fross the somiEivnly anshnes.

Aa a revalt of the s=nsinnity snabysis saly independent variables: Tempeintore {7} ond Hydicgen Hydiocarbon mofar natic {Hy)
HCp weemg srbeeted fod Suihey pessalations sl ogeinibeition, tinde theer weee 1lie o daas exhibiisd the s fallucnse il (eipons
vanabley, whereas feed Sowrmn (F) and pressare (P weee discarded sinee chewe did not casee sigmificant chanses om response vaciable
o 41 cam e smen im Fer n-d) '

In this ek, dgperative soniditiem weie fakien o xhisrial seale dass, Teisg a Send Dotrase of 1 200075 Exh, A iestion em-
praatre bebroeen 457 aud 500 7C, aod an inigial BOM of 15 F ol the fed saphthn, whic roauied o vl vl compotition of 24,70 %
of naphifeenes. 357 % ol is0-paraifing, F2 206 % of iparndfas. 0,34 % of alefing aml 12.%] % of SOHALT Compoinds; whereis o7 te
sepratind yatens of the feltimare and hydideen podoeed, a 5708 “C opesntive emperatice and pressuce of 123 kgtem” were
costidered. Puthennore, an experimental desien was defined for simulating the process uing ASPEN HYSTS © VA with license
b {34,000 5504, withis s REFE 1S § moduls, consideriag the idenfified idspendent varsbies for conssucting the simulation

Peikiced by gis

e - - " I ~ I iR
Speat cishyr $ Htuhﬂ:r- .
Haphiha

Fig. 1. Faooes fhow diagram of 4 Bophiha Caiabrile Refoiming poooes Gredrann from Bef, [10§0
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wrdragan (Met if B0 &0 medar Sraciien of ceooteliled bydioges rdlply. B8 48 malin Basilod of predeiel Behagee b,

seenannes 34 it o sepoped in Trlis 1.
12 Swece regponse mthod [SRAS
mmumhwwmmnm:mwummmuww
hoicing for snbdishel odberores {271,
Azmzment threugh SR was baeed upon o mulbdvasiable regresion analysis chat allowed to decermine a relationship berween
precer warkables, nuch as Temperahine mwmmmmmmm.mmmmj.mﬂu

Feoen process simularions were moad jor aboining maltivarishle sspisiesl models for egch one of the sesponae varishbe thar were
|dencified, az showen lo Tetds o

Moddels amed in the FRM are pobynootk: spmeions that are usshul for predicting recponses froms et factors (2], deerefore, o chere
ae & inudependens varables. 3 fintcepee moudel bz the fmn of equation (1) [27],
-
:c_:.u,-‘g_}.u... i

& peoond degres moakel hag the fom: showm in equacion | 29

:::-I:ﬁﬁ:l'rl.rr.ﬁh:ml wilum el e o parimeaial Sesige of prdcics comebiicn.
Ll et = il [ ¥ Al s n
P [ Tr— Hayla
T e 1 5 5 i L] g
il AT rmlin 1 ) ] - "
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F. bilmgeedlenyr el Plckvme | | raded oad i

Tuble 2

Bponss visabie: from fha Mapbeba Salilviic Felocimas proces.

Axermage vanEna lelnees et L

hiamer wasnlie LT ETE———

Mlan proveai il pradeerd bedoepen. o e a0 LR

‘Heiwr recreom of recveiad bevdeseen proemded from de for eepazmien: [ ™ by frmcem

Niatir (rrten o pesdeord bedrorm | prear e e dhe Sny srpainsas rremm [T i) fracoes
¥, .u.+1_.u.x. '5- A 4 ér i P2

Winire ¥ 2 the cesponse varistie 7, i 3 the indeperdent cosfBeient, alvo kaown oz che avessge of pesponses. and o, #, and g, aoe
sxeificients fioos dhe sistiznca] madel, x; aiv the imbeperident warisble:, and + is the stanisic e,

Geperyied models, bor sach one of the objeotrve vastables were uselil for preclicting recults fom different aperative condicions.
wehich were used for oboaining rezponee narfaces, where impeoved qualsry charnctenin oo of produvos are ddendfted, i onder po sonimage
Transinioral Operacive Rossces | TORs) dhar can be follemwed soawands Beimer operanive comditions Juring che search for impresced values
of due recponse vanisbdes.

2F Procedie for idestifying TOR:

& frasible procedure, for estinciing statistical maodels that allewnd the amesiimedgt of Jelferent TOR:, comsiztz of the delipation of
coume etz of operative conditions for simulatics cthe CCR process of the CNEL then by peneraning resalis oo these simulations it wae
possible so ecnimace mul dvarisfée murfsce response modeds, whick onoe ohoined, the almmarive tramsicienal roobes wers anolyzed om
the surfsse penesaiad, = onler o ldestifving the moor efficient wrassitonal Founes benween an i) Operacive Seige (FOS) aad e
Ohjerrive Opamnve Srace (D05 for improwicgr quadiny and quesairy of the reformace snd pdrogen prodhseed. This procedens wes alss
perloizned for idresifying operative 2one where (1 v sesconabile o snalyee the opefanive ot within the process, sanphasizng
that, e kibver the cotsentration of hyxdrogen piodaced, the highe beopmes the poofitabaling of 5 of refindng spitem

dd Mulfalnootis beprerment

& viable meducd fice muld -objective Enprovement [hool opd mizarion ) s 2 3 cioges proosduee, sdhich can inlvisse vt formulo o
ef dur oprimizaion problem for deoeemining each objective fumetion, idenifving dees faseices (o be minimized of macimized, i
eeder po et the best alporithm for optimization [25]. Exablished mectriotions were spplied for delimitsting perions, for finding feazible
sofutions (which: fulfill all equations and penebaions) 2 for sen-easible solumions [widch did not fulfill 3¢ becy oo Teazieton) (5]

B usitny; thee S50 sl the generatnd responae surfaces, sloog with costour phists for each ooe of te recpoies watables. a8 a functon
of operathe conditons that have besn set o this work, it wae possible o procesd applying a conboud superposition method for
delipiioring pegions where response variables con ke feasible and imnproved volues.

2.5, Miloe plang spenimens

Filcs plant eaperiments were periconed in 2 sami-cefenemtive (SR CNE prooes:. seoe COR grooes o nod feasible ab paled plant
seabe thie b0 the el of ising & conlissss camlyst cireulation snd segenesalion Systen, with 3 fiser element for catalyst feedbach 1o
the reactor, sudh 2 syetem shoubd be of inductnal seale dimeesions accondingly 1o the parocle moe of the catalist in eodes o aveisd
arrition effect o che cambyst, that would affscr ks mechanical medotanor and woold prevens the posstbiliny to azsess ws chenucal
performance, The pior plant corprices & series of 3 reacoors i wiich dee followning varfables can be chisnged in the panpes that ae
deseribed prestie beween 10002 | 90,000 kP4, cemperasure berwvorn 350 and 550-C and space-veloviry bevween 0.5 25 5h 1,
The prcedure for emmying oUr BN openve mun i de SRCNR o piant & the following.

1. Previess conchionisy: chis siage commser of rearons packing. Blberc cleaning. az well 22 feed cank Slling.
2. Leaking tests for hypdrosen and nitogen.

3, Camabyrt consdipondoy.

4. Secting up of the pilor plane s eccablichment of operative conditiores for sazdng & nm.

5. Feeding Mephi chovesgs the syzoem
6, Chechieg g of e oo balance.

. Operation, monitering snd sanopling the liner of reformation products and - preshacis.

Givem char the operation ic casmied out under modthermal conditicns, it iz peggecos] o place tee caclyst o the muddle of each
e, chis is-achiered by fifing with cutaiyst 'che middle part of the reoor adding thiz i benween roo bed sides ke with an tnecr
muarerisl Ardee oo each reactor is Cilled with net masestals mach na, slumins o sificon carbide aiming ro prefbeaning or vaponizing the
Beail I et cenesal 2one o fach pracsor the caestyer b adied in & spedifSe veline (og realisyg diging refoamaniee The bowas one of
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sach peactor 1 aloo [bed with Inect diaberials il altibo of silioon cabide 80 2void heal losses =nd drops kn temperatine. The whole
volume distribued in each neactor i 25 follows: 156 om® for the first reaceor. mm‘mum.:unu 2 93¢ em® for dhe thind
mmmmummmﬂa.

Fex aniabysing sad quantifres products and Sypeadiess Erom naphilia relecming, the pilsd plasd stein i complemenied with fve
cerlin: gas chysenategenphere. & gearal scheme of e faperimentad syseems, with the pdor plang, saspling pores, 2 g2 chiees-
Magraphers. for on -line amabyii; iz chowa in Fig. 5,

R Mmmfﬂiﬂi}pwm

Wit e i of aeabveies qualicy sl composition of npermeadiace produce dhal s generansd 1 benaein feamor, it he ke
installed an on-lne DHA par choomamgrapher GETO00B DHA model of the beonds Pecrodeum Analvriesl Company 8/ Anabytieal
Conmels E/Agilens Techologies §, whseh includes an auteesars: samples for Bquid iyjections, 3 5 oL syringe, & eapillary cobuss
packed with dissetlyl-sicons. and 3 Flame [soization Detector (FID], for quastifvieg individusd cosspouands from 3 Bpdeocarbon
mmpbe. fuliling D679 IS 134, DE7R0_and D675 ASTM methods, Thas eguipment has also an online isjection sysiem coonecind o

“Fhis eecoing nwsthod 15 -di.hriﬂ:l.fﬁgh:hﬂ.ﬂ mmﬁmqﬂ.mmh&mﬂ fuel mixoores
sonoining pived oxypenared compounds with boiling poine ranges up to 225 *C It i posstble 00 compare resules froen dus eedhod
with otes Desting soechick for semain selected compeids, inebading olefing and sevenal group rvpes for interlaborsony comparisms.
Allhough, bonzene, woluene. and several orvsseabid dompenndds can b detensined with DHAGE, i i pocible to obealn 3 confly-
erseary slynis usieg sppesfic resnng et By followany du 2ame opesanne ieckeations 4= S o mvltiple spplicatioes OO rvmeems, i
was eetallizhel & nm analysic foc 3 viga naplehs sunple using the DET 29 ASTM method with arpon o & castier g8 [17],

By using D6729 ASTM method for DHA/GC systeme. it was posible 1. obtain napheha comporition 2z a functeon of different
& chesviesl chasessrtrarion of d oope of ebisined mephthe slong with o phvsenehemical peoperties.

242 Ga Chiemmorapdy for desermining Inadragent qualicy .
A thar bepiimning of te peocnss, fiesh hisdronen wi fod o the pillos plant for Enitiatng <lasmica) sractions, i the man coeatinies, fresh

e TR

mtﬁnﬂﬂwﬂ-m“
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kydrogen = gradaally replaced by reciroalaced hyrdeogen pooducsd from tee cataly=e, this i@ done by using oo extemal hydrogen
comnpressor coupded mo the péor plans. Thiz operarive mode can smulane st pllor plane seade, real performemee of an indusirial SR
HMMMHWMHKWNWWHWWM!#MHWAWM
eographer Hebpeed B model GC 70908 Hikpeed & of the brands Petmleum Anatytical Cotspany $anabydcal Conorols B Agien
Techmologpes &, with o Thermad Conducevicy Detsctor [T, fior derennining hydoogen modar composicion, whech ioan added vabse

byproduct duar iz concnuously resmlized in the procesz.

263  Mulidmensional 0C

A pas chematographer mode] Reformulyzer £ M4 of the brands Peoedeum Anahytdeal Company £ /Amaheticad Sonools & Agilent
Teckmologues £, which woes several coupled GE columns with a confipuration deserbed in the D639 ASTM method (Smndard Tes

muethyod for Hydeocarbon Types, Onygensied Compounids, Benrene, sl Toduene én Spark frmemion Fuels by Muloilimsensioned Gas
Cheosstorsaply | wsng cipillay and pbers- pached eobune. 53 well a0 alefing tesge, reducing nsne Sealyeiz sed Bapueiing slyrenl
peecision [24]

27, Remarch Oitene Sumber (RON] masisemene

T wos esnmaned by oo dve D AGE method for on-fine sampling foom che pilor plane, os wel o for samaples from dhe feed and
eefnrmae praduer. Por RON ssalmasion, GO sesule spe divided inop 3] cheesbead oveupe, axsimdng 5 BON vabos o sach proup [ 79], dee
BON dvsmge value iz caloulated foom equatkon |1

RON Em.r,._ i3

Where “W," & the ma fracton of grosp "1 and “ROWges = the ormne number azcigned 1 sach hpdrocrbors gooup.

Dhuring process operation, it ic essendal oo evaluate qualsny of the reformabe. Cumrencly, main chroroatographis technigues, for this
pempone, are Mudddinwsneional GG amd DHAGT

%, Regailes sod aliscassson

Lining data sbéans] from dmulaton, it wis bullt a quadais malttanste saface cespons moske] with inberzction betwsen @m:
dependent variables bke tensperamire (T} and the Hydrogendydrocarbon catio (Ma/FCh, 25 desoribed in sqoacion (4.

el Xy o T o I b Ly (4]

Paor each dependens variable <y, whers “x;” 10 dee rempemore [T and) “vs" i3 the Hydrogen Hpdrecarbon mus {HaHCE, 12 waz
cbouimed a ses of coefficiencs for each mulcharable equanion {see Tatis 1), olong with response surfno: ploc shown i Fie Sl

5.}, Opermive sons

Bre nsing the above decembed ctabistical modelz and datn penerated foom reoposse surfaos, (it wos pocsible bo idenbfy opemtine
oomes ot sach dependent variabie, sedecting boumndary walues for sach vanable. which alfowed o ectablich doe followitg conmraints

for a prodiscive qualioy,

« FRORN il BT,
= Hypdrogen masz Eraction in the outhet coreame greater than 0025

« Hylrogen purity in the outlet sream from che high: pressure separator abseee 006,
- Hydrogen pominy in the ouder soream from che bowpressare séparam ahove 0055,

Comrrdering thece criteria opemtive tomes were searched for sach dependend variable, oberning ciapes of acceptable prococtive
guaahify. as 3 husction of eadh establizhed coostraint. The Edsective sone arising from the operative Sone for sach dependent vaiabbe
wiz namesd s “searching sone” fog inspeoved operanve condisions that could simulcanesucly satefy productive quality criceris as
defned {oee Fig. 5)

Fiz. 5 thisws 3 sgerpotition of aperive sones for eacl: Jepembent viable, siving & 3 reslt 8 “searching sane” that can be Souml

Tabla 3
P T a0 PRrasires of qOISEanes CHl oDt SeuTiir el with vaclabbes i 0 asnenh Sl Codvelitios codioean of fack $102090,

bl =y 5y iy - L™ -y L

N e —B.A550 -z xTay ASTEH i et EATED
e i M T I - e P T4 ] T AR
e Ly o BT £omEa +3, IR ~BREA BTN
trHgl - RO 5= T | AR 3 R 1Ed YL
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Fig. 4, Recponce susfaces o4, (i) ofteme sembes LROWL, (8] mi parosstipe of prodecnd bydoogen (W m ef Hl, {c] mol Becion of prodoond .
pdecgen ledvieg the separamion Tyt Myl Bk G moler Braceen of recitculansl Bylregen (rHy,

bseroreen 477 and 496 “C, and A "Ha/HC™ ratio berween 2 and 3.5 molmed, therefoos ir i propeesd a2 an Objective Operacive Suace
(0] a temperanare of 480 °C, and a “HzHC mﬂuﬂlltﬂdﬂ;hﬂiﬂdﬂlﬂﬂrﬂﬂtﬁhﬂ{ﬁ}nﬁawﬂﬂ‘t.
and & “Ha/HC™ raoio of 5

By kepeng as an objectioe the final point of operatsve inipeoversent for the opserative trancition based on looking for am incrensent
in hrysremen pooshection amd it quality, it wis khettified sl selected a sst of different Transichonal Operathoe Rouoes [TOR2] that are
showm i Fig. @fa-fL Fig. 6a shows tee TOR 1 stams with an increment @ cempersture Erom 350 "C up oo 456 °C, followed by 2
decsernent of t “Ha HC” mo0 froen 600 2. ba Fig. sbrin s shesm thee TOR 2 82 5 Firss oiep “H B0 malic was deepeaial from 6 00 5.5,
follows] by an mcrement (o temperaturs from 450 °C 4o 477 °C with 3 amulaness: decrease of the “HHC ratlo fom S50 2
ending with a final tamperanime Gcremant from 377 G 1o 49675 Pl o shows the TOR S begine with an increment in temperature
mm*ﬂﬂm“ﬂ.ﬂﬂﬂHWMﬁ.wmhmﬁhzmdqﬁqunmh
S 0 e 0 U Fy B s dhe TOR 4 coseistnl it decoeding e “Hy B ragi fross 6 1o 2, Sallovwnd by a fital incpesnent in
iemperate om 450 0 ta 356 G, In P, fe it is shown the TOR 5, at the beginning it was analyed a decrease in dhe “Ha/ME miood
froum 6 oo 4, fedowed by s Full inevermes in temperatune from 450 °C ny 406 C. for eeding with & decreane of dhe “Ha/HO™ mbds freen 4
e 2 Finally, Fir e shows the TOR & with 2 direct padh from the 105 1o the 00 with 3 tissulmanecss change of tsmperanue with 5
direct increment from 455 w0 495 £ along with a decrease of e “Hy HE ratio from 6 m 2,
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Fig, 5. DHIEIME B Sdi 30wk S50#3 100 el SeaEniRl WIEDN, SEAICLINT i "t chitd So0d” 16 B0 BE vellow e3lor.

Ay arpiyeic shest e bebavior of epemeive ransinioes wie performesd by comparing the aversps vl thar sach depeisdent
varishle (RON; bm of Hx (wHile, S0 (rHz)s) ook acroes the ransitomal nocte Heak weas folloved. slang with the pmximin schievable
value jor each dependent variahle, sstmared Srom che sl mnescns changing of the 4 dependent varables obtsning data shown: in
Tasde &

For the final assecensent of TOBs and selerion of che o that could ackéeve the bem condinions during the opemove uansidons, it
wrcs perfpimned a0 analisis ever e dversge senilts front each pecponse vanakle, considersg thad routes Witls hilzhes mrage valuss of
each response variable, moroos the cperative transition, allowed keeping the best productive qualiny dering the operacional change
froen che 105 el the 005, A proc and cons anabysis for each roane was carried out 2nd selertion of pounes, searching for che best
erapsigion, wat as falioawn: roune | e the Jned besn for BON walues and (S6m of H:1, but the weesr for the malar fraerion of reeyelad
Bipdeenpen, anal Sthfor che muelar fraction of prediesed hydoogen, sftersrnds, pite 2 vwas the Sthone mganding the RON walues, the 3rd
oo far the mass percaie of hydrogm poodhiced {8 o Wbl aad the 2l best for the pect of abjectire variabies. Riute 3 waz the 4th
oo for RS and bodh, molar Eaccion of recypcled amd produced npdropen, whilse the Sth one for the pazs percencare of produced
oo {98 of Hl, wheneas rooee 4 genersied the lowes RON valoes sd of poes percenesge of hipdrogen prodemsee (Sem of Hal
wich che highess molar fracrion of bods, recyeled ol produced bpdrogen. Roone 5 bad the Jch pocicion on the mass percenszge of
Erpcircopen proxlucTion (B afl Mo amd wes the Sod one (mall thernestof objo g vasinbles. Fienlly, poube & we the bext in RON values
ansdl che mass peroentage of nlrogen producton (et of Ho), but e wocst Sor the molar fraction of produced yrdropen and the S
prociaion for the molar fracmon of recycled hnpdropen. Theredore, concidening, de averape posinon of each rowe, 1£ was sefected TOR Mo
2 a2 che soe with peost sbvantrpes (uring cansitn. Nevertheless, e snalyeiz can be used for assessing iSerent oparacive oprion
mnr-.ﬁn;mﬂ-u iesfanted of preductive prionine of the operative Mo

. poubes. that besin with incoenests n tempesature can benefit the initial endothermic reactions of the CNE, which
n-mq:r.l.u-umhn; cyclizacion, and momeerizanon; whereas further expthermic reacions are promoted with reductions in dae Ma/HC
oo, simon bpdeogen, oz pearn of dhe reacranes. coald bhibic delipdropenaton reacgons refared no the Sormadion of aroear prodocs
thal inereage RON value. Bootes Mo, 1 asd 6 stan! with direc! indements o temperiture a6d dhal reliects the beit FON values
chesinel, Poutes 2, 4 and Sstan enly with deersinenss of te Mo/ HC sate 20 Jow seegeestues, which benefies Indeosen produciion
and quality not only for displacing linetic squilibrive of defrmlmogemabion reactionz. bt also by alfowing o lnadiopen prasdvent
oondeniraion withdn the reacoor thar fecilimees hpdrogen: diffusion and contnueus prodaction Simuboseous changes nereasing
prmiperraluee dend weedeacieng Ho HO cadin, 22 dhaws b routed 23, 2wl 6, oo 10 adiect beds el el svothenmic dages of the
CHE fessrees bor betier peculi may be ebesined soniey with inepenbni 6 remperanins sipee e primary ferttitd) Lages aee
endodbermic. Redoctions in the H-/HC radio can evhils significant effectz on peactions kioetics, cieoe efeipetic stages of the TR a0
imitiared. Ocher oriveria nuay be inchoded for analyrisg ransicionad opecative rouoes, and thic may result in differem conchisions. 1t is
:bnmwmamﬂ.dnﬂu]ﬂmmt{fmmmdwm hmmmmmmﬁmmd‘
518 "C i vemperature, |5 thiz work. radher thun sugpeclisg shechas conclusions it i intended 1o provide sn ocigingl medhod Far

conzklering a more Setalled mult-objectise eptimizaton of the CNB. pot only foousing on the optomum opedive stabe, but also
analyeiegy crancicianal roaites tn e process which may help decision maling during isdueenisd

E2 Opesatier (Rpfowimes
A searehy for opcinunm vadees of operstve vaniasbies war performed by azing Desm Bypers & softwre. Resols foem. gumerical
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iptemization were sbtakned for knprines] Opevatee Condithons (100] with the following comlioons o smlepensbent vasialdes T+
405,56 °C and H=/MC . 2.0; henee the ¥35 genembed the following fgures for die dependent objectve varables 208 -« 90,72 [ %m of

Ha) = 29 %, (yHaly = 00700 and [yl = 09653

I3 Mol plont cxperimonds

A experimsental Pr-Re A O catalysr woe used foe pesting on & paphths calalbytic reftrening shil-reprnerastve pllos plast, Fisdy, 3

et wes carried oo

Ry, neiropen. 2t an mital stage. then followed by a fndrogen addition. both widh a flowrate of 500 Xl

mnl ar ?ml:l‘:nfm.hnug?h.mnd:u:lg A casnlyal conditioning was performed oe 2 persod of 2 b, by setring an inbsq Sosrmaee of
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Libsrium of arpmarimacee and dehydrogenacion rencman, which wouwld redisce BON vadees. Theredone, Ang ooy operarive polns s
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Absiract: A challenge for the ol refinement industry is the producton of high-octane
gasedine with a bosy boroens condent. Thi= work: neports. the cabculstion of the abmcspheric
benzene emvissions gerensted from gasedine sborage, transier, and transport operations
in Ak, estimaliog 148 KBEPD of environmental release. The alm weas B estimate
the miEnkmurn benee ne emissions theough operastiee inapoovemne s in eefineses, initialky
by performing simalations of the Maphtha Catalyte Reforming (MCR) process using
ASFER HYSYS™ ver, 58 (008904 and 1hen by optimizing the operative conditions jo
kmypronee the reformabe qoality whilke redociongg the bengrene content The operative ranges
comnprised hydrogen /erdroarbon (H;/HC) leadsiock moler mbos from L0080 690 and
reaction lemperatares from 450 8o 525 “C whch were wted as imde pendeng vanabies
o osion. bhe Bortvar s condend anud Uhe Besearch Octane Munsbwer (RON) ol e proodiuced
gasdine. The Sundsor Brsporme Misthod] (SEM) and mulbkobjedtive optimizabion anabysts
e ﬂ[rplb:ﬂ.'l. Thi :'mprm-l:d. copirrabive Ccorslitiors warre 491 0 and o Hy OHC matiooof 2.0,
wihich alloaved U lo obtain g RO valuse of BEET, an arematics value of 37 5% o7 ol, amd
o bengtene value of 14575 0/ 0L with ancsbimaled 644 % i n atmosphetic bensens
ePnisbon, meaning & pedection En preenhoasr g emiesions and climate uh.a.n#-, Ehais
favorably Impacting public healih by tenproving mimory operations.. The simolston
oo were compared with industriabscale daks and the expermental reaalbs sith
wignificant similitudes bying obese oved

Keyworde bensene emisslons naphiha relormation; aperatine bransition, ectaine |Edey;
el quaadity

Cloreil oy o 20, 8 2

Pt 1 chrong V010 cherrermg e g i i
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1. Infreduction

ﬂu-ﬂ;hbddrmm for oil-derived fuels & @ causeof climae change. This has become
8 ghobal problem due to the abmospheric emissions generaed either by the olf refining pro-
ceners of duning the use of fosail foels as an energy sousce bor transportation [ teggenng
regatnve environmental and poblic healih impacts, especiafly withim metropoliten ancas, in
wihich these it a high concentration of vebicdes

Vilabile pmissicns from gascline stations, lugltn'e vapers from vichicle, and incsinal
Frbiades Sexociabed with molioeres s comaedemd as the enakey bspun ne e posd e, sotipces,
incheding benzene fugitive emisstons. from leading funlosding activities at gasodine bay
Iretadlations. People Ivang near refineties. petrechemacal plants, harardcus waste disposal
wiles, o gasodine stations may be exposed bo certain concentration leyels of bendene thicugh
oo, beverages, and drinking water  Howeven the evels may not be as bigh as the
enpmitipn bevels fnom abmospheers susivees 7],

A pevry i shudy [3] desriledd the Bacbors thal mflisenor e omision of voldsile
g comspourds (VOS] using 3 sample of 15 wehickes in Chins, consadering aspocts
wuch s the fued brpe and dreiving conditicns. 1t was found that ethancd-based gasctine
helped to redwoe VO s by 188%, and the seseanchers conchuded that fatare government
prolicees shonihd adidress the atmesgheric pollation geeraded by VO s and shoid femidase

Ui thee ooy Buard, o proviois repart [ 4] established That beoie e eonistibing conirbude
-i;g_rliﬁ:.rﬂ.d}- bt Tkl mmee b ol abmespharis pqﬂﬁuumhudmdluhﬂli b prait b ally
quantify, Therefoee, an analyss of 120 scenarbos was perfommed msing semulation eeubn
from a computaticnal faid dynamics CTDH modiel to compare messurements of Hhe
atmosphenis dispersion of poliutans emitied from 14 refinery ivstallations in Texas, USA.

VO errvissicens, gpenerated From dwsinal compleses, depend om The bype of industry
ared processed materials, prodocing gas mixbones That comtain highly boxic compoond=
Henhwe, somwe resrarch progects asv Focused om charadierizing fhe fypes of ensissions and
assewsing boh, foxbeity and cancinogenicity bvds For cxample, ane rescasch used an
ey 2lence acbor bebveen cascinogenicity and berosne atmoepheric levels in the sudy
oo, the e pnissions (roey 8 petrochemical ndustrial park im Talwan revealing the meed fosel
eifichend cnntrod strategies for the emession of carcinogenic YU s sach as benaene, since the
e promuant Fisks, e by those pollatanis, afise from he geeraking soudos [5)

.1 NCReed [ooo-Benmoie Casnliey Peodiictios

T g, roed to neclucee hee o mfssions enerated by wehicles has bed o congrol
the presence of beroene-derved compoands in fuels. The fubare rise in greenbooe gas
GG} eenizsions, from the erengy seclon hoas been estimated betvween 20 and N by ke
yoar 24HE then fadivating few oegulaticom spocifying tho poopaertios and characieristios of
cil-derhed products {6

Vs spch as benmene, tolueme, and svlene (BTX} are considered 5 envieonnmen-
tal and public health problems. becmses of their exposition risks ared, for that mrazon
imbrrnationad cngasiestions. have establinhed stapdand on-hasardous limits, Heoveves, de=
ety conmtant exposifion ofther willkin ce il below thise linsits may alse have segaisor
comseyueioes an pubdic bealth [71

S 555 ol bkl Be e erisadons ase alfriboted o Gl wse im Moy, theme e eeed
mtmpmtﬁmhmwuﬁ-. The demands of Mexloan stamdards sast be fuliilled while
emphasizing that the macimmem condenfration of bensens is 195700, for the: nsstropodilan
pores o Mexioo City, Monberrey, and Guadalagara, and I% {0/ 7} for the neatof the counibry;
wovedering the hagh volatifty of beneene, which evaporates inta the almosphen: arsd
affocts ibhe population’s healsh [5E
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In cader 1o fulfill the national standard, Mesican refineries neod to improve thelr
current processes 1o kncrease the gualiby of fuels | 4] this could indude the produchon of
reformulated low-benrzene gacolines with a high ocfane mumber, which ks ssoumed ae 5
main challenge for this inad sty | 10]

The prosdioction of gascline with & high odane momber and high comoentration o
aronadic compourads, swuch a5 BTX, s one of the main objechives of the MO process [11];
im this, comples: dhemical reactions cocur on @ bimetallic cataby=t of P-R&AlD,, One
example of these reactions is the dehydrogenation of alkyl-cvdoheane, which precedes the
formation of aromsatic compounds sech & Benoen and s derived Sompoands. Additional
mrachions, such as debydrogenation, are of radothorms natane and ocaar on P2 caltabptic
sibes al high bempe eahanes | L2)

The analysés of fhe MUE process, (dcused on the nmd setion of berpense conlent o
mwformed naphtha, may represent an allernative when leoking for beier eperative con-
dtioma thal may kead o minisice enviconmenial and publec health impacis, trough the
production of hgh-quality gasoliee with a lowes condent ol beroone.

Additional ressanch sbout the modsbing, cimulabon snd opbimieatom of the NCR
proceis [13-17) has fecused on operstive inpaovenent froam 3 Sechnscal point of view
dmp;.udi.nﬁ,: in s0ene Cases, Environmental aspects,

A multiphe repeession mode] has been meporied focatimade Bhe conbent of anomabc oo
privanids in high-quality gasolive, with a Research Octane Susnber (RUON ] from 94.4 o 9808,
and of standard gasaline, with 5 BON from 247 (o944 [15); this mode] was related to
fwo physical properties of gasoline, such as the relatve density (RE and the final boil-
ing point (FEFL finding thad the sxtmated corient of aromatic connp-ounds was bebreen
176 and 5% {rymh This methosd may alse be gsed to caloulsie the conoenmation of
trnnene, oediere arsd syleoe in gasodive.

A reduction of pollistant emissions, assodiated wilh the legiatic Sramiport. handling,
amud combualion of gesoline, may bo achioved by implemonting pew bochnigues aolabed
o cperabive optima zalion: which should be fooused on ircremsiog the quality of gasalive.
Therelore, operative impresemends may alse be wsed 1o mensise the sustarubilEty of the
ML procms.

mm.hhufk.wdmﬁnfinﬂhad Mrmmmﬁghrﬂuﬂmﬂﬁ.ﬂlnﬂmﬁqud
gwrhnut gumﬂpmuﬂy s e o W O0A Th'u-appmm:h Trowr it o, Ehee
study and implementation of new operatie options for conbrodlng the selectivity of the
MNCRchemical reactions. Finally, i has aleo been possible o establish a relsticnship behveon
lh:luchnuqlmh-ﬂﬂmaﬂanpm—uw its pperalive peelorsane, alming bo
iprpertye ndoskrial operalions. A sedoction m pofiutant emisceons con be reached after
sotting the ophimased conditions, which can be obtained from computationa) simolation
amd evperiments performed at pilol plant scale
1,2, Diesordpeiom o fhe NCR Froves

This b 4 fusclamenlal prooss weed i produs hlgh-odane gaesling b tis, 8 com-
prhex bowwesailfiar h:,rdrmqlhm e J_hyduﬂuul!m’imd na-pd'lﬂu] e fisd i Eh sypstemn
The maln components of the feedstock o naphtbenes, :'L-p.:.fnfﬁfu, and sroenaktic come
praunids | §5]; these chembcal compoands can he mclecularfy restruchaned useng a bimne tallic
:'gr.ldyu of platinus and rhendum on alusaina (PR y A0, inoonder fo olbdain o e
dormed naphihs with a highers condond of arcmatlc compounds, and so inproving the
asadine oot namber |21 This prooess invobees cheimieal reactions soch as lsomerizs-
o, cycloration, and sromatization, forming chemdoal compounds that imese s the BOM
Simulbane casly, ofher gndesined resctions cocur, woch a: coke formabon, whiich possons
1he catahyst oned causes its deactreation on the metallic phase of the catadyss [11]
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NCE units s chacsified according bo the preacess. that is followed for catalyst regenem-
tecim; b Bypes of prooesaes ane semi-regenerabive (58], contirmnous cabsbyst megereration
{CCEL and cyclic regeneration (CR) [21] Fegure | pepressats o general achome of the
TR procesa, wihich i the masd necent SO poooesa; this comprises three (o foar catalitse
reaciors, which are stalied as 3 fower with maltiple reactors, and is followed by a system
for th contimpous regeneration of the cataly=t. The technological advanbage of the UK
sy=irm i ik configurabon, whach allows the confimees processing of kns-odane naphiha
imorder bo obtain a reloemed naphtha with a Figh RON, betwesen 55 and 108 |29]

. —r—
Morreaduind Bl
Waphirha

Figune L OCR peosms didgriin of B MCR frod ety o [240]0

L3 Aslednccnmits it Swsnainabe Faek Privkrios

ibost prscanch about the: production of higher quality fuels has fooossd on meeting
mane wtringend environmenial regulafoss, due (0 growisg comoems about climabe change
and peisblic bl Bn ihin meve, Lie BOS s one off e most Bleeesting oil selSeiend peo-
comas 1B has been stuadliod en meoeni yoars. 11;-E-r-uh:~rn n[fqﬁtﬂl.ﬂ!,-p;hnml.pwunr
e arcin fargel wihen siming o mpmhtdulndwhu.'l performance o achieve highockine
gamslme with @ contrlled concenbration of arematics, including bereene, eduene, snd
wylene [12] Sonee inmovative cakalysts hawe been peopodsed, with o reduction in partiche
siae (im0 1-2 nem) e platieu () ﬂﬂwmwmm;qu}mﬂ Iy i
ermase the BN bo appronimately 105, and dn srommabics coomposition of 53 08.% and 8 lower
nesed dor PR betng hypothesimed o nedoce it catabyrtic consent down bo 50500 [25) Far-
thermore, hydregen prodoction has also been considered when studving the abdlity of the
MCR process to incress the vield dorng foel prodoction [26) and optimin: the sperative
condibons of the NCR withoot decreasing the RO values of pelormed naphtha [I7]

Complementany efiorts have focised onimproving the mathematical masdieting of te
kiretics of peforming reachons, which is based on ssmplifring the algorithms of the seacbon
network used to predict the yigld and composition of products. along with temperaturne
distribution {28E these works have shown that computational tools play an important
rode wihen stuslying the MNOE process. Addeionally, compa tashional Fudd dynamics (ICFD)
copulihabd o waeiul ol for modelling mdwatrial raphtha eeforming readtom, when predict-
ing h-ﬂu.l:,--l bk nge e, Buid o, ard ur.-.l}-u-ﬁhh:-d pevmbi af ingernal meaclor
pq:hwd parts | B confEming the mmportanee of nemencal cadoulabions ocased on the
MCH process.
1.4 Srratepies for Brnrme Reduction s Casslens

The enwvironmental constraints spplied to fhe bereene condent in gasoline have moti-
vated research abowt different opBons for redecing or replacing this chemical compoand in
final gasoline blends; an opticon is o consider the posaghility of substituting bereene with
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q,rth-lh.uru, i Bl B e rruh,':fn].h' takbng bnbo accvaint th o rgine peetornuane and
Mrmhumwubdhfa rctoemulaied fucl, Mﬂ:q;hlﬂhmrﬁ:ﬂcp:dman&nl
e qu'h:-llﬁ'.m elormalaned luturﬁﬁmlﬁumlybemhnﬂ,m sed ie 3TN ks
han a 15% rimeedhyylbenirene fed sl 2600 rew, min | 2], Other strake gies have fooused on
e tramslonaaison, weiih & prioe sopasation iof e raene from thee elormase, o then
ransdoemed o allylated ascematics, by cing seclies and propybeee [3E]; this altermative
s aligned with cursent industrial practioes. Finally, anothier opticn |s berorene hy drogena-

ton bo prodooe oyclobexane, by fusing ndckoel (3] catalysts 1215 These evamples ahos that
soime pesearch woalks, abont reducing the benzene content of gascline, are proces-orienied
and proposs an ihcreass in fhe mumber of separation / resction process urits and plants,
odorg with an increase i he amoant and tepes of catalysts neqaieed. Bdcamachille, this
mirmearch suggests an abernative method for analysing the operitive conditions, inonder
o inaproaw the industrial practices wed (o produce low-benrene fuels without nosding
higher capital irvestments in the prooss.
1.5 Erpdrimemn! and Pubdic Pl Impaes from Berceme Cposare

Benzene b widely sckesnvledged o a concermning podlistiant of anthaopogens: ongin
and i is nadnly ssseciated with transport fuels. For this maon, redocdng the benzens
comteni in gascline ks an @mportand stralegy {or minanicing env ironmental impacts, with
asspoiated benefits b pubbic beatth [51] The atmospheric moaitoring and messumement-of
temene pollation ane fmportant, since aocurabe covironme nlal assessmen s sme peorsary
for identifying the cxposumes limits afecting coospational and public health, with the am of
proposing mitigstion shrategies and new regalabone {4 mose specifically, the oocupahonal
heailth risks and haman ooy profife relged o gassdine components, which have been
reporied v sl 5 illustrating the buman pechani=smes and metabolisms thad ame
Trigggered by pasoline e posane aoul ibs loxicite

Thae cal refinerent industry has been nelsiod to oceopationall @nd emvinmmental
bencerw capoory; therfosr, mosl cifonts o edoo atmosphens smssbons addness this
ﬂdu.ﬂ.mﬁhﬂxhﬂrﬁu‘:ﬂimﬂn—sldﬂ@hmi&mrmﬁqhnummbmuﬁdrri?.
(07 0 b eirliee, b o o e sl b putaPtand e msism. esind o EniBjate tha eimineemerial
irmpact of this pollatani | ). Bengene is sl o concerming pollutant as ane of the VOLUs
wmmhiMmelih proadicticn, procoistyg, Hapaporistion
and sborage of fuels; this Bus motivaied n:hmn:h!acmadme“ndrﬁmtlilhm Lo
chimate charge thacugh low-carborrersngy socketies [57]

. Matertals aid Methods
21 Mgz Balance of Beseny Evbscns aad Somaro Anayss

The miss balance caloulation of the atmospheric emissions of benrene was performed
i oo in 202L, whenwese reporied a total seSnement capacity of 1080 KIW'D of crode
il amd am annual wverage gasclioe productson of 2324 KEPD. Addidonaily, for imported
passline, the annoal sverage of 4195 KEPD was reporied [35) with a beneene content
of approscimately O75% (000 [159] A conceplual disgran of the mass balanoe is chown
in Figure 2. mowhich there ane Bl identified emission souroes. of bergene (£ g b that are
amenciated I the refining peooess, fuel storage and transpartabon, public sales and dispaich
a1 gasodine stations, also including fhe envisioes gonerated e vehicies
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Figuee 2. Scbwmae: disgras Ensirilary tha st Dalisioe of benasne amiosims.

Additional data [40] revealed that gesoline kogistic tansportation in Mexioo is-camed
ot wsing ducts (875, tenk cars [26%.L Eankoers (6%, ared raill tadns (3%). 1o this sense,
the Esctor values of fuel evaporative lesses duning gasoline storage and distributicn are

reporiad fsee Table 1)
T-H-Lﬂupwﬂrndnrr.ﬂ-nﬁndhﬁunh-nh_dwmﬁhﬂj-&rufnﬁu
Evapasabion D'll"ba_ Evaporative Lods (% w'e) Hoe te renice
Tank slorage [ &1}
[Chacts transportation p L L+
‘Other rareporiaticn mears {18 pasf
Ttispeeraing 24 gasoline siabions (1] [&4)

Mass bulanor squations were sstabilinhed 16 quamtaly fhe 1otal beavene emesssons,
wisich ey be descrbed as dollows “F medors o the flowrate. of the otal gasobing produdard
ln KEPLS 'kl.‘ i clefined s the berwene content, and “E* mxn:lpnnbhl‘.‘lubmm
h.lg.uh'me':mudm {Sorwrate tn BEPTY Additicmally, it is sesumed that the benrene gasoline
condent i bebween 7% and 24 (0/8) hrpmdgamhltin Mlaxaco; this iz based on
the national standard MOM-0E-CRE-3006 [ 45]. Henoe, for evaporative losses during the
refinimg prooesses. mass balanoe Equations (1) amd (2) are 2 follows:

Fo=Eqw 5 it
E. - tut.l"!m 1!?

i L FeprarErits B v et ‘Pﬂ'ﬂ'hr Hﬂlpﬁiﬁm s,
Ii-urm'lpn-rnliw lonsaen 48 sboring berminsls, F.qu.ul.nn 13 was delloed as follows

E.I - lxa__“ r.‘l:._.-'ll'.ﬂn:l tj.j
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For evaporative iosses during distribution, Egquation (4] i= o fullows:
LEq = Hp sl 10 [dj

A general exprsion for estimuding beroene fugitive emisions B described by
Expuatin {5
Eq = Xgo L7 10 {51

Equaticm (6} is weed forestimabing the fotal emisstons flowraie of evaporative bosses,
as follown:

L
Tofal emissions = 3 Ey i
el

witiene 8" represents the tobal number of emnisson sourmes.

Fegun: I shows a scheme of the conceptual mass balamoe of gasoline storage and
transporiatson for cxtimating the todal Bewrate of cyaporative losses associabed with the
atmaephe ric emissions of benmene.

Bt iy thee concepriiad] s Balanee shotwm im F.ﬂ-.m-_‘l;th‘.l'.!h#.-ll m..lq:-pﬂd.n A
for o Full descriplion of the nosme pcaluns), 0 wan coleulabed Bhat, For o 2% {000 bensete
conberl n gasoline, there wis a lotal beasene conlent in E.Hi.'l.l'h?'"! Sy KHPLY, whdch
woald caciee 145 KB of bereene emibsshons The sesuilis for cach soron, un:t-l.h.'lm_g (1353
flov pabe distribubion from the refinery apd thaough the legistlc chasns, ane reporied in
Table Al b Appendin 4.

A B .:.nﬂpﬂh (% Tabke T waz carried tooestirmale that the bensene content
eraduoed b 07 5% (0750, which |s the stamlasd for imporied gasoline. would halp to pedinoe
berueene emisstons by B9%, aepandeng the 2% (070 content. Thiscan be done with o
igher furl guality, by oplimizing the MOE prooess,

Talkle 2 Soviubi drkihoais of esliftiitnd Budidene essais

Gasoline Tolal Gasoliee Total Bearene  Todal Benzeme Contend of
Henzene Contem  Prodociion o be Emissimnn Iji.lrrmd Ciasolime
% in'e) Sold sKBIFDS {KBPTH TRBEPD
k75 7108 08 £
1.5 LB 1Kt 480
1.50 &7 135 55
2 &5 148 Et |

T

Aralyaing the influerce of the independent variables, in the NCR poooess, on the
cospunfiser variables, o seemitivity snalbysis was performed through comparisons of Ui
makn eflecis on the dependent varshle The inclependend vartables weer the maction
temperature {Th: the hydrogen hydrocarbon feedstock mvolar ratio (. HCY the total
feedatiack flowmabe () and the operative pressare (P Thess operative varishles wen
asseesed by analyring their influenc: on the dependent vanables, which inchaded the cctane
index [RON] of the reformed naphtha; the condeint of arcmatic compoansds {A% {0/ 2 and
the content of beneene [E% (0071, Figure 3 shows the resnlts of the sensitivity anadysis
revealing that for the simulation andd optimization of independent variables, the most
imfluential independent variables aoe the bydrogen hpdrocarben fecdstock molar ratio
{#s FHC) and the reaction bemperaterne {77
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Figne 3 Ciraphaos il ing e maim cfioots of e ioadepondent variabes (T e 00C Foand Fion
the aleguudent v driabdis oof neforitied sapitibe (a) e cofilent of dnomat compuournids A% i0Soi)
(e s bt ool beroeme [F%priL and o) the Fessesch Octane: Muamber [III]"J:I.

Thi mesaranch aimalabed Ehe cpeeathee condifions wsing industrial-scale dats, which
wiee as foBlewes o lodal feedstock fAowrale (F)of 1200 kgl 3 reactor lemperatumm {73
ranging froen 857 1o 305 05 o BOEY of 7525 from noo-refoemed napithas and 2 volumetris
composition (% 00T} of 38 7% iso-panffine, 248% nephlthenes; I13% n-paraffins. and
1295 arvmatic sofmpouicds. Theh, lolfoswing the exporimenial deagn, o silioo experiments
werne carried out wsing the REPSYS™ simulation module from ASPEN HYSYE® ver 5.5
st liceroie nemser {3400 25040, mm:'dnrm.ﬁ the s influential independent varabbes
ﬂunpqrinmiﬂdcﬂpn{himuhumwuhwdmdna reporied in Tabie 5

Tadle X Walduwe kxwls of indoperudumt varialles for the v porissenba] design of senulatios

Diperative Variable Tini Mk
= Low Medium Hizh
Verigvahine {T] 'y 570 #00 S0
Hs/HE molar eaths. ool /el 20 a0 D

Tesnperatuee and M/ HC values wene withan the mosmal Opsrralive 1A ges il il BCR
mmﬂdn@h mdustnad data; and in agnseenend wilh the achievable experimental
conditions at the pilat plant These ranges conebder the catalyst viabality dusng operaticn;
sy haghe f ieimperasis may caus calah sl possanang, due te cole formation, asd highee
M HC ratios would displace the kinetic equilibriven of seforming seactions, then seducieg

llkcﬂ\'ﬁ‘:,l mﬂyrﬁn!dﬂlmdpmdlm-.::meml:,: I-:-w!.a‘upar.:l‘urt—.:-wm.dd oease the
reaction, whersas lower Hp/ HC ratios woubd Inhibif the catalytic .1-:|:r|.'ll:|.'.

2} Sanisce Regpover Aothed [(SRALF

This |s & msibematicsl method wsd for the eperimental deshen and pumetical
expienzakion of the efiect froan operbive vanislie: an fmeponss variabies Hs complesiny
e eascs with T o od varsales bncluded s e sbfistical model; emvever, mielis
ohective optemizabion squines comples statistical models that allow multiple rsponses o
b generiedd; for gusenpde, Bhee by pes of saodibs Bus Boen used with the aim of optimizing
thar bedd Promm (e onglnes, whille mandmdaing stmosphoric emessions [45]

Moreower, the SHA con be conbined with an experimental strabegy and stakiatical
encdeling that can help 1o find optimum opesative comditions, (enerallly, the SHM folbovs
am imitisl experimental stage, in order to estimate the mgions of operabivity for e oigective
vatues of response vanables [7]

Anateses based on the SEM nequare o mualtiple regressian shady that alloswes the mels-
tionahip bobween the prooms variables (e, T ond Hy/ W) and response variabies tobe
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iedermened [45] The rewalts of the procese simvalabon. bave been med o build o maltnari-
ave athematical moded for pach dependent variable (= Tabde £)

Table & Fsprrin vasiabio: of the MUK prisiis,

e pendent Variables Symbol Liinits

Cleine indes R ERsrne s lews
Wi b Maclive of ansnsbe cunpeoiile Ak % (O
Yolumetnic fraction of bensene % e (1

Thi sbafimtical mesdels of the SKM, are pohmomic spalsons gsed 10 precicl the
wiline of & Fespuie varkaldi, & b Pt e of Bt ety et [4n]: sisehh that, by hurving
a "7 namber of ckom he geeerad foreala of 4 Bl order enodel i shoen dn
Equutien (7] |47}

n'af,+‘i:;\'.,:,a. i7}

T general Formuls foe & Znclosddr sodel bobown in Equation (51

i i ik
LR Y AT S i T R R o6k
Pl iwl Felind
where 1" b the respomss varlshle: “x, " i the independent variable, i b the average of

response valoes: £, By and £ ane the regression coslticients of the statistical model

Satistical models of cach dependent variable 2 wwd o shady the bebanvior of the ob-
mitver pesponse variabiles, when the independent varables bove different values; thus with
these resulis, i Is possilble to generate response sarisor plods b identiy the obwctive states
that can be appiad when caloulating an optismam iravsibonal operabive rte (TUR] ]
ehat wellf deive cpeeative chonges tow asds an impemed auleomme.

2.4 Procedure for fdervfying an Optead TOR

A sntifalihe marthos] for estimating sirlsor meporse moadels, 1hat can be appdicd for
defning and araieusiligg TERRS okl sis ﬂl:u-l.l:l.n?;:lh- wdtiviilad e conidiBloss of the CCE
process, ard then peocesding to generate usefuld daka for cadoalating multivanate sodeks:
once the resalts from surfaor maponss models ane ohtaned, it is posabde to ety 1he
TR frovms Eriitial sonditions (100 1o obgective comdibsans (00, conssdering e bigh actare
e omdi fhe lowe bergrene conbent as the main objectivoes of the MNCE prooess. Operative
Fucs, i awnsoe pesperee Fols, s ab ambroed by performing aninsportance assessment
for process operation, nrmarking thal the minimieation of bosene content iy Felp o
peducy abmodpbeerss emsdons of YOCs, doe (o the use of gascdine [27]

A5 Mahb Ol e (b b ddion

This el baed staris with a deser ption of the epimication peoblomn, inonder o define
eniltirobjective functions and bo iderstity tee minimuen and mas b obgective vabues or
a Further sebection of the most suitable afgorithen [44]

Chmaor: Bhe surfase graphs generabed by apphying the SEM, and comtour plois of cach
dhepremdent variable were obtained, & conbrer superposition was performed fo find o aegion
wihese the meporise varashlos alas b optinum ranges.

16 Ieiod Manr Exporimenis
Experimerial bests were carried oot using a WCHR piliot plant of the sernd-regenerative
1ER] prooees. {pee Figare 4) with 3 serially connected meactors, which can operate belwesn
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thee follimvimg conditiores a prarssore of §i bo 190 bar; a temperatuee of 350 to 550 °C, and a
spaow weloctby of 05 o &0 3 ke Pilnt pland experimends wene periommed o described i the
fallowirg prooedums:

I, Prepanng the pdot plant and condibioring, including (illing the rescton with the
calalyst, cleanang the filiees of the separation systeen, avvd filling the feed tank with
nom-=reformad naphtha

2,  Checking the pipelines by pericrming keaking tests using nitrogen and then asing

herdrogen bo detect leakeeven with smalier molecules

Cataly o1 heating op and setting under nerl comditiors uming nitrogen

Filok plant stabifization under The praviowsty segiled soperimental condsions, befone

starting a lesd

Feeding the sysiem with hydro-desulfurized naphtha

Comfirnvmsg the mass balance,

Sartig the hoating wp of the neadctor secticn

|mitialing oporatian, monlloring, aod ond ofl=life smplisg of pfoemabon producis

s

e B

Figuee 4 Soonb megene rative pilol plant of e KO prooss

Sineoe pilot plants operale isothermally, the catalytic partacles should be pleced af the
lengitudinal central sone of each reactor; then, the top and bottom of each reacior should be
ke with silisin carbide (S0 2 an iveed makonal adso adding glass wonl 32 the mractor
imlet ancl oullel as 8 dalfusion prosmolre Fich seadbor s loaded by placing ik |.'.1.'|.1|:.- ul
in T Hhe irert enabeeiad, which belps o schieve raphiha vaporeation. The nsiddle
ot of each reactor b then flbed ol o volumeles: [ood of the sedormation catalyss 1o be
besbed], The toda) 'lh‘\-ﬂtl'kl:ljj_'l.'n.'\l.ﬂr!'l.l capussitees of ppacines 1, L anid 3 ang 106 et M2 e, and
30 e, rr-..FLr:Iiwll:.c Thievolusneirs distribuison lﬂhﬂﬂ_ﬂrmh‘n’\ l'r'll'\-l o impeie 1]
i pratterie by inchrasing the Muld setenibion amd enoabling holter contrl o e smabdono
teie. Aabilsbioially, srlicon carbsde helps 1o feach an othernaal e mmonmme el within each
reacbor |27

Ther Bimdtatons of She palot plant are maindy relsted to the Back of 3 riser sy stem in the
Semi- Regenetabive | S8 mode of the MUR prooess, sinoe carrent industrial facilities have
b seconfigunsd tv adopd the Conbirmous Catabyst Begenerabtion (COR) process, im mocest
pefineries. The main differemnce consists of the fived catabeiic bed, of the 58 mode, and the
miowingg-=stended cakahetic bed in the OO system, which enables timufansoos catahst
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regerenstion during catabrtic reforming: conversei: the 58 prooess needs tostop reforming
io perform the pegeneration of the catalyst. Hmwvever if only the catalyst activiby is to be
aeressard and operative comd itbons such 2= the pressure; space volodily, temporatuse and
J-f_-.-'I-!-E'r.ﬂ:lnml-:ﬂd,l]un'::uh!mnm:’rwﬂurthem;pnrd. I‘hrl.l;'alnbﬂit','al
ihe piled plant can be complemenied ustivg simulaton toals for generating e ol data for
the indusing
27 Amaytica Serkods for tre NCR Produces amdl Bygroduces

Tor the nnﬂ}iﬂﬂtmﬂlfmﬂmnfprﬂmmwmmmhh{ﬂmh

il pland includos two cneline gas chaamatographers (OCL (he firt one wed lor hydeogen
analysia (HiSpoed) and the socond ofe ised for & detaibed bydnocardbon analysis (EDELA )

2 E10 00 for Detalled Hydeocarbons Analysis (DELA )

In order to analyee the composibon of the inbermediate. products of the catalytic
redorming, an on-line GO & used for the delaibed anabysis of pdnocarbons {DEA-GCY; ths
mnalysis used o GOTEN DHA medel irom Petroleum Anabytical Company™, Houston, TX,
LiSa, Anabytical Controls™, Roblerdam, Metherlands. and Agilend Techroboghes™, Santa
Clara, CAL USA, wilth an automatized bguid sampler supplied with a 5wl inecbon
syringe. a capillary column made of dimsethol-sificone, and a detection system with a Flame
losilzation Detactor [FITY), which v used 1o defermmine each comporeat of the h:..dn:q:l'rbm
michipe, fodlowang e 2020, D613837, Da780-21, snd DeF01 (20200 ASTA netheds [27]
The A= inchodes the on-line sampher conpled with i rmediabe sampling pipeties
placed it bebween the resctors and at the oullet of the thind reactor [27L

DHA-GC methods are generally used for iovestigating the individoal bedeocarbon
corpoienis i fuels and fuel midtuses (od a Boiling point range wp be 22570 omployieg
ke proppena bl componinds used inospar ignation engines. This method s also comparable
wifh maone selective methods, including these booking for olefins amd odher analy bes from
different chemical groups of hydrocarbore. Although DHA-GL poethods can be wsed
h:-.lm.ﬂ}'zehcnunn. ﬂm:ﬂmmlm}?nﬂndmpmmh 1t s beewm P-uﬂﬂ:dr i
perlarm cotmpazable apalyses by applving mone detadked snabytizal methods As o neleneree,
i has beiwm reporied that the ASTVDEFTS 20 et s also boer tsed 1 analyse virgin
naphtha samiples usng Argon (Arfasa carrier gas [50],

272 Multidimensional GO

N SRLEEn calhed 1 l-t:lll:-mul':,:'p:-l;. na.rlu!a.l thr ¥4 model from Petmbem Anabyte
cal Company™, Anabytical Control®, and Agilent Technolhagion™, was il insenssonally
configsirated, with ibe fnchasdon of sevenal inlerconnecied G0 oolumns, az Jdefined bn [S5T)
Théz equiprent was used to anabvze lguid naphtha samples (a1 the inlet of the pilot plant)
and condensed peformate {produced from the pilot plant); this method & able to analbyze the
arcmatics con tent, benaene composstion and perfoam a full FANO {Paraffins, leo-paraiiies,
Aromatics, Maghithenes, and Olefing) anadyais, with a SO estimated for each samgple [27]

¥ G Mprsuremaent amd Estimation o the BOW
Thee R wvan measured by indirect analy beal melbiods, such as DHACCE ffor on-lene
sampries) and moltidimensional GO (for off-line 'E:I:ITllﬂl‘:l:l,; fhese values were cefimaied
uming chromatographic resudis, by dividieg them amorg 31 cheenkeal fam il and assignieg
each RO contribulimn as spenied in [G2] Then the avesage RO was caloulaied osing
Esquation (9
RON = T W [REN )
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whrini WY, " s The muss fractison compodition of groap 7, afed “{RON eep §™ I8 dhe ottane
indes thad has been assigned (o each contrilnating famiby of teydrocarbana,

When operating the process, it is impartant to perform a peeliminary anatysis of the
hydrotreated maphtha that will be fed to the reformer in every expeniment DRA-CGC
maacsisremenit and eatimmation

A Results

The dats cbtaired froam the smulation weese used for estimating, multivanise quadratic
mocdels, like the one shown Inﬂqum:lﬂj.

W= cg 4+ Xy F oty + od 4 ard oty im

wheee * " is the dependent variable, "3 " nepresents the femperature (T in "C, whalsé “1e”
1a thes Hs HC molar ratio of the beedstock. Then 2 set of statistical cosfficents was obtained
brnd&ruhhm;ﬂhunlyﬂﬁmgﬂﬂaﬁgnqmﬂmfﬁe&hdﬂpﬂmwﬁ
bl [RON, A% (/5 and B% {2/0)] (se Toble %) and the cormspondieg resporss suriace

phots shown in Figure =,
Tabde & Higgrossbon cosfficients of quadratic sorfste mesporos Mmodels wnd corssdaive vales torsach
st vaia e b matical miosded
¥ fo fa €1 €3 £ s A
RO 5.5 ~0 IS5 -8 451 w0t iy QLo (.57 58
At [ ) -3154 L1e4 -3.411 };?ﬁ nasd Qo0gs 914
% ioi ) 1310 =(iiea1 A4y 108 e 11 =[UNE L fnfu o] ek

-y A

Hm-ﬂ-!.-ﬁuuundful-phuﬂmm MMMU&MWHW
ompetds A% (070 amd {o) yodameteic composition of beneens [5% 0/ rf
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21, Operative Fones and Traeaboaa) Operative ot {TOR)

By applying mialtv ariale matherratical modely and the data sbaained feos them, the
operaive xomes of oach objective function wene identified and defined within boundarny.
ﬁmmﬂhﬁm'npniﬁﬁlmﬂhhmhmhw
o prodiac i
»  RON values between 57 and 93, _
®  Armmalle eompotnd condent between 30 snd 40% (o))
o Berwene cordent between 7% and 1.9% (o)L

mmmmhmmdmmnﬁ
was calculated; finding that, from a surfaces superposition some amas wene idensified
within the limize of pach constraint. The infersection of all peratihve sones wiss named as
ﬁ'mw,hnﬁiﬁmmﬂﬂrhﬂhh;-mm
MWﬁruwﬁmiﬂmm-ﬂﬁmmﬂm
comrpoimeds, acconding to quality standards (see Figure &)

460 AT aR0 490 500
Tmt‘ﬁ
Figiams b, Upaeativg 2ones fom obisctive variables, highlighting the “opsimation sone” in whise

mawhmwmmw&uuhwm
from each objective variable, generating an "optimization zone”, which can be visualized
in hr-:gtdmh I"ﬂ"‘ﬂmﬂ the “Hs f HC" feedstock ratio, this zone can be
obwmrved Sromm 20 bo 3.8 mol/ mal, Thenedone, in this wiark, it i proposed that & temperatyum
viahee T 491 “C and o “fly/ HC™ feedstock ratioof L0 ane the objective conditions (0] to
by P b Froam fhe initial corditians (1) of T = 457 “C and (H; A RCh= A0 when alming.
e arushy e the bransitiomnal operative soubes [TERE[I7] 1o be followed when atiempting 1o
impeove the operative corditions. and optimize the relonmate. Figuee T shows the st TOR:
anabyzed to find the optimum transition between the 1C and the OC
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m?.fmﬂmnprmmnﬂmﬂwdhmmmﬂuhﬁn Dot . o LR
Fhe RO of the pefonsabed fa] roule 1; () osade I (6 movate 5 (8] nonile 450 moute 5, arel {F) et &

In peder 1o sehikeve the obgeotive condithons (OCs) that can inpeoyve the guality of
yﬂﬂi&lﬁdh?ﬂﬁbﬂniu!mﬂnh&hm&ﬁuﬂ!np&nﬁ?&rm“ﬂ'ﬂhlm
leritliod and selected, a5 show bn Figune 7. TOR 1 begies with o leenpesatuse lneromenl
irven 45 o 451 “C, which is then followed by 3 rediction b the = H,/ HC™ Tendstock molas
i ircamac i b 20 TOR 2 starts with 8 reduction i the *Ha 71 sedstock meolar ratio
froam &0 1o 20, and ks folkwwed by a temperature increase irom 457 fo 201 0 TOR 2
starts with a rising slope as the Emperabore changes from 457 to 491 "C and the *Ma/ BC™
feedstock molar rabio decreases from 6.0 ba L, finally reducing the “Hz/HC™ ratio from
Lk b L0, TOR 4 comprises theee sfepe: fimstly, while madntaining a leenperatuee of £57 “C,
thee “Hy/ HC™ fesdsinck molar miko is reduced from 5.0 to &) secondly, the emperature is
elevated from 457 bo 891 “C; finalky, there @ & reduction in the “Hy AHC” feedstock molar
raitic from 4.0 bo L0 TOR S s o direct msing slope dhacge from the iC ko the OC, which
comprises a simullannous dse in deiperatune from 457 g6 491 "0 and & nedoction in the
"He S HET feedidock molar mabie fros G40 b 240 FEuIl].'. TUR A stasts with & b diapeiratiing
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incrmo dromm 457 to 477 O, fellowed by a msing slope 25 (he wmperatus; fises from
£77 b 91 O, winth g reducion in the “H 3/ HO feedanick molar rabio from 808 00 AT, To
comclude, here b a redection im the "My HC® edsiock molar raio drom 35 s 140,

A rnns Bomal anabysis of the operative changes LE TR T o | ot By b tha TR
vabues from each obfective varable [ROMN, A% (077 and B% {000, The average values
e calculaied from the seawibs of the obiective varialdes after sodifying the aperative cin-
ditiors scross oveny rogile of dhange arul estimating the maximusn vahe of each obsective
variable, The mesilis of the astssment of different TORS ane reporied in Tabke &,

Tabde b TR STl weganiing vach mospuosos varialte.

Aperage Exlimizbed Values Adeoss Each TORR

HOw A dodo) B toioh Arerage Position
| BLA9E 1) =) 1106 2668
2 1. 368 {6 7195 th) 0929 {1 Lam
3 B840 (3 LT () L2 (8) 131
i % 526 (4) 29,951 (4) 1226 (H 2666
5 HE&FT (8 38 39 (%) 1170 £000
& B 941 (2 20077 (2 1306 (%) 2000
PRI Wi .87 17308 L4588

ﬂfth'ﬂ:‘#ﬂ'-l\m

[ Pusation) b D eliafiveg pemitionh of D' valoe pertatnd B each TOIE o e fesporm iritie

When asessing and selecting the TORs, tbe roole producing the mest convendent
s of the objective variables, through the operative changes, was considensd; in order o
compare the resulls of the dependent variabies. In this senees, anoovaluabon of the werage
viluos, of response varables, was penlormed, mtuh:hﬂing fihiat Ehe bt Foabes wowld
prosduce the Bigher average values for RON and A% {0/ ) with the: kaver berzerne cortens
B /el this while looking for o gasoline formulabion with the best productivity and
quality. A comparstive smalysis of each TOR was cammied out, gererating the description
anel selection of roules as follews roule | produced the highest average RON and A%
(540 valees: howewer, the bengere content [ {5/ 0] wulhth&ﬁ}'c-.ﬂ..al L4 (7S
Mevertheless, this was constdened the best TOK of afl. Boute 2 generabed the Joveest valoes
o KON, A% (oS and B (200, with the isost-oomve ndent meerage bersene conent, al
HREA (0L Meamwhile, route 3 prodaied a B [0 7] valoe of 12590 0/ 0, which was
the Ehird best ascecsed TOR Howeser, route -I-hud.mq:l:-' i skt B ot ool nd ds
Ruuabe 3, with LI o/ o], and similar sesulisas rowle 3 for the BN and A% (00 0) values
Boute 5 was the second best regarding il averipge benzene coedent 8% (31/89] but vwas fiith
im Be-rms o ifs RN and A% (07 0) values. I-‘hul:lg. roLHE & was aseesaed &8 e socormd best ol
all, with e second-best BON and A% (07 7] values and & benzene content of 1306, (0/7),
which s ke thai the 2% {00/ 1) Brsil defined in the Mesbcan stancland [45]

L3 NCR Owperatdive Inprotrmon!

The optintam operabive vaboes weee obbained by applving Minitab® ver 18 software
Thie optimdzation reults were & lected bo obtain the proved operative condifions (J0Cs),
i fodlows: Te 491 0 and Hy /M 20 Therfone, the [0 produced the folllowing resilis
for the objective vanables: ROW = 89087, A (10, = T.39%, amd B (i) = 145%

3.3 Experavmehal Frsulrs Som the o Plam

A platmuam rheniam on aluming catalyst (P-BrfAda0y) was wealed @moa somi-
regenerative pikol pland of the NCE prooess, sctting o flowrate of 83 NI at 7000 kFPa,
{er Teesh hydrogen, and at 600 kPa, for eorcled bydnogen, and seiting a naphitha flowrate
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of &l mi. ¢ min for 43 min; in order bo sobilioe the mass balanoe of naphtha fowing be
tween the leed lank and the prosduct tank. Then, the napbiha ikes rafe was decreased bo
M L priny maintaining a recycled hydrogen Bow rate of 500 ML B 2t TON k' and chang-
g fhe temperihane s Folknas 200 °C fre day 1: 450 0 for dday Tand 5K C for day 3

Analytical Results from Mon-Reformed and Redormed Maphibhs

Mosearformed maphtha woas the sain load of B reactanits in the ot plant; heewe, the
naphths feedsbock was I.m'tl.all:,- .m..ll.:.',anl ;uh'g the Bedoemulyeer M3™ mudibdimensionasl
G froam Petrodeam Analytical Company™, Howsston, TX USA, Anakytical Controls®, Roe-
ferdam, Metherlands, and .\.pl:ﬂt'ltchuﬂu-pp.u‘,ﬁnh Clara, CA, L'SA_ with the following
results KON = 75,25 density = 07518 g/ ml: and a volumetnc content of i 12% opdio-
ahefime; L2365 oféfing. 128F% aromatic componnds, 30009% reparaifina 31.948% naphihenes;
and * 65% mp-parafiirs

Laepaid HE sl samyples of reiormabe prodsacts were Guon al the cabiet of the pilod plant;
e samples wene initially ingected inie the Multidimersional Gas Chromatographer o
me g e BON from the fsedstock, and 2t the end of every runmieg day. for J conseoutive
days with the folliewing nesults ol day 1, RO = PRS0 al day 2. RON = 55.93; and at
dage 3, RO = SOEE Tabdo 7 showes the RON mesults anc the volumete: comrniratioes
ol reparaifing and naphibenes, which decomased durimg the expeeimonial ruse whitst the
comormiration of aromie n:-mp-w.rhdi. Imereamed, in socordanos with e increa in the
octane index of reforned maphitha

Tabde 7. Conpparii of savalatso nesulls apained e porninesial dara from tha pelon plank

Pata Wolumetric Fraction [% (ofeh]
Day RON
Chrigin meParaffine  Aromatics Maphthenes Benzens
. Simulabon TV ] 1354 1461 om
Euperiments P90 6l 95 12m 1812 3l
o) Simulabion 8403 5620 330 1542 sl
> Eiprraments Bh9) ol A4S oA 1754 arr
1 Simulation 9113 Mo L5 7a9 1%
Expediments #.E3 e Far ARH LB
Cormlation coefficient o0,y {4y [ iy LG

i3

B, Covnpuiri=anis: Befiovs Nihustnia! [xint, Pele P! el Stmiulad il Risadts

The dats reported in Tably M wome compared wilh opoeabive daks at 1k industrial and
pilot plant seake, with the resufts chilalned by sievulstion in crder o estfimale the optimum
operative ranges of the catalviye relorming process.

Umammliﬁwm'nmnmﬂ. e copurFalivg womes wome identifiod for the ine
dussbriad aned pibot plans scabe; thews o shown in Fguse & imcluding the aptimunm operative
2o that was cabowlated by simlateon Thus, by identity ing diffennt operative condi-
tions for every objecive vaniable, it was observed that the industnial and pilot plant data
corverge toea lemperature value of nearly #5801 °C which may improve the NCR process.

191 |



Anexos

Chewnln pleverny 535, 1, 21 bred

Tadsla B, Cinmporisant of the operative ooaditiode: Ried viiduis off B b padiie v arishiis for B hidustrial
s, v th simealabicn sesalts and fiood plasd e perenental dada.

Dats from the Experimental Data Kesulls From

Yarlables

Indumskry from the Pilal Flant Sirnulation
Independent
Temperzhare {“C) S42 04087 430 -500.0 452 4970
Mz /HC rato
{mial mol) 20=22 T {410 =318
Obsective
“m““;p[;*ﬂ';‘l' 384788 4 12:3 -4}
e noree | 5% {0/m)] 2158 028158 Fs-15
RO 3242l G20 ST -04:0
S0
m -
- operetive Tons | {
Ty simemlatiom
LA il | {

Tempeeature

= ' ME’F

P 0k £ 2

i e g e D |J||i||a

i &5 4 35 L] 45 5 55 13

Fegam B Inknection diagram for lecsting the opfimad oporabvy sine,

H_E;umﬁ:lh-pl.u.ﬂulﬂu- legip ral Idl'wdlﬂ:im 430 e 500 “C e than the My fHC
radio ranged feomn 20 §e 6 thesr vahess are ibe lmits of both operatiee varlablis, Thos:
Fimits heedps b voied undesirable effects on the catalytc makerial. such as calabyst deactiva-
tiom, cobe poisoning, crystallographic phase change in the supporting alumina, attrition
ard cataly tic sintering. Teenperatures = 510 “C may indoce catalyst poisoning duee o cole
mmﬂmﬂrrfm,ihnpﬂmum ﬂpemlntten\pnammnp | L8508 ", simce
b Bemiperatures may deciease the effickency of the catalytic reacticn. Addibonaliy
the Hy/HC sallo o 20 may alfect the cony ession rale of hﬁﬂmrﬂh&qﬂuaﬂmaﬂ
AT D H:a-:ﬁﬂ'u,iu*ruﬂmgmhdtpmlthm. rndl.u:in; lhrt-.rrq:'hn:_!.l of the SCR
process, and shorsening the catalysts Bfetine, Hy/HC vadioes > 6.0 could couse ihe dis
placement of the chemiecal equilibrium of dehydmogenation and arsmatization reachons
due to an meoesa of hydrogen, which might decreass the octane index of the reformate.
Thius, the aptimum conditions. mest seemain within operative limits in opder to mindmize
the catabyst's severity and masimize preolits from the process. Figure U shows @ st of color
gradient graphics of the temperabore w5, the Hy /HC molar ratio and either the RO values
t.PlE'I.II aY, the wolumetrie ﬁanﬁmﬂamaﬁccmpu-unﬁd‘h | [FIEu.re U], aned Ehe
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vahumetric fraction of benzene B%{8/B) (Figuim %% on sach plok, theee operational skates
are illustrabed, inclading the industrial operaGonal state (05, the pilol plant operationa)
stabe {PPOS), and the eplimum caloulated cporational stale (OCOSL Figure 5 shows the
diferrioes Pebaoen [0S and PICH regpanding the OO0 foe the ihnne obipcthed vansbles
This analysis shows opporturisties for applying operative dhanges when leoking for opli-
mal conditions in maimise both the BOM and srmatios comspeosition [A% (0713 whilst
minlmicg the bensene coment §8% (0/8)] Herer, by using TOR anabsin, it could b
prnisibie B oplimize the NCR process snd find o palhway via wbich 1o pesforns an optissl
Erandtion w hibst minimizing sk and the ke of profits. Table 5 neports the data of the
final clbjective aperative points from the industry, the pllot plant and stmulation

A% ) |fu-‘_-|.|

pow s [ =«

T o & £ e L]

Tesnpataduiie Ly

LIEURT  RRC

Lz ] Lot d=l o]
Temperana [0

a5 g

Figrmre 9. Multivirisle surfs oospusims phots bor mudustral, pilot plant sl optissm cakulamed
iperabional stites of (8] BOW values: (b compaosibon of snmatic composnds [4% (mdeil aed
{8 brsrtane cresant [B4 (1 Bl
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Tabde % Ssammary of neulis of sperabive pants comguevd btween mdustnal palor plant and
aoprlirtioefy divradatind Gt itiads.

I}p-rnl:lrtﬁ:lvl.rﬂ.l
Wariables
’ Ind usirizl Pilet Plami Optismum Sisalated
Teraperatume (C) 97 = L] 41
Hs S {mmod /el L0 A0 21
MAramatics A% (e M i Wi
Benzene [FS (270 15 1.5 1.&5
RO a a2 BOET

Table 5 shows a summmary of the mesults obbained after comparing industrial data
with the experimiental resubis from the pilot plant and the optimum results of the sim-
wlatson Thiee compartsens confirm fhal, by wsing the propesed motbod, it s asibie
I um?:,uc e Engrovement bn ciperative dondifions meeded bo preceluce h.l__‘h-.r gquality
H,mltnu arel, urm.]'l.unh:uul:r', achiese irnbirect sioviecamental ;;qu]'.-: COMRCEFTAN clienate
change amd public headth

4. Discussion

The poductian i the corient of shorl-tfuin arematic compousds (CoTa ) in gasalire
hais ben stadied I crder bo inesease the ¢ Mckeney of vehilole foel engimnes and bo peduce
the Al plhrie eenbsssons, incdusding rdiroge s oxbdes (80, Bhal are smitied froen ke
e Buadion ﬁtm_yl‘hrmm-: ared oethoes ¥ bemsr when vedtickes are driven 21 h.ﬁ,h B %]
Sienilashy, this work anaboes e sedithon bn the coeilanl of stematid coenpeunds in g
lirse. Partioularly; this woork (oo an beneene emissions, which s conscldered a constant
concemn for human beakihowhen related B0 the dispersing of gasoline at gas statons, duoe to
its high volatility and toxicity levels, which are of interest for the govermmeent [5&) Thene
froores, e mesmalts of this wark have been exteoded to caleulate the mase Balance soonanos of
e nzene eissions: from gas stations and deterprine b the se fugibve emissons may be
redooed by cptimizing oil-refining operabons o prodece higher qualiny fuels

4.1 Production of Fige- Qealily Freels

The productson of high-qualiny gacoline has alae jesusod on sed being il beneeee
omnbent; while some wolutions. e olve increacieg capital investients i eefmemend proe
oesses Ehpomgh The ad dition of new sesction onigs and the sigedfcant reconfguration of the
WK plangs [35] in this work. we propose the operative improvement of existing proomsses
o achieve a reductson in the bereene content of gasaline. without a significant decroase
inithe ROM, which dinecthy affects fwel quality. Thas, a mdection in the beneeoe combent
of gasoline msy be' achieved by avoiding high capital investments and the sulbstantial
meadification of the ndastrial process,

4.1 NCR Oprfaizatiom for Flecs Bz Raduiotion

v b shadii-s ahoit the MUH prooess heoee fovused) on the e of mathemstel
misdeling, simulation and optimization tools, cither for model paramitrizaton and £ or
the evaluation of comples kBnetic models [50) thee studes have also propoesed new
strafegies for sebective gasoling production by applying satistic quadratic surface response
msnadels o aptimize operativie somditions such as the peeasiee, lemperatare, and spoce
velostity; with the otestive of @ higher RON [57], in this work, operative imprnements
were determired by considening TORS under madtivariabe conditions, by using surface
resporas methoda and by tiking the: teenperatuere (1) anad il HC fesdistock maolar ratic os
the piosd ievpotand inchepenadent vamiables. This work woas alse soemipiimbed with a multi-
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chgective o cation snalywi tha) facued cn an meresse B the RON 3nd 3 seduction in
Ehe b rotenie Comibeid ﬂmm.aumﬁpwmucmmwm fimrla
can help ho idecnsase stonogpberic e missions s thidr assooied environmental mpact,
which has preciogishy been studied |35) In this sense, malti-criserion NCR optimization
s been studied by usieg genetic algorithm methods whide assessing e mperatore as the
single independent variable, and by ssarching for a redduction in the comtent of arcmatic
coenpauands, including bensene, which alss couse 2 deonmase i the RON [75], Momover
im g previous worlk, & macies secbion medel was proposed to study 4 counbereerent
CCR seactoe algnEng 1o opbimlee the peoduction of sromsties, O-, assdnatics, asd BON
b | L] by, in thaa weork a simul banecas. moitivanate analysis of the bmperabane
ared W2/ HC feedaboc ratio was performed to find both the opBmuam operatine 2one, by
sierfaoe sperpusition, and the TORS for the optimiced operative conditices in ondes 1o
reduce the content of bengene and arematic compounds inp;uul'?lwﬂm‘-ﬂ:phh {153

Talde 1. Cowmpurisin of oplimizaton mesulls with Thoss: froes peoy s studies

e — Repored Data = This Wark
Cperative  Oplimam Operative  Optimum
Skate Result Stabe Result
10 SI4AT [+
Temperstune  “C pukigbing 4R2-491 a9
0 o LA [55]
SN0 P
HzHE 212 206 ]
ey mal el NI MR 151 k-2 Am
i w{e 1) ERNTE B3 %a [0} -4 ]
wi) ] 45,00 5] wieE e
B - MR NE [#] 751,50 145
L) 4o Al [ e slnre
. .76} . ]
RON 1%y 9150 [ oM et

b p——y i}hw

Multi-obective sptimoration studies sboat the CCR process have Fetused on knoreasing
ther combent of arenatics while redusing o bercene conbent of the ardnemale, findang that
h'h.mngﬂﬂltnqxrﬂhﬂ Emﬁmﬂ‘tﬂnmm:&mn&mdmw
0 E5% (0T and knwers the hemee re condent doswn 1o 1.532% {07 0) [24). Comversely, other
stedics have focused on analyaing the catabyst Bife orcles by dhanging the Sempesatum: From
450 ko B0, beerwr obtaiming & ROB beteeen 847 and 108.4 [42) and disregarding the
cordent of aromalics and bencene, Thess works hay e motivaled mose ms=arch sbout 1he
grantification of and meduction in bereene enstsiens from grscine by using mali-ekpsine
cirbamieasion fels and conssdering technical amd enviroamental ssues i order o sdentity
the operwitee states of the NCE e, wlﬁ‘:hm:r ks B o peaduse o D ot e w Elhacas b
affecting the fucl qualify.

Begarding palot plant shadics, o data-based mode] hae boen proposed (o predict the
RN, % (0/7] of benrene and Beid vapor pressure of gasoline [61]; in their nepont, the
authors wed o pdot-plant-scale reactor with commercial PCARL DY catalysh packing. By
conilmalling the pressyioe, bemperat e, spaoe vo ity and My HC molar rafic, & datase]
ve'as plvLaleed o daseess & Kine be msoadel o |sormeri ation pescticods b paedact e cond ibons
reeded 1o obbain a bereere combent of 1.58% (07 20 in the reformate. In s work, sioulation
st weene compaored with experiooe pdal sesalis at the pilod plang scale and with indusinial-
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scale dita, s complementary ways of validating data, in ordes o wpscale the rosults and
propos operative impriiemeats. Additionally e nesults of this work sho that an
iporrabive iemperatun close fo 500 O allows o docnease in the comtent of Pevesene duie
b the endothermas rature of debiydrogenation and dehydrocypcling reacthons, which aes
pronsded ai highor semperalums [62]

1-'uml|!}'. the meducison in slmespheric embsdons of befrene . s become 4 challenge
dise o i potentially carcinogenss eftects o public health, which are selated bo human
enposuee [£3] Thembone, the resubie od this woork aim to conteibeie bo operstional ienprove
ments in the NCR prooess throegh a large-soope analysis of the mass balsnce sconarions
of beneence e missbons, with operative and fransitioral eptimizaton performed during the
refEnement processes in onder {0 produce kigh-quality and clean gasoline with a lower
envirprimenlal impact

4.3 Potenad! Crallenges

A B inabusioiad level, the operative conditions ane carcially malntalned in codor 1o
et il qtuht,' amd :ﬁﬂi Eruh.ai the proveswes. Moseover, the n.ltablﬁ.i leietine B an
i rtant iuum?numm'lr'gmphﬂu reformning: for this reason, the reaciods iempers
ture ix a key variable when aiming tomaintam an inoease in BON values bk svoid ook
formation and catabyst poésoning a1 higher temperatumes. Additionally, dehivdrogenation
reactions can promote olefine formation, whach coukd pobymeriae ab active catalytic siten,
thus ohstracting acorss of naphiha reactanks ko the melallic phase of the cataboad On the
okher hand, lower temperabunes: reduce bermere formation but alao reduoe KON pedorenate,
whereas Higher emperatures produce mone beneene and betler RON valuis. The operative
by dn b st aon adequade tiemperatuee [or balanceng both objectives, namely the beroene
wondend anst KO of the refommabe. In this sense, thie HpAHC malar ratio most be kept al
wibimrs ¢lomee to anel absmee B0 in orbed 10 s okl exoisaee h'!,-dmﬂJ-:Un‘ peactivns amd a
displaced kinethe equilibriwm that siiects the caiabyst's selectivitg. Finally, the changing coer
ditbons of the catalys! throughoat s letisme make the continoods reesoment of indestrisl
datas necesaary, as well as thelr companson with pist plant aind smulabon results, in onder
o gl Ehe optimmuem ope ratinve conditioos that could incnease peodits and I}tqulu',-ad
the ol sEning proccess.

.4 Comparatioe Analgsds

Traditieralhy, inclustrial sefining operations sm peritrmed i order b fneet production
ehjrctives snd take advantage of all availalde nesoarces, ieckiling. inosome casm, high
m‘:ultl.nw-hﬁm M,Mu‘lhwwbmmﬂﬂmﬂwmw
bssiae shnie it albers the control and stabiling of the. prooess, geaating productinvity and
uH:p uncertainbes. Mevertheless, the uh:dr:-:pﬂ'inﬂl.llum.lud x5 piliot plants, snd
comipru tabionial metheds is not often within the expectations of the industrial sector. $ow-
v besting rew operative condiBons at the laboratory soale and scallag ap computstions]
tools can odffer an allernative point of view for industrial decision maderns.

The methods tested and propesed in this work may be qualitatively compamed with
industrial approsches fo decizson-making, 23 shown in Table 81
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Fadsle T1 4 pualitabive comnpaneon e sbastrial and compaaonal ey pocime nial dedisioge

ik b prestues biw Suivos gilioe,
Discision Drecizion Making
Bxaus Teaditianal Computatisnal
Indlmstrial Approsch Experigwenial Approschs
Temperatyrr Tix maindain stable v alues under oontralled T amalyen the sphinum transifion patleoys
conaditinne, aviiding catalysl sevenidy for rraching hael qualiiy goals,
iyt HC Ti adjusd ondy whn the feedsiock floweates  To anabyze the dptimum TORS foe promoting
raki change, selecied reactions.
B To raanienkee the benpene cordent, even under
et To koep ot withinocovironenentad regulafions.  regulated Himite, wihibst aseuring the
reformale ity
Aromatics T muaintam copsumtzation lovels, bovarng e T" "".'"ﬂ"d“""“"m“‘.“"“ by
Eral RO of the seh : PRk _yunh.i.un-nuth withaat
incTeasey e Dot ne conlend
Tor bagin a reasanally mg;lw.aht it can be
L To reach the highest possible value. complemenied at the final gasolive blend.
without increasing the benwene condent.
Ciatatyet To avoid palyenerization reactions and coke
Kifctn Tisewtonad i am moach Jo possible, Formation froem The arabsi of operative
ifetine Py
Ciokn . Tar mlnimire cober forenation by controlling
formation Th i it i he agjpe veara tion ndt the copeerartive condifiora ll'l'l]'}:m-:"h'.'l'.
: Ty proenote selectivity Teom & kimetic ana
Sefectivily ::tb'! ml'ﬁiw it RO o gl by assrssing 1he Lrpt?aﬂremﬂltimu wi

pro<cess simolation.

Pecision-making For inclustrial managem and podicymaiem is nod an easy sk fos
bhis semmmn, the e of el ks s il H-1F- o wrhseve Bosscasivenlicnal sl s ative
poads at a realecade fevel

4.5 Embiromenrtal Brvafiis

The BUH b by & key prososs for et pedrockemial production of derivaives of
aronatic prodscs; theeelore, the opiimezation of the BNOE may also lead o the more
selective prodwection of heaver products, hence minimiring the formation of violahle organic
commpounds (VO and gresnhouse gas emisiona. [n this shady, the bemeene contont of
pasndine is prionitored; howeser, aropuatic compoands are also generabed and contribole io
the final HOMN of guescline, which can alse be incneased by produsing ise-panadffine. Thas,
promting sonwsisation reactions uwides optumum conditions may help fo bnonrase fhe
s lane qtulih- woi hoeiid inereaskng e b puene content. ba musr ey, conl dering the
oo e tecin i.rld]r:l-d--lﬂ M.ﬂ_!.-ll.r eeloamming would mesalt e lronmental benefits, which
coiald be eelated bo the development of mon: sustrnable industrial prooesses and the
prodoction of Cleanes franaporiation foels

4.0 Fureher Byseroh

The dirchion of future meseanch may include the following research on altermative
Fehorming cakalysts; the asessmentof new TORS for minimizing the benene conient i
fuels and/or maximizing the prodsction of aromatecs for petrochemical refinemes; the
analysis of benzene reduction, while minimizing coke formation o optimise the catabnt's
Eiletime; the anabysbs of new TOHS G promoebe isomerieation mactione, indisding ihe
tady of farthe s woparation procowes 6 the MUR; snd oclended eonioneental impact
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ascrssrnents of bersiene senlbssloes and/or sdditioa] volatile cegarde compounds (W 00s)
it are of environmental inferest in fuels, meuming diverse fugitive release soenarios,

5, Conclusions

A gereral mass balance has been developed for the study ol beneere fugitive emiassons
froam refinernies and. the whole logistic dewnsteeam process until fuel dispakch ot gas
stations; this stody condidemed diffement composithon soenarios, firnding that reducing the
bemcene conbent of gasclne o 1455 (/70 would represent a 164 drop in Ehe tndal
abmwpheri: boaemre pmasions. Honoe, it i feasible to sedasce tho envimonmental impact cd
fuel prosduction and ieanaportation by ondy impreving reflnery operations. |h lhis s,
ke apetimlrwtion of e MWCR process coubd play a ley poe n e production of kighe-quakity
faeks with a high octane numher (5837 and & bow bevotene content [<148588% (0/0)], which
will helip bo mikigate climate change arsl fncrease the sustamabality of the ofl refiremen
industry The smalysas of te optEmam raraei tonal operations will not enly help $o improve
ke MR process but will also lead bo operative ewoellenor in the mdustrial conbext. Firaiy,
wr inm e nlal mages have been acld semsnd By proposing a fovel approach o minimicing
b eneress coiitend i E,ah-miu..whﬂn :wuﬂui aiternative options can ke wed tohelp
policymakes rs make deckions.

Author Contributione Conorpraaluaten, PY -A and Cadi-R swthabodig, FY -4 amd LA G-
sothwan, KV validation A=A, CAGE and 0085 donmal sralysis, VLA CAG-R, EE-
W s LRV e estigaisony, ENC-AC a0 G- B e, €00 R bt LROWE -1 00 Suriptiom,
ENAA, and BC1AN writiog— original braft proparataos, PV woriting—roview amd oditing,
U LB vimmalbation, EBP-Y, ACA and C40 1 sopene ladoy LA G-BL ICY-E, BRI TS, S EL-
1 RN e A et i v et A - B and DR furtafafig acduisitiont, CAG-R
ancd € R-a, A S suthas hurce sead 36l agmed i the published vession of i smanuscripl
TFunding This seasgech was fundisd by the Secaetmis de Crenoa, Husanidades: Teormiogs o Inno
wacita {Recibetiy of B kedirad Cotwrnment of Mo, teough S progedt gt manber 168571 and
tht echuslaodibiy ool the firel Juibes with Bie granl dudibser TREIT

Dhats AxsibabiBily Statwmanl Thy cripnad comtrilnstoms pasmied in this study ame mchuded o the
artiche. Pusifacr inauisis cam be dineciesd ab ihe coemspond ing auihors

ConBicts of Inbersst Thi futhors dodlasy mo cordlichs of it e the funaders hasd o nole i
il desigh of Bw shady b the cpllaBon, andlyscs, or svdrrprobiton of dadi; |nﬂnwri&|,ﬂ_rih
bt o i thee deaChcion Do puldish the esulis.

Aﬂztﬂdi: A

Table A1, Py rocarbon ovass balancs flow ratos (CRITT) sebabod 80 Flgum L and somuain gnalpss of
Enrfimtns fuilive tGedois

N e Ol ] Sl Lo
Varable Symbol DBivmaripion
1o L 1ad o
Wolal gisciiow prosdtoctzon. i roiirtios 5 "
F S T il fatd | fakd | Futg |
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